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Zeitidirlft ffir wiUenidiaftUdie Photoflraptd^

Photophyfik und Photodiemie

UL Band 1905. Heft i.

OpÜMln EigaiwctaflMi und EMttronMithMri«.')

- Von P. Drude.

L Ditrdukkiige K&rper. Nach der Eletoonemheorie erldären

sich die optischen Eigensdiaften eines Köipecs (BrediungiBindex n

und Diq>ersion) dadnrcfa, dafl jedes Atom ebe gewisse Zahl scihwin-

gungsßhiger Eldctronen enthttit, die durch eme eia611e&de Licht-

welle (elektrisches WechseUdd) ins Mitschwingen versetst werden

Die Theorie liefert die (mit der Ketteler-Helmholtsschen Dis-

persionsfonnel identische) Formel:

worin bezeichnet die Anzahl schwingungsfahiger Klektronen einer

bestimmten (/rten) Gattung im Kubikzentimeter, die (im Vakuum
gemessene Wellenlänge ihrer 1 Eigenschwingung, 1 die Wellenlange

des emtaliend' n Lichts, em gewisser Koeffizient, der ab
Beweglichkeit des Elektrons bezeichnet werden könnte, d h. der

^abgesehen vom Zahlenfaktor angibt, um wieviel ein Elektron

der Ladung i durdi eine elektrische Kraft i aus der Ruhdage
herausgesogen wird

In der Formel (1) ist die ^ auf alle etwa vorhandenen^ ver-

schiedenartigen Elektronengattungen su erstrecken.

Zum Veratiindnb der Formel (i) bemerke man^ dafl der durch*

sichtige betreffende Körper offenbar um so mehr Einfluß auf die

Uchtwellen haben muß, d. h. daß sidi » um so mehr von x unter-

scheiden muß, je mehr Elektronen vorhanden sind und je beweg-

licher dieselben sind. Daher tritt 'Si^^^ im Zähler au£ Dafl der

' i) Nach dem ausfUhrlicherea Aofsatz io den Aon. d. Phys. 14. 677. 936. 1904

vom Aator verrin&dit «ad «nsmctwebs mitgeteilt. Dort ist auch die Litentmr voU»

•timUger sHieit

Zcindv. t, «nifc nuit I
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I

2 Drude.

Term t im Nenner auftritt, erklärt sich dadurch^ dafi jedes

scliwingungsfähige System durch eine periodisch wiricende Ursache

um 80 mehr ins Mitschwingen versetzt wird, je mehr die Resonanz-

bedingung erfüllt ist. Daher würde für A — das stärkste Mit-

sdiwingen derElektronen der kiea Gattung «ntreten müssen« wddies

nadi Formel (i) sogar unendlich groß werden müfite. Dies Resultat

enthält eine physikalische Unmöglichkeit, und in der Tat gilt auch

die Formd (i) fiir nicht mehr, sondern nur för A^ü^.
Die Theorie liefert ferner för die Eigenwellenlänge die Be»

adiui^:

wobei e^^ die elektrische T.adung (gemessen nach elektromagnetischem

Maße), die (schembare oder wirkliche) Masse, d. h. jedenfalls die

Trägheitsmasse jedes Elektrons der /tten Gattung bedeutet. Daß

ntj^O-f^ in (2) im Zahler auftritt, ist plausibel, da die Eigenschwingungen

um so langsamer ausfallen müssen, je träger das Elektron ist und

je größer seine Beweglichkeit iV-^ ist, d, h. je weniger starr es an

seine Ruhelage gebunden ist.

Wenn man nun, wie es auch nach Ketteler-Helmholtü folgt,

das Dispersionsgesetz in der Form schreibt:

wobei ö^, Mj^f /.^ Zahlenwerte besitzen, die aiis den Bcobiiihtungen

Uber zu hrrfchien sinäf SO ergibt der Vergleich von (3) mit (1)

die Beziehung:

und daher nach (2):

Die linke Seite dieser Gleichung kann also experimentell be-

stimmt werden. So ergibt sich z. B. für Flußspat, daü man die

Forme! (3^ gut mit Annahme von zwei verschiedenen Elektronen-

gattungen darstellen kann, deren eine Wellenlänge an bilrarot

liegt (A/ = 1,258 . lo"'* cra*, = 5,099. io~* cm*), während die

andere Elektronengattung eine ultraviolette Eigenwellenlänge besitzt

(i/« 0,888. 10"^' cm», .1/^ = 0,012. 10"*" cm«). Für die erste

Gattung ist also:

^' = 3,23.10+%
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OpHuh* Eigensehaßm und EUktronent/uorü. 3

(ur die zweite Gattung;

0' = 0,778.10+10, ,

Nun mufi «ber e^%,+ e^^^ = o seuij da keine freie elektrische

Ladung im Köfper existiert Fonnd (5) liefert daher:

3.23. 10'-' + 0,778.
10^**"'' = o,

d. h.:

«h ' fr 0,778 .^ — ^— 10*.
3f33

Die beiden Elektronengattungen müssen also verschiedenes

Laduogsvorzeichea besitzen, und diejeiUge Gattung^ deren Eigen-

weBeniänge im (Tirana liegt^ besiM ein viel größeres VerMtms
m:e, als die EUktronmgatttmg ^ deren EigenweUe^dänge im Ultra-

viplett Hegt* JUmHekes Verhalten Meigen alle dmvksickiigm Körper

und daher liegt der Sdihifi nahe, de^ die Elekirmunf welche die

uUramaletten Hgensckmugimgen hentten^ die negatiueH eigenUieken

Bektrmten im engeren Sinne mit konstantem sehr großem VerkäUnis

ejm « ti86, id* (nach Kathodenstrahl-Experimenten) stad^ während

die nlirmten Bgensd^wnignngen dnreh die penderahle Atommasse

mit viel kleinerem ejm kervorgebrackt wird.

Diese I^fpotkese ist nun m der Tat gut durc/^uhröar nnd gibt

interessante Zusammenhält mit dem chemischen Verhalten der

Körper.

Zunächst können wir die Bedeutung der rechten Seite von (5)

besser erkennen, wenn wir die Anzahl p'^ der Elektronen pro Mo-

lekül einfuhren, ferner das Molekulargewicht M des Körpers und

seine Dichte d. Wenn nämlich H die absolute Masse eines Atoms
Wasserstoff ist, so ist:

d~\UM. (<S)

denn '^^^'P^^ ist die Anzalil der Moleküle in Kubikzentimern. Da»

lier folgt:

Für die eigeutUdien (negativen) Elektronen (Index v, ultza-

violette £igenschwingni^;en) mufi nun e^^ das Elementarquantum

der Elektrizität sein. ^^:^ ist also aus der Elektrolyse bekannt zu

0,965 . 10*. Daher ergibt (7) und (5):

* .J^^ ü = 3,26.10-*—.^'-. f8)
0.965.10* i,* d At*^*^^ a V W

1*
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4 Drude.

Auf der rechten Seite dieser Gletchung ist alles experimental

zu bestinmieii (Dichte, Moldculargewicfat, M^xX^ aus Dispernon),

daher kam man bH bekanntem e^tm^ die Ansakl der Elektronen

pra Meiekul berechnen und mngekekrt f^sm^ ans

Legt man nun für den einfachsten Kötper, nämlich Wasserstoff

M 2 sugrunde, so eigibt sich e^\m^ ans der Dispersion und der

Gleichung (8) su:

d^ h* also in der Tat em Wert, wie er nach den Beehachtnngm der

magnetisehen Ablenkungen der KaÜtodenstrahlen wehl nägüch ist})

Wir hätten also das Resultat, da0 in jedem I^-Molekül zwei,

dh, ün H'Atom eim schwingung^Hhiges negatives Elektron bei dem

IMtdarchgang ins Mitschwingen verseift wirdy und daß dieses

negative Elektron die universelle Elektronenkonstante e\m besUst*

Daß wir = i pro Atom H erhalten, hängt zusammen mit

der einen Valenz des H-Atama. Es eigibt sich nämlich ganz all-

gemein ein Zusammenhang mit der optisch wirksamen Elektronen-

zahl / und der Valenz in folgender Weise: Aus der optischen

Dispersion kann man, streng genommen, im allgemeinen*) nicht die

Elektronenzahl /> selbst, sondern nur eine untere Grenze für p
ableiten. Diese untere Grenze für p ergibt sich^ nun bei allen

Atotnen oder Molekeln gleich oder kleiner als die Summe der im

Molekül bemv. Atom enthaltenen Valenzen, nur bei den Halogenen

Cl, Br. I ist p größer als die Valens l.

Dies erklart sich durch folgende Theorie der Valens: Jedes

Atom irgendeines Stoffes A besitzt sehr viele*) (negative) Elektronen.

Wenn eines von diesen besonders lose an scmc Ruhelage gebunden

ist, so kann es durch Anziehung eines anderen Stoffes B oder

durch elektrische Kräfte vom Atom A losgerissen werden, dann

«

i) Kaafm«nii, S«its nadSinon haben ejm — i,86 . lo^ enniuelt. Bei dieser

Berechnung ist aber eine Voraussetzung gemacht, deren Richtigkeit mir bisher nicht

genflgend genau geprüft zu sein sch« in*. Die Beobachtungen nach anderen Methoden

Uefem nahezu den Wert t^m — 1,5. xo' als MiUelwert.

s) Fflr liegen die VeihtttoiMe cinflidiert d« tt|^^A, Bdbat — Es

«tgibl ASx aiiiiÜcli wMMt nw dann, wenn nur eiru ultravidelle E^enidiwuigaag

existiert In der zitierten Arbeit in den Ann. d. Phys. ist Lierfiir ein experimentelles

Kriterium gegeben. Für //, scheint dasselbe erfUllt zu sein. Experimeote »ur

strengeren Entscheidung hierüber sind im Gange.

3} Wobei «Im m t,S • 10' «agenommen ist Die ZsUi p ergibt stdi el* miab«

lUbigig von AgpcgirtmstMid.

4) Dsflir spridit die KompUdertiirit des EmlMioiKnpelctnmis bei Erititsniig,
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üptiickt Eigenscha/Un und Ekktronentheorie. 5

tritt also A mit einer positiven Ladung + e auf, d. h. als einwertiges

Kation. Wenn 2 Elektronen lose an A sitzen, so kann A als

zweiwertiges Kation auftreten usw. Wenn mehrere Elektronen eine

stftfemweis verschieden starIce Bindung am Atom A haben« so kann

A mit wechselnder Valens auftreten (Eisen, Mangan). Da nun die

optischen E^enschaften durch sckwingungsföhige, d. h. läse sitBeiuU

Elektronen, deren Anzahl / sei, hervorgerufen werdoi, so hängt /
mit der diemischen Valenz zusammen, d. h. es ist / gleich der

Valenz, oder die untere Grenze von / ist jedenfidls nicht grdper als

die Valenz.

Diese Betrachtung gilt aber nur für die als KaHmun auftreten-

den Atome At nicht für die als Anianen auftretenden Atome ß (wie

z. B. die Halogene]^ da deren Valenz nicht die lose ^ttenden Elek-

tronen bezeichnet, sondern die Fähigkeit des Stoffes B, von einem

anderen Stoße A ein oder mehrere (negative) Elektronen loszureißen

und an sich zu binden. Daher kann die aus der optischen Dis-

persion ermittelte Zahl p der lose sitzenden (schwingungsfahigen)

Elektronen bei den Halogenen größer als ihre Valenz sein.

Diese Theorie der Valenz ist zugleich ein elektrisches Bild fiir die

von Ahegg aufstellte V'alenztheorie, die chemisch gut bestätigt wird.

Es ergibt sich außerdem, daß die aus der optischen Dispersion

nach (8) berechnete Zahl/^ der Elektronen durch die chemische Kon-

stitution sehr stark beeinflußt wird, z. B. sind Doppelbindungen im

Molekül sehr dcutlicli zu erkennen.') ^^(Jn kann also (8) r«r Er-

kennung der Konstitution aus optischen Eigenschaften giit benutzen.

Die ultraroten Eigenschwingungen hängen nach obiger Dar-

legung mit der ponderabeln Masse zusammen^ man kann daher aus

ihnen auf das Molekular- beztv. Atomgnvicht schließen,*)

II. Gefärbte Körper (z. B. Anilinfarben). Hier mag nur als

Resultat mitgeteilt werden, daß am festen Cyanin erhalten ist, daß

aber wahrscheinlich auch für andere Stoffe mit anomaler Dispersion

und bestimmten Absorptionsstreifen im sichtbaren Lichte gilt: daß

die Absorptionsstretfen durch die Eigenschwingungen der (negativen

)

Elektronen erzeugt werden, nicht durch die Eigenscilwingungen

pondcrabler Atom- bezw. Molekiilmassen.

III. Metalle. In ihnen gibt es nicht nur schwingungstahige

(gebundene) Elektronen, sondern auch freie. Letztere verursachen

i) Htm Nihere dirftber vergL in der dtierten OiigioilaTfaeit in den Ann. de Piiys.

s) Hiniiehdkli der AwoabmeD vergU die Atbeit in den Ann, de Fhyt,
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6 Kieser.

die elektrische Leitiahigleeit Die Betrachtungen sind hier kom-
plizierter, so daß ich nur das Resultat angebe (das Nähere vergL in

der zierten Arbeit in den Ann. de Phys.): Die Anzahl / der be-

weglichen (Leitungs>)£lelctronen im Metall pro Atom schwankt bei

den verschiedenen MetaUen zwischen > p»5 bis / 7^5. Aus
dieser Zahl kann man in gewisser Annäherung die thermoelektrip

sehen Kräfte berechnen, genauer sind die Resultate numerisch erst

dann zu erhahen, wenn die optischen Sgenschaften der Metalle

noch lär größere iUBereiche gemessen werden» weil erst dadurch

der Einfluß der gebundenen Elektronen exakter berechnet werden

kann*

Gießen, Dezember 1904.

(Eingegangen am 29. Dexember 1904.)

Ober die iensUiUitorrindtii Eigenschaften «iiiiier Faitttofe

einer neuen Farbetoffkiaeee.

Von Karl Kieser.

(Mit I Figur.)

Mitteilungen aus dem pbotographisch • wissenschaftlichen Labfvatoriam der Farben-

frbriken vorm. Fried r. Bayer Co.» Elberfeld.

W, König hat neuerdii^ eine Anzahl Farbstoffe einer neuen^

von ihm entdeckten FarbstcAIasse beschrieben. Diese Farbstoffe

entstehen durch Einwirkung von Halogene) an, im besonderen von

Bromcyan und Chlorcyan auf Pyridin und auf einige seiner Homo-
logen und nachfolgender Einwirkung von primären oder sekundären

aromatischen Aminen auf das entstdiende Hal<^ncyanp]Tidin. Die

meisten dieser Farbstoffe sind leicht rein zu erhalten, da sie gut

kristallisieren. Einige dieser Farbstoffe sind in Wasser leicht löslich,

einzelne jedoch nur sehr wenige dag^n lösen sich faa^ alle leicht in

Äthylalkohol Die Farbe der alkoholischen oder wässerigen Lösungen

ist meist gelb oder gelbrot, doch finden sich unter den schon dar-

gestellten Farbstoffen dieser Klasse auch solche^ die sich mit rein

roter, ja sogar solche^ die sich mit blauroter Farbe in Alkohol,

bezw. Wasser lösen. Ammoniak verändert unter Biklung der ent-
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über die sensibiiisünnden EigemchafUn ttc. 7

qirecfaendeiit w Wasser sehr wenig löslidien Ammonrambasen die

Farbe der Lösungen stark.

Der Freundlichkeit des Entdeckeis verdanke ich die Möglich-

keit, eine Anzahl dieser interessanten Farbstoße auf ihr Sensibili-

»eningsvennögen haben prüfen su können und gebe idk im nadi-

stehenden eine kurze Zusammenstellung der diesbezüglichen Ein-
schalten. Die Beschreibung der Methode der Untersuchung schicke

ich voraus:

Eine Vorprüfung hatte ergeben, da0 die sensibilisierenden Eigen*

sdiaften der Farbstoffe dieser Klasse sich in Konzentratidnen von

1
:
5000 bis etwa i : 100000 äufiern. Dementsprechend wurden als

Konzentrationen der Sensibilisierungslösungen die Konzentrationen:

t : 5000, t : 10000, 1 : 25000, i : 50000 und i : looooo gewählt Diese

Lösungen wurden durch Verdünnung von alkoholischen Vorrats-

lösungen 1 : 500 mit Wasser erhalten. Bei der aus dieser Versuchs-

reihe gefundenen Bestkonzentration des einzelnen Farbstoffes, die

bei allen nahe der Konzentration 1:25000 lag, wurde der Einfluß

eines Zusatzes von 0,1— 1,0% NH^(3H untersucht. Die l^adedauer

wurde auf drei Minuten f^ehalten, ebensolange dauerte da5 nach-

folgende Waschen unter der Brause. Die Trockenzeit der gebadeten

Platten überschritt zwei Stunden [iicht.

Als Piattenmatcrial zu den Versuchen dienten Lomberg- Platten,

Marke: „hochempfindlich", die nicht sensibilisiert, bei einer Empfind-

lichkeit von 14— 15 Scheiner sehr klar und rein arbeiteten.

Die Prüfung auf optische Sensibilisierung geschah mit einem

Gitterspektrographen, der mit einem Plangitter von 575 Linien pro

Zentimeter ein sichtbares Spektrum von etwa 4 cm Länge gab (genauer:

1000 A.E. 12,86 mm). Die Spaltbreite war 0,25 mm; die Be-

leuchtung lieferte ein LUiputgasglühiichtbrenner mit vorgeschalteter

Mattscheibe; die Expontionszeiten betrugen 5, 10, 15, 30, 60 und

120 Sdcunden. Bei der Exposition von 30 Sekunden war die

G^end der maximalen Wirkung auf reines Bromsilber dner nicht

sennbilisierten Platte sdion so weit exponiert, dafi bei der ver-

wendeten Entwicklungsweise die relative Dichte 3,5 entstand. Die

Tafel zeigt unter I die Kurve der spektralen Eigenempfindlichkeit

der angewendeten, nicht sensibilisierten Platte. Mit einem Polari-

sationsphotometer wurden die Dichten von ioo;iooA.E. gemessen

und als Ordinaten aidgetragen, als Abszissen fungieren (fie Wellen-

längen. Alle auf der Tafel verzeichneten Kurven sind unter nch

vergleichbar, alle entsprechen den Empfindlichkeitskurven iiir eine
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8 KUur.

Exposition voa 50 Sekunden unter den hier näher angegebenen

Bedingungen.

Als Entmclder diente ein nonnaler Edinolentwidder, bestehend

aus 200 Teilen Wasser^ 10 Teilen Natriumsulfit, t Teil Edinol,

0,1 Teil Bromkalium und 10 Teilen Pottasche. Die Entwicldungs-

dauer betrug 5 Minuten, die Temperatur des Entwridders 20^

Diese Prttlitngsmethode gibt keine Auskunft darüber, ob ein

Faibstoff vidleicht ein sehr schwacher Sensibilisator ist, sondern

beschränkt sich auf den Nachweis eines alten&Us innerhalb der Grense

der prakfSschen Verwendbarkeit liegenden SensibiJisierungsvermögens.

I. Farbstoff aus Bromcyanpiridi n und Anilin.

Dieser Farbstoff löst sich in Alkohol leicht mit brauner, in

Wasser schwieriger mit bräunlichgelber Farbe. Die verdünnte,

wässerige Lösung zeigt zwei Absorptionsbänder, von denen das

eine, das breit und verwaschen ist, im blauen Teil des Spektrums

mit dem Maximum auf der Wellenlänge 475, das zweite, schmalere

imd sehr schwache im Grün mit dem Maximum auf der Wellen-

länge 545 liegt.

Die Konzentration 1:25000 gab das beste Resultat. Die Blau-

empfindlichkeit ist sehr merklich gedrückt; ein ziemlich breites

Sensibilisierungsband mit dem Maximum auf der Wellenlänge 530

ist das Resultat der Sensibilisierung. Die Kurve II zeigt das ge-

nauere Verhalten der sensibilisierten Platte gegen das Spektrum.

Die Schleierbildung ist eine geringe.

Bei stärkerer Konzentration der Sensibilisierungslüsung fließt

das Gebiet der Sensibilisierung mit der Eigenempfindlichkeit des

Bromsilbers zusammen, doch wird mit steigender Konzentration

die Empfindlidikeit immer mehr gedrückt. Bei größerer Ver-

dünnung als 1 125000 wird die Sensibflisiening rasch geringer, da-

bei tritt aber bald ein neues, deutliches, schmales Sennbilisierungs-

band au^ dessen Maadmum auf der Wellenlänge 680 Hegt

Ammoniak zerstört schon in der Menge von 0,1 7o sensi-

bilisierende Wiricung dieses Farbstoffs völlig.

2. Farbstoff aus firomcyanpyridin und Monomethylanilin.

Dieser Farbstoff löst sidi in Wasser ziemlich leicht mit zitronen-

gelber Farbe; die verdünnte, wässerige Lösung zeigt ein undeutliches

Absoiptionsband im Violett mit dem Maximum etwa auf der Wellen-

länge 42a
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Eine Sensibilisierungslösung dieses Farbstof& in der Konzentratioii

1 125000 liefert Marc Pkiten, die ganx gut fiir Blaugrün und Grün

sensibilisiert sind. Der Ansdüufl an die Eigenempfindlidikeit des

Bromsilbers ist ein fest lückenloser; doch xeigen die niederen Ex*

Positionen, dafi ein gans schwaches Minimum eingeschaltet ist Das

undeutliche Maximum der Sensibiliaening liegt etwa auf der Wellen-

länge 52S' Biauempfindlichkeit ist etwas gedrückt Die Kurve III

der Tafel 2eigt den SensibOisierungsvcrlattf. Der Farbstoff ist in

seiner Wirkung deijenigen des Akridinorange ähnlich^ ohne jedoch

die Wirkung dieses vorzüglichen Grünsensibilisators zu erreidiett.

Bei höherer Konzentration der Badelösung wird die Total-

empfindlichkeit stark gedrückt, das Minimum wird deutlicher und

verbreitert, teilweise als eine Folge der Schirmwiikung der stark

angefärbten Gelatine.

Auch hier beeinflussen schon ganz geringe Mengen Ammoniak
das Sensibütsierungsvermögen des Farbstofls stark in ungünstigem

Sinne.

3. Farbstoff aus Bromcyanpyridin und p-Amidophenol.

Die wässerige Losung dieses Farbstoffs ist rötlichbraun und

weist im blauen Teil des Spektrums ein breites Absorptionsband

mit dem Maximum auf der Wellenlange 470 auf.

In einer Konzentration von i : 25000 gibt dieser Farbstoff ein

starkes, ziemlich breites Sensibilisierungsband mit dem Maxuaum
auf der Wellenlange 570. Die Verbindung des Sensibilisierungs-

bandes mit der Blauempfindlichkeit ist nicht aufgehoben. Die

Kurve IV zeigt deutlich die bemerkenmrerten sensibilisierenden

Eigenschaften dieses Farbstofis» und ne zeigt auch, dafi die Blau-

empfindlichkeit stark gedrückt wird. Die Platten sind mcht völlig

klar, doch sind sie dies bei noch mehr gedrückter Totalempfindlich-

keit unter Verwendung von Sensibilisierungslösungen höherer Kon-

zentrationen. Blaustich^ Rose bengale-Sorten liefern euie ähnliche

Sensibilisierung; rie arbeiten dabei aber leicht in allen Konzen-

tratbnen klar.

Schon 0,27« NH4OH zerstören die sensibilisierende Wirkung

dieses Farhstoflä völlig.

4. Farbstoff aus Bromcyanpyridin uud Sulfanilsäure.

Das Natriumsahe dieses Farbstoffe ist in Wasser leicht, in Alkohcd

fest nicht löslich. Die ro^lbe, wässerige Lösung weist verdünnt
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ein breites Afasorptioiisband mit dem Maximum auf der Wellen-

länge 473 auf, sie seigt gelbe Fluorestens.

Die Blauempfindlichkeit der damit behandelten Platten ist audi

bei starker konxentrierten Losungen kaum gedrückt, doch zeigt

auch der Farbstoff in keiner Konzentration eine sennbilisierende

Wirkung^ woran, wie zu erwarten, auch «n Ammoniakzusatz nichts

ändeit*

5. Farbstoff aus Chtorcyanpyridin und o-Toluidin.

Dieser Farbstoff löst sich in Wasser ziemlich leicht mit bräunlich*

gelber Farbe; die wässerige Lösung fluoresziert gelb. Die ver-

dünnte wasserige Lösung absorbiert das blaue Ende des

Spektrums.

Eine Lösung i : 2$000 gibt auch hier die beste Wirkung, bei

welcher sich das Spektrum, allerdings mit nur geringer Intensität,

bis zur Wellenlänge 560 ziemlich gleichförmig fortsetzt; ein undeut-

liches Maximum befindet sich nahe der Wellenlänge 540. Die Blau-

empfindlichkeit ist etwas gedrückt. Der Farbstoff erzeugt deutlichen

Schleier. Von Ammoniak bedarf es etwas größerer Mengen als

bei den vorgenannten Farbstoffen, um das Sensibilisierungsvermögen

dieses Farbstoff völlig aufzuheben.
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6. FarbstoflT aus Bromcyanpyridin und /7-Naphtylainin.

Dieser 1 arbstoff löst sich in Alkuhol leicht, in Wasser dagegen

nur schwierig mit braungelber Farbe. Die wässerige Lösung ab-

sorbiert das blaue Ende des Spektrums ohne deutliches Absorptions-

maxunum.

Die aensibjUsierefide IK^rkung iat der des vorgenannten Farb-

stof& ähnlich, doch ist sie betrttchtüch höher. Das Spektrum endet

t»ei mittlerer Expositionsxett erst bei der Wellenlängte 600 und das

unscharfe Maximum der Sensibflisterung ist etwas nach Rot ver-

schoben^ es liegt auf der Wellenlänge 545. Die Blauempfindlichkeit

ist deudich gedrückt Die gröflte Dichte im Sennbifisierungsgebiet

verhält sich zur größten Dichte im Gebiete der Eigenempfindtich-

keit der Platte etwa wie 0>3 : t. Ammoniak wirkt audi hier sehr

ungünstig auf die Sensibilisierung ein.

7. Farbstoff aus Bromcyanpyridin und a-Naphtylamin.

Hei nahe gleichem Verhalten gegen Lösungsmittel und gleichem

optischen Verhalten wie der vorgenannte Farbstoff sehr ähnlicher

Abstammung, ist dieser Farbstoff nicht niit Sicherheit als Sensibili-

sator erkennbar. Vielleicht besitzt er ein sehr schwaches SensibiU-

sierungsvermögen für Hlaugrün und Grün:

8. Farbstoff aus Bromcyanpyridin und Amido-Azobenzol.

Der in Wasser nur wenig, in Alkohol dagegen eben&lls leicht

lösKche Farbstoff zeigt in verdünnter, wasseriger Lösung ein ver-

waschenes Absorptionsband mit dem iViaximuiu etwa aul der Wellen-

lange 470.

Der Farbstoff sensibilidert in keiner Konzentration; er ver-

ändert auch die Btauempfindlichkeit nicht und erzeugt keinen Schleier.

9. Farbstoff aus Bromcyanpyridin und Benzidin.

Der Farbstoff ist in Wasser nur wenig löslich. Die rote^

wässerige Lösung weist ein verwaschenes Absorptionsband mit einem

undeutlichen Ma»mum auf der Wellenlänge 480 auf*

Bei diesem Faxbstoff setzt sich das Spektrum ohne deutliche

Unterbrediung bis zur Wellental^ 620 fort, doch ist die sensibili-

sierende Wirkung dem Grade nach viel geringer als bei dem aus

/9-Napht\'lamin erhaltbaren Farbstoff; sie ist sogar noch geringer,

als bei dem unter 5. erwähnten Farbstoff Die Blauempfindlichkeit

ist nur sehr wenig gedrückt, die Platten nidit völlig klar. Bei Er-
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höhung der Farbstoffkonsentratioii über die Konzentration i : 25000^

die sich auch hier als die beste erwies, nimmt dfe Totalempfindlich-

keit rasch ab. Durch die Zunahme der Schirmwirkui^^ wird die

Gleichförmigkeit der Sensibilistefung au%ehoben und es entsteht

ein immer schmaler werdendes Band im Orange, besw. im Orange

und Gelb.

Ammoniak hebt auch bei diesem Farbstoff das Senstbtlisierungs-

vermögen schon in sehr kleinen Mengen auf.

10. Farbstoff aus Bromcyanpyridin und p-Phenetidin.

Dieser Farbstoff ist in Wasser nur schwierig löslich"; die Farbe

der wässerigen Lösung ist gelbbraun; sie zeigt im Indigoblau ein

breites Absorptionsband mit demMaximum nahe der Wellenlänge 485.

Die sensibilisierenden Eigenschaften dieses Farbstoffs sind sehr

beachtenswert. Die beste Konzentration der Sensibilisierungslösung

ist wieder 1:25000. Bei dieser Konzentration schließt sich an das

Eigenmaximum des Bromsübers die Sensibilisierung eng an und

verläuft fast gleichmaßig bis zur Wellenlänge 630 mit sehr guter

Intensität. Bei der Expositionsiteit von 120 Sekunden reicht das

Spektrum bis nahe an die Wellenlange 700. Ein sehr schwaches,

kaum hciiierkbares und der Messung fast entgehendes Minimum

breitet sich im Blaugrun zu beiden Seiten der Wellenlange 510 aus.

Die höchste Dichte im Sensibilisierungsgebiet liegt zwischen den

Wellenlängen 560 und 580, wie dies die Kurve V auch erselici; lalit;

diese Kurve zeigt auch, daß die Blauemphndlichkeit außerordentlich

stark gedrückt wird.

Mit der Erhöhung der Konzentration nimmt die Totalempfind-

lichkeit noch mehr ab und bd einer stärkeren Konzentration als

1:10000 wird auch die Schirmwirkung der angefärbten Gelatine

deutlich. Mit der Erniedrigung der Konsentration der SensilHli-

sieningslösung nimmt die sensibilisierende Wirkung langsam ab« die

Totalempfindlichkeit steigt dementsprechend; bei der Konzentration

1 : 100000 ist das Sensibilisierungsvermögen des Farbstof& sdion

recht stark geschwächt.

Entsprechend dem hohen Sensibilisierungsvermögen des Farb-

stofls suid etwas gröfiere Mengen NH^OH, mindestens 0,5 7«» not-

wendig, um das Sensibilisierungsvermögen völlig zu unterdrüdnn.

Der Verlauf der Sensibilisierung übertrifft ah Gleichförmigkeit

den SensibÜisierungsverlauf der besten Isocyanine. Während aber

die Isocyanine bekanntlich die Empfindlichkeit der Platten itir weißes
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Tageslicht nicht wesentlich vermindern, bt dies bei diesem Färb-

atoff, wie anscheinend überhaupt bei allen sensibilisierenden Farb-

stoffen dieser Klasse, wie schon erwähnt; in hohem Mafle der Fall.

Ein Nachteil in der Anwendung gegenüber den Isocyanioen, von

denen einige ja auch mit wesentlich gröfierer relativer Intensität tm

Rot sensibilisieren, liegt noch darin, dafi ein Ammonialonsatz so

schädlich wirkt Dies bedingt auflerdem, daß dieser Farbstoff

in Kombination mit den meisten Sensibilisierungsfefbstoffen, von

denen ja viele erst durch einen Zusatz von Ammoniak ihre volle

Widcang äufiem, kaum mit Vorteil verwendet werden kann.

1 1. Farbstoff aus Bromcyanpyridin und o-Anisidin.

Die braune, wässerige Lösung dieses Farbstofl& absorbiert das

blaue Ende des Spektrums ohne deutliches Maximum der Absorption.

Das Sensibilisierungsvermögen dieses Farbstoffs ist dem des

aus /^-Naphtylamin erhaltenen Farbstoffs sehr ähnlich; doch ist das

Sensibilisierungsband deutlicher abgesetzt und zeigt ein unschwer

erkennbares Maximum auf der Wellenlänge 560. Die Kurve VI der

Tafel gibt den genaueren Verlauf der Sensibilisierung an. Die

Platten sind klar und rein.

Ammoniak schadu^ schon in sehr geringen Mengen das Sensi-

bilisierungsvermögen des Farbstoflis stark.

12. Farbstoff aus Bromcyanpyndin und

p-Amidodimethylanilin.

Dieser Farbstoff lost sich in Wasser leicht mit blaulichroter, in

Alkohol mit tiefvioletter Farbe. Das Absorptionsspektrum der stark

verdünnten, wässerigen Lösung zeigt ein verwaschenes Band mit dem
Maximum auf der Wellenlänge 510.

Dieses Verhalten ließ hoffen, daß der Farbstoff ein guter Rot-

sensibilttator sein würde; doch wurde diese Hoffiiung keinesw^
erfüllt Sogar nodi in der Konsentratton i : lOOOOO zerstört dieser

Farbstoffdie Eigenempfindlicfakett der Platte 6st völlig, dabei starken

chemischen Schleier eneugend. Iigend eine sensibilisierendeWirkung

des Farbstoib xdgt sich bei keiner Konsentratioa.

Eine kune Zusammenfassung und kritische Betrachtung des

gewonnenen Materials möge noch folgen*.

Der Charakter der Sensibilisierung mit allen diesen Farbstoffen

ist^ entq»echend der Emheitlichkeit des Charakters der Absorption

em einheitlicfaer. Der letstere ist gdcennseichnet durch das Vor-
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liaiidcnsciii cuics cinzij^cn Absorptionsbandes. Der Ort der größten*

Intensität dieses Bandes schwankt je nach dem molekularen Bau

des Farbstofls in nicht sehr weiten Grenzen. Die ziemlich großen

Unterschiede in der F^irbung der Lösungen dieser Farbstoflb sind

weniger durdi die Lage der Maxima der SenstbUisierong, als durch

die grofien Unterschiede in der mittleren Absorption bedingt ^n
einziges SensibiUsierungsband, aUerdings von sehr wechselnder Breite,

icennzeichnet auch die Sensibilisierung. Eine Ausnahme von diesem

Veriialten zeigt nur der unter i. genanntej ein&chste Farbstoff

dieser Klasse» denn die Losung dieses Farbstoib weist, wie erwähnt,

neben dem Hauptabsorptionsband eui allerdings sehr schwaches,

aber doch mit Sicherheit erkennbares, schmales zweites Band au^

dem wahrscheinlich auch das bei gröfierer Verdünnung auftretende

Sennbilisierungsband im äufieren Rot entspricht

Die Verschiebung der Sensibilisierungsmaxima gegen die Maxima

der Absorption ist ganz außergewöhnlich groß und überschreitet

tooo A.-E., während sie bei den Cyaninen 300 und bei den Eosinen

400 A.-E. nicht überschreitet.

Die wenigen untersuchten Beispiele lassen noch keinen sicheren

Schluß über einen gesetzmäßigen Einfluß des molekularen Baues

der einzelnen \'ertreter erkennen, doch scheint es, als ob die Ein-

fiihrung einer Pficnnl- oder Phenolathergruppe in den Kern des

Amins das Maxiniuni der Sensibilisierung stark nach dem roten Ende

des Spektrums verschieben würde; in ähnlicher Weise, wie dies für die

letztgenannte drupj^e von E. König bei den Isocyaninen gefunden

wurde. AulTallcnd ist hierbei übrigens der große Unterschied im Ein-

fiuli der Athoxyl- und der Mctho\) lgru{)pe, wobei allerdings noch zu

berücksichtigen ist, dalj in den untersuchten Farbstoffen beide sich

auch in anderen Stellungen befinden. Der Ersatz eine«; Amido-

wasserstohs durch Alkyl, ebenso die Einfuhrung von .\lk)-l in den

Kern des Amins scheint das Sensibilisicrungsvcrmögen zu schadigen;

die Einführung von Sulfogruppen hebt das Sensibilisierungsvermögen

völlig auf. Die Anwesenheit einer zweiten Amidogruppe wirkt

ebenso; das Gleiche findet statt, wenn Amidodiazobenzol an die

Stelle des Monoamins tritt Die Beschwerung des Moleküls durch

Verwendung des Naphtylamins an Stelle des Phenylamins verschiebt

zwar das Sensibilisierungsmaximum etwas nach Rot, doch wird das

Sensibilisierungsvermögen erheblich gedrückt. Noch unerklärlich ist

dieTatsadie^ daß der Ersatz des j9'Naphtylamins durch «»Naphtylamin

den Farbstoffseiner sensibilisierenden Eigenschaften überhaupt beraubt
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ÜertzspruHg. Eüu ipektraipholomttrischt Mtthodts, 15

Die untersuchten 1 arbstolTe sind alle lichtempfindlich, doch in

sehr verschiedenem Grade und lange nicht in dem MaUc v-ic die

IsoQramne. Ein klarer Zusammenhang zwischen der Lichtempfind-

Uchkrit und dem SeiBibilisicfiiiigsvermögen besteht nicht Interessant

ist jedoch, dafi drei der vier gar nicbt sensibilisierenden Farbstoffe,

die unter der Nummer 4.« 7. und 12. erwähnten» die weitaus ge-

ringste Lichtempfindlichkeit aufweisen.

Die Faibstofle dieser Klasse haben die nicht sehr grofie Reihe

der praktiscfa verwendbaren Sensibilisatoren um einige, nicht ganz

unbedeutende Vertreter vermehrt Es möge noch bemetkt sein,

dafi die Haltbarkeit der mit diesen Farbstoffen sensibilisierten Platten,

wenn diese anftngp klar sind« eine grofie ist und die der ipit Eosinen

sensibiliäerten Platten erreicht

Elber feldj im Dezember 1904.

(KiDgegant^ea am 22, Dezember 1904.)

Eine •poktratpliotonstritcke Hethoile.

Von Ejnar Hertzsprung.

(Vit to Figaien im Tat.)

Es werden untereinander auf dieselbe Platte mehrere Spektren

mit (logarithmiscb) ansteigenden Expositionsseiten photographiert

und auf diesen Spektren solche Stellen ausgesucht, welche gleiche

Schwärzung ze^n« Dies geschidit bequem, nadidem man von

dem so erhaltenen Negativ auf möf^dist kontrastreichem Papiw
Kopien angefertigt hat^)

IMe Empfindlichkeiten der Platte^ fär das diesen Punlcten en^•

sprediende licht ist dann dem Produkte der Energieintensität im

1) Dieses KopierveifidiKii, wodwch keine neuen «yitrmelfschen Fdiler eiogefllhit

werden, ermöglicht eine bequeme und für viele Zwecke lifatreicbend gpaane Be>

StdWnun^ der gesuchten Punkte ohne Mikropliotometer.

2) Wohl auseinaDderzuhalteo sind die SpektralempAndlichkeitea der Platte bei

gegebener Sehiditdicke und der Enrnliion aelbet. AI* MaO der letzten konnte etws

die Konstante C der Formel S. 419 Bd. U dieser Zetlscbrlft betncktet 'werden.

Digitized by Google



i6 HertzspriMg.

verwendeten Spektrum und der gegebenen Expositionszeit umge-

kehrt proportional.

In Fig. I sind drei Kopien, in der oben beschriebenen Weise

hergestellt, wiedergegeben.

Die Spektren wurden, bei Benutzung einer Petroleumlampe mit

Glaszylinder als Lichtquelle, mit einem Prismenspektrographen (Quarz-

Kalkspat) aufgenommen. Die Expositionszeiten stiegen mit einem

K

BromjodsUb«r Schlcussner.

Erythrosinsilber Äthylrot

Westendorp & Wehner Nachf. Perutz, Perchromo.

Fig. I.

Faktor von yio an: 2 (kaum sichtbarj, 6, 19, 60, 190, 600 und

19CX) Sekunden.

Durch besondere Versuche wurde der Abstand einer Anzahl

bekannter Spektrallinien von der D-Linie bestimmt, und zwar ge-

funden:

Verdampfter Körper . , NaCl Tl SrCl, KCl Tl Tl NaQ
Abstand von der D-Linie t •245 74 1-34 172 2-2 272 cm
Wellenlänge 589 535 461 405 378 352 330

Die umstehende Tabelle bezieht sich auf zwei andere Kopien,

als oben von den beiden letzten Platten gegeben.
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Eine speitraipkotonutrmhe Methode. 17

WmIi 1 an im AiHiaip • 1
> >BiUU

I n m rv V VI I n m IV V VI
•20 i 7° 555 2- •oft •6c 363
•07 $67 2' WA « 589 2- 75 54 3**9

5*6 «•5 74 3'4S •«4 450 «•5 "•99 •97 3-46
•

*8l

589 »'S 75 •54 279 71 465 '•5 i-8i •92 3'3
453 I* 1-95 •96 3'9» •40 509 »•5 1-36 79 3-65

4>9 V I-5J •SS 3-3« —•10 620 !•$ •44 «'S«
•40 $09 I* »•36 79 3-15 1-27 410 !• «•54 1*09 4*63

-•03 596 !• 71 *5« 2*23 -IS 63 a !• 50 •40 i'90

103 43' •5 2-23 ro3 376 «•63 384 •5 297 ri7 464
-06 61S «61 •47 ij« —•ZI •5 •39 •33 I'20

»•39 400 «•70 I'Il 3*" «

333 1-24 4*57
—13 62s •$4 •43 -97 -•«9 *

'•S •«4 49

Schicbtdicke etwa V400 cm.

Die einzelnen Säulen geben an:

I. Abstand der Punkte von der D-Linie in cm.

II. Entsprechende Wellenlange in m ft.

III, Ordinate auf der Kopie: minus Logar. der reL Expositionszeit

rv. Korrektion für Energieverteilung (indem cJT der Wienschen
Formel gleich 8 gesetzt wurde).

V. Korrektion von dem Prismen- auf cI.ls Gitterspektrum.

VI « III +• IV 4- V gleich Logar. der rcl. LaiphndUchkeit für das

Gitterspektrum konstanter Enei^eintensität

• • • .

• {• • •

EtyÜiRwiiwilber. Adiylsot.

Fig. a.

In Fig. 2 aind allein die Punkte ^eidier Schwänung der beiden

Kopien, welchen die Tabellen entspredien, angegdben und in Fig. 3

die Endergebnisse u. a. graphisch dargestellt*)

Darch wiederholtes Kopieren kann man dann neue Punkte,

andere Stellen gleicher Schwänung des Negativs repräsentierend,

I) Et iDvS bemetkt werden, daS die ngrniwirtgf Stellaog d«r Kurven in dieser,

wie aach in anderen Figuren, nidl^ Wie es hätte sein können, die relativen Empfind-

lichkeiten der vcrschicdr'nea Platten anzeigt. Der Ordinatenmaßstab gilt also nur für

Höheodi^Tereuzeo iunerbalb derselben Knrve. Z. B. findet man üQj die Ery^osin-

nlbeiplatte, daß die Ordinate bei d«r WeUenllage *$ fi «m 1*0 hAhcr iit als bei -6 ju.

d. b. die Flette iit ftr Udit vea der cnlen WdtoiHage tomal empfindKclMr, «le

für die ^eidie Sua^/mags von der sveilen Alt iadem kf 10 * i-o iit

arfaehr. C «riMb PlMM. 3. *
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i8 Hertzsprung.

ermitteln.') Die durch die versdiiedeiiea Puaklaysteine gelegten

Kurven sollen dann durch Parallehrerschiebeii den Ordinalen nach

mm ZuaammenMen gebracht werden können.

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu prüfen, habe ich aus

den genauen Messungen von Eder^ intefpolatorisdi susammen-

gehörige WellenUmgen und Expositionsieiten Ar Punkte gleicher

Sdiwämiflg ermittdt und die diesoi Punkten entsprechenden

0

^.«^^tKroslfviUktr ————— BnwnjoJLsllbtr

A«tijlrat ———Ä*^«ulUtr (Ultr)

Kurven in Fig. 4 aufgeaeidmet Es aeigen sich bei den betrachteten

Schwürsungsgraden *5 (ftir die höchsten Kurven^ i* und 1-5, kaum
systematische Abweichungen von der Parallelität, weldie nidit in

anderen störenden Emflüssen (namentlich in ungteidunilfi^en Schidit-'

dicken) ihren Grund haben könnten.

In Fig. 4 ist aufierdem ^ logarithmische Kurve der Energie-

intensitäten im verwendeten Spektrum au%exeichnet, indem, wie

oben, e^l T dtt Wienschen Formel gleich 8 gesetzt wurde. Dieses

1) Dadurch könnte es z. B. nOf^cb werden, die in Fig. s nidht ficlidMie Zwei«

teOnng der ÄthylxotsensibiUiienuiC mm VondMia sb brinfen.

2) Phoi. Korr. tl» 141. 1900.

Digitized by G



Eiae speäiraiphoiomtiriuhe Methwü. 19

ist ja recht willkürlich,^) wird aber iür unsere Zwecke iaxx Unen-

tierung in den Hauptzügen ausreichen. —
Weil dar von mir benutzte Spektralapparat für andere Zwecke

gdMuit uad beamprocht wurde oäd für die besdufabene Methode

weniger geeignet war, konnte ich bisher seine pcaktisdie Prüfung

tticlit naher durdilühren, erwarte aber, daß sie sidi auch lär andere

Measui^ien e^en wird, namentiidi fiir soldie^ wo es mehr auf eine

retdUidie Anzahl ab auf grofie Genaniglceit der einselnen Be-

stimmungien ankommL

Es wird dabei walirscheinlich ott pniktisch sein, die ortho-

chromatische Platte mit einem konstanten Lichtfilter zu kombinieren,

um die Empfindh'chkeitskurve auszuglätten.

Beispielsweise mögen die tolgenden Gebiete erwähnt werden:

1. Vergleich der Lichtquellen, insbesondere unstetiger (z. B.

Tageslicht
i
brennendes Magnesium) oder iiciitschwacher (z. B. phos-

phoreszierende Körper).

ü. Absorptionsmessungen z. B. mit einer fiir den Drdfaffaen»

druck hinreichenden Genauigkeit

nL Schätzung der^ Spektralempflndlidikeit des Auges, indem

genau die orthochromatische Platte mit dazugehörigem lichtfilter

ermittelt wird, welche die Farben bei der gegebenen Beleuchtung

in den richtigen Wertigkeiten wiedergibt,*) und dann die Spekbral-

i) Insbesondere sind die Verluste dnrch Reflexion and Absoqition in den ver-

wendeten Spektnüapparaten nur durch die Wahl eines zietniich grollen Wertes von

3) Etarm nach Abney, The PtaoL Joim. 84. tu. 1900.
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30 Hertz^tnmg,

empfindlicfakdt dieser Kombinatian von Platte und Filter ennsttidt

wird. JedenMs wäre es interessant, die in solcher Weise effaaltenen

Resultate mit anderen xu vergfeidien.

Von der weiteren Anfrahlung mäglidier Anwendungen der

lietliode möchte ich jetzt aber absehen und die hoffentlich nicht

SU ferne Zeit abwarten, wo die sur weiteren Forschung nötigen

Instrumente m meiner Verfügung stehen werden.

Noch sind ein paar .Worte xu sagen über die

WaM der Koordinaten für die graphische I)ar«Ullang epektral-

photometrischer Eeioltate.

Das Gitter^ektnim gleicher Energieintensttät hat außer seiner

guten Definierbarkeit noch den Vorteil, daß es innerhalb des sicht-

baren Spektrums sehr gut der Zusammensetzung des gew. Tages-

lichts entspricht. Die von mir auch am anderen Orte ^) benutzte

Kombination der Messungen von Langley*) und Klse Ktjttgen*)

zeigt für \s ciße Augustwolken (BerUn) die folgende Energieverteilung

im Gitterspektrum:

l log

/t td» Energie

'43 —•06 '51 -»0» «59 —«OS -67 H)5

*45 "Ol *53 —•Ol «61 —•Ol «69 -oj

*47 -o* '55 -Ol -63 "O»

*49 —OS 'S7 "Ol '65 'O^

was Sur Rechtfertigung der oben gemachten Aussage dienen mag.

Die Zweckmäfiigkeit der Logarithmen der rebtiven Empfind-

lichkeit usw. als Ordinaten möchte ich auch verteidigen.

Zur Beantwertung der Fragen der pnüctischen ortliochfomati-

schen Photographie dienen gtgebem speictrale Bestimmungen der

foppenden Art:

L Energieverteilung der IJchtqueUen.

OL Reflexion der Pigmentfortien.

III. Absorption der Lichtfilter.

IV. Empfindlichkeit der phot. Platten und

V. des Auges.

Die praktisch geeignetste Darstellungsweise wird nun die sein«

welche eine möglichst additive Ableitung der gesuchten Größen er-

laubt Hierfür möchte ich die folgenden Ordinaten empfehlen:

1) Ph, Z. «, 34. 634. 1904.

3} Wied. Ann. 19. «38. i$S3.

3) Wied. Ann. 6S. 809. 1S94.
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Eüu speitraipkotettuirisc/u MeihotU. 21

I. Logarithmus der Energteintensitat im Gitterspektrum der

Lichtquelle.

IL u. LU. Logarithmus von dem Verhältnisse zwischen auffalten«

dem und reflektieitem, bezw. durchgegangenem') Licht

^'k 'S % 7
Fig. 5.*)

IV. u. V. Logarithmus der Empfiadiichkdt fiir gleiche Eoetgie-

mengen.

In den Fig. 5, 6*) u. a. sind einige Beispiele in dieser Weise

graphisch erläutert In Fig. 5 güt der Maßstab iiir Ordiaatea-

i) Die» GiQie irt dar Abiai|tdoiMke«ttlHile («icL diae Zeiltehr. Bd. n. S. 419.

Asn. ptoporttowli

3) Die in dieser Figur rechts angegebeDcn LtchMIrkcD gelten für die Kl. Iii'

tensitätcn des Lichts der WcUcDliinf^e «59 Die „optücben" lichtstArkta «eidea

etwa sein be/. 980, HO, 69, l^'/g and l Hefnerkeneo.

^ Fig. 6 gibt die Rdkiion daiger Figmotffiulwn aaeb Abney, Phil. Min.

87. 69. 1U9.
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diiferen^en innerlialb jedem mit { susaainicugciaiitcn Kurven-

Für die Wahl der Koordinaten ist flicht zu vergessen, daß

vencUedene Werte durch ihren Logaridunen alle mit deisdben

reUitiven Genauigkeit angiegeben werden; auch ist maßgebend, dafi

der Logarithmus der Lichtintensität das physiologische Helligketts-

maß ist")

Wir wollen ein wilHcOrlich gedachtes Beispiel des Verfahrens

betrachten.

Es sei verlangt, dafi die relative Wirkung auf die photogntphi-

sche Platte der verschiedenen Farben des Originals gleich der rel.

Fig. 6.

Wirkungen (Wertigkeiten) der Originalfarben auf das Auge bei

Tageslicht sein soll.

Es sei gewählt:

L die von Abney und Edwards (siehe unten) gemessene

*/«AgBr V«AgJ-Platte, die mit Erytfarosin und Cyanin gefötbt

war (XIV),

IL gew. Auerlicht als Lichtquelle bei der Aufnahme,

und gefragt, ob und ev. in welcher Stärke mit einer wässerigen Lösung

von Kaliumbidiromat in 5 mm didcer Sdiidit als Lichtlilter das

Erwünsdite erreidit werden kann.

Bei dieser monochromatischen Reproduktion kommt die apdc-

trale Zusammensetzung der bei der Betrachtung des fertigen Büdes

verwendete Beleuchtung nicht m. Betracht

Es wird vorausgesetst, daß das weiße Tageslicht eine gleich*

mäßige Energievertdlui^ im sichtbaren Tdle des Gitterspektrums

besitzt

I) Veigl. außer H. v. Helmholtz, Physiologische Optik, u. A. v. Hühl,

Aidiir f. wiM. Fliot L 304. 1S99. -> C Lloyd Morgan, Proe. Roy. Soc. of L.

€8. 4S9. 1901.
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I n m IV V VI
*to i-8s 9* •06

'A\ IHM j j* 2*07

*At i*i6 2*10 2*10

2*50

2*o8

2*OQ

1*40 2*26 TT
TT * 1 i •Ii *ai

1*78 1*64 • TT -08

*C19» ' 'TO T/

*5S rT6 146 '43 ^3
•S7 2-27 1-55 3'20 •48 •OD

•59 •19

*6i fo6 rir 3'30 •4« •oo

<3 180 III 3*34 •65 •OD

«•47 '83 3-36 7« •00

•«7 •47 3*37 •80 *oo

'69 •56 •Ol 3-3» •«3 •oo

Fig. 7.

Die ciosdnen Säulen der Tabelle geben an:

L Wellenlänge des Lichts in /u.

IL u. nL Logaritlimen der reL Empfindlichkeiten« bezw. vom
Auge und von der Platte.

iV. Logarithmen der reL Eneigieintensitaten im Gitterspektrum

der Auerbrenner.

V«»1II+IV— II— 2. Logarithmen der durch das Filter zu

erzielenden Abschwächungsverhältnisse des Lichts.

VL Absorptionskonstanten') einer I<ösung von 7i««o Farb-

stofi's (etwa K,Cr,0„l

In Fig. 7 sind die der Tabelle entsprechenden Kurven flir

Auge, Platte und Auerbrenner gezogen und in Fig. 8 die daraus

i) DefiBMoB iMie Alim. i S. 419 Bd. n diewr Zeibdir.

Digitized by Google



24

additiv abgeleitete nötige Kocrektion (Kurve I) zusammen mit den

Absofptionslcarveii für verschiedene Kofuentratioiien (^/looo' Viom
und Vj^o) von KJCrJOjj aq^) in cm didcer Schicht dargestellt

Es gilt nunj die Konzentration auszusuchen, deren Kurve durch

Paralldverschiebung den Ordinaten nach möglldist genau sum Zu-

sammenfielen mit der Korrektionskurve gebracht werden Icann.

IMes wird etwa mit dner Lösung von Viooo ^ ^l't ^ didcer Schi«^

Filt 8.

der Fall sein und die dabei nodi übrigbldbenden Fehler werden

durch dne der drd untersten Kurven gezeigt

Allerdings bleibt hierbd vorläufig die Frage oflen, mit wddier

Genauigkeit es für praktisdie Zwecke nötig ist, die Filter zu wählen.

Die bei den verschiedenen Platten, Filter und Beleuchtungen

SU verwendenden relativen Exposittonszeiten lassen sich erst nach

dner kldnoi Umrechnung finden. —

i) Der punkdatie Tdl dieter Kuntn deutet nw eine gewifle Vcimiitniig an,

luiiD eher woU su Vetamchettlkibung der Methode dienen.
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Die bisher vorliegenden Messungsresultate der Spcktralempfind-

lichkeit photographischcr Platten sind von den Forschem in sehr

verschiedener Weise wiedergegeben.

Ich habe deshalb unter moghciist plausiblen Annahmen ver-

sucht, alle Angaben auf die oben vorgeschlagenen Koordinaten

unuarechoen und gebe hier zum SdiluS einige Beispiele, die das

Ergebnis solcher Umrechnung graphisch seigen.

Wenn unter der gemachten Annahme Über die Energieverteilung

im verwendeten Spektrum c^jT^f^ die nach Eders Messungen

(L c) gefundenen Punkte gleicher Scfawärsui^ auf die gewählten

Fig. 9.

L Bürine Braoudbetcdatiae. — IL EiTthzouiHScUcamer.

HL Eochi-Badeplatte mit AittMonMwotfcad. — IV. Koogorot^BMleiilitte.

ürdinaten umgerechnet werden, bekommt man die in Fig. 9 dar-

gteteüten Kurven.

Endlich sind in Fig. 10 die Bestininnin^cn der Spektraleaiplind-

hchkeit phot Platten von Abncy und Edwards,^) welche lange

Zeit die besten waren, die man hatte, ebenfalls mit den Logar. der

rel. Empfindlichkeit als Ordinate au%e2eicbnet, nachdem sie unter

der gleichen Vomussetzung über die Energieverteilung im ver-

wendeten Spektrum umgerechnet waren. Die ausführlichen Tabellen

smd leider oft von Druckfehlern entstdlt, was ihre Verwertung er-

sdiwert Bei der von Abney und Edwards benutzten Dar«

sidlungsweiae ist su bemerken, dafi die bei Verwendung einer sehr

gelben Lichtquelle mittels dem Prismeospektrum erhaltenen reL

Empfindlichkeiten noch dazu ohne weitere Umrechnung in das

Gitterspektrum emgesetchnet smd, wodurch ein ganz übertriebenes

BOd der Empfindlichkeit für weniger brechbares Licht entsteht

I) ^oc. Roy. Soc. of L. 4i. 349. 1890. Da es mir aber sehr zweifelhalt er-

•eUen, in «dchem Qaä» ont Avj^lltaiig dir Knzven nttuig wlie, luibe ich eine

Mkbe fo gut wie triebt votgenomneOi
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Die Bedeutung der Nummern auf Fig. 10 sind nach den Ta-

bellen von Abaey (l c) die fönenden:

L (CbOodion pbte) AgBr. — II. (Gelatine plate) AgO. — IIL (Gel. pl.) AftBrJ.

IV. Ag,BrCl. - V. «/.AgBr. V*A^. - VI. «/lAgBr, '/fAgJ.m •/«AgCI. «/4A«J. - Vm. »/«AgCl. '^4A«Br. - IX. «/»AgBr, '/»Aga

TL AfBr UtaSmA wilh BiyaRMi». — XL '/«AgBr, >/«AfiJ dyed trtth Eiyttrom.

Xn. %Ktfit, Vt^ *^ EiyOmlii. — Zm. AgO ^ped with EiytluMda.

XIV. '/«AgBr, "4ARJ dyed with Erythrosin aod Qpaaill.

XV. Eriwards TsochroTnatic pl.'tr-,

XVI. Edwards Isochromatic plate trcatcd with Cyaoin.

Die Schichtdicke, welche ja, wie Abncy*) gezeigt, einen be-

deutenden Einfluß auf die Spektralempfindlichkeit der Platten aus-

übt, hat keiner der Autoren gemessen. Abney hat dies selbst

bei späterer Gelegenheit (1. c) bedauert.

Wenn die Untersuchungen von Gallier') nur etwas ausführ-

licher (Angabe der rel. Expositionszeiten fehlt; wiedergegeben wären,

hatten sie auch in diese Zusammenstellung aufgenommen werden

können. Aller iings bestätigen sie auch, daß dir T age eines

Maximums der Empfindlichkeit etwa im Hlau sehr problematisch

ist, wenn die Empfindlichkeit auf gleiche Energie bezogen wird.

Kopenhagen, J^uar 1905.

{Eingegangen am 5. Januar 1905.)

Ober die ekenMi« FarMnUioMt TagaiHclilt.

Von J. Precht und £. Stenger.

Die Hel]igl«itsvertdlttng im Spdctrum des Tageslichts ist nach

cpHxhen Methoden mchr&ch «i^ehend untersucht Wir erwähnen

in dieser Beziehung die Messungen von R C Vogel,') der mit

einem Spektrophotometer die Helligkeit der Sonne und des Himmels-

lichts för eine Reihe von Wellenlängen nüt den entsprechenden

Hdfigkeiten einer Petroleumlampe versuch, ferner die Arbeiten von

1) Journ. Cam. Club. IS, 173. 1899. — Eders Jahrb. 1900. 302.

i) Bull. Ass. Beige 4a. 1904. — Eders Jahrb. 1904. 131.

3) H. C. Vogel, Ber. BerL Akad. 1880. S. 801.
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Crova,') über die Strahlung des diffusen HimmelsUdits und endlich

die eingehenden Untersuchungen von Else Köttgen,^ die sich auf

die relative optische Faxbenhelligkeit einer grofien Zahl von Ucht-

qudlen beliehen. Alle diese Arbeiten stimmen darin uberein, dafi

im Himmelslicht die blauen Strahlen bedeutend ttberu iegen. Die

Arbeit von Else Köttgen weidit Insofern von den Ergebnissen

anderer Beobachter ab^ als sie im blauen Himmelslicht die Anteile

an Blau größer fimd> als bei direkter Sonnenbeleuchtung, doch

schemt dies Resultat durch die besondere Art der Messung in dem
betreffenden Fall beeinflufit.

Die ekemiseke Farbenhelligkeit des Tageslichts ist quantitativ

bis jetzt nicht untersucht, doch hat insbesondere H. W. Vogel*)

zahlreiche Versudbe über die Veränderiichkeit der photographisehen

Wirkung des Tageslichts angestellt, indem er eine Farfaentafel mit

fiubigen Papierproben unter den verschiedensten Bedingungen auf-

nahm. Er benutEte dabei die von ihm angegebene Silbereosinplatte,

bei der er jedoch wesentlich nur auf Blau- und Gelbgrünndrkung

rechnen konnte, und b^chrankte sich darauf, die Reihenfolge der

einzdnen Farben nach der Intensität anzugeben, in der sie auf der

Platte erschienen. Seine zahlreichen Beobachtungen, die teils in der

Ebene, znmteil im Gebifge unter den mannigfiichsten meteoro-

logischen Verhältnissen gewonnen waren, gestatten eine Reihe

wichtiger Schlüsse über die chemische Veränderlichkeit des Tages-

lichts. So vermochte er z. R. festzustellen, ,,daß ausnahmslos die

ßlauwirkung des diffuscti i limmelslichts nach Sonnenuntergang hin

verhältnismäßig zunimmt''.

Die Frage nach der V^eränderlichkeit des Tageslichts hat eine

erhöhte Bedeutung gewonnen, nachdem die Auffindung neuer Farb-

stoffe und die dadurch erzielte Verbesserung der Farbencnipfindlich-

keit der photographischen Platten der Dreifarbcnphotographie einen

neuen AnstoB gab. Für die richtige Farhenwiedergabc ist dabei in

erster Linie die F.inhaltung des richtigen Belichtuiigsveriialtnisses hinter

den drei Filtern maßgehend, und zwar muß dies Verhältnis mit sehr

viel grolicrer Genauigkeit eingehalten werden, als bei der Schwarz-

Weiß-Photographie die richtige Belichtungszeit. Daraus geht hervor,

1) Crova, Compt. rend. 109. S. 403. 1889.

2) EUe KöUgeo, Wied. Ann. S. 793. 1Ö94.

3) H. W. Vogel» Hjmdbach d. Photogr. 4. A«<L B4. «. S, »s^ff. 1894,

4) I. c. S. 866.
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daU bei girjnderter Zusammensetzung des Tageslichts die Wieder-

gabe der Farben beträchtlich leiden w :rd^ wenn man nach dem hei

möglichst normaler Tagesbeiichtung ermittelten Filterverhaltnis die

Belichtung vornimmt.

Um von der Größe der Unterschiede eine Vorstellung zu geben,

sei folgendes Beispiel angeführt. Bei klarem Wetter und hellem,

gleichmäßigem Licht ergab eine Filterbesiiinm nnq- vom 20. 7. 04
hinter additiven Filtern der Höchster Farbwerke das Verhältnis

Blau : Grün : Orange = I :4 : 17, während eine mit gleichem Ver-

hältnis am 22. 7. aufgenommene Platte das Blau so stark über-

und das Orange so stark unterbelichtet zeigte, daß die Schwärzung

photometrisch festgestellt wurde. Es fand sich das Verhältnis der

Dichtigkeiten lilau ; Grün ; Orange = 0,1 7 : 0,026 : 0,032. Unter An-

nahmen, die wesentlich strenger sind als die bei Berechnung der

BeUchtungszeiten in der Dreiferbenphotographie jetzt üblichen (siehe

vaten) würde daraus folgen, dafi tar Erzielung der gleichen

Schnteung 0,17 ein Filterverhältnis i : 5,8 . 24,3 eingehalten werden

mlUke» das het0t> dafi die Grfittaitfiiahme 45, die Orangeaufnahme

43 7o länger su belichten wären oder daß die Grün- und Orange»

helUgkett des Tageslichts auf etwa '/^ des normalen Wertes ge-

sunken sind.

Ergibt sich aua solchen Versuchen tirK-rseits, dau Filter-

bestimmungen bei Tageslicht mit großen Ungenauigkeiten behaftet

sein müssen, so folgt daraus andererseits, daß man durch Auf-

nahmen zu verschiedenen Zeiten über die Größe der in Betracht

kommenden Änderungen auf photometrisdiem Wege einen sicheren

Anhalt gewinnen kann. Wir haben darüber eine Ansaht von 6e-

obadktungen angestellt, die zwar bis jetzt nur ein geriiq;es Material

darstdlen, die aber hier besprochen sein mögen, weil die Jahreszeit

gegenwärtig einer Fortfiihrung der Versudie hindciüdi ist und

außerdem die Versuche ergeben haben, daß die gefundenen Unter-

schiede wohl nur zum Teil der Veränderung der chemischen

Helligkeit des Tageslichts zugeschrieben werden können.

In möglichster Anlehnung an die Praxis sind unsere Versuche

mit einer ähnlichen Anordnung durchgeführt, wie sie zu Filter-

bestimmungen dient Mit einer Dreifiubenkamera mit vertikaler

Verschiebung des Filterschlittens im Format X 18 wurde eine

mit photographisdiem Rohpapier bespannte Tafd angenommen.

Ihr Abstand vom Apparat war in allen Fällen rund i m; die Be-
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lichtungszeit betrug stets 3 :
9 : 27 Sekunden/) wobei durch geeig-

netes Abblenden des Objektivs dafür gesorgt wurde, daß in allen

Fällen bei der 45 Sekunden dauernden Entwicklung in EdinoUösung

(5 7o) mittlere Dichtigkeiten des redusierten Sflbefs erinlten wurden,

wie sie etwa den Halbtönen eines niMrnialen Negativs entsptedien.

Durch eine einfache Vorriditung war es ermöglicht, auf eioer

^ iS'Platte^ Perchromo Peruts Em. 45 10, zwei Aufnahmen mit

charakteristischen Unterschieden su vereinigen. Die Unterschiede

je zweier Aufnahmen sind in unseren Versuchen im allgememen

wen^er grofl als sie unter anderen Verhältnissen sein können, da

alle Aufnahmen an der Ostseite der teduiischen Hochsdiule^ teils

in einem durch aufieigewöhnlich grofie Fenster atelierähnlich er-

leuchteten Raum, teils auf einem geräumigen Altan im Freien aus-

geführt wurden.

Die Filter werden am eia&chsten durch die von ihnen durchs

gelassenen Spektralbeztrke chaiakterisiert Bei elektrisdiem Bogen-

Üdit fend sich mit vollkommen geöfloetem Spalt eines mit geeiditer

Skala versehenen Taschenspektroskops für:

Blau . . . . A = 410 bis 490,

Grün Aa-505 bis 580,

Orange .... X « 570 bis 725.

In den folgenden labellcn steilen wir eine Auswahl unserer

Beobachtungen zusammen.

Tabelle I.

Dktnin

VI. 10.04

27. 10.04

Ort WiUemng
Relativ« Dichtigkeit

Blsu ; Grfin : Orange

Kemes8«ii [bereGliii.CBk,na>i

belichtungs-

TetfalUnis

11^ s. n.

10 a.in.

im Fiden

im Zünmer

S nri ', hello:

klarer Tag

Schatten

0,388 : 0,380 : 0,392

0,359 : 0,273 : 0,300

1,00:0,98: 1.01

1,00:0,76:0,83

1:3,«: »3

I : 5,6 : 14<0

Folgerung: Unter in allen übrigen Teilen ganz gleichen Ver-

hältnissen zeigt die Aufnahme im Schatten eine relativ stärkere Ab-

nahme der Helligkeit (Ur Orange und Grün, als für Blau.

i) Für die BkMHaflMbiM auf «twa 3 "/o verbürgt, for die udtrai «atspMdwnd
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TabeUe IL

Tagesaeit Ort Witterung

Relative Dichtigkeit

Blau : Grßn : Orang?

Semessen ! berechn. l.Blau= i

1 \ 1

Belichtnngi-

16.11.04

16. 1 1.04

Iii» 4S •.«.

50 P-°»-

IM TlCMB
Soone, klarer

HcrtMttag,

sonnig

im Schatten

!

0,718: 0,642 :o»644
1
x,oo;Ok89:o,90

t:s.7:8,i

1:4/}; 11,7

Folgerung: Die auflerordentUche Ungleichheit der fieleacbtang

(mittags Sonne« nachnuttags Schatten) bedingt aucb bei Aufiiahmen

im Freien ein beträditliches Zinrüclcbleiben der Grün- und Orange-

wirkung bei abnehmender Helligkeit

Tabelle UL

Ort WÜtannf

Relative Dichtigkeit

Bim : GtOa t Onafe
gemefeen [berechn.f.Blaa« i

Belichtung»*

Verhältnis

tS 1 1.04 |io»« 4S a. m.

17.11,04 iiok 30 a.iB.

int Zittncr

im Zimmer

khr. heiter

trUb, nabeUg

0,864 : 0,828 : 0,863 > '• o>9^ '• 1 1'^

0,363 : Ot*io : 0,177 : 0,80 : 0^67

I : 3»i : 9.0

Folgerung: Unter gleichen Aufhahmeverhältnissen bei klarem

und sehr trübem Wetter zu gleicher Tageszeit ergibt sich hiernach

eine starke Abnahme der Wirkung der grünen, eine noch stärkere

für die roten Strahlen.

Zu diesen drei Tabellen ist zu bemerken, daii die Werte in

jeder einzelnen streng vergleichbar sind, da die zwei Aufnahmen

sich auf der gleichen Platte befinden.

Die Zahlen der letzten Kolonne geben an, welches Belichtungs-

vethältnis statt des angewandten 1:3:9 in dem betreflenden Falle

benutzt werden mfifltei um die gleiche Dichtigkeit 1 hinter allen

drei Filtem vn erhalten. Für die Berechnung wurde die durch die

Er&hrung bestätigte Annahme gemacht, dafl die photographische

Wirkung sich mit der Belichtung nach einem Exponentialgcsets

ändert, daß also dfe charakteristische Kurve bei logariümiischer

Darstellung im Bereich der normalen BeUchtungen eine gerade

Linie ist Wir haben die vereia&chen<te, wie eine spätere Mitteilung

zeigen wird, annähernd richtige Annahme gemacht, daß diese

gerade Linie fiir blaues« grünes und orangefarbenes Licht gleiche

Neigung gegen die Afisassenachse hat, und zwar haben wir denjenigen
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Wert benutxtj der sich för das in das Blaufilter fiillende Eigen-

maximuiii des BromsUbers ergibt, wenn man den Logaritiimus der

Bdiditung und die relative Dicht^keit im glddien Maßstab aufträgt.

Er beträgt in unserm Fall 41^ 24'. Ist d der Unterschied der

Blau- und Gründichtigkett nach der vorietxten Kolonne unserer

Tabellen, so beeeidittet

d

denjenigen Logarithmus, der /ai log 3 addiert werden muB, damit

der erhaltene Loganlhnius der Dichtigkeit i entspricht. Der zu-

gehörige Numerus gibt dann die Zahl für Grün im Belichtungs-

verhSUtnis der letzten Kolonne. Die Rechnung für Orange ist ganz

entsprechend Über die Größe des Fehlers, der durch Einführung

der gleichen Neigung bei den drei Geraden gemacht wird, können

wir eine zahlenmäßige Angabe noch nicht machen. Bei der guten

Farbenempfindlichkeit der PerduxMnoplatten ist er gewiß nicht be-

deutend.

In der bisherigen Praxis der Dreifarbenphotographie wird an-

genommen, daß die Dichtigkeit der Betichtungsseit unmittelbar

proporticmal ist. ^) Diese Annahme ist nidit zutreflend.

Uber den limiluß der Entwickluugsdauci aut das Resultat sei

noch eine allgemeine Bemerkung hier eingeschaltet, die für alle

Untersuchungen mit farbenempündlichen Platten wichtig ist. Schon

H. W. Vogel hat im Falle der Eosinsilberplatten beobachtet, ') daß

ihre Gelbgrünempfindlichkeit nur bei ausreichender Entwiddungs-

dauer zur Geltung kommt Dasselbe gilt, wenn au<di nicht in

gleichem Masse, bei den fiir Dreifarbenaufhahmen geeigneten Platten.

Andererseits vermindern sich die Faibenunterschiede, wenn nahe

das Maximum der Dichtigkeit errdcfat wird. In unsem Versuchen

ist, wie schon oben erwähnt, die Entwicklungsdauer verhältnismäßig

kurz bemessen, um Dichtigkeiten zu eihalten, wie sie den Halb-

tönen entsprechen, weil diese für die Richtigkeit der Farbenwieder*

gäbe die widitigsten sind.

Im fo^^den stellen wir unser weiteres Beobaditungsmaterial

in Verbindung mit dem früheren, geordnet nach abnehmender

Lichtintensität, zusammen.

*) Vgl. MiETHE, DfdfarbeDphologiapliie. lUle, 1904. S. 36 vnd S. 40.

*) H. W. Vogel. Haodbnch, 4. Aufl. Bd. *, S. 3S5* i894.
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Tabelle IV.

!
! Relative Dichtigkeit

Bdiditnag»*
Nr. Blao : Grftn : OrangeDatum

^

TagesMit

ItmwMeD fbcjBchiiif!Wwm 1

1.

3-

«7* io> 04
16. ti.04
6. 1«. 04

4. 1 16. 1 1. 04

1. Bei Sonne, im Freien, Frobetafel in Sonne.

II* a. m.
I

0,388 : 0,380 : 0,392 |
i : 0,98 : 1,01

IlJ> 45 a. in. 0,45s : 0.472 : 0,473 i : 1,04 : 1,04
3!» 10 p. m. 10,414:0,377:0,294 1:0,91; 0,71

IL Im Freien, im Schatten.

3h 50 p. m.
1
0,718 : 0,642 : 0,644 I

^ : ('1^9 o>90

EH. Bd Saume im £nmer, Tafd Im Sdiatten.

I ifc a. m. I 0,530 ; 0,490 : 0,545 ) 1 1 0.9a : 1,03
loh 45 a. m. ' 0,864 • 0,828 : 0,863 ' I : 0,96 : i,00

II*» a. m. 0,62i : 0,568 : 0,505 . l : 0,92 : 0,94
IIb «. m.

j

0,391 : 0,372: 0,355
1 17. la 04 I

IIb 10 a. m.
! 0,359 : 0,273 : o»30o

IV. Trüb, regnerisch, im Freien.

10. 130. 11.041 »2'' S P- «D«
1 0,745:0,712:0,636 j

I :0,96:0,85

I 7' 11.04 I

'

15. 11.04

14. 1 1. 04
12. 1 1. 04 t :o,95 : 0,91

I : 0,76 : o»83

I : 3,2 : 8,8

1:2,7: '".1

1 13,8; 19,2

I :4,o: 11,7

1:3.7: 8,3
1 :3,3: oj>

I : 3j7 : 10.5

I : 3.4 : IM
1:5*6:14^

I : 3,3 : 13,3

1:5,8:14,91 1.
] «9. lt. 04 [

3l> 5 p. m.
I
0,631 :^71 : 0,381 | i : 0,75

:

V. Trtib^ KgperiMli, Im ZinuDcr.

12. 1 17. 11.04 1
10b 30 «. n.

I
0^63 : 0^110:0,177 ] 1 : 0^80:0,67 | 1

: Sil : »1,3

Uberblickt man diese Zahlenergebnisse im Zusaaimcnhang, so

muß man sagen, daU sich durchgchends eine Abnahme der Grün-

und Rotwirkung zeigt im Vergleich zur Blauwirkung, wenn man
die Aufiiahmen nach fallender Lichtstärice ordnet Die fünf Gruppen

der Tabelle briogea das allein noch nicht zum Ausdruck, es ist

vielmehr auch innerhalb der einzelnen Gruppen die Abnahme der

Lichtstäxke mit der Tages- und Jahresxett tu beachten, um diese

GesetsmälUgkeit deutUcfa hervortreten zu lassen. So ist das Er-

gebnis der Beobachtung 3 leicht verstandlich, wenn man berück-

stchtigt^ dafi es anfimgs Dezember kurs vor Sonnenuntergai^ erhalten

wurde. Zu den Beobaditungen 5 bis 8 ist zu bemerken, daß dabei

die Sonne den Boden des Zimmers beleuditete. Der Unterschied

zwischen Veisuch 11 und 12 erklärt sich, wie ersichtlidi, aus der

verschiedenen Tageszeit der Aufnahmen. Andernftlls müflte man
erwarten, dafi t2 das höchste Belichtungsverhältnis ergäbe. Die

einztge Beobachtung, die sich den übrigen nicht widerspruchslos

einfugt; ist No. 9, dodi haben hier wahrscheinlich unbeachtet ge-

bliebene meteorologische Verhältnisse mitgewirk-t. Im übrigen ist

aber die angegebene Beziehung überall klar ersichtlich.

Das £fgebnis. läßt sich auch so aussprechen, daß man sagt,

bei Abnahme der objektiven Helligkeit nimmt die Blauwirkung

Zcindir. L «Hm. Phob \. 3
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vcrhältoismäfiig weniger ab, oder auch, bei abnehmender Intensität

nehmen Grün und Rot in ihrer Wirkung verhältnismäfiig stärker

ab, beim Wachsen der Intensität stärker zu als die Blauwirkung.

Unsere Beobachtungen sind in guter Übereinstioimung mit dra

oben angefahrten Angaben von H. W. Vogel, werden aber au6er-

dem durch die piaktische Eriahrung bestätigt Es ist eine alte

Regel, daß man Aufiiaiimen von Gemälden mit überwiegend gninen

und roten Tönen am besten in direktem Sonnenlicht macht.

Für die Praxb der Dreifarbenaufnahmen ziehen wir den Schluß,

daß ganz allgemein fiir geringe Lichtstärken das Belichtungs-

verhältnis im Sinne einer Verlängerung der Exposition hinter dem
Grün- und Rotfilter zu ändern ist Die Größe der Änderung

kann nach unsern X'ersuchen in ungünstigen Fällen weit mehr als

loo Prozent betragen. Nur eine über alle Jahres- und Tageszeiten

durchgeführte Untersuchung kann die quaatitativeo Verhältnisse hier

völlig klarstellen.

Erwägt man die verschiedenen Umstände, die flir eine Kr-

klaning der beobachteten Erscheinungen in Frage kommen, so

wäre zunächst auf Grundlage der optischen Messungen zu folgern,

daß bei abnehmender Intensität eine objektive Änderung der Hel-

ligkeit in dem auch photographisch festgestellten Sinne erfolgt,

das liciUi, daJ in VVirkliciikeit die Heiligkeit der blauen Anteile

des Tageslichts geringeren Schwankungen unterliegt als die Hel-

ligkeit der grünen und orangefarbenen Anteile. Wenn nun auch

diese Aufladung keineswegs widerlegt ist, so bleibt außerdem zu

bedenken, daß ja die photographisch erhaltenen Resultate gewiß

stark beeinflußt werden durch die vielen Stufen, die su ihrer Ge-

winnung fuhren. Für die vorti^;ende Untersuchung kommt es

dabei vor allem an auf die Farbenempfindlidikett der benutzten

Platten und ihre Sdiwärzungskurven bei Beleuditung mit Licht

verschiedener Wellenlänge. Abgesehen davon> daß ja die Schwellen-

werte der ersten bemerkbaren Lichteinwirkung, ebenso wie die

Unterschiedsschwellen bei größeren Lichtmengen fiir das Licht der

drei Filterbesirke nadiwebbar verschieden sind, sind die Schwärzungs-

kurven für das Filterlicht nicht gleiclw^ sondern unter Umständen

stark verschiedene Funktionen stwiseken Liektminge und Dichtigkeit

Pci iogarithmischer Darstellung werden die geradlinigen Teile der

drei Kurven also wahrscheinlich verschiedene Neigung gegen die

Abszissenachse haben und nur darin übereinstimmen, daß für große

Lichtmengen alle drei Kurven den gleichen Maximalwert der Dich«

Digitized by Google



Ühtr du chemische FarbenheUigiat des Tageslichts. 35

tigkeit erreichen y also inemandetfließeii und fiir weiter wachsende

lichtmengen längere Zdt paraM der Afaszissenachse verlaufen.

Ergibt sich hieraus einerseits, daß für grofie Intensitäten alle

Farbenunterschiede bei der photographischen Wiedergabe ver-

schwinden müssen, so s^;t andererseits der angedeutete Verlauf

der SchwäRungskurven, dafi fiir kleine Lichtmengen sdion aus

dieser Ursache allein das gefiindene Verhalten erklärbar sein

würde. Wir verweisen in dieser Beziehung auf den inter-

essanten Gang der historischen Entwicklung in der Anflbssung der

genau entqirechenden, beim mensdilichen Auge beobachteten Er-

scheinungen. Während Seebeck 1837 schreibt,^) daß Jn der

Dämmerung bekanntlich die wen^t brechbaren Strahlen zuerst

aus dem Licht der Atmosphäre verschwinden, wodurch die be-

kannten Änderungen im Aussehen der Farben entstehen," erkennt

man spater, daß diese Erklärung der Erscheinungen durch objektive

Änderungen der Zusammensetzung des Tageslichts irrtümlich ist

und Helmholtz gibt in der ersten Auflage seines Handbuch«? der

physiologisclien Uptik *) eine Kurvendarstellung (objektive Liclit-

stärke als Funknon der Empfindungsstärke) fiir gelbes und violettes

Licht, welche durchaus dem oben fiir die Filterbezirke gefundenen

photographischen Verhalten analog ist In der späteren Auflage

hat dann Melmholtz diese Darstellung weggelassen, da sie nicht

mehr in jeder Beziehung den neueren von A. König') gefundenen

Ergebnissen entsprach. Jedenfalls wird die physiologische Tatsache,

die man kurz als das Phänomen von Purkinje zu bezeichnen pflegt,

jetzt ausschließlich als bedingt durch die Eigenschaften unseres Seh-

organs aufgefaßt

Bei der weitgehenden Übereinstimmung, die zwischen dem
Verhalten der photographisdien Platte gegen Licht verschiedener

Wellenlänge und dem ganz analogen Verhalten des menschliehen

Auges bestd)t> wollen wir den Gedanken rndit unausgesprochen

lassen^ dafi die entqnedienden Ersdieinungen bdm Auge vielleicht

auf das photödiemische Verhalten der in ihm vorhandenen licht-

empfindlichen Substanzen surüddiihrbar smd.

1) Seebeck, Pogg. Ann. 42. S. 322. 1837.

2) Helmholtz, Physidoe. Optik, l. Aufl. S. 318. 1867.

3) A. KOnig, G«t. Ablumdhiiigen rar physiulog. Opdk. Leipzig 1903.

Hannover^ Tedin. Hochschule, 12. Januar 1905.

(Eingegugeo am 17. Jtiraar 1905.)
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36 Pnckt und SUnger.

Photochemtecbe Farbenhelllgkeit des Bogenllchts.

Von J. Prccht und E. Stenger.

(Mit I FSgnr.)

In einrr iruhcren Arbeit habfn wir imtllilic einer indirekten

Bogenlichtbeleuchtung flir eine Reihe Plattensorten und Filter die

gleicher Dichtigkeit entsprechenden Belichtungsverhältnisse bestimmt.

Es war nun von Interesse, die Abhängigkeit der Zusammensetzung

des Hogenlichts vom Energieverbrauch kennen zu lernen. Um das

Resultat kurz vorweg zu nehmen, so hat sich aus unsern Versuchen

ergeben, daß luit steigendem Energieverbrauch die Menge der

blauen Strahlen mehr zunimmt als die der grünen und rutcn, ein

Verhalten, wie es nach den Strahlungsgesetzen erwartet werden muß.

Zu den Vefsuchen wurde im wesentlichen dieselbe Anordnung

benutxt, die wir in unaerer früheren Arbeit beschrieben haben.

ISmt Bqg^enhunpe für indirekte Bdeuditung in fester Aufhängung

bestrahlte euie mit weißem Papier bespannte Probetafel» die aus

einem konstanten Abstand mit einer Dreifarbenkamera aufgenommen

wurde; Der FOterschlitten des Apparats enthielt gekittete Filter,

deren Durchlässigkeit

im BUu von A 4io>-490,

im Grün von X » 505^580,
im Orange von X = SJO^-ji^

sidi erstreckte. Das Belichtungsverfaältnis hinter diesen Altern war

bei allen Aufnahmen 1:2:4 und zwar betrug die Blauexposition

in allen Fällen drei Sekunden. Wir benutsten Perchromo-PIatten,

entwickelt in käuflicher EdinoUösung 5 : icx) während 45 Sekunden.

Unsere Bogenlampe brennt normal mit einer Stromstärke von 14

bis 15 Ampere. Sie liefert vergleichbare Resultate» wenn man die

Belichtungszeit kurz nach einer neuen Regulierung der Kohlen-

stellung beginnt. Die Änderung des Energieverbrauchs konnte in

weiten Grenzen mit Hilfe eines \''orschalt\vidcrstandes erreicht

werden; wir haben Beobachtungen zwischen 4CX3 und 1000 Watt aus-

geführt. Die Messung der Energie geschah fortlaufend mit Prazisions-

Ampcre- und Voltmetern während der ganzen Dauer jeder Ex-

position. Geringe Schwanktingen. wie sie bisweilen wahrend der Rot-

exposition auftraten, sind durch l'.insct/.cn des Mittchs erts ausgeghchen.

Wir geben im Folgenden eine Zusammenstellung unserer Bc-

obachtungsresultate.

1) J. Precbt u. E. SteDR«r, Zeitichr. f. wiss. Pbot II. 410. 1904.
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3« I¥tdkt Mttd SkHger»

Jede dieser Tabellen stellt eine Plattenserie niit gleicher Eot-

wicklung dar, so dals deren Einzelwerte streng verg^eidibar »nd.

Um die Übernciit über die gesamten Beobaditungen su erleichtern,

haben wir die Dichtigkeit als Funktion des Logarithmus des Watt-

verbrauchs aufgetragen. Man erhält dann einen sehr nahe gerad-

linigen Verlauf der Beobachtungen und kann nun, um die

Ungleichheiten in der Entwicklung der verschiedenen Serien aus-

»igldchen, die einselnen Geraden parallel mit «ch versdueben.

(Wie weit dieses Verfahren zulässig ist, behandeln wir in einer

Späteren Mitteilung über den Einfluß der Entwicklungsdauer. Hier

sei nur soviel bemerkt, daß die entstehenden Fehler innerhalb der

sonstigen Fehlergremse der Beobachtungen liegen.) Dadurch erhalt

man die Beobachtungen für jede Farbe in einem zusammen-

hängenden Kurvenzug, der wieder sehr nahe geradlinigen Verlauf

hat, wie die beistehende Kurventafd erkennen läi^t. Die meisten
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Photochemmhe Farbenheliigkeit des BogenUchts. 39

Werte li^en oatui^emäß im Berddi des normalen Energie-

veibrauchs, für den die Lampe bestimmt ist

Die ZaUeneigebnisse werden ansdiaulieher« wenn wir aus der

Knrventafel die Dichtigkeiten in Zwischenräumen von je lOO Watt
ablesen. Aus diesen Werten folgt dann das Verhältnis der Dich-

tigkeiten Blau : Grün : Orange^ bezogen auf Blau « i, fiir Jeweils

gleichen, von lOO sn loo Watt steigenden Eneigieveibrauch.

Tabelle 4.

Watt log Watt
Abgelesene Dichtigkeit BcKchn* IMcbtif^a f. BUtt * 1

Bhu Giüii : Onage Biaa GrOn : Onnge

400 2,602 0,322 0.324 ! 0,270 1,01 0,84

500 2,699 0.438 i 0,371
j

0,327 0.85 0,75

600 «.77« 0,534 1 <Mo8 wo 0,78 <N7«

700 2,845 0,608 0,438 1 OW410 0,72 0,68

800 2,903 0,678 0,465 0,443 0,69 0,66

900 2.954 0.732 0,491
\

0,469 0,67 0,64

tooo 3.000 0,760 0,5 '2 0,485 0,68 0,64

Die geradlinigen Stücke der Kurven itir die versclUedenen

Farben gestatten eine interessante Folgerung über die sogenannte

Abstufung. WähU man den Mafsstab auf beiden Achsen gleich

grofs, so finden sich loigende Winkel zwischen den Geraden und

der Abszissenachse: für Blau 49,4", für Grün 25,2^ fiir Orange 29,8

^

Foli^lich ist bei gleicher Änderung des Energieverbrauchs die

Änderung der Dichtigkeit im Blau selir viel betrachtlicher als im

Grün und Orange. Dieses i<;t ja auch das wesentliche Resultat,

das durch die zuletzt angegebene Tabelle ausgedrückt wird. Mit

steigendem Energieverbrauch, also wachsender Lichtstärke, nimmt

die chemische Wirkung der blauen Strahlen schneller zu als die

der grünen und orangefarbenen.

Das erhaltene Ergebais ist in vollkonmiener Übereinstimmung

mit dem, was nach den StralilungsgCi,ctz.Lii erwartet werden muis.

Denn da mit erhöhtem Energieaufwand die Temperatur steigt, so

steigt damit der Anteil der kurzen Wellen in der Gesamtstrahlung.

Hannover, Techn. Hochschule, 18. Januar 1905.

(Eingeguscn «m ao. Janoar 1905.)
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40 Äeising.

Ein nouflr Or»HkrlMnprojeMioiitBp|iarit

Von H. Reising.

(Mit 2 Figuroi im Text.)

Hätte das Aufnahmeverfahren für Photographien in natürlichen

Farben durch die Erfindungen des Herrn Prof^ Miethe eine Vcrein-

fiurhung erfahren, so wurde es andererseits notwendig, für eine gute

Wiedeigabe der Teilbilder durch Projektion einen suverlflssig arbeitenden

Apparat zn konstruieren. Mit der Durchführung dieser Konstruktion

betraute Herr Prof. Miethe die Optische Anstalt C. P. Goerz, A.-G..

Berlin-Friedenati. Die Lösung der gestellten Au%abe gelang der Opti-

tdtum Anstatt recht voUkommen, wie die Resultate imd Erfolge, die

erdelt wurden, beweisen, ^e kune Beschreibung des Apparats lassen

wir folgen.

Der neue Dreifarbenprojektionsapparat besteht aus drei neben-

einander angeordneten Projektionsapparaten , deren jeder zur Projektion

eines einfachen TeHbüdes dient Eine gemeinsame sinbfle Grundplatte

mit Aosbrflchen ftür Luftzutritt und der Belastung angepaßten Rippoi-
verstdrkungen trägt an emer verbreiterten Seite einen dreifachen Lampen-
kasten; diesem sind zwei Platten vorgelagert, welche durch T- förmige

Winkel gelialten smd und an den Außenseiten Bajonettricgel für die

Kondensaren besitzen. Der Abstand der beiden Platten ist so gewählt,

daß derselbe einer f&r sämtliche Beleuchtiuigssysteme gemeinsamen Wasser-
kamtner Raum und Halt gewährt.

Für (He Beleurlihmjr wurden dreifache Kondensoren gewählt. Die

der Lichtquelle atn nächsten Hegende Linie hat Meniskusform, um einen

geringen Abstand für die Lichtquelle und dadurch größere Ausnutzung

deraellmi zu errncfaen. Die hinter der Meniskuslinse li^nde bikonvexe

Linse größeren Durchmessers macht die Lichtstrahlen achsenparallel.

Durch (l^if- dritte Glied, eine Plankonvexünse. wird dann das lAcht in

einem der Ubjektivbrennweitc entsprechenden Abstände wieder vereinigt.

Um eine richtige Wiedergabe der Farben zu erzielen, sind die

Kondensoren aus farblosem Borosylicat-Crowngias beigestellt; dasadbe
ist seiir gut gekdhlt» SO daß auch bei hoher Beanspruchung (.stehen doch

<iie M( >genlanipen nur etwa lo— 12 rm von drr Linse entfernt** ein

SiJtiniren der Linsen nicht ciutrelen dürfte. Auch iitül die Ani »rdnun«.;

der Lampen und Beleuehtuagssysteme einen kontinuierlichen Luftstroiu

die Glasfiachen bestreichen um eine su weit gehende Erwärmung m ver-

hindern. Zwisrheii Lichtquelle und Meniskuslinsc ist ferner eine Hart-

glasscheibe eingeschaltet, so daß das Wasser der Kühlkuvette selbst bei

zwei.stündigcr Projektion nur htuwnrm wird.

An der vorderen Schnmlseiie der Grundplatte sind Schwalben-

schwanzfiihnmgen für die Verschiebung der Objektive in der Richtung

der optischen Achse aufgesetzt. Die Länge dieser präzisen Fühnmgen
ist so bemessen, daß Objektive bis su 50 cm Brennweite Verwendung
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finden können. Da die drei Objektive eine außerordentlich gute apro-

chromatische Korrektion erfordern, so wurde hierfür ein Spezialtypus

konstruiert. Es gelang dadurch, Teilbilder von genau gleicher Größe
und präziser Schärfe zu erzielen.

Die HöhenVerstellung der Objektive erfolgt mittels priMuatischer

Führung. Zum Ausrichten des Apparates auf die Schirmmitte dient

eine besondere Handradschraubc. Die beiden seitlichen Objektive tragen

Querschlitten mit Feineinstellungen durch Mikrometerschraube . um die-

selben bei verschiedenen Projektionsdistanzen nJihern oder entfernen zu
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können, was zur Erreichung einer vollkommenen Deckung der drei

Teilbilder notwendig ist.

Die Filter sind vorn auf die Objektivtuben aufgesetzt und erhalten

so einen guten Schutz, da sie nur beim Projizieren beansprucht werden.

Eine besondere Verdunklungseinrichtung erlaubt je nach Bedarf, einzelne

oder sämtliche Teilbildcr zu verdunkeln. Störendes Licht wird durch

die Lichtfünger abgehalten, welche auf das freie Tubusende der Objektive

aufgesetzt sind.
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Als lichtquelle <lieiien drei Bogenlampen mit Handreguliening,

deren gleidunafi%e Funktion durch Regtilierwideistande atuge^hmi imd
auf gemeinsamer Schalttafel an 3 Ampcremetem kontrolliert wird. Die
Lampen werden mit einem Strom von 10—35 Ampere gespeist. Kalk-

Ucht läüt sich ebenfalls verwenden, doch ist die durchleuchtende Kraft

desselben goanger und es leidet die Farbenreinlieit der Projektion bei

Verwendung desselben. Steht eine genfigend starke ^leiselettnng nicht

zur Verfügung und ist eine Beschränkung der Größe des projizierten

Bildes angängig, so lassen sich sehr gute Resultate auch mit Nemst-
Projektioaslampea erzielen, deren Bedienung eine verhältnismäßig eiu-

fodie ist

Die einaelnen TeilbOder sind durch praktische übexgreifende Edcen
auf einer Aluminiumplatte gehalten, welche im gleichen Abstände wie

die optischen Achsen drei rechteckige Ausschnitte besitzen nnd bei der

Projektion von Blattfedern gehalten werden. Die gleicbmäBige Vereini-

gung der drei TeilbUder zu einem harmonischen natur&rbigen Büd
eribrdert genaue Justierung^ der einsdnen TeilbUder in ihrer Lage zu-

einander. Diese Arbeit läßt sich im Apparat, sowie auch mittels be-

sonderer Hilfseinrichtungen ausführen.

Der Apparat der Optischen Anstalt C. F. Goerz, A.-G., Berlin-

Friedenau, war gelegentlich der Weltausstellung in St Louis im Hörsaal

der deutschen Untenidiiaabteilttng ausgestellt Es wurden Voifllhfungen

mehrerer Bilderseriea deutscher Landschaften, Kulturbilder etc, sämtlich

Aufoahmen des Herrn Prof. Dr. Miethe, veranstaltet, die lebhaften

BeiM fanden.
(Eingegaogeo tm I. DeMmber 1904.)

Aktien-Gesellschaft fflr Anilin-Fabrikation, Berlin. Isolar-

Platten und -Planfilms. „Agfa"-Blitzlicht (Prospekte.)

Siemens &• Halske, A.-G., Berlin. Beschreibung des Oscillo-

,
graphen; mit Abbiidungea des Apparats und von 10 Oscillogrammcn.

Neueste Erfindungen in Bild und Wort Illustrierte Zeit-

sdiiift, herausgaben vom Patentanwalt Sack, I^e^nig.

Romain Talbot, Berlin. Katalog Ober Neuheiten; mit Ab-
Uklungen.

First American Photographic Salon at New York; mit Re-

produktionm.

mitgeteilt vom Patentanwalt Dr. Fritz Fuchs, dipL Chemiker und
Ingenieur Alfred Hamburger, Wien VII, Sicbenstemgassc i.

Auskünfte in Patentangelegenheiten worden Abonncuien dieser Zeitschrift

unentgeltlich erteilt Gegen die Erteilung unten angeführter Patent-

anmddungen kann binnen zweier Monate Einsprudi erhoben werden.

AiiszQge aus der Patentbeadueibung und ev. Skizze der Zeichnung werden
von dem angeführten Patentbureau zum Preise von 5 Kronen angefertigt.
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ÖitnrtiidL

Eioifinidiafnst bis 15. Pdxnur 1905.

Kl. 67b. Dr. Riebensahra & Posseidt, G. m. b. H. in Berlin.

— Verfahren zur Herstellung von Pigmentbildcm. Ein in einer mit

Farbstoff versetzten Halogen^Gelatine-iimulsionsüchicht erzeugtes Silber*

bild behandelt man nachtraglich mit einer Losung von doppekhrom-
saurem Kali, um durdi die Einwirkung des metallischen Sübers auf die

Chromatgelatine an dem Bilde eine der Menge des ausgeschiedenen

Silbers cntspircchcnde Menge Gelatine für warmes Wasser unlöslich zu

machen, worauf die Entwicklung in entsprechender Weise erfolgt

Krtei lungcii.

Kl. 57a. Julio Guimaräc«. Kaufmann in Hamburg. — Kamera
zur Auinanmc mehrerer Bilder aui einer Platte.

XL 57a. Ernst Molt, Kaufinann in Zttrich. — Tragbare Dunkel-

kammer.
Deutsches Reich.

Einspruchsfrist bis 22. Februar 1905.

Kl. 57c. Carl König, Gleiwitz — Photograi)hische Kopiervor-

richtung für Postkarten oder andere Karten von gleicher Grölie.

Einspruchsfrist bis 27. Febrnar IQ05.

Kl. 67b. Dr. Ludwig btrasser, Cliarlottenburg, Kantstr. 34, —
Verfahren zur Herstellung von Lichtdruckplatten und von Bildern in

chromathaltigen Schichten durdi Kontakt mit aus Metallen bestehenden,

durch Belichtung entstandenen Bildern,

Gebrauchsmuster.

Kl. 67a. Fabrik photogr. Apparate aufAkt. voim. R. Hüttig& Sohn,
Dresden. — Aus einer federnden Platte bestehende Vorrichtung zum
Plandrücken des Films in Filmkassetten.

Kl. 57a. Fabrik photogr. Apparate auf Akt. vorm. R. Hüttig&Sohn,
Dresden. — Rollfilmkassette mit zwei Filmpulschüsseüa.

KL 67 a. Optische Anstalt C. P. Goers, Akt-Ges., Friedenau bei

Berlin. — Leicht lösbarer Handgriflf för Kameras, Kassetten u. deigl.

Am 14. Januar verschied im 65. Lebensjahre

Ernst Abbe.
Mit ihm ist der größte Optiker der zweiten Hälfte des

19. Jahrhunderts und der Gegenwart dahingegangen; sein

Name bleibt fiir alle Zeiten mit der wissenscluftlichen

Phot(^aphie verbunden.

Fttr Hie Redaktion venntwortHch: Prof. K. Schaum in Marbiu; a. L.
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Am 14. März verschied nach langen Leiden der

Begründer unserer Zeitschrift, der Privatdozent an

der Technischen tlochschule zu Stuttgart

Eugen Englisch
£r hat der wissenschaftlichen Photographie ein

eigenes Helm gegeben; seinen Bemfihungen durch

Wort und Schrift verdanlien wir das Erwachen des

Interesses weiterer Kreise für die photographisdie

Wissenschaft Die experimentelle Forschung hat

er durch zahlreiche Arbeiten aus dem Gebiete der

Elektrizitätslehre und der Optik bereichert; die Rück-

sicht auf seine Gesundheit vermochte ihn nicht

von seinen Studien fernzu hallen; so ward die

letzte seiner Untersuchungen zum Anlaß schwerer

Erkrankung. Ein treffliches Lehrbuch der Photo-

graphie sichert ihm ein dankbares Gedenken der

Lehrer wie der Schüler. Wir aber werden ihm

aufrichtigste Dankbarkeit bewahren für seine treue

unermüdliche Tätigkeit als Herausgeber, die keine

Kranliheit, lieine Enttäuschung schwächen konnte.

Ehre sei seinem Andenken I
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Zeitfdiritt fflr wiitenidiaftliche Pbotographie,

Photophyilk und Photodiemie

DL Band. 1905. Heft 2.

Ober „Enhanced Lines''.

Von Jakob Steinhansen,

(Aussog ans der Bonner Dinartetioo.)

Die Bezeichnung „mhanced liurs'' für eine gewisse Art von

IJnien in den Spektren der Elemente rührt von Locky er her.*) Bei

der Untersuchung des bei Sonnenfinsternissen erhaltenen Spektrums

der Chromosphare und des Spektrums der Fixsierae fiel es auf,

daß diese Spektren sehr verschieden sind von den im Laboratoriuni

erzeugten Spektren der irdischen Elemente. Lockyer schlofi da*

her, dafi wir mit unseren Bütteln die Temperaturen nicht erreichen

können, wie sie auf den Sternen herrschen* Am nächsten müsse

man allerdings dem Spektrum derselben kommen, wenn man das

durch die hohe Temperatur des elektrischen Funkens erzeugte

%>ektrum nimmt und die dem Funkenspektrum dgentümlichen

Linien in Betracht zieht Diese Linien, die im Bogenspektrum

überhaupt fehlen oder doch viel schwächer auftreten als im Funken-

spdctrum, nennt Lockyer enhanced lines (verstärkte Linien)b Sie

bilden nach seiner Ansicht ein Spektrum, das sehr hohen Tempe-

raturen zuzuschreiben- ist. Von verschiedenen Metallen hat er diese

enhanced lines zu einem besonderen Spektrum, dem ^st-^ktrum**,

zusammengestellt. Das Funkenspektrum nennt er ein gemischtes

Spektrum, da in demselben Bogenlinien und eigentliche Funken-

i) Von d«n vielen Abhandlungen Lockyert Ober die enhanced lines seien

erwihnt:

Od tbc cbemüuy of tbe hoUest stars. Proc. Roy« Soc 1897. 61. 148.

Ftarther obsen«tioi» of enhanced lioes. Ibid. 441.

Enhanced liaes in the qwctnim of « C^ni. Proc. Rojr. Soc. 1899. ^ 3*<^*

Preliminaiy table of waTe<leqgdis of enhanced lines. Proc. Roy. Soc 1900.

45*-

ZuMunmeogefatU sind seine Untersuchungen und AnKhauuugen hierüber io

seioein Werke: Inofganic evolution as stwUed by spectnim analysis. London t^oa

ZdMihb C «Im. FhOL 3. 4
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linien, die einer viel höheren Temperatur cntspredK ii als die Hogen-

linien, ausaminen voi kommen. Im test-spektrum sind alle Linien

von niedriger Temperatur ausc^cschieden-, mit ihm müssen wir so-

mit das Spektrum der Sterne am ehesten errciciicn.

Wegen der großen Wichtigkeit, die Lockyer hiernach den

enhanced lines bei astrophysikalischen Fragen beimi0t, liat er von

viden Elementen diese Linien bestimmt. Besonders intefesaant sind

seine Untersudiungen mit einem großen Funkeninduktor von

40 Zoll Schlagweite.') Wegen der grofien Spannung des Induktors

ist eine große Energie sur Erzeugung des Funkens tätig, und es

müssen j wenigstens nach Lockyer, die enhanced lines besonders

stark und schnell su erhalten sein, da ja natürlicherweise mit einem

stäiiceren Funken eine höhere Temperatur zu erreichen ist An-

gegeben sind an der betreffenden Stelle die enhanced lines von

Aluminium, Wismut, Chrom, Kupfer, Eisen, Magnesium > Mangan,

Titan und Vanadium in der Gegend von X 3800 bis X 470a Dieser

Bereich des Spektrums wird nämlich bei astronomisdien Unter-

suchungen am meisten benutzt.

Da Lockyer an anderer Stelle nirgends Tabellen über enhanced

lines gibt, so habe ich auf Veranlassung von Herrn Professor Dr.

Kayser es unternommen, für eine Anzahl von Elementen die ver-

stärkten Linien aufzusuchen, und zwar für einen größeren Bereich,

als dies bei Lockyer geschehen ist, nämlich von etwa A2100 bis

X 5800. Sehr /.u statten kam mir hierbei der Umstand, daß das

Bonner physikalische Institut ein von KlingelfuLl in Basel erbautes

Induktorium von 100 cm Schlagweite besitzt, so tl'iü es mir mi>u-

lich war, mit i^anz starken Kntladiinf^cn zu arbeiten, wie sie xon

Lockyer angewandt wurden. Die Bestimmung der verstärkten

Linien ist^ abj^t sehen von der Bcdeutnni;, die sie bei Lock) er

haben, auch wolil deshalb von hiteress».-, weil bei der Fragte, wie

die verschiedenen J^cdiniMmgcn i\\ arme, Kapazität, Selbstinduktion)

verändernd auf (his i'unkenspektruni einwirken, gerade diese Linien

eine hervorragende Rolle spielen.

Der mit dem Klingclfußschen^) Induktorium erzeugte Funke

bietet einen großartigen Anblick unter Erregung eines heftigen

Getöses. Benutzt wurde ein primärer Strom x'on 12 Amp. und

1) Prcliminary uMc etc. l. c.

2) Chor den liaii uiul die Hanf^hibntt;^ t^cr Tnduktorion von KliiineltuÖ sehe

man: Fr. Klingelfutl, Untersuch ungcti an indiiktorien an Hand der Bc&timmungs-

stftcke d«ne1bcn. Ana. d. Fbys. 5> 1901«
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'dienten zur Kondensation des Funkens. Der Elektrodenabstand darf

nicht zu klein genommen werden. Man erhält die enhanced lines

am besten, wenn man die r\inkenlänge so nimmt, daß die Ent-

ladungen eben noch übergehen. Außerdem haben die enhanced

lines die Eigenschaft, hauptsächlich direkt an den Elektroden auf-

zutreten, während in der Mitte des Funkens fast nur Bogenlinien

erscheinen. Auf letztere Tatsache weide ich nachher noch zurück-

kommen.

Die erhaltenen Resultate.

Zum Erzeugen des Spektrunis diente ein Konkavgitter von i m
Krümmungsradius. Zur besseren X'ergleichung des Bogen- und

Funkenspektrums wurde jedesmal zuerst die eine Hälfte des Spaltes

abgeblendet und der Bogen photographiert, dann wurde die andere

Hälfte abgeblendet und der Funke photographiert. Dadurch erhält

man beide Spektren nebeneinander und kann sie bequem vergleichen.

Die Mxpositionsdauer muu naturlich in beiden Phallen so genommen
werden, daU man Bogen und Funken gleich stark erhalt.

Alle Linien, die im Funken neu oder verstärkt auftreten, sind

ab enhanced lines in die folgenden Tabellen aufgenommen. Von
k 2100 bis 1 4800 wurden die TabeUen der Funkenspektren von

Exner und Hascheck benutzt Die Linien von X 4800 bis A 5800

und einzelne wenigen bei Exner und Hascfaeck nicht genannten

wurden ganz grob bestimmt, da es mir nicht um eine genaue Fest-

stellung der Wellenlängen zu tun war, sondern nur um eine solche Be-

stimmung der betrefienden Linien, dafl sie eindeutig ai^egeben sind.

Da bei der vorliegenden Untersuchung die Intensitätsverhält-

nisse tone besondere Rolle fielen, so wurde die Intensität jeder

Linie mit Soigfidt bestimmt Jedoch ist dabei zu beaditen, dafi

«fiese ganze Bestimmung nur eine Schätzung irt und nur innerhalb

desselben Spektrums Gültigkeit hat Einer ganz schwachen Linie

wurde die Intensität i gegeben und der stärksten im ganzen Spi-ktrum

die Intensität 10. Jedoch habe ich nur in wenigen Fällen Linien

von der Intensität i berücksichtigti weil sie eben wegen ihrer

Schwäche oft schwer zu bestimmen waren und weiterhin auch als

enhanced line^ wohl eine untergeordnete Rolle spielen.

Untersucht wurden folgende 13 Elemente: Aluminium, Antimon,

Blei, Kadmium, Magnesium, Quecksilber, Wismut, Zinn, Zinl^Baryum,

Calcium, Strontium, Thallium.

4*
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L AlumlnluxD.

Funke mit metallischen Elektroden.

Bogen mit pulverisiertem Metall auf Kohle.

I ntenäitat
1

Intensität
X

iatec S i l ä t

Funke Bogen Funke Bogen Funke Bogen

2 Spur 3601 4 45'3')

2475 2 3612 4 4529') ;
2631 4 1 —

2

4(,63 •) 7

2638 a-3 3702 Spur 5595 3
»669 a 37>3 5699 4
2816 5 3823 2 2
2927 2—3 3900')

J5»7 10 4480')

2. Antimon.

Funke mit metallischen Elektroden.

Bogen mit Metalistückchen auf Kohle.

IntensitSt Inten >it&t Intensität

Funke Bogen Funke
|
Bogen Funke Bogen

2175 1 3011 3 365» 3
««95 1—2 3024 3 3687 2

2507 2 3040 8 3739 4

2543 3 3168 2 3772
«565 3 J190 1

2 3850 :
2567 2 3106 2 3932 2

257» 2 8 39(,ü 4

?590 3304 s 39fM 3
2617 \ 3333 2 3980 3
2656 2 3337 5 4104
2669 3 3353 2

1
4134 •

3686 1-2 33(>7 2 4140
2764 1-2 33')6 * 4195 4

2775 2 3404 2 4219 4

2786 2 34»3 2 42t»5 8

2790 6 3426 2 43»4 6
»797 « 2 4352 8

2826 3 345» 2 4378 2

2«37 2 3474 6 44«

«

2857 1-2
i

3498 6 Spur 1158
2863 35"4 6 2-3 4498
2879

\ 1
35»9 3 4506

2890 3534 3 4592
2891 3 3559 5 4=;9'>

2gi3 4 35^t. 4 4658
2919 2 3597 s 40M0
2966 4 3603 4<^93

298t 5 3630 r 4711 \ 1

I) Finden »ich bei Lockyer: Preliminary table etc.

Digitized by Go



49

1
intcnsit;it

l
^

inteositat
l

lotcnsität

_
Fitake Bogen

!
Fünite Bogen Funke Bogen

4735 4 5034 1

2 5383 5
475» 4 5'>5 3 5398 a
4766 3 5 '43 3 5468 6

4786 3 5160 2
1

5480 a

4831 I—

3

5168 a 5570
4^34 2 5'75 2 5642 7

4Ö79 3—4 5180 3 S647 2

494» SM« 1 s
i

S665

3. Biet.

Funke mit Metallelektroden,

liegen mit pulverisiertem Metali auf Kohle.

Inteniitit
i

Intensitit
X

Intenalttt

'
i

Funke F^unke Bogen Funke Bogen

V

2«>3 3 3309 3952

3 3455 2 4182 2

2717 2 3483 2 4242 1—

2

2949 4 3593 2 4*45 9
30'7 4 3655 4272 2

3044
. 4 3689

i.
4387 10

y*7 1
i—a 3715 4401 a

3089 1
a 3736 1—2 4572 1—2

3137 4 3786 4 4758 3 .

3176 ! 4 3828 a 5040 3
Spur3243 a 3833 2-3 537« 9

3276 t 3842 2 S546 8

3*79
.

t 3854 3 S608 10,

3*9« z 3927

4k Kadmium.

Funke mit Metallelektroden.

Bogen mit pulverisiertem Metall auf Kohle.

Inteniit.it T n t e n s i t :i t Intensität
k l i.

FunkeFunke Bogen Funke Bogen Bogen

2194 2

1

2573 7 2987

2224 I 2618 1 2996

2248 1 2707 f 1—

a

30"4 raa6$ 3 2727 I—

2

3" '7

•31a 2748 7 3049 2

233

1

\ 2805 1 3053 2

2418 2 2908 2 3059
242b 2948 2 3065

2469 a—

3

2952 1—2 y>un 2

»499 I—

a

2971 1—

2

3077 1-2
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l
Intensität Intensität

1
Intensität

Funke
j
Bogen 1 Funke 1

!

Bogen Funke
^

Bogen

3085 3«»S 2
1

_

3*^77 3
1

308S I—

a

3'97 1—

2

3985 1 1

3092 I—

2

3210 2
1

39«8 I—

2

i

1

309s 3 3217 2 3992 1 t

3«»3 I—

t

3«! I • 1 4095
3««9 2 323«' I 2 4114 2

!

31-I 2 3230 3
1

4127 »

!

31*4 2 32«3 9
1

4158 2

3129 2 3286 t— 2 41"5 6 a

3'57 2 3385 2 4692 2

3162 2-3 3500') 3 5338 10
13'73 a 3535 3 5379 10

3'76 3940 a

3» 7«
1 3959 2

«

1

5. Magnesium.

Funke mit Mctallelcktrodcn.

Hogen mit pulverisiertem Metall aut Kohle.

iL

Intensitftt
.

!

InteniiUt Intensitit

Fttoke Bogen
1
Funke Bogen Funke

|
BofECO

26«;q«) I 3074 1 3895 3
6 a 3io(. 2 3898 1

2798 3 384<> I—

a

4393 2

3-4 2 3854 2 4481 10
2928 38'»o I 2 4S84 a

3936 8 a-3 3892

6. Quecksilber.

Funke und Bogen mit Metall auf Kohle.

l
Intensität

iL

Iiiionsiint
k

Intcntitit

Funke Bogen Funke
j
Bogen Funke '

1

Bopen

2224 3 2847 7 2
.i r > s

' 1

2

2253 3 2016 3770 4
aa6o 3 2930 3790 5
2262 2 294" 3 3807 2

2263 2 3208
i

3820 4
2407 2 32?« 2

2414 32t)4 2 3'>-^4 7 3
2492 3 3363 i-a 3988 2

3603 3 3390 5 a 4216 a

2702 I 4t»6i 2

2762 3543 4 2 5429 4
2806 a 35<»« 2 $681 4
2820 4 1 375» 1 : 1

1) Im Funken breit, im Bogen cckerf. Vielleicht nicht identisch.

2) Gan« breiu
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7. Wismut
Funke out Metalldektroden.

Bogen mit MetaUstückclien auf Kohle.

1
Intensität

X
Intensität

X
Intensität

runke Bogen runke Bogen Funke Bogen
- ——

,

2 334« 2 4387'» '

1 3613 4 4391 3

«4»4 3 3654 2—3 4477 4
JS44 i—

2

3695 6 4 5*''' 8

1-2 3708 3 4704 7

2714 2 37ao 3 4730 3
2746 I—

2

3756 5 4750
2803 3 3793 4797 4
2845 2-3 3811 4992 3
2855 3816 5079 3

1

? 3846') 2 5124 5

3039 3 3840') 2 5145 6

2 3Ö64') 5 5201 3 Spur

3-4 4079*) 6 5««o 8 Spur

im I—

2

4204 2 5272 5

3393 3 4228 3 545' 2

343« S 4259 ') IG Spur 5468 3 t

3—4 4272') 5 5657 4

345S I

—

% 4302 '
) 9 Spur 572» 5

3474 4328') 4

348S \ 1 4340 •) 6

8. ZJnn.

r'unkf mit Metallelektroclen.

Bogen mit pulverisiertem Metall auf Kolüe.

X
Intensitit InteDsitftt

X
InteniitftI

Fttoke 1 Bogen Funke Bogen Funke Bogen

3S09 2 307» 3 3860 3
222t 2 3'23 3 3907 5

2368 3 3283 10 3962 3
2437 1—2 3352 10 4215 I—

3

2449 3 3412 3 4330 3
2488 3-4 3471 3 4585
2593 I—

2

3550 3 4618 3
3618 3 3573 3 5090 3

2631 5 3599 4 5326
«643 5 370« 4 5334
2646 3 3730 2 535» 3

26s8 6 3735 2 5370 3
2665 3 3745 6 5565 10
2887 3764 3 5591 10

3896
•:

3779 5600

3047 37«3 \ 5«oa

i) Finden sich bei Lockyer, Preliminary etc.
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9. Zink.

Funke mit Metaildektroden*

Bogen mit MetaüstQckclien auf KoUe.

1
T 11 1 r n s i t ;n

1

1

1
Intensität

1
Inte n > i t ä t

Funke Bogen
1

Funke Bogen
A

"^^^^
Funke Bogen

3 2520 2 2

1 2522 2 3703 2

3418 3 «55« 3714 «

2427 3 2658 2 2

2442 a 2857 3»os 3

«450 1 «883 i 3883
2467 I—

2

2093 3 _V)SK ?,

2473 1—2 3^33 2 4148 i—

2

2484 1—2 3256 2 4912 10

2487 3622 2 4925 10

«508 6 363« 2 5567 a

»$09 s 3668 3 1
5581 a

10. Baryum.

Funke und Bogen mit liaryumnitrat aul Kohle.

l
Intcntitlt Int«n«itSt

1
Inteatitit

Funke Bogen Funke Bopen Funke Bogen

»304 4 *—

3

2939 I 3368 S

2335 5 2-3 2962 3370 t

25*4 30M 2 3649 a

!
I 3043 2 389* 8 4

2S59 3079 2 3926 *

2570 I —2 3104 2 4»30 9
2(>34 4—5 3»i9 2 4166 b S
2641 2 1 3152 2 4525 6 4
2647 3 2 3195 2 4600 1

2682 2 3255 I

2771 i 2 3286 2

IL Calclaxn.

Funke und Bogen mit Calciumchlorid auf Kohle.

Intensität 1 n t c n s i t ii t rmensitat
X

Funke
i.

Bogen Funke
j

Bogen Funke Bc^en
1

3'S9 8 3 3 "Ob
1

7
1

3 4792 3

3>79 8 3 3737 "
i

3 4808 3
3«8« 3-4 8 3933 7 539» t—a
360a I 3968 9 1 7 S4>4 3 Spur
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12. Strontium.

Funke und Bog«n mit Strontiumnitrat auf Kohle.

Intensität

Fvnkie
|
Bogen

iL

Intensität

Funke
|

Bogen
l

Intensit&t

Fonke
|

Bogen
1

2282 2

1

2471 2 I 3475 6
1 3—4

t I 338« 9 4 430s '
1

'
3423 9 3464 10 5

Bemerkung zu den drei letzten Tabeileo: Bei Barvuin, Oalcium und Mrootiujo

ht «s wffilHg, <1«6 Tide ventliktcn Linlea ancb im Bogen nnftteten. Auch kommt

der uncekclute Fall, daft nimlidi Linien im Bogen itlrker laod als im Fnnken, be-

soodeis bei Baiywn adw hlnfig wr.

13. Thallium.

Funke und l'op^en mit Thrilli'tmsMirnt auf Kofilf-,

lateoBitÜ Intensitit Intensitit
l l l

nnke BogaD Fenke Bogw Flinke Bogen

2298 a 3091 5 251a 2

HS« a 3456 «-3 4737 3
a$30 S

EigenttUnluhkeiten der eniutiioed linei.

Unsere Kenntotee von der Entstehung und der Natur der

verstärkten Linien sind noch sehr gering. Erst in den letzten Jahren

sind ihre Eigenschaften verschiedentlich untersucht worden.*) Man
hat einige Resultate erhalten; aber wir sind noch weit davon ent-

fernt, genau das Wesen des Funkens und seines ^>ektrums erforscht

m haben.
^

Schaltet man eine geeignete Selbstinduktion in den sekundären

Stromkreis ein, so werden die Funkenlinien im großen und ganzen

geschwächt, einige veischwinden vollständig und andere erst bei

Vergrößerung der Selbstinduktion.^

1) Von Reese sind die enhanced lines von Eisen, liUin und Nickel von 4aoo

bis 5000 «n^^dit worden. Siehe: Herbert M. Reese» A study of enhanced

finet of titasinm, iron and aidcel, Astr. Jonraal» Juni 1904.

2 "^ ^he hierüber: Hems»l«chf Sur l'influcnce de sclf-induction snr les ^MCtres

d'etiQCclle . Compt. rond. 132. loot. p. 959. — Schenck, Some properttes of the

electric spark and its spectrum, Astr. Journal 1901. II. p. 116. — Berndt, Über

den ^nflnft von Seflbstindnktion auf die durch den Induktionsfunken erzeugten Metall-

pektia, Din. Kalle 1901. A, S. King, A study of (he canses of variability of

psik iqpdtba, Ailr. Journal, Ibi 1904.
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Eine weitere, schon oben erwähnte Eigenschaft der Funkenlinien

ist die, daß sie am stärksten direkt an den Elektroden auftreten,

während sie nach der Milte des Funkens hin abnehmen. Schenck
findet bei Kadmium, dati dies dieselben Linien sind, die ini Ein-

schaltung einer Selbstinduktion am ehesten verschwinden. Bei dem
starken Funken, wie er mir zur V'erfiigung stand, war es möglich,

das lüidt desselben ganz allein und ebenso die Mitte für sich ohne

die Stellen in der Nahe der Elektroden auf den Spalt 7x\ projizieren.

Infolr^cdessen konnten beide Arten von Sj)ektren nebeneinander

plioto^raphiert werden, f^erade so wie vorher Funke und Horben.

Überall zeigte es sich, daU mit i^anz geringen Ausnaiimen die l' unken-

linien in der Mitte bedeutend i^eschwächt werden; die schwachen

verscliwinden ;^an/., untl die starken werden schwach. So wird hei

Magnesium die stärkste l'"unkenlinie 4481 zu einer Linie von der

Intensität 3. Bei Zink verschwinden die ditiusen Funkenlinien 4912,

4925 ganz, ebenso bei Zinn die Linie 4585. Besonders deutlich

zeigte eine Blciautnalinie den festgestellten Unterschied von Ende

und Mitte des Funkens. Von 41 enhanced lines waren nur lO in

der Mitte überhaupt noch vorhanden und auch diese bedeutend

geschwächt Nur die am ultravioletten Ende tiegende Linie 2203

war gleich stark geblieben.

Die Regel, dafi die Funkenlinien mir am Ende des Funkens

stark, in der Mitte gar nidit oder ganx schwach erscheinen, hat,

wie oben bemerkt wurde, einige wenigen Ausnahmen. Diese Aus-

nahmen kommen fiist nur im Ultraviolett vor. Ein Beispiel bot

uns schon die Bleiaufnahme, überhaupt ist der Unterschied von

Mitte und Ende des Funkens um so ausgeprägter, je mehr man
sich vom violetten Ende des Spektrums, entfernt So erscheinen von

Zinn in der Mitte des Funkens die Linien 3568, 2449, 2488, 2^93.

die am Ende nicht sehr stark sind, während weiterhin auf Rot zu

nur noch die allerstärksten erscheinen. 4585 verschwindet sogar

ganz. Bei Kadmium sind in der Mitte des Funkens gut zu sehen

2194, 2312, 2321, 2418, 2469, 2573, 2748, 3250, 3385, 3535.

Besonders die drei ersten kommen in der Mitte sehr deutlich und

scharf. Um von Aluminium irgendein Heispiel hervorzuheben, so

verhalten sich die Intensitäten von 3587 und 2816 am Ende etwa

wie 3:1; in der Mitte kehrt sich das Verhältnis um. Bei Zink

scheint 2265 in der Mitte sogar stärker zu sein als am Ende. Bei

I) L c.
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Eisen bat man bei Vergldcb von Bogen uod Funken im Ultraviolett

gerade so gut Untersdiiede wie im übrigen Tdl des Spektrums;

d^egen stimmen bei Vergleichung von Ende und Mitte des Fun-

kens die violetten Ehden fast gan« iiberein. Im übrigen Spektrum

treten wie beim Bogen und Funken deutliche Unterschiede auü

An den au%efulirten Bebpielen, die sich noch zahlreich vermehren

ließen, sieht man Vax Genüge, daß Ende und Mitte des Funicens

im allgemeinen sehr verschieden sind, sich dagegen um so mehr

nähern^ je mehr man ins Ultraviolett geht.

Man ist leicht veranlaßt, nach dem Grunde dieser Erscheinungen

zu forschen, weshalb nämlich die Funkenlinien hauptsächlich an

den Elektroden auftreten und weshalb dies im Ultraviolett nicht

mehr sn regelmaÜig der l'^all ist. \'on Warbnrc^^) sind die Er-

scheinungen hei iMinkenentladunf^en eingehend untersucht worden.

Er findet, dall eine elektrische Entladung nicht sofort fertig ist, die-

selbe vielmehr eine bestimmte Zeit, die sogenannte Verzögerung

notig hat, bis sie zwischen den Elektroden ubergeht. Wahrend

dieser Zeit wird der Funke vorbereitet. Durch Photographie des

Funkens indet Walter'^, daß dem Funken sein Weg durch stoß-

weise aulLinanderfolgende und immer länger werdende Hüscheli-nt-

ladungen gebahnt wird. .\uch wenn man den i uiikeii uut biolieni

Auge betrachtet, sieht man, daü die Elektroden von einem hellen

Glänze umgeben sind, der nach der Mitte hin immer mehr nach-

läfit Bilan bemerkt sogar Teile von Entladungen, die von der

einen Elektrode ausgehen und die andere gar nicht enretdien, son>

dem in einer baumartigen Verästelung frei in der Luft endigen.

Besonders stark tritt der helle Glanz an den Elektroden auf bei

Metallen, die sidi durch intensive, charakteristische Funkenlinien

auszeichnen, so bei Blei, Magnesium und Antimon. Gerade letzteres

weist, wie ein Blick auf die Tabellen lehrt, eine große Anzahl staricer

Funkenlinten auf. Man wird wohl annehmen müssen, daß das

stärkere Auftreten der enhanced lines an den Elektroden den von

Walter nachgewiesenen Büschelentladungen zu verdanken istj denn

je näher man den Funken an den Elektroden untersucht, desto

besser kommen die enhan^d lines, gerade da, wo nach Watter
die Büschelentladungen am zahlreichsten auftreten. Auch versteht

1) Warburg, über die Verzugcruui; bei der FonkcDentladung, W. A. 62*

««97. P. 3*S-

s) B. Walter, Über die EalitdnuiiErareiM des dektriichen Fttokens, W. A.

M. 1898. ]>. 636.
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man jebtt leicht, weshalb, wie schon oben bemerkt, die Funken-

linien nachlassen, sobald der Elektrodenabstand kleiner wird. Der
Funke hat jetzt nicht mehr eine so lange Strecke zu durch-

schlagen , er benötigt nicht mehr so viel Büschelentladungen zu

seiner Vorbereitung, und die Folge ist das Schwäcberwerden der

Funkenlinien.

Einen Wrsuch, den ich mit zwei aus verschiedenen ^Tctallen

bestehenden b^Iektrotlcn anstellte, mochte ich noch envalinen [Jie

eine Elektrode liestand aus Zinn und die andere aus Aluminium.

Wurde da«; Ende des I'\mkens an di-r Aluminiumclektrode auf den

Spalt projiziert, so mußten natürlicherweise die Aluminiunilinien

viel stärker kommen als die Zinnlinien. Jedoch waren auch die

letzteren, wenn auch schwach, i\x sehen. Das Merkwürdige bestand

nun darin, daß direkt an der Aluminiumelektrode die enhanced

lines von Zinn wieder erschienen, sich ihrer Intensität nach /.u den

übrigen Zinnlinien genau so verhaltend wie heim /mnfunken am
Ende der Elektroden. Hieraus folgt, daß die \'erstarkung der Linien

nicht der Nähe des festen Metalls zu verdanken ist, sondern den

an jeder Elektrode entstehenden sahireichen Büsdielentladungen,

die den MetaU<bmpf zum intensiven Leuchten bringen, der von der

Elektrode abgerissen wird.

Man erkennt jedoch, dafi es nicht angeht, in den Büschelent-

ladungen die einzige Ursache fUr das Entstehen der enhanced Hnes

zu suchen, weil eben, so besonders im Violett, auch in der Mitte

des Funkens «nige vereinzelten enhanced lines noch stark auftreten.

Man kann, um dies zu erklären, annehmen, daß die enhanced lines

durch zwei verschiedene Ursachen hervorgehoben werden, nämlich

durch Büschelentladungen an den Elektroden und durch Erhöhung

der Temperatur. Die einen Linien mögen mehr der einen, die

andern mehr der andern Ursache zuzuschreiben sein. Durch BüscheU

endadungen hauptsächlich hervorgerufene müssen in der Mitte be-

deutend geschwächt werden, was bei den mehr durch Temperatur-

erhöhung bedingten nicht der Fall ist Daß letzteres im Violett

mehr eintritt als im übrigen Spektrum, wurdr dann durch das

Verschieben des Intensitätsmaximums nach dem Violett hin bei

steigender Temperatur zu erklären sein.

Etwas ähnliches findet man, wenn man die Funkenlinien von

einem andern Gesichtspunkte aus betrachtet, nnmlich nach ihrem

Aussehen. Im allgemeiru n sind sie breit und neblig. Als charak-

tcristisclic Beispiele seien genannt:
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Magnesium: 44S1.

Queck>;ilber: 339O, 35ÖI, 3790, 4961, 5429, 5681.

Aluminium: 3587, 4480, 4513, 4529, 5595.

Wjsmut: 3756, 3793, 4259, 4302, 4704.

Zink: 4913, 4927.

Scharte Linien treten vcrhaltnisnialiig weiii«^^ aut. Meistens liegen

sie am violetten Ende. Dies kann bei allen untersuchten Spektren

konstatiert werden. Bei Antimon, das sich durch eine Menge dif-

tuser l-'unkenlinien auszeichnet. liegen im Ultraviolett verschiedene

scharfen cnhanccd Unes, wahrend sie ueilcrlun, so besonders im

Grün, fast ausschließlich diffus werden. Bei Aluminium sind von

4800 an alle diffus. Bei Zinn sind die stärksten Funkenlinien im

Violett, nSmlich 2631, 2643, 2638, ganz scharf, dagegen die stärksten

Unien am anderen Ende, 5334, 5565, 559i> 5^02 ganz tneit und

unscfaaiC

Also audi diese Tatsache zeigt, daß der violette Teil des

Funkenspektrums verschieden ist von dem übrigen Funkenspektrum

und daß wir für die Entstehung der enhanced lines eine Ursache

anndimen müssen, die im Violett anders wirkt als im übrigen

Spektrum, wo (äst ausschließlich Bfischelentladungen die Ursache

bilden.

Sehr interessant ist in dieser Hinsicht eine Betrachtung der

Tabellen, wdche Schenck bei Untersuchung des Funkenspektrums

des Kadmiums gibt Er ordnet die Linien in drei Tabellen an.

In die erste werden die Linien aufgenommen, die bei Selbstinduktion

sofort verschwinden, in die dritte die Bogcnlinien, In der mittleren,

kleineren Tabelle stehen solche Linien, die zwar im Bogen fehlen

oder nur sehr schwach kommen, aber erst bei Einschaltung einer

größeren Selbstinduktion im Funken verschwinden. Betraclitet man
diese mittlere Tabelle genauer, so sieht man, daß sie nur Linien

aus dem violetten Ende des Spektrums enthalt, abf^esehen von ein-

zelnen starken Linien, die wolil hauptsachlieli we^c-n ihrer ;j;n)Bercn

Intensität spater verschwinden. Die I.iiiim kur/-erc r Wellenlänge aus

dieser Tabelle haben da^eL,en geringere Intensitäten. Also aiich in

dieser Hinsicht tritt ein besonderes Verhalten des Funkenspektrums

im Violett zutage.

Nach Lock\er nuiBtc man eif;cntHch annelniien, d;il.i dit- X'er»

iUrkung der Linien im Funkenspcklrum lediglich durcli l eniperatur-

I) Somc properties etc. I. c
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erhöhung hervorj^^erijfen wird. Bei Besprechung der Lockyerschen

Hypothesen bemerkt Kayser'), daß Lockyer' immer nur von

einem Einfluß der iemperatur rede, \voriib( r w\r beim Funken nichts

wissen. Gerade so gut könne ein stärkerer i-unke ohne Temperatur-

erhöhung eine stärkere Dissociation hervorruten. King^) gekingt

zu dem SchhiÜ, daß die Funkenlinien keiner Temperaturerhöhung

zuzuschreiben sind, sondern nur elektrischen Einflüssen. Dies wurde

sich mit dem oben l-'ntwickeltea decken, sofern man unter Funken-

Hnien nur die kur/cn i uiikenlinien versteht, die ja auch den grolicren

Teil tlerselben ausmachen. Lockyer schreibt die enhanccd Uncs

deshalb einer höheren Temperatur zu, weil er sie in den Stemcn-

spcktren besonders stark auftreten sieht. Jedoch löst sich die so

entstehende Schwierigkeit leicht mit Hilfe der Dissoziationsfcheorie,

indem man sich die höhere Dissosiationsstufe einmal durch sehr

hohe Temperatur und ein anderes Mal durch elektrisdie Bedingungen

hervorgerufen denkt. Dieselbe Dissoziation, die auf den Himmels>

körpem die Temperatur bewirkt, wird im Funken durch die starke

elektrisdie Entladung erreidit

Bonn, im Juli 1904.

(Eingegugen am aj. Jannw 1905.)

Photoretrogression,

oder das Verschwinden des latenten photographischen Bildes.

Von Leo Baekeland, Yonkers*on>Hudson.

(Aus dem EogUscIieii flbenetzt von A. Seiter, Marburg n. L.)

Ein Vor/Aig der Gelatinetrockenplatten vor den alteren Präpa-

raten besteht darin, daß die Entwicklung der Platten auf eine

passende Zeit nach der Exposition verschoben werden kann. Es

sind Beispiele angeführt worden, dafi Negative gut waren, die Jahre

nach dem Exponieren der Platte entwickelt wurden. Anderseits ist

wiederholt die Frage gestellt worden, inwieweit die so erhaltenen

Resultate den Platten nachstehen, die unmittelbar nach der Ex-

position entwickelt worden sind Für das allmähliche Verschwinden

I) Rayscr, Handb. d. Sj>cktrosk()|iic. II. p. 275.

3) King, A. study etc. 1. c.
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de<; unsichtbaren photographischen Bildes sprechen bestimmte iat-

sacheiL

Das Studium dieser Frage criordcrt genauere Methoden, als

diejenigen, welche gewöhnlich von DurchschnittsphotograplK-n an-

gestellt werden, und dies ist wohl auch ein Grund, weshalb über

diese Frage so viele widersprechende Berichte gemacht worden sind.

Das allmähliche Verschwinden des latenten, photographischen

Bildes scheint ein Prozefi zu sein, der genau die Umkehrung von

dem ist, dem dieses Bild unter der Einwirkung des Lichtes unter-

liegt Ich mödite vofscblagen, diese Ersehdnung mit dem Namen
„Photoretrogression" zu bezeichnen.

WahrsdKtnlich handelt es sich hier um das, was die Chemie

^umkehrbare Reaktion" nennt; ähnlich derjenigenj wie sie bei allen

Ersdieinungen der Dissoziation und der doppelten Umsetzung vor-

kommt, wo unter der Einwirkung entgegengesetzter Kräfte^ welche

zwei verschiedene Systeme hervorzubringen versuchen, ein Zustand

des Gleichgewichts erreicht wird.

Dafi solch ein Zustand des Gleid^iewichts vorkommen kann,

zeigt deutlich das Studium der Lichtwirkung auf reines Silber-

clilorid in verschlossenen Glasröhren; aber ein fast neues Feld des

Studiums und der Nachforschung ist noch für den Physikochemiker

ofien, der die Grenzen und Faktoren der Photodissoziation der ver-

schiedenen chemischen Verbindungen festzustellen sucht.

Dieses Studium sollte sich nicht auf die Siibersalze beschränken,

deren Empfindlichkeit gegen die Einwirkung des Lichtes bekannt

ist Noch viele andere anorganische Verbindungen unterliegen

großen Veränderungen, wie ich bei dem Studium über Fhotooxy-

dation der Salzsäure zu zeigen imstande war.*) Diese Reaktion ist

um so bemerkenswerter, weil bei derselben Salzsäure in Verbindung

mit Sauerstoff durch den Einfluii des Sonnenlichtes oxv'diert wird;

wie wir auch wissen, dali Chlor in wässeriger Losung Sauerstoff

entwicki lt und Salzsäure bildet.

Wir stehen hier vor einer reversiblen Reaktion, die durch den

Finflulj des Lichtes hervorgerufen wird und dem ahnlich ist, was

bei der Photoretrogrcssion vor sich geht:

Ich will hier nicht den Versuch machen zu entscheiden, welche

chemische Reaktion bei der Erzeugung des latenten Bildes vorgeht,

t) BmekeUnd, Boll. AcAd. Belg.. 1886. XI. Nr. 3.
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nocli bei der Photoretrogression. Ich sehe jode bestimmte Äußcrungf

darüber so lange als leere Vermutung an, als wir noch über keine

tieferen und vollständigeren experinientellcn Untersuch un^^en ver-

fügen, als die wenigen bisher über diese Sache veröffentlichten

Arbeiten.

Wenn wir aui Jit- allgemeinen theoretischen Forschungen ein-

gehen, so müssen wir teststcllcn , daß Photoretrogression als vor-

handen schon bekannt war, ehe die Trockenplatten erfunden wurden.

Beim Daguerrotypprozefi kann das Bild nur wenige Stunden in dem
eigendicben entwicklungsfähigen Zustuid gdialten werden. Bd dem
feuchten KoUodionprozeß ist ähnliches bekannt, obgleich das der

physikalischen Beschaffenheit der empfindlichen Schicht zugeschrieben

wird, die einen gewissen Grad der Feuchtigkeit verlangt. Photo-

retrogression kann bei Gelatinetrockenplatten am besten in solchen

Fällen beobachtet werden, in denen die Zeit der Belichtung auf das

kleinste Minimum beschränkt worden ist, z. B. bei Unterexpositionen.

Und selbst dann ist es noch schwierig, dieselbe zu beobachten,

ausgenommen unter besonderen Bedingui^;en.

Überall, wo mehr als genug Belichtung stattgefunden hat, ist

Photoretrogression weniger sichtbar gewesen, und das ist vielleicht

der Grund, weshalb so viele widersprechende Äußerungen hierüber

gemacht worden sind.

Ich habe Photoretrogres^on an Trockenplatten, Films, Bromid*

und Chloridpapier studiert.

Hei all meinen P^xperimenten habe ich ein Vergleichsnegativ

absichtlich so gewählt, daÜ es schwache Gradation zeigte und ohne

hohe Lichter und transparente Stellen war. Ich gebrauchte auch

eine Sensitometerskala , ahnlich der , die bei F!mpfindlichkeits-

bestimmungen gebräuchlich ist, und aus einer Glasplatte besteht,

welche in \ iclc P'elder mit verschieden dickem, undurchsichtigem

Pigment gi f eilt ist.

AI«? I.iclitciuelle benutze ich tinc «gewöhnliche Kerze; dieselbe

Art Licht ist bei all meinen Kxpcriim ntcn gebraucht worden.

Um die Irrtümer bei den Beobachtungen zu vermindern, sind

die Kxperiuiente mindi •^tens viermal wiederholt worden. Ich ging

dabei auf folgende Weise vor: Ich braclite den Streifen Trocken-

platte, Kilm oder Papier in direkte IW-ruhrtmg mit dem Negativ

oder der Sensitometerskala, und setzte sie dann eine bestimmte

Zeit in konstanter Entfernung dem Kerzenlicht aus.

Alte gebräuchlichen Vornchtsmaßregeln waren getroffen , so
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daü das Experiment nur vor sich gehen konnte, wenn die Flamme
der Kerze unter normalen Bedingungen brannte

\'on jeder Serie der Experimente sind einige Trockenpiattcn,

Films oder Papiere sofort entwickelt worden und die Entwicklung

wurde so lange wie möglich fortgeführt, bis das Bitd nicht mehr

kräftiger wurde. Die so erhakenen Resultate wurden numeriert und

zu späteren Vei^gleidien aufgehoben. Hne glddie Anzahl obiger

Trockenplatten, Films und Papiere wurden unentwickelt ins Dunkle

gestdit, aber q|>äter in bestimmten Zwischenräumen mit dem gleichen

Entwickler behandelt Besondere Vorsicht mu6 beim Aufheben der

Proben angewandt werden, so dafi die Möglichkeit äußerer Einflüsse

auf iigend ein lichtempfindliches Material ausgeschlossen ist Bei

der Entwicklung jeder dieser Proben mufi ein Entwickler genommen
werden, der genau dieselben Bestandteile und dieselbe Temperatur

hat, und die Entwicklung muß unter genau denselben Bedingungen

stattfinden; doch in Jedem Falle wird sie so lange fortgesetzt, wie

das Bild an Starke oder Detaillierung zunimmt, ungeachtet ob es

anfangt zu „schieiern".

Ich wählte einen Entwickler, welchen die Erfahrung als den

geeignetsten für das betreffende Präparat bezeichnet hatte.

Einige Experimente wurden mit verschiedenen Entwicklern

wiederholt, immer aber wurden die Resuhate nur mit solchen ver-

glichen, die durch einen gleichen Entwickler erlangt waren.

Ich habe jedoch beobachtet, daß, wenn rhotoretrogression vor-

lianden war, sie sich bei jedem luitwickler zeigte, so daß die Natur

des Entwicklers bei dieser Erscheinung keine Rolle zu spielen

scheint.

Bei den ersten so behandelten Experimenten kam ich bald zu

dem Schluß, daLi verschiedene Varietäten von Films, von Bromid-

papier und auch einige Cliloridpapiere in betraclitlichem Maße Photo-

retrogres-sion zeigten, sogar in verhältnismäßig kurzen Zwischen-

räumen, wahrend andere Varietäten und besonders Trockenplatten

dies nicht so sehr zeigten. Das hat hauptsächlich seinen Grund in

einigen chemischen Differenzen der Emulsion, wie später erklärt

werden wird.

Bei einigen Arten von Bromidpapier und Films war Photo«

retrogression ganz augenscheinlich selbst nach einer kurzen Zeit von

48 Stunden, Das nach dieser Zeit entwickelte Bild war unvergleich-

lich sdiwädier als das sofort nach der Belichtung entwickelte. Nach

einigen Tagen waren die Resultate noch auffallender, und nach zwei

TiiHrhr. f. wIm. Fhoc 3. S

Digltized by Google



62 haektland.

Monaten konnte der Entwickler in einigen Fällen nur noch ein

schwaches BtU hervorbringen.

Ich wiederhole, was ich vorher schon fes^esteUt habe, dafi

diese Resultate nur bei ungenügender Exposition sichtbar werden.

Nur in solchen Fällen lann die Entwicklung bis tu ihren vollen

Grenzen ausgeführt werden, und nachdem alles Silbersab, das der

Wirkung des Lichtes ausgesetzt, reduziert ist, wird das Bild keine

größere Stärke uinehmen, selbst wenn es noch langete Zeit im

Entwickler bleibt. Das einzige, was eine verlängerte Entwiddui^

dann ausmacht, ist ein allgemeiner grauer Schleier, der das ganze

Bild bedeckti ohne dasselbe zu verstärken oder die relative Dichtig-

keit der verschiedenen Stellen des erst entwickelten Bildes zu

ändern. Bei vollbelichteten Schichten, und so bezeichnen wir solche,

welche tatsächlich eine geringe Überexposition erhalten haben,

existiert die Neigung dazu nicht; bei der Entwicklung derselben er-

reichen wir eine Phase, wo man mit der l'.ntwicklung aufhören

muÜ, nicht aus Furcht vor einem Schleier, sondern weil Schatten

und halbe Tone eine /.u i^roße Dichtigkeit erkuigen, was bei einem

Negativ zu tadeln ist, und was es bei unseren Experimenten un-

möcrlich macht, leichte Dittcrenzen bei den l\i?suUatcn zu unter-

scheiden. Alle erfaiirenen I^hotographen wertlen ihr Negativ elier

zu lange als zu kurz, belichten, ünd das ist sehr zu eniptehlcn, im

Hinblick darauf, dali dadurch die Wirkung der Photoretrogression

vermieden wird.

Es gibt jedoch viele Falle, wo Überbelichtung unmöglich ist,

z. B. bei Momentaufnahmen, und da kann die Photoretrogression

ernste Rückwirkungen haben. Sie kann noch schädlicher bei einigen

automatischen Druck- und Entwicklungsmethoden werden, wie sie

heutzutage in großem Mafie in verschiedenen industriellen Anstalten

ausgeführt werden.

Bei diesen Versuchen können Tausende von Dollars an Material

auf einmal verloren gehen, und da ist es ganz natürlich, daß bei

solchen Fällen der Photoretr<^;ression besondere Auftnerksamkdt

geschenkt werden muß.

Als vor einigen Jahren automatische Drucke und Entwiddungen

zum erstenmal in New-York ausgeführt wurden, da wurde mir mit»

geteilt, daß eine große Rolle Bromidpapier, ungefähr 500 m Länge

und 65 cm Breite, die bei kunstlichem Licht automatisch gedruckt

wurde, nicht zu der richtigen Stärke entwickelt werden k<Minte, ob-

gldch der Probestreifen, der unter den gleidien Bedingungen ge»
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druckt, aber unmittelbar nachher entwickelt wurde, eine Woche
früher ausgezeichnete Resultate geliefert hatte. Der automatische

Druckapparat, die Konstanz der Lichtquelle, die Gleichmälügkeit

der Empfindlichkeit über die ganze Ld-iige des Papiers und die

Bedingungen des Entwicklers., alles war kriübch geprüit worden.

Zu der Zeit war ich gerade bei der Erforschung der Photo-

retrogression« und ich war imstande, die Versdiiedenheit der Resul-

tate auf diese Ersdieinui^ zurückzufuhren. Daß das die Ursache

all dieser Störungen war, wurde durch direkt nachher gemachte

Experimente zweifidlos.

Mr. A. F. Johnstone aus New-York berichtete mir von ähn-

lidien FäUen, wie sie vor kurzem bei der Entwicklung von Streifen

von Negativ- und Fositiv-Films, die heutzutage so viel angewandt

werden«' beobachtet worden sind.

So z. B. wurde eine grofie RoUe Films in Europa belichtet —
und ein Probestreifen vorher dort entwidcelt, um festzustellen , daß

die Belichtung richtig war — und zur späteren Entwicklung nach

New-York geschickt Bei der Ankunft dort zeigte es sich, daß sich

die Bilder zu schwach entwickelten, so daß die Erfolge unbefriedigend

waren. Derselbe Entwickler wie in Europa war gebraucht worden,

und man stritt sich Über die Qualität der Chemikalien, aber ohne

Erfolg. Schließlich wurde der unentwickelte Teil des Mlms der

Gesellschaft nach Europa zurückgeschickt, die den Probestreifen

entwickelt hatte, aber auch sie konnte keine besseren Resultate er-

zielen.

Noch ("in anderer I'^all wiirdi- mir angezeigt, wo ein unent-

wickelter l'ilm von den Philij^pinen nach Xew-NOrk geschickt wurde.

Dieser Film wurde in einem Apparat für Aniateurphotographen be-

lichtet, und zwar von einem kompetenten Photogra[)hen, der vorher

einen Teil des Streifens auf Belichtung und Entwicklung prüftcl

Bei der Ankunft in New-\'ork konnten die Bilder nicht entwickelt

werden und zeigten alle Zeichen der i'hotoretrogre^sion. In diesi ni

Falle war der Film verhalt nismaüig lange Zeit einem feuchten und

warmen Klima ausgesetzt, ein Zustand, der zur Herx'orbringung

der Photoretrogression sehr günstig ist, wie wir später sehen werden.

Ich habe durch direkte Experimente zu bestimmen versucht,

welche Faktoren einen Cjnflufi auf Fhotoretrogresdon haben.

Tem^aiur: Trockenplatten, Films, Bromid- und Chloridpapiere

wurden, wie vorher angegeben, belichtet; eine bestimmte Ansah

Proben wurde sofort entwickelt, eine gleiche Anzahl wurde in eine

5*
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Flasche gelegt, die mit einem Glasstopfen versehen uar, und in

einem Kühlapparat bei einer rempcratur von l— 4" C aufbewahrt.

ICine gleiche Anzahl Proben wurden eine Woche lang in einer

verschlossenen (ilastlasciie in einem Räume aufgehoben, in dem

eine Temperatur von 40—48'^ C herrschte.

Nach Verlauf von drei Tagen war Photoretrogression bei Probe-

stücken deutlich sichtbar, die in der höheren Temperatur gehalten

wurden, wohingegen sie sogar nach zwei Wochen bei Probestöcken

nicht sichtbar war^ die in dem KUhlapparat aufgehoben wurden.

Feuchtigkeit: Dieselben Proben wie vorher wurden beUditet.

Einige wurden in ein großes irdenes Gefafi gebracht, das mit einem

dichten Ded^l verschlossen war. Mitten in dem Boden des Ge-

fäßes war ein Glaszylinder angebracht, der Schwefelsäure (66^ B.)

enthielt, um eine redit trockene Atmosphäre zu erhalten. Andere

Proben wurden in ein ähnliches Gefäß gelegt, aber das Glas des»

selben wurde anstatt mit Schwefelsäure mit Watte gefüllt, die mit

destilliertem Wasser getränkt war, um die Luft im Gefiifi mit

Feuchtigkeit zu sättigen. Beide Gefäße wurden in einen Raum ge«

stellt, dessen Temperatur zwischen 18—27* C schuankte.

Nach Verlauf von zwei Wochen wurden die Probestreifen der

beiden Gefäße entwickelt. Alle zeigten Photoretrogression, aber die

Streifen in dem feuchten Gefäße zeigten sie viel mehr, als die aus

der trockenen Atmosphäre.

Chrmnalaun: Experimente wie oben, ich hatte die Gelegen-

heit zu beobachten . daß einige von mir gebrauchte Trocken-

platten wenij^er l'liotoretrogrcssion zeigten als einige Films. Bromid-

uiul ( hIoricl})apiere. l>ann wiedpr zeigten Films, Brom- und

Chloridpapiere von verschiedenen Fabrikaten ganz verschiedene

Resultate.

Bald iand icli heraus, daü die Papiere, die besonders zur Photo-

retrogression neigten, eine leichte saure Reaktion oder merkhch

Chromsal/. enthielten.

Um nun /.u bestimmen, wie weit das \ lsi iiaadensein von Chrom-

salzen Finfluii aut diese Lrächcinuu^ hatte, tugte- ich zu der einen

Hälfte ungefähr i "/^ Chromalaun hinzu, das nach der zu der Emul-

sion gebrauchten Gelatine berechnet wurde. Zu der anderen Hälfte

wurde nichts hinzugefugt, und beide Emulsionen wurden gebraudit,

um die Probeplatten und die Papiere damit zu bestreichen. Die

Proben wurden unter denselben Bedingungen getrocknet und nach-

her exponiert und dann in langen Zwischenräumen entwickelt
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Photoretrogression war viel sichtbarer bei den Proben, die Clirom-

alaun enthielten, als bei denen ohne dieses Salz.

Säure: In dem vorhergehenden Experiment konstatierte ich,

dafi die Proben, die Chromalaun enthielten, eine leichte« saure

Reaktion auf Lakmuspapier zeigten. Um nun zu bestimmenj ob

Säure oder Chromalaun einen größeren Einflufi auf Photoretro-

gression hat, wiederholte ich das Eacperiment auf folgende Weise.

Zu der ganzen Emulnon fögte idi die gleiche Menge Chromalaun.

Dann teilte ich die Flüssigkeit in zwei Portionen. Die eine Portion

wurde dazu gebraucht, die Probeplatten damit zu iiberzidien, zu

der anderen fiigte ich einige Tropfen verdünntes Ammoniak, gerade

genug, um eine ganz leichte alkalische Reaktion hervorzurufen.

Anfengs zeigten die Proben beider Emulsionen wenig oder gar

keine Unterschiede hinsichtiich der Empfindlichkeit, nach einigen

Wochen aber war Photoretrogression bei den mit einer leichten

alkalischen Emulsion überzogenen Proben weniger sichtbar.

Dann verglich ich eine neutrale Emulsion, die Chromalaun ent-

hielt, mit einer gleichen, welche kein Clu-omalaun, aber reichlich

Zitronensäure enthielt, um eine gute saure Reaktion hervorzubringen.

Die saure Emulsion rief mehr Photoretrogres»on hervor als die

neutrale Emulsion mit Chromalaun.

Bei all diesen Experimenten wurden die Proben auf dieselbe

Weise und unter denselben Bedin;^ungen aus}^/ lulut; in gewissen

Fallen aber wurde die Entwicklung aUer Proben jeder Reihe fiir

längere oder kürzere Zeit liinausgeschoben, bis die Zeit erreicht

war, wo der Unterschied der Resultate genügend sichtbar wurde, da-

mit ich imstande war, Sciiliisse zu ziehen.

Diese Experimente erklären, weshalb gewisse Arten von Trocken-

platten, Elims oder Papieren mehr Photoretrogression zeigten als

andere. Diese l.t scheinung muß un/:\seifelhaft der langsamen

chemischen Wirkung zugeschrieben werden, und die chemischen

Bedingungen der verschiedenen Emulsionen bestimmen die Schnellig-

keit und Inteiuntät, mit der sie vor sidi geht»

Es ist eine bekannte Tatsache, daß Emulsionen, die (ur Films

und Papiere bestimmt sind, &ßt immer einen reichlichen Zusatz von

Chromalaun erhalten» damit sich der Getatineüberzug weniger leicht

auflöst und zugleich eine zähere Flüssigkeit hervorbringt, die für

veischiedene Giefimaschinen besser geeignet ist

Trockenplatten anderseits verlangen keinen Zusatz von Chrom-

alaun.
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wenn Kochemulsionen subereitet werden, bei denen

die „Reife^ durch längere Anwendung von Hitze erreicht wird»

wird die schlieflliche Reaktion eine neutrale oder eine leicht sauere

sein; der kleine Zusats von Chromalaun kann dann eine deutliche

sauere Reaktion geben« Emulsionen, die durch den Ammoniak-

prozefi „gereift" wurden» werden fast immer leicht alkalisch sein,

selbst langes Waschen und ein kleiner Zusatz von Chromalaun wiid

ihnen nicht unbedingt eine saure Reaktion geben.

Hier muß ich erwähnen, daß die Kmulsion, die durch den

Ammoniakprozeß bereitet, aber durch eine Zentrifugalmaschine ge-

trennt wurde, nach Wiedervereinigung des Bromsilbers mit frischer

Gelatine eine neutrale oder eine leicht saure Reaktion hervorrief,

die durch einen Zusatz von Chromalaun noch sichtbarer wurde.

Ich möchte also darauf aufmerksam machen, daß diese leichte

saure oder neutrale l''m«!sion gewöhnlich Papiere oder Trocken-

platten c^ibt, die dauerhafter und wenit^er j^enejf^ sind, mit der

Zeit zu verschleiern; es kommt vor, dali solche Emulsionen auch die-

jenigen <;ind, die am geneigtesten sind, Photoretrogrcsslon zu zcicifen.

Wenn ich mich in obigen Aufstellungen auf C hloridpapier be-

Z0£|, *;o meinte ich Papier der „Veloxklasse" mit einer Emulsion

übcr/.ogen, die Silberchlorid in Gelatine enthalt, aber ohne jeden

Überschuli von Silbernitrat oder einem anderen loslichen Silbersalz,

und welches Bilder durch alkalische Entwickhmg hervorbringt.

Die hier erwähnten 1 atsachen bcstarkLii von neuem in der

Vermutung , daß wir das latente photographischc Bild einer

chemischen und keiner physikalischen Veränderung verdanken.

Viele Hypothesen, dodi keine genügend gestützten, sind vorge-

schlagen worden, um diese subtile chemische Reaktion zu erklären.

Ob wir nun den Versuch machen, das latente photographische Bild

durch die Bildung von freiem Silber, Subbromid re^. Subchlorid,

oder wieder durch das Vorhandensein von Oxysubbromid oder Oxy-
subchtorid zu erklären — die oben erwähnten Tatsachen haben er-

wiesen, dafi die Photoretrogression durch eine chemische Wirkung

hervorgerufen wird. Diese Wirkung ist wahrscheinlich die Umkehrung
von dem, was bei der Bildung des latenten Bildes vor sich geht.

Ob bei dieser Erscheinung Sauerstoff direkt oder indirekt eine

Rolle spielt, können wir noch nicht sagen, und eine hierauf bezüg-

liche weitere Arbeit wird uns einen besseren Einblick in die Sache

gewähren. Ich möchte aber auf die Tatsache hinweisen, dafi eine

neutrale oder alkalische, lichtempfindliche Sdiicht eine bessere Be>
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dingung sein würde, freies Brom oder Chlor zu absorbieren, oder

das Oxydieren zu verhindern, als wenn sie eine saure Reaktion hätte.

Was nun den Einfluß der Wärme und der Feuchtigkeit anbe-

trifft, der ja, vns man weifl, bei allen chemischen Reaktionen von

grofier Widit^k«t ist, so sind wir in diesem besonderen Falle nicht

überrascht, dafi diese beiden Faktoren einen großen Einfluß auf die

PhotorelrogKSfflon haben.

RfstiUaUt Photoretrogression oder langsames Verschwinden des

latenten photographischen Bildes findet bei Trockenplatten, Films

und Papieren, die mit Bromsilber- und Chlofsilbergelatine übertogen

sindy statt.

Photoretrogression wird besonders bei unterexponierten und

weniger bei überexponierten Bildern gefunden,

Photoretrogression kann unter besonderen Bedingungen bei

Trockenplatten, Films oder Papier 48 Stunden nach der Belichtung

sichtbar werden und zundmien, bis das latente Bild fast ver^

schwunden ist

Photoretrogression kommt schneller bei höherer als bei niedriger

Temperatur vor.

Photoretrogression geht in feuchter Atmosphäre schneller vor

sich als in trocknen

Photoretrogression ist bei einer neutralen oder leicht alkalischen

empfindlichen Scl^icl^t weniger sichtlich aU bei solchen, die eine

saure Reaktion liabeo.

(EtagecMgeo «a st. Aitgut 1903.)

Die Farbenwerto auf panchromatischen Platten in ihrer Abhänglglieit

von iler Entwicklungadauer.

Von J. Precht und E. Stenger.

(ICt t Flgnreo.)

Legt man sich die Frage vor, von welchen Umständen die

Naturwahrheit der Farbenwiedergabe mit Hilfe der Drei(ari>en'

Photographie abhäi^, so findet man als einen der Faktoren, welche

hier bestimmend einwirken, die Entwicklungsdauer. Enger be>

grenzt handelt es sich also darum: Kann bei Belichtung in einem

bestimmten Filterverhältnis die Abstufung der drei Teilbilder und
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damit das Verhältnis der Schwärzungen durch Änderung der Ent-

wicklungszeit beeinflußt werden? Diese Frage ist, wie sidi aus den

hier mitzuteilenden Versuchen ergibt, zu bejahen.

R W. Vogel hat 1890 beobachtet,*) dafi bei Silbereosin-

platten das Gelb langsamer entwickelt ab das Blau, und er verlangt

demgemäß, daß die Platten mit langsam wirkendem Entwidder

längere Zeit ausentwickeit werden, wenn sich die günstigere Wieder-

gabe der Farbenwerte voll entfalten soll. Das Zurückbleiben des

Gelb bei der Entwicklung erklärt er durch die sehr geringe Zahl

gefärbter Körner im Vergleich zur Gesamtzahl der Bromsilber-

körner.

Unsere X'ersuche beziehen sich auf Äthylrotemulsionsplatten

(Ferchromo), wie sie gegenwärtig fiir Zwecke der Dreifarbenphoto-

graphie gebräuchlich sind. Um streng vergleichbare Werte zu

haben, sind nl!c Platten in 2 m Entfern unf,«^ von einer Hefnerlampe

'strei Tenweise mit gleichen Ijchtmengcn zwischen 4 und 14 H-M-S

in >tulen von je 2 H-^T-S l)i liclitet. Die Kassette enthielt vor der

zu bcHchtenden Platte die drei Mlter Blau, Grün und Ürange,*j

welche lur folgende Spektralbezirke durchlässig waren:

Blau A = 4 1 5 bis 490,

Grün = 515 bis 580,

Orange X ^ s^o

Von acht in der beschriebenen Weise belichteten Platten wurden

fünf in normalem Eisenoxalat mit 2^0 Zitronensäurezusatz, drei in

käuflicher EdinoUösung 5 auf 100, bei einer Temperatur von iS** C.

entwickelt. In Abständen von einer Minute wurde je eine Platte

au« dem Eisenentwickler genommen, während bei Edinol die Ent-

wicklungszeit I, 3 und 5 Minuten betrug. Fixiert wurde 10 Minuten

im sauren Bade, alle übrigen Bedingungen (Waschen, Trocknen usw.)

konstant gehalten.

In den folgenden l'abellen stellen wir die photometrisch er-

mittelten Dichtigkeiten fiir die verschiedenen Fälle /.lü^ammen. Die

Resultate sind auüerdem der besseren Übersicht halber in den bei-

gei^ebenen Kurven dargestellt. Sie enthalten die Dichtigkeiten als

Funktion des Logarithmus der Belichtungen.

« I) H. W, VoRcl, H.iniihuch der Photographie. 4. Aufl. Bd. 2. S. 255. 1894.

— Fhot. Mittlgn. 27. S. 63. 1890.

z) Die Filt«r veri*n|!«n für Zwecke der Dreifarbenpbotognpbie dn Bdichtiuig|i>
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Die Farhmwerte au/ pmuhnmatiuktn PlatUn eic. J\

In den Kurventafeln ist der Maßstab auf beiden Achsen gleich

gewählt, um eine unmittelbare Anschauung von dem Betrage des

Unterschiedes der jeweilig erreichten Abstufung gegenüber der bei

mittleren Lichtmengen für das Auge tatsächlich vorhandenen zu

gebin, welch letztere einem Neigungswinkd der geiadlin^en Kurven*

stücke von 45'' entspricht ÜbcffsKckt man die Kiirveii im Zu^

sammenhang, so xeigt sich zunächst die allgeraeine Übereinstimmung^

EiseDOxmlat 18^ C

Fig. I.

daß die Blauwerte stets am tiefsten , die Grünwerte am höchsten

liegen. Bedingt wird diese gegenseitige I^age einmal durch die

spektrale Zusammensetzung der I lefnerlampe, ferner durch die

Gröüe der Absorption der Filter und endlich durch die Verteilung

der Farbenempfindlichkeit der angewandten Piattensorte. Während

die ersten beiden Umstände die geringe Dichtigkeit der Blauwerte

zur Folge haben, ergibt sich im wesentlichen aus der Sen^bilisierungs-

knrve imd der Zusammensetsung der Lichtquelle die nahe Über*

einstimmung zwischen den Grün- und Rotwerten. Für die Be«
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72 Pncht und Stenger.

urteilung des Einflusses der Entwicklungsxeit können diese Um-
stände aufier Betracht bleiben.

Was nun die Entwicklungsdauer angeht, so zeigt steh in der Tat in

gewissem Maße eine ähnliche Erscheinung wie die von H. W. Vogel
ßir Eosinsilber beschriebene, daß nämHch fUr längere Zeiten (Sriin

und Orange verhältnismäflig schneller zunehmen ab Blau. Dies

tritt bei Eisenoxatat mehr hervor als bei dem alkalischen Entwickler.

Um zahlenmäßige Angaben zu bekommen, haben wir aus den

Kurven (iir jede Entwicklungszeit das Verhältnis Blau : Grün : Orange,

bezogen auf Blau = i , für die sechs Belichtungswerte abgelesen.

Über die Genauigkeit der Beobachtungen, wie sie sich aus den Be-

trägen der Abweichungen der gezeichneten Beobaclitungswerte von

den Mittelkurven ergibt, sei an dieser Stelle eingeschaltet, daß

z. B. für die Blauwerte, bei denen wegen der geringen Dichtigkeit

die Fehler sich am stärksten bemerkbar machen, die mittlere Ab-

weichung nur 3,3 beträgt, wobei allerdinj^s zu bemerken ist, daß

ganÄ vereinzelt eine Abweichung bis 12 " beobachtet ist. Wir

wollen hinzufügen, daß der niederste Hlauwert bei Eisenoxaiatent-

wickhing von zwei Minuten aus unaufgeklärten Gründen f:dsch sein

muli, <la er niedriger liegt, als der entsprechende Wert bei halb so

langer Entwicklung. Den wahrscheinlichen Verlauf, der sich als

Mittelwert aus den Kurven für eine und drei Minuten ergibt, liaben

wir punktiert angedeutet.

Zu den Kurven von fünf Minuten Entwicklungszeit bei Eiscn-

oxalat ist noch anzugeben, daÜ sie geringere Dichtigkeiten auf-

weisen als die entsprechenden von vier Minuten, und zwar deswegen,

weil dabei die von der Belichtung herrührende Schwärzung nur

noch sehr wenig zunimmt, während der Entwicklungsschleier in

gleidiem Maße wächst wie voriier. Nodi deutlidier tritt dieser

Umstand bei den weiter unten folgenden Kurven, welche die Be-

ziehung zwischen Dichtigkeit und Entwicklungsdauer enthalten,

hervor.

In Tabelle 3 und 4 sind die Verhältnisse Blau : Grün : Orange

bezogen auf Blau = i für die verschiedenen Entwicklungszeiten und

Bdichtungen zusammengestellt. Sieht man ab von den ganz kleinen

Dichtigkeiten, die noch unterhalb des geradlinigen Kurvenstückes

liegen, so zeigen die Verhältnisse bei Eisenoxalat die Tendenz ab-

zunehmen, bei Edinol die Tendenz zu wachsen. Immerhin sind

diese Unterschiede nicht bedeutend und wir haben daher die ver-

schiedenen Belichtungen entsprechenden Werte zu Mittelwerten ver-
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einigt Diese Mittel lassen nun einen deutlichen (iang erkennen:

mit steigender Enhs-icklun^s/,eit nimmt dns X'erliältnis bei Eisen bis

drei Minuten zu, bleibt daau koitslant, um bei funt" Minuten in-

folge Anwachsen des Schleiers wiederum zu waclisen, und zwar in

Eisenoxalat

Fig. 2.

letzterem Falle deswegen, weil hier der Blauwert durch den zu-

nehmenden Schleier relativ am stäricsten abnimmt. Man würde also

die Entwicklui^sdauer hier auf drei bis vier Minuten beschränken

müssen. Bei Edinol xeigen die Mittel unter den angegeben Ver-
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hältnissen noch ein dauerndes Anwachsen. Bei fiinf Minuten war

die der Konstant entspfechende Didifc^kdt ofobar noch nicht

errndit.

Es ist von groflem Interesse, för die verschiedenen Farben den

Aufbau des Negativs mit steigender Entwicklungszeit zu veribigea

Alle daför erforderlichen Daten finden sich in Tabelle 3 und 4.

Man braucht nur die angegebenen Dicht^keiten als Funktionen der

Entwicklungszeiten einzutragen. Das ist in der Kurventaiel It ge»

schehen. Die Abszissen bezeichnen Logarithmen der EntvidcMungs-

zeit Abgesehen von dem allgemeinen Verlauf, der gleichsam die

Entwicklungsgeschicfale desN^ativs für die betreffenden Belichtungen

darstellt, läfit sich hier besonders gut der Einfluß des Schleiers auf

das Resultat ersehen. Bei Eisenoxalat zeigt sich von vier bis fünf

Minuten Entwicklungszeit, wie mit steigender Belichtung die Dichtig-

keit verhältnismäßig immer weniger wächst, woraus sich dann ein

wachsender Einfluß des Schleiers auf die Gestaltung der Kurven

ergibt Bei den geringeren Dichtigkeiten der Edinolkurven ist der

Einfluß des Schleiers noch nicht wahrnehmbar.

Kassen wir die erhaltenen Resultate ZAisammen, so hat sich ge-

funden, daß bei AtliylroteinuLsionspIatten das Verhältnis der che-

mischen Wirkiinf^en hinter drei Filtern, wit" •^-av in der Dreifarben-

photographie angewandt werden, bei steigender Entwicklungszeit

nicht konstant ist Es verschiebt sich zugunsten der Grün- und

OrangewirKung. Nach einer gewissen Zeit wird ein Behamings-

zustand erreicht, der weiterhin durch Anwachsen des Sclüeicrs sich

ändert. Beachtet man, dalJ für die Belichtung ein bestimmtes

Filterverhältnis eingehalten werden soll, so wurde aus unsern Be-

obachtungen der Schluß zu entnehmen sein, daß dieses nur für eine

ganz bestimmte Entwicklungsdauer Gültigkeit haben kann. Prak-

tische Bestimmungen des Filterverhältnisses sind darnach inuner mit

derjenigen Entwicklungsdaner auszuruhren, welche zur Erzidung

eines Negatives von normaler Deckung erfbrderiich ist

Hannover, Technische Hochschule, 6. Februar 1905.

(Eingegaageji am 9. Febnur 1905.)
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Precht. Bemerkung zur SolarisatioH. 7S

Beinerkuno zur Solarieation.^)

Von J. Precht

^^iis dem Massenwirkungsgesetz ergibt sidi mit NotweniUgkett

die Anschauui^^ dafi die Abspaltui^ von Brom aus BromsUber im

Ucbt schließlidi einen Gleicbgewicfatstustand erreichen mufi, bei

dem die Reaktion nidit mehr fortschreitet. Daran wird nichts ge-

ändert, auch wenn man annehmen will, daß bei bindemittelhaltigen

Schichten eine zweite Reaktion isehen ' dem abgespaltenen Brom
und dem Bindemittel vor sich geht. Die Schwärzungskurve der

Promsilbergelatine müfite also mit dem Maximum der erreichten

Dichtigkeit, der sogenannten neutralen Zone, endigen. Das tut sie

nicht , sondern man beobachtet die Erscheinung der Umkehrung

odt-r Solari-sation. Für diese hat sich besonders aus einer Arbeit

von Kn«'^ lisch über den geringeren Wirkungsgrad intermittierender

Bcliciitungcn die \"orstellung ergeben, daß im Licht zwei getrennte

Arten der Veränderung, eine normale und eine solarisierende, auf-

treten. Nun zeigen stark überbelichtete Schichten bei normaler

Entwicklung solarisierte und normale Stellen nebeneinander, bei

verzögerter Entwicklung nur normale Stellen und keine Solarisation;

es ist aber bis jetzt unmöglich gewesen, eine un Licht entstehende

solarisicrende Veränderung getrennt von der normalen für sich

allein nacluuweisen. Andererseits ist durch Versuche von Abney
zuerst überzeugend dargetan, daß man durch Anwendung gewisser

RedukCionsmittd, wie Kaliumnitrit, während der Exposition die

Solarisation verhindera, durch Oxydationsmittel begünstigen kann.

Es liegt daher nahe, die Vorstellungen dadurch zu verein&chen,

daß man die Entstehung der Solarisation ganz in die Zeit nach der

Bdichtung verlegt Hört die Wirkung des Lichtes auf, so kann

das abgespaltene Brom aus dem Photobromid normales Bromsilber

zuriickbilden, das, da schwerer reduxierbar, die Erscheinungen der

Solarisation hervorruft. Natürlich kann einer solchen Auffassung

kein anderer Wert als der einer Arbeitshypothese beigelegt werden.

Um diese Vorstellung, die besonders auch die kleinere Wirkung

intermittierender Belichtungen verständlich macht» näher zu prüfen,

habe ich die Versuche von Abney, die sich im wesentlichen auf

KoUodiumemulsionen bezogen, für Bromsilbergelatine erweitert.

i) Auszug ans cincni Vortue fai der Sektion fllr Fhotochemie des V. inter-

oatioiialen Koogrenes ftr ang^waiidte Chemie» BetUn 1904.
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Es schien mir wichtig, festzustellen ^ daß bei Anwesenheit des

Entwkdclers in der Schicht sdion bei der Belichtung Solarisaticm

überhaupt nidit auftritt oder ihr Entstehen doch sehr ersdiwert ist

Die Versuche sind so durchgefiihrt^ daß Platten mit Entwickler-

lösung ohne Alkali imprägniert und getrocknet wurden. Dann wird

mit irgendeiner hellen Lichtquelle beliebig lange exponiert (jeden-

falls so lange, dafi bei gewöhnlichen Platten und üblicher Ent-

wicklung längst Solarisatiott beobachtet würde) und nun durdi ein-

faches Einlegen der Platten in Sodalösung entwickelt. Solarisatton

kann dann nicht erhalten werden^ solange an den belichteten Stellen

noch irgendwdches unverändertes Reduktionsmittel vorhanden ist

Wie weit d^ geht, teigt zum Beispid fcrigender Versuch: auf eine

gewöhnliche Platte legt man eine imprägnierte und auf deren Schicht-

seite eine Blechschablone mit Ausschnitten. Nun belichtet man
durch diese 5 Minuten in voller Sonne und entwickelt Die im-

prägnierte Platte zeigt ein gewöhnliches Negativ, während die durch

sie liindurch belichtete normale Platte vollständig solati^ert Wir
haben also auch hier vollkommene Übereinstimmung mit Abney
und der oben angedeuteten Vorstellung."

In der hierunter folgenden Mitteilung ist das photograpliische

V'erhaltcn von mit Entwicklerlosung getränkten Platten im gesamten

Belichtungsgebiet durch messende Versuche festgelegt

(Eiiigeg»qg«B um ai. Febnuur 1905.)

Ober Bromsilbergelatine mit Entwicklergehalt

Charakteristischd Kurve und Verhalten im Solarisationsgeblet.

Von J. Precht und E. Stenger.

(Mit I Fiipur im Text)

Frühere Versuche von Abney über den Einflufi von Reduktions-

mitteln auf die Erscheinungen der Solarisation hat der dne von uns

(aehe vorstehende Mitteilung) in ihrer Gültigkeit auf BromsUber-

gelatine erweitert Das Ergebnis ist das gleiche wie bei Kollodium-

emulsionen. Auch bei Bromsilbergelatine zeigt sich, daß Reduktions-

mittel, welche schon während der Belichtung in der Schicht vor-

handen sind, dem Auftreten der Solarisation in aufierordentlidier
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CUr Brotmilbtrgilatine mit Etilwkkiergthaü, n
Weise entgegenwirken. Neben der in vorsteluMKlcr „Hcnicrkung

zur Solarisation" besprochenen theoretischen Bedeutung dieser Er-

scheinung hat sie auch ein wescntHch praktisches Interesse insofern,

als die MögUchkeit umkehningsfreier Abbildung auch für abnorm

grofie Licbtmengeii damit gesichert erscheint

Messungeo über den Bereich der auf diese Weise erztelbaren

Veränderungen bd Bromsilbergelatine mit Entwicklergehalt gegen-

über dem Verhalten normaler Bromsilbergelatine liegen bis jetzt

nicht vor. Wir haben daher versucht^ für einen spezielten Fall

durch Bestimmung der charalcteristischen Kurven vom Betrage der

Unterschiede eine Vorstellung zu gewinnen.

Streifen aus gewöhnlichen Bromsilbeigelatinej^tten und solche

aus Platten mit Entwicklergehalt (durch Baden gewöhnlicher Platten

in einer Losung mit t Entwickler und 5 7o saurem Sulfit)

wurden in einer Kassette mit Zentimeterteilung stufenweise gleich-

zeitig belichtet Die 44 Expositionen, deren Schwärzungswerte der

graphischen Darstellung zugrunde liegen, teilen sich in vier Serien.

Von ihnen ist die erste mit einer kleinen Ani\ lacctatlampe nach

Englisch (0,32 H.) belichtet. Sie umfaßt die Lichtwirkung von

0,t6 bis 4,40 HMS. Die zweite Serie erhielt 4,0 bis 5&t,0 HMS. von

einer normalen Amylacetatlampe. Diese beiden Serien machen etwa

das Gebiet der Normalbelichtung aus. Die dritte Serie, die im

wesentlichen das Gebiet der neutralen Zone umfaßt, wurde mit

brennt-ndcm Magnt siumbaiid belichtet, für dessen Intensitatsbcrcch-

nung der verschiedentlich als genu;^end genau erprobte Wert von

1200 HMS fiir f cm Hand verwendet uurd(\ iJic hierbei wirkenden

Lichtmengen waren 300 bis 6 1 200 HMS. r)ic vierte Serie, die sich

weit in das Solarisationsgebict LTstrcckt, uurde wie die dritte Serie

belichtet und gab die Schw ar/ungswertc 3S4<.)0 bis 7(18003 1

Was die I'Lntwickl Ulli; bctriül, so sind die Streifen der -cuoiin-

lichen l'latten je 60 Sekunden lang mit 25 com Metol-Hydroclunon-

entwickler behandelt, wahrend die Streifen der getränkten IMatte,

die als reduzierende Substanz Kdinol enthielt, 90 Sekunden lang

in loccm Sodalosung (10 ^/J entwickelt wurden.

I^e Dichtigkeiten wurdöi tn Martens Polarisationsphotometer

gemessen. Der maximale Einstellungsfehler der photometrischen

Messung betrs^ i)9 7o- Beobachtungen, deren Zahlenwerte in

beiliegenden Tabellen enthalten sind, sind in der Kurventafel derart

eingetragen, daß die Ordtnaten die relative Dichtigkeit, die Abszissen

die Logarithmen der wirksamen Lichtmenge (/•/) darstellen.

ZciMclir. t wiss. Phot. 3.
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Pncht und Stenger.

Serie t.

t't HMS. Platte mit

Entwickleigebalt

o,i6 0,204 1 — I _
0.24 0,3802— 1 0,05

0,11 0,5052—1 0,09 0,0*

0.40 Q,602 I— 1 0,18 0,08

0,80 0,9031— 1 o»43 0,24
0,38i,»o 0,079« O.S4

1,60 0,2041 0,64 ".53
2,00 0,3010 0,82 0,61

2,80 0.447* 0.94 0,80
3,60 0,91

4,40 0,0435 0,95

Serie 2.

1/ HMS Ijcwöhniichc

Platte

0.93
t.o6

».44

».54

•.7»

».75
1,80

»,84

konstant

Pktte mit

Enlwiddeigehalt

0.83
«,»

1,40

1. f'3

«.77

1,81

1,91

1.97

zs>(>

2.09

«.II

konstant

Serie 3.

i.t HMS.
Platte

Platte mit

Entwicklergeball

300 2.4771 I.S-i 1,91

600 2,7782 konslaiU 2,11

900 2.954« t. «,»4
I 200 3.0792 2,18

2400 3,3802 2,22
3<Soo 3.5563 .. ».«5
6000 3.7782 •f konataat

8400 3.9243
4tl2o6'

*• .*

13200 »,83 •»

32800 4.3579
37*<» 4,5705

4,7868
»,54

61300
i

»,47 n
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über Bromsäbergeiatme mit EntwkkUrgekaÜ, 79

Serie 4.

A A
't HMS. log i't gewAhnlicbe Platte mit

PUtte Eotwicklei^lult

38400 4,5843 * ',60

4,7604 1 1,47

2,25

57600
76800

kongtant

4,8854 1,42

153600 5,«S('4 1,33

230400 3 >,30

307200 5.4»74 kotistaut 2,21

460800 5.6635 " 2,19

614400 3.7885 »» 2,18

768000 2,12

Es sei hier bemerkt, dafi die absoluten Werte der Dichtigkeit

nicht entscheidend sind zur Beurteilung des Resultats, da sie stark

abhängig sind von Entwicklerzusammensetsung und Entwicklungs-

zeit Das wesentliche Ei^ebnis folgt aus der Veigleichuag des

Verlaufe der beiden Kurven und würde, wie am einfachsten die

Betracht der Tafel erkennen läßt, etwa so auszusprechen sein:

Im Verlauf der normalen Belichtung und der neutralen Zone

sind keine anderen Unterschiede im Verhalten der beiden Platten zu

bemerken, als überhaupt bei Bromsilbergelatineplatten verschiedener

Herkunft beobachtet werden. Dagegen zeigt sich bei der Ent-

wicklerplatte eine auflallige Überlegenheit in der Ausdehnung der

neutralen Zone und ein HinausschiLben des Solarisation^^beginns.

Während nämlich bei der gewöhnlichen Platte eine Liclitnien^e von

etwa 9000 HMS. die Grenze der neutralen Zone L^ec^cn die Solari-

sation bc/.eichnet, dehnt sicli bei der Platte mit lüitwickler^chalt

die neutrale Zone bis zu einer Belichtung von etwa .}00 000 UMS.,

also bis zum 44 fachen des obif^en Wertes aus. Bei Platten, die in

der Schicht reduzierende Substanzen enthalten, brmgen demnach
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So Trauii und Scherigin»

Lichtmengen von etwa 650 bis 400000 IlMS. Schwärzungen maxi-

maler Dichti^ikcit hervor.

Wir wollen keineswefjs behaupten, daß der hier untersuchte

Spezialfall schon das Maximum dessen angibt, was sich durdi die%

Modifikation der Hattenbehandlung erreichen läßt.

Hannover, techn. Ilochsciuiic, 18. Februar 1905.

(EiDgejgraKeo «n 21. Fcbtnsr 1905.)

KrittaNoluminMienz und Trlbolumineszenz.

Von M. Trautz und P. Schorigin.

Zuerst wurden schon irühcr bekannte Erschemungen reproduziert

und näher untersucht

I. Lichterscheinungen bei der Kristallisation von
Arsentrioxyd.

Die Ai^bea Bandrowskis*) erwiesen sich als votlkominen zu*

verlässig (abgesehen von seinen theoretisdien Erörterungen). Bei

der Kristallisation von Arsentrioxyd aus Schwefelsäure, Salzsäure

oder Bromwasserstoflsäure kann man zwei verschiedene Phasen

wahrnehmen. In der ersten erscheinen die Funken spontan

unter Knistern, in der zweiten lassen sie sich nur noch durch

Stoßen oder Reiben der ausgeschiedenen Kristalle mit einem harten

Gegenstand hervorrufen. Die erste Phase dauert nur wenige Stunden,

die zweite dagegen zwei oder drei Tage, wobei das Leuchten immer

schwächer wird. Die besten Bedingungen Air das Auftreten der

Funken sind dieselben, die zur Bildung großer, gut ausgebildeter

Kristalle notig sind, z. W. ruhiges Stehen der Lösung, langsames

Erkalten. Bei sehr heftigem Unirühren (mit Hilfe eines Elektro-

motors) kann man kein Leuchten bemerken; am besten läßt man

die beim Kochen gesättigte Lösung (filtriert) einige Stunden ruhig

erkalten. Bei raschem Abkühlen, z. B. wenn man das Gelal)

sofort in Eiswasser stellt, sind diese Lichteffekte viel schwacher.

Großes Volum der Losuug ist günstig. Geeignete Lösungsmittel

1) Z. phys. Ch. 15. 18^)4. S. 323; 17, 1895. S. 2$0.
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h'nstaiioiumüusztHS und Tnhoiumtncszmz. 8 t

für das* Anentrioxyd sind nach Bandrowski HCl, HBr und

iljSO^. Zu der salzsauren Lösung können auf i Mol As^O,

bis EU 5 Mol SbCl, und bis zu 8 Mol BiCl, sugeliigt werden,

ohne das Leuchten zu verhindern. Das Lösungsmittel scheint s. T.

durch Beeinflussung der Kristallausbildung zu wirken. Wenigstens

kristalli»ert A^O, aus heißem Wasser ohne Lichterscheinung in sehr

kleinen Kristallen.

Der folgende Versuch fuhrt leicht zu der Bemerkung inn^n
Zusammenhangs zwischen K.-L.'} und T.-L.*)

loo g A^O, wurden in 800 ccm Salzsaure von 1,08 spez. Gew.

kochend gelöst, die Lösung durch Glaswolle filtriert und 4— 5 Stunden

ruhig stehen gelassen. An ticr Wand des liecherglases hatten sich

dann groUe oktaedrischc Krislalle von As^O, gebildet, die ziemlich

fest hafteten. Mit Hilfe einer Lupe konnte man leicht bemerken,

dai> jeder Kristall beim berühren mit einem Glasstab mehrere Funken

gab, die im Kristall verliefen, scharf begrenzt, bläulich-weiß und

<o hell waren, daü sie bei vollem Tageslicht bemerkt werden

konnten. Mieraus kann man schliefen, daü das TAuichten nicht,

wie bi'^hcr (von Rüsc und Jiand rowski) vermutet \\-.!r«le, der

iiiliiun^ der Kristalle voraufgehe, sondern erst in den Kristallen

selbst entsteht. Die Kristalle w urtlen abliltricrt, mit Wasser ab-

gespidt und durch mehrmaliges Dekantieren mit absolutem Alkohol

und wasserfreiem Äther, zuletzt im I.uftstrom bei gewohnlicher

Tenifieratur getrocknet. Sie waren nunmehr ganz ungemein stark

trihulüiiiineszent (viel starker als Urannitrat). Das Licht ist am liellen

Tage zu seilen, tritt in Luft, in der gesattigten Arscntrio.xyd-

losung, unter Wasser, Alkohol, Atiicr auf. Nach mehreren Wochen

verlieren die Kristalle diese Fähigkeit bei gewöhnlicher Temperatur,

im Dampischrank schon nach Vs Stunde. Gewichtsverlust findet

hierbei nicht statt in solchem Betrag, dafi die Fehlergrenzen tiber-

schritten werden (0,003 "/o Abnahme). Die Kristalle zeigen nunmehr

bdm Zerdrüdcen keine Spur von T.<-L. Während sie beim Er-

wärmen ihre Fähigkeit, zu tribolumineszieren, einbüßen, leuchten

sie nicht, z. B. beim Eintauchen eines mit frischen As^Os-Kristallen

beschickten Reagenzrohrs in konzentrierte Schwefelsäure von 170* C
Hierbei verschwindet die Fähigkeit, zu lumineszieren, in wenig Mi-

nuten völlig. Die Kristalle bleiben klar und unter dem l'olarisations*

1) Geküixt l&r Krislallolumincsiicax.

3) GekflRdt dir Tribolatoineszci».
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mikroskop konnte merkliche Aggrcgatpolarisation nicht konstatiert

werd«L Auch die Konstans des spezifisch«! Gewidits spridit in

diesem Sinne gegen die Annahme einer Umwandlung in eine andere

Modifikation. Die Bestimmungen wurden in einem Pyknometer mit

Toluol vorgenommen und ergaben ein spezifisches Gewicht von

3»^3^5'> wahrscheinlidier Fehler ± 0,0042 (Mittel aus acht Be-

stimmungen). Dieser Wert ist erheblich größer^ als die bisher an-

gegebenen Zahlen, die von 3*529—3^7202 schwanken. Die Kristalle

wirken weder selbst au6 Elektroskop (im Faradayschen Käfig),

noch auch, wenn sie gekratst werden mit einem Glasfiiden. Im

letzteren Fall tritt lebhaftes Leuchten auf.

Die beschriebene „temporäre" Tribolumineszenz hat schon

W. J. Pope') beobachtet am Saccharin. Es scheint angemessen,

die Tatsachen der K.-L. auf diese T.-L. oder auf die gewöhnliche

T.-L. zurückzuführen, die vielleicht nur eine temporäre, langsam

abklingende ist

In der ersten Phase der Lichterscheinungen beim Auskristalli-

sieren entstehen Funken infolge des Zusanimenstoßens von sich

bildenden und wachsenden, sowie in der Lösung herabßillendcti

Kristallen, ferner infolge von Zerreißen der Kristallkruste. Nicht

jeder Funken ist von Knistern begleitet Letzteres wird also viel-

leicht ausschließlich den beschriebenen mechanischen Vorgängen

zuzuschreiben sein. In der zweiten Phase muß wegen Mangel an

spontaner Bewegung in der Flüssigkeit die temporäre Tribolumin-

eszenz künstlich erregt werden durch Reiben und Stoßen,

Das Licht scheint ein kontinuierliches Spektrum zu haben,

wirkt nicht auf den l>aryump!atinc\-aniirschirm, wohl aber, wie

natürlich, auf die photographische Platte.

IL Lichterscheinungen bei der Kristallisation des

Doppelsalzes 2 K^SO^ . NajSO^ .*)

Bandrowski nimmt als Ursache dieser Erscheinui^en die

Bildung des Doppelsalzes aus seinen Komponenten an.

ICs ist tribolumincszcnt, w'ie sich bei tblf^endeni \'ersucli ergab.

50 g K3SO4 und 57 g Na^SO^.ioaq. (2:i Mol) werden in 250g

t) On triboluminncence. Natnrc 1899. bi8—619.

2} Bandrowski, 1. c. — Durch ein Verschen ut Z. f. EL 1904. 594 und

Z. r. wiss. Phot. 1904. 218 u. 219 „Kaliutnnatriujnliydrosulfat" uiul „Saures Kaliuni-

n.iiriiimsfilfai'' stcluii ;;cbliebcn bUU Kaliumnatriutnsuliat (aK^üO^ . Na^SO,), was

hiermit zurccblgcbtclll sei.
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siedendem Wasser gelöst und bis zum Salzhäutchen eingekocht.

Dann läfit man die Lösung langsam abkühlen, wobei Funken ent-

stehen, allerdings schwächere, als bei As^O,. Rühren erzeugt auch

Funken. Die abfiltrierten , mit Wasser, absolutem Alkohol und

wasserfreiem Äther gewaschenen Kristalle werden im Luftstrom bei

gewöhnlicher Temperatur getrocknet Sie sind sehr stark tribo-

lumineszent, verHeren aber mit der Zeit an Intensität der Leucht-

fähigkeit bedeutend. 40stQndiges Erwärmen auf too^ genügt, um
den in absehbarer Zeit verschwindenden Anteil der Eigenschaft su

zefstören.

HL Lichterscheinungen bei der Kristallisation von K,S04.

Pickel,*) Schonwald,^ Schiller,*) und Giobert*) haben

dies schon beobachtet, doch konnten Rose*) und Bandrowski")

es nicht bemerken. Wenn Kaliumsulfat aus seinem Gemisch mit

saurem Kaliurosul&t kristallisiert, so bekommt man nach unseren

Versuchen beim Berühren der Kristalle starke Funken. Das günstigste

V^erhältnis ist t Mol K,S<\ auf 1—2 Mol iCHSO«. Z. B. man löst

30 g K^SO^ und 24 g KHSO4 in 2O0 ccm kochendem Wasser und

kiihlt die Losung rasch in Eiswasser ab. Nach i— i^s Stunden

geben die Kristalle beim Beruhren ziemlich starke Funken. Die

Kristalle gaben bei der Asalyat einen Gehalt von 56/x>^/^ SO^H^

gegen 56,25 7o> ^ Theorie für reines K^SO^ fordert Bei

dem Verhältnis 1 Mol K,SO^ auf 2 Mol KHSO^ erhält man gleich-

falls Kristalle von reinem K^SO^ (gefunden 56,1 % H,S0J. Nimmt
man i Mol K,SO^ auf 4 Mol KHSO^, so sind die LichtefTekte weit

sdiwächer und die Kristalle enthalten merklich KHSO« (gefunden

59^2 7^ H,SOj.

Man wufite schon früher,') daß K,SO^ tribolumineszent ist Wir

fanden, dafi es gleich nach dem Kristallisieren weit starker tribo-

luminesxiert, als nadi einigem Liegen oder nadi dem Erwärmen.

Auch hierbei wurden Kristalle benutzt, die mit Alkohol, Äther und

Luft bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet waren. Hier, wie

1} Taschenbuch tur Scheid ckünstlcr und Apotheker. Wcimai IjSj. 55.

2) Chctn. AddaI. v. Crdl. 2. 1786. 50.

3) TMChcnb. 1791. 59.

4) Jouni. de pliyi. «tc. M> 256. 178S.

5) Pofgi Ann. Ii. 481. 1835; frS. 443 u. $8$.

f.) 1. c.

7) L. Tbcbugaeff, ßcr. 31. 1901. II. ibzo.
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beim Doppelsalz 2K2SC)^ . NnjSO^ und bei Baiyumchlorat (s. u.)

haben wir also temporäre und permanente (oder sehr langsam ver-

schwindende) Tribolumineszenz.

IV. Lichterscheinungen bei der Kristallisation von

Baryumchlorat, Ba(ao^.H,0.

Sie werden schon von Wächter beschrieben. Wir haben sie

weiter untersucht Am besten löst min loog Ba^ClQ,), . H^O in

200 g siedendem Wasser und läßt langsam erkalten. Die Er-

Schonungen entspredien dann ganz denen bei Arsentrioxyd, Das

Barjrumchlorat war nicht radioaktiv in höherem Grade, denn es

wirkte innerhalb acht Tagen nicht auf die photographische Platte.

Beim Auskristallisieren aus 8o**/(,igem Methylalkohol (die Lösung

enthielt ca. 67» Salz) wurden beim Stoßen noch Funken erhalten,

nicht bei Anwendung von go^lfeigem. Auch Zusatz großer Mengen

(50% Ha(OH), . S HgO) Haryumhydroxyd verhindert das Auftreten

von Licht beim Stoßen nicht.

Die leuchtenden Kristalle des Har> umclilorats knistern bei der

Abscheidung. Es wurde ferner festgestellt, daß sie zwar auch

scliwach permanente Triboluniineszenz besitzen, aber noch unver-

gleichlich stärkere temporäre. Heim l iegen, vor allem in der Warme,

verlieren sie let/.tere l'Ligenschaft nisch, ohne an Gewicht mehr als

0,01 "/„ einzubuüen. Heim StoUen der Kristalle beobachtet man

auch Nachwirkung, d. h. sie leuchten auch nach dem Stoße noch.

V. Lichterscheinungen bei der Kristallisation von
Natriumfluorid.

Schon von Berzelius^) beobachtet, aber nicht reproduzierbar

befunden. Kann in folgender Weise stets hervorgerufen werden:

Man lost S g NaF in 300 ccm kochendem Wasser in einer Silber-

schale, filtriert und dam|)ft auf d«m Wasserbad langsam dn bis

zum Sakhaulchen. Man entfernt die Flamme und laßt langsam

von selbst erkalten. Heim Durchbrechen der Kristallkrusten und

beim Reiben der Krystalle am Boden des Gefäßes erhält man starke

Funken. Von selbst entstehen sie nur selten.

Das Salz zeigte permanente Tribolumineszenz, wenigstens ver-

minderte sich die Eigenschaft nicht merklich durch 40stündiges Er-

hitzen auf ca. 95*.

1) ÜerzcUos Jahresber. 4. 44; &• 41 und PojCK. Ann. 6S. 44. 1823.
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Kriitaüoiuminessaiz und Triboluminessrns, 85

W, Lichterscheinungen bei der Kristallisation von
Kreosolkarbonat')

Löst man 12 g Kreosolkarbonat in 100 ccm siedendem Ikiizol

und läßt die filtrierte Lösung ruhig erkalten^ so scheiden sich bald

Kristalle ab unter Funkenbildung und deutikhem Knistern. Ist die

Kristallbildung beendet, so erscheinen die Funken nicht mehr von

selbst, können aber durch Reiben leicht hervofgerufen werden. Die

Tribolumineszenz ist permanentj wird nicht merklidi durch Erwärmen

abgeschwächt Auch hier ist deutliches Nachleuchten bemerkbar.

Da nur beim Kristallisieren ruhig stehender Lösungen« nicht

bei raschem Umrühren Licht beobachtet wurde, so wurde daraus

der Schluß gezogen, daß die Wachst umsgcschwindigkeit der Kristalle

ziemlich ^roß sein mus^c, wenn spontanes Leuchten eintreten soll.

Denn nur bei ruhigem Stehen kann merkliche Übersättigung ent-

stehen, die die V'orbedingung für hohe Kristal Ii sationsgcschwindig-

keit ist. Da ferner hei Al)<cheidung sehr kleiner Kristalle ein

Leuchten nicht 7a\ sehen war, so war zu erwarten, lialj sehr wenii^

losliehc Sal/.e, die sich im allgemeinen so abscheiden, kristallisieren

ohne /.II leuchten. Weil nun die Faktoren der Kristallbildan^ solch

hoiien I-.intlul.'i hatten, so erwarteten wir ferner. d.qß ahnlich kristalli-

sierende Stolte, wie die oben erwähnten, also isomorphe und dem-

gemäß chemisch ahnliche ebenfalls unter Lichtentwicklung kristalli-

sierten.

So sind isomorph mit l>a(CIO,;^ . Il^U:

ßaCHrOyij.Hsü, SrtBrO^), . H/), CafBrO,), . H/), l»b(I^rO,), . H,0.

Diesen Salzen chemisch ähnlich sind auch:

NalirO, , iMgvBrÜ,), . 6 H^O.

Diese Salze erwiesen sich in der Tat, mit Ausnahme von

Pb(Br03 , . 11,0, was in idemHch kldnen und schlecht auf^bildeten

Kristallen sich abscheidet, als kristalloluminiszierend.

VII. Lichterscheinungen bei der Kristallisation von
Bary umbromat, Ba;BrÜ3)3 . W^O.

Sie sind heller, als die dr-^ ( lilorats. Löst man 8 g Ba BrÜ,,).,«

lljÜ in 200 g siedendem Wasser, tiltriert und kiihlt langsam ab,

I ) Diese Erscbeiauagen wurden In der ctiemischen Fabrik Fr. Bay«r in Elber>

fcld bcoliji lit l Uli ! uns in l'rh^risw firdißor Wi is? von 1 Icrrn l*rolcSüor G Stlerinsn

n

mitgeteilt, wofür ihm auch an dieser Stelle besten» }!c4aokt sei.
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so bi'^inneii hei 40— 50* zahlreiche Funken zu erscheinen. Sie

nehmen immer mehr m, bis ein inst ununterbrochenes lUitzen das

Gefäß erhellt. Ab und zu hört man schwaches Knistern. Heim

Stoßen des Gefäßes vermeliren sich die Funken. Die Erscheinung

dauert 1—2 Stunden. Die abgeschiedenen Kristalle leuchten beim

Berühren.

Rührt man die heifie Lesung mit einem Elektromotor energisch

um, so treten noch immer Funken auf. Bei maximaler Geschwindig-

keit aber nicht mehr, wenn die ganze Flüssiglxcit einen Strudel

bildet. So erhaltene Kristalle leuchteten stets beim Zerdrüdcen.

Um nachzuweisen, daß nicht vorherige Absorption von Licht

die Lichtquelle bilde,*) wurde Baryumbromat 4 Stunden im Dunl»1n

auf loo** erhitzt, das angewandte Wasser im Dunkeln ausgekocht

und nunmehr wurde das Salz im Dunkeln im Wasser gelöst. Die

Auskristalltsation war mit genau denselben Lichterscheinungen (was

Art und Helligkeit betrifft) verbunden^ wie sonst Kristallisation aus

zo'^/oigem Methylalkohol, is^o^g^in Äthylalkohol oder 40^feiger

Rohnuckerlösung verläuft ohne spontanes Leuchten. Die Kristalle

können aber durch Reiben zum Leuchten gebracht werden.

Mischungen von Ba(CIO,)g . H,0 mit Ba(Br03), . H^O in jedem be-

liebigen Verhältnis zeigen Kristallolumineszenz bei der Kristallisation

aus Wasser. Zusatz von PmirO^), . H^Ü (i auf a Teile Ba(Br03),.HjO)

schwächt die Funken sehr. Die abgeschiedenen Kristalle enthalten

Blei. Zusatz von l Teil P^BrO,), . H,0 auf l Teil l^afBrOj), , H,0
läßt kein Leuchten mehr zustande kommen. Beimischung von

SrlBrOg)^ . H3O vermindert die T .Mslichkeit von Ba(Hr(V , . II,Ü sehr

stark. Schon beim Verhältnis i Mol B^BrCV^ . 1 1,0 : 2 Mol SrtBrOj),-

lljO bekommt man keine I-'unken mehr. Die Kristalle enthalten

dann aber trotzdem kein Strontium. Fi\g;t man zu Ba BrO^lj . II^O-

Lösung Ba'()H)2, so treten Funken bald nur nocli beim Reiben auf,

beim Verhältnis i Mol Ba(Brü,), . H,0 : lO Mol Ba(ÜHl,.8H,Ü über-

haupt nicht nienr.

Die abtlltrierten, mit absoKitem Alkohol, wasserlVeiem Äther

und Luft bei j^ew ohnh'clii r Tem])eralur ^getrockneten Kristalle von

BafBrO,\, . 8H^U zeigen >o helle 'I ribolumineszenT:. da(3 man sie bei

Tageslicht bemerken kann. Sie leuchten unter ihrer gesättigten

Lösung, unter Wasser, Alkohol und Äther. Bei längerem Liegen

i) Di« hatte Giobcrl, Joum. dt pirys. 'Mi. 256. r.at Erklinmg de« I.«uchtCIM

bei der Kriätaliuaüoa des» Kaliumsuliats angenommen.
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der Kristalle wird die Tribolumincszenz schwacher, verschwindet

aber nicht Heim lirwarmen auf ico" entweicht das Kristal h\ as^er.

Die Kristalle leuchten dann nur noch sehr schwacli heim Zerdrijcken.

Erwärtril. u.an sie l<in.;cre Zeit ohne Kristallwasservcilust [in einem

geschlossenen GeiaU, in dem ihre j^esattigte Losung neben fester

Phase gleichtalis mit crlut/.l wird , so wird die Triboluminesaenz

schwächer, verschwindet aber nicht

VUL Lichterscheinungen bei der KrtstalUsation von
Strontiumbromat> Si^BrOg).^ • H^O.

Dieses Salz leuchtet ebenso stariv, als ßa(Br03)^ . M,0. Man löst

50—55 g Sr(BrO,) . 1 1,0 in 100 g siedendem Wasser und läßt lang-

sam erkalten. Die Erscheinungen sind völlig analog denen beim

Bafyumbromat, bei Tageslicht su sehen.

In 40°/oigem Äthylalkohol sind die (noch immer spontan auf-

tretenden) Funken schwächer, in ^o^oig«™ treten sie spontan nicht

mehr, wohl aber beim Rühren au^ in jo^/^igem ist Leuchten nicht

mehr zu bemerken. Hierin ist auch beim Kochen nur noch etwa

I g auf 100 g Alkohol gelöst Ebenso verhält sich Methylalkohol.

Lösungen von t Teil Strontiumbromat, 1 7t Teilen Rohraucker

und 2 Teilen Wasser leuchten noch, solche von i Teil Strontium-

bromat, 3 Teilen Rohrzucker und 2 Teilen Wasser nicht mehr.

Zusatz von wenig Baryumbromat (2 g) auf viel Strontium-

bromat (50 g) verhindert das Auftreten von Licht Die Kristalle

enthalten Bar>'um.

Die frisch abgeschiedenen Kristalle von Sr(Br05)j . HjO tribo-

lumineszieren glänzend, auch nach dem Waschen mit Alkohol und

Äther und Trocknen im Luftstrom. Heim längeren Liegen, schneller

bei höherer Temperatur, nimmt die Tribolumineszenzfahigkeit ab,

ist aber selbst nach isstündigem Erhitzen auf 100^ noch vorhanden.

IX. Lichterscheinungen bei der Kristallisation von
Calci umbromat, Ca(BrOg).j . H^O.

Man löst 100 g in 30 g siedendem Wasser. Beim Erkalten

entstehen Funken, aber nur wenige. Die Kristalle leuchten beim

Berühren mit dem Glasstah. Auch die trockenen Kristalle sind

tribolnmineszent, verlieren bei loo" diese Fähigkeit und ihr Kristall-

wasser 'nm t;rn!>on Teil, bei stärkerem Frhitzen xollstandii;. He!

langerein 1 »warmen im geschlossenen Raum neben der gesatlii;ten

Losung beliait es seine 1 ribolumineszenz, doch wird sie schwächer.
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X. Lichterschetnungen bei der Kristallisation von
Magnesiumbromat, Mg(BrO,]^.6H,0.

Man löst 40 g in 10— 15 g siedendem Wasser und kühlt in

Eiswasser ab. Die Kristallisation geht sehr langsam vor sich und
ist nur beim Schütteln von Leuchten begleitet. Rühren mit dem
Glasstab erzeugt Funken. Die Erscheinungen sind viel schwächer^

als bei den anderen Bromaten, Das Salz zdgte noch nach drei-

wöchentlichem Liegen an der Luft deutliche Tribolumineszenz.

XL Lichterscheinungen beim Kristallisieren von

Natriumbromat, NaBrO,.

Man löst 50 g NaBrO, in 80 g siedendem Wasser und kühlt

langsam ab an der Luit Das Sals kristallisiert langsam. Nach

I—2 Stunden befinden sich meist erst wenige Kristalle am Boden

des Gefäßes. Beim Stoßen wird die Kristallisation stark beschleunigt,

es bilden sich zahlreiche Kristalle. Dabei entstehen spontan reich-

lich Funken. Ebenso bei Umrühren mit dem Glasstab. Mit abso-

lutem All i^liol, wasserfreiem Äther und Luft getrocknet, zeigen die

Kristalic IViboIumineszenz, die langsam abnimmt Nach 2— 3 Wochen

ist sie noch vorhanden. Wenn man aber ca. 2 Stunden auf 100"

envarmt, so verliert das Bromat die ICigenschaft völlig, ohne merk-

Uch am Gewicht zu verlieren (0,01 ^j^ Gcwichts.tbnahme).

Keine Kristallolumineszenz zeigten folgende Sal^e (die Zahlen

in Klammern bedeuten die Anzahl Versuche):

LiF (I); Li,SO^ + K,SO^ (1); Li,SC\ + Na,S(\ (2); Na.,S( ),

.

1011,0 (12); NaCl (3I; Na^H^O, . loIljO (I); NaHr .4ll,Ü (2); NaJO,

wasserhaltig (4); NaCl( )3;4); Na^SeU^. I0ll,0(2
; NaCall30,.3H/)( i);

K,SO^ (3); KHSO4 (4 ; KNÜ3 (i); KCIO3 (6); KHr (2); KJU3 {21;

KHrO, I): KIKOgCi); KJ (2); K^SO^ . MgSO^ . 6H,() (i); K^SeO^+
KHSeO^ (2); K^SO^ . AySOJ, . 21 M,Ü (i); NaKCJI^O,, . 4H,0 (2);

KSbOCJ4/\. V/jHjO (2 ;
K,SU, + CoSÜ^ (2); AgHrO^ (2); CuS(\.

51-130(4); llgQ, {3;; ng:CNV'\g., (2); M-S(\.7H^O(6); Ca(J03l(5);

^nN(\\,{io); Sr{CK\\ (6); Ba(NO,)j (4); l>aCl, . 2 11,0 (3); Ba(JO,),(i);

H:iOll„^.8n/) (I); BaF3 (2); Zn(J0,), . 2H,0 (i); CdGO,),

%(JO:,)3.4H,0 {3 ;
r^r,r0,,),.ll,0 (3); PbCl, (31; ASJ3 (3).

Die Kristallisation von KjSO^ sowolil wie von BaCl, . 2 1 I^O

wirkte nicht auf die photographische Platte.

Bei der Kristallisation von CaJO,), und von NaClOg wurde ab

und zu ein schwaches, schlecht reproduzierbares Leuchten bemerkt.
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Lichterscheinuiigen beim Ausfällen von Salzen aus ihren

gesättigten Lösungen.

BandrowskP) hat beobachtet, da0 NaCI und KQ leuchten,

wenn sie durch Salzsäure oder Alkohol aus ihren gesättigten Lö-

sungen gefallt werden. Bei Anwendung von Alkohol konnten wir

niemals ein Leuchten wahrnehmen. Wiederholte Versuche zeigten

auch keine Wirkung auf die photographische Platte.

Ohne Lichtentwicklung verlief die Fällung von:

KHr durch Bromwasserstoffsaure«

NaBr „ „

KBr „ Alkohol,

KCIC\ aus KCl-Losungen durch HClO^,

NaF durch Alkohol,

l^a(Cl(\), . H,0 durch Alkohol,

Ha(Br(),),.H,0 „

ASjC^j aus seinen alkalischen L'>siin;4i n durch Salzsäure.

Vermischen gesättigter Losungen folgender Salse verlief unter

Fallung ohne Leuchten;

NaCl + NaBr,

NaCl + NaJ,

HafClO^lj . i 1,< ) -\ Ha HH V^.H/),
Ha. Hi (J,!^ . \\0 + Sn BeOjl, . 1 1,( ).

Die Lichtorschiinungen hei cK-n Fällungen von Baiulrow ski

u erJen sich vielleiclit durch Iribolumineszenz erklären lassen, denn

nach I-^. W ieJeip.ann und (i. C Schmidt- sind NaC.'l, KCl, KHr,

KJ triboluniines/.ciit. Vielleicht ist aucli bei diesen Salzen in den

ersten Momenten nach dem Ausfallen die Tribolumineszenz starker,

als spater. Die Untersuchung dieser Vermutung ilurfte auf Schwierig-

keiten stofien, da diese Lichterscheinungen nur sehr kurze Zeit dauern.

AUgemeiM &rgtbnus6.

I. Neben den schon laii^c beobachteten Lrscheinungen der

ptnnanenten Tribolumineszenz existieren noch zahlreich tcinf'oiäiT

Erscheinungen dieser Art, die im allgemeinen stiirker sind, als die

der permanenten. Bei As^O,, NaBrO^ verschwindet die Tribo-

lumineszenz mit der Zeit vollständig, bei Ba ClC)^ , . 1 1,0 ;
Ha{Br03)j

.

H,0; (SrlirO,),.!!/); Ca(Br( . 1 1/ ); ^V^Mr(\i.CA\fii 2K,S(\.

1) I. c.

2) Wied. Ann. a4. 1095. 604—025



90

N.ijSO^-, KjSO^; NaF haben wir temporäre und permanente Tri-

boluminesi^ciiz, welch letztere vielleicht nur langsam abklingende,

temporäre ist

2. Alle Stoffe, bei deren Kristaüisatum wir Leuchten beobachtet

haben ) zeigen Tri^bmhussens, Diese Tatsadie ist um so merk'

würdiger^ als TribolumiiiesKeiis bei anorganischen Stdfen sdtett ist')

3. Die KrisiathluminesMens verschiedener Stoife unterscheidet

sich nur nach Dauer und Fmkengahlt ist sonst ganz gieiekartig^

und entspricht in ihrem Habitus völlig der beim Umschtitteln etc.

der Kristalle auftretenden Tribolumineszenz.

4. Die Kristalhlumineszenz ist desto intensiver, Je Härker die

Tribotuminesgeng der betrefTeoden StoAe. Der Stärke des Leuditens

nach kann man die Stolle ordnen, wie folgt: As^O,; Kreosol-

karbonat;Sf(BrO,),.Hp; Ba(BrO,), . H,0; Ba(C10,),.Hj,0; NaBrO,;

2K,S04.Na,S04; K^SO^i Ca(BrO,), . l^O; NaFj Mg(BrO,)i.6H,0.

IVaMrscAeiniick ist die KristaUahtminesseta also temporäre oder

dauernde Trifio/mnittesgens, die in der ersten Phase der Ersch«nun-

gen durch mechanische Bewegungen in der Flüssigkeit selbst, und

zwar durch das Zusammenstoßen und Aufeinanderfallen wachsender

Kristalle und durch das Zerreißen von Krtstallrinden eczeugt wird.

Hierdurch wird auch die empirisch gefundene Beziehung zwischen

der größeren Haurit^keit der Funken und der maximalen Wachs-

tumsgeschwindigkeit der Kristalle sowie der einigermaßen zufallige

Charakter der Erscheinungen begreiflich. Nur wenn diese groß ist,

werden die lauequngcn der Kristalle in der Flüssigkeit lebhaft sein.

Die l arbe des Lichts ist biäulichweiß, es wiikt auf die photo-

graphische Ratte, nicht aber, wenn sie mit schwarzem Papier be-

deckt ist. Es wirkt nicht aufs Elektroskop und ist so hell, daß

man es oft beim Tageslicht wahrnehmen kann.

Die Untersuchung über die Tribolumincszctiz
,
pcrmanetiti wie

temporare, die ja beide offenbar eng zusammenhangen und noch

immer unerklärt sind, wird fortgesetzt.

1) Tichttgaeff, Ber. 1901. II. 1820 xlUt uDter 110 anoii^iwbea Stoffisn

nur 6 tribolomineiHmle: Urannitrat, Kaliumsnlfiu» BwryampUtincyuiflr, Baiyiunnitrat,

Quecksilbcrcyanür, Amnioniuninuorid.

Philos, Abteil, d, Chem. Laboratoriums d. Univ. Freibürg i. B.,

Februar 1905.

(Einilt'ijaiijifU uiu i;. Ft-bruar 1905.)
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Rtforats*

A. Hagenbach und H. Konen, Atlas der Emissionsspektren
der meisten Elemente; nach photograpliischen Aufnahmen mit

eilautemdem Text. 4^ VI + 72 Seiten mit 28 Tafeln in Helio-

gravüre. Jena, G. Fischer. 1905.

Das vorliegende Werk füllt eine Lücke in der spektralanalytischen

Literatur aus, die gewiii schon lange von allen S)»cktioskopüiem empfunden

Würden ist, deren Ausfüllung aber gleichzeitig unermüdliche Ausdauer

erfahrener Forscher, ausgezeichnete Hilisniittel und vorzOgliche Prflpaiate

erforderte.

Die l)(.>iden als kundige Spektroskopikcr bekannten Autoren haben

uji« in ilirem Ati;'.< flnÖerst klare Sjjektrallnlder mit (-incr Autirisung

von etwa o,i> A.-r,. gegeben, welche den Physikern, Chemikeru und

Astronomen als Standards zu dienen vermögen; bei Laboratoriums-

Untersuchungen in Betracht kommende Arten des Spektrums fFlammen-,

Funken-, Bogenspektrum etc.) sind untereinander nac h jihotographischen

Aufnahmen heliographisch abgebildet, und zwar werden nicht, wie es

gewöhnlich geschieht, nur der kurzwellige Teil des Spektrums, sondeni

auch das wen^ier brechbare Gebiet desselben dargestellt, soweit es sich

auf sensibilisierten Schichten innerhalb mittlerer Expositionszeiten (bis zu

mehreren Stunden) erhalten lüßt; das Gebiet der Spektralbildcr erstreckt

sich durchschnittlich von A = 230 bis A = 700 fifx. Natürlich konnten

beide Spektralteile nicht auf einem Film aufgenommen werden; die

Zweiteilung ist aber keineswegs störend, da die beiden Hälften ein

grfiBeres Gebiet gemeinsam haben. Auf jeder Originalaufnahme ist mit

der Tcilmaschine eine Wellenlängenskala eingeritzt worden, welche mit-

reproduziert wurde: sie gestattet sofort die Wellcnlflnirenliestimnnincr einer

Linie bi*! anf ^ l A.-K. ; durch diese lu K hst inülie\ (illc Ai ln-il iialicu die

Verf. die Leistungsfähigkeit ihrer Tafeln auf eine ganz auUerordcntlichc

Höhe gebracht

Daü die zur Herstellung solch vortrefflicher Originale notwendigen

Hilfsmittel in dem ph\ sikalischen Institut der Universit.'lt Bonn in seltener

Vnükorninenheit vorhanden sind, ist bekannt; sie wurden von dem Direktor

desselben, Herrn Prof. H. Kayser in dankenswerter Weise den Autoren

zur Verfügung gestellt Die Aufnahmen gesdiah^ mit Hilfe von zwei

Rowlandschen Konkavgittem von je i m Krümmungsradius und 20000
Linien pro inch, deren eines fest, deren anderes nach Rowland bc-

weL'Hch montiert war: der Film hatte eine derarii'^e Aufstellung, dali

normale Spektren abgebildet wurden. — Die Spektren fast aller Elemente

sind in dem Atlas vereinigt; . zahlreiche Fachgenossen haben durch die

Überlassung wertvoller Präparate die Untersuchungen gefördert; nur zehn

sehr schwer in genügender Menge imd Reinheit zugängliche Elemente

konnten nicht berürksichtigt werden; andererseits sind er eine Reihe

von Spektren g.'inzli< h oder teilweise zum ei.steinnal m dem vorliegenden

Werk reproduziert, z. B. die Spektren von B, As, die seltenen Erden,

die Platinmetalle, P, J, Se u. a. Aufler den Emissionsspektren der
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Grundstofle wurden auch diejenigen wichtiger Verbindungen (Kohlenoxyd

etc.), sowie die Spektren der Sonne, des Kohlcbogens, des Kohlefunkens

und i\vx L('U("htt:::;is'-?auerst( illTlainine dargestellt.

Die heliograpliihche Repmilukiiitn der Auituilanen, hei der natQrlich

die Detailierung leidet, ist denkbar gut gelungen; auch die linienreichsten

Spektren lassen sich leicht unter Zuhilfenahme einer Lupe analysieren.

Der Güte der Aufnahmen resp. der Abbildungen entspricht die Zweck-

mf!ßii:»kcit der Anrinliuini: (lt'r>ellHMi ; im allircincinen sind die Spektren

entsprechend der Kt iheniolgc cicr Kicinc-Mte im periodischen Svstem an-

geordnet; in den Hiidem liegen die weniger brechbaren Stralilen ret hts;

analog enthalten die Tafein mit gerader Nummer die wen^er brechbare

Hfllfte des Spektrums, und zwar an korrespondierender Stelle tu dem
anderen, in der vorstehenden Tafel wiedergegebenen Teil.

Der Text enthfUt narli X'orwort und Inhaltsverveirhnis eine An-

leitung zum Gel »rauch tler Tafeln (6 S.), das Verzeichnis der Elemente

(in alphabetischer Reihenfolge), sowie der untersuchten Lichtquellen (2 S.),

das Verzeichnis der Tafein (3 ^4 S.), die Beschreibung der Tafeln (42 S.),

spektroskopische Notizen {14 S.) und das Sachregister (4 S.). Die textlichen

Ausführnnp^en sind klar uiul knapp: «;ic gnben u. a. eine Anleitimg zum
Gebrauth tler Tafeln; in derselben wirti an einigen Beispielen gezeigt,

wie man die Wellenlänge einer durch Ablesung (evenU mit der Lupe)

bis anf ca. i A.-E. bestimmten Linie genauer unter Zuhilfenahme von

Lehrbüchern oder Originalabhandlungen ermitteln kann, femer wie man
die Tafeln okularen Rcoliachtun^en zutrniiulc le.L;t. u rlrhc Vcrunrciniquncrcn

iti Betrarht kommen und wie sie t;rkannt wcrdru etc. 1 >ic t>ci iler

Benutzung jedes Spcktralbildcs hcran/.uziehende Beschreibung desselben

macht genaue Angaben Uber die Leuchtbedingungen, Ober das ver-

wendete Material, über Verunreinigungen etc.; sie sagt, ob an der di-

rekten Ablesung eine Korrektur anzubringen ist und welchen IlLtrag sie

iiat; die Wellenlange der stärksten I inien ist in Kur.siv>chnlt und in

A.-E. korr. mitgeteilt; wo die Beoba( iitung mittels Lupe angezeigt ist,

findet sich ein diesbcsttgticher Hinweis. Entsprechend dem Gebrauch

im Astrophysical Journal sind die Wellenlftngenangaben bei den Elementen

mit l>ekannten spektralen Gesetzmäßigkeiten nach abnehmenden Längen

•„'eordnet, sonst \m\!rekelu:t. Gesetzmäßig grlnpertc Linien sind durch

genaue Angaben ^uber Serie, Ordnung etc.) charakterisiert. Die „Spektros-

kopisch^ Notizen" beliandeln die Techiuk der qiektrophotographischen

Aufnahme, die Hillsmittel zur Erzielung von Flammen-, Funken- und
Bogenspektren, die Herstellung von Vakuumröhren u. a.; den Schluß bildet

eine sehr übersichtliche Cliaraktcristik (Kr Sprktraltypen.

Sehr dankenswerter Weise wurde die Herausgabe des Werkes von

der Königlichen rreuUischen Akailemie der Wissenschaften durch Be-

willigung von Mitteln unterstützt — Auf die enorme Arbeit, welche

diesem Atlas zugrunde liegt, mit vielen Worten hinzuweisen, wäre über-

(lüssig. Die Verfasser haben dir spcktroskopische Literatur durcli ein

Werk bereichert, auf welches die deutsche Wissenschaft stolz sein darf.

Karl Schaum.

Für die RedAküoa veraolwortlicli: Prof. K. SCHAUll in MarbuT|; a. L,
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Eugen Englisch f-

Dem Andenken Eugen Englischs, des allzufrüh dahingegan-

genen verdienstvollen Begründers und Herausgebers unserer Zeit-

schrift, sind diese Zeilen in Treue und Dankbarkeit gewidmet.

Eugen Englisch.

Eugen Englisch wurde am 2. Ok-tober 1869 zu Teinach in

Württemberg geboren; nach Absolvierung des Realg>mnasiums zu

Mannheim studierte er 1887—93 in München, Tübingen, Hannover

und wieder in Tübingen, promovierte daselbst am 17. Mai 1893

bei Herrn Prof. Braun mit einer Arbeit über das thermoelektrische

V^erhalten der Amalgame, war 1894 Assistent bei Herrn Prof.

Quincke in Heidelberg, 1895/96 (sowie vertretungsweise 1898) bei

Herrn Prof. Oberbeck in Tübingen. Gesundheitliche Rücksichten

Zeiuchr. f. wU». Phot. 3. 7
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zwangen ihn «im Versieht auf anhaltende Assistententät^keit ; er

zog sich nach Stuttgart zurück, wo er mit seiner Mutter — der

Vater war ihm früh verstorben — in freiester Lage oben am Berg

ein eigenes Heim bewohnte. Trot/alcni er von seiner Mutter in

aufopferndster Weise gepllcgt wurde, war er doch oft und für län-

gere Zeit gezwungen, das Hocligebirge oder den Süden au&usuchen,

doch leider blieb der Aufenthalt daselbst ohne nachhaltigen Erfolg.

Am 12. Januar 190 1 habilitierte sich Englisch an der KönigU

technischen Hochschule zu Stuttgart auf Grund einer umfassenden

Untersuchung über „Das Schwärzungsgesetz für Bromsflbergelatine''

mit einer Antrittsvorlesung über „Die Photof^^raphie als Wissenschaft".

Da es in den Stuttgarter Instituten an geeigneten Räumen für

photographische Praktika mangehe, traf er im eigenen Hause die

erforderlichen Einrichtungen und hielt dort seine Übungen ab.

Hier fährte er audi seine Experimentaluntersuchungen über photo-

graphische Probleme aus, denen er sich mit gröfitem Eifer hingab.

Es kränkte ihn aufs tiefste, daß man in unserem Vaterland der

wissenschaftlichen Photographie nicht den gebührenden Rang /.u-

erteilte, dali man so wenig im Unterricht und in der Forschung

dieses Fach berücksichtigte, ohne das wir doch die bewunderns-

würdigsten Erkenntnisse auf spektroskopischem und astrophysikali-

schem Gebiet entbehren müßten, das überhaupt in allen Zweigen

der Naturwissenschaft und selbst in vielen anderen Fächern zu

einem völlig unentbehrlichen Hilfsmittel geworden ist Dem glühen-

den Verlangen, der Photographie zur verdienten Anerkennung zu

verhelfen, in weilen Kreisen das Interesse und die Teilnaiiine an

der photographischen Arbeit zu wecken , sind die Bemühungen

Englischs, eine Sammelstatte für wissenscliaftlich-photographische

Forschung ins Ijeben zu rufen» entsprungen; 1899 begründete er

das y^rchiv für wissenschaftliche Photographie'^ 1903 unsere Zeit-

schrift

Aber auch durch eifrige Bemühungen auf wissenschaftlichen

Kongressen, Naturforscher-Versammlungen usw. suchte er die Photo-

graphie zu fordern, und in unermüdlicher experimenteller Arbeit

L lyui^üd by Google
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bestrebte er sieb die Grondfragen der photographiscben Vorgange

ihrer Lösung nalier zu bringen. Leider hat er bei alle diesen

mit Begeisterung unternommenen und durchgeführten Bestrebungen

seiner Gesundheit allzuviel zugemutet; die Anstrengungen des Her-

littcr Kongresses und besondets seine letzten experimenteUen Stu-

dien haben sein Leiden etheblich vefachlimmert; im Heibst des

vergangenen Jahres nahm die Krankheit eine besorgniserregende

Wendung; nach monatelangem Ringen wurde am 14. März der

Mutter der einzige Sohn, uns der treue I^reund entrissen.

Die experimentellen Arbeiten IC ni^ Ii.sc Iis behandelten zuerst

die Beziehungen zwischen thermoelektrlscher Kraft und Leitfähigkeit

von Legierungen (Wied. Ann. 45 und 50), die Wirkung elektrischer

Entladungen, besonders des Blitzes auf den Kohärer (El^trotechn.

Zeitschr. 18}; er war mit Studien über eine Mediode der Funken»

telegraphie beschäftigt und hatte verschiedenen Fachgenossen viel-

versprechende Versuche vorgeführt, ehe Marconis Versuche bekannt

wurden. Die meisten seiner Abhandlun^^cn betrelTen aber photo»

graphische Themata; die Gesetze der Wirkung konstanter und inter-

mittierender Be!ichtun<;. den Verlauf der photochemischen Induktion

bei Bromsilbergelatine, die Natur des normalen wie des solarisierten

latenten Bildes» die Mechanik der Entwicklung u. a. hat er gründ-

lich untersucht; seine Ergebnisse sind in dem „Archiv fUr wissen-

schaftliche Photographie", in der „Physikalischen Zeitschrift" (deren

standi<;er Mitarbeiter er war), in „Eders Jahrbuch" sowie in unserer

Zeitschrift niedergelegt. In einer bei W. Knapp in Halle 1900 er-

sciiienenen Monographie behandelte er das Schwarzungsgesetz fiir

Bromsilbei^latine. Sein vortreffliches „Photogn^hisches Com-

pendium", welches bei F. Enke in Stuttgart 1902 erschienen ist,

stellt das erste auf moderner Grundlage geschriebene Lehrbuch der

Photographie dar; im chemischen Teil werden die photographischen

Prozesse vom Standpunkt der Theorie der Lösungen, der elektro-

lytisciien Dissoziationstheorie und des Massenwirkungsgesetzes aus

behandelt; in den optischen Abschnitten sind die Grundbegritte der

geometrischen Optik in modemer Fassung dargelegt, und in den

7*
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physikalischen Kapiteln sind stets sowohl die neuesten Forschungs-

ergebnisse berücksichtigt, wie auch grundlegende Betrachtungen

(/.. B. über das psychophysische Gesetz, über die Farbenlehre u. a.)

eingeflochten.

Wer Englisch naher kannte, hat seine einfache und ofl'ene

Art geliebt; er weifi^ wie sehr es Englisch ernst gewesen ist mit

seiner Wissenschaft; aber auch die Fachgenossen, welche ihm femer

gestanden haben, werden, wenn sie mit vorurteilsfreiem Blidc die

Entwicklung der wissenschaftlich-photographischen Forschung wäh-

rend der letzten Jahre in unscrm Vaterland betrachten, unzweitel-

haft erkennen, daß Knglischs Ruf zur Sammlung, sein energisches

Eintreten für die Gieichbereclitigung der arg vernachlässigten wissen-

schaftlichen Photographie mit den andern physikalisch-chemischen

Disziplinen nicht vei^ebens gewesen sind. Ist Englisch audi all-

zufrüh dahingegangen, so wird sein Name doch ftir alle Zeiten mit

der Geschidite der photographischen Forschung verknüpft bldben.

Karl Schaum.
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"über die Sensitometrie photographischer Phätm, 97

Ober die SensHonetrle photographlsclrar Pftttfin.

Von C. £. K. Mees, B. Sc. und S. E. Sheppard, B. Sc.

(Aus dem Englischen überseut von E. Ellenberge r, Marburg a. L.)

(Mit 5 Figuren.)

Übersicht

Htstorische Einleitung. — Der Etnfluft der Entwiddung auf das

Beharrungsvemögen. — Die Sensitometrie orthochromatischer Platten

und die zu benutzende Lichtquelle. — Die mathematischen F"i{?f»n-

sciiafien einer Plattenkurve und ein Ausdruck für den Spielraum in der

Exposition einer Platte. — Die Beziehung zwischen dem Beharrungs-

ermOgen und der notwendigen E^qpoflitknL — Tabellen zur Berechnung

der EntwicUungskonstanten.

Historische Einleitung.

Seit dem Aufschwung der photographisdien Industrie und der Ent-

wicklung der großen Fabriken, die sich mit der genauen und regel-

m^Bigen Herstellung von Trockenplatten beschäftigen, sind nele Versuche

zur Krzielung einer einlachen, aber genauen Methode für die Bestimmung
der Leistan^lUi^g^t der benutzten Platten angestdlt worden.

Zueist hat man zum Vergleich der Empfindlichkeit der Trocken-

platten angegeben, wieviel mal empfindlicher sie sind als nasie Platten,

eine Methode, welche noch jetzt bei der l^ezeichnung einiger wohl-

bekannten Platten des Handels angewendet wird. Diese auüerordentlich

rohe Messung machte bald der Benutzung sogenannter „Sensitometer''

Platz, die aus verschiedenen, mit Nummern versehenen «^diwarsungen"

von Glas bestehen, und bei denen die Empfindlichkeit der Platte die

letzte si' htbr.re Nummer nach Belichtung mit einer NormalqueUe und
nachfolgender Entwicklung dai^tellen sollte.

Ältere Apparate dieser Art wurden von Cowau,
;

iNewal,*)

Boiton*) und besonders von Spurge^) und Warnerke^) vorgeschlagen,

von denen namentlich der letzte mehrere Arten von Scnsitometem
konstruiert hat, die eine sehr ausgedehnte Verwendung gefunden haben.

Diese Sensitometerform ist kürzlicli von Herrn Chapman Jones')
in seinem Plattenprüfer wieder aufgenommen worden.

Im Jahre 1889 wurde auf dem Internationalen KongreB f&r

I) A. Cowan, B. J. 1880. 430; 1887. 194 u. Sic.

1) Newal, B. J. 1SS8. 584.

3) Boiton, B. J. 189». 809.

4) Spurge, P. J. 1881. 44; B. J. 1881. 675; P. J. 1883. 159: Joura. of

Cn. Chib, 18M. 60.

5) Warnerke, B. J. 1881. 96 u. 108.

6) ChApman Jone«, P. J. 1901. 246.

ZciMdu. C «iu. Phoi. ^ 8
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Photographie zu Paris M festgesetzt, daß als Empfindlichkeit einer Platte

äü Expositionsdauer zu betrachten sei, die zur Erzeugung einer bestimmten

Dichte (0,350)') auf der Platte notwoidig sei

Seit don Jahre 1890 sind swd ganxUch verschiedene Systeme der

Sensitometrie entwickelt worden, die eine in Deutschland und die andere

in England, und merkwürdit^erweise scheinen sie sich gänzlich auf diese

Länder beschränkt zu haben.

Die erste Methode hat sich folgerichtig aus der alten SensilcMneter-

methode entwickelt und besteht in der Beobachtung des kleinsten Betrages

der Expositionsdauer, die nach der Entwicklung ein sichtbares Bild

liefern kann. Diese kleinste Exposition -wird als „Scliwellenwert" der

Platte bezeichnet und wird mit Hille eines rotierenden SeLtorrades und
einer konstanten Lichtquelle bestimmt Sic ist von Scheiner ^) und
besonders von Eder*) entwickelt worden. Ursprünglich scheint man
der Mdnung gewesen zu sein, daß der Schwellenwert eine physikalisdic

Konstante sei, unteiluill» deren üb( rhau{jt keine Einwirkung mehr statt-

finde; da es aber seiir lei( ht ist, weit unter dem Schwellenwert durch

Zählen der SUberkömer unter dem Mikroskop^} Dichten zu messen,

SO unterliegt es jetzt keinem Zweifel, daB dieser Wert einfach von den
Bedingungen imd von dem Beobachter abhängt

Die folgende Kritik von Eders sensitoraetrischer Metliode be-

zieht sich a\jf die französische Übersetzung von M. Ed. Bclin, Vcrktg

von Gauthier- ViUars, Paris, da diese den englischen Lesern an-

achwnend leichter zugänglich ist, als dfe Ori^idabhandlungen, die

indessen in der I^kotogmfikaekeit Oan^emdnu in zuganglicher Form ab-

gedrockt ^d. In erster Linie mag betont werden, daS man inuner

angenommen hat, die Sektoren des Scheine rsciien Rades seien voll-

kommen genau ausgeschnitten; Ed er gibt keine Kalibrierung an und

nimmt an, daü die Fehler so klein sind, daü es bei der Konstruktion

der Dichtaftkurven durchaus unweaentiich isl^ welche Ausschnitte benutzt

werden; die Expositionszeiten werden dementsprechend angepaßt. Diese

Annahme schein» utw Her Prüfung zu bedOrfen, da wir gefunden haben,

daß sich die Sektorenrüder keineswegs leicht genau ausschneiden lassen.

Auf S. 13 wurde ein Beobachtungsfehler von mindestens i oder

2 Schebeigraden festgestellt, das sind 27 bis 54 7o- Auf 50 und 51
ist, wie gezeigt wurde, die Änderung der Scheinerzahl mit der Temi>eratur

der Entwicklung sehr grofl^ dag^en ist auf S. 54 Zusatz von Bromkalinm

1) A. Londe, La PhntOfjrapVie Moderne, Paris 18»6. S. 226.

2) J. M. Ed er, „System der Sensitometrie photographischer Platten'*, t. Abt.

Sitzungsber. der K, K. AIpmL der WisseiuchaAen. Wien 1899. Sekt. a«.

3) J. Scheiner, „UniTeiMl Seuitoiiietei**, Jaliil). 18M» 39s; Zeilidir. f.

Instr.-Kunde, 1894. 201.

4I J. M. Edci, 1. c; auch Jahrb. iSOi). 37; Ausführl. Handb. d. Phot. ,3. 200;

Ed er und Valenta, Beitrage; und die franz. Übersetzung, nSyst^nte de Seimto-

mettie*' ifon Belin.

5) R. Ab egg und Cl. Immerwahr, MonaUhefte 22. 88. (1900)$ Aldihr f.

wiw. Pbot. 2. 271. (i90oyoi}i Ciiem. Centralhlau 1901. U. 720.
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2um Entwickler empfolilen worden ,
rii^r -i -»c:!! die Sc heinerzahlen bedeutend

verkleinem würde und noch dazu bei verschiedenen Platten in ver-

aduedeofim Mafie.

Im Jahre 1890 haben die Herren Ferdinand Hurter und Vero
C. Driffield in dem Journal of the Society of Chemical InJustry eine

Abhandlung mit dem Titel Photocheniisrhr ünknuchungen veröffentlicht,

im Verlaufe deren sie zum ersten Male eine Methode zur Bestimmung

der Empfindlichkeit von Platten angaben, die sich auf die Messung einer

Reihe von Dichten gründet statt auf eine EingclaMesung.

Diese Methode ist angeblidi in England von den meisten

Fabnkantcn photo<Traphischer Platten angenommen worden, aber es sind

betrel> der grundli L'Ci 'ien Versuche, nnf die sie gegründet ist, bedeutende

Zweifei aufgetaucht; mit Rücksiciit darauf haben wir uns entschlossen,

jene Versodhe im weiten Um&i^ zu wiederholen, um sie zu vervoll-

stindigen und wenn miOglich noch genauer zu gestalten.

Die Herren Hurter und Driffield gaben folgende aligfimein

angenommeuen Bezeichnungen:

O « Opazitat » y »
D™ Dichte = log, O = — log« T für theoretische Arbeiten

« logjp ö — logjp T in der praktischen Photometrie.

Da /> =s log, O ist» so ist wie ersichtlich der wohlbekannte

photometrische ^dniktionslGO^Bzient

Die Herren Hurter und Driffield haben bewiesen, dafi die

Dichte proportional der auf einem cm* der Platte au^esdiiedenen

Masse Silber ist. Dieses ist von Ed er und auch für eine große An-
zahl von Versuclien von den Autoren bestätigt worden. Eine Zusammen-
stellung dieser Versuche wird später in einer Abhandlung über die

Theorie der Entwiddung veröfiendicht werden.

Die Dichte wurde in einem Pholometar bestimmt und es wurde
die Kurve für die Abhängigkeit der Dichte von dem Log. der Exposition

konstruiert Diese Kurve war S'förmig und der mittlere Teil ist an-

genähert eine gerade Linie, Wenn dieser gerade Teil bis zum Schnitt

mit der Abszisse verlängert wird, so stellt dieser Schnittpunkt das Be*
bamingsvetuifigeu der Platte dar, wahrend die lichtemfrifindlidikeit als

der reztptoke Wert des Beharrungsvermögens definiert wird.

Femer findet man, daß die Neigung dieser Geraden sich mit der

Entwicklung ändert und als Entwicklungsfaktor bezeichnet wird.

Von dieser graden Linie gaben die Herren Hurter und Driffield

die Gleichung in der Form: Z? =s y (log iS"— log i), wo y « tang 9" die

Keigimg ist

Femer stellten sie fest, daß dieser Wert /, das Beharrungs-

vennögen, eine Konstante sei, die sich weder mit der Entwicklungsdauer

noch mit der Temperatur oder der Konzentration des Entwicklers (aus-

genommen bei konzentrierten fyro-£ntwicklem) ändert; dagegen meinten

»•
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sie, dafi sie von der Natur des Reduktionsmittels und von der Gegen*

wart von Bromkalium beemfloBt wttrde.

IMe Herren Hurte r und Driffield bewiesen auch auf Grund
gewisser, nicht unwahrKheiniicher Annahmen theoretisch» dafi diese

Knrve der allgemeinen Gleichling: ^jr » (i — a) (r"*'— «'"'')^/ taA-

spricht, welche durch Integration, wenn man / »
^ (i— a)

Gleichung » log. [/— ^ ^] liefert, wo / Opasttat der

nicht exponierten Platte fllr blaues Licht, lop, } — ^, und ht^E^

der Exposition ist. Der Wert von » wird natürlich in den gleichen

Einheiten ausgedrfldct wie der von £

Über den Einflufi der Entwicklung auf das Beharrungs-

vermögen.

I. Ändmmg dtr EnhokkhMgtdaver.

Es ist nicht schwer, f&r die Konstana des Bduumingsvermögens bei

veiachiedenen EntwicMungaseiten aahlreiche Belege xu geben. Das
firigende Bei^iel wird gentigen:

0.

Platte: Fabrikat Barne t. Platte A 4 Minuten entwickele Platte .ff

8 Minuten entwickelt



über du S<nitiomeirü pkoU^raphisdier Plaiien. lOI

A

2,69

8,10 2.47

2,192

«,59 1,692 M«
i,ai3 «.044 1.47

0,863 0^613 0,884

0,516 0,304 0,496

0,140 0,!02 0,aa8

Fig. I. Man sieht, daß das Behaminp^svermögen zusammenfäUt.

Das zeigt sich bei allen Platten mit nur zwei Ausnahmen.

I. Bei ciaigen Platten nimmt das Beharrungsvermögen bei längerer

Entvidclung bestandig ab, manchmal um große Betrage. Dos kommt
von freiem Bromkalium in der Platte, «eldies ebenso wirkt, als ob es

sich im Entwickler beftnde (siehe weiter unten).

II. Gel^entlich findet man Plattenkurven, die sich schneiden und
zwar unter dnem kleinen Winkel Das ist zwar sehr selten; der Fall

kommt aber xweifeUos wiridich vor. Die Änderung des Beharrungs-

vemOgens ist gewöhnlich klein und kann namentücb durch Scfaleierbildwig

beeinflußt werden.

2. Änderung der Temperatur des Entivukiers.

Die folgenden Resultate werden zeigen, daß die Platten in bezug

auf ihr Beharrungsvermögen von der Temperatur des Entwicklers nicht

heriwflnBl werden.

IMe Hatten wurden im Thermostaten, der auf veiachiedene Tem*
pentuen eingestdlt war, entwickdt.')

Btttu A* PbOk B.

Tcmp. 9^6 • 20.8 • Temp. C* 7,0* l6,3»

log i 0^65 0^63 log I 0,19 0^20.

Der einzige Einfluß der Änderung der Temperatur bei der Ent-

wicklung ist die Änderung der Konstante der Entwidtlungigesdiwindigkeit

3. Andmmg dtr KonamhmUm dts EniunciUn,

a) Ebenoxalat

Die Herrm Hurter und Driffield*) erwähnten, daß ein halb

gesättigter Eisenoxalatentwickler eine ebenso große Dichte entwickelt als

ein gesättigter, bei gleicher Entwicklungsdauer.

Wir haben gefunden, daß beim Eisenoxalat die Entwicklungsdauer

ÜDr <kn gleichen Betrag in der Dichte streng der Konaentration um*

1) BemcrVcunp- in der Folge werden nur die Werten von loj^ f gegeben, dft bei

der BestinunoDg dieses Werts die Fehler nicht mehr als -003 — 'Oi betragen.

2) P. J. 1986. 379*
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gekehlt proportionat ist. So winden beim folgenden Vexsuch vier: Platten

im Entwidder von vier verschiedenen Konzentrationen entwickelt

Platte

A
B
C
D

Kotuentntioin

«/S
w/io
»/so

11/40

ReButtate:

EntwicUttogwlauer

1,5 Mio.

l
6

13
w

log E ^1 '>0

2.483
•.190

1,892

1,609

1,365

».04s

Schiebt zeiluatzt

1,30«

».094

0,893
0,604
0,433

».358

1,348

1,114

892
688

436

1.440
t,«78

1,104

0,902

0,673

0,438

1,446
i.«70

1,120

0,850
0,608

0,35«

Diese Zahlen zeigen, daft die Dichte konstant ist, wenn die Eat*

^cklungsdauer der KonsentratiiMi umgekehrt proportional ist; es wird

weder das BehanungavermOgen, noch die Neigung der Linie geändert;»

b) Pjno^oda.

Die Herren Hurter und Driffield^) haben (loc dt S. 290S;)

gezeigt, daß ein bedeutend größerer Betrag von Pyrogallol im Pjrro-

Soda-Entwickler ein größeres Beharrungsvermögen verursacht

Wir haben dieses für eine farbenem])findliche Gern- Platte be-

stätigt. A entwickelt mit — Pyrogallol; B mit Pyrogallol, Wir

erhielten lüg /,j s= 0.45, log = 0,59. Das zeigt, daß eine starke

Pyrogallollosung als Verzögerer wirkt.

Da^ iät walirsciieinlidi auch bei anderen orgaaiisciien iLntu'icklem

der Fall, wenn audi in geringem Gmde.

4. Änderung dks Rei$ikiunsmiUdt.

Dieses scheint ein sehr verwickeltes Problem zu sein, da eine große

Anzahl verschiedener Ansichten darüber existieren. Die Herreu Hurter
und Driffield haben behauptet, dafi das Beharrungsvermögen durdi

das benutrte Reduktionsmittel beeinflußt würde. £s ist s(^r behauptet

worden, daß eine wanne, konzentrierte Metollösung das Beharrungs-

vermögen auf den 15. Teil des bei Verwendung von Eisenoxalat

erhaltenen reduzieren kann. Wir hielten es daher für wichtig, diese

Frage sorgfältig zu unteisuchen.

I) B. J. S9. 613. Ein Noninl*E&tiridder.
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Das Resultat dieser Unteisudiiingeii scheint zu zeigen, daft zwei

wichtige Gruppen von Platten existieren.

Die eine Gruppe gibt stets da? triri lie Behaming|BVenn<]gen, gleich-

gültig, wel' liev Reduktionsmittel man verwendet.

Die andere liefert einen 1,75 mal so großen Wert für das Beharrungs-

vennAgen mit ^senozakt, als mit otganischen £nt«iddezn.

So Ar ,,G«wdkiilkht Wfaäm'Fhäm

A (Eisenoxalat) B (Hydrochinon)

log f 0,69 0,69

ebenso: A (FeOx) B (Pyro) C (Meto!) D (Rodinal)

log i 0,75 0,76 0,73 0,73.

£ben80 gab eine Sted-Batu

A (Eiaeaoiakt) B (Fyro)

log i 1,34 1,36.

Und eme Gta^flaUi

A {Eisenoxalat) B (Pyro)

loj f 0,49 048.

Auf der andern Seite gab eine orthochromatuche Bamet-Platle

A (FeOx) B (Pyro) C (Hydroch.) D (Rodinal)

k)g I 1,698 1,44 1,40 1,41

f 0499 0,282

VedOhnis 1,76 i

ÄhnUch gab die ,,Gem-Cnlour"

A (£ii>enoxalat) B (Pyro)

log I 0,73 0,49

• 5»38 3."

Verhältnis 1,74 i

Und die Truol Wrattm Spted

A (Eisenoxalat) B (Pyro) A (Eisenoxalat) B (Pyro)

log J 0,67 0,45 log / 1,53 1,29

i 4.69 2,82 I 0,339 0.195

Verhältnis 1,66 i Verhältnis 1.74 i

Es gibt einige Platten, die anscheinend in der Mitte zwischen diesen

Gruppen liegen.

So gab eine „Wrattm AUoekrom*'*

A (Eii>euoxalai) B (Pyro)

log / 1,91 1,79

t o»8i2 0,589
Verhältnis 1,39 i
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Es mag der MOhe wert sein, an dieser Stelle eine Bemerkung Ober
Schleier beim Entwickeln einzuschalten. Einer von den augenschein-

lichsten Fehlern, die durch Entwickeln im Thermostat entstehen, ist der

dabei entstehende, etwas stärkere Schleier und wir haben daher die

Ursache dieses Schleiers untersucht Wenn die Bechergläser zum Ent-

wickeln und die Metallbehalter vollkommen rein sind, so haben die im
Thermostaten entwickelten Platten einen genau gleichstarken Sdileier,

wie die in einer Schale entwickelten, aber das Waschen mit Wasser
vor der F.ntvvicklung scheint immer bei empfindlichen Platten einen

Schleier zu verursachen.

Der Gruiid dafür ist uns nictu bekannt, es scheint aber wirklich

eine Tatsache su sein und deshalb mag es besser sein, in der praktischen

Sensitometrie das Waschen zu umgehen, während die Platte bei Unter-

suchungen Aber Probleme der Entwicklung gewaschen werden müssen,

um eine gleichmaiiige Difiusiou 2U sichern.

5. Über den Einfluß iH>n Bromkalium auf das Beharrungsvermögen.

Dieser Gegenstand ist von den Herren Hurter und Drifficld in

ihrer Arbeit aus dem Jahre i8y8 eingehend erörtert worden und die

folgenden Verauche bestütigen nur einfach ihre Resultate.

Eine theoretische Auseinandersetzung dieser Resultate müssen wir

vendiiebenf um sie an geeigneter Stelle als Teil der Theorie der Ent-
widdung su geben.

Die Herren Hurter und Drifficld stellen einen Einfluß des

Zusatzes von Bromkalium in dem Sinne fest, daß er eine gleichm&ßige

Abnahme der Dichte über die ganze Skala hervorruft.

Dieses wird durch den folgenden Vereuch bestJitipt:

Zwei gewöhnliche Wratten-Platten wurden drei Minuten lang ent-

wickelt und zwar A in ^/j^ // Eisenoxalat imd B in ^/j^« tisenoxalat mit

/joo7,^« KBr.

Mittel

2,18

1.89

••59

i.jo

1,01

<S75

1.55

1,34

».«3

0,902

0.7 «5

0*532

1,044
0,862

0,640

0.414
OkSSO

0,100

0,506

0,478

0,490

0,488

0.49S
0,43a

0.493

Die Zurückverschiehung des Beharrungsvermögens (wie man diese

Erscheinung passend bczcicliucn kann) mit der Kntwicklungsdauer ist aus

den folgenden Ergebnissen der gleichen Platte ersiclulich, die ui
'/lo

"

Eisenoxalat unter Zusatz von Bromkalium entwickelt wurde. C4 Min.,

D 10 Min. und E 60 Min.
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über «He Semt/emeim pket^r^küeker PiaiUn,

Wenn man indessen diese Versuche auf die unter- und über-

cxponierten Teil^ Knn.'? ausdehnt, so zeigt sich, daß die gleiche

Abnahme der D: iiien cMie rein zufrillige Erscheinung ist, welche darauf

zurückzuiuhren ist, daii die Messungen auf dem geraden Teii der Kurve

gemacht wurden» denn in Wirklichkeit wird ^ gesamte Kurve seidich

parallel zur Expositionsachse verschoben.

Die folgenden Angaben und die dazugehörigen Kurven belegen

diese Tatsachen.

Vier Platten in Vio'* Eisenoxaiat entwickelt

A ohne Bromid 2,5 Min. C mit '/wo" ^^•'^

B „ f» 5 i> n n 6 Min,
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Meei und Sheppard,

Wenn überdies hohe Bromidkonzentrationen bennlxt woden, SO gilt

dieses Gesetz nicht mehr, da der Entwicklungsfaktor verringert wird.

Wenn nach Beginn der Entwicklung Bmmid zugesetzt wird, so

wirkt es bedeutend weniger, doch ist der Eintluü bei hoben Konzen-
trationen nodi recht betr&chtlich.

Da dkaer Punkt öfters mnttdtten wtirde, so geben wir feigenden

VetBucb an:
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über die Sensitometrie phoiographiscber Platten, lO^

Drei Platten entwickelt:

A mit 7io^ "SfOn ohne KBr, 3 Mia
S „ M desgl.; nach der Entwicklung Vio"^'* ' '^^^ ^""f*
C „ „ „ und Vi« K.Br^ 5 Min.

«t9 1,804 «WS
1,462 0.975 0,1 la

>*3 0,701

1,0 <N797 W7
0,516
o,«79

0 ' 1 2 aI 2
Loc E.

Kg. 4.

Die Kurve zeigt deutlich den wahrnehmbaren, wenn auch ver-

ringerten Einfluß großer Mengen von Bromid, das nach Beginn der

Entwicklung ztigesetzt ist.

Es ttt Uar, daß man in der Sensitometrie nienials Bromid im Ent-

wickler benutsen sollte. Wenn man bei verschiedener Entwiddungsdauer
eine Verringerung des BeharrungsvermCifrens erhalt, so kann man sofort

auf freies Bromid in den Platten schließen. In solchen FJiUen kann

man den Grenzwert des Beharrungsvermögens nach der von den Herren

Harter und Driffield') vorgeschlagenen Mediode berechnen, es ist

aber wahrsdieinlich besser, das BehairungsvennOgen fOr dnen £nlp

Wicklungsfaktor von 1,0 zu geben.

Zum Schluß dieses Teiles der Arbeit möchten wir her\'ürhcben, daß

die von einigen Forschem vertretene Ansicht, es wäre möglich durch

Zusätze zum Entwidder dw Lfli^ des geiaden Tdles einer Plattenkurve

zu beeinflusscni uns falsch erscheint. Zusats von Bromid bewirkt das

kdneswegs, sondern ändert nur die Lage der Kurve hinsichtitch des

Uisprungs.

Den Firmen der Herren Wratten und Wainwrigl, Marion Co.,

Eliot & Co., und der Gem-Trockenplatten-Co. sind wir für die

Herstellung des Gusses auf den bei diesen Versuchoi benutzten Patent-

platten zu Dank veri^diiet.

. 1) P. J. 18»8. 374,
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Mm und Skepptird.

Über Sensitometrie orthochromatischer Platten.

Die liditquelle bei dem Apparat, den wir für die Exposition der
Platten vpr\vcn(leten, ist ein Acetylenbrenncr. Nun leidet diese Licht-

quelle, wie alle anderen für sensitometrische Arbeiten benutzten Quellen,

an dem Obelstand. daB sie sich in der spektralen Zusammensetzung
vom Tageslicht stailc untencbeidet Folglich kann sidi das felative

BehamingsvennCgen einer orthochromatischen und einer gewöhnlichen

Platte, wenn man es durch Expositioa bei Tageslicht und bei Acetjrlen

mißt, beträchtlich unterscheiden.

Es schien daher wfin!?rhenswcrt , ein Lichtfilter zu finden, das
jedenfalls annäherungsweise die spektralen Bedingungen des Acetylen,«

lidites denen des Tageslichtes gleich macht Das kann auf fönendem
Wege geadiehen: Das Spektrophotometer') wurde mit den RefldrtioDS-

prismpn, df»rcn OberOflchen mit feinem Gips geweißt waren, versehen;

die eine Überliäche des Prismas wurde sorgfältig vor Tageslicht pes^-hützt,

von einem kräftigen Acetyleubrenner, die andere aber von ditlusem

Wolkenltcht. am Mittag beleuchtet Die relativen Intensitäten beider

wurden dann durch das ganze Spektrum gemessen und ^ben folgende

Resultate. Durchweg wurde SonnenUcht gleich i gesetzt

Acet^en-

Intensität
log Intensität WcUeulange

Acetylen*

Intensität
log Intensität

6700 9*3 0,96 5590 4,4 0,64

Gsqo 8,6 5475 3.9 o-SO

6480 7,S 0,875 5370 3.4 0.53

6370 6.8

6,7

0,832 5260 3.0 0,48
6S5O 0,826 Siqo 2,6 0.415
6140 6,5 0,812

0^80
5040 2,2 0,34

6030 6,3 49*5 >,9

1.65

Oks8

5910 5*9 0,77 4810 o,ai6

580s S.6 0,75 4700 MS 0,160

S70O 5,0 0^70

Nun verschafften wir uns zahlreiche gefärbte Lösungen und Farb-
stoffe, und diese wurden, den Verh^lltnissen im Spektrophotomcter ent-

sprechend, geändert, bis wir eine Lösung erliielten, die in i cm dicker

Schicht annähernd die gleichen Dichten gab, wie der oben g^ebene
Log der Intenritaten.

Die folgende Losung entspiidit dieser Bedingung mit betrSchtiicher

Genauigkeit:

Kupferacetat, kristall. rein. . . . I gr

Gentiana^Violett (von Grübler) . 0,00075 gr

Solidgrün
( „ „ ) • 0,00005 »

Wasser 100 cm

\\ P* J. IMAt SSI XU ss$; ZcUichr. f. wiwmchaftL FM* S. 303. (1904)1
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Obtr dk Spu£fum/m pkotegn^uekir MaUm. 109

iese Lösung gibt folgende AbsorpUonskurve:

WellenUnge Dichte Wellenlänge Dichte

6500 5700 0,7«

6300 0,85 5500 0,62

6100 0,87 S300 0,50

5900 0v9o 5100 0,39

Unglücklicherweise hält sich diese Lösung in fertiger Mischung lücht

und mal daher vor dem Gebrauch irisch bereitet werden. Möglicher-

weise hak sie sich, vemi man ae in zwd veiaduedenen Zellen benutzt,

von denen die eine das Kupferacetat, die andere die Far!^^;offe enthalt

Es wurde deshalb zum Vergleich eine andere Lösung, die dieser Kurve
bis auf das äußerste Rot sehr gut entspricht, benutzt.
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Wave Lencths.
Aetmae Ctmvg. CoßpeH Aeernn Sc«rr« -«Stutidco Cßtem Smcxiv.

Fig. 5.

Se besieht aus:

Farbstoffe von Grübler

md le^ die Absoiptioii:

Wasser . . .

' Gentiana-Violett

Smaragdgrün

Methylgrün . .

loo^ccm
, 0,0008

0,0002

0,0010

WdladlofB Didite Wdlenlfliige Dicht«

6500 0,43 5800 0,82
6400 0,58 5700 0,70

'

6300 0,67 5500 0.59
6200 0,82 5300
6too 0,77 5100
6000 0,83 4900
5900 0,84

Dieses Liflfilter wurde in seiner letzten Form folgendermaßen ge-
prflft: Die Gern- Trockenplatten-Geseilschaft versah uns gütigst mit einer
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1 10 Mm und Sh^pard,

Anzahl von Tafelglasstreifen, die mit der fabrikmäßig dargestellten

Emulsion übergössen waren. Ein Teil der Streifen war mit der gleichen

Emulsion gegossen, die aber mit Erythrosin und auch mit dem Tricol-

Sensibilisator sensibilisiert war.

Das relative Beharmngsvennrigen (ü'-^er Platten wurde dann bei

Ppüi Vitiiiip rnit Tageslicht hinter graduierten Srliirmen und aiirh nach

FiltratJüii durch da» Filter mit Acetylenlicht beüclUet gemessen und wurde

in beiden Fallen identisch befunden; das xeigt, daft das lichtfilter in

geeigneter Weise das vorherrschende Rot» Gelb und Grfln des Aoe^Ien-
lidites kompensiert

Über die beautzte Normal-Lichtquelle.

Da der Acetylenbrenner der im Expoeittonsai^rat benutzten Art

nur ein Zwischeniicht ist, so muß er in Angaben irgend einar primären

Normalquelle kalibriert werden.

Oflenbar die beste Normalquelle ist die offizielle Pentanlampe und
es wurde muh einigen Versuchen mit anderen Normalqueltei, von den
Ablesungen an einer in lo-Kerzen ausgedrückten Vemon-Harcourt-Quelle

und an einer Simman- e rhen i -Kerze das Mittel genommen.
Das Pentan wurde von den Fabrikanten der Normallampen bezogen.

Der Vergleich mit der Normalquclle wurde folgendermaiieu durcli»

gef&hrt:

Es wurde dne Ansahl von Spiegelglasstreifen , \ on 3.8 cm Breite,

die von Herrn Wratten mit gcwr.hnücher Emulsion gegossen waren,

verwendet. Auf der einen Seile von diesen wurde mit den Pentan-

breonem eine Reihe von graduierten Expositionen erzeugt. Die andere

Seite wurde dann im Expositionsapparat mit der Acetylenqueüe ezpcMiiert

und darauf wurden die Sfereifen entwickelt und gemessen.

Aus dem wirklichen Beharrungsvermögen, wie es durch die Pentan<

lampe gegeben war, und dem scheinbaren bei der Exposition mit der

Acetyleniampe, konnte die Intensität (aktinisch) der Acetylenüamme vor

der Kassette des Expositionsapparates in Werten von Fentan-Meter-

Kerzen beiedmet werden«

Beispielsweise wurden folgende Resultate für log i erhalten:

i-Kenen-Pentanlampe
|

Acetjrlen

<'^301 Mi„el 0,465
0,500!

Io-KerxNi*Pentan1ampe

0.450
Mittel €»,454

1,890

1,930

Mictd 1,909

0,451

0,460 j

Gesamtmittel: 0,458

Dieses ergibt als DifTerenz zwischen den wirklichen und scheinbaren

Werten für den log 0,549. Daher ist die aktive Intensität des Ace-
ty\em 3,54 Meter-Kerzen.
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III

Dieses Xonualmaß kann dann sehr eiti! h dadurch \erviclfrilligl

werden, daß man 3,8 cm Streifen auf drr f-men Hälfte mit einer be-

kannten Reihe von Expositionen versieiii und die andere vor dem zu

kalibrieresideii Bmm«' exponiert Vfvc werden soldke exponierten Streifen

zum Veigleach Fl daes Zwischenlichtes mit dieser Primarquelle gerne

jedermann zur Verfügung stellen. Man muß natürlich bei der Anwendung
dieser Methode eine genau konstante Sekundarquelle haben.

Ober die n«thematischen Beziehungen der Grundgleichung

far eine Plattenkurve.

Wenn man genügend genaue Methoden zum Gießen, Exponieren

und Messen einw Platte verwendet, so wird man finden, da6 die

Karpe der Dichte und der gewähhen Exposition, sdbst in der Mitte

etwas von einer Geraden abweicht und einen dpi;t)irhen Wendepunkt
zeigt Man unrd ülierdies finden, daß 'ii'^h diese Kür\'C der von den

Herren Harter und Dnifield gegebenen, theoretischen Gleichuug;
E

l)ß* sehr gut anpaSt

Hier ist > die optische Opazität der nicht exponierten Platte für

Uanes licht; log,/? m — 1, 1 eine Konstant^ £ die EaqfMsition, y «ne

£ntwicklui^sk<»istante. Heir Prof. A. W. Porter, B. Sc. of Universitjr

Collie London, unterstatzte uns gOtigst beim Ausredmen des Wend^
punktes dieser Gleichung.

Bei / = I wird die Gleichung: D = Iog,[/ —
(J>
—— , ^ ^ .

wü

Dann ist:

''^ — ^^I?und -—— — (/ ~ ""^^

p -
pieD

E
Dieser Wert ist ^ o, wenn = ^' ist, was den Wendepunkt ergibt

Daraus eigibt sich beim Wendepunkt:

Wenn beim Wendepunkt ^^ verschwindend klein ist gegen die Ein-

heit, so ist die Neigung gleich y.
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I X2 Mies und Sk^pard.

K

Wenn man entwidcelt und nur die ente Potenz von —. verwen-

dct, so erhalten wir: i -J- « —- •

f

E t~
Daraus folgt am es yp , was den Wendepunkt liefert.

Die Gerade, welche in diesem Punkte Tangente ist, hat die Gleichung:

y — "J^ lx - logiyp), wo X der Punkt isl^ in dem sie die

Abaxisse schneidel, wenn v » o ist

X = \ogt - • - log P'

Wenn man eine Plattenkurve beiedmet, muB man i aus dieser

Gleichung finden. Wir können aus dieser Grundgleichung die Beziehung

zwischen dem Spielraum in der Exposition der Platte und der Opazitat finden.

Der Spielraum in der Exposition kann definiert werden als das

Verhältnis der Exposition bei der die Überexposition beginnt zu der,

bei welcher die Unterexposition anfängt, und diese beiden Punkte müssen
wülkfirlich festgel^ werden.

Nach einer Reihe von Versuchen mit beUelng angenommenen Werten,

fanden wir, daß Unterexposition eintritt, wenn die Neigung der Linie

gleich zwei Dritteln des Kntwicklungsfaktors wird. Andererseits ist Cber-

exposition bemerkbar, wenn die Neigung eher ^/^ als zwei Drittel ist;

dagegen läßt sich eine Divergenz in der Kurve nicht so leicht entdecken.

Um daher den Spielraum in der Exposition abzuschätzm, müssen
wir die Exposttfonoi finden, bei denen die Neigung (wenn / » i ist]

i wird, wo i irgend eben Betrag haben kamt

Nun ist die Neigung, wenn /' = i ist,

dD {j - eD)£ (A - i)E . I

--äl^^pTTu fE^ 1
'''^

folgt k{p^ I)+ l]

~ + 2 log/ 4- log / = log(/> - i
) + log {k £+pt)

woraus

^ — h>g(i.£-f^f) »kgC^— I) — 2 log^ — logt oder, wenn wirC
Jr *

für pi schreiben: ^ — \og{iE C) = — A.

Diese Gleichung kann für irgend einen Wert von l ohne große

Schwierigkeit durch Probieren aufgelöst werden; aber man kann auch
auf folgende Weise genügend genaue Resultate erhalten: —
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ÜStr dk Snakometric photogropkuchn Piatim, 113

I. FOr den Punkt der Unterexpositioo. Da hier von der Größen-

1 £
ordumf -—ist, fo darf man aOe Potenn vob—.neben der eiaieiiver-^ 1000 ft

m

Hieraus ezgibt sich, wenn man «''entwickelt:

k[p - i\E^pU[i + £) -pi(p - I)

^ ( , ^ » ^ X oder, da^ annAemng««i.e - .

* - I

2. Für den Punkt der Oberexposition. Hier kann man eine An*
näberung erhalten, wenn man E — Xip annimmt

Schreibt man die Annäherungsgleichung:

E I

SO eriialten wir

woraus wu^ A für jeden Wert von i finden können.

Daa mag experimentell bestätigt werden. Betrachten wir die

fioicenden Platten:^ Platte / p
1 3 100

2 0,2 60.

Dann erhalten wir die Punkte der Überexposition, wenn i »• ist,

durch Probe (genau) und mit Annähenmg:

Piatie E (genau) E (annähernd)

1 218 2\6

2 8.q y,o.

Die Annäherung ist daher selbst für kleine Werte von />•! ziemlich

gat Der Punkt der Unteresqjwsition wird, wenn -j- » ist. bei dem

Pmikte, wo 2« ist, von dem Ausdruck £»* ^—^ sein.

Dagegen liefert Oberexposition» warn y » */^, A — 1,25 und

EwB \,2$'pu Der Spielraum ist dann « '-^5 /' ^^^2^/* und ist

unabhängig von £,

ZckKhr. f. wtM. PkM. }. 9
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114 Mm und Sheppard.

Zur Mestong des Spidmimes in der Exposition biaudit mait dahw nur

die Opaiitflt einer nicht exponieitoi Platte für blau-violettes Licht zu messen.

Man muß bei di^r Messung in Anbetracht der großen Schwierig-

keit der Dichtemessungen bei diffusen Medien sehr sorgfaltig sein. Man
kann sie im Ditierentialphotometer ausführen, wenn man einfach beide

Quellen mit einem stark difiusen Medium bedeckt Indessen muB man
selbst in diesem Falle au^MSsen, um su sehen, daß die Dichte Ober

das Gebiet der Empfindlidikeit der Platte gemessen wird, eine sehr

schwierige Aufgabe.

Am besten mißt man die Opazität wohl, indem man eine andere

Platte von bekanntem Beharrungsvermögen unter der Platte im Expositions»

apparat exponiert mid ihr sdieinbanres Bduurrungsvennfigen mißt, woraus

man berechnet, wieviel aktives licht durch die su messende Platte

ab«ort>iert worden ist

Über den Einfluß des Beharrungsvermögens auf die zur

Erzeugung eines kopicrfahigen Negativs notwendige

Exposition.

^eiUd man swei Platten nimmt, von denen die eine ein Beharrungs-

vermögen von ungefähr i und die andere ein solches von ungefähr 0,2

hat von denen also mit andere Worten die eine gewöhnlkdi als wenig

empfindlich, die andere als empfindlldi beseichnet wird, tmd wenn man
sie beide gleich lange exponiert, doch so, dafi beide untorexponiert sind,

so wird man fmdcn, daß die Differcn?: zwischen den erzeugten N^ativen

keineswegs so groB ist, als mau mit Rücksicht auf das verschiedene

Bciiairuugsvermögen der Platten erwarten sollte. In dem Falle äußerster

UntemipositioD hei Gegenständen von nur geringem Kontraste, wie

1, B. bei Momentaufnahmen im Freien, findet man htufig, daß eine

unempfindliche Platte, die bei der Entwicklung kontrastrdch arbeitet

das l)estmögli( he Resultat ergibt.

Die Ursache dieser Erscheinung scheint in der Tatsache zu liegen,

daß bei dem unterexpt^nierten Teil der Kurve ein Wachsen des Ent-

wicklungsfaktors die Exposition kompensiert

So gab dne Platte den folgenden unterezponiecten Teil der Kurve:

\MgE D
0,3 0,101 X 3,9 = 0,393

0,6 0,158 X 3>9 = 0.615

0,9 0,246 X 3.9 = 0,960

1,2 0,391

1,5 0,626

1,8 0,98t

Man sieht, daß eine !^!ultiplikation der ersten drei Dichten mit 5,9
gleichwertig ist mit einer Multiplikation der Exposition mit 8.

Natürlicli gilt diese merkwürdige Tatsache nur für die unterexi)onif^rf.cn

Teile der Kurve, so daü seiu kontrastreiche Gegenstände, welche zum
grollen Teil ridhtig exponiert sind, so nicht behandelt wevden ktanen;
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Übtr die SmsUonutrie pkoiographischtr Platten, II5

Man ersieht hieraus leicht, cUiU es fiCtr das Arbeiten bei möglichst

hmen Expositionen von größerer Wichtigkeit ia^ eine Flfttte ndt einer

sehr hohen Grenie des Entwiddnngsfaktors, ab eine Platte mit großer

Lichtempfindlichkeit zu haben. Die Autoren haben sehr gute Moment-
aufhahmen von ^,'3^,^, sec. und aufwflrts, hei auf Ilford Half-tonc-

Platten und ähnlichen, wenig emphndlichen Platten erhalten.

Es mag ferner im Anschluß daran hervorgehoben werden, wie wenig

erMgre^ sich wahncfaeinlicfa die Veisnche, das Beharrungsveimllgen

nach Kameiaaufiiabmen zu beurteilen, erweisen werden.

Über den Entwicklungsfaktor.

Der Entwicklungsfaktor y in der Gleichung von Hurter und

Driffield D^y log ist die Steilheit der charakteristischen Kurve

und ist graphisch durch y s tang Q- gegebm, wo & der Inklinations-

yneäuA ist (veigL die Origüuüabhandlung von Hurter und Driffield),

oder analytisch y =- -^g-
Bei unseren Unteisudiungen Ober die Entw^ung, die in Karze

verßfoitlkht werden sollen, fandoi wii^ daß sich unter gewisse Be«
dingungpen eine Geschwindigkeitskonstante der Entwickhing k von derForm

erhaliea ließ, wo D die Dichte nach der Zeit 4 die Dichte bei

unbegrenzter Entwicklung bedeutet

Dieselbe Gleichung gilt für den Entwicklungsfaktor, woraus sich

i - i. lofc -Zss- eigibt«)

Im Laufe des letzten Jahres legten wir der Royal Photographic

Societj swei korxe Abhandlungen*) über den Entwiddungs&ktor vor, m
denen wir uns über den sensitometrischen Wert der Konstanten, die den
Weit des Entwickiungs&ktors bestimmen, erklärten.

Um die Konstanten zu berechnen, haV>cn wir empfohlen, zwei

Platten verschieden lange zu entwickeln, und zwar die eine doiipcli .so

lange als die andere, und die gemessenen £ntwicklungsfaktüreT^ den

letzten Entwiddung^dttor, und die Geschwindigkeitskonstante k mit

Hilfe der Gleichung:

n Tt ~ ft

1) Vergl. die Abhandlungen : P. J. 1903. Febr. u. JulU Desgl. Jahrb. ll^OS. —
Diese verilnfifeeo Betterinngea euOuMen eine kune ZanmmenAsniiie der Theorie;

citi' eiD^jehcndcre Boarbeitunj; mit etwas vorändrrter BeweisfÖhranj:, die auf NemstS
Theorie heterogener Reaktionen beruht, wird in kurzer Zeil erscheinen.

2) P. J. 1903. Febr. u. Juli. Ausiuhrlicherer: vgl. Prov. Roy. Soc. V 74, s, 447.
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Ii6 Mees und Sheppard.

itt berechneii, die den Wert von i liefert, und daraus

WO und die EntwicVhingtfaktotea fttr die Zeiten /, und sind

und wo /, A tiy ist

Da diese Methode der Berechnung von mehreren Forschem an-
genommen worden ist, so haben wir zur Verein£achuDg der Berechnung
folgende Tabellen au^earbeitet

Tabelle I. Für die Gleichung (i).

k u Ä für Ä 0 00

1

ä 1»
jj ftjr A 0 001IUI wy\n/ m

r» in k ri in i

0,005 «.977 0,0050 0.205 «.358 0,0018
0,010 0,0048 0,2t0 1,349 0,0016

0,0 «5 1,938 0,0050 0,215 »,341 0,0018
0,020 ».903 0,0046 0,220 »,332 0,0016

0,025 1,880

1,858
0,0044 0,225 ».3»4 0,0016

0,030 0,0042 0*230 i,3>6 0,0016

0.035 1.837 0,0040 0,235 1,308 0,0014

0,040 1,817 0,0040 0,240 hioi 0^14
i»797 0^38 o*<4S l«*94 0,0016

0,050 1,778 0,0038 0,250 1,286 0,0016

0,05 s
0,060

1,759 0.0036 0,255 1,278 0,0014

1.74

1

0,0034 0,260 1,271 0^0014
0,065 1,724 0,0034 0,265 1,264 0,0014

0,070 i,r«7 0,0032 0,270 »,»57 0,0012

0,075 1,691 0,0032 0,275 1,251 0,0012
0.080 «.675 0,0030 0,2?0 «,245 0,0012

0,085 1,660 0,0032 0.285 1.239 0,0012

0,090 i,ü44 0,0032 0,290 1.233 0,0012

0,095 1.628 0,0032 o,2q5 1,227 0,001a
o,too t,6t9 0,0032 0,300 1,221 0,0010

0,105 1.596 0,003a 0,305 1,216 0,0012

0,110 1.580 00030 0,310 1,210 0,0010

1.565 0,0028 0,3*5 1.205 0.0010
0,120 1.55« 0,0028 0,320 i,aoo 0,0010

0,125 «.537 0,0028
0,0026

0,325 ».«95 0,0008
O1130 •.5»3 0,330 »,19» 0,0010

0,00080.135 1.510 0,0028 0.335 1,186

0.140 1,490 0,0024 0,340 1,182

1,178

O,O00S

0.«45 »484 0,0024 0.345 0,0008
0,150 1.472 0,0024 0.350 ».«74 0,0010

,
0,155 1,460 0,0024 0,355

o,j6o
1,169 0,0008

0^00080.160 1.448 o^ts I.165

0*165 1.437 0,0022 0,365 1,161 0,0008
0,170 1,426 0,0022 0,370 ».»57 0,0006

0.175 ',415 0,0020 0.375 ».»54 0,0008
0,1 8u ".405 0,0018 0,380 1,150 0,0006
0,185 1.396 0,0018 0.385 ».«47 0,0008
0,19c» '.3»: 0,0020 M43 0.0008
o,i95 ».377 0,0018 0,395 «,«39

\

o/)oo6
0,200 1,368 0,0020 0,400 1,136
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Zur Benutzung dieser Tabelle dixidiere man y„ durch und suche

neben dem Wert dieses Bruches für / den Wert für k mit ^ = 5
Mnmtcii*

Wenn %. B. /, = 2 Minuten, »s 0,47, y, = 0,63 und = 1,34
ft

ist, so ist k für j'j = Minuten = 0,215 (^^s der Tabelle).

Woraus i für 2 Minuten = X 0,215 = 0,538.

Bemerkung: Wenn größer als 1,8 ist, so muß man den
Versuch wiederholeQ und zweimal so lange entwidieln.

Tabelle IL FOr Gleichung (2).

Zum Gebrauch dieser Tabelle findet man neben dem Wert von kt
den entsprechenden Wert von I — und dividiert y durch diesen,

um y^ zu erhalten.

So ist, wenn ^ = 0,538, i/j ä 1,070, I 0,661 2 und
0,47 = 0,710.

ht 1 - *-*<

.

d für 0,01

in kt
.

1 - *-*

0,CX)O 0,0000 0,800 0.5507

0,5613Onoa

1

0.0095
0,825

0,050 0,046 0,850 0,57 «4

0,075 0,073 0,875 0,5827
0,100 0*095* Ob900 0.5934
0,115 0,1174

1

0^0086
0.925 0,603

1

0,150 0,1387 0,950 0,6128

0,6225o,»75 0,1600 0,975
o.aoo 0,1813

1

1,000 0,6322
0,225 0,2082

• 0,0077
1,025 0,6485

0,250 1,050 0,6547
o,a75 0,2422 ».075 0,6609

0,300 0,2592 1,100 0,667

'

0.325 0,2769
\ OfiOJl ',12s 0,6741

0,350 0,2945 1,150 0,6830

<V37S o,3iai ».«75 0,6909
0,400 0.3297 1,200 0,6988

«Mas 0,3458
0^0064

1.235 0.7059
0,450 04617 »,«50 0,713«
0.4 7 S 0,3776 1.275 0,7203
0,500 0.3935 1,300 o,7«75

WS
0.550

<MO»5
0,4*34

• 0,0057
t.3«5

1.350
0*7339
0,7403

0.57S 0,4373 ».375 0,7469
0,600 0.4512 1,400 0,7534
0,625 0,4641

0,005«
»,4»5 0,7592

0,650 0,4772 ».450 0,7651
0.675 '.475 0,7710

0,700 0.5034 1,500 0,7769
o,7«5 0,5158

' 0,0047
1.525 0,7822

0,750 0,5281 ».550 0,7875

o*77S 1 0,5394 . ».575 0.7938

A Ar 0^1

I

0.0042

0^38

0,0034

0,003«

0,0019

0,0026

0,0034

ofiOii

Digitized by Google



1 18 Mm md iiheppard.

kt 1 - J fltar 0^1
it

J ftkt o^oi

in kt in it

i,6oo 0,7981 2,800 0,0392

1,625 0,8029
y 0,0091

2,825 0,r> ^08
^ 0,000581.650 0,8077 2,850 0.9412

1.675 0,8125 2,875 0,9426
1,700 0,8173 2,900 0,9450

0,9463

1

«.725 0,8215 2,925
^ 01,000591,750 0,8259 2,950 0,9476

«,775 0,8303 1 2,975 0,9489
1,800

1,825
0.8347 1

3,000 0,9509 1

1

0,8387 1

> 0,0016
3,095 o*95«3

^ 0,000471,850 0,8426 3.050 o,95»5

».87S 0,8465 3.075 o,9S37 11

1,900 0,8504 3»»«o 0.9S49 1

0,8539
> 0,0014

3.125 0,9550

«,950 0.8575 3.150 0,9570 \ 0,00043

1,975 0,8611 J,i75 0.95«' J

2,000 0,8647 3.200 0,959a 1

2,025

2,050

0,8680

0,8712

1

0,0013
3.225

3.250

0,9601

0,96 1

1

t 0,00039

»,07S 0,8744 3.275 0,9621
,

S,10O 0,8776 3.300 0,963«

2,125

2,150

0,8805

0,8834 1

0,0013
3.325

3.350

0.9639
0,9648

^ 0,00036

a,i75 0,8863 3.375 0.9657 .

2,200 0,8892 3,400 0,9666 1

a,225

»,»50
0,8919

0*8945
0,00105

3,425

3,450

0,9674
0,9689

i 0,00039

0,8971 3.475 0,9690

2,300 0,8997 3,500 0,9698
a,5«5

2,350

o,9oai

0.9045
' 0,00096

3.SS5

3,550

0,9706
o,97'3

0,00029

2,375 0,9069 3,575 0,9720

0,9093 3,600 0,97*7
2.425

2,450

0,9113

0,9135

1

f 0^00086
3,625

3.650

0,9732

0,9739
> 0,00096

2.475 0,9157 3.675 0,9746
a.500 0,9179 3.700 0,9753 1

2,525 0,9107
0,(); I 7

> 0,00078
3.725

3.

0,9758
0,9764

> 0,00093

0,9237 3.775 0.9770
9,000 0,9257 3,800 0.9776
2,625

2,650
0,9274

0,9292
0,00071

3.825

3.850

0,9780

0,9786
«,675 0,93 »0 3.875 0,979«
2,700 0,9328 3.900 0,9798

«.725

«.750
0,9344
0,9360 1

0^00064 3,925

3.95«

0,9802

0.9807 0,00019

«.775 0,9376 3,975
4,000

0,9812

0,9817
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Literaturnachweis.
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W. de W. Ahney, Das ausgeschiedene Silber und Bestimmung der L4chtintcnsität.
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Stolz, PlattcnseQsitonietiie, PhuL Nachr. 1891. i6i u. 225.
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U. W. Vogel, Ober Sensitometer, Jahrb. 18»4. 283.

J. Gaedicke, FtectnCicMHhodlHieDt von TrodsiDplitteii flUr UdiWnihfai, Jahib.

1900. 5.

K.. Sch warzschiid, Sensitometerreg«in, Jahrb. IIMK). loi.

Lntfaer, Nomraklatnr pbotogr. QnantttAten, Jahrb. 1901. 586. Zeitschr. f. phys.

Chem. 43. 252. (1900).

J. Prccht, Bunsen-Roscocs Gf-^rt/ und Purkinjes Erscheinung fllr lAotogr»

Platten, Archiv f. wiss. PhoC 188». 57. 149. 187. 277. jii.

Zw Senstioaictiie, AidriT f. win. Phot 99. 169. 270. (1901).

E. Englisch, Über Empfindlichkeit-»bcstimmun^en, Zeitschr. wiss. l'hot. 2. 185.(1903)^

C. Camichel, T'ntT^irrhimgen über Platten, ( ornpt. Rfnd. IS7. 184. (1903).

J. bterry, Normaiplatien und einige Ursachen scheinbarer Asdotiog in der RapiditiL

p. j. im. IIS.

B&twioklimg (in Ergänzung der Sensitometrie).

W. K. BurtoB, ESkoiiecen ab Etotwidder in der Pnoisi P. J. Jan.

CGIi^^anti, EinfluO von Bodilennigeni auf die EmpfiDdliclikeit von Platten.

BulL Beige. 6. 30.

C H. Botbamle Eine Konnalmedbodc der EntwicUni« P. J. 18M. April.

A. Watkins, Vei|kicli cin%er BBtwkkkr, F. J. IMQ. April.

Batviflkliiagifiiktor.

V. C. Driffield, Kontrolle des Entwicklungsfaktors, P. J. ]{>0.1. Jan.

Shcppard und Mees, Über den Ent-nncklungiraktor, P. J. lOOf^. Febr.

Sbcppard und Mees, Über den höchsten, erreichbaren Entwicklungstaktor, P. J.

IMS. Jn».

Herr» Chapman Jones sind wir dafür zm Dank verpflichtet, daß er einen

Fehler in unserer JoU- Abhandlung über die Apparate hervorgehoben hat, in der wir

leben „OparitHimleen" ab Opadtilnrage bezeichnet haben und am anf die

Opazitätswage als einer Verbesserung des „Opazitätsmessers" bezogen haben, eine

durchaus irrige Anitdit. Die Bemerkungen im Text und in der Liieiatnrftbemcht

müssten beißen:

P. J. 189§/M. 86. Cbapman Jones, Eine neue Form zom Meieen der Dickten

photographischer Platten. (Den OpadtfltsmCNe^

P. J. 1896)99. 99. Chapman Jones, Eine Opant&tswage.

ajBngjeffaqfai am 9. Desember 1904*)

Ober CfceniMiiMzai».

Von M. Trautz und P. Schorigin.

Vorliegende Untersuchung schloß sich an eine /.ul.iUigc Be-

obachtung an, die der eine von uns bei der Entwicklung photo-

«jraphlschcr 1 Matten machte. W urde eine mit Pyrogallol entwickelte

und mit Wasser abgespulte Hromsübei^elatinepIattC in gesattigte

Alaunlosung getaucht, so leuchtete sie deutlich einige Augenbücke,
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b« nodimaligem Eintauchen nidit mdir. Da nns die Untersuchung

von Ph. Lenard und M. Wolf ^ damals noch unbekannt war, so

vennuteten wir, dafi «fas Leuditen von der Geibung der Gelatine

abhängt sei, um so mehr, ab rohes, mit Ligroin entfettetes und

in Wasser aufgeweidites Leder die Erscheinung eben&Ils seigte.

Andrerseits konnte statt Alaunlösung auch Formaldehyd (ca. 30%ig)

verwendet werden. H]efi>ei leuchten die betreffenden Stoffe (Gelatine

oder Leder) nicht während des Eintauchens, sondern ers^ wenn sie kurz

eii^etaucht und dann aus der Lösung heraus an die Luft .gebracht

werden und auch da nicht sofort, sondern erst nach einiger Zeit

Das Leuchten dauert dann an, solange die Sto^ nodb feucht sind,

ist aber so schwach, dafi man zuvor 30—25 Minuten im Dunkeln

verweilt haben mu0 zur Anpassung der Augen. Selbsbrentändltch

konnte statt Bromsilbergelatine auch gewöhnliche Gdaline benutzt

werden, die s. B. 3^5 Minuten in alkalischer (Na^CO^ oder Na,SO,)

Lösung von Pyrogallol eingeweicht, mit Wasser abgespült, in

Formaldehydlösung getaucht und dann frei an der Luft hingelegt

wurde. Filtrierpapier zeigte übrigens dieselben Erscheinungen, so

daß wir unser Augenmerk auf die Oxydationsvorgänge lenkten und

die Vermutung fallen ließen, daß die Gerbung den Lichterscheinungen

zugrunde hege. Zunäch^ wurde die Oxydation von Aldehyden

untersucht

Bei allen folgenden Versuchen wurde als Leitfaden die Annahme
benutzt, daß das Leuchten von der Reaktionsgeschwindigkeit abhängig

sei.^ Die hier obwaltenden Beziehungen sollen in einer bald er-

scheinenden Arbeit austuhrlicher dargetan werden, Im allgemeinen

wurde die Geschwindigkeit möglichst groß n^rmacht, außer, wenn bei

maximaler Geschwindigkeit die Fliis^ii^kt ;tf n '^ich zu rasch ganz

dunkel färbten, wodurch sie von ihrem eigenen evenL ausgestrahlten

Licht zu v iel absorbierten. Dieses Priniüp erwies sich in allen Fällen

als richtig.

1, Das Leuchten der Aldehyde.

Formaldehyd ßn ca. 35%^r wässriger Lösung leuditet mit

37olgem Hydroperoxyd schwadi, mit iO^ffsem weit stSiker. Hiefbei

steigt die Temperatur, wodurdi die Helligkeit des Lichts gleidifiills

1) Wtf.i. Ann. 34. 918. — Edcrs Pliotogr. Ätitt. 1887. Nr. 344. —
Eden Jahrb. f. PhoL 1889. 347; 1891. 289.

9) Tr*ntz, Z. f. El. 1904- 593: Zciticlir, f. wim. Pliat IL 217. 1904.
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erhöht vnrd (Steigerung der Reaktion^eschwindigkeit). Nach

Geisow^) verlauft diese Reaktion wie folgt:

CHjO + IIjOj = CO, + H,0 + H,.

Acetaldehyd, Proptonaldebyd und Valeraldebyd leuchten nicht unter

di^n Bedingungen.

Stärker leuchtet Fonnaldehyd bei Oxydation in alkalischer

Losung:

2CHjO + 2NaOH + H,Oj = -IICOONa + 2H,0

In derselben Weise^ mit HjO, in alkalischer Lösung oxydiert,

leuchten Acetaldehyd, Propionalddiyd, Valeraldebyd, Bensaldehyd,

Salicylaldehyd, Traubenzucker.

Als noch stärkeres Oxydationsmittel diente eine Lösung von

Natriumsuperoxyd in Eiswasser (= sehr konzentriertes alkalisches

Hydroperoxyd). Setzt man Formaldehydlösung zu, so leuchtet sie

stark, auch Benzaldehyd leucluet sehr hell nnd dauernd. Ferner

leuchten so Acetaldehyd, Traubenzucker, \ anilim.

Anwendung trockenen Natriumsuperoxyds ^nbt schon lokale

\ crbrennungen in der Flüssigkeit, z. B. in lo®/„iger Formaldehyd-

1 •'^^Ling. Acetaldehyd explodiert mit trockenem Natriumsuperoxyd,

Benzaldehyd sogar schon in Form von 50'^/j,iger Emulsion in Wasser.

Er\\'ärmt man ein Gemisch von konzentrierter Natriumchlorat-

losung mit Formaldehyd, so entweichen erstickende Gase und die

Flüssigkeit leuchtet ziemlich hell. Zusatz von VCl, verstärkt dieses

Leuchten nicht.

Oxydation von Formaldehyd mit Chromsaurcmischung verlauft

anscheinend ohne Leuchten. Die Losung färbt sich momentan sehr

dunkel durch Chromsalze.

n. Das Leuchten von Phenolen und ihren Derivaten.

Wegen der raschen Oxydation mehrwertiger Phenole an der

Luft vermuteten wir, daß hier wohl häufiger Leuchten vorkommen

könne, obwohl Kadziszewski*) mit PVrogallol, Tannin und Gallus-

räure niemals em solches hatte erhalten können.

In der Tat leuchten die drei erwähnten Stoffe schon, wenn

man sie mit Hydroperoxyd erwärmt, allerdings schwach.

i> Bv. 1904. L 515.

2) Blank und Finkenbeincr, Ber. 31. 20/0. 1898.

j) Ana. d. Chos, 203. 305. 1880. — Ber. 10« 70. 1877; ^^'^ 1493'

16. 597.
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Alkalische Lösungen der drei leuchten schon bei gewöhnlidier

Temperatur an der Luft. Gi^ man t, B. in dnen Kolben ein

Gemisch von 2 ocm 10 böiger PyrogalloUdsung und 5 ccm io7oigcr

Kaliumkarboiiatlösung, so beginnt alsbald die Oberfläche der Flös^-

kdt zu leuchten. Sie selbst bleibt dunkel. Entleert man den

Kolben, so leuchtet er vollständig infolge von Oxydation der an

den Wänden gebliebenen Flüssigkeit

Mit Hydroperoxyd (30 7o) >n alkalischer Lösung (als Alkali

kann oft Na^SO, angewendet werden) leuchten auch andere Phenole:

Brenzkatechin, Eikonogen, auch Metol (dieses erst 10—15 Minuten

nach dem Zusatz des Hydroperoxyds).^) «r- und ^-Naphtol« wie

auch /^-OjqmaphtoCsäure leuchten nur beim Zufügen ihrer alkalischen

Lösungoi zu wanner „Lösung" von Natriumsuperoxyd in Wasser.

Ohne Gegenwart von Sauerstoff (als- atmosphärischem Sauer-

stoff oder aus Superoxyden stammendem) trat Leuchten nie au£

in. Das Leuchten bei gemeinsamer Oxydation von
Aldehyden und Phenolen.

Ein Gemisch von Pyrogallol, Formalddiyd und Alkali in

wässriger Lösung leuchtet an der Luft stundenlang auf der Ober*

fläche. Schüttelt man um, so leuchtet die Flüssigkeit durch und

durch, jedoch nur kurze Zeit; das Leuchten bldbt dauernd nur auf

der Oberfläche. Anwendung von Sauerstoff statt Luft gibt helleres

Leuchten. Anstatt Pyrogallol leuchten auch Tannin und Gallussäure.

Verwendet man Hydroperoxydlösunnren als Oxydationsmittel,

so Mor ien die Erscheinungen noch weit heller.

Fiigt man 5 ccm 0,001 7o*E^ Pyrogailoliösung (die 0,00005 S
Pyrogallol enthält) zu einer Mischung von ca. 10 ccm ao'^/^j'ger

Natriumkarbonatlösung und 20 ccm 3 "/^ iger Hydroperoxydlösung,

so beobachtet man, falls die Augen (durch 20—25 Minuten währen-

des Verweilen im Dunkeln) empfindlich genug sind, beim Zusammen-

gießen ein sehr schwaches, aber deutliches Leuchten. Man sieht,

die Mischung von Phenol und Aldehyd leuchtet weit starker, als

die Komponenten. \\q\ größeren Kon/.entrationen ist natürlich das

Leuchten noch weit heller, glänzend bei folgendem Verhältnis;

10 ccm 10 "/„ige Pyrogailoliösung,

20 ccm 40^0 ige Kaliiimkarbonatlösung,

IG ccm ca. 35 ^/^ige Formaldehydlösung.

I) (Meto! ist (c;,H,g5JcH,), H«SOJ
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Hierzu fügt man 20—30 ccm 30 7©»g^ Hydroperoxyd (alle

Stoffe gelost in Wasser)J) LaiJt man die Reaktion in einem weit-

halsigen Kolben mit RuckiluLikuhlcr vor sich gehen, so dauert das

glühend rötliche Leuchten ziemlich lange. Anwendung weniger

konzentrierter Lösungen gibt schwächeres Leuchten (Verminderung

der Reaktionsgeschwindigkeit), doch ist es noch immer stark bei

folgenden Veriiältnissen:

toccm 5 **/o'&® Pyrogallollosung,

IG ccm 35"/njg'<^s Formalin,

5 ccm 40 ";oigc Kaliumkarboaatiüsung,

30 ccm 3 7c» 'S^^ Hydroperoxyd.

Während Oxydation von alkalischem Pyrogallol ohne Aldehyd-

zusatz ganz dunkel gefärbte Lösungen gibt, sind sie bei Aldehyd-

zusatz farblos.

Anstatt Formaldehyd kann man mit fast demselben Erfolg

Acctalc]ch}d nehmen. Weniger verstärkt wird der Effekt durch

Paraldehyd, X'aleraldchyd, Benialdchyd.

Anstatt Pyrogallol kann man mit fast demselben Erfolg Gallus-

säure benutzen oder Tannin; Phloroglucin leuchtet schwächer (auch

in Gegenwart von Na,SO,). Nimmt man in dem oben ai^fährten

Versuch statt 0,00005 g Pyrogallol 0^002 g Tannin, so ist auch eben

aodi dn Leuchten wahrzunehmen. Diese PrOfiing auf Tannin ist

abo nicht so „empfindlich'^, wie die auf PyrogaOoL

In alkalischen Lösungen mit Formaldehyd und Hydroperoxyd

bdiandel^ leuchten auch Brenzkatechin, Hydrochüion und Resorcin.

Fügt man au einer Mischung von 5 ccm konz. wassriger Resordn-

lösung 10 ccm xo7o*S^ Natronlauge und 5 ccm ca. 35 ^^l^ igfir
Form-

aldehydlösung 15—20 ccm 37o^S^ Hydroperox)^! so erscheint

lidit auf einen Augenblick und verschwindet dann sogleich wieder.

Dann steigt die Temperatur des Gemisches und Leuchten tritt

wieder au£ Welche Wichtigkeit der Formaldehydzusatz besitzt,

ze^ folgender Versudi. Eine alkalisdie, mit Hydroperoxyd ver-

setzte Ldsung von Resordn bleibt an der Luft £sat fiurblos und

leuchtet nicht Auf Zusatz von wenigen Tropfim Formaldehyd färbt

CS ridi plötzlich sehr dunkel und beginnt kurz darauf zu leuchten.

Das ein&chste einwertige Phenol QHj . OH leuchtet nicht bei

Bdiandlung seiner alkalischen Lösung mit Formaldehyd und Hydro-

peroxydj wohl aber Metol, eines seiner Substitutionsprodukte.

tj Z. f. i£lekUocheinie 1904. 593. Z. wiss. PhoL II. 217. 1904.
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Bei analogen Bedingungen leuchten auch Eikonogen, Tratiben*

Zucker und Adurol. Letzteres, C«H,(OH]^Br, verhält sich wie Re-

sorcin. Das Leuchten erscheint erst bei Temperatursteigenii^.

Die KcnuniraHm der Pkenüle hat den Einflufi, daß, wenn sie

zunimmt, auch das Leuchten heller wird. Die Veigleichsvefsudie

wurden im Thermostaten ausgeführt, um den Einfluß der Tempe-

ratur auszuschalten.

Wachsende Kaiusentrati&m der Aldefyde steigert bei gleich«

bleibender Temperatur ebenMs die Heiligkeit des I^chtens.

Emßufi des AikaHs, Bei Anwendung von Ätcalkalien ist das

Leuditen sdir stark, dauert kurze Zeit Schwädier wirkt Ammoniak«

Natrium* oder Kaliumkarbonat gibt &st ebenso helles Licht, was

aber viel länger andauert Mit Bikarbonaten ist das Leuchten schwach.

Brenzkatechin und Hydrochinon fordern Natriumsulfit als Alkalif

da ihre Lösungen sich sonst infolge allzu rascher Oxydation zu

(undurchsichtig] dunkel färben.

Bei den Versuchen mit Pyrogallol sti^ die LichtintensitsLt mit

der Konzentration der Alkalien.

Einfluß des Oxydationsmittels. Bei Abwesenheit von Sauerstoff

tritt nie Leuchten auf. liei V^erwendung von Luft oder Sauerstoff

wächst seine Intensität mit der Sauerstoffkonzentration, bei der von

IIy<!ropf"roxyd mit der Konzentration des Hydroperoxyds, An-
wendung von Bromwasser oder Ammoniumpersulfat gab schwache

Effekte.

Einfluß der Temperatur. Steigerung eler Temperatur ist von

außerordentlichem Wachstum der Intensität der Leuchterscheinungen

begleitet.

Ein Gemisch von Pyrogallol- und Formaldehydiosung leuchtet

nur bei Erwärmung auf 50—60 * an der Luft. Beim Abkühlen ver-

schwindet das Leuchten und kehrt bei erneutem Erwärmen wieder.

Die Dauer des Ltiuiitens ist um so größer bei ein und der-

selben Substanz, je schwächer sie leuchtet.

Aus alledem ergibt sich, daü zwischen Leuchtintensitat und

Reaktionsgeschwindigkeit in der Tat der vermutete Tarallelismus

besteht

Es wurde versucht^ den Parallelismus messend zu verfolgen.

Es wurde dazu die heilste der beobachteten Leuchterscheinungen

gewählt, die auf S. 4 erwähnte Reaktum swiscken Pyrogallol^

F&rmaldefyd md Wasserstußsuperoxyd* Durch quantitative Unter-

sudiungen, die hier nicht wiedergegeben werden sollen, wurde fest-
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gestellt, daß ciic Reaktion, w^as ihre Produkte anlangt, recht an-

nähernd reproduzierbar ist, wegen ihrer hohen KompHziertheit aber,

vor allem wegen der unvermeidlichen Nebcnreaktionen , zur laneti-

schen Untersuchung sich nicht eignet. Die Produkte der Reaktion

sind vor allem Ameisensäure, Kohlendioxyd und Sauerstoff, sehr

wenig Kohlenoxyd und Spuren von Wasserst ott. Welche Re-

aktionen vor allem das laicht produzieren, hiut sich auch nicht

annähernd sagen, doch kaua man die Zahl der Möglichkeiten ein-

schränken. Die Zersetzung des 1 lydroperoxyds allein kann nicht

die Ursache sein, denn das Leuchten ist unvergleichlich viel stärker,

als betm ein&chen Zerfall von H^O,, dauert auch viel länger.

Es finden ferner zweifelios nc»di die folgenden Reaktionen

statt: I. Zersetzung von K,CO, durch H.CO^H, 2. Entstehung

van KHCO, aus CO, und K^Cü,. Wie Versuche zeigten, sind

sie nicht von Leuchten begleitet, wenn sie' unabhängig von anderen

verbufen.

Intermediäre Bildung von Kondensatioosproduicten von Form-

aldehyd und Fyrogallol ist zwar möglidi, doch entstehen die bis

jetzt bekannten Kondensationsproduicte*) nur in saurer Lösung, und

andererseits ist das fiir ihre Entstehung günstigste Verhältnis zwischen

Fonnalddiyd und Fyrogallol ein ganz anderes, als das^ was die

beliste Lichterscheinung gibt

Caro hat Methylendipyrogalfel, (OH),C.H,—CH,-C:«H,{OH)„
bd Einvriikung von i Mol Fonnaldehyd auf 2 Mol Pyrogallol in

stark saurer Lösung dargestellt Bei FormaldehydUberschufi entsteht

das von Kahl erhaltene, in Alkalien unlösliche Produkt, das eine

zähe, rötliche Masse darstellt Beide Produkte leuchten beim Be-

handeln mit Alkalt und Hydroperoiqrd schon in der Kälte. Fügt,

man z. B. zu einem Gemisch aus 5 ccm Formalin, einer Messer^

spitze Methylendipyrogallol und lO CCm Hydroperoxyd 10 ccm

20^0 ige Natronlauge, so tritt sehr eneigische Reaktion und starkes

Leuchten auf. Wahrscheinlich spalten sich bei diesem Vor-

gang wieder Fyrogallol und Fonnaldehyd ab, die dann wie sonst

reagieren.

Das Verhältnis zwischen Formaldehyd und P>ro^allol, welches

das hellste Licht hervorrufen laßt, ist (5— 10) :i. Die erwähnten

Kondensationsprodukte werden also wohl kaum die Ursache des

L«uchtens sein.

i) C»ro, Ber. 25. 947. — Kahl, ber. 31. 343.
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Reaktionen, die Ameisensäure, Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd

produzieren, haben wir zahlreich beobachtet, ohne Leuchten dabei

wahrnehmen zu können.

Intermediäre Bildung und Zerfall von Aldehydsuperoxydcn')

und damit verbundene Oxydationsbesclileunigungen werden wohl bei

der Erklärung dieser Phänomene neben der M^Iichkeit von Fluor>

eszenz Beachtung verdienen.

IV. Das Leuchten bei Oxydation verschiedener anderer

Stoffe.

Bei Oxydation mit Hydroperoxyd in alkalischer Lösung

leuchten auch:

Äthylalkohol,

Henzil,

o-Kresol,

«-Napht\'Iamin,

Nitrodioxv'clnnf iliii,

Clir) seil, Anthracen, Karbazol,

Amarin, Lophin.

Ohne Zusatz von Alkali leudu a mit Hydroperoxyd auch:

Anthracen, Karbazol, Chrysen, Lophin.

Mit Natriumsuperoxyd in fester Form leucliten auch solche

Stoffe, die mit H.,Oj allein oder in alkalischer Losung nicht leuchten:

Amylalkohol fleuchtet erwärmt sehr hell, explodiert leicht),

Glyzerin, Manmt, .-Xceton, Acetessigester, Vanillin, Kalium-

xanthc^enat, Chiaolm.

V. Das Leuchten des Amarins.

Dieser Vorgang ist schon von Radziszewski*) untersucht

worden. Er nahm an, dafi Amarin in Benzaldebyd und Ammoniak
zerfalle, während ersterer weiter oxydiert werde zu Benzoesäure.

Er führt in seiner Abhandlung nicht an, wie er das Ammoniak

nachgewiesen hat Nach unseren Untersuchungen entsteht es nicht.

5 g Amarin wurden in ifX) com äthylalkoholischem Natron (kalt

gesattigt) gelöst und in einen Thermostaten bei 60" eingetaucht

(nach R. liegt die für das Leuchten günstigste Temperatur bei

1) C. Eogier, lier. 1097. 1900.

2) L c
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60— 70*^. Durch die Lösung wurde wahrend drei Stunden reiner

Sauerstoff durchgeleitet, der nach der Aniarinlosung eine Wasch-

fla^che mit '/i„n. H^SÜ^ passierte. Sie zeigte bei der Titration nach

Ablauf des X'ersuchs, der von Leuchten begleitet war, keine Ab
nähme des Gehalts.

Auch diese Reaktion erwies sich als nicht geeignet für Messungen,

da zu gleicher Zeit noch Benzaldehyd und Alkohol unter Leuchten

oxydiert werden.

VX Das Leuchten der Lösung^ von Phosphor in Eisessig.

Es schien, daß Phosphorlösungen zu Messungen gee^et sein

könnten, £dls sie hdl genug leuchten. Als bequemstes Lösungs-

mittel erwies sich Eisessig, da er nicht so flüchtig ist, wie CS^,

CHCI3 etc. Er löst 1 7,-2 7^ gelben Phosphor bei der Erwärmung.

Solche Lösungen leuchten an der Luft nur schwach^ blofi an der

Oberfläche und auch nicht beständig; von Zeit su Zeit entwichen

leuchtende Wirbd und die FlOssigkeit blieb wieder dunkeL Beim

Durchleiten von Sauerstoff leuchtete nicht die ganze Flüssigkeit,

sondern nur diejenigen Flachen, die mit dem Gase in Berührung

kamen.

Filtriert man diese Lösungen durch einen dicken Wattebausch,

so zeigen sie keine %>ur von Leuchten. Es mrd also durch Idetne

Mengen fester oder flüssiger Stofle, die in der Flüssigkeit suspendiert

sind (Phosphor selbst?), verursacht Verdünnen mit wenig Wasser

macht die Lösung wieder leuditend, indem sich eine Trübung ab-

scheidet Fügt man statt Wasser lo^oig^ Hydroperoxyd in kleiner

Menge su, so leuchtet die Flüssigkeit sehr hell.

Anhangsweise sei noch bemerkt, daß man keine unreinen Al-

kalien zu den beschriebenen V ersuchen verwenden durfte, da sie

mit Hydroperoxyd allein in der Warme kurze Zeit leuchten. Spuren

von Eisen, die die Zersetzung von Hydroperoxyd sehr beschleunigen,

sind nicht die Ursache, weil sich bei Verwendung chemisch reinen

Ätznatrons (aus Natrium) mit Spuren von Eisensalzen kein Leuchten

erhalten ließ. Wahrscheinlich handelt es sich um Oxydation von

Spuren organischer Stoffe durch das Hydroperoxyd.

zmsu. L Wim. not. 3*
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VII. Allgemeine Ergebnisse.

Wahrscheinlich kann man die Mehrzahl, wenn nicht alle organi-

schen Stoffe, die unter ca. 400'^ oxydierbar sind, unterhalb dieser

Temperatur sich unter Leuchten oxydieren lassen. Die liedingungen

dazu scheinen irn allgemeinen folgende y.w «ein:

1. Geeignete Reaktionsgeschwindigkeit. Falls die Reaktii)ns-

produkte nicht allzu dunkel gefärbt sind, ist die Geschwindigkeit

möglichst groß zu wählen. Man muiä also im aligemeinen in alkali-

schen Lösungen oxydieren.

2. Heterogene Systeme scheinen es fast ausschließlich zu sein,

die Chemilumineszenz zeigen.

Die Zusammensetzung der Stoffe, die oxydiert werden, ist von

großer Bedeutung. So sei darauf hingewiesen, daß von den unter-

suchten Stoffen, die bei der Oxydation leuchteten, die große Mehr/.aiii

mehrere Hydrox\ lgruppen oder aber die .'\ldehydgruppe enthielten.

Endlich sei noch erwähnt, daß wir mit Hilfe der Augen allein

oder auch mittels phosphoreszierender Stoffe nur ganz begrenzte

Gebiete der Strahlung, was Amplitude und Wellenlänge anbetrifft,

£u um£usen vermögen, daß also Lumtnestenz^ wenn sie aufierhalb

(fieser Grensen auftritt, auch der sorgfältigsten Beobaditimg mit den

angefiihrten Mitteln entgehen mufi.

Die theoretischen Grundlagen derartiger Untersuchungen über

Chemiluminessens werden binnen kurzem etwas eingehender be>

handelt werden.

Fhilos. Abteil, d. Chem. LaboratOTiums d Univ. Freiburg i. B.,

Dezember 1904.

(Eingegaogen ftm 27. Februar 1905.)

Über eine einfache Art der Zonenfehlericorreirtion.

Von K. Martin-Rathenow.

Mit a Fignran.

Schon in Nr. 7, 1904, dieser Zeitschrift konnte ich über ein

einfaches Verfahren berichten, die sphärischen Zonen eines ge-

wissen Objektives (Busch-Anastigmat „Omnar") zu beseitigen; die

Korrektion geschah in diesem besonderen Falle durch geeignete

Glaswahl.
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In Ergänsung dessen möchte ich heute auf ein eben&Us sehr

ein&clies Ver&hren hinweisen, das dasu den Vorteil hat, allgemeitt

— d. h. nicht fiir jedermann, wohl aber für jede Objektivform —
anwendbar zu sein.

Für Objektive mit positiven Zonen (im Sinne meiner früheren

Definition) besteht dieses Mittel ein&ch in der Einführung einer

stark gekrümmten samtnulndm Kittfläche von geringem Brechungs-

nnterschiede; Dieses höchst sinnreiche Ver&hren rührt von einem

froheren Mitaibeiter der Firma Goers, namens Heimstädt, her

und ist in Deutschknd unter D. R. P. 135362 geschützt; hi

der Patentschrift ist auch die Theorie dieses Verfrüirens aus-

fiihritch dargelegt, weshalb ich mich hier beschiSnke, auf letztere

zu verweisen. «

Wenn man bedenkt, daß es auf diese Weise gelingt, die Zonen

eines Systems von der Öflhung F/4. 5 spielend leicht auf Null zu

bringen, während man früher zu dem gleichen Zwecke die analyti-

adie Reihenentwicklung des sphärischen Fehlers, unter Aufwendung

emer unendlichen, öden Recfaenarbeit benutzte, wird man die geniale

Ein&chheit jener Blethode verstehen.

Da ich letztere seit Jahren bereits kannte, so war es für mich

ebeoftlls feststehend, daß sich negaHve Zonenfehler, wie sie in

meinem Busch-Anastigmaten zutage treten, durch eine entsprechende

ursireuende Kittfläche beseitigen lassen würden.

Erat vor einigen Monaten kam ich dazu, die Probe au6 Exempel

zn madien; meine Annahme wurde vottauf bestätigt, wie die nach-

stehenden Daten beweisen.

10*
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Hälfte eines Systems nach dem »Omnar"-Typus, Brennveite

310 mm, gröfite öflhung, fiir die sphärische Korrektton erreicht,

war, F/ii

- - 23,36

- - 42,56
= 6,15 = 1.6031

J =3,31 Luft

Zonenfehler — 0,53 mm, d.h. der Mitt^^onenstrahl hatte eine um

0,53 mm längere Vereinigungsweite als Rand- und Zentralstrahl.

In die Flintlinse wurde nun eine stark gekrümmte, zerstreKcnJe

Kittfläche von geringer Hrechuiigsdifferen« eingeführt, wodurch sich

der Zonenfchler auf — 0,07 mm verringerte.

Brennweite 204,01 mm, Öflhung F/ii

^rZ A = 3,83 «,«1,6031

°« = — 42,56 TA
* ^ J - 3,29 Luft

^3= -383.35
-32,52

Zoaenfehler — 0,07 mm.

A = 5i70 =

(Eingegangen am 15. Min 1905.)

Referate.

H* Pieper. Das elektromotorische Verhalten der Retina bei
£ledone moschata. (Arch. f. [Anat u.] Physiol. 1904. S. 453.)

Da das Wasser in dicken Schichten hauptsächlich die langwelligen

Lichtstrahlen des SpektnuTr -^VKorbiert, während die kurzwelligen fast

ungeschu'ttcVit hindun hgciasscn worden, vermutete P., daß die Wirksam-
keit der verschiedenen Farben des Spektrums für die Meertiere eine

andere ist als (Hr die Landtiere. Als Kriterium di«ite der Aktionsstnun

der Netzhaut

Die am Auge eines Cephalopoden Eledonc moschata) vorge-

nommenen Untersuchungen ergaben, daü die helichtete Retina des

Cephalopoden sich gegenüber der Sklera stets elektronegativ verliält,

was auch beim Frosch der Fall ist.

Aber ein grofier Unterschied des Cephalopodenauges gegenttbor

dem Froschauge besteht darin, daß das wirksamste Licht Blaugrfln mit
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einer Wellenlänge von ungefähr 500 /u/i ist, waiirend für das Froschauge

Gelb, bezw. Gelbgrün den stärksten Reut bildet.

Auch dn EinfluB der Adaptation IftBt ridi nadiweisen, denn, wenn
man das Auge vor dem Veisuch im Dunkdn halt, steigt die Empfind-

lidikeit bis aa& Doppelte. Basler.

GBaamaim* Beitrage zur Physiologie des Sehens III. (Pflüge»

Aich. X05. S. 624. 1904.)

Befinden sich zwei Farben in der glei' hen Entfernung vom AltgCi

dann können nicht beide zugleich scharf gesehen werden. Sieht man
z. B. Blau deutlich, dann muß man den roten Gegenstand verscliieben

um auch von diesem ein scharfes Bild zu erhalten. Die Abstände von

Rot, in denen sich «Ue verschieden«! Farben befinden mflssen» um su-

gleich mit don Rot dentUcfa gesdien m werden, betragen fltr: Gelb 9,

HellgrQn 17, DunkdgrflA 19 und Blau 25 mm. Basler.

W. Trendelenburg. Ober das Vorkommen von Sehpurpur
im Fledermausauge. (Aidi für [Anat u.] Fhysiol. Si^fd. 1904.
& 228.)

Von dem Gedanken geleitet, dafi die Funktion der Net/haut^tüb-

chen an die Anwesenheit des Sehpurpurs geknüpft ist, untersuchte Verf.

das Fledermausauge, das bekanntlich auch Stäbchen besitzt, auf diese

Substanz. Dabei gelang es ihm — wenigstens bei den beiden Arten:

Veqwnigo noctula nnd Vespemgo pipistrdlus — entgegen firQhoren An-
gaben von Kflhne, Sehpurpur nachzuweisen, desgleichen in den Aqgen
der Hausente und des Igels, deren Netzhaut ebenfiüls reich an Stab-

cbeo ist.

Die Tatsache, dab un menschlichen Auge an der Ora serrata ein

sehpurpurfrder Saum trotz Anwesenheit von Stftbdien besteht, läftt sich

aadi Verf. leicht dadurch erklären, daß die äufiersten Netzhautstäbchen

die Fähigkeit der Lichtwahmehmung verlöten haben. Basler.

W. de W« Abney« Berechnung der Farben fttr ein Farben-
sensitometer und Beleuchtung dreifarbiger photographi-
scher Diapositive durch Spektralfarben. (Proc. Phys. Soc.

22. April 1904.)

Eine Anwendun<r der Methoden in des Vt,x{ „Farbenmessung und
-mischimg", um die Helligkeiten von Farben zu berechnen.

S. E. Sheppard.

Meaerr Btteher.

Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik. Unter Mit-

arbeit von S. A. Arriienius, P. und S. Curie, J. Elster und
H. Geitel, K. Hofmann, W. Marekwald, E. Rutherford,
F. Soddy, W. Wien und unter besonderer Mitwirkung von H.
Becquerel und Sir William Ramsay herausgegeben von

Johannes Stark in Göttingen. Bd. I (4 Hefte), gr. 8". 464 pag.

Leipzig 1904. HiizeL Preis 15 ML
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Das etektiische Elementarquantuin, das »»Elektron", ist innerh^b

der letzten zwei Dezennien mehmals berufen gewesen» der Ausgangs-

punkt für ungeahnt fruchtbare Arbeitsgebiete im Felde der naturwissen-

schaftlichen Forschung zu werden; die dunh Arrhenius' klassische

Arbeiten eingeleiteten Untersuchungen über die elektrolytische Dissoziation

und über die Natur der freien elektrolytischen Ionen, die wir als Ver-

bindungen von Eldttnmen mit Atomen» resp. Atomkomplexen erkannten,

haben nidit nur eine fundamentale UmwAlzung der chemischen Grund-
anschauunpen zur F'ilire gehabt, snndem auch die physikalisclie, die

analytische und die iiKxiizinisclic C'licniic /.ti Methoden und Resultaten

gefuhrt» deren Vortreli lichkeit wir lägiieh auts neue enipliuden. Seit

einer Reihe von Jahren hat nun die Physik auch die Erforschung der

Ionen in Gasen und in Metallen aufgenommen; die von Hertz und
von Lcnard in grundlegenden Arbeiten .inpcbahnten l'ntersurhunc^s-

ergebnisse über die Ki^enschaften des in den Kathodenstrahlen uns

zugänglichen freien negativen Elektrons gehören ebenso unzweifcUtaft zu

den bedetitungsvollsten eicperanentellen Errungenschaften der Physik, wie

die duidi die Entdedcung des Zeemandfekts in ein ^anaendes Lidit

gerückten Spekulationen über die Rolle des Elektrons im Bau des

Atoms zu den weittragendsten Erkenntnissen auf theoretisrhem Gebiet

zu rechnen sind. Und in jüngster Zeit hat die Entdeckung der radio-

aktiven Substanzen der Physik und der Chemie ein gemeinsam zu be-

bauendes Arbeitsfeld erschlossen, dessen Ertillge zu dem wertvollsten

gehören, was die physikalische Chemie, was überhaupt die exakten

Wissenschaften j^ezcitigt haben: denn die Erscheinungen der Radio-

aktivität scheinen berufen zu sein, altehpA'iirdigc Anschauungen über

Elemente und Atome erheblich zu erschüttern.

Bei der ungeheuren, durch die vorstehenden AusftIhTungen nur

ganz oberflächlich charakterisierten Bedeutung der Elektronik und Radio-

aktivität für die cresamte Natiirerkenntniv wird die Beiiründung einer

SamnielstAtte für die Fortschritte auf jenen Gebieten allenthalben aufs

freudigste begrüßt werden; wenn man bedenkt, in wieviel physikalischen,

chemischen» biologischen etc. Zeitschriften des In- und Auslandes die

eiiMdüflgigen Arbeiten zerstreut sind» so wird man dem H^usgeber
aufrichtigen Dank für die ebenso mühevolle wie nutzbringende Arbeit

der Zentralisierung wissen. Der seit ein!p:en Wochen vollst'indip: vor-

liegende I. Band bringt wertvolle Originalabhandlungen (J. Stark, Gesetz

und Ronstanten radioaktiver Umwandlung; R. J.
Strutt, Radioaktivität

von gewissen Min^lien und Mineralwassem; £. Rutherford» Der
Unteisdued zwischen radioaktiver und chemischer Umwandlung; W.
Ramsav, Die Emanation df-s Radirims, ihre Ficensrhaften und Vm-
wandUiuL^en: K. Bo.sc, Zur Kenntnis der Atomenergie, eine Bciiiehung

zwischen kinetischer Theorie und Radioaktivität; W. Wien, Cber die

Theorie der Röntgenstrahlen; A. Debierne, Ober radioaktives filei,

Radiotellur und Polonium; H. Kauffmann, Cber Fluoreszenz; F. Giesel,

Über das Kmanium [Aktinium]); ausführliche Berichte über Spezial-

gebiete der Elektronik von H. A Wilson. F. Himstedt, H. Geitel.

J. Stark u. sowie eine sorgfältig bearbeitete Literatiurzusanunenstellung
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über i. Die Ionen in Gasen, Metallen und ülektroljteu; 2. üptik der

Etektronen; 4. ChenuKlie Elefctvomk; 4. Radioaktivität

Wir wOziachen dem Jahrbuch ein gutes Gedeiheo aus verwandt*

schaftlichem Herzen: denn auch unsere Zeitschrift strebt dem hohen
Ziele 7.U, die Erforschung des Elektron«; m f'^rdcm. wne Herr Professor

Kayser in dem i. Helte dargelegt liat; wahrend der Ralimen unserer

Zeitschrift aber vornehmlich die Entstehung und Umwandlung der

strahlenden Energie umfaßt, d. h. die photophysikalisdien und photo-

chemischen Erscheimmp en, die in letzter Instanz gewiß zum Elektron

führen, ist des Jalirbuclis Aufcrabe die direkte Phänomenologie des Elektrons

und seine theoretische Beliandlunii. So sind beide Heimstätten dem
Ziele nach ganz gleich, dem Wege nach verschieden. Karl Schaum.

Bericht fiber den V. Internationalen Kongreß für ange-
wandte Chemie. Berlin, 2.-8. Juni 1903. Heraus-

gegeben Von dem Präsidenten des Koncrresses. Geh. Regierungsrat

Prof. Dr. Otto N. Witt und dem wissenschafdichen Sekretär

Dr. Georg Pulvermacher. Drude und Kommissionsverlag:

Deutscher Vertag. Berlin 1904. 4 Bände, gr. 8^ (255 Bogen.)

Ladenpids: broschiert 60 ML
Der vierte Band des stattlichen Werkes enthält u. a. den Bericht

über die Verhandlungen der Sektion IX (Photochemie). Wir haben

über die Vorträge und Diskussionen dieser Abteilung in Band II, S. 75
lefcricTt Karl Schaum.

Mitteilungen aus dem Berliner Bezirksverein des Vereins
deutscher Chemiker. I. Jahrgang. Heft 2.

Das vorliegende Heft enthält einen Vortrag von K. Mischewski;
Ober die Drdlarbeophotograpbie. Karl Schaum.

Hogo Hinterberger. V.Jahresbericht über die Tätigkeit des
Spezialateliers für wissenschaftliche Photographie von
Hupo Hinterberger in Wien; 37 S. mit 16 Autotypien und
2 Stnrlireprodukiii)nrn im Tcxt Kommissionsverlag: Kosmos,
SiuLi^iift. Prcii. 1,50 Mk.

Enthält: Kme Rundfrage betrefls Gründimg einer Zeitschrift „Die

photographische Kunst im Dienste der Wissenschaft"» femer Mitteilungen

über „Eine photographische Einrichtung^', von L. Hecke (AVien); „Ein

einheimisches Insekt als Sc'iuidlini; in der Photographie", von H. Hinter-
berger; sodann einen Bericht über die im Jahre IQ04 au.sueführten

pbotographischen Arbeiten u. a. Karl Schaum.

PMtoUstes, seadiftfUieh« »Attellaagem.

Lexikon der gesamten Technik und ihrer Hilfswissenschaften;

von Otto T neper. 2. Aufl Prospekt der Deutschen Verlagsa&stalt,

Stuttg^ (mit Probeseite und Abbildungen).
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Agla-Blitzlicht. Agfa- und Isolar-Diapositivplatten. Pro-

qiekte der Aktiea>G«8csllachaft ftkr Aniün-Fabrikalion, Berlin, enthalten

ein Gutachten des Prof. Schmidt (Karlsruhe) ober die Diapositivplatten.

PhotO'Sport, Moderne Monatshefte für Freunde der Kamera-
kunst, mit einer Kunstbeüage und dem Rezeptenschatx; herausgegeben

von Langen & Comp., Wien III.

Ed. Liesegang, Düsseldorf. Proj^tions-Vortrage, Heft 71. „Die
Wettervorhersage; Vortrag zu einer Reihe von 57 Lichtbildern mit
26 Abbildungen im Text und einer Kartenbeilage; von P, Polis, Di-
rektor des Metcrin 'logi.sclicn Obseivatoriums zu Aachen."

Wir hatten bereits kürzlich Gelegenheit, auf die verdienstvolle

Sammlung von i'rojektions - Vorträgen hinzuweisen, welche £d. Liese-
gang veranstaltet hat Bisher sind ca. 270 lichtbüder-Serien aus den
verschiedensten Gebieten von Kunst und Wissenschaft erschienen, zu

denen namhafte Celelirte und Künstler den Beelr'jtfpxt geschrieben

haben. Die Leihg('l>iihr für die zum Teil kolonerten Diapositive zura

vorliegenden Vurtrag beträgt 10 Mk. pro Abend. Wenn es auch nicht

unsere Sache ist, auf den Inhalt des Po Iissehen Vortrags einzugehen,

so mochten wir doch nicht versäumen, jedem Interessenten die LektQre

der ausgeseichneten Darstellung zu «npfehlen.

Olof Linders, Die Formelzeichen. — Die für Technik und
Praxis wicliti'jsten phvsikalischen Gir^lien in systematischer Darstellung. —
Prospekt der Verlagsbuchhandlung von Jäh &: Schuuke.

Sonnenstandsme>*ser von Prof. Willig. Prospekt von Acker»
mauns Verlag in Weinhemi (Batlen).

Wüllners Lehrbuch derExperimentalph\ sik in 4 Bd. V. Aufl.

wird laut Mitteilung des Verlags von B. G. Teubner von jetzt ab statt

zu 56 (bczw. geb. M. 64.—) zu 28 (bezw. M. 34 — ), im Umtausch
gegen eine frühere Auflage zu M. 20.— (geheftet) abgaben.

Natur-Urkunden aber unsere heimische Tierwelt Eine
Anregung von Dr. L, Heck, Direktor des Zoologischen Gartens in Berlin.

Preisausschreiben von R. Voigtländers Verlag in I.eip/ig. Der Zweck des

Wettbewerbes ist. von den in F.uropa in Freiheit lebenden Tieren eine

größere Zahl photograpliischer Bilder zu erhaUen, die zur wissenschafl-

lichen Erforschung des Tierlebens geeignet und von urkundlichem Wert
sein soUeD. — Ausgesetzt sind 19 Preise zwisdien M. 50—1000. ^n-
lieferungstermin i. V. 1906.

Dr. H. Geissler Nachfolger, Franz Müller in Bonn hat seinen

506 Seiten starken, mit zahlreichen Abbildungen und ausfülulicliem

Inhaltsverzeichnis versehenen Katalog in 9. Auflage erscheinen lassen,

Agfa-Plioto-Handbuch. I20 Seiten M. —.30. Prospekt der
A. G. f. Anilin-Iadustrie.

Für die Redaktiiiii veiintwartUdi: Prof. K. SCttAUU io Maibnig «. L.
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Zeltfdirift für wtaeiifduiftlldie Photograpide,

PhQtophyiik und Photodiemie

UL Band. 1905. Heft 4.

Di« „Theorie Tliielee Ober die Struktur der Banden",

geprOft an der dritten Kohlebande.

Von Jos. Leinen.

(AnttOg aus der Inaugural>DissertadoD, Bono 1905.)

Nach der 1 heorie Thieles^) über die Struktur der Banden

soll der Abstand der Linien einer Serie nur bis zu einem ge^vissen

Maximum wachsen und dann wieder abnehmen. Er geht nämlich*)

von der Annahme aus, daß alle Linienserien sich darstellen lassen

durch die Gleichung

X =/[(« + cn
wo // die ganzen Zahlen durchläuft und r die Phase der Serie

genannt wird und konstant sein soll. // soll sowohl positive wie

negative Werte annehmen können, d. h. jede Linienserie besteht in

Wahrheit aus zwei Zweigen, einem positiven und einem negativen.

/. muii nach dem Ausdruck ein Maximum und Minimum haben,

oder jede Serie einen „Kopf ' und einen „Schwanz", in welchem die

beiden Zweige zusammenlaufen. Als einfachsten brauchbaren Aus-

druck für /(« + c) findet er

^ ^ J>o + Pt (w + + • • /r (« + cy^r

9 + '7, (W + <•)• 4- • • (« 4- cfr
*

Für die zahlenmäßige Berechnung wird jedoch eine andere

Formel benutzt.

Diese Theorie hat schon einige teilweise Bestätigungen gefunden.

Zunächst haben Kayser und Runge*) bei einer der Cyanbanden

1) T. N. Thiele, On the l»w of specUal series. Astrophys. Journ. 6. 65— 76.

iS97i ReMintioo into wrie* oF tbe tbird band of die carbon l»ad-«pectmiii. A«tio-

pbys. Jonm. S. 1 — 27. 1898.

2) Nach Kayser s Ilindb. <!. «^p. Hd. IL 483.

3) Kayser und Run<;o, Über die im ^vaniscbco Lichtbogen anftretenden

Kohiebandeo. Abhdlg. Berlin. Akad. 1889.

CaiMchr. C «iMk Ptak. s. II
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eine Serie bis zur i6S. Linie verfolgen können, iiier hatte die

Zunahme des Linienabstandes bereits aiitfrehört, es schien soc^ar, als

sei eine Abnahme vorhanden. Dann gelang es King^) durcli Über-

e.xponieren derselben Banden die Schwänze der Serien zu finden.

Endlich ist noch eine Arbeit von Jungbluth*) %\x erwähnen, der

die Untersuchungen Kings bestätigt.

Es schien aber möglich, Thieles Theorie auch noch auf

andere Weise zu prüfen. Kayser und Runge fanden bei ihren

Untersuchungen „Uber die im galvanischen Lichtbogen auftretenden

Kohlebanden dali eine bei 5165 beginnende liande, welche sie als

dritte Kohlebande bezeichnen, eine besonders interessante Strulctur

zeigt

Auf diese Bande nun hat Thiele^ seine Theode angewandt

cmd die Lage der sich danach ergebenden Linien beiechnet Dabei

xeigfee sich, daß bei Kayser und Runge die angewandte Dispersion

noch zu gering war, auch die Genauigkeit der Messungen nicht

ausreichte« so daß vielfoch an Stelle von swei bb vier berechneten

Linien nur eine g^essen war. Es schien daher lohnend, diese

Bande mit der größten erreidibaren Dispersion auftunehmen und

zu sehen, wie weit sich die Thielesdie Berechnung dann bestätigen

lasse, welche Au%abe Herr Professor Dr. Kayser in liebenswürdiger

Wdse mir übertrug.

TerswdisaBordaiuig.

Die photographiscfaen Aufnahmen wurden an einem Rowland-
schen Konkavgitter, das 20000 linien pro Inch und 6,5 m Radius

hat, M der sweiUn Or€bamg gemacht Als Lichtquelle diente die

elektrisdie Bogenlampe, die idi in einer Atmo^häre v<m Kohlen-

säure brennen ließ.

Nach einer Exposition von einer Stunde hatte ich eine ziemlich

gut ausexponierte Platte. Wesentlich bessere Aufnahmen habe ich

nicht erzielen können. Hei längerer Expositionszeit wurde der

kontinuierliche Grund zu dunkel.

Als Vergleichsspektrum photographierte ich auf eine Hälfte der

Platten das Eisen^ektrum und zwar benutzte ich als Normalen

1) S. King, Some iicw pcculiaritics in the structure of the cjanogen baads.

AMrophys. Jowo. XIT. 323—330. DeotKb: Aaiulea d. Pbjrs. 4. Folte. 7. 1902.

791—800.

2) Franz Jungbluth, Inaug.-Dissert, Bonn S.-S. 1904.

3) X. N. Thiele, Resolution iato series. Astrophys, Jouni. 8. i— 27. 1898.
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Eisenlinien aus der dritten Ordnung nach den Messungen von

Kayser*^) Denn die Eisenlinien der zweiten Ordnung zwischen

5165 und 42^40, also die im grünen Teil des Spektrums, waren nur

sehr schwer zu photc^rapbieren und deren verhältnismäßig wenige,

wogten die hierhin fallenden zahlreichen Linien der dritten Ordnung

nvischen 3445 und 3160 nach drei bis fiinf Minuten genügend stark

auf der Platte auftraten.

Die entsprechenden Wellenlängen für die zweite Ordnung
rechnete ich um nach der Qeichung

Wenn auch dieses Verfahren nicht ganz einwandfrei ist, so

sind eventuelle Fehler bei meinen Messungen doch von keiner

Bedeutung, da es weniger auf absolute als auf relative Genauigkeit

ankam.

]bsfii]ig«B und BfliiMi.

l aciwn l ScricD

I. Kante. 5165,473
296 o + , 0-, 743 «+,
142 «+ ,!?+, 57,964 ß-^

64,994 0 — .
S35 "-.

904 56,897

738 770 «+.
605 296

448 '»3 ?

049 55.859 ß-»
63,786 740 a-.

642 ?

396 Ö + ,

278 54,657
120 537 o + ,

6*i743 ß-. S3.963
582 n —

,

503
060 ß+, 380 a— .

61,914 a + ,
e+ ,

400 5V4 d + .

264 a —

,

156

60,953 «J + ?,«+?, 051
600 5«.7»3

• 464 384
59,871 50.885 ß-^

682 0— , 769

t) H. K«ys«Y, Nonuleo ans deoi Eüetupektinai. AaukB d. Fhyi. HI.
4. Fölee.

II*

uiyiii^uü L/y Google



1^0 L<:inen.

1 Serien

5150^56 • t» 5i30t79»
J-49.990 0—,

47/
29,906

5"'
< « Q4IO P+ I

«4*» OOI

40,519 •—

.

ii> AjHOte« 579

553 45*
•53 5"' <^i»

034 p-- 1 70
a

4 7»908 0 —

,

KJJO

3*9 20,033 ''1.

0 1

0

WT". * T 1 "f.

40,007 M _l_ 5«/

4 1

6

j;? 1 369
„ 1

302 0 +

.

45.«87 * — i 13* #t»

443 0—

j

27,900 vT,,

131 59»
<* i\

44»9<w p-» 43/ %

790 a>3
•-5
!»•

07

1

— 1•+» «'ii

43»'<'3
•Ift At 4«0,913

A

5 4 4 470 f —
,

.^1.

321
104

42o'7 2 5i''0

1

u
"1.

1 04 /Ol

400

V,,

4I«8$8
_ _ ft_^

5'9 142

4'S 24.99*

40.593 * + . 4 1

0

u

3SS
9A/%

1 090
59»»o3 P+ ' 002

54**
_ _i_

*3o*3
•~» 3»5

A
** ^

ff— , 049 n -t- ÜX.

5*? 22^67

1

a
*r,.

37,89» r* 51«
700 a —

j
31,914

30,00

1

700 ^ -

,

051 r-.
475 603

33.899 20,924
JIp-.

79» °S7 »

34.07^
692 54

,

522 1(1 ' Cif\ A 4- .9'^

<>+ «„021 5-: 4>7

33.'J~7 «—

,

371

V »32.908 ob8

70s 18.382

566 r+. 504 «4-,

3 '.903 172

797 a + . »7.»»5

1} Hier reb1«o di« Serien et-fr
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JK

1—n

*

—^—_—— —
1

^ • ^1 ff

880 t —

'

080 r t "»t 408
00 Ĵ CI ~- • • 98,^24

y-l-. ^4-.

14.681 047 "1»

506 a >•

»81

446 y + . Cm

3»« oc8 ?+,
12,079 96,976 1

II.93S .
lo7 "1,

•59 "1»

58« *«, «VI

448 671 Cm

«WO
9*3
410 r >

247

09,996 " t>

965 c?

53« 6jn

348
>
»1

1

569
416

92 67Q
*

s 2 7

089
Sil

114 «+, Ol 67c »*»

07,8»4 Q16

71« c? t..»1»

166 r ' »

050 060
06,783 8q 700 "11

688 682 "1»
610 »—

.

05,645 429
583 i 88,661

373
156

286 r >

081

04,821 6^8 *' II

142 *+, jj6

03,97» 289

733
601 023
302 86.60s
081 462 y4'.

oa.748 8^.t40 V «•

658 a+. SIS

01,814 028

713 ^ ii»

485 83.393 «-»

,

«94 • » n» 239 r-,o-»*ff
»34 i —

.

057

095 r-. 82,659
00,181 492

095 410
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1 Serien i Serien

5082,038

—~ H
5059,00»

81,984 0—, 58,135
80,629 56,9»?

530 4«7 »-»
. - 1' 327

^»16» 144
«•3

I

554 a +, C C Q » I r.

37» 54»*' '•7 » f p— t

276
77,8>2 272

650 136

596 £ 2 OA7

76,979 821 f+ , OT»
829 N A , 1 \JO "i,

75f587
«»

507 a —
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187 c, 49»'*/5

• 17

73.779 vi

«

655 4°,/ '/
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72,74« ^>
603 7 A c

i 45
«
-X544 ^1
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V

»1» i«,
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« 4.e T

,
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018 P + »
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V
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68t «•1

1
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057 f + . 007
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V
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.

37,985
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617 f

"
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6n. 1 ob e + ,
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•«5 743
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1 1

- -

Serien
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-1

'
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V
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7
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4933.35^^

296
32,278

30.332

28,550

«7,080

24,319

«OflSl

19.498
17,107

048

»5.S39
»4«

»2,295

10,301

187

06,925

05.9 «3

02,035
o>,997
uo. I 7 2

4896,612

95t3»>
93,729
91,722

90,973
89,828

87,060
86,216

85,078
81,863

247

79.559
77,402

74.681

72,361

70,628
69,182

67,626

68,J43

S9,9«6

Was
Runge^)

von der

»1»

7+,
O+f + .

C|t i«» T»«

f-, d«,
o-, ß-,
»II »».

7 + ,

« + . /?+,

»I» »«» Ti»

•-t

- w -

Vs'

7+, i +, «+,
a + .

W 'w ^>

»P TS»

7-, 0-, e—

,

fl» fs>

« -
.

("^ -

,

7 + , ö+ , f +,
* > y
»I» r»»

n -f- ,
("^+ ,

f-. d-. «-» ^* Cit

«+,
»I» rj' '*»

7-, ,

o - , 5 -

,

»i» »»'

7+, «+,
a + , |?+ ,

%i> m» TS»

a-,
^> ^» 5»»

7+ , 5+,«+,
« + .

•^X' ^.1'

7-, <J-, «-,
a—

,

.» V

4858,689

57,7>3

54.103

53,656

S«»40o

4«i997
47,886

736
43f»8o

4«,S77
300

38.012

37.623
300

32,13s
*7,395
26,905

23.705
21,782

20,964
17,106

•5.697

»«,536

09,679
06,760

04.39«
ot,ii8

4798,668

333
96.20$
93,001

90,050

86,915
85.710

81,509
80,098

75.326
60,932

^14,498

5^^7«'3

301

52,069
49.Ä«o

46,602

43.» '5

40.33»

Serien

^ V ^
>l» »t> >».

f—, J-, •-,

^l. C|. TS'

o4-, /f4-,
V «- *-

-%> >i>

7-, d-,

r|< V». •»3»

w» fl« 5«»

7""' *~» ^1 »t» »»'

»I,

f+t34-. B+,

s.

^It -t» ^*

7-^ 3-, ,

sp »i» »s'

y4., «+,•+,
\» *m y
M» Vi» ^
7-, 3-, «-,

1. -J»

7+, 3 +, «+,
4. V

»J. ~3»

f— , ü-, e—

.

ft» {fl ts*

^ + , ö + , e+,

»» ft> 1«»

7-, d-,

•M' M' VS»

7 + , d + , «+ ,
V %
*l» W »•»

7 > " ~ . f ~ . ^1 . Tl» TJ.

7+ , d + , e + , vii £i. w'

{«« fs.

7-, d-,
•1« rj. »», ?

7 + , d + , e + ,

7-. d-, e—

,

* :^ " ?
»P Tt» »S»

«p t*. ^

7-.3— » »

die Serien anbdangtj so beschreiben ^e Kayser und

folgendermafien: „Man unterscheidet hier nur zwei Kanten;

ersten Kante beginnt (wieder) eine Linienserie, aus sehr

i) H. Kayser, Ober die im galvanüchen Lichtbogen etc. Abhdlg, BeiUn.

Akad. 1889.
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engen Paaren bestehend. Zwischen diesen Linien entwickeln sich

nun viel schwächere Triplets, welche anfangs so w it- n Abstand

haben, daß nur eine Linie in das Intervall der Hauptlinien fallt;

aber ihr Ab'^tand wird gcniiLycr, lir^ld sind je zwei sichtbar, endlich

alle drei, von welchen die beiden mit kleinerer \\ < lienlange enger

zusammen liegen. Je mehr man zu kleinen Wellenlangen geht,

desto schmaler wird das Triplet, desto mehr gewinnt es gleichzeitig

an Intensität.

Durch Einsetzen der zweiten Kante wird das Bild etwas gestört;

wo es wieder klarer wird, erkennt man das Triplet sehr deutlich,

welches iuzu -chen immer eneer t^eworden ist. Die beiden Linien

mit kürzester W'cucalaagc vcrbchaiclzen bald z,u emer, noch etwas

weiter veremigt sich die dritte mit ihnen, und nun geht dieses ehe-

malige Triplet als Hauptserie weiter und ist bis zum Beginn der

nächsten Bande 2 ^ 4737 zu erkennen."

Bd fleiner Beredmuiqr dagegen zerlegt Thiele (fie von der

ersten Kante ausgehenden Linien in zehn Serien: die Serie der

an&ngs so staricen Doppellinien bildet davon vier, die Serien der

an£angs schwachen, schiiefilich aber allein übrig bleibenden Triplets

die übrigen sechs Serien. Er nimmt nämlich an, daß die ersten

Linien der Paare nicht eine Serie bilden, sondern zwei, indem die

erste, dritte, (linfte usw., anderseits die zweite vierte, sechste usw.

zusammen gehören. Dasselbe gilt für die zweiten Linien der Paare

und för die drei Linien der Triplets. Thiele beseichnet die Serien

der Paare als und «+, und ebenso die der Triplets

als die positiven und negativen Aste der ^» c-Serien. Die «-Serien

sollen schon vor dem eigentlichen Kopf der Bande, wie ihn Kayser
und Runge gemessen haben, beginnen, nämlich bei 5166,210,

während der Kopf bei 5165,30 liegt.

Bei 5129,579 setzt die zweite Kante ein. Unter den schwadien

Serien dieser Kante, sagt Thiele, finden wir dieselben Paare oder

Triplets, jedoch nicht bei einer einfachen Betrachtung der Photo-

graphie. Zu der einen Gruppe sollen nach ihm wenigstens zwei

Serien gehören, die er mit ^ und | bezeichnet und von denen die

w-Linien vielleicht wieder doppelt seien. Die zweite Gruppe umfasse

drei Serien, i;, d- und i. Auch diese Serien zerlegt Thiele wieder

in zwei .Aste, ^-f und Z— usw.

Bei einfacher Betrachtung meiner Platten zeigt sich nun, daß

tatsachhch auch von der zweiten Kante eine Doppelseric und ein

Triplet ausgehen, die in ihrem ganzen Verhalten vollständig den
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beiden Seriengruppen der ersten Kanten analog sind. Wie aber

aus einer schematischen Darstellung der von mir gemessenen Linien

neben den von Thiele berechneten hervorging, entsprechen die

von Thiele aufgestellten Serien nicht genau den Seriengruppen,

wie ich sie gefunden habe. Die Linien der Doppelserie sind zum
großen Teil bei Kayser und Runge als eine gemessen und bilden

bei Thiele hauptsächlich die i/-Serie. Ebenso habe ich die von

Thiele schon als Doppellinien vermuteten Linien der ^- Serie,

wenigstens an^gs als swei gemessen. Die Linien der Thieleschen

17-Serie gehören teils »1 dem Triplet« tdls su der Doppelserie,

ebenso die wenigen linien der |- und <-Serien.

In der Tabelle der Messungen habe ich die Linien der Doppel-

Serie mit und die Linien des Triplets mit C|» ^ und ^,

bezeichnet.

Eine dritte, vierte und fönfte Kante, von welchen Thiele
noch spricht, konnte ich nicht feststellen. Wohl habe ich noch

manche Linien gemessen, welche nicht zu den besprochenen Serien

gehören, aber es war mir doch nicht möglich, aus ihnen selbständige

Serien zu bilden.

In der Tabelle habe ich ihre Wellenlangen angeföhrt ohne

nähere Bezeichnung.

PrufuQg der OesetzmärBlgkeiten.

Bei meiner Prüfung der Thieleschen Rechnung war folgendes

zu berücksichtigen: die Rechnung schließt sich an die Messui^nen

von Kayser und Runge an und diese sind auf Grund der ersten

von Rowland veröffentlichten Liste von Normalen gemadit Meine

Messungen dagegen beruhen auf den Normalen des Etsenspektroms

von Kayser, die ihrerseits auf die zweite Liste von Normalen

Rowlands gegründet sind. Dadurch ergibt sich zwischen meinen

Messungen und denen von Kayser und Runge eine Verschiebung,

die wenigstens für den ersten Teil der Bande ungeföhr 0,16 A. E.

betragt. Diese Größe ist zu den von Thiele berechneten Zahlen

zu addieren, um sie mit meinen zu vergleichen

Wenn ich nun zu den einzelnen fraglichen Punkten übergehe,

so habe ich von den Linien der «-Serie, die vor der Kante liegen

sollen, nichts gefunden. Eis mag dies aber daher kommen, daß die

Intensität der e-Serie, wie überhaupt die des Triplets, auf meinen

Platten nach der Kante hin zu sehr abnimmt
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Die Spaltung jeder Serie der Paare und Triplets in zwei Serien

oder Äste dac^ei^en bestätigt sich durchaus, wie folgende 21ableii«

beispiele zeigen mögen:

5165,298

64,994
738
448
049

63.64«
120

61,914
264

60,464
59,682

58,743

57,835

56,770

5SJ40

0,304

256
390
399
407
5"
538
668

650
800

782

939
908

1,065

1,030

1,203

der ohSctteo
t. Diff.

5«54.537
— 048 53.380
+ 034 52.0; 1

+ 009 50.796
-1- 008 49.300
+ 015 47,008

+ 016 46,302
+ 013 44,790
- 018 43.05«

+ 150 41.415
- 018 39.540
+ 157 37,790
- 031 35,791

+ «57 33.927
- 035 3«.797

+ «73 29,801

1,157

«,329

1.255

1,496

«i392
1,606
i,5ta

t.739

1,636

1,875

1,750

«.999

1,864

2,130

1,996

- 046
+ 17»
- 074
+ 241
- 104
+ 214
- 094
+ »*7
- 103

+ 2J9
- i«5

+ 249
- «35
+ 266

-»34

In dieser Tabelle ist ein Teil der Linien « der Reihe nach

aiu%efuhrt und mit ihren ersten streiten Differenzen. Man »eh^

daß letztere abwechsdnd positiv und negativ sind, die Linien also

nicfat eine Serie bilden können. Trennt man sie nach Thiele in

zwei Serien, so ergibt sich folgendes Bild:

l

der «4-Serie
1. DiC t, Diff.

i

der a<—Serie
1. vm. ». Diff.

5165,298

64,738
049

63,120

61,914

60,464

58,743

56,770

54,537
52,051

49.300
46,30»

43.051

39.540
35»79i

3«,797
)

0,560
0,689

0,929
1,206

'.450

1,721

«,973

2,233

2.486

2,75»

2,998

3.251

3.5"
3-:4i

3.994

(0,129)

240
277

244
271

252

260

»53
265

247

253
260

238

«45

5164.994
448

63.642
62,582

61,204

59,682

57,835

55.740

53,380
50.769

47,908

44.790
4».4«5

37.790

33.927
29,801

25,468

0.546
0.806

1,060

1,318

1.582

1*847

»,095
2,360

2^6 1

1

»,861

3,««8

3.375
3.t'25

3 «'563

4,126

4.333

0,260

254
258
264
265
248

265
»5«
250

257
«57

23»

«63
207

278

I) Die Uesliiii cebfimide o^Linie w>r muf dca FliMen aicbt «icblbur, cfr. S. 140^
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(Fortsetzung.)

der a4-Serie

5*23.049
18,304

13,318
08,1 14
02,658

5096,976
91,060

78.554

7«.97»

65»«33
'35

43»49«
35.855
28,014

20,002

n,770
03.358

4994,760
86,000

77,075
t>".953

58,710

49.»63
39»88o

1. DiS.

4,745
4.986

5.204

5.456
5.682

5,916

0.359

6,738

7,098

7.213

7,430

7,637

7,841

8,012

8,232

8,412

8,598
8,760

8,925

9,122

9,243

9,447
9*3^3

3. Diff.

«41
218

253
as6

234
231
ais
S24

255
3bo
"5
217

207

«04
»7»

320
180
186
162

165

»97
121

304
064

Voo hier ib werden die cweiteu

Differenzen dieses Astes so unregelmäßig,

(laß (^s keinen Zweck bat, sie hinzu-

schreiben.

der a—Serie
z, Diff.

5120,857
16,003

10.923

"5.S83
00,095

5094.M5
88,229

81,984

75,507
68,833

61,910

54,8«7

47,5«3
39,988
32,269

24,339
16.219

07,974

4999.407
90,736
81,905

72,865

63,703

54,378
44,885

35.«44
25.496

«5.539
05,54«

4*95.32

»

85.078

74,681

64,223

53.656

(4*i577)

4.61

1

4.854
5,080

5.4*8

5.850
6,016

6,345
6,477

6,674

6,923
7.083

7.314

7,525

7.719

7.930
8, 1 20

8.245

8,567
8,671

8.831

9/NO
9,162

9.325

9,493
0,641

9.748

9,957
9,99'
10,227

10,243

10.397

10,458
iü,5t'7

(10,079)

0,243
226
260
148

362
166
229
«3»

«97
249
160

231

211

»94
21

1

190
125

322
104
160
209
122

*63
168

148
107
209
034
236
016

'54
061
109

- (488)

Damit sind also die Serien ganz regelmäßig geworden, abgesehen

von verschiedenen Unregelmäßigkeiten in der zweiten Differenz,

welche wohl hauptsächlich auf das Zusammenfalten mit fremden

Linien zurückzuführen sind. Diese Erscheinung, daß auf den ersten

Anblick einfach erscheinende Serien sich hei genauerer Messung und

Rechnung als in der besprochenen Weise aus üvvci Serien bestehend

erweisen, scheint übrigens sehr allgemein zu sein; sie ist bei den

Me?!sungcn, die in den letzten Jahren im hiesigen Institut ausgeführt

worden sind, wiederholt beobachtet worden, so bei H^O. bei CO,

bei den C-Handen usw. Jedenfalls ist in diesem Punkte l hieles

Rechnung bestätigt.
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Fassen wir die letzte Tabelle nochmals ins AugCj so zeigt sich

feracT; dafi die zweite Differenz beider Serien anfangs nahezu konstant

ist und etwa für die zehn ersten Linien 0,23 A. E. betragt. Nehmen
wir dagegen das Mittel von zehn mittleren Linien etwa der a-Serir,

so hnden wir 0,22, und iiir die zehn letzten Linien beträgt sie nur

mehr o, 1 2 A. E.

Es geht also daraus hervor, daß der Abstand der Linien dieser

Serien nicht konstant wächst, sondern sich, wenn er auch noch

nicht em von Thiele gefordertes Maximum erreicht hat, doch

wenigstens demselben nähert. Näher noch kommen diesem Maximum
die Linienabstande der Serien des von der ersten Kante au^ehenden

1 ripiets, wie folgende Tabelle zeigen möge.

^+ Serie.

5005,607

0,234 4997.057
«48

»43 79,406

«33 70,320

»57 61^53
240 51,622

243 42,069

239 ja.»?«

246 22,373
238 12,295

247 02,035
218 4891,722

233 81,247

227 70,b28

229 59,926
229 48.997
219 38,012

210 26,905

»5 »5.697

2«3 04.392

194 4793.00»
»14 81,509
215 60,032

190 58.30»
181 46,602

»«4

I. Diir. I. Dis;

5155.204

S»»7»4
49,990
47.018

43.803

40.355
36,650

32.705
«8.517
24.000
J9.4J7

14.506

09,348
03.072

5098, .t'-.

92.527
86,46a
80,168

73.655
66,93a

59.984
52,833

45.468
37.?99

30.IS5

22,131

»3.976
I

2,490

2,724
2,97a

3.«« 5
3.448

3.705

3.945
4. ! H«

4,427

4.673
4.9»»

5. '58

5.376

5,609

5.836

6,065

6,294

6,5 »3

6,948
7.161

7.355

7.569
7.784

7 974
8.'55

8,369

8.550

8.735

8,916

9.086
0.267

9,431

9,553
9,791

9.905
10,078

10,260

»o.3»3

10.475
10,619

10,702

10,02')

10,985
II.IO7

I 1,208

11,305

11,391

11,492

»»,577
11.631

11.699

0,181

185
181

170
i8t

164
12a

»3«
114

«73
t8a

053
162

»44
083
217

056
taa
lOI

097
086
lOI

08s
054
068

Bei dieser Serie nimmt die zweite Differenz, die für die ersten

zehn Linien 0,24, für zehn mittlere 0,20 A. E. betragt» für die zehn

letzten Linien ab bis auf o, i o A. E.

Auch im übrigen kann man sagen, daß meine Beobachtungen,
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soweit sie die von Kayser und Runge vervollständigen, geeignet

sind für Thiele zu sprechen.

Freilich hat die von mir angewandte größertr Dispersion die

Kenntnis der Bande nicht sehr erheblich gefordert; aber die neuen

Linien, wenigstens diejenigen der von der ersten Kante ausgehenden

Ser ien, entsprechen durchweg der T hie leschen Rechnung. Ich

will zum Vergleich das Stück der Bande zwischen der ersten und

der zweiten Kante hier noch einmal anführen^ indem ich die von

Thiele berechneten Zahlen, vermelirt um o«i6 A. £. wegen der

anderen Normalen» daneben setze:

MCHItll|r
Berechnung von Thiele

Serien 0— J-_ 7
1

3+ 6- 1

1

5 + e—

906

30.477

801

«77
470

79«
3».797

'

758

590
i

;
75«

903
32,566

705

Cr m. ^
836

558
701

900

33.9*7
34,0a I

918

33i99«

896

532

692
j

«77
! .._ .._

510
663

846

35,791
8<)9

36,47s

1 761

843

47S

650

37.790 790

650 1

850

898
38.320

52' 1

874
300

493

-»8

30,540
663

1

5'6

!

602

695

40.159

355

593
j

1

1 1

j

f

1

«36

356
577

Digitized by Googl^



7") ' '7',' ' * ' >' C*>-^ ' ' FT /

Venong
|

Bcrechnnag von Thiele

Serien
|

«- •+ «—

S»4'.4«5

858

412
1

1

J

50«

1

837

41,104

317

43.0s 1

156

1

1

1

114
,

078
306

544
803

44.071
1

542
816

065

790
900

45.13»

786
881

ISO

443
687

!

46.302 178

1

!

420
678

4«6
,

667
,

47.018 '

! 376

i

693
032

329
908

48,014

908
010

(

1

!

3«S

'33

533
819

49.300
418

S36

«43
5>4

812

282

388

S86

i)90

50.356

769

1

1

!

777

999
328

8ä5

5'.3«4

713

5»i05»

1

\

\

888 908

359
708

033
148 218

716

53.'55

380
1

____ 503 5'3

400
103

963 i

54.S37

^^57

55.»04

528

65s

586
i

l

1
m

9$2
367
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Eigene
BefecbnuDg von Tbiele

Serien
1

*"

—

1?- 1 r+ if- 1 3^ 1.*- •+

CI CC AMI

740

•

1

886
1

650

1

1

1

1

1

1

1

' 638

1

c6. 1 1

1

*96
770 768

1

690
[
391

1

787

57,83s
964

8&8
58,004

634 386

934

C K - A 1

877 908

1

\

3*/

3*8 331

370
963

871

60,464
600

,
6S3

868
09S

764
««5

vt
1

1

61,264

400

t 1

;
478 393

61,008

1 _

802

62.060

58a
;

5M
143

418

fy

410

1 7»8

1

1

780

560

63,130
»78

m 833
171

831

230 310
993

64«
786

650

378~

1

1

1

"1

650

8S4 784

i

S«9
1

1

64,049

605 1

055
448 356

63,930

.„
971

,

653 555

9S4

738
904
9M

731

986

77a
1

1

1

1

i

884

65,14a

396

473

153
«76

077

539
741

1

35S
1

1

679
1

i

"4 040 OS»
!

496
1

Überblickt man diese Zusammenstellung und bedenkt, daö der

Vergleich nicht ganz richtig ist, insofern Thiele von anderem

Beobachtungsmaterial ausgegangen und ich seine Zahlen um eine

vielleicht nicht für die ganze Strecke richtige Gröfie verändert habe,

so muß man sagen^ daß die Überdnstimmung wenig zu wünschen

übrig läfit. Auf der Strecke von 5129 bis 5150 sind alle von mir
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gemessenen Linien mit allen berecbAeten Linien bis auf wenige

Hundertstel übereinstimmend.

Von da an beginnen allmählich immer mehr Linien der zehn

Serien übereinander zu fallen, die 7-, <i-, €-Serien werden schwacher,

die of-, /9-Serien starker. Dein entspricht es durchaus, daß die

Messung immer der Linie der stärkeren Serie gleicht, z. B. bei

5 1 52,148 ß und bei 5 1 52.2 iS / ist gemessen 5 1 52,1 56, bei 5 154,528er,

51 54,586 5153,367 € ist gemessen 5154.537 usw.

Wenn Linien von den u- und ^t?- Serien zusamfnenfallen, so

überwiegt u, i. B. bei 5164,446 a und 5164.356^1-:? ist gemessen

5164,44s, wobei vielleicht die Messung durch ß etwas beeinflußt

ist; ebenso bei 5164,731a und 5164,772 ist gemessen 5164,738.

Von etwa 5157 an beginnen aber zahlreiche der faerecfaneten

Linieii der Serien < zu C^en, sie sind Uer zu fiditsdiwach

geworden und erscheinen nur als eine Verdunldung des Zwischen-

raumes zwischen den schon sehr nahe gerückten Linien der vier

«- und /^Serien. Nur wenn zwd von ihnen sehr nahe zusammen-

feilen, werden sie nodi siditbar, und dann ist fest stets dn ganz

plausibler Mittelwert gemessen, z.B. für 5 160,893 i und 5161,008^

ist gemessen 5160^953 fiir 5163,230^ und 5 163,310 e ist gemessen

5163,278 usw.

Von einem ähnlichen Vergleich der von mir gemessenen und

von Thiele berechneten Werte för die Linien der von der zweiten

Kante ausgehenden Serien habe idi abgesehen, da einerseits sehr

viele einfiiche Linien der Thieleschen Serien von mir als zwei

gemessen wurden, also nur von einer angenäherten Übereinstimmung

eines Mittelwertes letzterer die Rede sein würde, andererseils aber,

weil schon aus der erwähnten schematischen Zeichnung meiner

Linien neben den von Thiele berechneten ersichtlich war, dafl viele

von letzteren, besonders solche der 1^Serie mit von mir gemessenen

überhaupt nicht zu identifizieren waren.

Man wird doch hinsichtlich der von der ersten Kante aus*

gehenden Serien sagen müssen, daß, soweit meine Aufnahmen ein

Urteil gestatten, die Thielesche Rechnung vollkommen bestätigt

ist. Es ist zweifelhaft, ob sie sich genauer bestätigen laßt. d. h. ob

man bis zur Kante hin alle berechneten Linien wird nachweisen

können. Der Versuch dies zu machen, ist eben nicht an mangelnder

Dispersion gescheitert — viele von den fehlenden Linien hätten

noch sehr gut zwischen den gemessenen Flatz —, sondern an

mangelnder Intensität.

Zeiiachr. L wij>. Pbot. K
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Durch längere Exposition laßt sich, wie schon anfant^s bemerkt,

weni^ erreichen, da der kontinuierliche Grund dunkler wird, die

Linien daher nicht deutlicher sichtbar werden.

Zum Schluß sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Kays er

ffldnen herzlichsten Dank auszusprechen für die große Freundlichkeit,

mit der er mir das Thema eu dieser Arbdt gegeben und mir bei

Attsfiibrung derselben stets mit Rat tmd Tat tax Seite stand. Auch
Herrn Prtvatd(»ent Dr. Konen bin ich Rir snne liebenswürdige

Hilfe 2tt Dank veipfliditet

(Etocegaiic«!! «m mn 1905.)

Ober AbMrptlonttiisMni von Dimiifbii.

Von Wilhelm Friederichs.

Mit 3 Figuren.

(Anacng aus der XoMtgnnl'DinerUtim, Bona 1905.)

Während seit Einführung der Rowlandschen Gitter die

Emissions-Spektroskopie gewaltige Erfolge zu verzeichnen hat, sind

eingehende Untersuchungen auf dem Gebiete der Absorptions-

Spektroskopie nur in äußerst geringer Anzahl vorhanden. Nur von

einigen wenigen Dämpfen und Gasen existieren genauere Messungen.

Und doch verspricht gerade die Untersuchung von Absorptions-

spektren der Gase und Dämpfe große Erfolge, einmal weil allein bei

den Gasen und Dampfen die Molckularbewegung frei und unbehindert

ist, ferner aber auch, weil man bei der Untersuchung von Gasen

und Dampfen in Absorption so leicht den Einfluß von Temperatur-

und Druckveränderungen auf die Molekularbewegung festzustellen

imstande ist. Diese Möglichkeit, beliebig die Temperatur

variieren, gibt uns ferner ein Mittel an die Hand, solche Körper

zu untersuchen, die bei so geringer Temperatur schon zerfallen,

daß es überhaupt nicht möglich ist, ihr ICmissionsspektrum zu

erhalten. Eine weitere interessante Frage, die die Untersuchung

von Gasen und Dampfen in Absorption zu beantworten verspricht,

ist CS zu untersuchen, ob mit der Dissoziation des Molekels das

Spektrum charakteristische Änderungen erfährt, ob bei einem
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Elemente, dessen Molekel bei höherer Temperatur zerfällt;, das

BandenSpektrum verschwindet oder in ein Lmienspektnim übergeht,

mit anderen Worten, ob in Lockyers Sinne die Überführung^ von

Spektren niederer in solcher höherer Ordnung möglich erscheint.

Noch ein weiteres: Die wenigen vorhandenen brauchbaren Arbeiten

über AbsorptionsspeKtra befassen sich fast ausschließlich mit dem

sichtbaren Teil des Spektrums. Es erscheint daher von besonderem

Interesse, einmal die Grenzbezirke und vor allem das Ultra-V'iolette

einer genaueren UntersuciiunL; zu unterziehen. Nach allen an-

gegebenen Richtungen hin soll die vorliegende Arbeit nur einen

\ orversuch darstellen.

1. Jod.

Das Absotptwnsspektrum des Joddampfes ist eines der wemgen
Afasorptioosspdctreii, die bisher genau untersucht sind. Idi erwähne

nur die beiden Hauptarbeiten, nämlich die von Hasselberg ^} und

die von Konen;^ bei letzterem findet sich auch die Angabe der

gesamten Üteratur. Hasselberg photograpluert das Spdctrum bei

grofier Dispersion (großes Rowlandsches Gitter) und liefert exakte

MesBui^ien. Konen hat in seiner im Bonner physikalischen Institut

aui^;efÜhrten Arbeit denEtnflufivon ,^ichte-j Dicke- und Temperatur-

ändeningen quantitativ*' untersucht Seine Versuche bezüglich des

Einflusses von Temperaturänderungen — für alles andere verweise

ich auf das Original — hatten den gewünschten Erfolg nicht ganz,

insofern als es ihm nicht gelang, bei hoher Temperatur eine

charakteristische Änderung des Spektrun» nachzuweisen. Er benutzte

fiir hohe Temperaturen „einen aus zwei unglasierten Porzellanröhren

bestehenden Apparat, deren Enden mit Glimmerplatten verschlossen

waren. Erhitzte er nun über 800", so löste sich die Kittung der

Glimmerplatten, die Röhren wurden undicht und der Joddampf

dirfundierte außerordentlich rasch heraus; außerdem wurden die

Glimmerplatten undurchsichtig". Dieses durch die Unvollkon^nienheit

des Apparates bedingte Hindernis war bei meinen X'ersuchen voll-

ständig beseitigt, indem mir durch die Güte des Herrn Professor

Kays er ein AbsorptionsgefaB aus geschmolzenem Quarz zur V'er-

fugung stand. Diese Röhre hatte die auf S. 156 wiedergegebene

Form.

I) HMtelberg, Mim. acad. St. Petenb. (7.) S6. 1889.

3) über die Spektren des Jod. Iiiaiig.-Dias.» Bonn 1897 und Wied. Ann. 66.

1898.

Digitized by Google



I $6 Früderühs.

Als 1-ichtquellc diente der Auerbrenner, über den ein Mantel

aus Eisenblech gestülpt war, der eine kurze seitliche Rohre von

3 cm Durchmesser zum Austritt des Lichtes trug. Das Lichtbii'^chel

ging dann durch das AbsorptionsgetaLJ und durch den Spektral-

apparat in die photographische Kamera. Als Absorptionsg^elall

diente die erwähnte Quarzröhre, die in Ermangelung eines bei h ii a

Temperaturen dauerhaften Kittes einfach mit Asbestpfropfen ver-

schlossen war. Diese Röhre war ganz — zur Vermeidung des

Überdestiilierens auch die Ansatzröhren — in einctn duppcUvandigen,

unten offenen Asbestkasten eingeschlossen, der nur je eine seitliche

Öffnung zum Durchgang für das Licht besaß. Zur Erhitzung dienten

ein großer und zwei kleine Bunsenbrenner sowie zwei Gdiläaeflammeii.

Auf diese Weise war es mir möglich, die Temperatur beliebig £u

variieren. Die höchste Temperatur, die ich im Innern des Getafles

so erreichte, war etwa 930*. Sie wurde gemessen mit einem Platin-

Rhodium-Thermoelement. Es war jedoch nicht möglidi, die Messung

anzustellen, wenn die Rohre mit Joddampf gefüllt war, da nach den

Erfahrungen von Konen auch Platin von diesem Dampfe an-

gegriffen wird. Als Spektral apparat diente ein kleines Spektroskop

a vision directe. Die Dispersion war so gering, dalj die Länge der

Photographie des ganzen Spektrums nur 4 cm betrug. Diese geringe

Dispersion wurde deshalb gewählt^ weil dem X'crsuche von Konen
neben den angedeuteten technischen Schwierigkeiten auch wohl noch

der Umstand hinderlich war, daß die angewandte Dispersion — er

benutzte das „kleine Gitter" — zu groß war. Demi je kidner die

Dispersion ist, deste schärfer wird natürlich in den Absorptionsstreifen

der Übergang vom Dunklen zum Hellen sein und desto eher wird

man daher eine Abflachung dieser scharfen Grenzen und einen

altmählichen Übergang in das kontinuierliche Spektrum wahrnehmen

können.

Direkt vor dem Spektroskop, dessen Femrohr abgesdiraubt

war^ stand das Objektiv (Zeifl, Anast^;mat) der photographischen

Kamera. Die Belichtungsdauer schwankte je nach Dichte und

I) DisserUüoQ. S. 12.
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l emperatur zwischen 30 Minuten und i^/^ Stuodeo* Zur Orientierung

wurde stets die Natriumlinie photographiert

Der Joddampf zeigt bei niederer Temperatur ein schönes Ab-

sorptions-Randenspektrum, das auf der Photographic aus schwarzen

Linien besteht. Erhitzt man nun starker, so nimmt zunächst die

Absorption zu, die Banden erscheinen schärfer. Bei weiterer

Steigerung der Temperatur nimmt dann die Absorption erst langsam,

dann schneller ab, sobald die Dissoziation beginiii, also oberhalb

Soo". Die Banden werden unschart' und verblassen mehr und mehr.

Endlich bei der höchsten von mir erreichten Temperatur verschwinden

die Banden ganz. Man sieht ein vollständig kontinuierliches Spektrum.

— Es erscheint nur eine Andeutung der Wasserdampf-Bande, die

von den GeUäseflammen heirQfart

Aus diesem vollständigen Versdifnnden der Banden folgt meines

Eiachtensy dafi in der Tat das Bandeospektram dem Molekel

nizuschreiben ist Bei der von mir erreichten Höchsttemperatur

ist etwa der von Konen ^} angegebene Zustand erreicht, wo der

Dampf zur Hälfte dissoziiert ist Es werden dann immer gleidi

viele Molekel sich zersetzen und zurückbilden. Bei der Dissoziation

und Wiedervereinigung der Molekel wird Licht emittiert, das dem
Bandenq»dctnim entspridit Diese Emission hat bei der erreiditen

Temperatur ihr Maadmum erreicht und wird dann gleich sein der

durch die gerade unzersetzten Molekel bewirkten Absorptton, so dafi

auf der Photographie das kontinmerhche Spektrum erscheint Diese

Eridärung ist natürlich eine Hjrpothese.

Die in derselben Richtung mit Schwefel und einigen Metallen

angestellten Versuchen scheiterten vollständig.

2. Tellurdiohiorid (TeCl,}.

,J3as Tellurdichlorid ist ein schwarzer, nicht deutlich kristallini-

scher Körper, der an der Luft sehr leicht feucht wird und sich mit

Wasser unter Bildung von telluriger Säure und Tellur zersetzt."')

..Der Dampf besitzt eine ziemlich intensive schmutzig rote Farbe.''

^

Gernez beobachtete bei ihm ein „charakteristisches Absorptions-

spektrum'', macht jedoch über die Lage der Streifen keine nälieren

1) Dtasertatioa. S. 67.

2) A. Michaelis. Zur KenntoU 4er CUoride des Te. Ber. d. Detttwh. Chem.

Gts. XX. (3.) «489. 18S7.

i) ibid.
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Angaben. In der schon erwähnten Arbeit veröffentlicht Micliaelis

eine Untersuchung über das Absorj:)tionsspektrum des TeUurdichlorid

von Professor Wullner. Dieser findet, wie schon Gernez, zahl-

reiche
,
.Linien" im Orange und namentlich im Grünen, die aber

schon im Rot In -üinen. Er bestimmt dann die L.'igc der Linien

„bei eiacni Apparat, dessen Skala durch die beigefügten Fraun-

ho ferschen Linien charakterisiert ist'* und stellt dann weiter fest,

dafi beim Erhitzen der Dampf ^^eine immer hellere Farbe" annimmt,

zuletzt „rein gelb" wird und dann kein Absorptionsspektnun mehr

zeigt, wobei das Tellordiclilofkl in Tdturtetnichlorid und Tellur-

dioxyd übergeht.

Versuchsordnung.

Da es bei diesen und den folgenden Versuchen darauf ankam,

eine mefibare Photographie zu erhalten, so muJite ich natürlich eine

gröfiere Dispersion wie bei den vorherigen Versuchen anwenden.

wen Professor Kayser stellte mir in liebenswürdiger Weise das

sogenannte kleine Gitter des Bonner physikalischen Instituts xur

Verfügung. Es ist dies ein aufierordentlich lichtstarkes Rowland-
sches Gitter von l m Krümmungsradius und t6ooo Linien pro inch*

Als Ltchtquelie diente der positive Krater des elektrischen Kohle-

bc^ens, dessen Licht mittels einer Linse auf den Spalt geworfen

wurde. Als Absorptionsgefäß diente eine Glaskugel von 5 cm Durch-

messer, die ich mit ungeßihr ^/^ g TeUurdichlorid beschickte und,

um die Zersetzung zu verlai^^samen, evakuierte. Diese Kugel setzte

ich direkt vor den Spalt, erhitzte sehr vorsichtig und langsam und

ließ dann, wenn sich eine hinreichende Menge Dampf entwickelt

hatte, was an der roten Farbe zu erkennen war, das Licht hindurch-

gehen. In den meisten Fällen war jedoch der Dampf in einer halben

Minute vollständig zersetzt; er hatte eine gelbe Farbe angenommen.

Da nun eine halbe Minute Fxpositionszeit zu kurz war, so blendete

ich dann das Licht ab und wiederholte dasselbe mit einer neuen

Kussel. Aber auch so mißlang mancher Versuch, bis ich endlich

bei einer Belichtung von ungefähr iV^^ Minuten eine Platte erhielt, die

/.war an Scharfe noch viel zu wünschen übri^^ lieli, aber doch wenigsten?

eine angenäherte Messung gestattete. Gemessen wurden die Kanten

der Banden, d. h, der plötzliche Übt rgang vom Dunkeln zum Hellen.

Dieser Übergang nun war, wie ich schon oben erwähnte, nicht ganz

scharf und daher unter dem Mikroskop der Metimaschine teilweise

überhaupt nicht zu sehen. Ich verfuhr deshalb folgendermaßen:
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Unter einer ganz schwach \ crgru rnden Lupe kennzeichnete ich

mittels einer möglichst feinen Nadel lic zu messenden Kanten durch

euicn ganz feinen I'anl.t und nialj dann den Abstand dieser Funkte.

Als Normalen dienten die Eisenlmien.

Resultat.

Das Absorptionsspektrum des Tellurdichlorid ist charakterisiert

ais ein Bandenspdktrum, dessen Banden sich nach den gröfieren

Wellenlängen abschattieren und sidi vom Roten bis zum Grünen

erstrecken und swar höchstwahrscheinlich weiter nach dem Blauen

zu als auf meiner Platte ersichtlich ist Die von mir benutzten

orüiochfomatischen Films besitzen nämlich im Grfinen ihr Empfind-

lichkeitsminimum und so kommt es, daß schon die letzte von mir

gemessene Kante iL « 5354 sdiwädier ist als die übrigen und daß

von hier ab bis ungefähr il m 4800 die Platte fest gar keine

Schwärzung zeigt Die Banden des Spektrums sind in Gruppen

geordnet, deren jede wieder aus einer Reihe von Banden besteht^

welche jedoch nur zum Teil meßbar waren. In der fcrfgendm i^ur
ist die erste Bande jeder Gruppe durch eine dickere Linie markiert,

während sie im Verzeichnis der Wellenlängen jedesmal mit A be-

zeichnet ist Der Abstand der Gruppen, d. h. der ersten Kanten jeder

Gruppe voneinander nimmt nach dem Roten hin zu, der Abstand

der Kanten innerhalb der einzelnen Gruppen nimmt ab. Eine Gesetz-

mäßigkeit konnte ich dabei nicht nachweisen. Die hier und im folgen-

den angegebenen Wellenlängen sind das Resultat von 12— i6Parallel-

nies?UT"!^en. Die 7.:veitc Riibrik pi'ibt die Mes?un<Ten von Wullner an.

I

Friedericbs WfiUner FHedmclu Wflllner

6421 560
629/ 5586
631
616 5538A
612 5504
600

1

5487 549
589/ 54^5

5:58 575 5443A
5417 539-5371

5685 5354A 539—5»7|
5659

5636 A 564 5>7 /
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8. IfMgtmnpMolilwMI (Mn^Cl^).

L/>st man in einem vollkommen trockenen Kolben einit^e

Stückchen Kaliumpermanganat in wenig rauchender Schwcrdsaiire

und fiigt zu der grünen Losung einige Körnchen geschnioUcncs

Chlomatrium, wobei man, um die Luftfeuchtigkeit abzuhalten, stets

den Kolben wieder sorfaltig schließen muß, so erfiillt sich das Gefäß

mit einem bräunlichen Dampf, nämlich Mangansuperchlorid. Das

Absorptionsspektrum dieses Dampfes ist bisher untersucht von Miller,*)

der ein Bild verfiffentlicht hat ttod von Luck,^ der mittels okularer

Beobachtung „8 Absorptionslinien" findet^ ,,von denen 4 sehr fein

und zu je 2 als Doppelliniai susammenstehen, während die anderen

breiter sind."

Meine Versudisanordnung war dieselbe wie vorher» nur diente

jetzt als Absorptionsgefäfi der eben erwähnte Kolben, der einen

Durchmesser von etwa 10 cm hatte. Das Mangansuperchlorid hat

ein sehr schönes Absoiptionsspektrum, das sich fast über das ganze

sichtbare Spektrum entreckt p nämlich vom Orange bis weit ins

Blaue hinein. Beim Photogiaphieren aber machte sich die geringe

Empfindlichkeit der von mir benutzten Films fiir grüne Strahlen

unangenehm bemerkbar. Es zeigte sich nämlichj daß bei Ver*

größerung der Schichtdicke— wenn ich zwei solcher Kolben nahm—
die Schärfe der Banden aufierordentlich wuchs. Bei dieser Schicht-

dicke von etwa 20 cm aber zeigte die Platte selbst nadi 5~-6 Minuten

langer Exposition im Grünen nicht die geringste Schwärzung,

wahrend Orange und Blau überexponiert waren. Um diesem Übel-

stande abzuhelfen, sensibilisierte ich die Films mit Acridingelb. So
erhielt ich nach iVj— 2 Minuten eine in allen Teilen des Spektrums

gleichmäßig geschw ärr.te gute Photc^rraphie. Wenngleich nun aber

die Kanten bedeutend schärfer waren wie beim Tellurdichlorid, so

waren sie doch — wenigstens teilweise — noch nicht so, daß man

unter dem Mikroskop eine scharfe Grenze zwischen Hell und Dunkel

hätte sehen können. Daher wurde die Messung in derselben Weise

bewerkstelligt wie vorher.

Wie schon erwähnt, ist das Absorptionsspektrum des Mangan-

supcrchlorid wiederum ein Bandenspektrum, dessen Banden sich nach

dem Koten zu abschattieren. Auch hier sind die Banden in Gruppen

0 PhiL Mag. (3.) 27. 8i. 1045.

3} ZdtMlir. f. Anilyt Chem. TOL 405. 1864).
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geofdnet und zwar unterscheidet man zwei Arten von Bandengruppen,

dne stärieere und eine schwächere, die jedesmal miteinander ab-

wechseln. Iii dem Verzeicbnis der Wellenlängen sind die stärkeren

Gruppen mit A, die Nebengruppen mit B beieichnet Jede Gruppe

bestdit aus einer großen Zahl von Banden, die aber nicht immer
aUe gemessen werden konnten.

S379 5274 A
536» ' 5265

5167? 5053 4946 4778
S»53? 5041 4933 4740

S345 5249 5026 4917 4725
5243 5012 B 4896 4708 A

53" 5099 4987 4883 A. 4663 } B
5307 52-r 5083 4968 4846 4543?

A

5298 5212 B 5070A 4956 4829 B 4390?A
5*90 ]

Die folgenden l abellen enthalten die Schwingungszahlen der

ersten Kanten der A- und B-Gruppei^ und ihre DiAerenzen.

A-Gruppen. B^Gruppen.

1896
I<)72

2048

9ZOI
2178

76
76

1

4

77

1919
1Q95

3071

"45

76
76

74

4. ünt«csnohuig«n im ültiavioletttn. B«dioL

Wie ich schon eingangs erwähnte, be&ssen «di die vorhandenen

Arbeiten über AbsoipCionsspektren von Dämpfen fast ausschließlich

mit dem sichtbaren Teile des Spektrums. Ein Hauptgrund dafUr

wird sein, daß wir keine Lichtqudle haben, die bei kurzen Wellen-

längen m genügend starkes kontinuierliches Spektrum gibt Licht-

quellen mit diskontinuierlichem Spektrum aber sind zwar zur Au^
-findung breiter Banden genügend, nicht aber zum Nachweis und

zur genaueren Messung schmaler I^anden oder gar Linien. Pauer^}

benuttt zur Untersuchung der Absorptionsspektren einiger organischer

Substanzen als ultraviolette Lichtquelle den Funken zwischen Elek-

troden aus Kadmium oder solchen der Ederschen Leerung. Von

I) Paner, Wied. Ann. 61. 363. 1897.
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einem kontinuierlichem Spektrum ist dabei keine Rede, und daraus

werden sich die falschen Angaben Pauers erklären, der das Ab-
sorptionsspektrum des Benzols als ein Limenspektrum besdireibt,

während es ein deutliches Banden^ektrum ist

Nachdem ich vergeblieb versucht hatte, den Bogen kontinuierlich

zu madien, indem ich ein Gemisdi vieler Salze hineinbrachte, die

im Ultraviolett sehr linienreich sind, nahm ich das von Schumann^)
empfohlene Licht einer mit Wasserstoff gefällten Kapillare.

Ich wählte eine Geifiler>Röhre mit einer Kapillare von etwa

V« mm Durchmesser, die an einer Seite mit einer Quanplatte ver-

sdilossen war. Die Röhre war mit Platinelektroden versehen, weil

ein Vorversuch mit Aluminiumdektroden resultatlos veriaufen war,

wegen der grofien dadurch bedingten Verunreinigung. Diese Röhre

wurde mit einer Quecksilber-Luftpumpe sorgfältig bis zur voll-

ständigen Fluoreszenz evakuiert, darauf wiederholt mit Wasserstoff

aui^espült und endlich, als anzunehmen war, dafl nur noch reiner

Wasserstoff vorhanden sei, wurde sie bei ungefähr 2 mm Druck
al^eschmolzen. Ließ ich nun durch diese Röhre den hochgespannten,

nicht kondensierten Funken übergehen — ich benutzte ein Induktorium

von ungefähr 30 cm Schlagweite bei 36 Volt und ca. 5 Ampere —
so erhielt ich in der Tat einen vollständig kontinuierlichen Grund

von der Wasserdampf-Bande X « 3063 bis ca. A >= 2250. Die Licht-

intensität war allerdings sehr gering. Eine vierstündige Aufnahme

der Lichtquelle allein, also ohne Zwischenstellung eines Absorptions-

gefaßcs, war noch bei \vf-it<'m unterexponiert. Die Intensität des

von der Röhre emittierten ultravioletten Lichtes nahm zu mit der

Spannung des Funkens. Diese noch zu steigern, war bei der von

mir benutzten Glasröhre wegen der starken Krwarmung nicht

angängig. Zweifeilos würde man bessere Bedingungen erhalten, wenn

man eine Quarzröhre verwenden würde und daher bedeutend höhere

Spannungen anwenden konnte.

Mit Hilfe der vorhin beschriebenen Wasserstotlrohre gelang es

mir nun, das Absorptionsspektrum des Benzoldampfes zu photo-

graphieren. Das von der Rohre emittierte Liclit wurde durch eine

Quarzlinso aul' den Spalt gcwurl'cn, vor dem sicii das Absorptions-

gefai» befand. Es war dies eine ca. 10 cm lange, beiderseitig mit

einer Quarzplatte versehene Glasröhre von ungefähr 3 cm Durch-

messer. Trotz einer Belichtungsdauer von 12 Stunden war die

I) Sdnnnian, Snutlioii. Coatiib. 29l Nr. 1413. 1903.
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über AbsorpHoms^*ktra wm D&mf^. 163

Piatte noch unterexponiert und selbst eine Verdopplung der £X'

positionszeit ergab kein besseres Resultat.

]3bs Absorptionsspektrum des Benzoldampfes ist wiederum ein

ausg^eprägtes Bandenspektrum, dessen Banden nach den langen

Wellenlängen hin verlaufen. Man unterscheidet deutlich 8 Banden-

grupp«n^ deren erste Kanten in dem Verzeichnis der Wellenlängen

wieder jedesmal mit Ä beseichnet sind. Die zweite Rubrik enthält

die Messungen von Pauer.*)

Der Vergleich meiner Messungen mit denen von Pauer xeigt

im allgemeinen genügende Übereinstimmung; meine Messungen sind

vollständiger; nur an einzelnen Stellen hat Pauer einige Banden

gemessen, die ich auf den Photographien nicht sdie.

Pner Ffiederidu Fftoer

^-

2694 2481 248,8

2688 247,8
2681 »470 247.2

2675 246.7

2670 A 267 2463
2458 A

24t*.3

2038 245»
S44«5

2651 ^44.0
2628 2437
2625 *434
2614 2430

261^ 2426 242,7

2603 260,2

259« 2420
2415 241,2

^

2^88 A 240H

2404 A 240,0

2570 257,0 2397
2568 2388

2564 2381 ' »37.7

»561 2370

2558 2356 A
2550 255.0 234t>

2543 254.7 = 337
2538 2S3.5 2328

2530 252,8 2319
2526A 2308

1

2516 2303 A
2510 251,0 2270

1

2500 »49.7 22S9
1249*5

0 Sehe Anm. i, S. 161,



i64 fmdtmhs. Über AbsorptiomspdUra von Dämp/m.

Interessanter ist der \'erglcich niit den Messungen von Hartley*)

an einer Lösung von Benzol in Alkohol. Hartley beschreibt

6 Bänder, die nach der Seite der kürzeren Wellenlängen schärfer,

also nach Rot abschattiert sind wie meine Bandengruppen und jede

einzelne Bande, Aufierdem sieht Hartley bei bestimmter Schicht-

dicke noch Spuren eines 7. Bandes» Wenn man nun die scharfen

Kanten der Hartleyschen Banden den mit A bezeichneten Haupt-

kanten meiner 8 Bandengruppen gegenüberstelle so daß sie möglichst

gut passen, so ergibt sich folgende Tabelle:

Hartley

2670

3588
2526

2458
«404
2356
2305

268t

«599
2!i4r

2485
2429

«330

DUTsfeox

II

tt

15

VI
«5
20

*5

Nimmt man an, dafi die Banden in flüssigem und gasförmigem

Zustand sich entsprechen, woran kaum zu zweitein ist, so sind die

Banden Hartleys Amtlich nach Rot verschoben, was auch sonstigen

Er&hningen entspricht Interessant ist, dafi die Verschiebung desto

größer zu werden scheint, je kleiner die Wellenlänge ist IKe zweite

meiner Bandengruppen hat Hartley nicht beobachtet. Mit gutem
Willen kann man sie auf den Photographien von Hartley ahnen.

Die vorliegende Arbeit habe ich auf Veranlassung von Herrn

Professor H. Kayser im physikalischen Institut der Bonner Universität

ausgeführt.

Es ist mir eine ehrende Pflicht, meinem hochverehrten Herrn

Lehrer auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus-

zusprechen für sein freundliches Entgegenkommen und seinen Rat,

mit dem er mir stets bei der Ausfuhrung meiner Arbeit zur

Seite stand.

Auch Herrn Privatdozent Dr. Konen bin ich für die stetige

wohlwollende Unterstützung zu grofiem Dank verpflichtet

I) Notes oa the Absotptiou Buids in the Spektrum of Beozene. Trans, cbim.

soc. 73. 695. 189S.

(Eingegangen am 2. März 1905.)
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Zum Problem der Mieclifarbenphotographie mittels stehender

Lichtwelien.

Von Hans Lehmann.

^dU 5 FigQKiL)

(VodSiifige Mftteitaag.)

Die einzige dtrdcte Mediode der Farbenphotographie, welche

wirklich brauchbare Bilder liefert, ist bekanntlich das Lippmannsche
Verfahren der Photographie in natürlichen Farben mit stehenden

L^twellen. IKe Ausübung des Verfahrens führte jedoch su sehr

unsicheren Resultaten, ja in der Regel so vollständigen Mißerfolgen,

weil nämlidi gewisse prinzipielle Fehler, welche der Lippmannsehen
Methode noch anhafteten, nidit berücksichtigt wurden. Es ist nun
das grofie Verdienst O. Wieners^ einen der wichtigsten dieser prin>

zipiellen Fehler nicht nur a»%edeckt, sondern zugleich auch Mittel

zur Beseitigung m die Hand gegeben zu haben; Untersuchungen,

welche für die Weiterentwicklung der Lippmann-Fhotographie von

grdfiter Tragweite sind und ohne welche diese Art der Farben*

Photographie auch heute noch lediglich auf der Stufe einer inter-

essanten physikalischen Spielerei ohne jede praktische Bedeutung

stehen würde. Wiener wies nämlich nach, daß das an der Ober-

fläche der Bildschicht reflektierte Licht, die „Oberflächenwelle", eine

andre Phase als die „Tiefenwelle" besitzt und infolge ihrer be-

trächtlichen Amplitude eine starke FarbenVerschiebung bewirkt und

so die Wiedergabe der „natürliclien'' Farbe unmöglich macht, ja

unter Umständen die Farbenwirkung vollständig aufhebt.

Die Beseitigung dieses Mißstandes geschieht am besten durch

Beseitigung der Oberflachenwelle selbst, indem das Bild schräg in

eine mit Benzol pur. gefüllte Kuvette gesteckt wird (Fig. i . Für

die provisorische Retrachtung zur Beurteilung der Farbenwirrlergabi.-

ist eine derartige Vorrichtung recht brauchbar; zur Herstellung eines

Dauerpräparates wird man am besten eine keilförmige Glasplatte

mittels dickflüssigen Kanadabaisanis (ohne zu erhitzen!) auf die

Bildschicht pressen und die Rander mit schwarzem Papier verkleben

(Fig.. 2). Die Ruckseite dieses Dauerpräparates mui* unter allen

I) O.Wiener, Ursache und Beseitigung dnes Fehlen der Llppmannschen

Farbenphoto}^aj;>hie. zu^^'leich dn Beitrag si ihrcT TlMoiie. Ann. der Physik uad

Chemie, N. F. 69. p. 489. 1899.
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Umständen noch mit schwarzem Mattlack, am besten mit sogen.

Zapon- oder C> il : idinlack überstrichen werden, da hier auch die

Reflexion weiLea Lichtes auf der Glasseite des Bildes stört (nament-

lich bei Mischfarbenaufnahmen , bei Spektnimbildern nur im Blau

und Violett). In der Benzolkuvette ist, wie man leicht sieht, cUese

störende Reflexion nicht vorhanden.

Die kdliÖrmige Gestalt des auf die Bildschicht gebrachten

Mediums hat den Zweck, das an seiner Oberfläche gespiegelte weiße

Ucht (welches wegen des gröfleren Abstandes der Oberfläche jetzt

nicht mehr mit der fiurbigen TieienweUe zur Interferens kommt)

am Auge vorbei xu reflektieren, so dafl nur die Tiefenwelle allein

ins Auge gelangt Tatsächlich fuhrt die Anwendung genannter

Vorrichtung zu ganz überraschenden Ergebnissen: selbst Bilder,

Fig. I. F^. 2.

wdche in Luft betrachtet, fast färblos ersdieinen, zeigen unter Benzol

die glänzendsten Farben.

Auf diese Weise gelingt es, Photographien von Spektren der

verschiedensten Elemente in vollständig riekHgin Farben herzu-

stellen, welche zu Demonstrationszwecken, zur Projektion, recht

brauchbar sind.^)

Anders dagegen steht es mit Mischfarbenaufnahmen; es kommen
wohl die glänzendsten Farben, aber in den seltensten Fällen werden

die schwierigeren, namentlich die zusammengesetzten Mischfarben

im Bild in der richtigen „Wertigkeit" dem Auge erscheinen.

Systematische Untersuchungen über Mischfarbenphotographie

liegen nur sehr wenige vor.

l) Derartige Spcktrumbilder sowie auch Mischlarbenaulnahmen wird das optische

Listitut von Krüss in Hamburg demnächst iu den Handel bringen.
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So haben z. R. V'alenta und Neuhauss^) spektrale Mischfarben

in der Weise photographiert , daß sie durch Drehen der Kasette

um iHo" das Spektrum zweimal hintereinander auf derselben Platte

aufnahmen, so daß die beiden Spektrumbilder in entgegengesetzter

Farbenfolge sich deckten. Bei der Betrachtung der Bilder zeigten

sich nach Aussage genannter Experimentatoren lediglich die Farben

Rot bis Grün.

Erst in neuester Zeit veröftcntlichte Pfaundler*) Beobachtungen,

die er an Auinahnicn dieser Art von Neu haus angestellt hatte.

Er kommt zu dem Ergebnis, daß die Farbenphotographie mittels

stehender Wellen nicht imstande sei, eigentliche, d. h. zusammea-

gesetzte Mischfarben wiederzugeben* Nach allen diesen Unter-

suchungen wäre also die Brauchbarkeit der Lippmannschen Methode

dae sehr beschränkte.

FiB.3.

Auch ich habe mich mit dem Problem der direkten Misch-

farbenphotographie beschäftigt , und auf Grund meiner Unter-

suchungen gelang es mir, einirj^e neue wichtige Stutzen :ur die

Theorie und Praxis der Mischiarbenphotographie zu gewinnen.

Zunächst stellte ich mir in oben erläuterter Weise spektrale

Mischferbenaufn ahmen her. Wahrend sich jedoch frühere Beobachter

lediglich auf subjeictive Vergleichung mit unbewaffnetem Auge der

Farben des Bildes mit den Originalfarben beschrankten, analysierte

ich die Farben des Bildes mit dem SpeKiroskop, und es zeigte

sich die überraschende Tatsache, dali an jeder Stelle des Bildes,

WO zwei Farben bei der Aufnahme eingewirkt hatten, auch an

i) Dr. Nenhanss, Die FaiboipliotosimpUe nadi LippnMniu VetfikreD. Vetlag

wo Wilh. Knapp. 1898. p. 54.

a) Pfaundler, D. A. 15. pw 371. 1904,
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Spektroskop diese beiden Farben sehr deutlich getrennt zu sehen

waren.

Der N'ersuch von Neuhauss ist jedoch noch nicht vollkommen

einwandfrei, um aus ihm auch auf die Wiedcre^abe farbiger Gegen-

stände schließen zu können. Die auf diese Weise hergestellten Bilder

zeigen nämlich keine synchronen" Mischfarben , d. h. die beiden

LichtsLiaiilcn , welche an ein und derselben Stelle der Platte bei

der Aufnahme wirkten, sind wohl örtlich, aber nicht zeitlich zu-

sammenfallend, daher nicht kohärent. Ich traf daher dne andere

Versuchsanordnung, welche es mir ermöglichte, „synchrone^ Misch-

farben zu erseugen. Sie ist an Figur 3 ersichtlich: Vor das Kamera-

objektiv wird ein aof drei Seiten poliertes, rechtwinkliges FHsma
gesetzt, das i^Reversionsprisma*', welches durch einmalige totale

Reflexton die Farbenfolge der einen Hälfte des Strahlenkegeb

umkehrt. Durch Drehung des Prismas um seine Achse kann man
mit Leichtigkeit jedes beliebige Farbenpaar zur Dedcung bringen.

Ich setzte auch zwei solcher Prismen übereinander und konnte so

drei beliebige Farben zur Deckung bringen. In jedem Falle waren

die Komponenten der Mischfarben auf den in dieser Weise her-

gestellten synchronen Mischfarbenaufiiahmen im Spektroskop eben-

falls deutlich getrennt sichtbar.

Die Lippmannsche Metkode der Pkotogr^kie in natür/itAeH

Farben mittels stehender Lichtweilen ist also imstande, synchrone,

kohärente Mischfarben ^ die aus bis tu drei verschiedenfarbigen

Komponenten bestehen körnen, atffmmehmen und im Bilde analysier'

bar wiederzugeben.

Die weitere Aufgabe war nun, nach dem Grund zu suchen,

weshalb die Mischfarbe im Bilde der Farbe des Objektes nicht ent-

spricht. Auch hier gab das Spektroskop Aufschluß: Das Intensitäts-

verhältnis der Komponenten, aus welchen sich die Mischfarbe zu-

sammensetzt, ist bei Analysiening der Farbe des Bildes ein andres,

als bei der des Objektes.

Und das kommt daher, daß die Kur\ e der Kmpfmdlichkeit des

Auges in bezu;^^ auf harben (,Fig. 4 verschieden ist von der Kurve

der Intensität, mit welcher die verschiedenen Farben von dem Bilde

reflektiert werden {wie z. F5. Fi'^ur 0.

Letztere Kurve resultiert aus der Sensibilisationskurve der

Platte, der Absorptionskurvc des molekularen Silbers der Elementar-

spiegel und der Farbenkurve des Au^es. Man sieht leicht, daß es

bei dem heutigen Stande der Sensibilisationstechnik niemals gelingen
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wird, die Farbenkurvc der Platte mit der des Auges in praktisch

hinreichender Weise auf photochemischem Wege in Übereinstimmung

zu bringen: entweder werden Farben fehlen oder gewisse Farben

überwiegen, wie die Erfahrung lehrt. Mir ist es nun gelungen, auf

rein physikalischem Wege den in Frage stehenden Fehler zu be-

seitigen, nämlich durch Anwendung eines ..Kompensationsfllters'V)

welches, einfach oder zusammengesetzt, je nach Art der Sensibili-

sation der Platte , die uberwiegende Intensität der orangen und

gewisser grüner Strahlen entsprechend schwächt, so daß bei rich-

tiger Sensibilisation (d. h. wenn die Prüfung der Platte im Spektro-

grapheo ein geschlossenes Spektrumband gibt), die resuHkrende

Fig. 4. Fig. 5-

Intensitätskurve des vom Bilde reflektierten Lichtes der Farbenkurve

des Auges sehr nahe kommt. In Figur 5 stellt die punktierte Kurve

die Absorptionsu'irkung des Kompensationsfilters dar, während die

gestrichelte Linie die resultierende Kurve zei^'t.

l^ekanntlich ist das menschliche Auge, so unvollkommen es in

dioptrischer Beziehung ist, in bezug auf Peurteilung von Nuancie-

rungen ein außerordentlich feines Instrument; die geringste Inten-

sitatsänderung einer Komponenten der betrachteten Mischfarbe ruft

in der Empfindung letzterer schon eine relativ betrachtliche Ände-

rung der Nuance hervor. Jeder, der sich z. B. beim Dreifarben-

verfahren, der indirekten P'arbenPhotographie, mit der Abtönung

der farbigen drei Teilpositive beschäftigt hat, weiß davon zu er-

zählen. Auch hier bei der Anwendung meines KompcnsationsfUters

1) D.R.P. angemeldet.

Zciud». U wis«. Phot 3. 13 ,
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in der Lippmannschen-Photographie ist es so: eine geringe Kon/.en-

trationsandcrung des Filters hat eine relativ große Nuauccnaudcr ung

im Bilde zur Folge. Die Konzentr iton iLi artiger Filter ist natür-

lich sehr gering, da sie ja gewisse btraiiien nur schwachen, aber

nicht auslöschen sollen.

Das Veiüihren, wie man zur (angenähert) richtigen Konzen-

tration des Filters gelangt, ist sdir einfech: BAan stellt zunädist von

möglichst vielfivbigw Gegenstanden, die auch WeÜ enthalten sotten,

eine Aufiiahme ohne Kinnpensationsfilter her, indem man lediglich

das Ultraviolett abschneidet (was ttbrigens bei Misdifiuibenanfiialtmen

immer geschehen muß, wie ich später zeigen werde). Diese Auf*

nähme betraditet man durch das sunächst nach Gutdünken ge^

mischte Kompensationsfilter, und ändert dann dessen Konzentration

solange^ bis das durch das FUter betrachtete Bild den besten Effekt

gibt (Sehr überrascht war ich, als ich dieses Verfehren auf eine

Reihe älterer, längst als unbrauchbar surücl^legter Bilder anwandte,

wdche monochromatisch rotlich oder grünlich aussahen: sie zeigten

bei der Betrachtung durch das Filter die Farben vollständig richtig.

Namentlich das Blau und Weiß kxnmnt so redit gut zum V<mcliein.

Diese Tatsache ist ein schlagender Bewds iUr die oben angedeutete

Theorie der direkten Misch^benphotographie.)

Durch das so gefundene Filter werden nun die definitiven AuA
nahmen gemacht. Das Verfahren versagt naturgemäß bei Platten»

die kein geschlossenes Si>ektrumband geben. Die Konzentration

des Filters ist, wie man leicht sieht, abhängig von der Lichtquelle;

bei Sonnenlicht wird man im allgemeinen ein andres Filter an-

wenden müssen als bei künstlichem Licht (Als künstlicher Licht-

quelle bediente ich mich einer EfTektbogenlampe von ca. lO Ampere,

die mit den Effektkohlen Marke ,J\^filchu'eiß^^ von Siemens & Halske
beschickt wurde. Diese Kohlenart gestattet die Anwendung desselben

Filters wie bei Sonnenlicht.)

Über die Theorie des einfachen und zusammengesetzten Kom-
pensationshlters werde ich später genaueres mitteilen.

Derartige Kompensationsfilter können einmal also als Kor-

rektioasmittcl bei Betrachtunir gewisser fehlerhafter ^Tischfarbenauf-

nahmen dienen, ferner gelingt mit ihrer Hilfe mit Leichtigkeit die

richtige Wiedergabe von reinem und nuanciertem Weiß, von blau-

stichigem Rot (Purpur, Rosa, Karmin usw.), sowie von reinem

Blau und Violett, ferner von neutralem Grau, Farben, deren

richtige Wiedergabe bisher zu den schwierigsten Aufgaben der
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direkten Farbenphotc»i;raphie gehörte.^) Ferner ist hierdurch ein

neues künstlenscl^ies Moment in die direkte FarbenPhotographie

gekommen: es bleibt dem subjektiven Farbenempfinden des

Photographen überlassen, gewisse Farben herauszuholen^', andre

abzuschwächen usw.

Der prak-tischen Anwendung der Lippmann-Photographie sind

naturgemäß vorläufig noch enge Grenzen gezogen. Sehr geeignet

ist sie zur Herstellung von Projektionsbildern und bc^unders von

farbigen stereoskopischen Bildern; die \'erquickung des stereosko-

pischen Effekts mit der Wiedergabe der natürlichen, und hier bei

der Lippmannachen Methode so prächtigen Farben, bietet dem

Auge einen ganz eigenartigen Genuß. Auch fällt hier (wie bei der

Projektion) bei der Anwendung eines geschlossenen Stereoskops mit

Spiegelbeleuchtung der noch lästige Fehler der Lippmami-Fhotio-

graphien^ daß sie nur im gespiegelten lichte unter einem be-

säumten Winkd laibig erscheinen, vollständig fort

Nadidem so nadi Beseitigung der widittgsten prindfuelien

Fdder der lippmann-Methode die Sicherheit des Ver&hrens eine

sehr hohe geworden ist, stellte ich mir die Angabe, dieses inter-

essanteste, ein&chste und kürzeste^ aUer Farbenverfahren einen

größeren Kreis von Liebhabern zugänglich zu madien, indem ich

die Trockenplatten&brik von Kranseder & Cte. in München ver-

anlafite, eine für diese Art der Faibenphotographie geeignete Platte*)

benustellen , die bereits in der nächsten Zeit in den Handel ge-

bracht werden solL

Zum Schlufi möchte ich der optisch-astronomischen Werkstätte

von Steinheil meinen verbindlidisten Dank ausspredien für die

freundliche Überlassung einer Anzahl wertvoller optischer Instru-

mente, sowie der Firma Siemens & Halske, die mir in liebens^

wurdipter Weise zahkeiche Proben ihrer Elfektkohlen zur Verfügung

0 So sapt L. B. R. Neuhäusl, l. c. p. 4:;: „Das Bild gibt nur dann die rich-

tigen Farben wenn die Belicbtun(;s£eit richtig getroßen wurde. Halb(ache Über-

odcr Uiiteittpoiitioa genfigen iduMi volbtlod^ 4m Bild aa wJeiben.*' Ei knditet

«oU ohne «dteres «iii, 4«ß 'bei ikswendniig dm Kon^enarfkinifilim die Expi^itioDs-

zeit io weiten Grenxen gehalten werden kenn. Em bd slaiker Übempositioii bancht

in den Lichtem B!ao vor.

J) Währeud eines Vortrages stellte ich eine Aufnahme bei künstlichem Lichte

ber: ««n Einlegen der Flitte bis mir Ftajektion dci &ifaigen BiMee veipngen

» IffiMten.

3) Genannte Finna liefert mch die QuednQbcifcuetten, die Fflterflfitslckeiten

end Tnckenfiher, BenMikuTetten und GUskeile.
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stellte, von denen ich^ wne cnvahnt, die Marke „Milchweiß" als dem
Sonnenlicht am naclistcn kommend fand.

Schon an dieser Stelle sei es mir gi:.->tattet, Merrn Professor

Dr. H. Ebert für die vielfachen Anregungen und liatschläge bei

vorliegender Arbeit meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.

München, Physikal. Institut der Techn. Hochschule,

im April 1905.

Referate.

The American Journal of ProgreBsive Therapeutics. Her-
ausgegeben von H* Preston Pratt, M. D. Vertag d«»* American
X-Ray Publishing Co., Chicago.

Die vorliegende Zeitschrift stellt eine Verschmelzung des American

X-Ray Journal und des Archives of Electrology and Radiology dar;

sie will u. a. eine Sammelstätte für Rönnen-, Radio- und Phototherapie

bflden. Karl Schaum.

O« Schott, über eine neue Ultravioletl-Quecksilberlampe.
üvioi-Lampe. Mitteilungen aus dem Glaswerk Schott & Gen.,

Jena.

Die lAmpe ist ausUltraviotett-durdilassigem Glase nach £. Zschimmer
hei^telU; die Durchlässigkeit geht bis 250 /i/t, während bekanntlich

andere Glflscr, z. B. das TlmriiiL'er Glas, schon bei 300 uu stark ab-

s^>rbieren. nach der zu verwendenden Kknnmspannung hat die Glas-

röhre der Lampe ein Lumen von 8—30 mm und eine Länge von 20
bis 130 cm. Die an den Enden eingeschmolzen«! Platindfahte tragen

Kohlenknopfe; die QuecksilberfttUung beträgt 50—150 g; die Lampe
wird durch „Kippzündung" in Betrieb gesetzt. Die Ökonomie ist im
günst!g«;ten Fall 0,64 Watt pro Stunde; die Kosten einer Hef'ncrkerzen-

stunde betragen ca. 0,025 Pf- — ^^'^ chemischen und besonders physio-

logischen Wirkungen des von der Uviol-Lampe emittierten kurzwelligen

lichtes werden unter Berttcksicht^ung therapeutischer Gesichtspunkte

eingehend besprochen. Karl Schaum.

PrclMllMtcii et«*.

Domonstra tionsapparat für Funkontclec^raphie. System
„Tele funken". Illustrierter Prospekt der Allgi ineineu Elektri/.it.'itsge.sell-

schaft, Berlin. Der Preis eines vollständigen Apparates {Geber, Empfänger

und LufUeitersysteme) beträgt 350 llk.

Für die Redaktion verantwortlich: Frof. K. Schaum in Marburg a. L.
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Zeitfdirttt ffir wUfenIdiaHUdie Phptogroptde,

PhotophyDk und Photodiemie

UL Band. 1905, Heft 5.

BareebiNMiMi mr 8onnens<rthlun|.

Von Ejnar Hertsspruog.
(Ifit a F||ai«n im TaL)

I. Temperatur der Sonne.

In „Sn^ithsonian Misccllaneoö«^ Collections" XLV, 74 j 1903
gibt Abbot in ,,Recent Studies ot the Solar Constant of Radiation"

neue Werte iür die Energieverteilunc; im Sonnenspektrum außer-

halb der Atmosphäre, und findet daraus in nicht naher beschriebener

Weise X^^, = 49.

Da Zahlcnwerte für die erwähnte Energieverteilung nicht ge-

geben sind, mußte ich die Werte aus der Kurve PL XXII ablesen.

Tabelle L

I n m IV V VI vn vra

7-55 •878 — 1068 — 1-068 V
9*5

1

•978 •s - 483 — -248 •25

589 •770 »•5 - -067 •

•72 •435 r — *5 •479 - -239 •85

r •39 —409 •5 — r 1*140 — 1-140

•
1

' —a*689
1

s*5

£s bedeutet hier:

I Wellenlänge des Lichtes in ^.

II Relative Energie im Gitterspektrum der Sonne außerhalb

der Atmospiiare.

HI = log II. VI « m + 5 log H-'044.

IV=i:I. Vn-VVL
v=iv-i-5. vm«v«.

Hieraus findet man ü«»^
a-689

Aber für so kleine Werte des EacponeAten wie sie hier vofw

kommea, reicht die Fonnel von Wien nicht nus.^

1) Die Fonneln von Wies und Pianck Können bc2W. gnclirieben werden:

und:

y«sgl. E. Priogsheim, d. Z. 1. 391. 1903.

«4
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Wir müssen fragen: Welcher Wert flir c^\T\xi der Planckschen

Formel gibt die bestmögliche Übereinstimmung mit den gefundenen

relativen Energieintensitäten Ex \

Wenn wir lot^ als beobachtet betrachten, findet man, daß

c^\T — 2*3 das .Vlinimuin von 2f (beob. — ber.) * geben wird. Für den

schwarzen Körper würde dieses c^T einer absolute Temperatur von

6340* entsprechen.

Tabelle n.

I U

•4 ro68 —1*076 •007 •00005

•5 . •483 'OS4 '00296
•666-* 066 -•066 •00441

•479 •538 -•«»$9 •00350

r 1-140 1-076 •064 '004IO

Sttnmw « • • *oi50S

I n V|

•4 ro68 ~ro44 —'015 00061

•4«3 - -54« '058 •00335
"666,, •066 - 032 -•034 00t 17

!• •479 •499 — •021 '00042

V 1-140
;

1-118 02a •00047

Summe •
!

•
1

-0060J

I Wellenlänge des Lichtes in
f*.

II Beobachtete log ExX^.

III Berechnete log E^'k^', 111^ aus Wiens Formel für A«,», sa '495

;

III4 aus Plancks Formel für c^j T = 2-^.

IV -U— III. V-IV«.

Aus den beiden Summen und ^Vf, sieht man, daß die

beobachteten Logarithmen der relativen Energieintensitatcn la nähere

Übereinstimmung mit der Planckschen als mit der Wienschen

Formel gebracht werden können.

Wenn wir die Sonnenkonstante unter der Voraussetzung be-

rechnen, daß die Sonne wie ein schwarzer Körper mit cJT^2*$
strahlt, finden wir;^)

60 • I 277 . 10-^» • ^-j^j sm» g - 2 04^,^7^,
wo f der angiilare Sonnenradius bedeutet.

Aus den 23 beobachteten Werten dieser „Konstante", welche

Langley in Phil Mag. 8, 86; 1904 gibt^» fmdet man im Mittel

1) F. K«rlb«niD, Wied. Ana. 746. 1898.

2) Es wäre sehr interessant zu sehen, ob der f,/7"Wert der cxterrestrcn Soooe

eine Veränderlichkeit xeigt, wakhe d« von Langley «ogeseigten der Sonnwi-

konstante folgt.
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2-09 ±13 gr cal/cm'- min, wo ±13 die mittlere Abweichung der

dmelnen Beobachtung^ vom Mittel ist.

Berechnen wir für die Sonne als schwarzen Korper rj/Z aus der

gefundenen Sonnenkonstante 2'i gr cal/cm^ • min ^ so finden wir

t,/7'= 2-44.

Wir können somit sagen:

Die Strahlung der Sonne außerhalb der Atmosphäre entspricht

annähernd, sowohl qualitativ ab quantitativ, der eines schwarzen

Korpers mit cJT— 23 - - 2'4.

Die Arbeit Verys „Absorption of Solar Atmosphere" *) er-

möglicht uns in \'erbindung mit der bekannten spektralen Energie-

verteilung Uli Licht der Sonne , naclidem es deren Atmosphäre

durchsetzt hat, ein Urteil über die Strahlung der hier betrachteten

inneren Oberfläche der Sonne zu bilden.

Tabelle UL

I n m IV V VI vn vm IX

*4i6 •710 •149 •*oo •698 '933 1-769 1739 •030

•468 764 •117 •588 •975 1*681 «•643 ^038

!;;o •816 •088 •345 •462 •914 1-464 1-487 -•033
'613 •846 •073 400 •398 •83$ 1-295 »365 — -070

781 •884 •054 •450 •347 •659 1-059 1-076 — •017

roi •898 •047 •540 •a68 '4»7 73« 731 —•000
-942 •026 •638 •19s -•038 •193 •«53 •040

I Wellenlange des Lichtes in ft.

W Verhältnis /.wischen dem Licht, welches uns wirklicli zuge-

schickt wird und dem, welches wir erhielten, falls die ganze Sonnen-

scheibe ebe:-nso[;ut, wie ihr zentrales Gebiet strahlte.

III = log 11.

IV Bruchteil des Lichtes, welches durch eine Atmosphärenhohe

der Sonne geht.

V - - log IV.

VI Logar. der relativen Energieintensität im Gitterspektrum der

Somie aufleflialb der Atmosphäre.

Vn«VI -h III + V, dh. Logar. der rd. Ej, der imteren Oberfläche

der Sonne.

vm Lq^. rel El beredinet nach der PUnckadien Formel mit

1-3.

Der Wert von cJT, welcher in die PUncksche Formel etnge-

i) Aitzophyi. Jovni. XVI, 73: 1903 Sept.

14-
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176 Htrtzspnmg.

setzt, die beste Übereinstiinmuiig mit den Zahlen der Säule Vn
ermöglidity ist nach kl. Q. gleich 1*3 gefunden worden.

Wenn wir die Soonenleonstante unter der Voraussetzung be-

rechnen, daß diese uinere Oberfläche der Sonne als ein schwaner

Körper mit f,/ 1*3 strahlt, finden wir, daß nach Absorption in der

Sonnenatmosphäre 4*2 gr cal/cm* • min übrig sein werden, oder

zweimal zu viel.

1) Die Zweiteilung der voUanagesogenen Kurve bei den kfiiufcn Welletilfiiigen

ist so zu vt rskLcn, daß der obere Zweip <,'7*= 2 3 entspricht, während der untere

die Vermutung Verys (1. c.) andeutet, dali das Licht schon in der Sonnenatmosphäre selbst

praktisch bis fast ai denelben WdlenULage (c. '29^), wie in der Erdatmospbilre vernichtet

irtod. Wenn nidi diese EiKdwisBe noch recht unsicher sind, ist doch ersichtlich^ dat

die Wirkung der Atm. der Sonne auf ihre Strahlung sehr beträchtlich ist, und zwar

wird das Resultat annähernd dasselbe als eine nackte „schwarze" Sonne niedexer

Temperatnr. Bei mehreren Dofipditemen hat ei dch gezeigt, daftder Ueinere der blkiWR

ist. Dies könnte li^ll cht darauf beruhen, daß der grofie Stern den Hauptteil der

Atm. an sich h;ilt und deshalb nicht blauer strahlen kann, so daß in einem gewissen

Stadium der Entwickelung das erwähnte Verhältnis auAritt. — Denkt man sich »Ue

Sterne ohne Atm. auf ^Hetdbe Tempesalor febiacht, so witaden die raten sehr viel beller

werden. Wenn nun die durchschnittliche Eigenbewegung der Sonne von den letzt-

erwähnten Sternen aus gesehen nicht so groß ist, wie man demnach emarten sollte,

liegt die Vermutung nahe, die roten Sterne wären im allgemeinen größer als die blauen?

Fig. I.«)
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Wenn \\\x aber fragen, mit weldiem Tji/T'die innere Oberfläche

der Sonne als ein schwarzer Körper strahlen mOfite, damit, bei der

bekannten Absorption der Sonnenatmosphäre, die Sonnenkonstante

2*1 gr cal/cm> • min sein würde^ finden wir c^\T^ 17.

(Um die beiden Ergebnisse zu erklären, könnten wir an-

nehmen, daß die innere Oberfläche der Sonne als ein „grauer^

Körper mit der halben Intensität von der eines schwarzen Korpeis

mit cJT= 13 strahlte.)

Die Temperatur der betrachteten inneren Oberfläche der

Sonne maghiernach zu io±i Tausend Grad gesch ätzt werden.

Zur Illustration dieser Verhältnisse mag Figur i dienen.

IL Stärke des SonnenliGhtes ia Met^rhefnerkerxen.

Da wir für die folgende Berechnung die Enefgieverteilung im

Spektrum der Hefnerlampe gebrauchen, wolien wir zuerst diese

Fr^e betraditen.

Angström*) &nd für c^lT im sichtbaren Spektrum der Hefiier-

lampe den Wert 7*85. Unter bestimmter Voraussetzung über das

relative Gewicht der beobachteten Größen, deren Berechtigung nicht

ausgeschlossen erschien, berechnete ich*) aber aus den Zahlen

Angströms cJTmt y^S.

Mittels der neuen Werten der Enei^everteilung im exterrestren

Sonnenspektrum und der Absiwption*) des Lichtes in der Erdatmo-

i> Acxm Ref. Soc Upsal. 1903; Thyn, Rev. 17, 302, 1903; Pli. Z. 5, 456, 1904,

2 ) Ph. Z. 5, 634, 1904.

3) Der Au r!rtick „Absorption" ist hier insofern verfehlt, ah die Hauptschwächung

des direkten bonncnlicbtes durch Zeratrettui^ an kleinen schwebenden Teikheo

feist, wddiei lerrtreatei licht im zun grölen Tdle indirekt cneidit Bei voll«

kommen staubfreier Atmosphäre könnte man sogar annehmen, daß die Sonne bei

abnehmender Höbe blauer werden würde, w^(^n der AbtorpttoosstreifeD in der Kihe
der Z>-Iinie (vergl. Langley, Astroph. J. L c).

Scbeiaer sml (StnUnnc md Tempentnr der Sonne S. 10; t^), d«B die

im sichtbaren Teile des Sonnenspektmnis gefundenen DurchUssigkeitskoefrizienten

der Atmosphäre sich ungezwungen bis xu einer bei etwa »29^ liegenden Grenze

eztn^wUeren hmtn. Denmach konnte man ans den Zusamroeafknen dieser wirklich

geAndencn Grenze des Sonnenspektrunis mit der vom Ozon bedingten (E. Meyetf
Drude«! Ann. (4) 12. S. 849; 1903) nicht auf 0/nngelialt der Atmosphäre schließen.

Wenn schon die bei Figur i erwfihnte Vermutung Verys richtig sein sollte, dOrfte

dodi der tJmitand, dafl das Spctoam des blaueren Stentes Wega bei derselben

Wdlenlinge von • begrenzt zu sein scheint (Will. Huggins, Proc. Roy. Soc. 4#f
5 t?3; t8f>Ol (iaratif hinwetirn die TTr«ache die«if>r Grenze in der KrdatmospViare

zn suchen, iun bchluli am Uzongchait der Auuübphlre aus Absorptionsmessungcn

Irt «nt nedi da Aibdt l.ngstrflnis im nkmoten SomMMpektrtttn (AMhiv f. ICndi.

A«tr. Fjdk 1. S. 347, 395; Upml» 1904) gestattet
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Sphäre') in Verbindung mit den früher*) benutzten spektralen Ver-

gleichswerte des Sonnen- und Hefnerliclites von Else Kottgen*)

habe ich den cJT Wert der Hefnerlampe wieder berechnet und 7*32

gefunden. Den mittleren Fehler dieses Wertes würde ich auf 4: "3

schätzen, falls man annehmen dürfte, daß das von Else Köttgen

mit dem Hefnerlichte verglichene Sonnenlicht von der Qualität ge-

wesen ist, welche man mittels Langleys envähnten Bestimmungen

der hrdatmospharenabsorption ableitet. I^her könnte man viel-

leicht annehmen, daß die Sonne von Else Köttgcn etwas rötlicher

gewesen wäre, was im Gegensatze zu der Annahme von Tumlirz*)

eine 4* Korrektion des beredineten cj 7*Wertes zur Folge haben müiile.

Im ganzen glaube ich den cJT Wert des sichtbaren Spektrums

der Hefnerlampe gleich 7*5 i: '3 (d. h. mit einem mittleren Fehler

von ca. 4 7o) setzen zu dürfen, wobei zu erinnern bleibt, daß die

1»sherigen Messungen wesentliche Abweichungen ') von der ange-

nommenen Wienschen Formel nidit ausschliefien.

Tabelle IV.

r^ogarithmen der relativen Energieintcnsit^ten im GitteiqMktllllll nach dtr

Wicn-Planckschen Formel fiir <-,;7'"7*5 berechnet.

•3 757 2-847 •5 3*99» •6 4*681 •7 5't3l

•31 1036 l 2*992 •5» 4075 •61 4734 •71 5->56

•32 1-296 •4* 3'I2Q •52 4-156 •62 4784 72 5-189

•33 »•537 •43 3-258 •53 4'233 •63 4-832 •73 5-Mi
•34 1763 44 3380 •54 4'30f' 64 4-880 •74 5-252

•35 1-973 •45 3496 S5 4-376 •65 4-934 75 5-282

•36 «171 •46 •56 4*443 •66 4*967 •76 S*3">
•37 2356 •47 3709 •^7 4-^o6 •67 5 008 •77 5337
•38 2530 •48 3-808 •5h 4 507 -68 5047 •78 53*4
•39 2693 49 3*902 •59 4-625 •69 5*087 •79 5*389
•4 2-847 •5 •6 4*681 7 5'KI •8 5*4 »3

Angström fimd (1. c), dafi die Meterhefnerkeree zwisdien den

Wellenlängen -5 und '75 (i 18 • lO"* gr cal/cm' • sec gibt

Für das Sonnenlicht außerhalb der Atmosphäre finden «rir,

dafi in demselben Intervall der Wellenlängen ein Bruchteil -287 der

ganzen Energie liegt, oder, wenn' wir die Sonnenkonstante zu

2*1 gr cal/cm* • min annehmen, *287 • 2>i : 60 » 'Oio gr cal/cm* • sec.

1) PhU. Mag. S, 7S, I '104 Juli

2) Ph. Z. 6. 34, 1904.

3) "Wied. Ann. 53, 809, 1894.

4) Fb. Z. 6, 156t 1404.

5) Vergl. F. Nichnis Phys. Rev. 18. S. 6?, 129. 1901. E. BUker, ibid.

S. 345; £« Nicbols aod E. Blaker, ibid. S. 378.
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Die in Tabelle V gegebenen log Ei für Meterhefnerkerze und

Sonnenlicht entsprechen diesem Verhältnis i8 • io~* : 'Ol der

Energien zwischen den Wellenlängen -5 und 75 /i.

Tabelle V.

I
1

[

n
1
m IV V VI VH vm

•4
1

2-85 9-67 1*07 3*92 1074 I 55
•45 3-50 977 1-26 476 11 -03 6 106
•5 3*99 1*68 5-67 11-46 288

•SS 43« 9-71 a-i7 6'55 11-88 352 764
4-68 9-65 ai6 684 1I-8I 693 640

1

492 9-59 i'A7 6-39 I i*o6 248 "4
7 512 954 •26 5-38 0'8o 24 6
75

1

5-28 949 -»•5 378 799 1

I Wellenlänge des Lichtes in ju.

II und III Log. der rel. Ei bezw. der Meterheihericeize und des

exterrestren Sonnenlichte^.

IV Log. der reL Energieempfindlichkeiten des Auges.

V = n + IV. VII = Num. V • IO-*

VI = III + IV. VIII = Num. Vi . 10-»

Aus dem X'erhaltnis der beiden Arealen von VII und VIII

finden wir die Beleuchtungsstärke des Sonnenlichtes außerhalb der

Atmosphäre -Itich etwa I500CX> Meterhetnerkerzen.

In derselben Weise berechnet man leicht nach Reduktion fiir

die Absorption in der Erdatmosphäre ^) die Beleuchtungsstarke der

Zenithsonne /.u ca. looooo M. H. K. und die der Sonne von 50^ Höhe
lu etwa 65 - - 70000 M. H. K.')

Diese Ergebnisse können aber auf keine große Genauigkeit

Anspruch erheben. Vielmehr sollte im obenstehenden eine Relation

angegeben werden, welche zwischen Großen stattfinden muß, die sehr

schwierig zu messen sind,

Lummer und Fringsheim geben u. a. an, daß ein schwarzer

Körper von 1708*^ abs. 6-35 Hefhericerzen pro qcm ausstrahlt

T) S. P. Langley, Pliil V.v^z i^) ^- 7?. if/04. Mittelwerte aus 17 klaren T.agen.

2J Auf die Arbeit von K. behau m d. Zeitscbr. II, 389, 1904, mag in diesem

Zusammenhange hinfewieieD weiden. Vcrgl. auAerdem: C. Michalke, Unters, über

d. Extinktion des Sonnenlichtes i. d. Atm. Diss. Breslau 1886. Aottttg in Astr.

Nachr. Nr. 2691. Ch. Fabry, Comparaison de la Lumiire du Soleil avrc cclle des

EtoUes, Ct. r. de l'Ass. Franc, poor l'Avanc. d. Sc. Congres d'Angers 1903, pag. 255.

J. Sehe!o er, Stnhhuig vnd Temperatur der Soime, Ldpaig, 1899. C. Masch,
IntensitSt ui I tni Absorption aktinischer SoBMBitllhlung. Diss. Kiel 1901. — Als

Mittel au-, den besten optischen Bestimmungen mag vorliafig ftr die extentstre Soape

nmd 100000 Meterhetnerkerzen angenommen werden.
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I80 Hertzsprung.

Sowohl für den schwarzen Korper von 1708 * ahs. als für die

exterrestre Sonne kennen wir die absoluten Werte der spektralen

Energieintensitäten. Durch Kombination dieser Werte mit den von

mir benutzten spektr. Energieempfindlichkeiten des Auges (deren

Maximum eher xu weit gegen Rot gewählt worden ist) findet man
das Verhältnis der „optischen" Ausstrahlungen pro Flächeneinheit

für Sonne und schwanen Körper von 1708^ abs., und daraus be-

rechnet sich weiter die Beleuchtungshelligkeit der exterrestren Sonne
SU c. 270000 Meterhefherkenen. Es scheint demnadi» daß die

erwähnten Werte von Lummer und Pringsheim nicht mit der von

Angström gefundenen Strahlungsquantität 18- 10^* gr cal/cm'.sec

för die Meterhefnerlampe zwischen den Wellenlängen *5 und 75 |i

in Einklang gebracht werden kann.

Wir haben gefunden, da0 die Strahlung der exterrestren Sonne

etwa cJT^ 2*3 entspricht In der oben erwähnten Arbeit Langleys
finden sich die von einer senkrechten Atmosphärenhöhe durdi-

gelassenen Bruchteile des Lichtes iiir verschiedene Wellenlängen

an 17 einzelnen Tagen angegeben.

^ l|0 30 20
^ I

' ' ' . . I . . . .

Fig. a.

Abscisse: Cosecans der Sonnenhöhe.

Ordinate: c^jT Weit des sichtbaren Sonrionspektnims.

Hieraus laßt sich berechnen, daß der Qualitatsv. ert c^fT des sicht-

baren Lichtes von 4 bis -j u beim Passieren durch cme Atmo-

sphärenhühe um 4 ± i erhöht wird, wo 4: 1 die mittlere

Abweichung des einzelnen von den ausgewählten Tagen vom
Durchschnitt ai^bt

Dementsprechend ist in Figur 2 die Veränderung des ^/r
Wertes im siditbaren Teile des Sonnenspektrums mit der Sonnen-

*
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RüUen tmd Morsch, DU Bogensptktrm von Samarium und Tantal. l8l

höhe ?;chatzun£^^'^weise für klare Tage graphisch dargestellt. Die

punktierten Linien ci(,--,itt*n du- mittlere Abweichuni,' an. Man sieht

so , daß die Wintersonne unserer Breiten in roiier Annäherung

etwa ^ = 4 oder dem brennenden Magnesium entspricht. Hesonders

bd so niedriger Sonne spielt aber bekanntlich das Licht des

Himmels eine bedeutende RoUe^ so daß das gesamte Tageslicht

viel blauer wird.
(Eu^egaagec am 12. April 1905.)

Die Bogenspektren von Samarium und Tantal.

Von Christian Kütten und Hugo Morsch.
(Auszug ans den Bonucir Dissertaliooen.)

Zu den vorb^enden Artieiten stellte mis Herr Rrof. Dr. R
Kayser sehr reine Pniparate sur Verfügung und zwar Samarium-

Oxalat, heilgestellt von Dr. Drossbach, und Kaliumtantalfluorid

von Dr. R. Böhm. Die Aufhalimen wurden an einem Rowland-
schen Konkavgitter von 6^ m Knimmun^radius mit 16000 Linien

pro Inch gemacht Über die Aufttellung dieses Gitters hat Dr.

Konen seinerxett eingehend berichteL (H. Konen, Ober die Krupp»

sehe Gttterau6teUung. Zdtschr. £ wiss. Phot Bd L S. 325. 1903.)

hl allen Fällen wurde in der ersten Ordnung auf Schleußners

Gelatuie>£mu]stonsplatlen photographieft Als Vcigleichsspektnim

wurden die Linien des Eisenspektrums benutzt, die über die euie

Hälfte der Spektren photographiert wurden. Als Normalen dienten

bis zur Weilenlänge 4494 die von Prof. Kayser angegebenen Eisen-

nonnalen, darüber hinaus Eisenlinien aus dem Rowlandscfaen

Sonnenatlas. Zur Ausmessung der Platten diente die nach Angabe

von Prof. Kayser konstruierte Teilmaschine. (Vergl. Kayser,

Handb. d. Spektroskopie. Bd. I. S. 725.) Der mögliche Fehler bei

Angabe der Wellenlängen wird 0,01 A.E. wohl kaum übersteigen,

sogar durchweg kleiner sein.

In den folgenden ZusammenstelhjriG^en der beidt^n T ,inienspektren

sind sämtliche von uns gemessenen Linien ungetuhrt, mit Ausnahme

von einigen recht fttarken ("aicium-, Siliciuni- und Aluminiumlinien,

die ja in jedem Spektrum wiedr rkeliren, sotern als l'.lektroden Kohle-

sUbc benutzt werden. Beim Aussuchen und Beslunmen der Linien

wobei die peinlichste Sorgfalt obwaltete, wurden die von uns ge-

fundenen Zahlen mit folgenden Tabellen verglichen:
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Exil er und Haschck ^ii , Die Wellenlängen der Bogenspektren.

Rowland (Rowl), Sonnenatlaü.

Kayser (Ky), Die Spektren von Yttrium und Ytterbium.

Bertram (Btr), Das Spektrum von Neodym.

Wolff (Wo), Das Spektrum von Lanthan.

Morsch (M)j Das Spektrum von Tantal.

Kütten (Rü), Das Spektrum von Samarium.

Die eingddammerten Zeichen sind in den Tabellen als Ab-

kümii^en für die betreifenden Namen gebraudit Die filnf zuletet

genannten Arbeiten wurden im hiesigen physikalischen Institut unter

denselben Bedingungen angefertigt^ d h. die Aufnahmen wurden an

demselben Gitter bei gleicher Stromstärke und möglichst gldcher

Expositionsseit hergestellt und dann nach derselben Methode aus-

gemessen. Dieselben sind deshalb 2u einem Veigleich untereinander

besonders geeignet*

Tabelle I. Samarium.

I Beneritanfeii I BanediDiiceo

3539,259 3
«

2777,9«5 I

3M49 79,316 I

88,770 86,726 2

3610,135 89,485 I

«»,983 • 96,720 I

27,869 96,833 2 E»)

40,350 96,989 2

4«,9«4
\

2807,445 2

49.216 09,544 3 E
57.712 09,8 1

2

I Gd. nacli ii u. H
75.2'6 10,952 3 E
88,683 Ru? 14,020 I

90,973 Ru? »7,296 3

93.414 Rn? ::i ,078 I

?93.812 27.419 I

3703,641 29,313 I

0S.03.H Ru? 3 1 ,068 t E
09,483 ? Os? Fe? sehr schwach 3».787 I

32.532 ? 35,301 I sehr sdiwMli

39.953 40,900 I sehr schwach

48,793 ? Yb? 47.630 2 Sm? eher Yb. Ky 617,*)

62,362 I 48,403 I

67,941 2 48,048 1

73,843 5 ».446 »

1) Ein „E" bedeutet, daS Exner «ad Hmiehek diese Linie als Sm ge<

messen

2) Die angehängte „3" bedeutet, daß diese Linie die Intensität 3 hat. Für die

Folge werde ich mich immer dieser Schreibweise bedienen.
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1 XJv Iii vi JkUJLUgCI] T
1

3856,351 I Sm? s. sdiwBeb, Tiellddit Fe 3008,019 1 r vidkidit Fe?
57,705 I !0, ; ; o Gd? Ky Y 255,
60,313 I Sm? aaf Fe gele^eii 27,7 15 , Y jeden^ Y
61,470 I eher Yb 476^ bd ItoC Kj. 12.96^ Gd
61,727 I 34,173 Gd

I schwach 39.330 1 E
65.641 I 47<05i , E
66,315 2 E 65,894 J E
66,336 I 66,129 I E
68,563 3 E 71,394 1 E
72,271

80^63
1

I 82,1 18 Gd
1 86,552 E

8li473 a 96,780 E
8V2I9 s 96,984 E
89,306 2

E
3icx),6o4 Gd. Kv Gd. 607

91,454 2 02,40 s 1 E
92.t8(; 06,629 schwach £
92.759 I 10,30;; E
Q3.432 { Sm? vidldcht Fe I vi 53 F,

9-1.172 I I7,»32 £
1 sdir idiwidi t6,4i2 B
I 9^ tdiwacli 39,484 j E Ky Rm 493. Venior.?

3902,494 I 40,088 £
1 sehr ichwacb 40,499

05,461 , Gd? idir schwach 43,41 3 E sehr schwach

06,779 4S>955 E durchaus schwach
Ix}} Vcmordttiguag? E

52,210 E
Oft.OQC ^2,6^9 Gd
10,386 l E 56,640 Ed, Ky 65a. Gd
! 1.82- 62,260 E
14,00b t 62,410 £
>7i743 69,985 E
24,1 13 ? 70,318 E
24.758 77,960 ? sehr schwach, wohl Verum.
27,216 1 78,235 E
30.929 1 Fe? Ky Fe 929? Vernmeia.? 84,026 3 E
36,005 I 85.519 ? W 505, u.

37.586 I 86,13? E
43,747 86,393 E
44,290 I ? 87,116 E
52,331 t 87,326 2 E vielleiclat Od. jai,?

I 87,897 2 E
ct.too 1 8(1,817 I E
55>032 , 93,125 2 ? E. Wi 30,, wohl Koindidens

63,869 I 9^.732 I Y Ky Y 741t
69»! S7 1 96.993 2 E
71,036 1 3200,405 I Y achwadi Ky Y 386»
74,705 1 Y. Ky 710, 01,91b I E
77.186 • ^3^36 I Y Ky 45<>s
80,284 Gd? 05,014 1 E
84.3^^4 Gd? nach Ky Y 3764 07,296 3 E
97,070 Y Ky 069,

Sm? o<L Venmieiiiigniig Gd?
08,280 2 E

99,174 2 n,845 3 E
3002,609 3 Ni? Sm? 12,979 I f Btr 9884

03.738 3 ? «5»374 2 E Ky 377b Gd?
06^375 1 «5.7 »6 j

£
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I$4 RüUen und Mönch.

1* TX

—
JcnicrKmigcn 1A TX

— —
.

—^

I Y Ky 8is^ 12Q0.410 I ? sehr schwach

16,962 2 E I E
18,155 T E 90,771 I E
ia.7 27 * E 9^,492 2 E
31.446 I E Ky Em» fremd? I ? sehr sdiwich

44,167 I E I ? fremd

26,970 2 E M 070. T« 95.570 3 E
28,60g 2 E 95.939 3 E
28,899 2 £ 98,230 4• £
?0.674 3 E 1300,235 I

31,643 1 E 01,104 2 E
2 E 01*804 2 £

12,7 SS I* E I E
11.707 I E 04.640 1 E
34,548 , E 0^.1 1

1

1 E
O'^* 3"? <9

E 06,476 4 E
17.124 I 06.741 2 E
38.007 I £ 07,144 4 E

£ 09,0^ 1 I E
41.278 1 E 09,645 I E
41.701 2 E IO,4S4 I E sehr schwach

43.160
4?.1Q8

I E Htr 1 86,, U 176^. Vcmn^ 10,788 3 E
2 Y Ky 408, 12,542 1 nach£ Ky$44. Er* oder Sc

42,6 1 0 j f fremd? 16.707 1 E
44«804f Fi ^ I E »7,985 I E
4<1.28q 1 ? wohl fremd? tQ.251 I £
4^.801 I E 19,687 I E
46.Q70 I* E 20,281 1 E

I £ schwach 20,714 I £
40.86c 2 E 21,107 3 E
50,010 I E 2-^.896 i E aof EInd
^0,490 1J £ M 49«, Ta 25,387 2 E
^^.114 I E 35,604 2 E
(i^.^SO 2 E 28,014 3 nach Euer Sm 38,05,. K7
^4.062 1 £ 29,745 I £ [Y 011«

4 E I ft«md, jed«ii£ Gd. Ky 5031

<;4,867 I E 32,827 I E
SWSO I £ 33,765 3 E
^8>^74 I E 35,163 I £

2 E 16,2 ;4 2 E
6^.064 2 £ 40,710 4 E
70.6 1

2

I E 41, ^5Q I E
70,802 I E 3 E

I E 43.771

44,484

I E Btr 786, schwach

I E 3 E
72,721 I £ 46,481 t E
72,020 2 E 47,038 I E
71.447 I ? unaduif noch Rot, fremd? 47,429 3 E
7 t 606 1 E 48.81

;

1 E
75,993 I E 49.954 I ? W 948 Verapwinigiiin

76,870 3 E 50,605 3 Gd Mcb £ 63,
78.998 £ 51,007 3 E
80,968 ? 51.403 I E
85,7Sg 2 E 54.3'7

» E
86.354 £ 54,853 3 E
86,857

!
Er. Buier «. ÜMchdc 88. Er, 58,400 I ? E

«9»503 K7 497„!r. 5«.753 « Gd. nach E
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)A Ti jMmtanDgen 1 T

1

1

oeisewulgeu

3T-n-

I E 3449,695 E
]-: 5».9«4 E

63.172 2 ? ILv Y %81m Crd? 53365 fremd?

j 53.091 E
t 55. »05 E

66,01

1

e E 56,259 1 £
2 s 58,054 I E

68.702 E 59.336 E
60 171 2* E 59,548 £
bo c8q 2 £ 61,271 E
ro.T 2

1

2 E E
j 6 ; , 2 (j E

7 1 lA 1 E E idir idivich^^^^^^ ^^^"^^^•v»

71.008 I ? schwach 64,203 1 E
76.610 2 £ fremd? Yb 6^7? M 64,564 , £
76.QC2 1 ? [Ta 67,417 1 ? fremd?

77.0d.C I s 68,008 nach Euer, Ky Y OS^?
tH AAt\ I E 74»ioo E
78.680 I E 75.«73 ; ?

l E 79,278 E auf emer Platte mcht

•»W/74 E 80,393 E [siebtbar

8<.o68 ] ? £ fdir sdnradi vu tundiArf 80,701 E
8;.;28 I E 81,430 Gdr

87.102 1 E 81,948 ? Gd?
87.701 I E 82,840 E
8q.a6o i Btr ählm^ wohl zufalli(!e 85,940 ? vdü ftemd

QI.24.C I ? ^ICoinzidenz 87,547 E
E 92,761 E innd

<)7.8od l E W 882.11. 93747 E
1 E 94,564 Gd?

tiOS.CQ6 1 E 96,054 E
j»•* * 2 E 99.975 3 £

07.02 7 I ? (rend 3500,677 E
08 "Q I E 01,376 1 E

ff E 03.427 £
] E 04,356 E

17.1 I I I schvacb C? 05.653 Gd?
18,282 2 E 06,984 E

*r
E «af EiMa 07,232 E

I ü 00 C 2 E 11,365 2 E nacb Ky T x^a^^JTIP

20.6a I I E ii,73<> E
ta.6s% 2 Gtl Eflwr 62,.vj«. III "»l» 13,064 nacb E W 064« La Ky

2 E 13,200 E achwacb '
[(^36^)^

I E 18,204

18,445

E
I E

28 IOC I E 23.239 E
29,886 I E 24,692

j

£
I freoBid? 25,654 £

1^.8 II I E 27,024 E
I E 30.741 E

3M3$ 2 E 31.858 Ho? ficnd

37.753 I E 32.707 E
38,196 I E 34.710 E wohl fiemd; 713, W Ia

I ? Gd? E 37,, Btr 344, 35.065 E [695, Btr 704^ U Ta

39t745 I E tehr schwadi, fremd 35.794 £
40.637 E auf Eisen 36,170 Ho?

44*7S4 I IE 37.04« Ii
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l86 Rätten und M^r^'-f^^

1 TX ^3^MMh Mft^MM^KIWUlCI&IIIIgBD

——— -

A

-

T
1 Scnicnnuigett

I E 069, Bu xSxx.t66 1 Y Kv 367-
1 E c

3
45.097 I ? Wooc,; Btro88^ M 106. IC.066 ?

J E
2 Gd fremd

l"^* t6 218 •> E
I Y Ky I5J, I P! Auf fftner flAftt^ ntrht

I Gd Btr cot. 18 QOd 1J TT fftidhfthar

I Ho? Btr 352 I 3 [ nach E; Y 42^ Ky
I E I

2 E 42.8Qt 2

56,884 2 E 4C.C 1

2

E
'17,^ • S 2 E 46.004 2

59.240 £ M 2i8« Tm. Btr 334.
E [wohl gemciiii. Verant.

46 IAA 2

60,410 T 47.427 I E
61,728 2 E

--f ( 1-» 4 E 661 I A* KotllXulABS

E W «sS. La» KüinniiMis63.946 I ? W 943,; Btr 941,; Verunr. CO 12 7 i

66,246 I i W 3(4«; ftenid. Btr 245. 2 E
66,974 I E 5^.359 I ? Sm
68uOQ 8 E CA J&A I CiA Fnar Kw V 7olL?VjU. fpUral^ '^y ^
7if3i6
77.928

1 E B(r »66|? C4.qq6 I E
2 E C6.1CQ E

81,080 2 E 67 ACO I

81,991 I E: W 994«. M 087«, Btr
E Btr801. ? fQYOi Km.Ver.

! E
82,810 I ^ * » T ^ * e

2 E 62.4ÜC
62

1j
2 E 2

87,598 2 E 61.042 X E
01,804 I E 2 Y Kv 7A4-
02.741 Q E Btr 736^, wohl Koinzidenz 68 068 i c
9X.OX4 I Y Kv 07 la. Rowlud 040 "0 6 c 1

> '-''"5 3 I Rtr f>Tn

2 E 70 Ä I 2 i
9^.871 I• E 70 07 c A

98,07

1

1 E 72.t6o 1 F
3600,885 2 Y Kv 884. i F

2 ? Sn? 76.OQO 2 E
I E 77.928 2 E

03,081 2 ach Ezner; Ky Y 069^ 78,216 I F
04.425 7 E 81,1 18 2 E
05,146 I E 81,870 2 E
09,629 8 E 82.687 1 ? Btr 6c7. ?

il.19?

I3,S69

2 Y Ky 194« 87,260 I P mir «iiMr PIaH^
I nach Euer, Y 566|. Ky? 88,023 1

2 E 88.CQ7 2 ? Cr} En? ITMimnBfaii^nnp

3 £ I E
20.247 2 E Ol 08c 1

SO,7:)9 2 E a
2 1 .096 I Y Ky 099k 92.910 2 E

e E 1 F Auf ^ini^r ^lAtt^ ni/*ti(

1 E OA f >l ) A4
23.475 2• E unscharf "^li a F
26,659 I E 94,9b 1 I Ho. Btr 947.. Venioreiaie.

27.153 4 E 97,873 I Gd?
27,586 I ? Btr 560^? 99,894 I Gd
28,125 2 E ^700,333 1 E
20.372 I E 00,747 2 E
29.ej28 I ? Sm? Oi,o8o 2 E
30.«35

3i»«6S

2 E 01,697

S oS,»93 1 1
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1 I BcfDcHmoftB l I

3706,915 3 £ 3770,405 1
5

07.I47 4 E mfdiwr itaricen EiienUide 70,885 1 E
08,56; 3 E 71,516 2 E

3 £ 71,912 ' ? Btr 897,. fremd

09,66s « £ 72,286 1 E
10.442 3 Y Ky44<,r. 72,806 2 E
1 1,020 2 E 73,542 2 E
11,701 3 £ 74.477 3 E Ky Y 494«?
12,905 3 £ - .

3 E
13,708 1 Gd? W 696, La 70,165 I E Yh?
17,638 • ? Gd fkcmd 77,234 I E
19,036 E 78,017 2 E Btr 0184 Koiii»deM?
20,719 I £ Btr 703^. ficnd? 78,292

80,297
4 E

2«, «73 ? ? c?
22,003 £ 80,614 I E
24,165 1 E 80,908 3 E

H Btr. 036^ Koinddwi« 81,071 3 E
»*».393 81,789 ' £ Btr 783.. firwd?
26,965 1 E 8«.573 I E
27.513 1 E 83,219 I E
28,617 E 83,496 2 E
99,070 > E 83,659 2 E Btr 65O4. fremd?

KSQ.QtO 2 E 83.902 I

3'.4i9 4 £ Btr 3934. Koinzideaz 85,488 2 E Btr 505,. Koioxidenr
36,118 S E 87,324 3 E

4 E 88,300 3 E Btr 309,. Koinzidenx

37.614 4 E
E ) Wegen duanf liCB. F«>

88,613 I ? Btr 614^. Yerunremigung

3M4« 3 M,«35 1 Y Ky 839,
39.287 7 E l linkn aidit gensn ;u 90,629 I Cr?
39,888 1 ? [messen 90,936 I E
41,433 4 E 9M36 t E
42,007 I ? Btroo9| VcmaKiiiiKQqg 92.195 I E
44,003 5 E 92,739 1 £ Btr 7294
45.705 5 E anf Elm 94,132 £
47.777 4 £ 94,496 1 E
48.768 2 E 96,300 1 E
50.327 1 ? M3i«| T* Vttnuidii^iii^ 97,43« I £
50,80t) I E 97,895 3 E
52.375 I ? ftcmd? 99,703 4 E
53.230 I £ 3800,185 2 E
54*419 I fremd. Btr 41 5^ 00,507 1 E
54.8« 5 > 01,042 3 E
55.026 2 03,228 4 E Btr M3b
55449 3 £ 04,100 1 E
56,550 2 E <H,«49 I E Yb?
56,670 I £ 05,775 2 E
57.692 3 £ 08,071 I E Btr 073 KoLDxidenz
5M09 3 £ «Bf Elm 08^603 2 E
59,M2 4 E 091884 3 E
60,2 ij 4 E 10,037 3 E
6(H«66 3 £ 10^587 I E
62,759 3 E 11,198 3 E
64,524 3 E 13.773 1 E
65,613 I £ 14,710 2 E
67,523 2 £ 14.995 I ?

67,916 3 E 17.Ö36 2 ?

68,S40 1 Gd 1 E
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RütUn und Morsch.

1 Beiuerkuageo Bemerkungen

30x3,170 t
1 39*3'5''5 1 JE«

2 r Du 9403 13./ >3 i
P

24.325 2 c 1 Am ivuiac einer seoi 17,500 TT

1 IT 1 lM»tn U'a.T inS« 10,70z TT

25.'42 4
V 2

»0,370 r c
5

20,074 t
1 22,034 1 p

f\A ^
I

IT
2 5 > 3 S 3

F Uli «A«

27.5°7 I 20,41 I
A

29.570 ff P 30,035 «•

30.400 3
1? 33.097 «

3
p 35.321

ff P

3
p

4 F

34.734 2 p 37.203 2 F
3O1DD2 2 p

3<>i573
ff
I

P
39,09c 2 p

I!>
«n ittt ff

1 F
40,590 A

4 P 4 2'"' i F
43'0O5 3

43»94' 2 p 44,045 ff Hfl

44.<^'f>5 I
p 40,054 F

Ah I 18 p 4/.975
'S

3
p

47,001 2 40,250 4 p
40,901 2 p 50,4<'2 » '^y 499»
49. '67 2 tu, W ID/S ''^ JUMÜBdCIIS 53,024 3 ü
52,043 2 p 54. .1.^0

t1 F
54.349 P 57,057

ff
*

p
P A ^ ^ A
54.734 2 E> 50.Ö55 • 17

5t'.062 3 59.671 3
F

^0,059 1 "•>93'' fit

00,707 E Itfi Kv 7^7m 707 02,373 I K hpMl niul wiiliarfX3r vrCI^ WIM HUKJipn

62,205 I
p ^'3''55 4 F

02,399 I p 1 ^ ^
»>4t237

1

:

R
165,323 I

P
5

7'>93*» 3
P 66,474 t

1 E
73»353 I P 07,042 5

•B
XSf

75*335 3 5
vJb

75.705 2
IT 71.5'* Q0 P

7 7 «347 I
P m •% ff f K72,1 10

!

F
eOiOo5 3 C, öur 900j 74»5'7 F

101,504 3 3
Sit AA'>

!

P 75t359
<*2 Fjv

76,404 4 F
^f;i44' 5

p TA PTA
4 F

öb,o6 7 1 E 7Ö.3Ö3 ff XL aCUWaCa y Diu WIK

•9»349 3
P /9i34" Au

90,242 3
P W 1 r\9>i 11

9'i346 I
P "3t***9

94.^75 4
p 04.590 1^

95.250 I
p

00, 1 30
86 81^

2

/ E *» E
'»7,393 i «7,044 2 E

3901.023 £ 87,508 4 E
01,458 f 88,148 I Ky I49„r.

03052 5 E 90,152 8 E
07,249 2 Eu nach Exner, fremd 91,162 2 E

1 E 93,454 5 E
13,110 1 E 9S.73« 1 £
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l I A I BtncAuagni

3998,495 K 4078,860 I Gd?
4000,604 I Ho? Tb? 80,710 3 E

03,604 3 E 82,117 I E
03,861

; l
83.383 I E

04^01 t E 83.732 4 E
06,746 3 E 3 E
06,968 I:. M. 9824. Ta. Koiimdco» 86,350 I E
07,635 3 ? Blr.6i8t. gemoiwuiieVcr- 92,421 7 E
08,24

1

2 E [onnbiSuiiK? 93. «89 1 E
08,474 94,195 4 E
09.542 ? fcbwidi. Btr 522^. fremd

E
98.767 I Od?

I / : J ,116 2 E Btr Wi^ KflimMfiiit

12,410
;

^ 407t
— ^ _ _

4101,675 1 r

iS,9i6 I E o«.533 t Y Ky 54«,r.
i8,6qo 1 E 03,471 I Ho
19.98a

\
£ Btr 964^. Koinzidenz

E
04,278 3 E

ao»iS9 3 06,771 2 E Btr 767«
20,045 I ?l bei ](> nur «tttiiief Platte 07.558 8 E
21,570 I ? 1 sicntb&r 08,467 E

« E 09,554 4
5

?' K
33. '23 2 1-: 14,062 5 E
35.256 I E 16,616 3 E
37,250 3 E »8.713 8 E
38.243 2 E »9.725 3 E
41,820

42,866
3 E 2>.5I4 4 E
3 £ 21,693 2 E

43,063 3 E W06V KoiatideBi »2,657 4 E
43,5 '7 2 E 24,1 1

1

5 E
44,253 2 E *5.383 I ?

45, «88 4 E »6,034 I E
46,309 3 E 28,246 I E
47.301 28,450 1 Y Ky 47?,r.

4M99I E 29,387 4 E
48,767 E 29,862 3 Eu? Kxner, K78644
49.732

,

30,013 I ? BtrO|37|

49.95«
50.776

3 E 33.339 2 E
2 E 35.292 3 E

5*^44 I E 39,« 20 I E
S3*439l I Gd 40,926 1 £
54,672 I E 42,066 I Y Ky 43|Oi7«r. breit

58,9«S » ? sehr tchwach 44,938 I E
59yOi9 3 E 45,393 I E
*M«4 2 E Btrsi7i, 46,003 I E
•J.74» 5 E 47,^52 E
^.462 3 E 49.984 7 E
64,716 ^ IVhr 7*- Koiaridenf 52.351 10 £
»5,t9t I Y? 53,49« 4 E
^'^».332 2 E 55,378 5 E

5
TT

56,408 3 £. M 395s* A-Oinzioenz

*7,53o 2 E 547f jodoAIk 58,216 I ? M 202,. oatch. Btr 236} ?

«473 5 E ^.ttiäuui 63. 3<;-' 3 E
71.145 I E 63,882

76^ 4 E 66,494 I E
76,798 3 E 68,123 1 Ho? Niijj Ky?
77,01

1

E 69,634 6 E
77,536 : Y Ky 522,r. 71,727 4 E
zMv. f. «ta. n«t, I. 15
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ISO Ratm Mmd Manch.

I 1 I BanrtwigeB

4174,587 3 E 4285,656

"

4 E
78.178 4 E 86,805 4 E
81,021 • Btr03i|. M 040J. fremd 92,347 5 E
81,290 5 £ M 301« T« Koiastdens 95,895 1 E
83.49' E 96,913 6 E
83,019 7 E 430 '.435 I E anf Platte n Mkr idiWMb
84.418 ' Gd fremd 05,102 3 E
88,274 5 E 09,179 8 E
92,079 4 E 13,007 3 K
92.317 2 E »3.497 1 E ichwach, «nf dner Platte

E
E Mif ebier Fktte nidit »cht-

98.051 I E »3,897 4
99,608 3 E »5,537 I

4201,378 L
? sehr schwach 19,106

19,680

10 E [bar

03,179
0S,si6

10 4 E
2 Ea? poOer Sdiatten nach 23.449 6 E

05,538 t E [Viol. 14,623 2 E
05,936 2 E »7f«74 I E
06,286 5 E «9^188 8 E
06,792 5 E 30,181 4 E
10,509 6 E 31.609 % £
1 1,881 I Ho? £ 34.3 '9 8 E
'3,'44
18,803

I E 36.304 5 E
I E 36,933 t E

10,301 3 E 3«>.»3' 1 E
20,806 6 E Y 779 Ky Koinzidenz 40,108 I E? W I05j. Btr I22j; wohl
22.039 1 ? 46,02

1

5 E JfCfliciM» VcninKui^
23,861 3 E 46.654 1 E
25.509 8 E 47.433 I E
26,330 2 E 47,968 8 E
29.865 6 £ 50,631 6 E
30,891 1 ? 50,985 1 E
34.260 I ? 52,269 5 E
34,724 6 E 60,890 5 E
36,887 8 E 61,230 3 E
37,8» 5 5 E 62,221 6 E
40,59» I £ 63,082 3 E
44.859 4 E 63.61 s 3 E

3 E 66,113 ' ? Fe? VctVBRinipui^
49.7"5 3 E 68,195 4 E
5'.936 4 E 70,069 I E
53,873 2 E 70,650 I E
56,558 8 E 73.634 3 E
58,717 3 Ii 75,'36 4 E T ttj^ Ky Kokuddens
62,277 I Gd? VenumiiiigiiiQg 78.403 4 E
62,833 E «4,454 2 E
66,472 2 E 80,591 2 E
70,887 I E 86,386 1 Y.

70.995 3 E 9 1,04b IG K
7^1.«46 8 E 93.533 2 E
ot^i 1 07 3 97,5»2 2

TT»E
80,475 2 E 4400,040 I E
80,938 7 E 01,336 4 E
81,165 4 E 03.27» 4 E
82,363 3 £ 05,830 1 E \ nur anf einer Platte

82,985 3 E 07.677 I E 1 rididiar

83.659 2 E 09,504 3 E
84,680 I £ 11.758 I E
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l
1

I
i

BanwikDnfiD l I fftipftlminffn

4411,989 I E 4542,220 2 E Btv«i9|

4 E 44.123 6 E
I £ 44i99i 2 E

20 ,~ 10
i E 45,976 1 ?

21,312 8 E 50,224 I p

«3.556 I E 52.827 4 E
24.523 IG E 54,6x1 4 £
26,171 I E Dur aaf einer PUtle gemess. 56,705 I E
27.749 2 E W 744^. Kell. 749,. Koin. ^0.595 2 E Btr 596,

27.974 I E nnr anf einer Plttte licbtbar 61,358 I ? Btr350|. frerad

29.827 3 E 64.271 2 E
33-252 I E 66,383 4 E
34,069 E 66,950 I £
34,500 10 E 69,777 T 7 achva^ Rowtand 7SB. O.
35.758 I Eu Encr 35741« 77.875 4 E
4».983 4 E 78,184 I E
4«,46o 3 E yM89 I E
44.44' 5 E Blr449i 79,261 I E
45*329 E 81,901 3 £
46,04a t E ) QV «of daor Hatte 85,012 4 E
47,116 1 £J akbfiMr 89.603 I E
52,908 8 E 92,000 3 E
53.'48 t E deecldehea 93.727 l
54.821 10 E 94.205 I Eu
56,273 I E Btr 278, Vernnreinigong.'' 94.759 p

5«,70i 8 E 95,476 5 E
59.444 2 E 96,921 t E
67,5»7 9 E 98,532 I E
69^19 ' E 4604.353 3 E
71,063 4 E 06,700 3 E
72,587 4 E 07,058 I E
73.»84 5 E ",450 I E
75.338 I E «3,687 I £
77,667 I p 15.619 3 E
78.83S 4 E 15.872 4 E
80^81 z E 16,668 I ?

»S.73* > E 27,396 I En anf Platt» II adnrach

95.298 I E 30.376 2 E
99,289 3 E 36,436 I £
99.652 4 E 42,416 4 E

4So>o42 I E 45,582 2 E
03.551 2 £ 46,860 I E
05.«M a £ 47.686 I E Fe? W673^ fiemd?

1 1.488 I E 48.307 2 E
la.ooö 5 E 49,652 2 E
I5,«69 4 E 55.*99 I E
«7.435 I E 63,724 I K
19,806 7 E 65.314 I K
«».721 I E 69.556 4 E
23.23' 8 E 69.815 4 c.

24.091 8 E 70,956 2 E
27,587 I E ) atxf einer Platt» Mthr 74.766 4 E
32,619 I E| schwach 77.076 4 E
33.973 2 E 8».7TS I E adivadi anf Platta II

36,684 3 E 82,860 I E
38,126 5 E 87.349 2 E
40,354 2 E 88,897 2 E

A
15*
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l I BsBMflroiicett

1

X I

4689,750 f
* 4913.429 3

93,808 I 14,472 I

99.5 '7 f iDi^ uicrnui umvu AffiiCv S3,6i8 I Btr6iO|. Mbwadi?
4704.569 3 2-^,080 i

24,218 2

14,804 J «9.709 2

15.452 1
33.473 I

»6,275 I1 36,190 2

"7.2S> 1 ? Btrs56^ 38,262 2

17.893 1
1 40.754 I

18,508 11 46.479 2

30.018 48,781 3
28,610

39.736

m 52,5'6 2
r1

,t t
53. '70 I

41,898 4 62,088 3
43,821 ff

1 9VI1WMSB 64,700 2

5 72,311 2

50,911 73,877 I

55.558 76,122 2

S7i752 I 81,859 I

60,221 1 89.572 1 sdiwach
60,476 A

•» 92,172 2

60,909 I 5«>».376 I

66,345 I 16,771 2

70,387 Htr ihl r' «3.657 2

7 «.«74 , 38,614 3
74,336 3 31.337 I schwach

78,050 4 3^.389 I schwach
82,036 44.450 3
83.3 «o 4 49,680 I

86,069 52.930 4
90, 162 2 57,912 2

91,786 60,023 2

4803,142 • CBWaBB 61,094 2 ? Ky 088 Yb
16,010 2 64.415 I

16,212 66,566 I

«9,755 67,049 I

33-506 2 6f),642 5
34,806 2 7 '.379 4
36.851 I 76,860 I

37.829 1 80,026

87.255

I

4».885 i I ? Rowlaod 239 Ni
44.39« 4 87.838 I

47.944 2 88,5 18 I

48*493 njkVuftn Tritten 89,142 ' ? Rowland 134 Ni
54.54* % 89,898 I

59.743 I 5 «00,479 5
73.376 I 03.275 5
83.942 2 04,248 I

04,150 3 04,663 4
92,095 I »«,336 I

93.507 3 12,485 3
94,460 2 '5»5f^3 I

4900,902 2 i6,8hi 4
02.074 2 «7.355 3
05,140 2 «2,327 2

10,576 3 25,040 2
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l

— -.-

1

Bemerkungen

—

l

-

I

- .

Bemerkungen

5130^34 1 schwtdl 5341,446 3
I 42,908 I

46.00

1

I 48,249 I

54.4 '7 3 48,904 I

55,222 4 49.299 ? M S83. T**•
S6t04S 1

* 50.775 2

57.4S7 3* 51.719 I «chwiiA vnd luvt
59,690 1 56,040 I

66.23a 3 64.559 2

68,5 IS I

breh und viiiduif
68,541 4

69.737 1 69.367 I idnradi

72,9 »7

7S»te9
4 75,572 I

4 78,281 I

I 80,68 1 I breit und unscharf
I 85,085 1 breit und nnschaif

87,295 I 88,153 1

94.885 I 90,026 I

5200.757 5 92,878 I

01,605 1 94.673 2

02,877 I 5403,894 5
10,068 2

? tdnndk
05,165 I ? M 169. Xa. ?

10,901 I 05,430 7

11,884 I

brek ttd wäxmw^
06,973 I

«2.376 I 08,030 1

»8,547 2 u,59o 4
21,257 I 12,975 I

21.44S I 16,242 2

24.813 I sdnradi 16,549 I

28,979 2 19.252 I

34.328 2 ? Btr 3364. A«ttd? 19,692 I

37,709 I breit und unsdttrf 20,902 I

38,267 I W 277, «». ? 21,765 3 ? Btr 780^. fremd?

SV>76 5 25.813 2

52,920 I breit ud nnsdiaif 27.744 I •diinidi

53*94' I

tdnndL
30^807 I

57t*63 1 31,980 1 •dlWMll
65.813 2

*

33.735 I

7>.556 5 34,0 1

8

2

72.986 1 schwach 36,520 2

80,645 I chvaeh 40,846 I fdnnidi
83,060 5 42,104 I

2 43.141 I

90,111 I breit aad uaiduif 48, ; T I schwach
94,800 I 49,709 I

5303,061 2 50,sso I
- «-MUt

04.677 I 53,230 6

09.634 2 59.746 2

12,364 2 62,490 f

13.906 2 66,946 6

18,190 I 67,410 I

20,751 4 70,456 I RonliBd 43s H?
22,024 I breit ood unscharf 72,887 I

25,' 17 I 78,505 2

26,706 I 80,863 I

27.034 I 83.3 '9 2

32,249 I «4,783 2

JM9S I S5.636 4
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194 RüUen und Mönch.

k
T
1 Jsem crkuugen

, , .

A

- —

TX

I ;627,9i8 I

8o,!;q4 I 28,255 I

QO 87d I 10.272 I

I I

6 ^7,4Q9 2

2 1

c 41.1 tO , •dtwach
f I

breitI AA.244 At
t 49,212 I

1 1.206 2 50,612
•

c 5O.004 I

7 c 2.01:2 I

IQ.O78 56,568 I

19,860 schwach 60,086
>

;3
SI 87C ? Kv T 84.c.r. ? 6l.l7Q 1

2C 788 61.727

6^.21 c

1 breit und nntchMf
20. i6c I brdt «ad nncliMf
22.707 2

, 64.007 1 schwach
27.267 66,ss6 I

70.040 I

71.074 I

AI 780 idwwdi # "j y I

dO I CO 86.927 I

CO.602 87,17; I

CI 62c 01.82; I

I

61,582 Träte'S # I ? breit Rowland 865 Fe

62 OdC 94*7^8 I brat
70 7Q1 06,4 CO 2

7^.62? 96,949 5
? fdnndi T?5702,662 I

7C 800 06.419 4
70 IOC ? Kv fYb io7-'i Y ooS. o6.q;o I

82.124
8t 488

11,140 2

11,627 I

88.40; 18,125 2

? Rswkido99 Ca? W04.9.' Tf/ f " TT/t I9.22Q 2

oo.oq6 aO,402 2

QI.^69 , Im/ ' ^ 2

QI.864 j 24,678 I

25,896 I schwach

Q2.;82 29,;o; I

QA 66d ? W6c6b frnd 10.227 I

97.778 breit 33.162 2

C60l.07 2 27,046 I

02,828 38,2 10 2

OC 072 41.071 I

05,661 4>,377 I sdniidi

10,263 sdnradi 43o55 2

»3,201 45,^97 I

»4.595 48.275 2

aa,oos 58,161 1

»3.798 59,708

«5,175 64,079
ia6,ai6| 5
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J TX Bemerkongeo il I Oensikungen

5778.555 a 5803,052 f

7M66 3 06.945 I Rewlnd 95«^ F«?
82,109 j 15,100 I

87,264 I I

88.607 2 »wlmd 6x1« ? 5836^566 I

I

l abe Ii e U. Tantal.

1 I Bemerkungen

—
T
1 Bemerkoogen

2646,862 III E
07.585

-;-

47.560 2 E
^557 E 2 E
49(471 E 2 £
51,281 E ^7.?00 I schwach TSfEI

59.(^26 E 6 1 .402 2 E
60,865 •ehr idnradt B

62.164
I E

62,188 £ I E
7i.i;62 £ 68. 1 ^0 I £
71.6t7 E 68.67 t; 2 £
73.883 E I E

E 7^.0^4 2 E
75.598 E 80,1^0 I E
77.456 E 80.726 I £ schwch
77.876 £ 81.040 I £
7Q.7I l#7./ • J E 2 E
80,262 E E
84,810 B QH76 I E

I ;E 02.4^7^ I E
93,645 1

[ £ «chwach 93.434 £ tchwach
95.337 S 94.603 2

96.718 94,836 3

99,478 96,890 I E
s6oo^«io E 98,376 2 E
01,150 E 2703,141 I E
OM76 £ 04.396 E adiwidi
»3.585 1 E «6,773 I E
08,258 E 09,363 I E
08,7 1

1

E 10,213 2 E
•5.092 E 14,756 2 E
11,426 E 17,269 2 E
•5,564 E 18,478 I E
«5.745 E 19,118 2 Fe? Kj ISO
24,180 E 30,844 ZU E
33.595 £ 20,984 I Fe? Ky 20,992

35.650 21,916 I E
36,131 adivach »7,549 2 £
36,742 £ 27.872 2 E
36.965 E J-.079 X E schwach

43,941 £ 33.094 I E schwach
46,280 E 36,350 2 E
46439 E 37t4«9 1 idiwadi F«? Kf 37401
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196 Ratten und Morsch.

I BcinerkungcD

. :

i l Bemcrkungeo

——
2739,368 I E 2844,561 3

:^
\ = -

E
41,270 t E 44.859 2 E
42.508 Fe? Ky 493 45.457 2 E
43.695 2 E 46,934 I E Fe? 930 Ky
46,788 2 E 48.159 2 E F«? 149 Ky
47.366 I 48,630 3 £
48,883 3 E 49.935 I E
49,946 2 E 50.597 4 E
50,254 I Ti 50,25 (E) 51,090 4 E
52,410 I E 57,S» 2 E
52.598 E 58.542 2 E
58.403 2 E 60,999 3 E
61,769 2 E 61,223 2 E
74.984 I E seil wach 62,1 16 2 E
75.222 I E schwach 64,609 2 E
75.475 I E schwach 68,750 E
7c;.o'>8 2U E 71,522 3 E
79,180 I E 72,929 lu

81,448 I E 73.466 3 E
85,073 I E 73,666 2 E
87.789 2 E 74.277 E auf Fe-Unie
88,388 I E 74.652 I E auf Fe-Linie

89.838 I 75.023 I auf Ffr-Iiaia

90,806 r E 76,224 I E mf Fe-Lbte

91.475 I E 77.795 1 E
91,763 I E 79.847 2 £
92,081 — sehr tehwaeh 80,123 3 E
95,008 — E sehr idnvadi 81.343 I E
»6,435 2 E 8a»444 I E schwach

96,658 I E 85i5*6 I E
97,858 2 E 89,485 I E
98.493 2 E 90,414 I E

»800,691 lU E I £
OI,2c;9 I E 91.954 5 £
02,166 3 E 94.275 I E
04,950 I schwach 95»ao9 2 E
06,403 2 E 98,512 I E
06,677 2 K 99,154 2 E
IIfit S I E 2900.473 2 £
14,900 I E 00,858 I E
15.097 I E 01.159 lU E
15,214 I E 02,131 lU £
'7.»95 I E 04,193 I E
17,818 — schwach 05.354 2 E
19. 4 ''4 I E 09,024 2 £
22,155 _ £ schwach »3,560 3 £
24.945 E Mhwaeh 14,240 2 £

— E schwach 15.449 2 £
27,272 I E 15.605 3 E
«8,679 I E «7.*i7 1 £ idiWBCh

32.807 I E 19,098 I £ adiwaeh

33.744 2 E SS>334 I E
34,515 2U E •5,769 lU £
38.051 lu E 26,569 2 E
40,526 I E 32,798 3 E
4«.9I4 2 E 33,666 5 E
44>347 3 E 34.960 I £
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k IkMuikungea l I

E E
E 30^01 E

40.223 0O7 Ja

4o.32<> 3 E 37,647
*

• FiL«
7 * • -tV 2 E EAI*

E 4*»o95
EA^ 4"»"47

53'»'" f FAw 44."53 F
E
Fe?/ 050 Ky

1058 RowUnd

4U,u^o
;

II«

34,000

55»5ö3

t

t

40,304 1

3

F
F

f ji A r49,00 I 5 F
57,/ 20 2 50,204 z

b / '994 I Ei 1 F
A 9 I 11 54.9 '4 1 TPSU

5
F 5O13Ö* « F^? «n IT«vci yoo
E 50,7 »5 • F

57,ZOO 1

6 c 4 E F
66 dA 1 59»* 9* t1 Fe? tSo Kv

t• **o,3ö5 3 IS,

70,026 A^ II iV c\ L i i 61 667 FA^
'3»35* • f Ca fVi/WAAUU 03,900 j E

3 Xar «0,070 •
1

70,302 * V
4

F
£f 7*»45' 1 F

/»'•3"5 92 73*495 2 F
70,07 I 3 A^ / 5»4'9 f1 F
°'»3*5

04,409

1 70,4°3 F
1 A^ 77,334 3 F
1 7R ^tr70,335

*2 TT

iki 1
">

3 OV,\JOO z F
88 6aA 2 A^ Sf ncn F
®9,'*»4 f1 e AI F
Sa ^1 9•'VtOl * 3 Sc 8in"3,03" F
Ol 1 c X E 07,024 F
94^559 «Vi AVWlBBH R7 Sc c FCr

tOOl tt(^ ff fH tri F
Ol Äc

7

1 E Vo4*' F
»4,240 t E 0 7 Ort F
Ac 09 jl *

A 17 'S nA r93,903 3 C
oft ARn w

1 S> F
10,952 F
tf 99nIfZJO 3 AT IttV

1 1 (\Sn 3 F m ^ c 1"3t353 E
»«,053 5

F f\A CIA E
i"M73 ff Et A9 4t t

J•9>/ , 9
1 F FIi«

30.6IQ I Fe? öii Rowland I^.Q7 2* 0*7 f
* E

I Fe? 759 RowUnd 17,545 E 540 Ti? Rowland
21,187 I Fe? 191 RmHaad 19,692 E
24,388 I E 2 1,001 E
35,280 2 £ *5,073 E
27,608 2 £ 27.859 2U E
28,895 I E 29,226 E schwach

«9iM I £ «9,^54 E
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1^8 RütUn und Mönch.
•

X I tn#rItutiiT^n j

—
I

3130,053 2 E 3St6,979 1 I E 970 Sa? Rü fremd?

30.391 1 E schwach 27.444 2 E
30,68j 3 £ 663 Nd? Btr 29.344 2 £ 334 Ti? Rowlud

3 E 30,020 I E
33t672 1 £ 30,996 t E
34,009 I £ 34.806 2 E
35i999
37, 53«

2 E 37,980 I E
I E 40,098 I E

38,588 I E 41,059 2
V j 1 >oo Sb? Rft

^ \to6 Nd Btr
43*04*
47.482

t £ 42,176 3
lu 42,955 3

48,142 2 £ 157 Ti? Rowlaad I £
50,967 I E 48,638 3 E fremd? 631 Nd? Btr

1 E 50,493 2 £ fremd? 490 S«? RA
55.361 I E auf Fe-Uoie 51,398 I E schwach
56,883 I E 52,046 1 057 T17 Rowknd
57.769 l E 53,258 I E
58,042 I E 56,863 I E
59>Mi I E 58,i)t I E fremd? 330 NdP Btr

61,548 I E ^Q.761 lu E
62,835 I E 60,001

60,332

lu E
63,232 2 E I E
63,648 I E 63,889 I E
63,948 I E 64,209 I E
66,541 t E 65,462 I E
67,641 I E 65,736 I £ auf Fe*Liiiie

68,276 I E Wil|WM& 69,283 lu E
68,365 I E 73,252 I E
7(M04 4 £ 74,487 1 £ schwach
7**980 lu E 75,041 3 £
73,700 2 E 75,802 2 £
76,401 2 E 76,011 1 £
78,042 I E 79,404 9 E
78,278 1 E 80,991 3 E
78,373 1 93,069 I E
79,609 I E 9S,6«7 I E
81,068 3 E 94.o'8 I £
8i,Sio 2 E 9S.4S» 3 £
82,688 2 E 99,893 3 £
84,656 3 E 3302,023 I £
89,844 i E 02,892 I £
9',265 2 E I £
92,369 I E 04,499 2 E
95,390 I E 09.90^ 2

q6,494 E fdnraeh 11,259

18,036

8 £
98,777 2 £ 4 £

3200,582 I E 18,662 3 E
02,085 I E 18,068 5 E
05.09s 2 E 19,559 I E
06,500 2 E 25,865 I E
07,970 2 E 27,560 sdnrach
08,721 E schwach 28,065 I £
14,041 I E 3^,138 2 E
17,048 2 E 040 Ti? Rontand 32,537 3 E
19,701 I E 3*179« I £
«ii442 2 E 3S»933 1 E
>3>954 4 E 970 TI7 Rowknd 37,908 in E
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Die Bogmspektrm von Samarum und Tan/al. 199

1A t1 Bcmerkuageii 1A

.

T Beneniiqgea

2 £ I4.d I 122 j Fe? (£)
40.0 E 44.100 E

2 £ 44.820 E
I E 214 Nd? Btr 4^.220 j E

C 1, 104 I E 4^.662 j £ schvich
2 £ E

(2.6^1 I E 47.004 lU E
j j»/ tu E E aof FeJLJDic

<t6.I^4 lu £ 40.046 E
^6,752 lU E CO.C28 i
58,651 4 £ 649 Tl? Rmrland C7.04 I E

I E 6i.ai2 i E
6i,76q 4 E 6o«O06 Fe? oic Ttowlaiul

62,646 •» E 72.680 E
6c,ii;4 1 £ 72.076 E
66,811 , E E
68.C70 lu £ 74.0t4 1 E schwacli

68,869 » £ 1 Fe? 594 Rowland
2 E Fe? 849 Rovland

K6q.072 I E 77 1^6

7li66x c E 77.^86 K
E sdtwaA 79.580 E

76.180 2 F 80,640 F.

76 614. 1 K tremd? 619 Sa Rü 84 767
7Q.64I

80b74^

E
£

86.82 c

87. lU

8S.O68 J E 88,qq6
8y.q7c £ 00.7 1

7

E auf Pevllnie

85,176 £ 01.060

0^.841

E
8-,?67

87,561

E Fe? 8 14 Rowland* ^ 1 V 4k mW n •Mi*%a

, E auf Fc-Liafo 98,003 E
£8*464 I £ ^C02.I24 I E
88,952 , 02,648 , E
97i!;>6 E E
08«44Q 2 £ 04.0 1

1

2 E
34Ö6.810 E 3 E

07,060 E 2 £
07,604 Fe? 567 Rowland II.I7A c E
11.842 E l• E

E I E
14.2^0 E 17.120 1 fremd? 112 Nd Btr

, £ 19.07

1

I

15,996 I £ 20,274 I

»7.153 1 £ 20,595 1 E
18,382 IQ £ 2^.700 t E
10.677 E 26, c 69 I Fe'-" (Kk

, E 27.2 12 I E
£ s8.f to l E fremd? 9l6 W
tend 33s Sft RA 0 E

26,855

31.054

34.639

I

£
£

3*t353
34.704

35.514

1

2

IQ

36,138 E

<l
35.808 I

38.538 IQ bei £ & H 2 LiaieB
; 37.649 2 E

39.180 Fe? 171 Rowlasd 40,965 IQ £
40,385 B [Fe? 76s Rowknd 42.054 I E

aick B • H F* oda Mb 49,«>7 I E
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200 Hütten und Morsch.

I
I

Bemerkungen

I

80,107

81,388
I

2
I

3

I

3

I

3U
2

I

I

I

3
I

I

I

I

2

lu

lu

I

t

I

2

tu

I

lu

I

5

I

I

I

I

I

I

8

3

lU

I

lu

10

I

I

I

lu

t

2

[

2

2U
2U
lU

I

2

I

I

2

E
E
fremd? 301 Nd Btr

Fe? (E)

Fe? 374R0WL; 7«t 3* ^(E)
£
E
fremd? 484 Nd Btr
E

C? osl Rowlaod
E
E
Fe/ 496 Rowland

E
E
Cr? 636 Rowlaod
E
£ nif Fc*Uiiie
E

Cr? 479 Rowlaod
E
E
£
E
E auf Fe-Linie

Fe? 919 Rowland
E
E
E
E
Fe? 60s RowlMid
E
E
E
E
E
E
E fremd? 450 Sa Rfi

E
E
E
E
£
B
E
£
E
Fe? (E)

bei E u. H 3 Linieo J
81.23

Um«

3686,373
86,979

87,608

89,879

92.799
93.>8>

94.685

95.523

37*3.324
ao,i05

23. '97

24.939
a5«63«

3».097

37.23»

50,322

54.639
55.221

59.892

61.555

68,445
82,096

83,909

84.399

85,407
86,182

88,474
92,142

94,546

97,535
3815,333

20,878

23.712

33*939
57.247

73.037
«5,322
85.697

98,902

3 ; 09,071

18,638

22,919

23,112

31.056

37.95«

52,290
70,237

79.390
82,0^4
84,01t

88,856

96,295

99,411

4003,889
06,98*

Bemerkungen

I

I

I

2

l

I

I

lu

I

I

itt

I

I

I

lu

I

I

I

I

I

I

I

I

3
I

I

I

I

EU

2

2

I

lU

I

I

2

3

I

3U
r

i

I

3
2U
2a
2

3U
3

3
3U

3

1

I

3

4

3
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Diese Aibeiten wurden auf Veranlassung von Herrn Pko£ Or>

H. Kayser im phyakalischen Institut der Bonner Universität aus-

geführt Es ist uns eine ehrende Pflicht^ unserem hochverehrten

Lehrer audi an dieser Stelle den verbindliidisten Dank aussuspredien

fiir sein freundliches Entgegenkommen und seinen Rat^ mit dem er

uns bei den Arbeiten stets vax Seite stand.

(Eiog^aogeo am 25. Mai 1905.)

Das BandraspektniB der Luft

Von J. Schniederjost.

Deslandrcs und Kannapell veröffentlichen (Comptes rendus

139* 584— 5S9) Untersuchungen über den regelmäßigen Bau der

dritten Gruppe im Bandenspektrum der Luft Da ich an dieser

Stelle (II. 265—285) eine Arbeit über denselben Gegenstand ver-

öffentlichte^ sei ein kurzer Vergleich der beiderseitigen Resultate

gestattet»
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Deslandres und Kannapell aericgen jede Bande der ge-

nannten Gruppe in vier Serien von Doppellinien. Da sie das

Spektrum mit varhältnismäßig grofier Dispersion photographieiteB,

vennochten sie eine weitergehende Auflösung der Banden zu er-

zielen, als es mir mit geringerer Dispersion möglich war. Aus

diesem Grunde hatte ich nur den Anfang der Banden näher unter-

suchen und für den Anfang den regelmäßigen Bau zeigen können.

Meine Angaben werden hier durch Deslandres und Kannapell
bestatiL;^ und genauer bcslitinnt.

Bezüglich der Kanten dirsci I>andea dagegen hatte ich c^'

daii ihre Schwingungszahlen unter Mch t benfalls arithmetische Reihen

zweiter Ordnung bilden. Deslandres und Kannapell machen

über die Kanten der Banden und danibefj ob sie diese überhaupt

untersucht haben, keine Angaben.

Die Arbeit der französischen Physiker enthält leider fiir keine

einzige der Banden eine genaue Tabelle, weder der theoretisch be-

rechneten noch der beobachteten Schwingung^udilen oder Weilen-

langen.

Attendorn, den 12. Juni 1905.

(EiagcfUfea am 13. Jnal 190$.)

Ober eine neue Tonung mit Blei und Kobalt

Von A. und L. Lumi^re und A. Seyewetz.

(A.1I« dem Ikmftriidien ebeneM von Ell« Sdiftmn.)

Bei «km Studium der N^rkung von Losungen mdireier Metall*

satoe auf SSbeibilder haben wir grfine Töne erhalten können, indem

wir die Bilder nacfadnander mit einem Bad von Kaliumferricyanid

und Bleinitrat» sodann mit einer Kobaltdilortirlösung, die stark mit

Salzsäure angesäuert war, behandelten; der Abzug darf der Ein-

wiikung des zweiten Bades nur nach gründlichem Auswaschen

unterworfen werden, damit jede Spur der ersten Lösung entfernt ist

Wie haben folgende Zusammensetzung der Bäder angewandt:

L Wasser 1000,

Kaliumferricyanid 60^

Bleinitrat 40.
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204 Lumüne und Styewetz.

IL Walser looo,

Kobaltchlorür loo,

Salzsäure 300.

Man läfit den Abzug in dem ersten Bad, bis er vollständig

gebleicht ist; dann wäscht man ihn gründlich aus, bis man Weifien

von vollkommener Reinheit erhält;^) wenn er nach dem ersten Bad

nicht genügend ausgewaschen wird, färben sich die Weißen in der

zweiten Lösung. Der Abzug wird 2—3 Minuten lang in die saure

Kobaltchlorürlösung getaucht; hierbei nimmt er sofort einen sehr

gesättigten grünen Ton ohne Veränderung der Weißen an; er muß
gleich darauf gewaschen werden, um den Überschuß der Reagenzien

zu entfernen.

Was nnn die in diesen Bädern möglichen Reaktionen anbetrifft,

so kann man annehmen, daß in dem ersten Stadium sich eine

Doppelverbindung von Silber- und Bleiferrocyantd bildet, ent-

sprechend der Gleichung:

4 K,^CN^^ Fe + 2 Pb(NO^ + 4 Ag—^ 2 )(CN^— Fe + 3KNO, +

Wenn die Substitution durch Blei eine vollständigere ist, kann

man nacheinander die folgenden Verbindungen haben:

Pb.

>(CN]b - Fe. (a)

In der zweiten Phase der Reaktion bildet das Blei -Silber-

Doppelsalz mit dem Kobaltchlorür Chlorsilber und Chlorblei, und

das Kobalt ersetzt teilweise das Blei und das Silber. Man hat also

schliefiUch ein Bild, weldies Blei, Silber, Eisen und Kobalt in Form

von Ferroqraniden und ferner Chlorsilber und Chlorblei entiisilt

Man kann die Reaktion etwa durcSi folgende Gleichung ausdrücken:

Fe^ ^AgA«^ ^Fe

I) Man muß aehr sUzk entwkkdte BQder anwenden, wenn man kriftig grtue

Tone haben ill.
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Man kann annehmen, daß in dem weiteren Verlauf der Re-

aktion das Kobalt das Bestreben hat, gänzlich das Silber und das

Blei zu ersetzen, um schließlich die Verbindung

(CN)»-F«

zu geben.

Um diese Annahme zu stützen, sind Analysen von den in der

ersten Lösung von Kaliumferricyanid und Bleinitrat gebadeten

Bildern ausgeführt worden. Folgende Resultate wurden erhalten:

Gefunden Berechnet

(auf 100 g der Elemeute bezogen) fdr die Verbiadung

(») (2)

Ag,\ yFe Pb^

Pb^CN»„f Fe "MCNjb— Fe
Pb/^ ^Pb Pb^

Blei 71,3 65,4 88,08

Silber 15,65 aa,7 —
Eiteo 13,04 11,8 11,91

Kalium 0,0008 — —

Die gefundeaen Resultate scheinen zu beweisen, daß die im

Kalitimferricyanid-Bleiiiitrat-Bad entstandene Bildsubstans eine der

Formel (2] nahestehende Zusammensetzung hat, jedoch mehr Blei

und weniger Silber enthält Diese Zusammensetzung würde also

zwischen der der Formel (i) und der der Formd (3) entsprechen-

den stehen, bei welcher das Silber völlig durch Blei ersetzt ist

Die Analyse der zuerst im Kaliumferricyanid-Bleinitnit'Bad^ so-

dann in der Kobaltchlorürlösung getonten Bilder wurde unter den-

sdben BedingungeOi wie bei den andern Abzügen, au^efUhrt'}

Es wurde eine beträchtliche Menge von Chlorsilber gefunden

(mehr als doppelt soviel, wie aus der gleichen Menge von Silber^

ferrocyanid zu erhalten ist), die in Salpetersäure ungelöst geblieben

war. Im folgenden sind die für die in Salpetersäure löslichen Ele-

mente erhaltenen Zahlen angeffihrt. Das Silber wurde in Form des

Chlorids, das Blei und das Kobalt in Form des Sulüds, das Eisen

in Form des Ostjrds bestimmt

Gefunden Beteduet

(«uf 100 g der Elemente beengen) für die Vetbindvng

Pb
>.^^ Co^

0 Vergl. die im nächsten Heil encbeineade Abhandlung.

ZdtKbr. f. win. Piiot. 3. i6
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206 Martin.

Kobtlt. * . . . 42,24 * t8,07 51^0
Ew» »3»»9 »7»i5 4W*
Blei »7f34 31.60 —
Silber 16,36 33,07 —
Kalium .... 0,25 — —

Wenn man die gefundenen Resultate mit den Berechnungen

vergleicht und annimmt, daß das Kobalt an Stelle des Bleies und

des SUbefS getreten sei, findet man keine Formel, welche in Überein-

stimmung mit der gefundenen prozentischen Zusammensetzung stdit

Man kann annehmen, daß die Reaktionen nicht vollständig ver-

laufen, und daß die gefundene Zusammensetzung von einer nur

partiellen Substitution der Metalle herrührt. Nichtsdestoweniger sind

diese Resultate unzureichend zur Aufstellung sicherer Hypothesen

über die Zusammensetzung der mit Blei und Kobalt getonten Bilder.

(Eja^egugen am 26. Januar 19051}

Unverkittott contra verkittett Objektiv».

(Mitteiluog der Rathenower optischen Industrieanütalt vorm. Emil Busch, A..G.)

Von K. Martin.

Seit einigen Jahren ist durch Inserate und sonstige Veröffent-

lichungen die irrige Meinung verbreitet worden, daß verkittete

Objektive bei gleicher Öffnung und Brennweite bedeutend licht-

starker — angeblich doppelt so lichtstark — seien, als unveridttete

Objektive.

Daß eine solche Behauptung jeder Ik-grundung entbehrt, hat

wohl für Sachverstandige keinem Zweifel unterlegen; in den Kreisen

der Käufer ist sie jedoch nicht unbeachtet geblieben, wie mehrfache

Briefkastennotizen in den l'hoto-Zeitschrilten bewiesen.

Ich habe deshalb einigemal Veranlassung genommen, durch

Aufsatie in Fachblattem imd Jahrbiichern auf das greifbar Falsche

solcher Behauptungen hiiuuweiscn, die anscheinend alle aus der

gleichen Ouelle: den angeblichen Messungsresultaten von II. Cousin

stammen; seine \ crsuchsbcduigungen, die ich allerdings nur aus

einem Referat kenni!, 7.rigen ohne weiteres, daß sich aus seinen

Resultaten keine allgemeinen Schlüsse auf die Überlegenheit des

verkitteten oder unverkitteten Typus ziehen lassen.
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Praktische Vergleiche, die ich mit dem Busch - Anastigmat

j^Omnai*' und anderen, verkittetettAnastigmaten bei gleicher Brenn-

weite und Öfihung anstellte, zeigten allerdings besiigUch der Licht-

stärke stets eine Überlegenheit zugunsten des verkitteten Typus,

jedoch nur eine geringe, wie er etwa den von mir früher (Eders

Jahrbuch 1904 u. a. a. O.) durch Überschlagsrechnungen gefundenen

Werten entspricht

Da mir jedoch die zur Verfügung stehenden Einrichtungen zur

praktischen Entscheidung dieser wichtigen Frage nicht genügend

und einwandfrei erschienen, so sandte ich einen (unvcrkittcten)

Busch-Anastigmat ,,Omnar", Serie II, F : 5,5, und einen verkitteten

j.Linear-Anastigmaten", F:5,5, von Rietzschel-München — der

angeblich doppelt so lichtstark sein soll — an die Physikalisch-

Technische Reichsanstalt zur vergleichenden Prüfung auf Licht-

starke.

Die dort festgestellten Werte stimmen r-^?//;' mit den von mir

seinerzeit in Eders Jahrbuch berechneten genau uberein: setzt man
die Lichtstärke des verkitteten Linear-Anastigmatcn F:5,5 gleich 100,

dann ist — bei gleicher Brennweite und Öffnung — die Lichtstarke

des Busch-Anastigmaten gleich 81; nach den von mir früher ohne

Berücksichtigung der Absorption berechneten Werten ergibt sich

ebenfalls die Zahl 81, was ja auch leicht erklärlich, da die bei

beiden Objektiven annähernd gleiche Absorption beim Vergleich

im Resultat verschwindet.

Ins praktische übersetzt heißt das: der unverkittete Busch-

Anastigmat F: 5,5 war \9^Iq lichtschwacher als der verkittete Linear-

Anastigmat F:5,5 wirkt also etwa so, als wenn der verkittete

auf ca. F:6 abgeblendet wird.

Zum besseren Verständnis der oben angegebenen Werte möchte

ich— als ganz selbstverständlich — bemerken, dafi die vergleichen-

den Messungen fiir die natteniwi/Sfr.vorgenommen wurden, wie denn

andi die allgemein übliche Bezeichnung der Lachtstärice nach dem
Offiiungsveihältois stets fiir die PlattenMr//^ gilt

Die Messungenwurden fiir den photographisch wiricsamen, blauen

und violetten Teil des Spektrums durchgeführt; um etwaige Un-
genauigkeiten der Blendengröße von vornherein auszuschalten,

wurden die beiden Verg^eichsobjdktive — deren Brennwdten über-

einstimmten mit vorn aufgesteckten Kappenblenden von genau

gleicher Öffnung versehen» so daß jeder Einwand gegen die Richtig*

keit der Messungsresultate hinßilUg wird.

i6*
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Der Kuriosität halber möchte ich noch mitteilen, dal} von

anderer Seite zum Vergleich der Lichtstärke die Rand^dixWtn der

Platten benutzt worden sind; daß eine solche Versuchsanordnung

ganz unzulässig ist, dürfte jedem klar sein, der bedenkt, daß hier-

bei der Winkel des Objektivs stark mitspricht

Es ließe sich natürlich auf diesem Wege jedes nur erdenkbare

Verhältnis herausrechnen. Vergleicht man nach diesem sonderbaren

Prin»p i. B. die Lichtstärke eines Linear-Anastigmaten F:4,5 mit

der eines Petzval-Porträtobjektivs F:3 für einen noch nutzbaren

Winkel von etwa 50**, dann kamt? man zu dem Resultat, daß dieses

als besonders lichtstark bekannte Objektiv (am Plattenrande) nur

einen I^ruchteil von der Lichtstärke des ersteren besit/.t, weil es

eben einen kleineren Winkel als jenes aufweist. — Derartige Ver-

gleiche haben ja vielleicht auch ein rrewi'?ses Interesse, doch

dürfen dara-i'^ keine Schlüsse auf dic Lichtstarke im allgemeinea

gezogen \st'rden.

Verstandlich wäre es vielleicht noch, den Vergleich tür emc

mittlere Strahlenneigung, 15—^17", durchzuführen, wobei allerdings

die Resultate von den auf die Plattenmitte bezogenen wenig ab-

weichen werden. Zum mindesten ist es aber notwendig, bei einem

derartigen Vergleich stets besonders zu betonen, daß die Rand'

partien des Bildes in Betracht gezogen wurden, da jeder Unbefangene

als selbstverständlich annehmen wird, daß der Vei^leich sich, wie

üblich, auf die Plattciu/////'r bezieht

Damit fallt auch die Behauptung, daß verkittete Anastigmate

trotz ihres erheblich höheren Preises bei absolut gleicher Lichtstarke

billiger seien als unverkittete; letztere können eben infolge ihrer

geringen Linsenzahl wesentlich billiger hergestellt und geliefert

werden als verkittete, so daß der geringe Unterschied in der Licht-

fltäfke beim Vergleich der Preise einlach gegenstandslos wird.

Jeder der beiden Typen hat natürlich seine Vor* und Nach-

teile^ die sich gegenseitig wohl die Wage halten, so dafl nach dem
oben festgestellten, von einer absoluten Überlegenheit des einen

Typus aber den anderen nicht mehr gesprochen werden kann.

(Eiacesanca «n is. Mai 190$.)
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Ober den ElnfliiB dw LiifireiielitioketttvorliiHnim bei der Herstellung

photographischer Papiere.

Yoa Leo Baekeland, Yonkeis-on- Hudson U.S.A.

(Vortnig« cdtahCD waidem V. lateniitioiMleii Koi^greS Ar «ngewaadte CbemM tu Berlin)

[Obenetit von M. Seddig in Ibilniig a. L.].

Sobr'M man anfing photocrraphische Papiere als neuen Handelsartikel

herzustellen, erkannte man, daLl die Teraperaturverhähnisse dabei von

groliem EiiüluU aut die Gleichmäßigkeit des Produktes sind. Dies tritt

besonders bei der Herstenux^^ von Gdatinepapieren hervor, vtil das Fest-

werden oberhalb einer gewissen Temperatur nicht mehr statthat; aber

sogar bei Kollodiiimprodukten kann der Einfluß der Temperatur eUl

ganz beträchtliclier werden, sobald diese abnorm hoch steigt

Beschränken wir uns spezieller auf Gelatinepapiere, so ist zu sagen,

daß von emer gewissen Temperatnr ab, bei etwa 25" C, das Erstarren

der £mii]8ion betrilditlich venOgert wird oder flberiiaupt nicht stattfindet,

was dann sur Folge hat, daß die Emulsion auf dem Papier nniherfließt

ehe sie zum Erstarren kommt und auf diese Weise einen ungleichen

Guß verursacht Gewisse Unregelmäßigkeiten beim Trocknen können

in gleicher Weise sich bemerkbar machen, ohne sich jedoch auf alle die

Fehler vecallgememem m lassen, welche ja jedem zur Gen^ bekannt

sind, wenn er je mit der IT rs ellung von Gelatinepapieren zu tim hatte.

Feststellung finde jedoch die Tatsache, daß, wenn schon in Europa die

Soromertemperatur die Sache schwierig rnnrh»^. die Bedingungen noch

weit ungünstigere sind in gewissen heißen und leuchten Sommer-Klimateu

der Vneinigten Staaten. Aber trotz aUedem sind die modernen Eta-

blissements voOkomm«! nutande^ sowohl an den heifiesten Sommertagen
wie auch im Winter ein stets gleich gutes Papier herau8suget)en.

Hatten wir schon gesehen, daß die Temperatur von beträchtlichem

Einfluß bei der Herstellung photographischer Papiere ist, so sind es

noch weit mehr die Ftuchtigkeiisvtrhähmtu in der Atmosphäre und es

kann kommen, daB die mißlichsten Schwieii^eiten sich zeigen, wenn
beide Faktoren sich udvorteilhafterweise kombinieren. Betrachten wir

jetzt, worin der Einfluß der Luftfeuchtigkeit bei di^r Herstellung photo-

graphischer Pa])iere besteht : zunächst natürlich in einem verlangsamten

Trocknen, welches wieder abhängig ist von der Art des Papieres.

Fflr aHe diejenigen Papiere, welche Chlor* oder BromsQberemulsionen

tragen und all ihr Silber in unlöslichem Zustande enthalten (Entwicklungs-

papiere), besteht der ganze wahrnehmbare Effekt in einer Änderung ihrer

I.ichtcmpfindlichkcit; und zwar geben langsam getrocknete Brom- oder

Chlorsilber- Entwicklungspapiere geringere Kontraste oder Deckung als

solche, die in kOrzerer Zeit getrocknet wurden.

Bei Auckopieipapieren, weldie lösliche Silbersalze in Verbindung

mit andern Ifi^ichen Salzen und freien Sauren enthalten, sind die
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Folgen eines langsamen Trocknens weit beträchtlicher. Bei diesen kann

es in der Tat als Generalregel gelten, daß ein rasches Trocknen die

beste Gewahr für eine gute Qualität gibt

Trocknet dahing^n das Auskof^rpapter langsam und ist zu gleicher

Zeit die Lufttemperatnr und die Luftfeuchtigkeit eine hohe, so liefert

dies Papier Abzüge von einer r<"itlichen Farbe, ist schwer zu tonen und
die Bilder mnrhen den Eindruck des ..Kingesunkenseins". Derartiqc

Au&kuijierpapiere linden jedocli keine Käufer uivd bekommen gar l'ald

das veigQbte Aussehen von alten Auskopierabzügen, wflhrend Papier,

welches mit genau der gleichen Emulsion gegossen wurde, ein ganz
andres Verhallen zeigt, sobald es rasch und bei einer verhältnisraäÜig

niedrigen Temperatur getrocknet wurde: die Abzüge sind dann krfiftiger

und von einer schönen purpurvioletten Farbe und tonen auch schneller

und besser. Dtese Unlendüede sind dabei ^nz ttbetraschende, bis

jetzt aber kaum allgemeiner bekannt, und worin auch die Ursache zu mancher
ungerechten Beurteilung brauchbarer Rezepte für Auskopterpaptere zu

suchen ist Gar manclie Experimentatoren, denen diese auftretenden

Unters« hiede ganz gelfiufig waren, schrieben sie Ver.'indenini:cn der Zu-

sammensetzung und der Naiur ilirer Chemikalien zu, wälireud doch in ganz

fiberwiq^dem MaBe diese Differenzen herrOhrten von den Änderungen
in Temperatur und Feuchtigkeit der Luft beim Trocknen. Der Einfluß

der zum Trocknen crfordcrHrhen Zeit ist melir oder weniger deutlich

erkennbar, je nach der betrelTenden chemischen Zusammensetzuns: der

Emulsion; zu sagen ist aber, daß selbst Kollodium-Auskopierpapiere davon

betroffen werdra.

Ganz unabhängig von dieser Verzögerung beim Trocknen nut seinen

darausfolgenden Naditrilen Spielt die Luftfeuchtigkeit eine ebenso große

Roli< t)eim Gießprozefi, wo sie bei Gelatine-Emulsionen deren Festwerden
verzögert.

Das Festwerden der Gelatine wird vornehmlich verursacht durch

das KSherwerden der Emulsion auf dem Papier. Denn sobald die

Emulsion mittels der Gießmaschine auf dem Papier in einer Schidite

ausgebreitet ist, gerfit sie in Berülirung mit der kälteren Atmosphäre und
beginnt fest zu werden. Aber es darf dabei nicht vergessen werden,

daß hierbei auch die Verdampfung eine Holle spielt, da die tltissige

Emulsion zufolge ihrer großen OberfiAche Neigung hat einen Teil ihres

Wasselgehaltes an die Luft abzugeben und zwar in einem Betrage^ der von

den Luftfeuchtigkeitsverhaltnissen des Gießraumes abhangig ist. Bei ver-

hältnismäßig trockener Luft findet recht leibhafte Verdunstung statt und

zwar mit dem selbstverständlichen Resultate, daß die Flüssigkeitsschicht

kalter als wie die umgebende Luft wird. Die Gelatine erstarrt dami

also selbst bei einer Temperator, welche unter andern Feucht^keits-

verhältnissen der Luft ungeeignet wAre*

Alle diese Erscheintmgen können aber noch weiter kompliziert sein

durch Kapillart rscheinungen an der IMüssickeitsoberfläche oder durch

kapillare Absorptionen innerhalb der faserigen Papiermasse und zwar in

der Weise, daB eine teilweise Schddung herbeigefllhrt wird zwischen den

löslichen und unlöslichen Bestandteilen der Emulsion, von welch lete*
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teren einige wieder bis 7\\ einer besiinmiten Tiefe \orzudring:en vermi^g:en,

anstatt einfach an der Oberllaclie zu bleiben. Letzteres tritt besonders

bäu6g dann ein, wenn das Rohpapier nicht richtig trocken war oder

Gdegenhdt hatt^ Feuchtigkeit aia der Luft aufzundhrnen. Bei Kollodium-

Fa{»eien bringt x. B. das GieBen in feuchten Räumen eine Menge von
Nacfatdien in der Papierqualitflt mit sich. Äther, Alkohol und ahnliche

andre organische L^5«?unj«!m Ittel verdampfen schon bei gewöhnlicher

Temperatur ganz rapid und kühlen dabei, indem sie Wärme absorbieren,

das Papier manchmal bis unter den Taupunkt der Luft ab; dies hat

dann zur Folge, daB kondensierter Wassenhunpf sich aufdem betrefienden

Papiere niederschlägt und dadurch die Qualität des Produktes gefährdet

Bei Kollodium-Emulsionen läßt sich dieser Cbelstand jedocb durch Er-

höhung der Temperatur im Arbeitsraume l-eseitigen.

Wie schon oben gesagt, bewegt sich der Wechsel im Betrage der

Luftfeuditigiceit in eur(^»ftiscben G^^den nicht in soldben extremen

Grensen, wie in dnigen Teilen der Vereinigten Staaten. In New-York
2. B. wird die Sommerwitterung bisweilen sogar ziemlich kritisch für die

Fabrikanten photographischer Materialien. So sind während der Monate

Juni, Juli, August und September Tagesteraperaturen von 37*0. im

Schatten keine Seltenheit Dabei zeigt aber das Hygrometer den Tau-
punkt bei 24* C. und höher an; d. h. in andern Worten: alle Gegen-
stände, welche unter 24" C. abgekühlt werden, kondensieren auf ihrer

Obertläche die Luftfeuchtigkeit, so daß also ein bei dieser Temperatur

hergestelltes Papier statt zu trocknen, feucht wird.

Im folgenden gebe ich einige Auszüge aus den offiziellen Be-

obacfatui^n, welche von dem Wetterbureau dbr Vereinigten Staaten in der

City von New-York gemacht wurden; sie geben ein Bild von den außer-

ordemliclien Kontrasten zwischen abnorm großer T,ufttrockenheit im
Winter und almorm hohem Feuchtigkeitsgehalt im Sommer. — Wohl
zu beachten ist aber dabei, daß alle diese Beobachtungen in dem luf-

tigsten mid k&hlstea Teile von New-Yofk imd auf dem Dadie eines

20 Stodcweike hohen Gebäudes gemacht wurden, und daB diesen Daten
somit keinen direkten Anhalt geben für die weit ungünstigeren Ver-

Verhältnisse weiter unten und ebenso nicht für SiraBen und Platre von

niedrigerer Lage. Während in den ofiiziellen Tabellen Taupunkte von

24^ C. als Maximum angegeben werden, habe ich jedoch bei meinen

taglichen Beobachtungen in einer Fabrik auf dem Lande gefunden, daB

Taupunkte bei 24^ 25* und 26* C. recht häufig sind.

(Siehe Tabelle Seite S12.)

Um derartigen ungünstigen Verhältnissen zu begegnen, hat man seit

einer Robe von Jahren vermicht mittds Eismaschinen eine kflnstiiche

Kflhiung dw Rinme m bewirken. UnzweiMhaft erieiditert dieses das

Festwerden der Gelatine, der größere Nachteil ein«» langsamen Trocknens

wird damit jedoch nicht behoben, da man pmz im Gegenteil mit der

Erniedrigung der Lufttemperatur nocli näher an den Taupunkt herankommt.

Im Jahre 1895 unternahm ich es, dies Problem von einer andern

Sdte her anzufassen, Indem ich Kältemaschinen nicht direkt zur Ab-

Dlgrtlzed by Google



213 Baekelami.

Einige Temperatur- und Taupunktsangaben, wie sie vom
Wetterbureau der Vereinigten Staaten in der City von
New-York wahrend des Jahres 1901 registriert wurden.

Taupttnkt Temperatur

"C.

3. Januar -13 - 8

4- *• - '3
^

18. >. -17 — 10

so. „ ^18 -»3
5. Fetwuar -14 - 7

6, -17 - 7

»3- »»
.16 — it

n* >» - '7 -14
>7> » -«5 -14

Minimum Maximum

28. Juni 31 36 33
29- ., 21 31 34
30. Joni 33 3« 34

Taupunkt Temperatur

•c. '"^c!

Minimum Maximum

1. Juli 22 33 27

3» 1» *3 «7 34
22 24 32

16. „ ^4 27 30
18. „ «3 38 3«
3. August 22 *7 30
to. „ 23 38 31
I7>

.t «3 38 30
20. t» 23 26 38
22. 23 25 29

23. t. 3S »5 29
12. September 3« «4 36

kflhlting, sondern vielmehr dazu benutzte^ der Luft ihien Feuchtigkeits*

gehalt zu entziehen, indem ich letztere in die Kühlkammern einer Eis«

maschine einströmen ließ. Die auf solche Weise getrocknete und ab-

gekühlte Luft wurde dann in die GieBriiunie gelassen, wo sie wieder

auf einen geeigneten Betrag erwärrat wurde. Meine ersten Versuche

in dieser lüchtung «azen genügend erfulgreicli, um die Kosten für die

Auflfühnuig einer gröfiem derartigen Einridituog zu rechtünt^^. Seit*

dem wnide dann auch von einer ganzen Reibe vcm Fabrikanten dieses

Verfahren angewendet.

Dieses Svstem isl m verschiedenster Weise verwendbar. Z. B. so,

daij mau um Schlangenrohre kaltes Salzwasser oder gekühltes Ammoniak
spfll«! laßt Feuchte Luft, welche durdi diese Kflhlkörper hindurdi-

Streicht, verliert durch Kondensation iluen Gehalt an Wasser, welches ge-

friert. Nachträglich wird dann die Luft auf die erforderliche Temperatur
gebracht.

Manchmal, wenn z. B. die Fabrik in einer groikn Stadt gelegen

oder wenn sonst guter Grund vorhanden ist anzunehmen, daß die Außen-
Ittft Staub- und sonstige schädliche Partiketehen enthalt, kann ^Re^be Luft

immer und immer wieder benutzt werden, ohne daß sie den Trocken-

raum zu verlassen braucht; es ist nur nötig sie mittels eines Gebläses

in <leu Kühlapparat zu leiten, in welchem sie dann in der Gestalt von

£is all das im Trockenraume aufgenommene Wasser al^bt, um danach

trocken und nach neuerlidiem Anwärmen wieder in den Trockennum
eingelassen zu werden. Eine deraitige Kühlanlage von geeigneter GrOße
ist vollkommen imstande, clen schädlichsten Lufteindüssen zu begegnen

und gibt die Möglichkeit, vollkommen gleichmäßige Eabrikationsprodukte

zu erzielen.

Bislang befaßten wir uns nur mit den Mißstanden, die sich aus

einer zu großra Luftfeuchtigkeit eigeben, Ervvähnt soll aber jetat noch
werden, daß auch zu trockene Luft bei manchen Papiersorten recht nachteilig
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irirken kaxm. In New-York z. B. kommt es während der Wintemionate

repelmflßig vor. daß der Taupunkt abnorm niedritr liegt und unglaublich

leicht elektrostatische Elektrizität durch Reibung oder Druck entsteht

Meine amerikanischen Freunde können es lüer ganz leicht bestätigen,

da6 man im Winter, wenn man mit einem SdilOssel in der Hand in

einem mit Teppich belegten Zimmer einhergeht, einen kleinen aber

glanzenden Funken erhält, sobald man den Schlüssel dem Metalle des

Türschlosses nähert. Ebenso kommt es häufig vor, daß Papier,

welches in Stücke gerissen wurde, an der Hand haftet infolge seiner

elditiischen Ladung. Kein Wunder ist es dann, wemi in den Fabriken

die Treibrtemen sich so staric ddrtrisch laden, dafi man Fonken von

30 und mehr Zentimeter Lange erhalten kann. Gans aufierordentlich

störend werden jedoch diese Erscheinungen, wenn große Mengen photo-

graphischer Papiere an den Aufwickel- und Sclmeidemaschinen in .\rbeit

sind. Bei den Rohpapieren zeigen sich diese Erscheinungen gleich nach

dem Verlassen der Papiermaschine und der Kalander und beim Auf-

widieln. Bisweilen können die eldttrostatischen Ladungen so starke

werden, daß eine große Menge von Funken entstehen, die mit jenem
typisciien Geräusi lie über.sjjringen.

Infolge dieser elektrischen Ladungen zieht das Papier kleine, in

der Luft herumfliagende Staubteilchen und ahnlichea an, folfo sie sidi in

genOgender Nahe befinden. Um diesem Obelstande zu steoein, ist eine

ganze Reihe von Medioden anwendbar, welche alle bezwecken, die el^*
trischen Ladungen von der Papicroberfiache zu entfernen. Dies kann

z, B. dadurch geschehen, daß man ein leichtes Metallkettchen mit seinem

einen Ende mit der Maschine verbindet (abo Mordet") 1 während die

1lbfl%e Kette lose und quer Aber dem sich darunter fortbew^enden
Fiapiere aufliegt. Messing- und Stahlketten dürfen dabei nicht verwendet

werden, weil sie bei ihrer Abnutzung stierende Metallpartikelchen auf

der Papieroberfläche liinterlassen; silberne Kettchen dienen diesem Zwecke

am besten. Statt der Metallketten bediente ich mich metallischer Kämme,
deren sdiarfe Zahne bis auf i cm dem vorflbtttiehenden Papiere ge-

nähert waren. In solchen Rflumen, wo Bary^pier durch die Kalander

gdit, lassen sich elektrostatische Ladung in genügender Weise dadurch
hintanhalten , daß man fortwährend Dampf in die T nft leitet oder

Wasser irgendwie mechanisch zerstäuben läßt, was den gleichen Effekt

gibt, ohne aber gleichzeitig die Temperatur zu erhöhen. Als sehr vorteil-

haft fand idi es aufi^em, den Fußboden des Arbeitsraumes mit Wasser
zu besprengen, welchem etwa 10

^/^ R<dlglyzerin zugesetzt waren. AUe
diese \ orsichtamafir^ehi sind natürlich nur bei sehr trockener Witterung

erforderüch.

Das Aufwickeln und Schneiden von lichtempfindlichen Papieren

kann bei hoher Lufttrockenheit gar mancherlei Sdiwieng;keiten begegnen.

Bei Auskopierpa|»eren sind diese Schwierigkeiten rein mechanischer Natur,

indem z. B. das Aufwickeln und Schneiden mehr Arbeit macht Auch
ist es mir vorgekommen, daß sehr trockene Auskopierpapiere dabei ihre

Schicht loslieüen. Andrerseits sind die chemischen Eigenschaften der

Papiere am besten, wenn das Papier recht trocken ist
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Anders ließet die Sache für EntwicklunpNpapicre. Denn wenn diese

zu trocken autgewickelt oder sonstwie behandelt werden, so zeigen sich

bei ihnen die sogenannten „Oberflftchen« Marken". Es ist schwer m
entscheiden, woher sie kommen» ob einfiich dnrch mechanische RetbuQg,

durch Druck oder durch iigendwelche elektrische Eischeinungen. Was
aucli ihre Ursache sein map, sie zeigen sich immer erst beim Fntwickeln

auf der l'iUioberflächc und erscheinen bisweilen als parallele Linien,

manchmal als unregelntäUige Marken, die immer an denjenigen Teilen

der Oberfläche su finden sind, welche etwas hervorragen und auf diese

Weise in nähere Barflhrung mit der nächsten Papierl.ige kommen. Unter
Solchen Verhältnissen erfahren die Brom- oder ClilorsilberkAmer eine

eigentümliche VerUnderunp, welche derjenigen durch das Li« iit bewirkten

ganz ahnhch ist und auch erst durch den Entwickler sichtbar wird. Dati

diese Vezflnderungen nur in den obersten Lagen d« photographischen

Schicht vor sich gehen, f<dgt daraus, dafi es möglich ist, nach dem Ent-

wickeln, loderen und Tiodmen des Bildes, diese„Marken" ohne Schädigung

des Bildes 7U entfernen. Erreichen kann man dies durch Abreiben der

Obertläclie mittels eit»es in Alkohol rretauchten Wattebausches. Eine

andre Tatsache, welche dafür zu sprechen scheint, daß diese „Marken**

verschieden von einem latenten Bilde sind, ist die, daft es gelingt, durch
Zusatz von i— 2 Tropfen KCN-I^isung zum Entwickler die Entstehung
der „Marken" /u verhindern, wahrend das übrige Bild sich vollkommen
normal entwickelt.

Wir wissen, tlaü Druck das Bromsilber verändert, so daß es später

von ^twicklersubstanzen reduziert werden kann; wir wissen ebenso, dafi

elektrostatische Entladungen aufbreten, wenn lichtempfindliche Films oder

Bromsilberpapiere schnell aufgewickelt werden, und „Marken" verursadieti,

welche bei der Entwicklung^ li'^rrtüskommen. Ich weiß nicht, inwieweit

die beiden Erscheinungen in Zusuninienhang stehen mit den oben be-

schriebenen Fehlem der Entwicklungspapiere; das aber weiß ich, daß

beide sich vornehmlich dann zeigen, wenn die Atmosphäre recht trocken

ist und daß sie leicht vermieden werden können, wenn die Bearbeitung

der Entwicklungspapiere in Räumen erfolgt, deren Feuchtigkeitsgehalt

auf normaler Höhe pclialten wird.

Ich schließe mit dem Bemerken, daß in wohleingerichteten photo-

graphischen Fabriken Hygrometer und Elektroskop ebenso oft 2U Rate

gesogen werden sollten, als wie das Thermometer*

Referate.

PretallMt«!! ete.

Die Lehr- und Versuchsanstalt für Plioto?rai>liie zu

München (Direktor Emmerich) liat im Oktober 1904 eine graphische

Abteilung erOShet, welche im Wintersmester dm Kunstlichtdrude

(Einfach- und Doppelton •Glanzlichtdnick, sowie Pigmentimitation), im

Sommersemester die Heliogravare pflegt G^nstand des Unterrichts
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büden die photographbche Technik, das Präparieren der Druckplatten,

sowie da* Druck auf Hand- und Schnellpressen; das Unterrichtsjahr

b^lnnt alljflbxlich am i. Oktober. — Die der Redaktion flbersandten

Muster von Einfach- und Doppehondnick verschiedenen Formats (bis

47:35) '^t^üen Reproduktionen von Gemälden resp. Naturaufnahmen
dar und legen beredtes Zeugni« nb sowohl von der Vortrefi'lit hkeit der

Eiiirichtungen der graphisclien Abiciiung und des Unterrichts, sowie auch
von den Fertigkeiten der Scbfller nach halbjährigem Unterricht Wir
wünschen der neuen AbteUnng ein gutes Gedeihen.— Vom 13.—22. April

fand der 4. Meisterkurs für Photographen statt

Die Firma C. A. Steinheil Söhne, München, versendet zurzeit

einen neuen ausführlichen Katalog über zwei neue Modelle (III und lY)

ihres vor zwei Jahren auf den Markt gebrachten Universalapparats Aito

Simo QmH Ar Einsd^Steieo- and Femanfiiahmen im Fonnale 9 : 12 cm
vermittelst dreier Objdctive (Orthosdgmate) auf einem einz^ien Brett.

Modell III ia mit enum Schiiizverschluß vor der Platte und lichtstarken

Objektiven ausgestattet. Modell IV hm'lzt Falhct^chluß mit Lnühremst

hinter den Objektiven und ist zur gleichzeitigen abwechselnden Ver-

wendung von Rollfilms und Platten eingerichtet. Sechs Aufnahmen in

versdiiedenen Grdfien (darunter zwd Stereo), vom gietdien Standpunkt
aus aufgenommen, sind dem Kataloge beigegeben und vennsdiaulichen

die Vielseitigkeit des Apparats. Der Katalog Steht Interessenten gq;en
Einsendung von M. —.50 zur Verfügung.

Dr. J. H. Smith & Co., Zürich-Wollishofen. Beschreibung und
Anweisung für die Behandlung von Smiths mehrschichtigen Farben-

plattttü. Die TeOn^tive werden in gewOhnUcfaer Kamera und Kassette

mit einer einzigen Aufiiahme aufgenommen. Momentaufnahmen sind

möglich. Zwischen den drei übereinander liegenden farbenempfindlichen

Schichten behnden sich Kollodiumhäute, welche die nachträgliche Trennung
der Scliichten ermöglichen.

Herr Kommerzienrat Goerz, der Begründer imd jetzige Aufrichtsrat-

vorsitaende der optbcfaen Anstalt C. P. Goerz, A.*G., Friedenau, hat;

nachdem er bereits im Vorjahre 100 Stück Aktien der Gesellschaft ztun

besten der Beamten und Arbeiter der Firma g(^?tif»et hat, auch in diesem

Jahre dieselbe Anzahl Aktien zum gleichen guten Zweck T'ur Verfügimg

gestellt. Die AiihUli verteilt wie im Vorjahre 15**/^ Dividende.

Die Lehr- und Versuchsanstalt für Photographie zu

Mfinchen (Direktor Emmerich) empfing am it. April den Besuch des

bayrischen MinisterprSsidentcn, des Staatsministers Freiberrn von
Podewils, welcher unter Führung des Herrn Direktors Kmmericli
die photographisi he Abteilung, die Versuchsstation und die graphische

Abteilung besichtigte. Die Fachlehrer, Herren Lähnemann, Spörl
und Urban, erläuterten und demonstrierten dem Herrn Staatsminister

die einzeln» photographischen Verfahren, Methoden der gerichtlichen

Photographie, den Lichtdruck u. a.

Talbot 5 Jahrbuch, Jubfläumsausgabe. Reich illustriertes Preis-

verzeichnis, 160 S.

Digitized by Google



2l6 Referate.

Twenticth Century Photoe:raphcr. Herausgeben von Waller
K. Schmidt Co., Grand Rapids, Mirh.

Photographie Scraps. Herausgegeben von der Firma Ilfoid,
London.

Charles Mendel, Paris. Katalog über photographische Werke.

14. S.

Spindler & Hoyer, Göttingen. Preisliste X enthalt Abbild uu.,'. vi

und BeschTdbttngen folgender Apparate: Mete(»Dskop mit photographi-
scher Kamera (Wtechert), MeSapparat f&r photqgraphische Platten

(Schwarzschild\ Zenitkollimator für photographische Ortsbestimmung
(Schwarzschild), Gitterspektrograph (Gaylord [Buffalo^ .

Mikro-
wage (Nernst), Projektionsapparat (Krall), Apparate für luftelektrische

Messungen (Gcrdie), LibeUenprÜfer (Wiechert), Galvanometer, In-

klinatorien.

Klassik« der Kunst in Gesamtausgaben, i. Serfe: Raffa^l
Rembrandt, Tixian, Dürer, Rubens, mit über 1800 AbbilclungeQ.

70 Lieferungen 4 50 Pf. — Die erste liefening enthalt vortrcft liehe

Reproduktionen nach Raffael, Dürer u. a., sowie biographiscl^e ^ü^'

teilungen über Raffael. Im fertigen Band .sollen die gesaniteii "Werke

eines Meisters in geschlossener Reihe vorgeführt werden; der X~ö3Ct ap^

sich nicht zwischen die AbbUdimgen drängen, wird vielmdir stls Ein-

leitung bezw. Anhang beigegeben.

VI. Internationaler Kongreß fQr angewandte Chemie Sektion IX:

Photodiemio und wfieentdiafinclie Pliotographie.

Der VI. Internationale Kongreß für angewandte Chemie '^^^^^ ^

der 0>ter\voche 1906 in Rom abgehalten werden.

Der Präsident der „Societä Fotografica Italiana" (Fl » f

Via Alfani 50;, in seiner Eigenschaft als Präsident des Or<ranf ^^*'*';!^*

Komitees für die Sektion IX, beefajrt sich hiermit, alle Forscher

biete der Photochemie und der wissenschafUichen Photograpt^^^
^

Teilnahme an diesem Koi^resse ganz etgeb«ist etnsuladen.
^^^^

Gefällige Mitteilungen wollen ehetunlichst an die vorerwähnt^ ^
Ap

Gesells( liaft, mit eventueller Angabe der Vorträge, welche der betc*^*
Teilnehmer zu hallen, oder der Mitteilungen, welche er zu mach»-^'*
denkt, gerichtet werden.

^Y^.
Das Programm der zu haltenden Sitzungen sowie der

menden Exkursionen usw. wird rechtzeitig den Teilnehmern m%^^^
werden.

Fflr die ReiUktio« vetaatwortUch: Prof. K. Schaum in Maibnig «. L»
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Photophynk und Photodiemie

m. Band. 1905. Heft 6.

BMMrkunf su E, Piinsaheiim Bewtis det Kirchhoftelnn Satztt.

Von M. P. Rudzki.

Ich eriaube mir im folgenden auf eine^ wie mir sch«n^ nicht

unwichtige Lücke mdem von Herrn PlrotPringsheim gegebenen Be-

weise^) des Kirchhoffschen Satzes hinzuweisen. Ich meine nämlich

daqenige Stadium der Beweisfiihrung, wo Frot Pringsheim ze^en

will» dafi in einem gldchtemperierten Räume, dessen Wände fUr

Strahlung undurchlässig sind, die Strahlung weder von der Form
des Raumes noch von der Natur der in ihm enthaltenen Körper

abhängig ist Um dies zu beweisen» schreibt Pro£ Pringsheim*}

die Gldchungen:
OD OD OD

0 « 0

(I)

und bdiauptet folgendes; ,J)a der Körper K ganz wülkürUch,

Ai daher eine ganz willkürliche von <| unabhängige Funktion von

A ist, so kann diesem System von Gleichungen allgemein nur

ge&tigt werden, wenn:

'1 « — (II)

ist«

In der Tat sind die Gleichungen (II) vielleicht allgemein, aber

gewifi nicht immer, eine Konsequenz der Gleichungen (I); man kann

im Gegenteil sehr viele Funktionen Ai und et angeben, welche die

Gleichungen (I) befriedigen, trotzdem die <lcn Gleichungen (II)

nicht genügen. ^ Setze man z. B:

Ai = ei^ —~ , eu = —j— . . . . r„i « —J—

,

I) E. Pringslieim, EinfiMdte Herleitong des Kirebboffsdieii S«tset. Yerh.

der deatidMD pliysik. Gesellsdiaft im Jahre 1901, S. 81—84 ,
auch bei H. Kayier,

Handbuch der Spektroskopie IL S. $7 ffn sowie diese Zeitschr. I. S. ^60. 1903.

3) 1. c. S. 83.

3) L c. S- 8a.

Zäueht, t. win. Pbot. 3. ^7
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WO eit ß, . . . . verschiedene ganz willkürliche positive Kon-

stanten sind. Man sieht sofort, dafi die Gleichungen (II) nicht be-

friedigt sind, trotzdem 4i von den unabhängig ist und die

Gleichungen (I) bestehen, indem bekannterweise

00

0

für alle positiven Werte von .i.

AUgeoaeiner befriedigt die Gleichung (I) die Annahme:

a, ^ .... ^„;t SS —j

—

,

wo F eine sonst willkürliche nur so beschafi'ene Funktion ist^ daß

das Integral endlich l^loIbL, und a, ß . . . . ß,, gewisse willkürliche

positi\ c ' K instanten bedeuten. Gleichzeitig aber sind die Gleich-

ungen (11; nicht befriedigt.

Außer diesen Beispielen können noch viele andere angeführt

werden, auch solche, in denen Ai eine mit X variable Größe ist.

Es zeigt sich also, daß der Schlufi von den Gleichungen (I)

auf die Gleichungen (II) nicht immer berechtigt is^ dafi man viel-

mehr denselben erst dann ziehen kann, wenn die Beschaffenheit

der Funktionen Ai und e^i hinreichend bekannt ist, um eine Unter-

suchung der Natur der Integrale (I) zu gestatten. Erst dann kann

man entscheiden, ob die Gleidiheit dieser Integrale die Gteichhdt

der Funktionen e^i erfordert oder nicht Solange aber ^ese Unter-

suchung fehlt, hat man keine Garantie dafUr, dafi die Funktionen

Ai, und ^»1 eben nicht diejenige Beschaffenheit besitzen^ bei welcher

die Gleidiungen (I) befriedigt sind, obgleich gleidizeitig die Gleiche

ungen (II) nicht bestehen.

(EiDgegangen am 6. Juli 1905.)

Ober Momentaufhahnen mK SoblHzvtrschliiB vor dar Platta.

Von U. Behn und W. Heuse.

(Mit 10 Figuren.)

Unter dem gleichen Titel veröffentlichte vor kurzem Herr

£. Bose*) eine interessante Diskussion Ober den prinzipiellen Fehler

1 ) In gcwis^eu Fallen kann das Vorjteichen der Konstaalen ß ohne Belang sein*

2) Physik. Zeitschr. CS. 151. 1905,
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über Momentaufnahmen mit Schlitzvenc/üuß vor der Platte. 2ig

von Momentaufnahmen, die mit Hilfe eines vor der Platte laufenden

Schlitzverschlusses angefertigt sind. Derartige Aufnahmen zeigen

nämlich eine V'erzerrung des Bildes, die dadurch entsteht, daß die

einzelnen Plattenstreifen beim Vorübergange des Schlitzes zeitlich

nacheinander belichtet werden, und die, wie Herr Bose durch Auf-

nahmen von schnell bewegten Objekten illustriert, recht störend

werden kann.

Da wir seit längerer Zeit Aufnahmen liegen haben, die sich

auf das gleiche Thema beziehen, sei es gestattet, der zitierten Arbeit

einiges hinzuzufügen, wobei im Interesse des Zusammenhanges

manches zu wiederholen sein wird.^)

Benutzt man einen in vertikaler Richtung laufenden Schlitz, so

wird bei der Abbildung eines horizontal bewegten Gegenstandes

die Verzerrung am deutlichsten an denjenigen Linien des Objekts

erkannt, die, in Wirklichkeit vertikal, schräg abgebildet werden,

wie z. B. in Fig. i die vorderen Kanten des Automobils, An den

Radspeichen sieht man zugleich, wenigstens andeutungsweise, wie

rotierende Radien vom Schlitzverschluß wiedergegeben werden.

Verzerrte Abbildungen radiärer Streifen, wie sie Herr Bose

konstruiert (1. c. Fig. 3), können natürlich auch direkt durch Photo-

graphie gewonnen werden. Hierzu diente uns folgende Anordnung:

Als abzubildenden Gegenstand benutzten wir eine schwarze,

i) Die einschlägige Literatur ist uns hier nur teilweise zugänglich. Vgl. z. B.

Edcr» Jahrbuch 1902. S. 142; femer Sigriste, Photo-Gazette S. 155. 1903 u. C. R.

ISO. S. 82. 1900.

Fig. 1.
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220 Dehn und Herne.

kreisfömiige Pappscheibe von 50 cm Durchmesser« auf der diametral

ein X cm breiter, weifier Kartonstreifen aufgeklebt war. Ein Motor,

der nach kurser Zeit eine Iconstante Tourenzahl erretdite, lieA die

Scheibe um ihren Mittelpunkt rotieren. Die Kamera (Format 13 X iB)

war mit einem Objektiv von 210 mm Brennweite ausgerüstet Da
das Bild auf der Mattscheibe 10 cm Durchmesser hatte> wurde der

Verschlufi annähernd in seinem ganzen Wirkungsfek! ausgenutzt

Die Zahl der Umdrehungen der Scheibe konnte zwischen 2 und 8

pro Sekunde variieren« die Geschwindigkeit des Schlitzes betrug

etwa 50 cm pro Sekunde« seine Breite 9 mm.')

Fig. 2.

Wenn sich die Scheibe dreht, so wird die vertikale Komponente

der Bewegung des Punktes A (Fig. 2) auf dem Streifen nahe dem
Rande der Schdbe im Ort-2^it''Diagramm durch dne Sinuskurve a
(Fig. 3) dargestellt Den Bewegungen der Punkte Z?, F
entsprechen ähnliche Kurven mit kleineren Amplituden.

Wenn wir in demselben Diagramme die Bew^;ung des Schlitzes

darstellen« so erhalten wir unter Annahme konstanter Bewegungs-

geschwindigkdt und unendlich kleiner Spaltbreite eine gerade Linie«

deren Lage bestimmt wird durch den Moment des Eintretens in

das Gesichtsfeld« d. h. die Abschnitte auf den Koordinatenadisen«

i) Diese pflej^l bei älteren Schlitzver^rhliisspri sehen über die ganze Läoge des

SchliUes dieselbe zu sein; hier variieite sie um etwa
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222 Behn und Hetae.

und durch die Geschwindigkeit des Schlitzes, d. h. den Winkel, den

die Linie mit den Achsen bildet. Im Falle einer beschleunigeten

Bewegung wird diese Linie gekrümmt, femer je nach der Breite

des Schlitzes durch ein entsprechend breites Band in der Zeichnung

dargestellt werden. Den Schnittpunkten dieses Bandes mit den



iJber Mommtaufhahmen mit ikhiUzi>enchluß vor der PiatU, 223

Sinuskurven eatspricht ein Zusammentreffen des Schlitzes mit eot-

spredienden Punkten des Strdfenbildes. Aus diesen Funkten können
wir rückwärts die verzerrten Abbildungen konstruieren.

b Pig- 3 stellen die Linien m n und / die vordere resp.

hintere Kante des Schützes dar. Konstruieren wir aus den Schnitt-

punkten dieser Linien mit den Sinuskurven ein Venerrungsbild, so

eibalten wir die Kurven nii£ und o'p* in Fig. 4. Die Gröfie des

von diesen bdden eingeschlossenen Raumes hängt von der Breite

des Schlitzes ab. ^e derartige Figur zeigt Platte I (Fig. 5). Solche

Kurven, bei denen der Schlitz den Streifen, ihm (und zwar beiden

Hälften) entgegenlaufend, zweimal triflt, erhält man sehr häufig;

wie Fig. 3 zeigt, liegen fiir sie die Bedingungen des Auftretens

besonders günstig, da der Moment des Eintretens des Schlitzes in

zicmlidi weiten Grenzen variiert werden kann.

Eine Figur von besonderem Interesse ergeben die Schnittpunkte

der Linien q r und s t mit den Sinuskurven. In diesem Falle triftfc

der Sdüitz die en^egenkommende Hälfte des Streifens beim Durch-

gange durch die Horizontallage, dem Augenblicke größter Ge-

schwindi^eit in vertikaler Richtung. Hierbei wird er beinahe un-

verzerrt abgebildet Der mit dem Schlitze laufende Arm, dessen

äußeres Ende dreimal getroffen wird bei a, ^ und c (Fig. 6b,

Platte II), ist hammerfbrmig verzerrt Das aus den Sdmit^unktoi

konstruierte Bild zeigt Fig. 6. Dieses dreimalige Zusammentreffen

und die daraus entstehende Abbildung kann man nur erhalten, wenn

die Geschwindigkeit des Schlitzes etwas kleiner ist als der Maximal-

wert der vertikalen Komponente der Bewegung des Punktes A\

denn nur in diesem Falle wird es möglich sein, daß der Schlitz

zuerst den Punkt überholt, dann von ihm überholt wird und ihn

zuletzt, wenn die vertikale Geschwindigkeit des Punktes wieder ab-

nimmt, noch einmal triflt.

Zwischenstufen dicsf^r beiden charakteristischen l\'pen xei|^en

die Figg. 7 und 8 (Platten III und IV). }ki beiden Platten wird

der mit dem Scliiitz laufende Arm zuerst nahe seinem äulieren

Ende i^rtrnffen, und dann beginnt die Abbildung des ganzen Streifens

vom an i r -n Ende her. Während aber bei Platte III die der Peripherie

naheliegenden Teile des sich in gleicher Richtung bewegenden

Armes den Schlitz zuerst üheriiolen, dann von ihm überholt werden,

sind diese Punkte bei Platte IV nur bis in den Schlitzraum gekommen

und bleiben dann wieder zurück, ohne ilm überholt zu haben. Da-

durch erscheint bei Fig. 7 ^Platte III) ein belichtetes Segment mit
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224 Behn und Ileuse.

dunklem Kern k k k, wie wir es auch bei Platte II hatten, während

bei Fig. 8 der dunkle Kern fehlt

Fiß. 6 b.

Diese Einzelheiten ergeben sich natürlich auch analytisch, wenn

man die Geschwindigkeit des rotierenden Streifens und diejenige

*
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Fig. 8.

wo a das Verhältnis der beiden Geschwindigkeiten und ö die Phasen

konstante ist.
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226 Behn und IJeuse.

Recht hübsch objektiv demonstrieren kann man Vencmiiiseii

wie Flg. 5—8, indem man das Bild eines Schlitzes über eine (recht

grofie) rotierende Scheibe mit diametralem Streifen ablaufen läflt*)

Begreiflicherweise können aber audi, wenn man von so extremen

Fällen, wie den zuletzt genannten^ absieht, die Venerruogen störend

werden.

Bei der Erörterung, wie diesem Mangel der Schlitzverschlüsse

zu begegnen sei, ist es wohl am besten, die Momentaufnahmen

nach ihrem Zwedce in zwei Gruppen zu teilen. Entweder man

will eine Abbildung bewegter Objekte (z. B. zu photogrammetrischen

Zwecken) erhalten, bei der es vor allem daraufankommt, jede Ver-

zerrung des Objekts, selbst auf Kosten der Schärfe, zu vermeiden,

da es, selbst wenn man die Verzerrung durch Messung bestimmen

kann, unbequem bleibt^ es zu tun; oder man wünscht einen schnell

bewegten G^enstand möglichst scharf abzubilden. Ersteres wird

meistens die Absicht bei wissenschaftlichen Photographien, letzteres

die des Fach- und Amateurphotographen sein.

Im ersten Falle tut man gut, den Verschluß in die Blenden-

ebene zu legen, wie Herr Bose vorschlägt; man verzichtet aber

dabei auf alle Vorteile, die ein dicht*) vor der Platte laufender

Schlitzverschluß bietet; vor allem auf die Ausnutzung der vollen

Öffnung des Objektivs.

Im zweiten Falle wird man aber den Schlitzverschluß vor der

Platte beibehalten. Nur ist zu beachten, daß man, wenn möglich,

den Schlitz in Richtung der schnellsten Bcivcguni:; des Objektes

laufen lassen muß. wie sich ja auch aus den oben diskutierten Auf-

nahmen ergibt, l-'erner wird man die Belichtungszeit für di g^anze

Platte möglichst kürzen, d. h. erst die treibende Feder tunlichst

anspannen und dann erst, soweit noch notig, den Schlitz verengen.

Von diesen Postuliten i?t bei den in der zitierten Abhandlung ab

Fig. I und 2 wiedergegebeilen Aufnahmen das erste jedenfalls

nicht befolgt,^) und so lassen diese den allerdings vorhandenen

prinzipiellen Fehler der Schlitzverschlüsse schlimmer erscheinen, als

1) Bei der photcgrtphitehen Anrnalune getcUeht duwiberi mir daA dort da*

Bild der Scheibe mit dem wirklichen SchlitM nuammcnflÜll. Ei empfidblt lidi»

deo Schlitz bei obiger Demonslration nicht zu eng xit ViUen.

2) Sigriste- Verschluß, C. R. 130. S. 82. 1900.

3) Das zweite (einen guten Apparat vorausgesetzt) vielleicht auch nicht voU-

cm
kommen, da mau nach Sigriste dem Schlitz eine Geschwindigkeit von 250—

$cc

geben kann.
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J

er wirklich ist; denn eine geringe Verkürzung des Wagens, t^'ie

man sie bei iiorizontal laul'endem SchiiU erhielte, wurde kaum
störend empfunden werden.

Zum Scfalufi soll noch einiges über die Geschwindigkeit von

Sdilitzvaschlüssen hinzugefügt werden. Schon die oben wieder-

gegebenen Aufiiahtnen gestatten eine Ansmessiuig nicht nur der

GesamtbeBchtungszeit» sondern auch der Exposttionszeit der einzelnen

Bildpunkte.

Würde der Verschluß mit konstanter Gesdiwindigkdt (wie oben

annäherungsweise angenommen) ablaufen, so würde die Belichtungs-

zeit iär alle Büdpunkte die gleiche sdn. Aber schon aus den

PL I bis IV könnte man rechneiiscfa finden, dad dies nicht der

FaU ist

Wesentlich übernchtlicher gestalten sich Aufnahmen, die nach

folgendem Prinzip angefertigt sind. Man photographiert einen verti-

kalen ruhenden Streifen, während die Kamera sich mit konstanter

Geschwindigkeit um dne vertikale Achse dreht^) Die AusfUhning

gestaltete sich rdativ einfach: versilberte Glaskugeln^ wurden auf

einen Faden gereiht, vertikal angehängt und intennv beleuchtet

Die Kamera, deren Trägheitsmoment künstlich vermehrt war, war

auf vertikaler Achse (Fahrradnabe) mit so geringer Reibung dreh*

bar, daß ihre Gesdiwindigkeit während einer ganzen Umdrehung
etwa nur um l abnahm.') Da sich die Kamera während der

Auäiahme nur etwa um 30** dreht, ist der Fehler, der durch die

Inkonstanz der Bewegung verursacht wird, kleiner als 0,1 ''/g. Photo-

graphierte man jetzt mit Hilfe des vor der Platte laufenden Schlitz-

verschlusses die vertikale Reihe der von den Silberkugeln gelieferten

Lichtbildchen,^) so entstand auf der Platte ein schräg verlaufendes

Band, von kleinen horizontalen Linien gebildet (Fig. 9 u. 10. Auf
ersterer sieht man rechts eine Abbildung der Lichtpunkte, die mit

ruhender Kamera hergestellt ist). Eine etwaige Änderung der Ge-

t) Heir Nerrlicli, Z. C Iiiftr.*Kimdcv Sept. 1900, achllgt «in Shnlicbes Piiaaip

vor. Jedoch plutioBnpliiert er mit rohcttder Ktmeis bewegte Streifta, «m «idi

nidit so leicht improvisieren läßt.

2) Wie man sie als Christbaumschmuck benutzt.

3) Diese Abnahme ist von der gewählten Drehungsgeschwindigkeit starlc ab-

hängig und swar bei groder Geadtwind^eit kldn.

4) Vielleidit lieOe rieh warn gicidien Zwecke eine Umeiehettd dflme Hewitt»

riSlue veiweodeii; aber genwle die gcrioge Avadehming der lidiQritaiktdiCD l«t von

VecteO.
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schwindigkeit des Schlitzes, der merklich konstante Breite hatte,

während der Bewegung ist hier in zweifacher Weise leicht zu er-

kennen. Einmal ist die Länge der kleinen Linien eine verschiedene

und zweitens wird die Richtung des ganzen Bandes mehr oder

weniger geneigt, das Band also gekrümmt sein. Beide Anzeichen

beweisen, daß in den vorliegenden Fallen die Geschwindigkeit des

Schlitzes während der ganzen Bewegung zugenommen hat, was

trotz der Abnahme der Federspannung während des Laufes wohl

meist eintreten wird, da das geschützte Rouleau eine relativ große

Masse und dementsprechcnde Trägheit hat.')

Fig. 9. Fig. 10.

Maßgebend für die Bewegung des Schlitzes sind außer dieser

und der Federspannung wesentlich noch zwei Faktoren: die Reibung

und die Beschleunigung durch die Schwere. Letztere, die bei

horizontaler Schlitzbewegung nicht in Betracht kommt, modifiziert

das Resultat, je nachdem man den Schlitz in gebräuchlicher Weise

von oben nach unten oder in entgegengesetzter Richtung laufen

läßt. Während (bei einer Palmoskamera) *) die Zunahme der Ge-

schwindigkeit des Schlitzes bei schwacher Federspannung im ersteren

Falle (Fig. 9) 91 "/^ betrug, wurde sie im zweiten Falle (Fig. 10)

durch die der Schlitzbewegung entgegenwirkende Schwere auf

1) Dieselben AufDahmen gestatten natürlich auch, aus dct absoluten Länge der

Striche, da die Umdrehungsgeschwindigkeit der Kamera bekannt ist, die Expositions-

zeit für jeden Teil der Platte zu bestimmen.

2) Von C. Zoiss, Jena 1901, gekauft.

Google
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50'*/(, herabgesetzt.^) Eine Aufnahme, die wir mit abwärts laufendem

Schlitze und möglichst starker Federspannung ausführten,*) zeigte,

daß die relative Zunahme der Geschwindigkeit 91 "/o,
ebenso wie

bei achwacher Federspannung, betrug. Die Zunahme der Schlitz-

geschwindigkeit ist also von der Federspannung unabhängig. Da-

gegen ist der Einfluß der Schwere insofern von der Federspannung

abhängig, ab er bei geringer Spannung in der nun längeren Zeit

mehr zur Wifkong kommt So könnte man bei aufwärts laufendem

Schlitie durchAbschwächung der Federkraft den Einflufl der Schwer-

kraft so grofi werden lassen, dafl eine annähernd konstante Ge-

scfawindigkeit des Schlitses eräelt würde. Dies ist jedoch nicht

angängig, da bei zu geringer Federspannung der Verschlufi unsicher

arbeitet; man könnte jedoch dieses Ziel durch Benutzung einer

Lnftbremse unter Betbdialtung einer etwas höheren Federspannung

erreichen. Bei Landscfaafisaufiiahmen ist die starke Geschwindig-

kettszunahme des nadi unten laufenden Schlitzes direkt von Vorteil,

da hierdurch dne kürzere Belichtung des Himmels erreicht wird.

Diese Erörterung ist natürlich nicht ohne weiteres auf andere

Sdilitzversdilüsse auszudehnen; es wird aber der oben besprochene

ein Fall sein, der oft voikommt.

Aus den Figuren 9 und 10 ersieht man übr^ns, wie genau

sich die Länge der kleinen Horizontalstriche schon hier angeben

läfit, obgleich der Schlits 11 mm von der Platte entfernt war.

Arbeitet man mit geringeren Schlitzbreiten von wenigen mm, so

werden die Verhältnisse wesentlich ungünstiger. Der Sigristeverschlufl

würde aber auch dann völlig scharf begrenzte Striche ergeben.

I \ r>ie LiLng« der kleinen Horizontnbtriche, von denen vax Ausmessung di«?

mittelsten 24 genommen wurden, nimmt im Original zu Fig. 8 von 31 bis II mm,
in demjenigen vi Fig. 9 bis 14 mm ab.

Die lokale BdiditvngneH betrag Mer bei t8 mm ScUItzbieite 0,015

die Gcamtbeliditnogszeit älio 0^078 lec (b«i dieser SdbUtdneite).

Frankfurt a/M., Juni 1905. Physik. Abt. d. Physik. Vereins.

(Eingegangen am 13. Juli 1905.)
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Ober die Zusammensetzung der Silberbilder, welche mit ver-

schiedenen Metallsalzen getont sind.

Von A. und L. Lumidre und A. Seyewetz.

(Atis den FmuAmdicii flbenetit von Ella Schaum, ICwImig a. L.)

Die durch Entwiddungf erhaltenen photographtschen Bilder

sind, wie bekannt, föhig, durch verschiedene Metallsalze in verschie-

denen Farben getont su werden.

Die einzigen in der Praxis brauchbaren Bäder hat man mit

Uratt>» Eisen- und Kupfersalzen erhalten. Bisher war die Zusammen-

Setzung der durch Tonung mit diesen Metallsalzen erhaltenen Bilder

noch nicht bestimmt worden. Wir haben gedacht, daß diese Frage

von einem gewissen Interesse sei und haben die Analyse der mit

Uran-, Eisen- und Kupfersabsen getonten Bilder unternommen. Wir

haben ferner die erhaltenen Resultate mit denjenigen verglichen,

welche sich aus den wahrscheinlichsten Hypothesen über diese Reak-

tionen ergeben.

Unter den zahlreichen Vorschriften^ welche für Tonbäder mit

Uran-, Eisen- und Kupfersalzen gegeben worden sind und welche

für ein und dasselbe Metallsalz zu sehr ähnlichen Tonungen fuhren,

haben wir diejenigen gewählt, welche unter die bekannten Handels-

produkte mit dem Namen „Chromogcncs Lumicrc*' aufgenommen

worden sind. 1"- ^md dies Mischungen in Pulverform, welche, ohne

sich zu verändern, a u ahrt werden können, und welche die ver-

schiedenen 7,ur 1 onuni^' f rfordcrlichen Reagenzien in den möglichst

günstigen \'erhaltnissen enthalten.

Methodr der Analyse. Für diese X'ersuche hat man der I"-in-

wirkung des lonbades 12 gewohnliche Phototypien 13:18 unter-

worfen, welche durch Entwicklung von Lumicreplatten (blaue Etikette;

mit Bromsilbergelatine erhalten worden waren. Diese Bilder wurden

vollständig ausgewaschen, um jegliche Spur von Natriumthiosulfat

zu entfernen, sodann wahrend i Stunden der Wirkung des Ton-

bades unterworfen, um die Umwandlung des Silbers in dem Bild in

möglichst vollständigem Grade zu erreichen.

Nach dem Hade wurden die Platten bis zur vollständigen l-!nt-

fcrnung der Reagenzien, d. h. bis zur vollkommenen Entfärbung

der durchsichtigen Plattenstellcn, gewaschen. Die Schicht wurde

schließlich von dem Glase losgelöst, von neuem (bis zur £nt-
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femung aller löslichen Salze] gewaschen, iodem man die Gdatine

io einem SSdcchen au^MreOte, dann getrocknet tind verasdiL Der
Verbrennungsrückstand wurde in heifies Wasser gegeben, und das

Kalium alsdann in Form des Cblorplatinates bestimmt Der in

kochender Salpetersäure au^döste Rückstand gestattete eine quan-

titative Bestimmung der Elemente nach vorheriger Trennung. Femer
wurde der in Salpetetsäure unlösliche Rüdestand (Qilorälber) ana-

lysiert SchÜefilich ist noch die Genauigkdt dieser Methode kon-

troUteit worden, indem man in glddier Weise die Elemente des

reinen Ferro^antds bestimmte.

Zwdidhafte Ergebnisse wurden durdi eine neue Analyse kon>

troUiert teils an Bildern, die in der eben beschriebenen Weise her-

gesteilt waren, teils an feinverteiltem, durch Formalddiyd abgeschie-

denen Silber, wdches mehreie Tage mit dem Tonbad in Berührung

gelassen und dann zur Entfernung jeglichen Badrestes vollständig

ausgewaschen worden war.^}

ZusamrntHsetsuHgderChr&maigene. DieverschiedenenMischungen,

welche wir mit dem Namen Chrotnogene bezeichnet haben, enthalten

alle einen gemdnsamen Bestandteil: das Kaliumferricyanid, welches

dazu bestimmt ist, auf das Silber einzuwirken ^ indem es sich in

Kalinmferrocyanid umwandelt; femer dn Metallsalz, wdches seiner-

seits mit dem Kaliumferrocyanid reagiert und von welchem die

Farbe des getonten Bildes abhängt Dieses Metallsalz ist das Eisen*

zitrat für die Eisentonung, das Urannitrat für die Urantonung

und das Kupferchlorid für die Kupfertonung. Den beiden letzt-

genannten Tonbädern ist außerdem noch eine organische Säure

hinztigefiigt, welche dazu bestimmt ist, das Silberferricyanid auf-

zulösen, welches sich durch die Einwirkung des überschüssigen

Kaliumferricyanids auf das bei der Tonung entstandene lösliche

Silbersalz gebildet hat. Würde man das Stlberferricyanid nicht

auflösen, <=n würde es die Weißen des Bildes beeinträchtigen.

Dem Kupfertonbad ist Kaliumeitrat zuget'ugt. welches das in

Wasser unlösliche, durch Mischen von Kupfersalz mit KüHumferri-

cyanid entstandene Kupterterric\'anid in Losune^ halten soll. Die

Notwendigkeit des Zusatzes von Kaiiumzitrat verbietet das Hinzu-

t) IKe Asalysen, wddie »n d«» mit Kdfaamfemqmttd feq>. mit den Chio-

niofeBeii bduuiddleii feAllten SOber angestellt . wmden, hifaea nur bei der Ein-

irirkuag von reinem Kaüumferricyanid ein bemerkenswertes Resultat ergeben. In

allen andern Fällen ^vir die c.- n sehr luivoUstiodig, uod CS enries »ich eioe

große Menge des Silbers als unveränderL
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fügen einer organischen Säure, denn in diesem Falle würde sidi das

Kupferferricyantd nicbt in dem Kaliumzitrat auflösen. Deshalb ver>

wendet man ein Kupfersalz (Chlorid), dessen Säure kein Idslicfaes

Silbersah, und infolgedessen kein unlösliches Silberferrocyanid, bUdea

kann.

Analyse der getonten Biider, Ehe wir xur Analjrse der gelernten

Bilder sdhreiten, haben wir die Zusammensetzung des mit KalKim-

ferri^ranid allein behandelten Bildes bestimmti um festzustellen, ob

bei dieser Reaktion, welche als die erste Phase der drei Tönung^
Vorgänge angesehen weiden kann» sich reines Silberferrocyanid oder

eine Doppelverbindung von Kalium- und Silberierrocyanid bildet

Folgende Resultate wurden erhalten:

% der in der Ifisdrang eiiCh«lieiien berechnek Ar die Femel
Metdle auf die s^wmte MeteUmenge

^^(CN). = Fe 4Ag = (CN), = Fe

38,43 88,52

"9,93 >>.47

4>.63 -

I II

Ag 79,38 77.35

Fe I9,sa 20^99

K 1,3s 1,65

Diese Zahlen scheinen darauf hinzudeuten, daß das Silber fast

voU^taadi^^ an Stelle des Kaliums tritt, daß aber das Bild nicht

durch eine wohl definierte Verbindung gebildet wird, sondern viel-

mehr von einer unvollständigen Reaktion herrührt.

Es wurde ferner in gleicher Weise das Eiawirlaingsprodukt von

Kaliumferricyanid auf sehr fein verteiltes Silber analysiert, nachdem

letzteres zwei Tage lang mit der Lösung des Kaliumferricyanids

in Berührung gestanden hatte. Folgende Resultate eigctben sich:

Ag 88.66«/,

Fe 10,57«/,

K 0,76%.

Diese Zahlen sind den für Silberferrocyanid berechneten sehr

ähnlich; die Reaktion i?t also in diesem I'^all vollständiger gewesen,

als bei Gegenwart von Gelatine, welche als Rindemittel dientj man

kann demnach annehmen, daß sich Silberferrocyanid bildet.

Folgende Resultate wurden bei der Analyse der mit den drei

verschiedenen Tonbädern behandelten Bilder erhalten. Die Zahlen

wurden avif 100 g der in der Mischung enthaltenen gesamten

Metalhnenge bezogen. Bei der Rupfertonung wurde außer den

Ferrocyaniden der verschiedenen Metalle ein erheblicher, in Salpeter-

saure unlöslicher Rückstand erhalten, welcher aus Chlorsilber bestand.
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Ewrtonung ürantonnng Kupfertonang

Ag 31,89 30,00 36,58

Fe 67,35 21,89 30»99

Ur — 46,89 —
C« — — «8,04

K 0,76 4,39

Anmerkung, In dem mit Kupfer getonten Bild wurde regelmäßig eine Chlor-

iilberTn?n;;c gefunden, d^ren Silbergewicht ein wenig größer ist, als dasjenige, welche«

im Silbrrfenocyanid enthalten ist (120 g suti 100 g). Bei der pro«eati&chen Berech

Dung der Büdmammenflctniiis woide dieiein Umstand kane Rediinmg getragen.

Wenn man die i^efundenen Zahlen mit denjenigen vergleich*:,

welche den Formeln tur die Körper entsprechen, v.clche nonnaler-

weise durch Kmwirkung von Süberferrocyanid (in der ersten Reak-

tionsphasc entstanden) auf die verschiedenen für die roniing wesent-

lichen Metallsalze sich bilden sollten, so hndet man keuie Überein-

stimmung mit den Zahlen der Analysen. In allen Fallen scheinen

die gefundenen Zahlen zwischen denen zu liegen, welche sich aus

folgenden beiden Annahmen ergeben: i. teilweiser Ersatz des Silbers,

2. vollständiger Ersatz des Silbers durch das tonende Metall, Der

sehr geringe Kaliumgehalt, welcher in den drei Bildarten ermittelt

wurde, ist viel niedriger als derjenige, der mit den die y^eringste

Menge dieses Metalls cnthahenden Formeln in Einklang steht. Man
kann daraus schließen, daß man es mit dem Rückstand einer un-

vollständigen Umwandlung zu tun hat.

Die mit Uran getonten Bilder enthalten also Uran, Eisen, Silber

und eine kleine Menge von Kalium. Ihre Zusammensetzung scheint

mit einer Formel übereinzustimmen, welche zwischen den beiden

folgenden liegt:

Ag Ag

Fe = (CNj^^ imd Fe - (CX)^ - UO, - (CN), - Fe

.

^uo^ I II

uo, uo.

Die in den mit Eisen getonten Bildern gefundenen Elemente

sind Eisen, Silber und eine kleine Menge Kalium. Ihre Zusammen-

setzung scheint mit einem zwischen folgenden Formeln liqgenden

Ausdruck übereinzustimmen:

Endlich hat man in den mit Kupfer getonten Bildern Kupfer,

Eisen, Silber und wenig Kalium, sowie schließlich eine bemerkens-

r* £ «te. Phec s. 'S
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werte Menge von Chlorsilber g^efunden. Die Resultate der Analyse

gestatten die Annahme, daLi das iSilJ ohne Rücksicht auf das Chlor-

silber) einer Formel euLbpricht, weiche ^.wischen den folgenden liegt;

/Ag Agv Cllv

Fe - (CN)^^Cu^(CN), = Fe lud ^CN), - Fe

.

(Eü^egiutgai «m s6. Jasiuur 1905.)

Hängende elektrische Dunkelzlmmerlanipe mit Flusslgkeitsfltterik

Von E. Stenger.

(Hit a Abbfldnngen.)

Auf Veranlassung des Ver&ssers bringt die elektvotechnlsche

Fabrik von Adolf Schuch in Worms am Rhein eine durch

Gebrauchsmuster geschütxte» hängende elektrische Dunkelzimmer-

lampe für Flüssigkeitsfilter in den Handel, die sich von den vor-

handenen Lampen dieser Art nicht unwesentlich untersdieidet Über

die Zweckmäfijgkett von RUssigkeitsfiltem gegenüber solchen aus

Masstvnibin- oder Überfiuigglas, wie auch gegenüber selbst her-

gestellten DunkeUcammerscheiben aus geförbter Gelatine braudit

nicht viel gesagt zu werden. Es sei nur die Anpassungsfähigkeit

der FlttssigkeitsfUter an jedes in Arbeit befindliche photographische

Idaterial erwähnt Farbe und Intensität der Filter lassen sich in

wenigen Sekunden beliebig ändern, und bei passender Wahl der

Farbstoffe geben derartige Filter weitgehende Garantie^ nur unschäd-

liches Licht durchzulassen.

Die hier beschriebene Lampe vereinigt mit größtmöglicher Be-

triebssicherheit die rationellste Ausbeute des gelieferten Lichtes in-

folge der hängenden Anordnung und auf diese Weise eine weit

bessere Beleuchtung des Arbeitsplatzes als stehende, nur seitlich

strahlende Lichtquellen. Sie ist für elektrische Glühlampen bis zu

16 Kerzen Lichtstärke und Betriebsspannungen bis zu 250 Volt ver-

wendbar. Die beiden Abbildungen geben das Wesentliche der

Konstruk-tion. Über die GrößenVerhältnisse und MaÜe der Lampe

seien einige Angaben gemacht
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Die Lampe faßt vollständig gefüllt (bis i) zwischen den beiden

Glasglocken etwa i 1 Flüssigkeit, welche sich bei längerer Brenn-

dauer erwärmt Die höchste beobachtete Temperatur war 65 bis

70" C. Die Konstruktion der Lampe gestattet, daß etwa Y4 cles

Gesamtvolumens der Flüssigkeit verdunsten kann, ohne daß falsches

Licht austritt. Die Verdunstungsmenge wurde in einer Reihe von

Versuchen bestimmt und ergab nach 1 Stunde keine durch Ge-

wichtsabnahme feststellbare Größe. Nach etwa 6 Stunden ist das

Maximum der Temperatur erreicht Innerhalb 12 Stunden Brenn-

dauer verlor die Lampe im Mittel 24 g Wasser, somit durchschnitt-

lich in jeder Stunde 2 g, was einer Betriebssicherheit bei dauernder

tageweiser Benutzung in Fabriken von etwa 10 Tagen gleichkommt

Bei stundenweisem Gebrauch ist die Betriebssicherheit eine vielfach

längere. Das Eindringen von Flüssigkeit in die innere Glocke,

welche die Glühlampe umg^ibt, ist verhindert dadurch, daß diese

Glocke den höchsten Flüssigkeitsstand um etwa 4 cm überragt und

außerdem mit einem Gummiring abgedichtet ist. Die F'lüssigkeits-

schicht hat eine Dicke von etwa 2,5 cm. Zur Herstellung der

Flüssigkeitsfilter erwiesen sich brauchbar Lösungen von Kalium-

bichromat, Tartrazin, Fuchsin S, Methylviolett 6 B und Säureviolett

7 B, beziehungsweise Mischungen aus ihnen. Erprobt wurden die

verschiedenen Filterlösungen, indem in einer bestimmten Entfernung

i8*
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von der Lampe zur Hälfte eingehttUte BromsUberplatten eine be-

stimmte Zeit exponieft und gleichmäßig entwidceh wurden. Der

auf diese Weise entstandene Schleier wurde im Photometer ge-

messen und verglichen mit Messungen desjenigen Schldm, der bei

dem Lichte einer in der Praxis bewährten Massivrubinlampe unter

gleichen Bedingungen erhalten worden war. Dabei wurde der

strengen Vergletchbarkeit halber bei beiden Versuchsreihen die

gleiche Lichtquelle, eine nominell i6«kenige Glühlampe för

1 10 Volt Spannung, benutzt, deren optische Lichtstärke 22,2 Kenen
betrug. Sie nahm im Laufe der Versuche um l>5 Hefiierkenen

6,87o) ab. Die Spannung wurde fortwährend mit einem Prä-

zisionsvoltmeter kontrolliert und mit einem eingeschalteten Wider-

stand konstant gehalten. Die bei Belichtungen mit der Massivrubin-

lampe (Absorption bis 590) in 0>5 m und ijO m Entfernung er-

haltenen Dichtigkeiten schwankten je nach der Expositionsxeit von

60—1200 Sekunden zwischen D, «n 0,14 und Dr > 1|I0 in guter

Übereinstimmung mit Werten, die Precht^) durch Belichtung mit

einer Massivrubinlampe zu anderen Zwecken erhalten hatte, und die

bei einer Entfernung von i m und Expositionen von 60—360 Se-

kunden Dichtigkeiten von DrH0^4—0,70 ergaben, wobei neben

der Verschiedenheit der Lampe der Unterschied der Plattensorte

und der Entwicklungszeit bestehen bleibt Die optische Helligkeit

der von P recht benutzten Massivrubinlampe betrug auf 5% ge-

nau 0,3^ Ü.IVLS., diejenige der vom Verfasser benutzten Lampe

0,15 PLM.S. Die Schwierigkeit des Vergleichs der roten und weifien

Flächen im Photometer stellt eine nicht zu unterschätzende Fehler-

quelle dar. Die chemische Helligkeit konnte fiür die vom Ver-

fasser zu Vergleichszwecken benutzte Rubinlampe aus den Dichtig-

keitswerten und Zahlentabellen,*) die zu anderen Zwecken auf der

gleichen Plattensorte bei ähnlicher Entwicklung mit einer auf die

Hefnerlampe bezogenen Lichtquelle erhalten waren, annähernd ab-

geleitet werden. Sie betrug im Mittel 0,004 H.M.S. Die folgende

'I ibclle gibt eine Zusammenstellung der Schwärzungen, die bei dem
Lichte der beiden verglichenen Lampen in einer Entfernung von

0,5 m, einer Exposition von 60 Sekunden und einer Entwicklung

von 1 50 Sekunden in Edinoientwickler konstanter Zusammensetzung

1) J. Precht, Die diemudie Wirkanc dM tolui Liditei. Aidiiv Ar yrm.

Photographie T. go. S. 187.

2) J. Precht und E. Stenger, L-^s courbes caract^ristiqucs dct plaques au

gilatino-bromure teintces et normaleti. II. Revue Suisse de Photographie, Juni 1905.
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Hängende elektrische Dunkelzimmtrlampe mü FlüisigkeiUfiUem. 237

erhalten wurden, einerseits auf Bromsilber- und Negativpapieren,

andererseits auf E. Lembergs Extra-Rapid-Platten und auf Per-

chromo-(Athylrot-Emulsions-)PIatten (iVriitzV Die TnbcUr gibt

gleichzeitig einen kurzen Überblick über die Filterrexepte, die nach

Versuchen des Verfassers in der hier beschriebenen Lampe An-

wendungr finden können. Dazu ist zu bemerken, daß organische

Farbstotte ausbleichen, und dafi dieses Ausbleichen beschleunigt

werden kann durch die erhöhte Temperatur der Flüssigkeit. Am
empfehlenswertesten erscheinen deshalb Lösungen von Kalium-

bichromat unter Zusatz eines Farbstoffes, der nicht zu selten durch

Hinzufugen neuer geringer Mengen Hchtsicher erhalten werden niuli.

Die Farbstorfc lartrazin und Säureviolett sind bei den Höchster
Farbwerken in Höchst am Main oder bei Merck in Darinstadt

am besten durch indirekten Bezug zu bilhgsten Preisen erhalüich,

Kaliumbichromat, Fuchsin und Methylviolett liefert jeder Drogist

Tabelle.

Alt der FOter Absorption

bis

l
»

Bromsilber-

papier N.P.G.

N«fitivp«pla-

N.P.G.

normal

«afs

£. Lonbeigt

Platten

extra rapid

Perahronko-

platteD

Peratx

590

c
t

c
r

T

%
B
a

1

s
5
km

XtfOtänUMrag 0,05% . .

K«liainbkhroin»tlönti^ 10%
510

550

gefing.Schleier

ohne Einwirk. gering. Schleier

1,3«

1,19

.« IgisilWaMT

jli 1 .»i-.i .
tä ^ KL '

2 0 S 5S»«1 «
6 " S

620

630

635

gut geeigDet für Xe{;ativ-

' papiere u. Platten gewöhn-
licher Empfindlichkeit

-
1

-

0,50

3 u 3 ^ ^
5 f^-H"! o,agioilW»«er

•< 5
650

^ i:
^

3 S § 4:^ o,2gmilW*Mer
s = > '< n

645

i

(MI

? oSl « o,*giiillW«i«er 660 0,10

Die bei dem Lichte der Masavrubinlampe wie auch bei der-

jenigen mit Flüssigkeitsfiltern gemessenen Plattenschwärzungen sind

recht erheblich und würden in den meisten Fällen den Wert einer

Platte^ welche . derartigen Entwiddungsschleier zeigte, vernichten.
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Im praktischen Gebrauch sind aber die Bedingungen in bedeuten-

dem Umfange milder als die hier gewählte Versuchsanordnung.

Denn man schützt immer die Platte vor direkter Lichteinwirkung,

solange man nicht den Gang und Grad der Entwicklung beobachtet,

und die 1 latlcn selbst werden, sobald sie mit Entwickler benetzt

smd, schnell unempfindlich.

Es sei darauf aufmerksam gemacht, daß die spektro^kopische

Prüfung einer Lampe in vielen Fällen nicht genügt, ein Urteil über

ihre Brauchbarkeit abzugeben, da auch die wechselnde Intensität

des Lichtes von großem Einflufl auf die Schleierbilduog ist Ein

gfofier Teil der der FUterflüssigkeit cugesetsten Farfastiofie dient sur

Herabsetzung der Intensität Die Heiligkeit der hier besprochenen

Lampe war bei Absoiptionen bis etwa 640 noch so groß wie die

der Rubinlampe, während doch die Lichtsicherbeit bei dem Lichte

grofler Wellen eine gröfiere ist Dafi Platten auch noch auf rotes

Licht langer Wellen reagieren, zeigen alle diesbestiglichen Versuche.

Der Grad dieser Einwiricung hängt im einzehien Falle von der all-

gemeinen Empfindlichkeit der verwandten Plattensofte ab. So er-

klärt es sich auch, dafi die 2u den Versuchen verwandten Faiben-

platten, die etwas geringere Empfindlichkeit besitzen als die be-

nutzten hochempfindlichen, gewöhnlichen Platten, bei einem Lichte,

das die Sennbilisierung fiir Orange (bis etwa 630) nicht mehr be-

rührt, geringere Schwärzung zeigen, als die nicht sensibilisierte Platte.

Ob also eme panchromatische Platte bei dem Lichte von Wellen-

längen, die gröfier sind als diejenigen, auf welche sie infolge ihrer

Sensibilisierung in erhöhtem Maße reagiert, entwickelt werden kann,

hängt wie bei jeder anderen Platte nur von ihrer Allgemeinempfind-

lichkeit ab.

Auch ohne Anlehnung an die oben gegebenen Filterrezepte,

die nur einige wenige Beispiele der fast unbeschränkten Zahl der

M<%lichkeiten darstellen, hat die hier beschriebene Lampe wohl in-

sofern wissenschaftliches Interesse, als es durch ihren Gebrauch

leicht möglich ist, irgend welche Spektralbezirke aus der gegebenen

Lichtquelle auszusondern und zur Wirkung zu bringen*

Hannover, Physikal. Inst d. techn. Hochschule, 27. Juli 1905.

(Eiopgtngen am 27. Juli 1905.)
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RadioaMl¥6 Substanzen uml DampfirtrahlpliänoiMfl.

Von Karl Schaum.

(Mit 3 Figuren.)

Hei einer Untersuchung über da? vnn R. von Helmholtz*) be-

obachtete und besonder^ von R. von Helmholtz, F. Richarz und

dessen Schülern') näher untersuchte Dampfstrahlphanomen bemerkte

ich,^) daß die Erregung durch schwach wirkende Systeme unter

gewissen Umstanden ausbleiben kann. Nach memen sich an die

Beobachtungsweise von R. von Helmholtz und F. Richarz an-

schließenden X'ersuchen*) ist es am zweckmäßigsten, folgende Re-

* dingungen einzuhalten: Der aus einem Kessel austretende Dampf
wird durch ein 1 m langes, etwas geneigtes und in Watte und

Asbestpapier gewickeltes Glasrohr in eine Wulffsche Flasche ge-

leitet, deren einer Tubus eine zweimal stumpiwinkelig gebogene, zu

einer Spitze von ca. 2,5 mm lichter Weite ausgezogene Röhre von

ca. 1 cm Lumen ;ra^. Die Ausstmmungsspitze soll sich seitlich

von der Wulftschen Flasche und etwa 12 cm über dem Tubus

befinden. Der Apparat muß in einem Raum aufgestellt werden,

dessen Temperatur zwischen lö** und 21" C. liegt; die Aus-

strömungsgeschwindigkeit des Dampfes soU in einer Entfernung von

10 cm über der Spitze mit dem Anemometer gemessen 100—140 m
pro Seimiide betragen. Der Stnlil wird im verduokdten Zimmer

durch eine 4 m entfernte Bogenlampe beleuchtet und unter sehr

spitzem Winkel gegen die Richtung des aus einem (meist engen)

Diaphragma austretenden divergenten Lichtbttndels unter Abbiendung

1) W. A. I. 1889.

2) R. V. H elraholtz u. i . Richarz, \V, A. 40. 161. 1Ö90. — F. Richarz,

W. A. 59. 593. 1896. — \V. Lemme, Dbs., Greifswald 1901 (Naturw. Rdacb.

t90i>. — A. Uhric, Diu.» Ifarbnig 1903 (Natniw. Rdich. IQO^X — A. Gank«U,
Di«., ICirbiifg 1904 (Mtit^ Sittaagriwr. t904X — b ilMOk Aibdtni itt «ndi die

veitere Literatar verzeichnet.

3) Marb. Sitzunpsbcr. ig02, 115.

4) Inzwischen sind mehrere interessante Verdfieniiichimgcn über das Dampt-

ftiaUphluoiBcn von A. Beek, Phjrt. 2. 4* 339. 1903, J. Campanile und G. dl

Ciommo, Fhy*. Z. 4. 648. 1903, H. Rebeattorff« Z. f. den pihyt. und eben.

Unterr. 18. 219. 1905 u. a. erschienen. Ich h;>l 1 "ine Gelegenheit fdab^ die z.T.

on d«rr oben geschilderten Beobachtungsweise abweichenden ^^clhode^ zu vergleichen;

doch möchte ich meine an der genannten Stelle beschriebene Versuchsanordnung für

etvaige Interessenten biet aocbmals mitteileo.
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des direkten Lichts beobachtet. Bei vielen Erregungen, z. B. durch

Spitzenentladung, glimmende Körper u. a. sieht man außer der

Erhöhung der Kondensation farbige Beugungsringe; bei anderen

Änderung der Gesamtfarbe; bei schwach wirkenden Systemen ge-

ringe Verstärkung der Nebelbildung an der Erregungsstelle.
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Unter diocn Bedingungen gelang es mir, einen äufierst em-

pfindlichen Dampfstrahl zu erhalten, der auch die — auÜallender-

wcise selir 0erin(|[e Wifksamkeit radioakthrer Stoße deutlich er-

kennen ließ, wie aus den beigegebenen Abbildungen su ersehen ist

Die Auüudimen, bei deren Herstellung^ mich Herr Dr. Max
Seddig freundlichst unterstützt hat, wurden mit gleichen Mengen

von Blitzlicfatpulver hergestellt, unter gleichen Bedingungen ent-

wickelt etc. Fig. I zeigt den nscfat erregten Damp6trahl; in Fig. 2

ist die Wirkung des Poloniumstäbchens unverkennbar; ähnltdi wirkt

Radiumbromid; Fig. 3 xeigt zum Vergleich die Erregung des Phä-

nomens durch ein glimmendes Holzstückcfaen; in ähnlich starker

Weise wie dieses wirkt s. B. eine Spitzenentladung, Es sdidnt mir

bemerkenswert» dafl die Wirkung radioaktiver Stoffe so sehr gering

bt; denn wenn wir in den erwähnten Fallen die Erregung des

Dampfetrahlphänomens als durch Gastonen hervoigenifen ansehen,

so müssen wir sdiUefien, daß nicht sowohl die Konzentratron der

Ionen, als vielmehr ihre Art, ihre Geschwindigkeit u. deagL mafi-

gd>eod sind för den Grad der Wirkui^ der betretenden Systeme

auf den Dompfitrahl.

Herr cand. phiL £. Barkow, der auf Veranlassung des Herrn

PtoC J. Kiesslingt eine Untersuchung über Nebelbildung bei Ent-

spannung mit Wasserdamjrf gesättigter Gase ausfuhrt, hatte die

Freundlichkeit, die Wirkung radioaktiver Stoffe auf derartige Gase

zu prüfen und hat festgestellt, daß auch diese sehr empfindlichen

Systeme höchstens ein kleines Kondensationsvermögen radioaktiver

Substanzen erkennen lassen. Erheblichere Wirkungen dieser Stoffe

auf entspannte feuchte Luit hat C. T. R. Wilson'') unter anderen

Bedingungen der Expansion etc. erhalten.

I) Proc. Cambr. Phil "^oc. 9. Teil /. 1898. — Proc. Roy. Sor, (U. Nr. 405.

169**. — Phii. Traas. 1Ö2. 403. 1899. — Siehe auch J. J. Thomüon, Elekthzit&u-

dmdigang in Gaien. 1905. (Dentidi Ton E. Marz.) S. ia8.

Marburg a. L., Ph3rsikalisches Institut

^mgffguigfn am 10. Angnat 1905.)
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Dlt TitIgkaH dar nyalkalltch-Taclmiteliwi Reldisanilitt

In labrt 1904.^)

Strahlung.

A. TMiip«ratant»hlung.

Erweiterung der strahluBgatheoretischen Temperaturskalti

a) Umkonstruktion des Kohlekörpers.

Die in Aussiclit g:enommencn Versuche zur Knveiterung der strah*

lungsthcoretischen Temperaturskale wurden in zwei Richtungen gefordert.

Erstens wurde der äui^eren Anordnung des Kohlekörpcrs eine neue

Fotin gegeben, und swdtens wurde die Genauigkeit der spektnübolo-

tnetrischen EiBridbitungen einer Mfung untersogen.

Für die Umkonnniktion det KoUekörpers war die Absicht maß-

gebend, durch besseren Schutz gegen fluBere Wärmeabgabe eine Strom-

erspamis zu erzielen und gleichzeitig ein bequemes Zusammensetzen

des Apparates zu ermöglichen. Die neue Form des Kohlekörpers wird

von Herrn H. Boas in Berlin ausgeflfthrt, der auch bei der Konstrak-

tion tätig mitgewirkt hat.

Das Strahlungsrohr und das dieses umgebende Schutzrohr aus Kohle

sind im wesentlichen unvermindert geblieben. Dagegen wird der Strom

nicht mehr durch metallene Klemmbacken dem Kohlerohr zugeführt,

aondem durdi große Kohleadieiben, welc^ durch Schrauben in mxm
Stahlrahmen f<»tgeldemmt weiden. Das Ganse ruht in einem ge-

schlossenen Blechkasten, dessen freier Raum vollständig mit Kohlepulver

ausgefilllt ist Leider konnten wegen der Erkrankung Prot Lummers
noch keine Versuche mit diesem Körper angestellt werden.

Vorversuche mit einem schwarzen Körper aus Kernst- Masse gaben

bisher kein gOnst^;es Resultat

Von der Erprobung eines Körpers aus Iridium wurde abgesehen,

da nach anderweitig gemachten Erfalirungen die Verdampfung dieses

kostbaren Materials bei hohen Temperaturen sehr störend ist.

b) Prüfung der mit dem Spektralbok)meter erreichbaren Genauigkeit

Es wurde eine ausgedehnte Versuchsreihe angestellt, um zu prüfen,

innerhalb welcher Grenzen die mit dem Spektralbolometer erhaltenen

Resultate variieren, wenn Änderungen in der Anordnimg und Justierung

der Apparate voigenommen werden. Es wurden abwedisetaid zwei ver*

schiedene Spalte» zwd Bolometer und zwei Fluflspa^iismen benutzt «Mi

I) Auszug aus dem dem Kuratorium der Keicbsaustalt ersUtteteo Tlt^keiu-

heiicht. Wk Genehmigung dei Henn Fkiddenten abgednidet au der Zeitschrift

ffir Instrumentenkunde, 26. April u. Mai, 1905. Die Namen der Beamten,

welche die Arbeiten ausgeftthrt haben, dad in Anmerkungen zu den cinaelpen Nun*

mern de» Texte» aufgeführt
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stets die gleiche Eneigiekurve der schwarzen Strahlung aufgenommen.

Es eigab rieh, daB «He venchiedenen Anordnungen das gleiche Resultat

Seferteii, wenn nur die Justiemqg der Apparate mit genflgeoder Soig-

falt ausgeführt wurde. Dabei fibertraf die eneichte Genauigkeit noch
die der früheren Versuche.

Als Gesamtresultat aller Versuche zeigte sich eine praktisch voll-

kommene Obereinstimmung der beobachteten £nergiekur\'en der schwarzen

Strahlung mit der durch die Plancksche Gleichmig gefindeiteii Gestalt

B. Iieneliteik infolc» Iiomlneeaena.

I. EinflnB von Gefafiwanden auf die geschichtete Entladung
in Wasserstoff.^)

Die im vorjährigen Bericht erwähnten Messungen der Entladung

in Wasserstoff wurden abgeschlossen und veröffentlicht (Gehrcke, D. A.

14. 509. 1904). Es stellte sich heraus, daß die Distanz der Schichten

nicht nur vom Druck und der Stromdichte, sondern auch von der

GrOfle des Querschnitts der (zjlindiischen) Strombahn abhangt Die

quantitativen Beziehungen sind venridEdt und lassen sidh nicht in ein-

fache Formeln kleiden. Im Anschluß an diese Versuche wurde eine

Hypothese rxir Erklärung der geschichteten Entladung aufgestellt, ^v^lrhe

mit den Beobachtungen gut im Einklang ist und das Verständnis vieler

I uanomene der Entladung durch Gase erleichtert.

2. Kadmiumamalgamlampe aus Quarzglas.*)

Der Forderung nach einer intensiven Lichtquelle, welche feinste

Spektrallinien aussendet ^nrd durch die brannte Quecknlbeilampe zwar

genügt indessen sind die Lücken im Spektrum dieser Lampe sehr grofie.

Es wurde deshalb versucht, die mit Kadmiumamalgara gefüllte Lampe
(ver?!. Gumlich, Zeitschr. f. Instr. 17. 147, 1897; 24. 120. IQO4)

haltbar zu gestalten an Hand der von der Firma W. C. Heraeus in

Hanau bexgestellten Lampengehause aus Quarz. Das Eigebnis dieser

Uftteisucfaui^ wurde veröffentlicht (Lammer und Gehrcke, Zeitschr. C

Instr. 34. 296. 1904).

3. Einwirkung der Erregungsart auf die Struktur der feinsten

Spektrallinien.^

Wenn man Geißle rsche Röhren nicht mittels der gewöhnlichen

Glimmentladung, sondern mit den Schwinguugeu eines elektrischen

Sdawingungskreises erregt so erfilhrt die Struktur der fdnsten Spektral-

finien eine durchgreifende Änderung. Man fand mittels des Interferenz»

Spektroskops, daß sich sämtliche Spektrallinien, die zur Beobaclitung

gelangten, verbreiterten. Dieses gemeinschaftliche Verhalten der Linien

1) Lämmer, Gehrcke.

2) Lummer, Gehrcke.

3) Lämmer, Gehrcke.
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von fünf verschiedenen Stoffen (Hg, Na, A, He, H) legt auch eine ge-

mdnfediaftliche Erldaningsunadie nahe, die viellacht in der Steigerung

der Temperatur des strahlenden Gases bei Erregung durch Sdiwingungen

zu suchen ist. Eine vorläufige Mitteilung hierüber wurde veiöfientlkht

(Gehrcke, Verb. Deutsch, phys. Ges. 6. 344. 1904).

£lektri«ohe Arbeiten.

Oszillograph.^)

Über die Aufiiahme vom Wecfaselstromkurven sind folgende ArbeÜen

ausgeführt worden.

Der Oszillograph von Blondel wurde geprüft; die von Blondel

gemachten Angaben wurden im allgemeinen bestätigt, doch gelang es

mit dem vorhandenen Apparate nich^ Eigmfrequensen des beweglidken

Systems großer als lOOoo in der Sekimde zu erhalten. Das Arbeiten

mit dem bifilaren Oszillographen erfordert ziemliche Übung; die opti-

schen Einrichtungen 1,'issen noch manches zu wünschen übrig, nament-

lich, wenn das System durch Ol gedämpft wird. Der Apparat wurde

benutat zur Aufiiahme der bei Prflfangen aur Verwendung kommenden
WeduelstromkurvoL

Methode zur Bestimmung des Strumverlaufs hochgespannter
Wechselströme.*)

Bei Gelegenheit der Messungen an der geschichteten Entladung in

Wasaeistoff (vergL oben) wurde versucht, auf Grund des Hehlsdien

Geietaea, welches besagt, dafi die y<m Glimmlicht bedeckte Fliehe der

Elcddxode proportional der Stromstärke ist, eine Methode zur Strom-

messung zu gründen. Die Versurlic ergaben, daß man in der Tat einen

für viele Zwecke sehr geeigneten Strommesser erhält, wenn man eio

mit zwei hochpolierten Isickelelektroden versehenes Geißlersches Rohr

anwende^ das mit trockenem Stickstoffvon etwa 8 mm Druck gefallt ist

Besonders für schnelle Wechselströme von geringer Stftrke (GröBca*

Ordnung io~^ Amp.) dürfte sich diese, mit der Braun sehen Röhre

vergleichbare oszillographische Metliode eignen. Eine Reihe photo-

graphischer Aufnahmen verschiedener Strombilder, die die Leistungen

des Apparats illustrieren, sind kflrzlich in Zeilachr. L Instr. Sft. 33. 1905

verOflentlicht worden. Dafi sich die obige Methode auch Olr die Ana-

lyse sehr schneller Schwingungen von der in der drahdosen Telegraphie

gebräuchlichen Frequenz eignet, erscheint nicht ausgeschlossen, b^iarf

aber noch näherer Untersuchung.

Eigenschaften des anodischen Glimmlichts.^)

Im Anschluß an obige Versuche und auf Grund theoredsdier An«

schauungen wurde die Ansicht wahrschemlich gemacht, daB auch das

iröriTcli.

2) Gehrcke.

3) Gehrcke.
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tti der Anode mitunter zu beobachtende Glimmlicht durch Absorption

von Katbodeiurtnhleii« analog dem negativen GÜmmlidit, zustande Icommt
Es ergab sicli, da0 eine weitgehende Analogie zwischen dem anodischen
und dem negativen Glimmlicht besteht, speziell gilt das He hl sehe Ge-
setz auch für das anodische Glimmlicht. Die Verwendbarkeit des ano-

discben Glimmüchts zu oszillographischen Zwecken dürfte indes wegen
der Unscharfe seiner "Begmaxaag mdbx ohne vätexes mOgfidi sdn, ob-
^eich wegen der weitaus gröfleren Helligkeit eine Nutsbamadtung des
anodischen Glimmlichts fQr die Zwe^e d«r Wecfasdstromanalyse von
großem Vorteil sein wOrde.

Wärme.

Elektrische und optische Temperaturmessungen.

Mitlds elektiischer bezv. optisdier HUfemittd wurden geprOft

735 Le Chateliersdie Thermodemente,
4S Thermoelemente aus Koostantandraht und Eisen- besw.

Kupferdraht,

5 Thermoelemente aus anderen Kombinationen (Platin, Pla-

tiniridium, Flatinnickel, Nickel, Kohle),

5 Zdgogalvanmneter f&r thermoeldktrische Zwecke,

2 Flatinwiderstands-Thennometer,

13 optische P^ rometer nach Wanner nebst drei zugeböxigen

Rauchgläsern,

3 Glühlampen für optische Pyrometer nach Holborn und
Knrlbanm,

z Verbienntings-Kalorimefier,

23 Pentann.erTnometer bis — 200**,

I VakuumgeüaB zur Aufbewabrupg flOssiger Luit

Optisdie Pyrometer.')

Seit dem i. Oktober sind die Arbeiten der optischen P^Tometrie

vom Starkstromlaboratorium auf das Laboiatoiinm Air Warme nnd Druck
hl Gemeinschait mit dem optischen Laboiatoiium flbexgegai^en.

Unter den zu den Wanncr-Pyrometem (von Dr. R. Hase, Han-
nover, zur Prüfung eingereicht) gehörigen Rauchgläsern befanden sich

einige von so starker Absorption, dafl zu ihrer Prüfung besondere Vor-
kdnungen zu treffen waren. £s sind Versuche im Gange, mit Hilfe

dnes m geeigneter Weise su r^lierenden ddrtriscfaen Lichtbogens diese

offenbar für elektrische Ofen mit Liditbogenheisang bestimmten staik

schwächenden Rauchglaser zu prüfen.

Als Normalien sind eine Anzahl Glühlampen für das Holborn-
Kttrlbaumsehe Pyrometer sowie ein Wannersches Pyrometer im Ge-
hrandi, welche wiederholt mit dem sdiwarzen Köiper bis 1500* ver-

i^hen worden siild.

I) Brodhun, Rothe, HoffmaoD.
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OptladM AfbaitM.

I. Photometrische PrOftingen.*)

In der folgenden Tabelle sind die im Jahre 1904 ausgeführten

photometrischen Prüfungen zuaammengestellt:

109 beglaubigte Hefnerlampen, davon

26 mit Visier,

47 mit optischem Flammenmesser,

9 mit Visier und optischem Flamraenmesser,

20 mit optischem Flammenmesser und £rsatsdochtiohr,

I mit Visier und Ersatzdochtrohr,

6 mit Visier, optischem Flammenmesser und Eisats-

dochtrohr;

257 elektrische Glühlampen mit Kohtenfifalen, davon
T 7 in DauerprQinDg mit im gsuuen 5430 Brennstunden;

3 Osmiurnlampen;

8 Kernst- lumpen, davon

2 in Daiiexpiflfung mit im gansen 1020 Breonstunden;

7 Bogenlampen;

24 Gasglühlichtapparate, davon

1 1 in Dauerprüfung mit im ganzen 5100 Brennstundeo;

I Intensivlampe für GasglühUcht;

3 GasglfibUdttbreniier besonderer Konstniktion;

t GasglQhßchtregulator;

45 SpintusgltthKchtiaropen, davx>n

4 2 in Dauerprüfung mit im ganzen 21 000 Biennstunden;

1 Webersches Photometcr;

2 Petroleumproben

;

18 Kerzen.

Unter den Gasglühlichtlampen bietet eine neue Intensivlampe Inter-

esse. Durch die hohe Temperatur der abziehenden Verbrennungsgase

wird eine im oberen Teile der Lampe angebrachte Thennobatterie en^
welche einen unterhalb des Bmmers angeordneten Motor treibt Dieser

setzt ein Schleudergeblase in Bewegung, welches die sich mit dem Leucht-

gase mischende Vcrhrennungsluft dem Brenner ?ufi"ihrt. Bei einem

stündlichen Gasverbrauch von 1230 1 betrug die nuttlere horizontale

lichtstarke 1130 H.K., so daß sich der stOndliche Gasverbrandi auf

t H.K. 2U 1,1 1 ergab. Die Ökonomie war also gfinstig.

Femer ist ein Gasglühlichtapparat zu erwflhnen, bei welchem der

Glühkörper horizontal angeordnet ist Die größte Lichtstärke wurde

nach unten ausgestrahlt; sie betrug 153 H.K. bei einem stündlichen

Gasverbmucb von 124 l Die Ökonomie war etwas schledkter adt bei

einem gewöhnlichen GasglOhlichtappaiat

Unter den Bogenlampen verbrauchten die sog. Flteuneabogenlempen

1) Brodhun, Liebenthal.
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für Gleich- und Wechselstroiu auf i H.K. miniere räumliche Lichtstarke

ohne Qodce im gaD8t^;8te& FaDe 0^36 bezw. 0,34 Watt Die Zahlen

sind ungefähr dieselben wie im vorigen Berichtqahie.

Großen Zeitaufwand beanspruchte eine Dauerprüfunp; von Spiritus-

glühlichtlampen, welche anlaülich eines Preisausschreibens der Deutschen
LandwirtschaftsgeseUschaft zu Berlin eingesandt wurden. £s waren

42 Lampen, und nrar 14 Sorten nut je 3 Stück, wdche von 10 ver*

tdiiedencn Finnen herrOhrten. Davon waren 9 Sorten Ti8chlanm>en,

die mit einem Docht brannten, die fibrigen 5 Sorten Hflqgelampen ohne
Docht Bei allen wird die Vergasung durch eine Hilfsflamme eingeleitet,

welche die Hauptflamme entzündet und dann erlischt. Das Ergebnis

war insofern günstig, als eine Anzahl der Lampen die Dauerprüfung

vim 500 Stunden ohne wesentiiche Eingrifie dutdunachte. Der etflnd-

liche Verbrauch an Spiritus (von 85,5 Gewichtsprozent) auf i H.K. hori-

zontale Lichtstarice betrug im günstigsten Falle 1,1 g, im Durchschnitt

etwa 2 g. Die Beleuchiungskosten sind also, auf gleiche Lichtstarken

berechnet, ungefähr dieselben wie für eine gute Petroleumlampe.

2. Antwertnng der Carzellampe und der Pentanlampe in

Hefnerkerzen.^)

Die bereits im vorigen Berichtsjahre erwähnten vergleichenden Ver-

tudie Ober das Üchtstaxkenverhaltnis der Hefoerlampe zur lO-Kerzen-
Pentan- und Carzellampe sind dem Abschluß nahe. Es fehlen noch
elnii;e Versuche mit Pentan verschiedener Herkunft. Die Abhängigkeit

der Lichtstärke der 10-Kerzen-Pentanlampe von der Luftfeuchtigkeit ist,

soweit die bisherigen Versuche erkennen lassen, im wesentlichen dieselbe

irie bd der Hefioerlampe.

3. Versuche mit dem Flimmerphotometer.^

Mit dem FUmmerphotometer sind Versudie angestdlti aber nodi
nicht abgeschlossen worden.

4. Prüfung von Saccharimetern.')

a) Drehungsdifferenz für gemischtes und homogenes Licht und ver-

schiedene Beobachter.

Die im voijahrigen Berichte besprochenen Arbeiten über die Be*

sümmung der Drehungsdifferenzen von NorraalzuckerlAsungen im Sacchari-

meter mit Keilkompensation für gemischtes und homogenes Licht

verschiedener Beleuditungslampen unter Benutzung verschiedener Ab-
sorptionsmittd und für verschiedene Beobachter wurden zum Abschluß

gebracht und veröfientiicht (Schönrock, Zeitschr. Zucker-Ind, 64. 521.

1904. D. A. 14. 406. 1904).

1) BrodhuDi LiebeDthaL
2) Brodhun.

3) SckOnrock.
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b) Abhängigkeit des TemperaturkoeffizieDten der Zuckerdtehungen

vom Prozentgehalt.

Das im vorigen Tätigkeitsberichte erwähnte, für die dexitsclie Normal-

zuckerlösune (Prozen^ehalt etwa 23,7) gültige Gesetz, daß sich der

Drehungswinkcl zwischen 9^ und 31^ für die benutzten Wellenlängen

üimr mit der Tempexatnr / tndei^ b^lolglen alle Mi jetzt anteiBiKAiten

Zuckeilöauiigeii, deren Prosentgehalte zwkdiea 15 und 30 l^en. Ist

demnach S der Temperaturkoeffizient der spezifischen Drehui^ des

Zuckers und —y der Ausdehnungskoeffizi«it der ZuckerlOsnng« so gilt
.

allgemein die Beziehung ^ ^ "

Einen Oberblick über den Einfluß der Temperatur, der Wellen-

länge und des Prozentgehaltes auf 3 gewährt die folgende Tabelle,

weiche die Werte für xo'^ gibt.

Pfownt-

eeiuat

1 - loßd

1 589*3 ffr*

j
to* 20" 30"»

Hg gelbsrUn 546,1 /tu

10* io* 30*
Hg bl»n 435,9 fifi

to* »©• 30 •

«S.4
33.7

30*0

363 193 125
S4» 184 ist

ss9 178 IS4

243 173 »05

»37 179 "6
SS9 178 «4

205 135 067
200 142 079
191 140 086

Einige Kontroltversuche sollen diese Untersuchungen zum AbschluB

biingm.

c) Rotationsdispeision des Zndrers.

Bei Gelegenheit der obigen Versuche erp:ah sich die Rotations-

dispersion des Zuckers bei / = 20 als uimbiiuiigig vom Prozeutgehalt

Die auf die Drehung fOx die gelbgrüne Hg-Linie als Einheit bezogene

Drehung ist f&r Natriumlidit gleich €»»84934, f&r die blaue Hg-Linie

glek:h 1,64303.

5. PrOfung von Quarzplatten.^)

Wahrend des Jahres 1904 wurden 27 Saccharimeter- Quarzplatten

zur FrOfiing eingesandt von döien 4 wc^n nicht genügender optischer

Reinheit fite* saccharimetzisdie Zwecke nidit geeignet waren.

Überblickt man die Ergebnisse der Prüfungen von Quarzplatten

vom Jahre 1898 ab, seit welchem die Untersuchung der letzteren unter

die laufenden Arbeiten aufgenommen worden ist, so zeigt sich auch hier

deutlich, wie günstig die regelmäßigen Prüfungen durch die Reichsanstalt

auf die vdlkommenere Herstellung der Quarzplatten eingewirkt haben,

zumal was ihren Parallelismus betrifit; auf den e^ n I en ihrer optischen

Reinheit ganz besonders ankommt So waren z. B. die Prüfungsergeb-

nisse von Quarzplatten der Firma Franz Schmidt & Haenscb die

folgenden.

i) BrodhttD, Schdnrock.
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In Hen ersten 3 Jahren 1898 bis 1900 betrug der Kcilwinkel im

Maximum häufig gegen 27", anüangs sogar 104", im Mittel 15"; die

Flachen wiesen wiederholt Wölbungen bis zu 13 m KrOmmungsradius
auf; der Adiaoifehi^, d. L der Winkel, welchen die optische Adise mit

der Plattennormale bildet, stellte sich im Maximum auf 13', im Mittel

auf 3,8 '. Dagegen blieb in den beiden letzten Jahren 1903 und 1904
der Keiiwiakel stets unter 8" und betrug im Mittel nur 3", während

die Flachen nicht unter 73 m, gewöhnlich etwa 0,3 km Krümmungs-
radius besaßen; der Achsenfehler betrug im Maximum 6'» im Mittel

2,5 '. Dabei ist die Didte der Qnaixplatten (0^3 bis 1,6 nun) ohne Ein-

fluß auf ihre Güte.

Die Anforderungen, welche an Sacchariineterquarzc gestellt werden
müssen, wurden somit von der Firma erfüllt

6. Ausmessung der Planheit von Flachen bis auf ein milliontel

Millimeter. >)

Bei dem bisiier im optischen Laboratorium benutzten Interferenz-

apparat geschieht die Untersuchung auf Flauheit durch Beobachtung

Fizea uscher Inlerferenxkttrven in einer etwa 0,4 mm dicken Luftschicht,

die einerseits von der zu prüfenden Flache, andererseits von einem
pkmen Vergleichsglase begrenzt wird. Hierbei ist aber" eine genauere

zahlenraäÜige Angabe der Planheit bezw. des Krümmungsradius der

Fiaclic nur dann möglich, wenn die Luftschicht, nachdem ihre beiden

Flachen weni^tens an caner Stelle einander genau parallel gestellt worden
sind, noch Didtenunterschiede von mindestens einer halben Wdtenlange

(0,22 /i) aufweist.

Es hat sich nun aus vielfa( hen Gründen als notwendig herausgestellt,

diese Prüfungsmethode auf eine bedeutend gr(>ßere Genauigkeit zu bringen.

Dies wurde erreicht, indem man die Dickendifilerenzen der möglichst

parallel gemachten Luftschicht mit Hilfe der Haidingerschen InlNr-

ferenzringc ermittelt Zu dem Zwecke wird ein kleines Fernrohr sich

parallel längs einer Geraden über die T.ufLst lacht hingeführt und dabei

mittels einer Mikrometersrhraul)e, die zwei Parallelfäden verschiebt, die

Kadieaänderung etwa dca zweiten Ringes gemessen.

Eine solche Ausmessung erfordert natOrlich nicht nur eine gut

parallele, sondern auch eine zeitUch sehr konstant bleibende Luftplatte.

Beide Forderungen werden vollkommen in der Weise erfüllt, daß man
auf die zu prüfende Fl.'ii he drei Stahlkugeln von etwa 1,6 mm Durch-

messer legt, auf denen dann das bis auf einige Gramm durch Gegen-

gewichte entlastete Vergleichsglas ruht Die in Messingplättchen ein-

gedrOckten Kugeln lassoi sich unter Prüfung mittels Fiseauscber Inler-

fereiizstreifen leicht SO abschleifen, daß sie unter einander die gleiche

Hohe bis auf etwa 0,05 fi besitzen.

Die Fehler des Vergleirhs-Plans'lases sollen durcii Vergleich mit

den beiden Flächen einer dun hsiclitigen Parallelplatte bestimmt werden,

1) SchOarock.
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deren PaiaUelismus gldchfalls mit Hilfe des neuen Interferenzapparates

genau atugemessen werden wird.

Wie Vorveisuche gezeigt haben, wird man auf diese Weise die

Abweichungen einer spiegelnden Planflfli hc (aus beliebigem Material und

bis zu etwa 200 mm Dun hmesser) gegen eine durch drei Punkte der

Fläciie gelegte Ebene bis auf ^[^^ der benutzten Wellenlänge oder ein

milHontel AGtlimeter ennittdu können.

Die Zeichnungen fttr den neuen Interferenzappaiat sind entworfen

worden; er wird zurzeit in der Werkstatt da- Reichsanstalt gebaut

Referate.

RUrherbcMprerhuacen.

£• Holm, Das Photoi;raj)hiereii mit Films. Ö4 S. mit 51 Ab-

bildungen. Berlin (G. Schmidt), 1904. Band 11 der „Piioto-

graphischen Bibliotbdc**.

]foi der großen Bedeutung, welche das Ptiotographieren mit Films

gegenwärtig nicht nur in der Uebhaberkunst, sondern auch zu wissen«

schaftlichen Zwecken — wir erinnern nur z. B. an die Spektralaufnahmen

mit Konkavpittem — gewonnen hat, wird die vorliegende, auf reiche

eigene Erfahrung des Verf. gegründete, sacligematie und reichhaltige

Darstellung einen wdten Interessentenkreis finden. Die zahlreichen

Arten der Films sowie die Methoden ihrer Verarbdtnng werd^ klar

und anschaulich beschrieben; dabei wird mit grOSter Unparteilichl^t

auf die Vorzflge und I^achteile der Films gegenüh«^r den Glasplatten

hingewiesen. Karl Schaum.

Paul Hanneke, Die Herstellung von Diapositiven zu Pro-
jektionszwecken (Laternbildern), Fenstertransparenten
und Stereoskopen. 128 S. mit 23 Abbildungen. Berlin

(G. Schmidt), 1904. Band 20 der „Photographischen Bibliothek".

Der Verf. gibt eine wohlgelungene Anleitung zur Herstellung von

Diapositiven auf Cfalorbromstlber- und Bromsflbergdatine, auf Kollodium«

und Albuminplatten, sowie mit Hilfe des Pigmentprozesses. Auch die

Behandlung der Chlnrsilbcrplatten zum Auskopieren wird eingehend be-

sprotlieu. Da lieut/utagc die Projektinn von Oiapositiven eine grolie

Rolle itu Uiilerrichl wie in Vorträgen spielt, und ferner stereuskopischc

Bilder eine vortrefTliche Wirkung in Form von Diapositiven geben, ist

diese von sachkundigster Seite verfaßte Monographie eine sehr erwOnscbie

Bereicherung unserer photographischen Literatur. Karl Schaum.

G.-H. Niewenglowski, Trait^ ilimentaire de Photographie
practique. 420 p. Paris (Garnier Frires)^ 1905.

Der bekannte französische Photochemiker hat in dem vorli^enden

Werke eine für wette Kreise geeignete Anleitung zum Photographieren
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geschatien. N^^tiv- und PositivprozeU werden mit gleicher Sorgfalt be-

handelt; die Idwen und voUständ^en Au^&hrungen finden in laMrrichen

instruktiven Abbildungen eine gute Stütze. Karl Schaum.

Das Photographieren ft^Uebender Tiere. Seitdem das

Photo,: i.iphicren durch die Vervollkommnung der Apparate und durch
(iic Vereinfachung der VerfahrcTi zu einem für jeden Xaturwissenschaftcr

zugäiigUchen Hiifsmittel geworden ist, heginnt rnan allenthalben m Lehr-

büchern, Abhandlungen usw. an Stelle der früher üblichen, meist sehr

subjektiv gearteten Zeichnungen photographische Abbüdongen natur-

wssenschaftticher Objekte zu bringen. Am schvierigslen sind Hioto-

graplvien fieilebender Ti rr /.u erhalten; aber gerade derartige Aufnahmen
gehTiren zu den allerwichtigsten, weil sie, wie der Direktor des Zoo-

logischen Gartens in Berlin, Dr. Heek sagt, Natururkunden darstellen,

deren Bi^deutung für die zoologisehe und biologische Forschung keiner

weiteren Erörterung b^larf. Es erscheint deshalb als Pflidit der „Zeitn

schrill für wisMnschaftliche Photographie" auf neuere, erfolgreidie Be-
strebuqgen zum Photogiaphieren freüebender Tieie hinzuweisen.

C. G. Schillings. Mit Blitzlicht und Bflchse. Neue Beob-

achtungen und Erlebnisse in der Wildnis inmitten der Tierwelt

von Aquatorial-Oatafrika. Mit 302 urkundtreu in Autotypie w ieder«

gegebcnf^'i ^^hr.tographischen Original-Tag- und Nacht- Aufnahmen
des Verfassers, gr. 8**, 558 S. Leipzig, R, Voigtländers Ver«

lag, 1905.

Der Verfasser hat in diesem Werke die Ergebnisse seiner Reise

ruedeigel^, welche wohl als die erste rein photogiaphisdi'zocdogische

Expedition angesehen werd«i darfl Text und Abbildungen müssen das

Interesse der weitesten Kreise erregen. Die unter zahllosen Schwierig-

keiten und Gefahren oft mit Blitzlicht hergestellten, unretouchierten Auf-

nahmen der Tierwelt Ostafrikas gehören unstreitig zu den bewunderns-

würdigsten Leistungen der Photographie. Die Darstellungen von Löwen
an der Trftnke, oder im Sprung auf ihre Beute, von Ele&nten, Nil-

pferden, Giraffen u. a. sind von grOfiter Bedeutung. In diesen Bildern

wird — so sagt Prof. Lampert in Stuttgart — die Tierwelt Afrikas

autersteheo, wenn sie längst der Kulturwelt zum Opfer gefallen ist.

Martin Riesling. Anleitung zum Photographieren frei-

lebender Tiere. Mit einem Anhang von Dr. A. N'oigt. kl. 8",

94 S. mit zahlreichen Abbildungen. Leipzig, K. Voigtländers
Verlag, 1905.

Die vorli^ende, klar geschriebene und reichhaltige Schrift will jeder-

mann ein Raigeber zum Photographieren freilebender Individuen aus

der höheren und der niederen Tierwelt sein. In erster Linie wendet

sie sich — abgeselien von den Zoologen — an Forstleute, Landwirte
19*
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und Lehrer, welche bei Befolgung der Ratschläge mit Leichtigkeit gute

Aafnahmen enielen und damit der Wissenschaft dienen können.

Die Technik der Blitzlichtaufnahnien und das Arbeiten mit Tele-

objektiven werden bei der Wichtigkeit für die vorliegenden Aufgaben

besonders eingehend besprochen; femer werden unter anderem die

Apparate zum Selbstphoiographieren der Tiere beschrieben; auch auf

die Wichtigkeit stereoskopischer Darstdlungen wird hingewiesen.

DerGoerz-Schillings-Nachtapparat. Der GedrinV.e automa-

tischer Tieraufnahmen bei Nacht wurde zuerst von C. G. .Schillings

erwogen; unter seiner Mitwirkung wurden von der Optischen Anstalt

C P. Goerz, A.-^j., Berlin-Friedenau, geebnete Apparate konstruiert,

welche auf Grund der von Schillings in Afinka gewonnenen £r-

fahrunpen neuerdings panz erheblich verbessert worden sind; sie werden

jetzt auch einem gröi^eren Publikum zugänglich gemacht und sollen hier

kurz beschrieben werden.

Um Nachtselbstaufnahmen von Tieren herzustellen, ist vor allem

ein tadelloses Zusamm«iarbeiten aller mechanischen Teile und absolute

Funktionssicherheit auch unter allerungünsti^ten klimatischen Verhalt-

nissen erforderlich; müssen doch die Apparate oft tage- und sogar

wochenlang bereit aufjErestellt fteh^^n, allen WitteninpseinflOssen ausgesetzt.

Außerdem aber muö die Konstruktion eine möglichi>t einfache sein, so

daß ein jeder ohne besondere Obuug damit umzugehen vermag. Die

allen diesen Anforderungen entsprechenden Apparate der Optischen

Anstalt C. P. Goerz, A.-G., funktionieren in folgender Weise: Das Tier

berührt einen Faden, der zunächst eine das Objektiv si( hernde Schutz-

klappe auslöst. Unmittelbar darauf wird das Blitzlicht und der S< hlilz-

verschluß in Funktion gesetzt, und nach der Exposition bedeckt eine

zweite Schutzklappe das Objektiv. Die Zflndung des Blitzpulvers kann

auf zweierlei Art bewirkt werden; bei den Apparaten, die Schillings

benutzte, geschieht sie vermittels einer Schlagröhre; wo Elektrizität vor-

handen, laßt sie sich auf elektrischem Wege anordnen. Der Apparat

besteht aus der Aufnahmekamera mit Spezialmechanismus und dem
Stativ für das BUtzpulver mit Reflektor und Auslösevorrichtung.

Das Ramera^hause aus imprägniertem Holz ist mit LederUberzug

versehen und mit dem lichtstarken Goerz-Doppelanastigtnat „Celor^

ausgerüstet, als Verschluß dient der bekannte einfache Goerz-AnschQtz-
Schhtzversrhluß vor der Platte. FUr lan^e andauerndes < )tien-stehen

der Kasselle ibi ein weiterer, innerhalb des Kameragehäuses angeordneter

Rlappenverschlufi vorgesehen. Zur Betätigung der einen Klappe greift

ein federnder Stift in einen mit der Klappe verbundenen Hebel ein.

Wenn die Gardine aufgezogen ist, greift ein anderer Sperrstift in den

Rou1caiKuif7.ugsknopf ein, worauf die zweite Klappe fcstfrestellt werden

kann. Der ganze Hebelmechanismus liegt in einer Zwischenwand und

ist durch eine Tür nach außen hin verschlossen.

Das zu dem Apparat gehörige Stativ mit BUtzlichtrinne ist so lacht

als möglich gehalten; es bestellt ans Bambusstäben. Der Kopf des

Stativs sowie die Rinne fflr das Bhtzlicht sind aus Nickelaiuminium ge>
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fertigt. Die Blitzlichtrinne hat auf ihrer Grundplatte rw'ei Hebel, die

auf der einen Seite den Sandsack tragen, während auf der anderen

Seite ein leicht herausreißbares Stäbchen eingeklemmt wird. Außerdem
aber Ist der Sendsack durch eine Schnur mit dem Schlagbolzen der

ScblagrOltre verbanden. Unter dem Sandsack Uegt ein Rahmen mit quer-

geapannten, zur Kamera fahrenden Faden, der an einem Stabchen endet.

Der Apparat funktioniert nun in folgender Weise; Das zu photo-

graphierende Tier kommt — eventuell angelockt durch einen Köder —
in Berührang mit dem Faden, wodurch die eiste Metallklappe herunter-

&SX und das Objdctiv geOflbet wird. Fast au gleidier Zeit wird von
dem Tier ein zweiter Faden berührt und dessen Stift aus dem Hebel
heraujigeris<ien , so daB der Sandsack ftillt, die Schnur berührt und den
SchiitzverschluÜ auslöst. Beim Weiterfalleu reißt der Sandsad( den
Schlagbolzen ab, worauf dann die Aufnahme erfolgt Ist der Schlitz-

verschlttB abgelaufen, so bringt er automatisch die zweite Metallklappe

vor das Objektiv, so daß nunmehr die lichtempfindliche Platte trotz ge-

öffneter Kassette nicht nachbelichtet werden kann. Selbstverständlich

kann dt^r Apparat erforderlichenfalls auch von dem in der Nähe ver-

borgenen Aufnehmenden im richtigen Augenblick selbst ausgelöst werden.

Nur mit Hilfe dieser Apparate, deren sidiere Funkticm erst nach
eingehenden Proben und Studien errncht wurde» war es mOgUdi, wilde

Tiere in Freiheit* zu photographieren. Durch die Fabrikation derartiger

Apparate liefert die Firma C. P. Goerz der naturwissenschaftlichen

Forschung neue wertvolle Hilfsmittel.

Preisausschreiben. Wir wollen bei dieser Gelegenheit noch-

mals auf das dieser Zeitschr. lU, S. 136 erwähnte Preisausschreiben

von R. Voigt länders Verlag, Leipzig, „Natur* Urkunden über unsere

heimische Tierwelt" hinweisen. Karl Schaum.

SophllS BaDg. Om Fordelingen af bakteriedraebende Straaler
i Kulbuelysets Spektrum. (Meddelelser fra Finsens medi-

cinske Lysinstitut IX. S. 125— 136. KHbenhavn 1904. Juni.) —
Ober die Verteilung der bakterieutötendeu Strahlen im
Spektrum des Kohlebogens.

Es wurde das ^ktrum einer eldttrischen Bogenlampe von 50 Amp.
und 50 Volt mittete eines Ouarzspektrograph«! auf eine Frodigiosus-

kultur aufgenommen und bei verschiedenen Expositionszeiten die spek-

tralen Grenzen der Tötungsfähig-keit des Lichts bestimmt. Zu den

Hauptversuchen wurde die auch von Abncy^) l^scliriebene Methode

benutzt, wobei ein abgeblendeter Teil des Spektrums zur Erzeugung eines

annähernd monochromatischen Bildes der Lichtquelle auf derOberflädien-

kultnr^ verwendet wurde. Die Lflnge desSpd^trums betrug von *2 bis *4 jti

1) Note 00 notographint; Soarees «»f lii^Iit witli MottocIironMlic Rays, Froe.

Roy. Soc. 60. 13. 1817.

2) Nach lirioflichrr .Mittcilunj; (Jc-s Vf-rf. \viiril<- eine solf^r n it «:?rr Ab^iclit

beoaut, die störende Wirkung der selektiven Absorption des NahrunKsmittels mög-

Kdut n emidden.
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etwa 5 cm. Wie vorläufig die Ergebnisse der Untersuchung auch sein

mögen, geben sie doch m. W. das beste, was auf diesem Gebiete bis-

her geleistet ist, und ich habe deshalb versucht, die Resultate in eine

den D.irsteUungen der spektralen Knergiccmpfindlichkeit pliotograpliiscncr

Platten möglichst analoge Form zu bringen. Ich nehme dabei die

Ar

1

\ /
1/

M

n

\
N-

Gültigkeit der Wienschen Fonncl für die Enerpieverteilung im Gitter-

spektmm des Bogenlichts (Krater) an*) und setze ^yZa 4. Weiter

i) Hagen und Rubens haben gelegenüich [Drudes Ann. (4.) 8. 8. 1902]

MMMiiig«a der idativeo Eneigidnteiifitlt«!! im olt»Tiol«t(en PriMBcn^ktwin «inet

BogenUunpe angetteUt.

I. -',00 -420 -35; '338 -316

II. 403 350 ^97 241 r»3

m. 3*99 3*44 «'«4 «'57 *'«S
Reihe I. gibt die Wellenlänge des Lichts in \i an,

II. die gefundenen mittlexen log. lel. Eneigieinteositäten,

III. die nach der Formel XogEj^*» — 2 log Ü - 4*33 y log« 7*06 bcRchneMn

Werten welche mit lt. teidlidi tibereinstimmen.
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wird angenommen, daö das rnsmenspektnim l/i* als Abszisse entspricht

und daß das Keziprozitätsgesetz
,
Wirkung =/ (Exp.Zeit X Intensität),

gülug ist 1a der Figur sind die unter diesen Voraussetzungen um-
geredineten Resultale daYgestellt.') Abszisse: Wellenlange des Lidits

in /». Ordinate: negativer Logarithmus des Produkts der TötU&gszeit

und der ver\vendeli-n relativen Energieintensitüt. Die Kurve — •— gibt

die Logarithnien der Energieintensitäten im Gitterspektrum der Zenit-

Sonne bei ganz klarem Himmd. Der Ordinatenmafiatab gilt nur flir

Differenzen innerhalb einer der beiden Kurven (f&r Baktenen oder Sonne).

Natürlich kaim diese Darstellung nur als eine Orientierung in den
grobpn Hauptzügen gelten, riber srhon so läßt sich verschiedenes daraus

ersehen. \'on besondr-rerr. Intt resse ist der nicht in der Abhandlung
crwaiinte Umstand, daß der staxke Ansti^ der Baklerientötungskurve

(bei ca. '3 y) mit dem [vielleidit vom Ozongehalt der Atmosphäre be-

dingten^] sdtfoffisn Abfalle der Energiekurve des Lichts der hohen
Sonne zusammenfällt. Die Energieempfindlichkeit der Bakterien für

das im Tageslicht ni' ht vorhandene Licht der Wellenlängen -20—-27 ^
ist wenigstens 10000 mal größer als für das im Sonnenspektrum vor-

handene ultnviolette lidit bd etwa 35 — wenigstens, weU die

Veisuchsanordnung keine Sicherheit gegen fremde kleine Quantitäten

des sehr viel wirksameren Lichts kleinerer Wellenlängen gewährte. Der
untere Teil der Kurve ist deshalb nur punktiert angegeben. Die Lücke
t<ei etwa 2)2 fi kommt daher, daß bei keinem Versuche die Expositions-

^eit an dieser Stelle des Spektrums bis zur Tötung der Bakterien aus-

gedehnt wurde.

Im Obrjgen kann der Vonichti^teit des Ver£ in den Schlnfifolg^

rungen aus seiner Untersuchung nur beigestimmt werden. Wenn auch

bei den gemachten Aufnahmen des gesamten Spektrums keine Ab-
hängigkeit der Spektralemphndlichkeit von der veränderlichen Schicht-

dicke für Wellenlängen unter -3 ^ gefunden wurde, ist doch l&r Licht

gröfierer Wellenlange noch unbekannt, in welchem Ma8e seine relativ ge-

ringe Wirkung davon bedingt ist, daß es bei der verwendeten Sducht-

dicke nur zum geringsten Teile absorbiert wurde.^)

Ejnar Uertzsprung.

PrelellBteii, ceMMUlUeli« IMeanceii.

Carl Zeiss, Jena. Spezialprospekt über „Teleansätze für Hand-
apparate"; wird aufWunsdi gratis zugesandt Die Ansätze sind schwarz-

lackierte Aluminiumrohre von ca. 10 cm Lange, in deren hinteres Ende
eine Telenegarivlinse eingesetzt wird, während das vordere Ende ein

Gewinde zum Anschrauben des Kameraobjektivs trägt. Die Ven^röBe-

rung ist je nach der Auszuglänge ca. 4—8 fach. Die Ergänzung einer

Rameia mit gutem Objektiv zu Teleaufnahmen kostet 65—85 Mark.

1) Der M.ißstab ist gleich dem in dieser Zeitschr. UI* & ISlT. verwendeten.

2) K. Meyer, Dnides Ann. (4.) 12. 849. 1903.

3) Cornu, a r. 88. iioi. 1285. 1879; 89. 808. 1879; 90. 940. 1880.

4> Abnesr, Jown. Cam. Onb IS. 173. 1899. — Eders Jafatb. 1900. 302.
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Lehr» und Versuchsanstalt für I hotugrapliie zu München
(Difektor Emmerich). Einladung zur 4. JahTesaoastellung von Schfller-

arbeiten. — Die Anstalt erhielt auf der „Internationalen Ausstellung ßlr

Photographie" in Genua Juni 1905 die Silberne Medaille. — Das neue

(6.) Unterrichtsjahr beginnt am i. Oktober; Anmeldungen bis i. Sep-

tember. Anstaltsstatut wird kostenlos geUefert (Adresse: Rennbahu-

straße 1 1.)

J. F. Svoboda» Photognphisdie Sdienbilder. 89 S. mit Ab1nl>

dUQgen. KommissioQSveriag Fr. Schneider, Leq>iig.

Carl Zeiss, Jena. Prosp ekt über „Gelbglasfilter für T ^n ] rhafts-

aufnahmen". Diese Filt r .;;is einem in der Masse gelbgelilrbten

homogenen Glas sind lur die Herstellung gewöhnlicher Photographiea

auf orthodiTOmatiachea Platten bestimmt Die bidierigen Gdbfilter haben

die EatpoaitioBSxeit im Verhältnis zur Schwächung der B'auwirkung zu

sehr verlängert; die neuen Gelbscheiben /.eigen diesen übelstand nicht;

die für gewöhnliche Landschaftsaufnahmen bestimmten Scheiben er-

fordern eine fünffache, die für Schneelandschaften bestimmten eine zehn-

fiube Verlftngenmg der Expositioossdt

Romain Talbot, Jubiläumsausgabe von Talbots Jahrbuch; leidi

illustriert, 160 S.

Spindler und Ho\ pr. Göttingen. Preisliste X und XI mit Be-

schreibungen und Illustrationen; Inhalt siehe diese Zeitsrhr. III, S. 216.

Neu: Eleklroiueter zur Untersuchung von radioaktiver Induktion (H. Ger-

dien), Apparat cur absoluten Messung der spezifisdien deictrischen Lät>

fthigkeit der Luft (H. Gerdien), Aluminiumblättchen-£lelctroskop(£zner]b

Stereoskop {Wiecherti u. a.

T.ehr- und Versuchsanstalt für Photographie zu Münt heii

(Direktor Emmerich). „Die Absolventen der Anstalt im praktisciien

Leben, deren Aitttellungs- und GefaaUsveriiftltnisse.'' Mit 4 Lichtdruck*

tafeln. ^ Die Anstalt bescfaloft kttrsUch ihren 4. Meisterkuia (53 Teil-

nehmer).

Voigtlander Sohn, Braunschweig. Musteralbnm von 14 Repro-

duktionen nach Aufnahmen mit Voigt 1 äu de rschen Kameras und Ob-

jektiven. Die vorlrellüclien Porträt-, Laudschalts-, Aichitekiur- und

Blumenaufhahmen zeugen von der VorsCtglichkeit der Voigtlftndersdieii

Erzeugnisse. Interessenten erhalten gegen FinfnAtng von 25 F£ unter

Bezugnahme auf diese Notiz dieses Musteralbum.

C. P. Goerz, Friedenau-Berlin. Vor den Angestellten der .\nstalt

hielt Herr R. Zabel einen Vortrag über „Die Mandsdiurei und Korea

in Kriegszeiten" an der Hand v<»i Aufnahmoi, welche mit Goerzschoi
Apparaten hergestellt und von japanischen Kanstlem koloriert waren.

Fritz Köhler, Leipzig-R. Hauptkatalog über physiko^chenusdie

Apparate, bes. na» h W. Ostwald. Reich illustriert, 219 S.

A. Krüß, Hamburg. Lippmanuphotographien nac:h H. Lehmann
(diese Z. III, 165), 15—30 ML — Celluloidabgüsse von ebenen Row-
land-Gittem, heigest von R.J. Wallace, 25

—

72 Mk.

Für die Redaktioo verutwortlich: Prof. K. Scuaum io Marbiug a. I*



ZeitidiriH für wUIenldiaHIidie Photographie^

PhQtophylik und Photodiemie

IIL Band. 1905* Heft 7.

Die Aufgaben der Photochemie.

Von R. Luther.

Es ist kamn ein Jahr verflossen, seit mein verehrter Kollege

Professor Stobbe von dieser Stelle seine Antrittsvorlesung hielt

Zum Gegenstand seiner Auseinandersetzungen hatte er dasselbe

Wissensgebiet gewählt, auf das auch ich heute Ihre Aufmerksamkeit

lenken will — die Photochemie. Wie seinerzeit Professor Stobbe,

so will auch ich heute versuchen, Ihnen in allgemeinen Umrissen

die Bedeutung, den gegenwärtigen Stand <;owie die nächsten AuC'

gaben dieses Wissenszweiges zu skizzieren. Ich darf trotzdem hoffen,

mir keine Wiederholung zuschulden kommen zu lassen. Es liegt

das nicht etwa daran, daß das verflossene Jahr eine bahnbrechende

experimentelle oder theoretische Arbeit gezeitigt hätte, die neue

überraschende Tatsachen zutage förderte, weite Perspektiven er-

öffnete und die altbekannten Tatsachen in ein neues Licht rückte.

Nichts von alledem ist geschehen. Die Berechtigung liegt vielmehr

in der Natur des Gegenstandes selbst. Die Photochemie ist ein

überaus groües, viclumfassendcs und viel verzweigtes, dabei noch

sehr wenig bearbeitetes Gebiet, sie grenzt an so viele Nachbar-

wissenschaften, daU gegenwärtig noch eine ganze Anzahl von ver-

schiedenen Eintrittspforten als gleich zweckmäßig, eine ganze Anzahl

von Querschnitten durch die Mannigfaltigkeit der photochemischen

Tatsachen als gleichberechtigt zur ersten vorlaufigen Orientierung

gelten kann. Man konnte meinen, daß bei dieser Vielseitigkeit

der .Angriffspunkte, bei der Mannigfaltigkeit der Probleme auch das

Interesse für die wissenschaftliche Photochemie ein sehr reges sein

müßte. Dem ist niciil so. Im Jahre 1904 sind in den IMeiblattern

nur 70 photochemischc Arbeiten neben über 200 .Arbeiten aus dem
Gebiete der Radioaktivität referiert worden. Und doch datieren die

ersten bewußten photochemischen X'crsuche in das 17. Jahrhundert

zurück. Mit den Erscheinungen der Radioaktivität sind wir noch

nicht 10 Jahre bekannt

ZdMch*. K «fH. HM. s. <0
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Es wäre falsch, wollte man aus diesen Zahlen auf die relative

Wichtigkeit der bdden Forschungsgebiete sdhtieflen. Ich will ganz

von dem Vergleich der rein wissenschaftlichen Bedeutung absehen.

Ich wiU aber nur an zwei Tatsachen erinnern: einmal, daß der

physiologische Voigang des Sehens auf photochemischer Grundlage

beruht und daß zweitens der gesamte Sauerstofl^onat unserer At>

mosphäre und seine ständige Erneuerung ebenfalls einem photo*

chemischen Vorgang — der Kohlensäurespaltung durch grüne

Pflanzen — seinen Uxspning verdankt Eine ganz flüchtige Über-

legung lehrt ttns> welche einschneidende Bedeutung für das Zu-

standekommen unseres heutigen Weltbildes die Tatsache hatte, daß

im sogenannten Kampf ums Dasein die Organismen sich schon

frühzeitig dieser beiden photochemischen Vorgänge bemächtigten.

Versuchen Sie sich für einen Moment in die Psyche eines

vernünftigen Wesens hineinzudenken, das nicht sieht und in einer

Atmosphäre lebt, in der nie eine assimilierende PHanze Kohlensäure

zeriegte — und sie werden sofort die ganze fundamentale Bedeutung

dieser beiden lichtchemischen Vorgänge för unseren jetzigen Vor-

stellungsinhalt erkennen.

Aber auch unser heutiges wirtschaftliches Leben könnte ohne

photochemische Vorgänge nicht existieren. Ich will nicht auf die

Bedeutung der fossilen Kohlenlager eingehen — dieser gewaltigen

Zeugen jahrtausendelanger unausgesetzter chemischer Tätigkeit der

Sonne. Ich '.'.'i'l vielmehr nur einige Zahlen anführen, welche die

technische Wichtigkeit der jetzt noch alltäglich unausgesetzt sich

abspielenden Kohlensäurespaltung im Licht erweisen.

Sämtliche Dampfmaschinen leisten (-hva 70 Millionen Pi'erde-

kräfle und verbrennen hierzu täglich rund 500 Millionen Kilogramm

Kohle mit Hilfe von i Milliarden Kiloe^ramm Sauerstoff. Die

rund I Milliarden Menschen veratmen weiter 800 Millionen Kilo-

gramm Saucrsluff taglich. Schätzen wir den taglichen SauerstolT-

verbrauch sämtlicher Nutztiere, Heizanlagen usw. auf nur 2 Milli-

arden Kilogramm, so ergibt sich in Summa ein tägHcher Saucr-

stollvcrbrauch von mehr als 4 Milliarden Kilogramm. Die durch-

schnittliche Zusammensetzung der Atmosphäre hat sich trotzdem

im Laufe von Jahrzehnten nicht wesentlich geändert. Es kann daher

angenommen werden, daU diese Menge täglich durch Spaltung von

Kohlensaure in belichteten grünen Blättern wieder nachgeliefert wird.

Zur künstlichen Erzeugung dieser Saiiorstoftmenge aus Kohlensäure

wären taglich mindestens 15 Milliarden i iei uckraitstundcn erlurderlich.

I
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Rechnet man die Fferdekraftstunde nur tu Vi Pfennig, so würde

das täglich 70 Millionen Mark kosten — dn Wertbetrag, der uns

jetet von der Sonne ohne irgend welches Zutun unsererseits in den

Schoß geworfen wird.

Und dieses tägliche 70 MiUionengeschenk stellt nur einen gaitt

kleinen Bruchteil des Gesamtwertes der täglich uns zugesandten

Sonnenenergie dar. Nur {ür Bruchteil der Erdoberfläche, der mit

grünen Ihausen bedeckt ist, kommt hierfür in Frage, und von der

Sonnenenergie, die auf die grünen Pflanzen fallt, nur der kleine Bruch-

teil, der in den roten bis gelben Strahlen enthalten is^ welche die

Kohlensäumpaltung bewiricen.

Es sind in der Tat gewaltige Energiebetrage, mit denen die

zukünftige Phototechnik operieren wird. Die Erde empfängt von

der Sonne dauernd etwa 200 Billionen Pferdekräfte. Das ist etwa

2 Millionen mal so viel als alle Dampf- und sonstigen Motoren der

Erde zusammen zur Zeit leisten. Diese Sonnenenergie entspricht

täglich einem wirtschaftlichen Wert von 30 Billionen Mark. Nur

etwa 3 Millionstel hiervon nutzen wir aus. Der Rest verläßt unsere

Erdkugel wieder ohne iigend welche nützliche Arbeit verrichtet zu

haben.

Angesichts dieser enormen Energiebeträge gehurt wahrlich keine

Prophetengabe dazu, um ein Zeitalter der technischen Photoniechanik

und technischen Fhotochemie vorauszusagen.

Wenn einst unsere Kohlenlager zur Neige gehen, wenn alle

Wasserfalle mit Turbinen belegt sind, wenn die Klimadifferenzen

und die Warme des Erdinneren für Kraftmaschinen ausgenutzt

sind — dann wird d;c Menschheit sich auf die Sonne besinnen,

dann wird So.nnt iilicli: im Preise steigen und die voUkoimnenere

Ausnutzung desselben wird zur Lebensfrage werden. Niclit wie

tur die Technik von heute — Umwandlung der auf der Erde bereits

vorhandenen Energie aus einer Gestalt in die andere — wird die

Losung sein^ sondern Verwertung, Umwandlung, Aufspeicherung

der von aufien uns zuströmenden Energie. Es ist das eine ge-

waltige und dankenswerte Aufgabe, nicht nur in Anbetradit der

(enormen) Energiebeträge^ sondern auch wegen der Ar^ der Sonnen-

energie. Die Sonnenstrahlung ist eine der edebten, der umwand-

lungsfahigsten Energiearten> die wir kennen« Wir wissen bereits

jetzt, daß wir dereinst imstande sein werden, sie su naheeu 100 7o
in motorische Energie umzuwandeln — dereinst, wenn wir die

Gesetze der Umwandlung der Strahlungsenergie ebenso souverän
20*
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beherrschen werden, wie wir es jetzt betrefis der Umwandlung von

mechanischer Energie in elektrische^ von elektrischer in mag^netische

und chemische bereits imstande sind.

Und was hat die Photochemie angesichts dieser geiwattigen

Aufgaben an tedmischen Erfolgen hervorgebracht? '

Die einzige nennenswerte technische Anwendung der Photo*

Chemie ist die — Photographie. Das ist sehr viel und doch un-

endlich wenig im Vergleich zu der zukünftigen technischeia Photo-

chemie. Diese wird dereinst unser ganzes Kulturleben von Grund

auf umgestalten und uns Zustände schaffen, gegen die <lie Zu-

kunftsbilder Bellam ys und Jules Vernes sich als kttmmerlidie

Fhantasiegebilde erweisen.

Aber nicht damit wollen wir uns auflialten. Wir wollen ssurück-

gehen zur Quelle, aus der noch jeder technische Fortschri-tt seine

Kräfte geschöpft hat — zur reinen Wiss^ischaft. Die Ineutige

Eleictrotechnik fußt auf den Laboratoriumsversuchen mit stm'onibe-

wegten Magnetnadeln. Die heutige chemische Industrie verdankt

ihr Dasein rein wissenschaftlichen Reagenzglasversuchen, ^^^hnlicii

wird auch die wissenschaftliche Photochemie berufen sein, de?*"

nischen Photochemie neue Lebenskraft zuzuführen.

In raschen Schritten wollen wir daher das Gebiet tJi ii^''«-*''

Wissenschaft durcheilen. Überall wollen wir uns die Frage s"tellen:

Was wissen wir bereits, was müssen wir vor allem wissen

-

Begeben wir uns zunnclT^t auf rein qualitativen BodeXTi ""'^

versuchen wir die qualitativen 1*'ragen zu beantworten:

Welcher Art sintl die photochemischen Vorgänge, d h. f
welcher Kla.ssc gehören sie?

In welcher Richtung verlaufen sie?

Welches sind liire wesentlichen X'orbedingungen?

Nur in groben Zügen ist es möglich, auf diese Fragen Ar'»^*'^'*

zu geben. Zusammenfassend laßt sich vielleicht sagen, d^^
großen und ganzen die lichtempfindlichen Vorgänge zu der t^***
der .sogenannten Oxydations-Reduktionsvor^Änge: im weitesten ^l***

des Wortes gehören. Dieser (icdanke ist schon :j.Lhr all,

Grotthus hat ihn Anfang des vorigen Jahrhunderts verraut: "^''S''

weise ausgesprochen.

In der anorganischen Chemie läßt sich dies leicht prufens

Die Reduktion von Chlor durch Wasserstoff oder Wasser i?

Zer&ll von Jodwaaserstt^ sowie die Oxydation von Jodwane?^^
durch Sauerstoff; dieSelbstreduktton von Schwefeidioxyd zuSchi^^^
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trioxyd und Schwefel, sowie die Oxydation von schwefeli^er Saure

durch Luftsauerstoff; die Zersetzung der Silberhaloide sowie noch

zahlreiche Beispiele bestätigen diese V^crmutung. Nur wenige Licht-

hydrolysen sind bekannt, aber auch bei diesen ist eine Deutung als

Oxydations-Reduktionsvorgang nicht ausgeschlossen.

Auch die Lichtwirkungen in der organischen Chemie sind teiis

notorische Oxydations-Keduktionsersclieinungen teils nahe mit solchen

verwandt. Handelt es sich doch fast immer um Aufspaltung von

Doppelbintluni^en , Ersatz positiver Gruppen durch negative, Um-
lagerungen oder Wanderungen von BindiinL-cn. Dies sind lauter

Vorgänge, die unzweifelhaft in einer gewissen nahen Verwandtscliaft

zu Oxydations-Reduktionsreaktionen stehen.

Etwas später wollen wir versuchen, eine tiieoretische Motivie-

rung dieser Erscheinung zu geben. Jetzt wollen wir uns zunächst

der Frage zuwenden, in welcher Riditung, in wddiem Sinne alle

derartigen Reaktionen unter dem Einfluß des Lichts veriadea. Es
lädt sich meines Erachtens nur eine allgemdne Aussage machen;

In den allermeisten bekannten Fällen verlaufen die photocbemiscfaen

Vorgange so, wie sie audi ohne Licht frdwillig veriaufim könnten,

also im Sinne der kontinuierlich zunehmenden Stabilität oder der

kontinuierlich zundmienden Entropie. Die Wirkung des Lichts

besteht also im wesentlichen darin^ dafi das 2Settma0> die Ge-

sc^windigkeit« mit welchem der stabilste Zustand: das Gleich«

gewicht erreicht wird, eine Änderung erleidet Und ich will gleich

an dieser Stelle betonen, daß meines Wissens kdn b^laub^er
Fall bekannt ist, wo Licht einen freiwilligen Vofgang verzögert:

nur Besdileunigung, Erhöhung der Dunkelgesdiwindigkeit werden

beobachtet

Bei anorganischen Stoffen läßt sich der Satz, daß Lichtreaktionen

znmeist auch im Dunkeln von selbst verlaufen könnten, leicht prüfen.

Hier sind die Stabilität»- oder Eutropieunterschiede der Ausgangs-

und Endprodukte meist dem Vorzeichen, häufig sogar der Größe

nach bekannt.

Nicht so einfach ist es in der organischen Chemie, diesen Satz

zu bestätigen oder zu widerlegen. Die Stabilitätsbeziehungen organi-

scher Stoffe sind zum großen Teil noch unbekannt. Doch wissen

wir aus der Erfahrung, daß nur in einigen wenigen Fällen die im

Licht entstandenen Produkte im Dunkeln wieder freiwillig die Aus«

gangsstoffe zurückzubilden vermögen. Wir können daraus mit großer

Wahrscheinlichkeit schließen , daß auch in der organischen Chemie
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die meisten Lichtreaktionen in der Richtung der zunehmendca

Stabilität erfolgen.

Entsprechend der größeren Anzahl der denkbaren Reaktionen

ist auch die Mannigfaltigkeit der Produkte bei organischen. Licht-

reaktionen eine weit größere als bei anorganischen. Irgend eine

spezielle Regelmäßigkeit läßt sich zur Zeit noch nicht festrstellen.

Im Gegenteil. Nach übereinstimmenden Urteilen organischer* Photo-

chemiker — ich nenne Ciainician und Silber, Klinger,

Stobbe — sind hier chemische Überraschungen die Regel: das

Licht veranlaßt häufig mit spielender Leichtigkeit Reaktion«n, die

im Dunkeln sich nur durch die allerkompliziertesten MethocJcn

fingen lassen.

M. H. Bei dieser Bifannigialtigkeit und Uiibesttmmtlm«»t der

rein diemischen Seite der Ersciieinungen ist es von besor&derem

Wert, dafi wir ein qualitatives photochemisdies Gesetz l>c:ntxen>

dessen Riclitigkeit und AUgemeingültigkeit zur Zeit wohl kavjsin an-

gezweifi^t wird. Es ist das sogenannte photochemische Absofptioiis-

gesetz: Nur solche Farben können auf einen StolT photodft^am^

wirken, die von ihm absorbiert werden. Die Notwendigkeit räies

solchen Satzes ist auf den ersten Anblick so einleuchtend, As& der

erste Entdecker desselben — Grotthus — ihm eine axiona^tisdie

Beweiskraft zuschrieb. Unzahlige Versuche, die alltäglichen xaLMJSx^

faltigen Erfahrungen der orUiochromatischen Photographie haben

diesen Satz bestätigt — und d^ können Zweifel an sein^' ^
gemeingültigkeit erhoben werden.

Etwas später erst will ich auf diese bedenken eingehen.
^'^'^

will ich nur auf die grolfe Wichtigkeit hinweisen, welche in

Fall die genaue Kenntnis der Lichtabsorption hat, insbesonxS^^'^

ihrer Beziehung zur chemischen Natur des absorbierenden l^toffes.

Werfen wir einen Blick in den IIL Band von Kaysers

ubch der Spektroskopie, so sehen wir, wie viele, zum Teil

ganz fundamentale Probleme ihrer Erledigung harren, wenn ^"^^

unzweifelhaft bereits sehr viel geschehen ist. Insbesondere i * '^^^

organischen Chemie kennen wir eine ganze Anzahl von Regcic*^^'^'^'

keiten. Wir wissen, daß das Vorhandensein gewisser Grupper^
Sorption im siditbaren Spektrum und im benachbarten Ultra*^'^'^^

bedingt. Diese sogenannten chromophoren Gruppen enthalten
^^'^^

Doppelbindungen und sind zum größten Teil aromatische Dct'J^^^^'

Wir wissen, daß Substitution das Absorptionsband in mehr odern"»
'^^^^^^

gesetzmäßiger Weise bald nach rot, bald nach violett versc^'^^^
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Nicht minder wichtig als diese Beziehungen scheint mir

der Umstand zu sein, daß die meisten gefärbten Stoffe relativ

reaktiomjähig sind. D-es geht aus der leichten Bildung von Leuko-

Verbindungen j ferner aus der so häufigen Unechtheit von Farb-

stotten iirrvor, endlich spricht daRir auch die Tatsache, daß für

zahlreiche f irbige Verbindungen mehrere Konstitutionsformeln mög-
lich sind. Dies letztere gilt natürlich für alle chinoYden Farbstoffe,

zu denen bekanntlich einzelne Forscher alle organischen Farbstofie

überhaupt zahlen.

Auch in der anorganischen Chemie scheinen ähnHche Be-

ziehungen vorhanden zu sein.

Auf das überaus hoffnungsvolle Gebiet der Absorptions- und

Emissionsspektroskopie glühender Dämpfe, das auch für den Cht'

miker cm dankbares Arbeitsfeld bildet, kann ich hier nicht näher

eingehen. Ich mochte micli auf gewöhnliche Temperaturen, vor-

zugsweise wasserige Lösungen beschranken. Hier scheint Regel zu

sein, daß alle rasch wirkenden Oxydations- und Reduktionsmittel

im sichtbaren Spektrum oder im benachbarten Ultraviolett ab-

sorbieren.

Vergleichen wir die Farblosigkeit der stark, aber träge oxy-

dierenden PendiweMsäiire mit der Farbigkeit des viel schwächeren,

aber' bewegticheren Jods, die fatUose phosphorige Säure mit den

geförbten FerrosaLien, den 9ebr durchläsagen Sauerstoff mit dem
orange und ultraviolett absorbierenden Ozon; beachten wir die Ver-

stärkung und Verschiebung der Absorption aus dem extremen Ultra-

vitdett in das Violett beim Übergang von den träge oxydierenden

Nitraten zu den aktiven Nitriten» ebenso die gietche Erscheinung

in der Reihe vom starken, aber langsamen Os^dationsmittel Chlorat

bis sum schwächsten» aber raschsten — Jodat, und noch sahireiche

andere Beiqnele. Wir werden Icaum zweifeln dürfen, dafi hier die

Keime einer allgemeinen Beziehung verborgen smd.

Natürlich sind die Begrifle eines farbigen Stol&j eines rasch

wirkenden Oxydationsmittels unscharf begrenzt — und das bedingt

den rein qualitativen subjektiven Charakter dieser Besiehung. Und
doch scheint mir auch objektiv die Möglichkeit eines Verständnisses

g^eben zu sein.

Vergegenwärtigen wu* uns die Tatsachen der selekttven Licht*

absorption. Ein bestimmter Stoff — etwa Cyanin — wählt unab-

hängig von der Menge und äufieren Form, fast unabhängig ob fest,

gesdmiolzen oder gelöst, nahezu unabhängig von Lösungsmittel und
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Temperatur aus der Gesamfheit der auftrefienden Lichtsdiwingungen

nur soldie von ganz bestunmter seitlicher Periode aus» deren £iieigie

von ihm in 'V^^üine umgewandelt wird.

Wir müssen also mit zwingender Notwendigkeit eine deni Cyanin

ab solchem eigentämlicfae, in ihm pri^ormiert vorhandene Zeitgröfie

annehmen^ die mit der Periode der absoibierten Ltchtschwingoiig

übereinstimmt Auf diese ganz bestimmte Periode reagiert CZyaniii,

gegen alle anderen ist es indtflerent — Es ist das die Erscfticianng

der Resonanz.

Wit sollen wir uns das Zustandekommen der ResonaiaK, and

Überhaupt die dem Cyanin eigentümliche Zeitperiode voistelI<n?

Dem Chemiker am nächstliegenden ersdieinen diemiscl»« Vor«

gänge. Wechselseitige Umwandlung von Isomeren ist von niauichen

Forschern in Betracht gezogen wordea. Scheinbar gestüts^ wird

diese Auflassung durch den Umstand, daß tattiichUch bei derm aUer-

meisten organischen gefärbten Stoffen mehrere Konstitutionsfc>nneln

möglich sind. Ja, wie Hewitt zeigte, soll bei besonders qmrmTnetri-

scher Isomerie das Mitschwingen bis zum Leuchten — der fluor-

eszenz — gesteigert werden.

Aber wie sollen wir dann die Lichtabsorption und Fluof^szenz

der relativ einfaclien anorganischen Verbindungen verstehexa«

komerien nahezu aufschlössen erscheinen?

Ich glaube, man muß tiefer eindringen.

Die Lichtschwingungen sind nahezu sicher elektromagne-t ischer

Natur. Jede elektromagnetische Resonanz, jede präformierte el*^^^'"'^'

magnetische Periode ist aber nicht bloß von den elektrische«^

magnetischen Kigenschalten des Resonators und seiner Umg«^^'^'"»

bedingt^ sondern notwendig auch von dessen räu?>!Hrh'-?i l-ligenscl^ ^ften.

Da nun die äußere Begrenzung unseres C\ an; ni Präparats
^^^^

Einfluß auf die Absorption ist, da ferner jedes noch so k: 1^'"^'»

mikroskopisch eben sichtbare Tropfchen Cyaninlösung die gl^ich^

blaue Farbe zeigt, so gelangen wir zum Sehl u Li, daü dem Q-^"^^^^

an sich irgend welche makroskopisch und mikroskopisch nicht"

stellbare ultramikroskopischc räumliche Eigentümlichkeiten, r"^""*'

liehe Dimensionen innewohnen. Wir gelangen mit anderen \\

zu der \'orstellung einer raumlichen üt.skontinuitat im Bau, ^'0**"

- Es
körnigen, korpuskularen Struktur scheinbar homogener KörpeC - *^

ist das dieselbe Vorstellung, aut welche die Atom- und

thcorie gegründet ist und die m der kmetischen Theorie der \\

weiter spezialisiert wird.
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Es mag überflüssig erscheinen, daß ich diese von vielen

Forschern nie angezweifelte Anschauung noch besonders zu stützen

suche. Aber ich rede pro domo. Für mich ist der eben erwähnte

Ciedankengang der bei weitem beweiskräftigste. Alle sonstigen Be-

weise für das Vorhandensein eines korpuskularen Gefiiges der

Korper haben zumeist, wie Ostwald mit Recht betont, eine ganz

andere Grundlage. Sie laufen direkt oder indirekt auf die experi-

mentell ^\ oh i begründete Tatsache heraus, daü die Oberßäche eines

Körpers bc.-^o^dere Eigenschaften liat, die sich von den Eigen-

sciidlten des Inneren untci scheiden. Nie gestatten daher derartige

Überlegungen, Schlüsse auf den Bau des Inneren zu ziehen.

Wir können versuchen, noch weiter einzudringen und un^ ein

Bild von dem elektromagnetischen Mitschwingen dieser ultramikro-

skopiadieii Resonatoren zu machen. Mancherlei mehr oder weniger

hypoChetisdieVorstellungen sind möglich.Amaussiditsreichstenscheint

mir die Eldetroneiiattffiissung zu sein, die sidi neuerdings als aufler-

ordentlich firuchtbare und heuristisch wertvolle Theorie hinreichend

legitsmtert hat Auch liegt bereits ein sehr interessanter Versuch von

Scholl vor, »e für photochemische £rsdieinungen zu frukttfisieren.

Nach den Vorstellungen der Elektronentheorie ist die elektro-

magnetische Resonanz eines Moleküls bedingt durch das räumlidie

Mitschwingen seiner Elektronen, d. h. seiner elektrischen Ladungen.

Starke (selektive) Liditabsorptfon, starkes Mitschwingen geht mit

leichter Beweglichkeit der Elektronen Hand in Hand.

ün Sinne der Ausführungen, die Helmholtz in sdner be-

rühmten Faraday-Lektüre gab, stehen die Elektronen, die lokali-

sierten ddctriachen Ladungen in naher Beziehung zu dem, was wir

in der Chemie Bindung oder Valenz nennen.

Lichtabsorption, bewq^liche Elektronen, bewegliche Bindungen,

leichte chemische Umwandelbarkeit erscheinen in diesem Sinne mit-

dnahder kausal verknüpft

Noch einleuchtender wird diese Verknüpfung bei den anorgani-

sdien ge&rbten Stotfen. Wir sahen, dafi alle rasch wirkenden

Oxydations- und Reduktionsmittel gefärbt sind. Nach Ostwald

besteht aber ein Oxydations-Reduktionsvorgang gerade in einem

Austausch, in einer Wanderung elektrischer Ladungen, Leicht beweg-

liche elektrische Ladungen, d. h. bewegliche Elektronen bedingen

also sowohl Liebtabsorption wie leichte Austauschbarkeit, und der

obige, rein experimentell gefundene Satz erscheint in diesem Sinne

6tst als Selbstverständlichkeit

Digitized by Google



266 Luiher.

VL H. Wir sind vom Qaalitativen aUmühlidi unversehens in

rdn quantitative Fragen hineingelangt Wir berühren die Haupt-

probleme der Fhotochemie: die quantitativen Gesetze, nach welchen

Licht chemisdie Reaktionen bednflufit und sich in chenuacbe

Energie umwandelt Mit kunen Worten kann ich den Stand unserer

Kenntnisse auf diesem Gebiet cfaarakterineren: Wir wissen hier so

gut wie gamichts sicher. Durch dnige Beispiele will ich dieses

wen^ erfreulidie Bekenntnis motivieren.

Wie erwtthnt, ändert Licht in den meisten Fällen nur die Ge-

schwindigkeit einer auch ohne Lidit mißlichen Reaktion. In der

Dunkelchemie — wenn <Ueser Ausdruck gestattet ist — kennen

wir iur Gase und verdünnte Lösungen eine Reihe von GesetxmäOig*

keiten, welche die Geschwindigkeit chemischer Vorgänge regebL

Versuchen wir diese GesetznUifligkeiten auf photochemische

Vorgänge zu übertragen, so stoflen wir auf Schritt und Tritt auf

Sdiwierigkeiten. Wir begegnen der Tatsache, dafi manche Re-

aktionen erst gewissermaßen in Schwung kommen müssen, ehe sie

regelmäßig weiter verlaufen. Wir begegnen der Tatsache^ für die

wir vorläufig kein Analogen in der Dunkelchemie kennen, daß ein

geringer Überschuß eines oder des anderen der reagierenden Stoffe

clie Geschwindigkeit des Vorgangs herabdrückt.

Kompliziert wird die zahlenmäßige Ermittelung der photochemi-

schen Reaktionsgeschwindiglceit noch dadurch, dafi die Lichtstärke

im Inneren unserer Versuchslösung, streng genommen, nie konstant

ist, selbst wenn die Lichtquelle vollkommen unveränderlich leuchtet

Denn erstens ändert sich die Absorption der Versuchsflüssigkeit in

dem Maße, wie die Reaktion fortschreitet, zweitens ist aber wegen

der T ichtabsorption sogar in jedem Momenl die Lichtstarke und

mithin die Reaktionsgeschwindigkeit von Schicht 2u Schicht ver-

schieden.

Leider sind wir nicht einmal in der Lage, diese KompHkationen

rechnerisch zu berücksichtigen. Wir wissen nicht einmal, ob die

Reaktionsgeschwindigkeit in erster Linie von dem noch vorhandenen

Licht oder von dem absorbierten Licht abhängt. Ja, wir wissen

nicht einmal, ob wir auf das reagierende Gemenge die bekannten

Gesetze der Lichtabsorption ohne weiteres anwenden dürfen. Haben

doch Hunsen und Roscoe behauptet, ein im Licht reagierendes

Gemenge absorbiere anders, als die in ihm enthaltenen Stoffe für sich.

Ich halte die Prüfung und eventuelle Erweiterung dieser An-

gabe für überaus wichtig. Sollte sich diese Erscheinung der so-
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genannten photochemischen Extinktion als allgemein erweisen, SO

wäre damit die Möglichkeil zugegeben, daß farblose Ausgangsstoflfe

im Lichte farblose Produkte geben und daß nur während und in-

folge der Lichtreaktion das Gemenge farbig ist. Also temporäre

Reak-tionsfarbe und Widerspruch zum photochemischen Absorptions-

gesetz.

C hrnusch gesprochen ist die Fragest^ ilunpr; Sind Reaktionen

lichtempnndiich oder sind es die Komponenten der Reaktion?

Zur Zeit können wir nur so viel sagen; Es gibt erfahrungs-

gemäß einzelne Stoffe, die spezifisch hchtempfindlich sind. Wir

wissen z. B., daß Ckromsäure im Lidit stets rascher oxydiert als

im Duokeliij unabhängig von der Natur des Reduktioiiaiiiittelfl. Wir

wissen, dafi Ckiar im Lidite stets aktiver ist als un Dunkeln, ja,

nodi mehr, die Ltchtempfiodlichkeit aller Chlorreaktionett' xeigt die

^che Eigentümlidikeit — sie wird durdi Gegenwart von Sauer-

stoir stark herabgedrückt

Im Sinne der Eiektronentheorie, überhaupt jeder Resonanz-

theorie erscheint eine derartige spesifisehe LichtempfindUchkeit als

das Natürlichere* Ja, noch mdir — wir müssen sogar erwarten,

dafi jeder absorbierende Stoff auch spezifisch lichtempfindÜch ist

und dafi seine Reaktions0di^eit durch licht stets vergröfiert, nie

verkleinert wird Wir müssen ferner erwarten, daß durch Lidit

gerade jene Gruppen und Bindungen eine Veränderung erleiden

werden, welche die Lichtabsorption bedingen.

Andeutungen fiir derglekhen sind tatsächlich vorhanden, doch

können erst zahlreiche Versuche die hier geäußerten Vermutungen

bestätigen oder widerlegen.

Scheinbar einfachere Beziehungen als bei der photodiemischen

Reaktion^.f£^»u%iW/ sollte man bei dem photochemiscfaen

Gleichgewicht erwarten. Es sind einige wenige Fälle bdcannt, wo
die im Lidit entstehenden Produkte im Dunkeln wieder von selbst in

die Au^angsstoffe zurückkehren. Wir reden in solchen Fallen von

umkehrbaren photochemischen Reaktionen. Bei geeigneter Wahl

der Ltchtstärit» und der Konzentration können der Lichtvoigang in

der einen und die fireiwillige Rückbildung in der umgekehrten

Richtung sich gerade die Wage halten. Es resultiert ein Zustand,

der unverändert so lange andauert, als die lAohtquelle konstant

leuchtet Jeder Lichtstärke entspricht ein ganz bestimmter Dauer-

zustand. Wir können einen derartigen Dauerzustand auch als einen
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Gleichgewichtszustand — ein photochemisches Gleichgewicht be»

zeichnen.

Für Duokelgleichgewichte^ insbesondere solche in Gasen und

verdOnnten Lösungen, ist nun dne Reihe sehr ein&dier Begehungen

bekannt Vergebens würden wir aber versuchen^ analoge Geseto-

mäßigkeiten bei photochemisdien Gleldigewiditen zu finden. AUer«

dings ist bisher nur ein einziges photochemtsches Gleicl ige wicht in

verdünnter Lösung bekannt; aber bei näherer Betrachtung kann

man mit Sicherheit voraussehen, dafi auch bei den noch £u finden^

den photodiemischen Gleichgewichten ähnliche Annomalien vor«

banden sein werden.

Eine eingehendere Überlegung zeigt nämlich, dafi photochemi-

sche Gleichgewichte in ihrem Wesen durchaus verschieden von

Dunkelgteicbgewichten sind. Damit ein Dunkdgleichgewicfat un-

verändert bestehen bleibt, ist keinerlei dauernder Aufwand an

Energie erforderlich, vorausgesetzt dafl allej Energieverluste nach

außen vermieden sind. Anders bei den photochemisdien Gleidi*

gewiditen. Hier nmß dauernd Licht sustrahlen, damit der Zustand

keine Änderung erleidet Sobald wir das Licht abschumen, kehrt

unaufhaltbar unser Gemenge allmählich wieder in seinen ursprüng-

lichen Zustand zurück. Die Aufinechterhaitung eines derartigen

Dauerzustandes ist also kausal mit einem dauernden Verbrauch,

einer fortwährenden Vemutzung der einstrahlenden Ljchteneigie

verknüpft.

Gans ähnlich istzum Beispiel auch die Dauerg^estalt einer Fontaine.

Sie kann nur dadurch aufrecht erhalten werden, daß in demselben

Mafie das abfließende Wasser wieder in die Rohrleitung hinein-

gepumpt wird. Die Arbeit der Pumpe wird dauernd zur Erhaltung

des unveränderlichen Zustandes der Wassersäule verbraucht: sobald

die Pumpe abgestellt wird, bricht die Fontäne zusammen.

Es handelt sich in nllen derartigen Fällen um stationäre oder

dynamische Gleichgewichte und nicht um wahre, statische^ wie es

die chemischen Dunkelgleichgewichte sind. Durch diesen Unter-

schied im Wesen sind eine gnn/.e Reihe von X'erschiedenheiten

zwischen Dunkel- und Licht^leichgewichten bedint^t. Nur cinc%

theoretisch wie praktisch wichtigen Unterscliied möchte ich hervor-

heben.

rJunkeli:^leichgewichtszustände werden durch c^eringe Zusätze

fremder SlotVe nicht verändert. Dai;e<;en sind Stoffe bekannt —
sogenannte Katalysatoren — welche^ ohne selbst auf die Dauer
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umgewandelt zu werden, die Geschwindigkeit von Lichtreaktionen,

sowie von Dunkelreaktionen verandern. Der Zusatz eines geeigneten

Katalysators wird daher auch das Wechselspiel zwi-^chen einer Licht-

und DunkelCTeschwindigkeit, d. h. den stationären Zustand selbst

beeinriussen können. Photochemische Gleichgewichte können mithin

durch Katalysatoren verändert werden xm Gegensatz im Dunkel-

gieichgewichten.

Das Studium derartigrer Lichtkatalysatoren erscheint um so

aussichtsreicher und notwendiger, als auch der wichtigste Licht-

vorgang — die Kohlensaurcspaltung (lurLli grüne Pflanzen — ein

Icatalytisch beeintiuütci umkehrbarer Vorgang ist.

In grünen Pflanzen wird im Licht Kohlensäure + Wasser in

Stärke + Sauerstoff umgewandelt. Soweit unsere Kenntnis reicht,

müssen wir annehmen, daß die Produkte Stärke + Wasser im Dunkeln,

oder auch nur auflerhalb der Pflame auf die Dauer nicht neben-

einander bestehen können. Sie würden von selbst mtAn oder minder

rasch die Ausgangsstoffe Koblensättre + Wasser zurückbilden.

Es handdt sich also um emen umkekrhareu Kditchemischen

Voi^gang: Aber nur in den grünen chlorophyllhaltigen Pflanzen

findet diese Kohlensäurespaltung statt Wirksam sind hierbd nur

solche Strahlen — vorzugsweise rot bis orange — welche von

Chlorophyll absorbiert werden. Für sich allein ist ein Gemenge

von Kohlensäure und Wasser vollkommen durchsichtig fUr diese

Strahlen und gibt in ihnen keine Spur von Umsetzung.

Wir müssen also im Chlorophyll einen Lichtkatalysator für die

umkehrbare Kohlensaureqialtung sehen.

Ich weifi zwar, daß Pfeffer mit Recht hervorhebt: Nur in der

Ubalden Zelle vermag Chlorophyll seine Tätigkeit auszuüben, Dodi
ist die Rolle des ChlorophyUs eine so dominierende, daß wir ^
wenigstens in Gedanken (ur unsere Zwecke zunädist von den

Nebenumstäoden absehen dürfen.

Wir können uns daher auch ganz allgemein fragen: Wie können

Photokatalysen zustande kommen? Zwei Möglichkeiten kommen
in erster Linie in Betracht. Entweder wandelt der Ltchtkatalysator

die an sich unwiricsamen Strahlen durch Fluores/.enz in wirksame

um; oder aber er bildet mit den photochemisch inaktiven Stoffen

lockere Verbindungen, die jetzt — unter Rückbildung des Kataly>

satofs — durch Licht verändert werden.

Chlorophyll scheint tatsächlich Kohlensäure zu binden. Eine

erweiterte Kenntnis der Kohlensäureadditionen in wässerigen Lösungen
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wäre daher vielleicht der erste Schritt zur Realisierung einer künst-

lichen Photolyse der Kohlensäure.

M. R Ich bin etwas ausfiihrlicher auf die umkehrbaren photo-

chemischen Vorgäi^e etng^angen. Sind sie es aber doch gerade,

welche die Erfolge der xukünftigen technischen Fhotochemie er-

möglichen werden. Bei ihnen wirkt Licht nicht bloß beschleunigend,

also besten Falles seitsparend, sondern hier leistet Licht Arbeit: es

wirkt der Stadiii/ät etUgegen, es erzeugt instabile chemische Ver-

bindungen, deren unwandelbare Energie uns aufgespeichert bleibt

Wir dürfen daher gerade bei umkehrbaren plu>todiemi8clien

Vorgängen hoffen, am ehesten zum Kernpunkt der gesamten wissen-

schaftlichen Photochemie vorzudrii^n: zu den Gesetzen der Um-

wandlung von Straiitungsenergie in chemische, von chemischer in

Strahlungseneigie.

Nur ganz wenige umkehrbare Lichtvorgänge sind leider bekannt

— und bei dem größten Teil derselben ist es zudem noch zweifel-

haft, ob es sich wirklich um chemische Vorgänge handelt Dies

gilt insbesondere für alle Phosphoreszenzgänge, für die aktino- und

pbotoelektrischen Erscheinungen u. a.

Leider haben wir auch so gut wie keine Fingerzeige dafiir, wo

wir neues Material suchen sollen. Nur vermutungsweise können

wir äußern: Jcdtnn photochemischen Vorgang liegt primär eine

Aktivierung der lichtemptindHchcn Stoffe zugrunde. Jedes chemische

Gleichgewicht zwischen farbigen Stoffen wird durch Licht verändert

Jeder absorbierende Stoff wird durch Lieht chemisch aktiver.

Aber in welchem Hetraf^er Werden wir die Änderung nie-'^pn

können? Welcher Anteil des absorbierten Lichtes bleibt wahrt :i l

der Bestrahlung in dem absorbierenden Stoff aufgespeichert und

erhöht dessen Energie?

Nur theoretische Überlegungen können die Antwort geben.

Vergebens klopfen wir bei der tlieoretischen Xachbarwissen-

schaft — der Physik an. Die 1 herniodynamik der Strahlung, die

Energetik der Resonanz, die Elektronentheorie sind noch nicht soweit

— w ird uns gesagt — und auch eine allgemeine Theorie stationärer

Zustände ist noch ein pium desiderium.

So sind wir denn auf unsere eigenen Kralle angewiesen, so

müssen wir denn auch hier weiter tappen im Dunkel der Licht-

chemie und nur X'ersuche, Versuche und nochmals \ eriuciic können

uns den richtigen Weg weisen.

M, H. Ich komme zum Schluß. Ich habe versuch^ Ihnen die
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Unsumme von Problemen m xddmen» die uns gestdlt sind — und

auf der anderen Seite das ganz Wenige, was wir trotx jahrelanger

mühsamer Arbeit erreicht haben«

Wahrlich kein ermutigendes Fazit

Fast meint man die Worte zu hören:

GeheiomisvoU am Ucbiea lag

Last nd» Natur det Schleien oidit bembeiL

Und ms ide IKr nkfct offenlMMtt an^
Dw nriagMt D« ihr mdit ab mit Hebdn und mit Sdurnnbea.

Sdlen wir wiridicii dieses trostlose Bdeenntnts vx unserer Devise

erheben? Sollen wir reagniert die Hände in den Schofl legen und
„Ignorabimus" Idagen?

Wir verdienten nicht den Namen Naturforsdier, wenn wir den

Kampf au%äben. Zwar nicht mit meterlangen Hebeln, mit finger-

«Scken Schrauben zwingen wir die Natur, uns Red* und Antwort

SU stehen; wohl aber mit dem ganzen Rüstzeug unserer Denk*

medioden, mit den unendlich verfeinerten experimentellen HiI6-

mitteln, mit diesen erweiterten Sinnen, wie sie Wiener so trefflich

bezeichnete. Ja, unsere gewöhnlichen fünf Sinne selbst müssen her-

halten.

Noch ist die Fhotochemie eine beschreibende Wissenschaft, noch

kann jeder Ivg ein Wunder bringen, noch steckt in jedem Un«
gewöhnlichen der Keim einer fundamentalen Entdeckung.

Darum heißt es: Augen auf! Mit allen fünf Sinnen beobaditen,

damit nichts unserer Aufinerksamkeit entgeht

Nicht Idagen — freuen wollen wir unsl

Freuen wollen wir uns über das unermeflliche Arbeitsgebiet

wo jeder frei schalten und walten kann, ohne Ge&hr, mit seinem

Nachbar in Grenzstreitigkeiten zu geraten.

Freuen wollen wir uns über das unerschöpfliche wissenschaft-

liche Neuland, wo jeder N'^ersuch etwas Neues bringt, wo jede be-

glaubigte Tatsache einen Gewinn, jede Verallgemeinerung einen

Fortschritt bedeuten.

Jede Erfahrung wollen wir sammeln» jeden wissenschafUichen

und technischen Fortschritt für unsere Zwecke ausnutzen, unsere

Versuche in die höchsten und tiefsten Temperaturen, in das ex-

tremste Ultraviolett und weit über Ultrarot in die langen elektro-

magnetischen Wellen ausdehnen.

Schritt flir Schritt wollen wir vordringen und geduldig des

kommenden Meisters harren, des Newtons der Photochemie, der
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in ernem gottbegnadeten Moment schöpferischen Denkens mit einem

Schlage den ganzen Zusammenhang inneriiefa erschaut» und der die

Früchte unserer Arbeit erntet , indem er die beschreibende Photo*

Chemie auf den Thron einer rationellen Wissenschaft erhebt

(Eingegaogen am 14. Ai^ost 1905.)

Ober die apektrale Helligiceitsverteilimg und Iber das Puridnjetcho

Phänomn.

Von Karl Schaum.

(Mit 3 Figuren.)

iJurcli MuUi[jlikation der Ordinatenucrte der Kncrgickurvt- einer

Lichtquelle mit den spektralen Helligkeitsfaktoren erhalt man be-

kanntlich die Helligkeitskurve für das Spektrum des betreffenden

Strahlers und kann durch planimetrische Ausmessung und Ver-

gleichung mit der Helligkcitsfläche einer Normaltampe die Gesamt-

helligkeit der Liditquelle finden. So hat z. B. H. Eisler^) Verhältnis»

zahlen ftir die Helligkeit des schwarzen Körpers bei verschiedenen

Temperaturen durch Kombination der nach der Wienscfaen Formel

berechneten Energiewerte und der von S. P. Langley*] gefundenen

Helligkeitsfaktoren erhalten.*)

Wenn wir die Helligkcitskurven iur Spektren mit konstanter

Energieverteilung auf Grund der Ä. Königschen Messungen^) kon-

struiereuj so zeigen sich bekanntlich die Form der Misenergettschen

Helligkeitskurven^ und die Lage des Maximums abhangig von der

Intensität der Energie. Die Tabelle i gibt die von A. König be-

rechneten resp. aus seinen 2^hlen folgenden isenergetischen Faktoren

für verschiedene Helligkeitsstufen; unter a) sind die Werte fiir

X K 555 ^f» gleich 1 gesetzt; unter b) habe ich sie auf das Hellig-

keitsmaximum als Einheit bezogen.

1) KUkUotechn. ZeiUchr. 1904. 188.

2) SüL Journ. 1886. 359.

3) Neneniia^ ist ci D. A. Goldbammcr gdungoii ^ FMbaiempfindHtihfcirtt

öe> Aog^ und die tpekMle HeUi^^itSTertellttag giftheiider Kdipet MMlytüch d«r>

zttstellen. D. A. 16. 621. I905.

4) Beiuape rar Psychologe und Physiologie der Sinnes<^rgane. Fentschxift ftir

Hermaon von Hclmholtz. Hamburg (L. Voss) 1891. 311.
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274 Sekamn.

Zur näheren Charakterinerung der Helligiieitastufen mögen

folgende Angaben dienen. Als Einheit der Beleuchtungsstärke

diente bei A. Königs spektrophotometiischen Vefgleicfaungen die

von einer W. von Siemensschen Platinlampe auf einer mit

Magnesiumoxyd übentogenen Fläche im Abstand von i m hervor-

gerufene Helligkeit; da die Siemenseinheit gleich o,i VioUe, und

I VioUe gleich 32,8 HefoerkefxeUi so folgen fUr das Spektralgebiet

X — 555 in den dnxelnen Stufen ungefähr die nachstehend ver-

sdchneten Helligkeiten:

Rdlit^KÜWtDfe

S (ReittC^wdle) . . 0,00024 0,00055

A 0,00225 0.00318

0,0560 0,0828

2,30 5.29

5904 13s«

Die graphische Darstellung der Zahlen in Tabelle i, a) ergibt das

Bild der Fig. i (Seite 277); im Interesse der Obersichifidikeit sind die

Kurven nicht durch einen Funkt gelegt, sondern etwas ausemander

gerückt (Eine Kurve gleichwertiger Energiemengen siehe in Fig. 2.)

Mit steigender Intenntät verschiebt sich also das Helligkdts-

maximum nach Rot unter gteidizeitiger Formänderung der Kurve.

Zur Berechnung von Helligkeitswerten aus der Energiekurve müssen

die Faktmen der entspredienden Stufe herangezogen werden. Die

von R Eisler verwendeten Zahlen S. F. Langleys

1 Oi|i) 750 teo 590 530 470 4«»

^ 0,00001 oyoii O1I4 o»a8 I 0^62 Oyoti

entsprechen etwa der Helligkeitsstufe ^ bei A. König, können also

nur bei niederen Temperaturen brauchbare Resultate liefern. Zur

Ermittelung der Helligkeiten bei hohen Energieintensitäten sind jene

Zahlen nicht geeignet; noch weniger darf man, wie auch H. Eisler*)

mit Recht betont, die von A. König oder A. Pflüger^ bestimmten,

iiir die Reizschwelle geltenden Werte heranziehen, was F.Jablonski^
vorschlug; aber auch die von E. Rasch^ nach Königs Versuchen

berechneten Faktoren, die ich") in einer früheren Mitteilung empfohlen

t) Etekmieciiii. ZdlMlir. 1904. 443.

3) D. A. 9. 185. 1902.

3) Elektrotechn. Zeitscbr. 1904. 374.

4) D. A. 14. 193. 1904.

5) Diese ZeiUchr. II. 3Ö9. 1904«

Digitized by Google



Übu äü iptktmU Heäigkeüsvertalung u. über das Purkmjcsche Fhänomen, 2^$

habe, können, wie ich bei Durchsicht der mir frulier nicht zugäng-

lichen Königschen Arbeit finde, nicht genügen; sie liefern bei

graphischer Darstellung einer Kurve etwa von der Form aber

mit nach Rot verschobenem Maximum.

Die vonR Eisler ermittelten VefliiUtninahlen der Helligkeiten

eines schwarten Körpers bei verschiedenen Temperaturen waren

von F. Jablonski^) und von mir^ als im grofien und ganxen mit

den Fonleningen der E. Rasehscfaen Helligkritsformd *)

/-/./^^'^^

in Übereinstimmung gefunden worden. Wir hatten aber den von

£. Rasch für blankes Platin ermittelten Wert der Konstanten

k « 95000 in die Rechnung eingeführt, während nach £. Rasch
fiir den schwanen Körper k^ 26700 ist Auf Grund dieser Zahl

stdlen »dl die Verhältnisse folgendermaflen:

HdHi^cit von t mm* des idiwatien KAip«n In HJL

7* oacli H. li^isler mit k wt 25000 mit Ji SS 26700

800 «»94. »o"' .10-* t,a. 10-»

1000 1,94 • io~* 2,07 . IO-« 0,96 . io~*

1500 6,40 . IO-* 8,40 . I0-» 7,23 . I0-»

aooo 4,04 .
10-»

5i35 6,27 .10-»

3000 S4
4000 303 »75 505

6000 *950 «t80 4710

Setzt man die exterrestrische Beleuchtungsstariee der Sonne

nadi Ejnar Hertzsprung^ zu 150000 Lux, so folgt für dte

HeUiglceit von i mm* Sonnenoberfläche der Wert ca. 2200 RK.,

was in Übereinstimmang mit sonstigen Ermittdungen auf eine

efldctive Sonnentemperatur sndschen 5000*^ und .6000* abt. deuten

würde. Aus den mit k — 26700 berechneten liditäquivalenten

würde sich aber beim Vergleich mit dem Lichtäquivalent der

Sonnenstrahlung keine befriedigende Temperaturbestimmung er-

gebeiL Bei Berücksichtigung der Absorptionsverhältnisse in der

Stmnenatmosphäre erhält man nach Ejnar Hertssprung eine

wahre Temperatur der inneren Oberfläche von 10000' abs. Die

i)L c
s) Dlne ZdHc^ IL 3^. 1904.

4) I>i«ic Zeitschr. UI. 173. 190S>
21'

Digitized by Google



276 Schamn^

Frage, ob man die Sonne überhaupt als schwarzen Körper be-

handeln darf, hängt mit den Erwägungen zusammen, welche festen

(oder flüssigen) Stoffe die Photosphärenwolken bttden. Der am

achwenten zu verdampfende dementan StofT^ die Kohle, kommt woU
nicht in Betracht, da ihr Siedepunkt unter Atmosphärendnick bei

ca. 4300^ abs. Hegt E. Baur*) vermutet, dafl höhersiedende

Lösungen der Kohle mit anderen Stoffen vorliegen; man konnte

auch an die bei solch hohen Temperaturen sehr bestandigen endo-

thermen Verbindungen vom Karbidtj^us denken^ die sehr schwer

flüchtig sind (z. R Karborund)L Ejnar Hertzsprung liat die Frs^

berührt, ob die innere Oberfläche der Sonne nicht vielleicfat als

„grau" anzusehen ist;*) dann würde die wahre Sonnentemperatur

noch höher liegen. — Die Ungleichheit der Form und Lage der

HeUigkeitdmrven bd versduedenen Intensitäten ist bekanntUdi die

Ursadie des sog. Purkinjeschen Phänomens: gdien wir von zwd

gldch hellen versdüeden&rbigen Licditem aus, z.B. von den Spektral-

gebieten \ und in Stufe D (Fig. i) und sdiwächen wir die ab-

solute Intensität beider in gldchem Mafle, indem wir etwa zur

Stufe A übergehen, so erscheint das kurzwellige Licht hdler als das

langweUige; das umgekehrte ist der Fall, wenn wu- die absoluten

Intensitäten gleidimäflig erhöhen, also z. & nach der Stufe H
fbrtsdireiten.

1) Chemische Koimographie, Manchen (R. Oldcnbeurg) 190^. 27.

s) Dm StmUniB ^^nuet^ Stoffe, flr die aDe avr von der Fom der boChemeB

abhingjgeD SlmhhingsgleidHiligen de» ediwanen Körpers gelten, wlre von grotVm

Interesse. 1". Kurlbaum und Günther Schul/c (Verh. Deutsch. Phys. Ges. 5>

428. 1903) haben fol^^endermaßen untersucht, ob oin Körper ,,f;rau'' ist, oder oichu

Auf den Sjp&ll eines Spektrometcrs wird das Bild eine» horizontalen glühenden Fadens

«1» der «tt prflAiideii Snbslai» und ^Mdiieilig da^enige eines dizekt Unter dem

Fadem befindlidien gtflliendea eehwanen KAipefB geworfen. Daidi TemperttBf-

änderung des letzteren wird die Intensität einet bestimmten Spektralteiles von der

Wellpnlnngc ). in beiden Spektren gleich pemacht; dann «ribt die thermoelektrisch

gemessene Tempemtnr des schwarzen Körpers die ,,scbwarze Temperatur" des Fadens

fta die betreffinde Inteodtit von X. Die Beetimmwig dieier ,|iclnr«nen Tempenlm^
war die Hauptahsicht b« den Mesanngen der genannten Antoren« ^ichien aw
daa Spektrum des Fadens rechts und links von l dunkeler als das schwarte Spektrum,

an einer entfernten Stelle aber wieder heller, so hat der Körper filr Ä ein selektives

Emissionsvermögen, ist also nicht grau. — Am einfachsten würde man wohl auf

folgendem Wege erkennen, ob ein Stoff „grau" ist. Man bringt den Probefsden und

den sdiwanen Körper auf ^teiehe Temperator und schwielit die Straidang dea feHtcren

durch einen rotierenden Sektor, Ma in Sj>ditnun Ar eine bestimmte Wellenlloge

Gleichheit der Intensität erreicht ist; bei gnnen Stoffen mnS ae dann aacb in aUeo

anderen Spektralgebieten eingetreten sein.
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/\n diese bekannte iatsache möchte ich einige Jn-frachLun^en

anknupien, deren Neuheit bczw. Richtigkeit ich mangels genügender

Kenntnis der physiologisch-optischen Literatur nicht beurteilen kann.

Fig. I. Fig. s.

In der fovea centralis sowie in dem Stabchenfreien Bezirk der

ni;iL:ula lutea ichlt das l-'urlanjiijVaanomcn; d. h. es wird tar die

iarbcntuchtigen Zapfen die Lage des Maximums für alle llcUigkeits-

stufen die nämliche und walirscheinlich auch die Form der Kurve

ungeändert bleiben, also ^i^f{Si) für alle Wellenlängen dieselbe

I) Siehe s. B. J. von Kriei in W. NageU Uindb. d. Physiologie 1904. 183.
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Funktion sein. Man darf annehmen, daß die Helligkot^kurve fiir

die Zapfen ziemlich identisch ist mit der für hohe Intensitäten^ also

mit der von A. König für die Stufe H erhaltenen Kurve.

Andererseits geben uns die bei der Reizschwelle gemessenen

Werte die HeUigkeitskurve für den farbenblinden Stäbchenapparat;

auch ihre Form und Lage scheinen von der Intensität unabhängig

zu sein. Es scheint mir naheliegend, die Kurven der zwischen

diesen Extremen liegen den Stufen als durch Summation der ent-

sprechenden Stabciien- und Zapfenkurven entstanden anzusehen; bei

geringen Intensitäten wird dieHelligkeitsverteflung voraehmlich durch

die Stäbchen bedingt, bei höheren Intensttiiten machen die Zapfen

immer mehr ihren Einfluß geltend und ihre Empfindlichkeit wächst

schneller, als die der Stäbchen. Die Verschiebung des Maximums
nach Rot mit steigender Intensität ist auf diese Weise leicht zu er-

klären, wie Fig. 5 andeutet Die Helligkeitskurven können infolge

ihres zusammengesetzten Charakters Unregelmäßigkeiten (Minima etc.)

zeigen ; bei total Farbenblinden, die nur mit Stäbchen sehen, würden

die Kurven dagegen ganz glatt verlaufen. Auf solche speziellen

Fragen möchte ich aber bei der Unsicherheit der ganzen Sachlage

nicht eingehen.

Daß die Kurve bei der Reizschwelle nicht etwa auch die Hellig-
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keitskurve für die farbentüchtigen Zapfen darstellt, sondern daß diese

vielmehr durch die Kurve der Stufe H repräsentiert wird, scheint

mir auch aus folgendem hervorzugehen. Wenn man die Ordinaten-

werte der Energiekurve des schwarzen Körpers von 525° C (nach der

Wienschen Formel berechnet) mit den Helligkeit^iaktorcn A resp. H
multipliziert, resultiert folgende Helligkeitsverteilung:

kilti*) . . . 670 650 625 605 590 57S 555 535 S*» S^S

A'Wutt , . 0,51 0,76 1,8 3,1 4,1 5,1 6,3 3,2 1,8 0,67

If'WtsctB . . 68 lt7 124 84 48 a$ 10 3»t t,o o^t

Das Helligkeitsmaxiiniim würde also bei ca. 555 /i/x liegen, was

der Effthning entspricht; der stärkste Reis auf die fitfbentüclitigefi

Zapfen aber bei ca. 650 fAfi; das ist ebenfalls in Übereinstiminiing

mit dem Experiment: "bei 525^0 tritt die errte Farbeneischeinnng

an schwanen Körpern auf; während dieselben von ca. 400* C. die

cigenart^ MGraugluf' se^;en, werden sie jetzt ratglCihcnd, nicht

etwa, wie man aus den A-Wtttea schlieOen könnte, grfinglühend;

im Spektrum erscheint ein mittleres Rot, während die übrigen Ge-

biete noch &rbIos sind; das Maadmam der Helligkett aber

tatsächlicb im forblosen Gebiet Zum Beleg seien in Tabene 2 die

Messungen A. Königs un Prismenspektnim eines Gasbrenners för

Stufe A und ff mitgeteilt; der schräge Druck in Stufe A entspricht

den feriilosen Spektralgebieten. Man erkennt, dafl das Maximum
der ferbigen Wahrnehmung in beiden Stufen an der nämlichen

Stelle liegt und in Stufe H mit dem Helligkeitsmaximum identisch

ist, was mit der oben ausgesprochenen Vermutung übereinstimmt

Tabelle 2.

HeUigkeitsstufe A HeUigkeitsstufe //

670 0^00519

650 ObOii4 t,38i

63S 0,0487 3.460

605 0,1 16 3,650

590 3,030

575 0^01 «,3S8

55S .695

535 i 1

510 0,919 0,554

505 0,634 0,224

490 0,0994

470

450 0,04 66

430
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Die Entwicklung des farbigen Spektrums läßt sich ganz an-

schaulich an der Hand der graphischen Darstellung der Fig. 2 über-

sehen. Die — Kurve stellt die „gleichwertigen Enefgiemengen*

,

d.b. die reziproken Werte der HelHgkeits&ktoren iiir <Se einielnen

Wellenläogen, die - - - > - Kurve die Energieverteilung un sichtbaren

Spektrum des schwanen Körpers von 525* C dar. Die den Kurven

zugrunde liegenden Zahlen sind nach A. König, resp, nach der

Wienschen Gleichung folgende:

.... 670 650 625 605 590 575 S55 53S

15.*» 3»73 «161 1,09 0,98 0,96 0,87 i

Si 7,51 3,73 t.47 0,67 0^33 0^18 Ob067 o^o«4

Im Schnittpunkt der Koordinaten 650 und 3,73 berühren sich

nach dem oben gesagten die beiden Kurven; man erkennt leicht,

dafi sich b« Stdgerung der Temperatur infolge des Wachsens der

Ordinaten der Enei^ekurve das Spektrum nach beiden Seiten aus-

breiten mufi, wie es von J. W. Draper, ^) W. von Beaold,^

R F. Weber*) und F. Stenger^ beobachtet worden ist

Daß der Drapersche Satz, nach dem alle Substanzen bei der

nämlichen Temperatur eti^lohen, nicht zutreffend sein kann, ist ohne

weiteres ernchtUdi; die Glühtemperatur häi^ ganz und gar von

dem Strahlungsvermögen der einzelnen Körper ab; auch die Glüh*

üurbe kann infolge selektiver Emission variieren; wie die Fig. 2 zeigt,

ist es zwar nicht wahrscheinlich, aber doch nicht absolut unmöglich,

daß ein Stoff von geeignetem selektiven Absorptionsvermögen zuerft

gelb-, dann grünglühend oder desgl. wird. Bei dem von A. König
verwendeten Gasbrenner lag die erste farbige Emission bei ca. 605 ju/*;

das steht mit der Form der Energiekurve fiir ca. 1700* C. und

möglicherweise mit dem von F. Kurlbaum') beobachteten abnorm

niedrigen Strahlungsvermögen der feinen Kohlepartikelchen leuchten-

der Flammen für rotes Licht im Zusammenhang.

1) Amer. J. (2) 4. 388. 1847; Pbil. Mi«. (3) 80. 345. 1847.

2) W. A. 81, 175. 1884.

3) W. A. 31. 256. 1887.

4) W. A. 32. 271. 1887.

5) Phys. Z, 3. 332. 1902.

Marburg a. L., Physikalisches Institut

(Eingegangen am 30. August 1905.)
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1

Erwiteriing auf die Banerkung des Herrn M. P. Rudiki.

Von R Pringsheim,

In Band III, Heft 6, S. 217 dieser Zeitschrift weist Herr M. P.

Rudzki auf eine Lücke hin, welche er in meinem Beweise des

Kirchhoffschen Satzes gefunden zu haben glaubt

Es handelt sich dabei um einen einlachen rein mathematischen

Sciiiuß, den Herr Rudzki infolge eines Mißverständnisses iiir un-

berechtigt halt

Wir haben die Gleichungen:

worin 4ii &^ iinlikUrliehe von den

Funktion von X ist Daraus schließe ich, daß diesem System von

Gleichungen (I) allgemein nur genügt werden kann, wenn

ek^iii^ ^(nx (II)

ist

Herr Rudzki macht darauf aufmerksam, daLi es ciiic L^Mrize

Anzahl von Werten der Funktionen .i, und o ^'bt, welche den

Gleichungen I genügen, ohne doch die Gleichungen II zu befriedigen.

Das ist ebenso richtig wie selbstverständlich, beweist aber nichts

gegen den von mir gezogenen Schluß. Denn die Gleichungen I

sollen nicht nur ftir eine noch so große Anzahl ausgewäklier Werte

von Alf sondern für eiUe beliebigen Fonnen dieser Funktion gelten^

und das ist nur möglich, wenn die Besiehung II erfüllt ist

Meine Herleitung geht ja gerade von der durch die Erfahrung

gestützten Annahme aus, daß «ch Körper von ganz beliebigen Ab-
sofptionseigenschaften, daher ganz beliebiger Form der Funktion Ai
heisteUen lassen.

(Eiiig«(Mgak MA s6. September 1905.)
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Die Theorie photographischer Prozesse.

I. Teil.

Uber dio okemiiohe Dynamik dar £ntwiokliiiig.

Von & £. Shtppard, B. ^ und C. E. K. Mees, B. Sc.

(Am den „Praecedinp of Royil Sodety** 74. 447'-473* 1904 ttwnelit von

E. Ellettberfer» Maiboig m. L.)

Geschichtliches und Einleitung. Die folgende Arbeit wurde in der

Absicht ausgefdhrt, physiko-chemische Methoden auf das Studium der

photographischen Entwicklung anzuwenden. Obgleich das Problem, wie

Ostwald betont hat, in das Gebiet der chemischen Dynamik fällt, liegen

nur wenige systematische Arbeiten untw diesem Gesichtspunkte vor*

Die immer mehr zunehmende Benutsnng von BromdlbeiwGdatineplatten
in Verbindung mit StrahlungserBcheinui^n machen eine genauere Kennt-
nis der Gesetze, die die Entwicklung und Exposition umfassen, sehr

wünschenswert, und die \\ ichtigkeit der photographischen Industrie be-

darf keiner weiteren Erörterung. Die folgende kurze geschichtliche Ein-

lettung ist sur Zusammenfassung der bis jetzt gnnachten Fortschritte

und der gebrauchlichen Terminologie notwendig.

Im Jahre 1878 hat Sir W. Abney^) gezeigt, daß das bei der

Entwicklung entstehende schwarze Reduktionsprodukt metallisches Silber

ibt. hl iuhrte die Messung der Transparenz des Niederschlags mit

Hilfe eines Photometeis ein und schlug als Besi^ung zwischen der

Masse des reduzierten Silbers und der Transparens eine Form des
Fehlelgesetzes vor. Im Jahre 1890 stellten die Herren F. Hurter und
V. C. Driffield^) eine systematische Übersicht über Exposition und Ent-

wicklung zusammen, in der sie eine neue Terminologie einführten imd
veiacfaiedene sehr wichtige Begriffe und Resultate hervorhoben. Diese

wurden im Jahre 1898 in einer zweiten Abhandlungii die sidi «ngehend
mit der Entwicklung beschäftigt, erweitert. Sie sprachen die Anrieht

aus, daß das gewöhnliche Exponcntialgesetz*) für die Lichtabsorption

in homogenen Medien filr das photograpliische Bild Gültigkeit habe, imd
belegten diese Ansicht experimentell. Sie gaben folgende Terminologie,

die allgemdn angenommen worden ist:

Transparenz . . r- - -^^^^^^-Intensittt.

Opazität . . . r> = ^ = ^,

Dichte . , . /)«»— log, 7*— log, ö.

1) PbU. Mag. 1S7S; detgL £. B. 10. Aufl. Art. Photograpby.

s) S. C. J. 1690.

3) P- J- 1898* - JilHb. 188».

4I B Unsen und Rotcoe, Pogg. Ann. 8§—^100«
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Bequemlichkeitshalber nimmt man die Dichte gewöhnlich gleich

— bgj^, 7; sie ist nach Hurter und Drifficld der Masse Silber auf

der Flicheneinhdt direkt propoitioital.')

Wir werden uns in der voifi^enden Arbeit auf ihre Arbeit über
Exposition und Entwicklung beziehen. Viele von ihren SchluBfolgerungen

sind besonders durch einzelne Versuche widerlegt*) worden. Nichts-

destoweniger ist ihre MeLliode der Sensitomethe für Handekzwecke in

England namentlich angenommen worden. Ed er') hat sie indessen im
Laufe seiner «icht^nen Untersodrangen Aber Senntometrie aDgegrifien.*)

Die Verfasser haben die Frage nach der Sensitometrie an anderer

Stelle erörtert, und zwar mit dem Ergebnis, daß sie im allgemeinen die

Kesultäte von Hurter und Driffield bestätigten.

Anwendungen der Lehren der physikalischen Chemie auf photo-

graphische Erscheinungen finden «ch in dem nur kurse Zdt erMhienenen
^Archiv Ar wisanischaftliche Photographie"*) und besondeis in Aheggs
Silberkeimtheorie der £xpo8itkm und Entiriddung. Darauf kommen «ir

spater zurück.

AUe Entwickler sind, chemisch gesprochen, Reduktionsmittel; aber

der Sats ist nicht umkehrbar. In Verbindung damit hat G. Bredig^j

die Wichtigkeit des „Reduktbnspotentialsf*^ hervoigdioben, als einer

Funktion des Entwicklers. Da indessen awiacfaen dem „Potential" und
der „Reaktionsgeschwindigkeit"') keine strenge ProportionaliWt herrscht,

so hat man andere Beeritie nötig, wenn die „Wirksamkeit" emes t-nt-

wickler:> geme^asen werden soll. Die Beziehung kann, wie hervorgehoben

worden ist, analog betraditet werden, wie das Ohmsche Gesetz,

sehen Reaktionen ein schwer zu definierender oder zu messender Ausdruck.

Die Chemie oiganiscber Entwickler haben die Henen Lumiire
und Andresen*) eingehend studiert, denen wir die folgende Regd
verdanken: Alle organischen Entwickler sind substituierte aromatische

Derivate, die /wei in Ortho- oder Parastellung befindliche Hydroxyl-

oder Amidogruppen enthalten; Metaderivate wirken nicht als Entwickler.

1) Voj^ J. II. Eder, BeiMge rar Photochemie vad Spekinlualyie. 1904.

R. I.tith er empfiehlt (Zcitschr. f. phys. Chem. 1000 [Rrf.]l den A-i'^-iruck „Extinktion"

an Stelle von „Pichte", d« dies die gleiche Quantität wie der „ExtinktionskoelBzieat"

beidchnet, den Vierordt in di« AteoiptloDxtlieorie eingeflllirt liaL

2) Betreffs eines litentnnMchweises dieser Kontroverse veigL C E. KU Mees
und S. E. Sheppard, „Apparate für Soiisitometrie'', P. J. 232. 1904 u. di^s^i'

Zdtscbr. 2. 333. 1904 und „Über die Sensitometrie", P. J. 44. 281. 1904 u. diese

Zdtadhr. S. 97. 1905.

3) L c. oder Sitxungtber. A. Wi« r Akad. 11$, MCt A. 1899.

4) Arch. f. wiss. Phnl. 1»M—1900.
5) Eden Jahrb. lb»ö.

6) W. D. Baneroft und B. Neumaan, rielift Zeitschr. pbjra. dem. MI. 387.
— W. Nernst, Theor. Chemie. 4. Aufl. S. 710.

7) W. Ostwald, Lehrb. der Allg. Chemie. 2. Bd. 2. Tl. 3. Aull.

8) W. Nernst, Theoretische Chemie. 4. Aufl. S. 656.

9) Fhot B11U. 189» 11. f. — Jahrbach 18W. 140.

Geschwindigkeit = Potential

Widersland
,®) und dieser „Widerstand" ist bei chemi
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Andreaen^) hat die Analogie zwiscfaeii diesen KOrpem und den dn-

fachcn anorganischen Verbindungen, dem Wasserstoffsuperoxyd, H,0|,

dem Hydrazin, N,H^, und dem Hydroxylamin, NHjOH, hervorgehoben,

die alle die Fähigkeit zeigen , als Entwickler zu wirken.^ Möplicher-

weise wirft die quantitative Untersuchung der Entwicklung ein Licht auf

die Affinttfltea einer großen Gruppe von organischen Verbindungen«

Mit Rücksicht auf die Komplikationen, die bei Benutzung oigani«

scher Entwickler auftreten, wurde die Reaktion zunächst mit Eisensalzeo

studiert. Es gelangten von diesen das Eisenoxalat, Eisencitrat und das

Fluorid zur Anwendung. Diese können lei'^ht analytisch bestimmt werden

und störende Nebenreaktionen können m irgend erhebUchem Masse

nicht eintreten. Die Metfaodm und Sdilttsse, zu denen man bei diesen

Untersuchungen gelangt is^ können dann auf das Studium anderer Ent-

wickler angewendet werden.

Apparate und Methode der Untersuchung. Der von den Autoren und

von anderen Forschern für die Untersuchung der Sensitomethe und

Bntwidduag verwendete Apparat ist an anderer Stelle sehr eingehend

beschrieben worden, so daß wir uns hier mit einer kurzen Beschreibung

und einem Hinweis auf die Fehlerquellen begtiQgen können.

Der Verlauf der Reaktion wurde durch Mc^'^ung der Dichte studiert.

Der Betrag des einwirkenden Lichts wurde mit Hilfe eines be-

sonderen Sensitometers gemessen.

1. Das Sensitometer zeichnete mit Hilfe eines genau kalibikrten

Sektorenrades eine bekannte Reihe von Expositionen auf die Platte. Als

Quelle diente ein Acel^lenbrenner/) bei dem das Gas unter konstantem

Druck stand.

2. Es wurde ein besonderer Thermostat mit einer Temperatur-

konstanz auf 0,1 ^ C. benutzt, so daß alle sich vollziehenden chemischen

Reaktionen unter konstanten Bedingungen vor sich gingen.

3. Das Absorptionsphotometer war ein Hfifnersches Spektro-

photometer.*) Die Silberaussrheidung zeigte keine spektrale .\bsorptioa,

doch wurden die Messungen im hellen Grün, der Gegend dos Maxi-

mums der Helligkeit in der sichtbaren Kurve ^ gemacht. Das Instrument

verwendet zum Polarisieren des Lichts, also zum Verdunkeln des Ver-

gleichsfeldes» zwei Nicols. Wenn 9- der Drdiungswinkel des Analysators

ist^ so ist die Transparenz T^-.-^ cos*^ und die Dichte D ist (nach

Hurter und Driffield) gleich — logj^ cos' &, Die Schätzung des

1) Phol. Corr. 1899. ai2. — Jahrbuch 1899. I40.

2) L-^ Roy, Boll. See Fnoc. Phot 18M. S3. — Andresen, PtioL Corr.

Stt. 260. 1699.

3) Appante zu lensitoaietriacfaeD Untenuchungen , P. J. 44« 1904; deutsdi:

diese Zeitschr. 2. 303. 1904.

4) 1- c.

5) 1. c und Zeitschr. 1 phys. Chem. 8.

6) Ferner liegt die Gegend der gr66ieii Empfindlichkeit tta geringe Dtflewuen
in der Intensität, die größte UnterschiedMmpfi&dlicllkcit, nach A. Pflüger swiicbeB

A 495 und l 535. D. A. (IV) 9. 207.
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« ahrschciniichea Fehlers für eine *~itv/e1ne Dirhtebestiramung — die

Zerstreuung — ergab folgendes Resultat: Der mitUere wahrscheinliche

FeUer von 3,0—0,100 war annähernd konstant ^eicb 0,007.') ^ von
3,000—0,100 sechs Ablesungen gemacht wurden, so sind die Zahlen
auf drei Einheiten in der dritten Dezimale richtig

Demnächst ist zu untersuchen, inwiefern D die Masse des Silbers

auf der Flächeneinheit darstellt. Nimmt man an, daß das Bild dem
Absoyptionsgesetz gehorcht, so nimmt man auf das diffus zerstreute Licht

keine ROckaidit') So lange, als alle Diditen in derselben Entfernung

gemeaaea «erdeo, ist der Verlust durch zerstreutes licht walirscheinlich

der zerstreuenden Oberflache, d. h. der Dir ' te proportional. In diesem

Faiie beeinflußt das Resultat die Form cN r Kurvr- nicht, da. D = ff (7')=^ (p^

(Masse des Silbers) ist, sondern nur die i^eigung, d. h. die Photometer-

konstante. Aber der hierdurdi verursadite Fehler ist beim Hflfner«
sdien Insmunent für Negative unendlich klein. Wenn man zur Ver-
meidung von Lichtverlusten durch das AbsorptionsgefüB besondere

Vorsichtsmaßregeln ergreift und die Einstellung so vornimmt, d:iÜ sich

die Nullsteilung nicht ändert, so findet man auch bei einer Veränderung

der Entfernung der lichiqttdle keine andere Didite. Wenn man femer
ein zerstreuendes Medium, etwa ein Milchglas, dazwischen setzt, so Andern
sich die Dichteablesongen nur innvhalb der Grenzen des wahrschein*

liehen Fehlers. Wenn man das andererseits bei einer nicht entwickelten

Piaitc tut. so erhält man ganz verschiedene Ablesungen. Mißt man in

hohem Maße zerstreuende Medien, wie Halogensilberemulsionen, so muß
mam «uu OoHk »enimmuk Lkktpidk banOaen und tbaao mtir titum sekmaim

Slmi^m 7'ou dem Bündtt d»r durA^assenen Strahlen venoenden. Das kann
man mit Hilfe der in unserer firOheien Abhandlung beschriebenen Vor-
richtung erreichen.

Dü pho4ometriicAe Konstante. Wie schon oben festgestellt wurde,

haben Harter und Driffteld gezeigt, daß der Betrag an Silber auf
der Flächeneinheit der Dichte Z> « — log 7* direkt propoitional ist, wo
T die photometrische Transparenz ist. Das wurde für Dichten von
0.525— 2.0 «refunden, wobei der mittlere Wert von 0,0121 war.

/' ist die Masse Silber in 100 cm^, entsprechend einer Dichte 1,0; sie

ist seitdem als photometrische Konstante bezeichnet worden. Eine Neu-
bestimmung im Jahie 1898 ergab 0,0131 Ar Eisenoxalat Die

photometrische Konstante variiert etwas mit dem Entwickler, besonders

wenn sich dänische Verunreinigungen im Niederschlag befinden. Auch
Eder hat dieses Verhältnis für Dichten von 0,5— 2,0 bestätigt; er er-

luelt für /* (Eisenoxalat) den Wert 0,0103. dieses Verhältnis in der

Theorie der Entmddung und Sensitometrie von großer Widitigkeit ist,

so haben wir Neabestimmnqgen vorgenommen und dabei die Reihe der

Diditen auf 3,5 ausgedehnt, da mOglicherveise bei höheren Dichten

1) Verpl. F. Martens, Modifikation des KBnipschen Spcktrnphotomctcrs,

O. A. (IV) 12. 1903. „So lange o, nicht nahe bei o" oder 90" liegt, ist der

«bca whmwhnibtt« UntmeUttd ia der Hcffigkch der Vcii^ddttfUder, konttaat**

2) W. Ahoey, FhiL Ua^ 1876. — C. Jones. P. J. 1898/W. 99>
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ÜDterschiede auftreten konnten. Die pbotomethsche Konstaute gestattet

Silbenneogen zn bestimmen, die wdt imterhalb der analjrtiachen Mefi*

badteit liegvn.

Hurter und Driffield entfernten, nach Vomalime der nötigen

Dichtebestimmunpen, die Schichten von der Platte und lösten das Silber

in Salpetersaure; es wurde dann als Chlorsilber gefällt und gewogen.

Eder vezwandelte das Sflber mit HOfe von Bidwooaft und Sahiaiue

direkt in Chlofstlber.

Diese gravimetrischen Methoden ^d wegen der geringen Quanti-

täten des vorhandenen Silbers etwas unvorteilhaft. Wenn man Platten

mit kleiner Oberfläche benutzt, so kann der schlieBliche analytische

Fehler bei so kleinen Quantitäten Chlorsilber die Resultate eihebUdi

beeinfluaaen, wflhiend bei gfOfierea Platten die ünr^gdmaBig^eit in der

entwidcelten Dichte» die in eister Linie durcli das Gießen entsteht,

Fehler verunacht, die sich nur teiKvcis^ flriflurch kompensieren lassen,

da Ii man auf der ganzen Platte viele Ablesungen macht. Überdies wSre

es wohl vorzuziehen, das Silber als Bromsüber zu tällen, sowohl wegen

adner geringeren LQslichkeit, als andi wegen des größeren Gewfehts des

erhaltenen Niederschlags.

Zur Kontrolle der im folgenden benutzten volumetrischen Methode

wurde eine vorläufige gravimetrische Bestimmung ausgeführt. Die Dicliten

lagen zwischen 2.4 und 3,25 und der erhaltene Wert für /'war 0,01035.

Die verwendete voiumetrisehe Methode war die Volhardsche*)

mit Rhodanat; sie wurde Öfters durdi FaUung mit Brcmikalhmi kon-

trolliert Die Nocmalsflberiösung, Vioo" ^S^^s» durch Auflösen

von i,6gg7 g reinem AgNO, in Wasser mit einem Überschuß von

Salpetersäure und Auffüllen auf i l bei 15® C. hergestellt worden. Sic

wurde durch Analysen kontrolliert; zwei untereinander übereinstimmende

Bestimmui^ien eigaben den Faktor 1,001. Die Vioo'' Rhodanammoninm-
lOiong hatte den Faktor 1,0x7.

Einzelheiten der Bestimmungen auf Platien, Ks wurden aus einer

Entfernung von 2

—

'S
va halbe und ganze Plattcu belichtet, sorgfältig

entwickelt, fixiert und gewaschen. Zum Jiatiernen aller löslichen Salze

ist sehr sorgfaltiges Waschen notwendig. ^ wurden bei der Nonnal-
tcmperatur getrotknct Die Dichte wurde an 20—30 Stellen*) bestimmt

und der Flächeninhalt gemessen; n.ich der I.oslösung der Schicht durch

verdünnte Flußsäure wurde in häufig gewechseltem Wasser unter wieder-

holtem Abpressen zwischen Filtrierpapier gewaschen, um alle möglicher-

weise vorluindenen Sabe*) zu entfernen* Die SdUdit wurde dann in

einem geringen Obeiachuß von Salpeteisfture (spes. Gew. 1,49) gelost

und darauf wurde die Gelatine durch Erwärmen vollständig zerstört,

da sie andernfalls bei der nun folgenden Titration durch Bildung einer

kolloidalen Lösung der Niederschlags und durch Verhindern des Zu-

Ver^l. Möhrs TifriTnT^tbnHf n.

3) Das ist nOtig, da Änderungen m der eotwickelten Dichte bis zu to% vor»

kutten, die bmpcildilich dmdi GHdUUilcr witrttf*^aB.

3) cf. Lumiire und Sefewett» Über das ZurfidcbleilM& too TUaealbt.

Ref. P. J. im.
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sammenballens Störungen verursacht Die Lösung wurde bei is** C.

Mf 25 ocm aufgefüllt uod unter Benutra^g von 2 ccm emer 10
''/^igen

FwwiaminqniunialiinTilgwing ab Indikator mit Vioo'" titriert

Die folgenden Reihen mögen als Beispiele dienen. Es wurden in

dieser Weise vier Reihen von Messungen ausgeführt, und zwar bei

Dichten von 0^50—3,5; die Kurven zeigen, daß keinerlei Gang der

Wtfte okennbar ist»

1

/

1

F 4.

—
1

•

i

0 'S i-O »•0 *•*

Fig. I.

Reihe 4.

Oberfläche

qcm
Dichte

Titer

ccm
P

I

3
4
5
6

86,7

87,«

87,2

87,2

».438

at39«
a/)67

l,8oT

1,618

11.8

18,7

16,5

14.05

•3.1

0,01033
0,01019
0^1032
0,01040
0,01022

I) Lobry d« Brayn» Ber. 86. 3079. 190s.
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Die Sfittdwerte von allen Reihen waren folgende:

1 0,010 5; 5 pewichtsanalytisch,

II o,oiüi2 uirimetriscli,

IIL .... 0^01037 „
IV. ... . 0,01029 „
V 0,01040 „

Gesamtmittei . 0,01031 ^ P die verwendeten Platten,

Wrattenplatten, gewöhnliche Emubion und EisenoxalaL Kurve I se^
das direkt proportionale Verhältnis zwischen der Dichte D = loCj,, 0

und der Masse des Silbers auf 100 cm* Der Mittelwert weicht be-

traditlich von dem von Hurter und Drifficld gefundenen ab; das

mag aber zunächst an einem konstanten Fehler an ihrem Photoineler

liegen und dann an den verwendeten Platten, da es wahrscheinlidi is^

daß die Herjstellung der Halogensilberemulsion einen beirikäitlichen

Einfluß auf die „Dccl<krafl" des in der Folge niedergesrhlaeenen Silbers

ausübt. Diese „Deckkraft" ist natürlich die Masse P oder die pboto-

metrische Konstante.

Der Umfang, bis zu welchem das Exponentiona^eseta fSr Gelatine*

emulflionen Gültigkeit hat, ist von großer praktischer Bedeutung, da es

eine rasche und leichte MeOniethode für den Betrag der vorhandenen

Substanz crpit)t. Die folgenden Versuche zeigen seine Gültigkeit iaser-

halb gewisser Grenzen,

Tabelle, berechnet nach Hurter und Driffield.

FlMte AgBr pn> 100 qca Didite

I 0,016 0,340
3 0.031 0,520

3 0,062 1,000

4 0,124 2,900»)

Die Verfasser liaben das Silber in Bromsilber übergeführt und die

Dichte in jedem Falle gemessen. Wenn man bedenkt, wie hoch die

Zahlen sind, so sind die Resultate befriedigend.

Reihe i.

Dichte des Silbers , . 2,023 1 « . » ,

Dich« vom AfiBr . . V.o.äj «"^ *^

"

Reihe 2.

Dichte des Silbers , . i.oool ^ .

Dichte vom AgBr . . ,,026 j
" ^'^393-

Wenn man diese Zahlen mit denen Hurter und Driffield s^
gleicht» so ist es klar, daß die physikalische Beschaffenheit des Haloldi

i) Vermutlich ein „Zerstieuuogtfehler".
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einen ungeheuren Einfluß auf die Cpa; ität hat- Wenn man die Wichtig-

keit dieser Zahl für die Sensitomelnc Dedenkt, so scheint die Konstante P
wohl einer Untersuchimg in ihrer Abhängigkeit in der Emulsifikatiou

vert m sein.

Die Untersuchung se^, daß die Didite als Haß der Menge des

ledllzieTten Silbers ang<?noinmen werden kann.

Durch die Phtttn henor^erufene Fthier. Ungleichmaßigkeit im Guß
der riatieu stellt eine bedeutende Fehlerquelle dar. Für diese Unter»

suchttngen wurde die gewOhnlidie Wiattenemulsion, bescmderB auf Patent-

glu-splatten gegossen, mit verwendet, wobei die Ecken entfernt wurden.

Wir sind Herrn Wrattcn für die Bereitwilligkeit und die Sorgfalt, mit

der er diese für die Versuche nr.tigeii Platten gegossen hat, zu Dank
verpflichtet Trotzdem ist, wie die folgenden Zahlen zeigen, der Fehler

ans dieser Quelle betrachütch. &i aluUcber Weise, wie oben beschrieben,

exponiette und entwidEeltie Platten gaben folgende Resultate:

•

1 M03
2 «,34« t.354

3 1,28.) 1,321

4 1,287 ».349 1,2 So

5 «.337 1.375 1,340

CpBAte Abweichung

1411»

3.»%
i*34S «.3»S

MV.

Aus diesen und anderen Messungen wurde berechnet, daß aus

diesem Grunde allein der wahrscheinliche Fehler bei einer einzelnen

Dichte I betragt.*) Die Verfasser haben daher einen Apparat ziun

genaueren Gießen von Platten konstruiert

Mtlhiuie der EiittvU khiii'^ und dir Kfitivirkkr. Der Thermostat und
die IMattenhalter sind bereits beschrielten worden. Vor <ler Kntwicklung

wurden die Platten 2—3 Minuten lang in einem GcfaÜ mit destilliertem

Wassor im Thermostaten gewassert Die Entwicklung wurde durdi

rasches Eintauchen der Platten in kaltes Wasser untertHX)chen. Sie

wurden dann gewaschen, in reinem Thiosulfat fixiert, wieder gewaschen,

mit verdilnnter Sairs.iure gereinigt, gespült, mit Baumwolle abgewischt

und bei gleichmäßiger Temperatur getrocknet.

Der zunSclist benutzte Entwickler war Eisenoxalat Eine physi-

kalisdi«chenu8che Untersuchung hatte gezeigt, daB darin das Eisen als

komplexes Anioo l^e^C^O^" vorhanden ist, welches in Gegenwart eines

Obeiscbusses von freien Oxalationen entsprechcmd dem Gleichgewicht

FeCC.O.li"^ FeCfi^ + C,0;'

bestand ig ist

Wenn das Eisenoxalat in fester Form vorhanden ist, ist die Kon-

i) AppwBle so lenutOBietrischeD Messongai. P. J, 44. 1904; dtatidi: diese

ZeiUchr. 2. 303. 1904.

2uttclu. f. Wim. Pbok 3. 22
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Staate fDr das obige Gleichgewicht bei 20^ C. o,8' Die benutitea

Nomiallflaungeii bestanden aus:

A) FeSO^ . . . 278 g im Liter, molekular,

B) K^qO, . . 184

Sic wurden durch Titration mit n KMnO^ kontrolliert

Der Entwickla: wurde immer schwach mit SchweÜKit&iire angesäuert

Dk Cru^windtgknt «kr ^Iwkkhmg. Sie wurde durch Bestfiniiiaiig

der Zunahme der Dichte, d. h. der Säbermasse, mit der Reaktionszeit

bestimmt, in vollkommener Analoirte zu anderen kinetischen Unter-

sucliungen. Folgende Tatsachen wurden experimentell festgestellt:

t. Die Mcnj;c des nirdcrgnsclilagencn Sillicrs niiiinit anfanp;s selir rasch

zu, später etwas langsamer und strebt endhcli einem Grenzwert zu.

2. Diese Grenze hängt nur von der Exposition abJ)

3. Die Geschwindigkeit hängt von der Kouzeatration des Reduktions-

mittels ab.

4. Ein lösliches Bromid verringert die Geschwiudigkeit, aber die Ver-

langsamung mit der Zeit ist nidit so ausgesprochen.

Die Temperatur war stets 20,0^ C, wenn es niclu besonders anders

angegeben ist

Tabelle 1, für i., 2. und 3.

Entwickler A) .... 5 ccm FeSO^, m/i. Exposition 10 CMJS.

45 » KaC2^\.

n B) . . . . 2 „ FeSO^, m/i, Exposition 20 C M^
48 „ K,C,0^, m/l.

Tabelle x.

B

Z«it

5,0 Min.

10,0 „
*o,o „
45.0

Dichte

1,230

«.444

1.59»

Zeit

S»o Min.

10,0 „
15,0

20,0

30,0

90,0

und zur Bestätigung von i., 2. und 4

Entwickler

Dichte

0,628

1,528

«»4«9

4,0 ccm FeSO^, m/r,

40,0 „ K,C,0^ ra/i,

1,0 „ KBr m/io
auf 50,0 „ mit Wasser.

i) Ansrlif ineodc Ausnahmen von dicaetn Gesetz sollen in einer spBteten iUbcit

erörtert werden.
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Tabelle 2.

, = 50 C.M.S. Z>, » 10 CMS.

Zeit Dichte

5,0 Min. 0,256
n,o 0,750

1,001

«0,5 „ »•37S
25.0 i.43S
3«.o ,> i|54i

40.0 H i,H7
50.0 M 2,119

60,0 „ 2,148

70.0 n 2,333
2,39800,0 „

1 20,0 „ 2>398

Zeit Dichte

10,0 Ifin. 0,522
0.741

20,0 „ 0.838

30.0 »> 0,939
40.0 „ 1,050

50,0 ^ i,i8S

«0,0 „ 1,2 1

8

1.36075,0 „
90,0 „ 1,409

».574
1,641

2 Stdn. 1.641

Diese Talsarhcn stehen in Ohereinstimmung mit Harter und
Driffields ßelund, dali die Eniwicklung einer üreTi;'e zustrebt, die

von der Exposition abhängt. Sie glaubten ihre Resultate durch die

Formel D = D^[i — ai)'^) darstellen zu kfinnen, wo D die Dichte bei

der Zeit t, die schliefliiche Dichte und ü eine Konstante ist. $ie

gaben an, daß sie zu diesem Resultate gekommen wären, „ausgehend

von dem Gedanken, daß die Zahl der vom IJcht beeinflußten Silber-

bromidteilchen auf der vorderen Seite der Schicht am größten ist und
von einer Schicht air andeiem in geometrischer Rdhe ftlmimmt,** und
„dafl der Entwickler die Partikelcben reduzierte, wenn er »in die Schicht

eindringt." Abgesehen von der Unwahrscheinlidhkeit, daß dieser Prozeß

so regelmäßig verliefe, würde es, wie H. Luggin*) Vtetont hat, zu Re-

sultaten führen, die, wie weiter unten gezeigt wird, mit dem Gesetz der

KoTistanz der Dichteverhaltnisse im Widerspruch stehen.

Eine experimentelle Prüfung des Gegenteils dieser Hypodiese ist

dnrdl die Tatsache gegeben, daß sich eine von der Glasseite belichtete

Platte normal entwickelt, obwohl in diesem Falle die Schicht, die die

wenigsten reduzierten Teilchen entliAlt, vom Entwickler zuerst erreicht wird.

Tabelle 3.

Zeit Dichte

11,0 Min. 0,477 0,OilO

0,612 0,0217

SCO 0,681 0,0193

33.0 0,897 0,0197

75.0 1, ',156

I20,0 ,. 1,156

Die Masse>Zettkurve ist ganz normal

I ) J- S. C J. 1S90. Mal.

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 28* 622. 1897.

3) Betreffs der Bedeatnag von K siehe weiter, anten.

S2'

Dlgltlzed by Google



393 Sktfpard imd Mm.

Eine andere Theorie der Entwicklung^^eschwindigkeit ist von

R. AUegg^) vorgeschlagen worden; sie beruht auf seiner „Silberkeim-

theorie" des latenten Bildes. Nach ihr ist die F.ntwicklungsgcschwindig-

keit, d. h. die Anzahl der in der Zeiteinheit niedergeschlagenen Süber-

keime proportional der Anzahl, die zu irgend einer Zeit vorhanden ist

Ddb kann man tUirch die Gleichung v =^ '
^
= k{a -\- b x) au^drucLeii,

wo a und b eine konstante Anzahl von Krinuii sind, die von der Ex-

position und der Reifung abliängen, und v diejenige Anzahl, welche

durch die Entwidtlung entsteht. Es ist klar, daB die Gesdiwind^^eit

simimmt, wenn x wflchst, und daß eine ständige Beschleunigung ein-

treten sollte, bis die ganze Schicht durchentwickelt ist; in dieser nicht

niotlifizierten Form steht der Ausdruck in offenbarem Widerspnidi

den bei der Entwicklung beobachteten Tatsachen.

J^korie Ar ^timekbtng. Die Untersuchungen von Boguski,*)
Noyes und Whitney,*} und besonders von Wilderman,*) E. Bruner

und Nernst^) haben zu einem besseren Verständnis der Reaktions-

jjeschwindigkeit in heterogenen Systemen ^jefü!irt, unter die die Ent-

wicklung von Hromsilber natürlich lallt. Wenn sich ein fester Stofl

auflöst, so ist das Verhültnis der Auflösung proportional seiner Ober-

fläche und der Differenz zwischen der Sattigungskonzentration und der

Konzentration im gegebenen Augenblick. An der Grenze zwischen den

Phasen ist Snttiguiig vnrhanden, so daß die AunAsunfjspcsi.hwiiuliülieit

von der Dillusionsgcschwindigkeit al>liän^t. Wenn eine cheuüsciie Kt-

aktion statttindet, so wird, wie N ernst annimmt, in den meisten Fällen

das Gleichgewicht in der Reaktionsschicht mit praktisch unendlich grokr

Geschwindigkeit erreicht im Vergleich zum DifiuaionsprozeB. Wenn die

L.Inge des DifTusionswegs und die Diffusionskonstanten bekannt sind, so

laßt sich in manchen Fallen die Geschwindigkeit in absolutemMaß be-

rechnen.

Nun ist die diemische Gleichung für die Entwicklung mit Eisens

Oxalat wahrscheinlich:

Ag' + FeCCjO^lj" = Ag.„et.> + FefCjjOJg',

d. h. ein Silberion wird in metallisches Silber verwandelt. Die Gc-

schwindigkeitsgleichung lautet dann:

Ca« kann unter dem oben gegebenen Gesichtspunkt der moiuen-

tanen Einstellung des Gleichgewichts als konstant angesehen werden, da

Bromsilber in fester Form zugegen ist. Wenn wir eine Schicht voa

1) Arch. f. wiss. Phol. 1. iKao.

2) Siehe Oslwald, Lehrbuch der allg. Chemie. 2, Aufl. 2. Bd. 2. Tl. Che».

Kinetik.

3) /citsdir. f. plus. Cham. 23.

4) Phil. Mag. J»«2; Zcitschr. f. phys. Chcm. 30. 341. 1899,

5) Zeitschr. f. phys. Chem. 47. 56. 1904.
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konstanter Dicke 8 annehmen, in der die Diffusion stattfindet, dann

wird in der Reaklioiisichicht der Betrag 6"y{a — .v)*// von dem Re-

dukti. 'U^inittel in der Zeit -// Lliiiumlieren, wo A d« r DitTusionskocffizient

des Reduktionsmittels, a seine Anlangskonzentration uuci .v die Anzahl

der Äquivalente redivderten BromsUbers darsteUeo. Wenn x im Ver-
hältnis zu der Gesamtkoozentratioat sehr klein ist, so wird der Aus-

druck ^ ^ • i// und die Geschwindigkeit der Entwicklung ist dxjdt« ir.S;

wo die Oberflftdie der festen Phase ist und K ^ A ^ u j Ö. Nun ist

das Voriiandensdn eines Maximums und einer fgjaa bestimmten Menge
entwickelbaren BromsUbers durch die oben im einzelnen mitgeteilten

Versuche bewiesen. Wir werden den Betrne desselben als (AgBr') unter-

scheiden; im Verlaufe tler Reakti'in nimmt er von bis f) ab.

Die Oberfläche 6' wechselt dalicr zwischen
<f

(AgBr'j und O. Nun zeigt

die mikroskopische Untersuchung der Schicht» daB sie aus einer Ansahl

von s^tf feinen Bromsilberkörnem l>este)u, die in Gelatine eingebettet sind.

Die^^es und die Tatsache, daß die Emulsion, dem Gesetze ///j, =
entsprechend Liclit absorbiert, wo m die Masse des Haloids ist, gestattet

uns für S =
(f

(AgBr'j, S = p (AgBr') zu i>etzen, d. h. die Oberfläche ist

direkt proportional der Menge von AgBr zu iigend einer Zeit und da-

her auch seiner optischen Dichte. Die optische Dichte des latenten

Bildes (AgBr ) muß gleich , der bei unendlich langer Entwicklung

erreiclitcn Dic!ite sein, während oHenlMr die Dichte des (AgBr') bei

Entwicklung wahrend der Zeit / gleicii — D ist, wo D die Dichte

des in der Zeit / reduzierten Silbers darstellt Daraus folgt

was durch Inlegrati<Hi

«gibt
Weim man diese Formel D— D^ [\ schreibt, so sieht

man, daß sie die gleiche ist, wie von Hurter und Driffield, wenn
man = n set/.t, sie ist aber auf ganz anderem Wege abgeleitet, frei

von hypothetischen Vorstellungen, was die Natur oder die Verteilung

des entwickelbaren Haloids anbetrifft.

Bei der experimentellen Prüfung ergab die erste Reihe eine Abnahme
im AT-Wert Es &nd rieh, daß die Anreicherung an Bromid, das die

Geschwindigkeit verringert, dies bewirkt hatte. Die Störung wurde dur h

Zusatz eines Überschusses von freiem Bromid, und zwar in solrliLr

Menge, daß der durch dir Entwicklung entstehende Betrag dagegen

verschwindend klein war, beseitigt

Die folgenden Reihen geben dnige d^ erhaltenen Resultate wieder:

I) feinkftTDige Heleiog«iiitSt kann feiraell als cbe Lfisnos bdumdelt

wodea. VergL G. B r e d i g , Anoig. F«nne«te, Leipzig und Bode nstein , ZeitKhr,

l pkys. Che«. 49. 42. 1904.
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Tabelle 4.

Reihe i.

K
Reihe 2.

Zeil Dichte K

5,0 Min.
>o,o „

»5.0
ao,o „

95.0 V

«35.0

0,294
0,742

0,973
1.178

1.276

i.448

1.547
1.828

1,899

«,919

0,0144

0,02 1

2

0,020s
0.0207

0,0190

0,0203
0,0180
0,0195

0,0199

Mittel Ä'- 0,0199$.

RcHie ,v

Zeil Dichte A'

5,0 Min.

10,0 „
I5»<» .»

«OiO „
«SiO ,*

OD

0,311

0,838
1,000

1.266

1,401

2.053

0,0149
0,0229

0,0193
0^208
0^0199

Dichte

0,370

0,683

0,999
«,203

1,270

»»479
1.96s

1,96a

K

o.oiRa
0,01 86
0,0206
0,0206
0,01 8

1

0,0203

Mittel K — 0,0194.

Reihe

Zeit

5,0 Min
lO.O .,

15,0

25.0

30.0

45*S
OD

Dichte

o,»83

"547
59o

Mittel JT«: 0,01992.

(iesamtmitlel der viei Reihen AT = 0,0203.

0.919

1, U4
1.276

«.437

Mittel A' sai o,0308.

0,0190
0,0208

0,02 1

7

0,0214
o,o?o3

0,02
1

7

0,9209

Der Entwickler wai: 4,00 ccm FeSO^
'/i
^

2,00 „ KBr »Ln
>* Vi

«

40,00 „ KgC|0|

mit Wasser auf xoo,o ocm.

Fe = n/25,

Br = n/500

Andere Bestininumm.n mit derselben Emulsion

A' ~ 0,0 1 0 I , Reilic
,^

Ä'— ü,020i, Reihe 4

GesamtiniUcl K = 0,0204.

Gesamtmittel von vier Reihen K = 0,0203

Keilie 1

Reihe 2

paben:

A*= 0,0217,

A' = 0,0204.

Die folgentle l'abclle imd Kurve ze^^ dafi der Ausdruck in weitem

Umfang füi dir Entwicklung' liefriediut, wenn man die experimentellen

So!twieii'_'keitcn berücksichtigt. Alle Reihen, />, , und /A, , wurden

mit lliUe von gewöhnlichen Proportionen auf deuselbeu Wen reduziert:
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Tabelle 5,

Kurve für n Br und '/g, Eisenoxalat.

Zeil in Miu. 0, (beob.) /3(bcr.)

0.330 0,303 0,373 0,335 0,410

0,773 0,697 0,76a 0,736
1,013 975 1,020 1,003 0,995

20,0 1,227 1,232 1,228 1,229 l,20t

»»364»»330 1,296 1.330

>,S«o t.510 i,5»o '.495

40,0 1,610 1,610 1,681

95.0 1,904 t,904 1,960

135,0 ',970 1.170 1,980
* 2,OoO 2,000 2,000 2,000

Ls scheint, als ob im allgemeinen der \\ cri lür eine friscli ge-

gossene Normalemulsion konstant wSre. Es können indessen durch ver*

schiedene Emulsifikationen Änderungen hervoigemfen werden und der

Wert variiert bei verschiedenen Platten. So ergaben:

gewöhnliche Wratten-Platten K= 0,0203

„ Bamet'PIatfen A' = 0,0260 (0,0249—0,0254)

Der Kürze halber hi der Miliclwert \on K mit <len Siiürrst'Mi

Grcn^A\erten angegeben, aulier wu wünschenswert erschien zu zeigen,

daß der Reaktionsverlauf unverändert ist.

Einfluj^ der Konzentration auj die Geschu'iudigktit. Die oben eut-

widceHe Konstante enthalt den Wert fllr Cpe, die Gesamtkonxentration

des Euena; sie sollte daher dieser experimentell propwtional sein.
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Tabelle 6.

Cpc OS, I gefunden

'/„.Ä»» 0,40 >'

VlM» 0,4061

Vao " 0''02

fir « Viw "

Die Werte für '/jj^ « zeigten etwas Neigunp; zur Al)nahnie das

kommt wahrscheinlich durch die schuelle Anreicherung von Brhmic und

anderen Reakttonsprodukten, lUe nicht raach difiandieren, und s) die

Geschwindigkeit durch surflckbleiben in der Schicht beeinflusRen, dne

Tatsache, die bei heterogenen Reaktionen''; ciiif von den Haupturs. dien

der Abweichungen imd Schwierigkeiten bildet. Eine strenge Prkftuig

der Proportionalität soll spater gegeben werden.

Was die Diliusionstheorie der Entwicklungsgeschwindigkeit angeht,

SO ist die Proportionalität einfach der Ausdruck der Tatsadie, da) der

Betrag des in die Rcuktiunsschicht diffundierenden RedukdonsmitlBs der

Konzentration proportional i^t (\ergl.jj. 293). Nernst') hat hcrvorgehohen,

daÜ f"-- hci dieser Theorie nitiit zulässig ist, Schlüsse auf die Reaktions-

ordnuug in heterogenen Systemen zu ziehen, so daü die im übrigen

wahrscheinliche Tlieorie, dafi die Reaktion in bezug auf Eisen mono-

moldcular ist, hierdurch noch nicht als streng bewiesen angesehen

werden kann. (Fortsetzung folgt in Heft 8.)

t) W.Ostwald, Lchib. der sOgem. Chemie. 2. AdA. Bd. s. Ckemiiclie Kinetik,

t) Tlieoictiedie Chemie. 4. Aufl., S. 573.

Referate.

JIlttelluBKVB AUM der Techalk.

Photographische Ausstellung zu Hannover. Die Fach-

{Biographen der Provinz Hannover veranstalten vom 8. Oktober bis

5. November 1905 eine Ausstellung in der Gewerbehalle zu Hannover.

Auskunft erteilt Herr Hendricks, Landschaftstraßc 3.

Die Lehr- uinl Versuchsanstalt für Photor^raidiie zu

München (Direktor Emmcricli) veröffentlicht ihren 5. Jahresbericht

Über das Unterrichtsjahr 1904/05. Frequenz: im W.*S. 45, im &-S.

36 Vollschüler, Abendunterricht: 221, Meisterkurs: 55, Hochschulkuise:

7O Teilncinner. Als Lehrer wirkten die Herren Prof. Doehlcmnnn,
Dr. Steinheil, Urban, Lahnemann, Spörl, Liebig, Steigerwald,

baumer, Fichtl. 16 Stipendien im Betrage von 1631,50 M. gelangten

zur Verteilung, zu denen verschiedene Ministerieni BdiOrden, industrielle

Unternehmen u. a, beigetragen haben.— Die Versuchsstation hatte 26 Gut-

achten, davon 9 an die Staatsanwaltschaft» abzugeben. — Am 29. Juli

wurde der Unterricht mit Preisverteihme^ {»ef^rhlossen. — Das neue

Unterrichtsjalir beginnt am 2. Oktober; es werden u. a. auch Meister-

kuTse für Lichtdruckor abgehalten. — Die Anstalt erhielt die „Silberne

Medaille der König Ludwigs-Ftetsstiftung" sowie auf der Internationalen

Ausstellung in Genua die silberne Medaille.

F«r die Redekcfoo venmtwordich; Prof. K. Schaum in Mubiug a. L.
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Zeitldirift fOr wlHenldiattOdie Photographie,

PhotophyBk und Photodiemie

III. Band. 1905, Heft 8.

Ober die Zusammensetzung der nit Kaliumbichromat

getrinktan und durch Licht unlöslich genaditMi GdaHne und dl«

Theorie dieser Gerhunp.

Von A. und I* Lumiire und A. Seyewets.

Eder hat in seiner klassisch gebliebenen Aibeit^) gezeigt, dafi

das Licht auf das Kaliumbichromat in Gegenwart von Gelatine eine

reduxierende Wirkung ausöbt und zur Entstdiung von Chromsesqui-

oxyd Veranlassung gibt Dieses reagiert auf den Überschuß des

alkalischen Bicfaromats unter Bildung von Chromchromat» das sich

unter der verlängerten Einwiikui^ des Lichts gänzlich in Chronic

sesquioxyd zersetzt

Die Versuche von Eder geben wohl eine genaue Vorstellung

von der Erscheinung des Unlösltchwerdens, die durdi Einwirkung

des Lidits auf mit Kaliumbichromat getränkte Gelatine hervoigenifen

wird, sie gestatten aber nicht Schlüsse über die genaue Zusammen*
Setzung der gegerbten Gelatine zu ziehen.

Zu dem Zwecke, sicherer zn dieser Bestimmung zu kommen«
hatten wir in einer früheren Arbeit-) zuerst die Zusammensetzung

einer Gelatine untersucht, die direkt durch Chromsesquioxyd (als

Oxyd oder dessen Salze) unlöslich gemacht war. Es ist bekannt,

daß man diesem Körper die Hauptwirkung bei der Erscheinung des

Unlöslichwerdens durch das Licht zuschreiben kann. Wir haben

gezeigt, daß die Gelatine das Chromoxyd festhält und ein Produkt

von einer vollkommen bestimmten Zusammensetzung gibt.')

In der vorliegenden Studie haben wir uns vorgesteckt, die

folgenden Tunkte aufzuklären:

l) Eder, Berichte der Akaiiemie der Wisseusdufteo za Wies und Photo»

piplri^che KoiTopondenz, Jahrg. 1^78.

a) Balletin de le Soditt cliimiqiie In FMfia. 29l 1077. 1903 und Bolletin de

Ii SodM ftin^aise de Photographie 1903.

3) Bulletin de la Sod^ti chimiqne de Pwru. 29. 1085.

ZiiBclir. f. WIM. Fbot. 3.
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298 Lumihrt imm/ Stytwii»,

1. Redu/Jcrt das Licht, indem es auf Gelatine, die mit Kai um-

bichromat getrankt ist, einwirkt, let/.teres nur zu Chromsesquio>:>d,

oder bildet sich mit dem CberschuÜ von Bichromat ein Cli'om-

Chromat, wie es Eder gezcif^t hat?

2. Entspricht die Zusainmensetzung der unlöslich gemachten

Chromatgelaline einer bestimmten Verbindung, oder wechselt sie

mit der ßichromatlösung und der Dauer der Belichtung?

Hypothesen über die Wirkung des Lichts auf die

Bromsilbergelatine.

Die Hypothese, die uns a priori als die wahrscheinlichst!} er-

scheint, betrachtet das Unlöslichwerden ab das Resultat der Re»

duktion des Bichromats zu Chromsesquioxyd. Dieser Körper gabt

die Gelatine viel besser als seine Sabe, wie wir es gezeigt haben.^)

Diese erste Phase der Reaktion kann durch folgende Gteiduing

au^edrückt werden:

K^Cr^Or - Cr,0, + K,0 + 3O.

Man kann annehmen, daß der Sauerstoff entweicht, oder daß

er von der Gelatine absorbiert wird und an deren Gerbung teil-

nimmt. Eder hat gezeigt, daß die prozentische Zusammensetzung

der Gelatine sich durch die Gerbung nicht verändert^ was beweis^

daß sie keinen Sauerstoff absorbiert

Ferner kann man die Gerbung augenblicklich bewirken, wenn

man mit dem Bichromat irgend ein Reduktionsmittel verwendet, das

fähig ist, Sauerstoff zu absorbieren (ailcalische Sulfite, Schwefel-

wasserstoff).

Das freiwerdende Alkali reagiert zu ei teil os auf eine entsprechende

Menge von nicht/.erset/.tem Bichromat, um nach folgender Gleichung

neutrales Chromat zu geben:

K,Cr^O. + 2KUM = 2K,CrÜ, + H,0.

Dieses neutrale Ciiromat kann auch auf die Gelatine im Lichte

reagieren, aber nur äußerst langsam, um ohne Zweifel dieselben

Zersetzungsprodukte zu geben:

2CrO^K2 = Cr^Og + 2KjO + 3O.«)

r) Bulletin de la S <:i'*t('' cliirnique de Priris:. 28. 1085,

2) Weoa maa das Kalium- oder Xatriumbichroinat durch AmmoDiumbichrooiat

craettt, 10 ist da* ntatnle Chronnt, du lidi dwcii dai frri wadcnde Ammoniak

bildet, nicht bestindi|r wie bei den fixen Alkalien und vereögeit nicht die Rednktk»

des Bichromats durch das Licht. Maa kann annehmen, daü die Umwandlung dM
Ammonwmbicbroroats \i\ Cr^Oj kontinuierlich orfol^t nach folgender Gleichm^:

Cr.O/NH»), » Cr,0, + 2NH, +H,0 + 30.
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LaJlich kann das erzeugte Lhronisesquiox\"d aui da:a über-

schüssige Bichromat reag^ieren unter Bildung von Chronichroniat:

KjCr.Oy + Cr,0, = CrO„ Cr,0, + CrO^K,.

fisperimenteUer ZeU.

Wir haben experimentell untersucht, ob bei diesen Reatctionen

die Bildung von Kali und Cbromchromat (chromsaurem Chromox}rd)

eintritt Um die letztgenannte Verbindung zu charakterisierea,

haben wir nicht nur die Versuche von Ed er wiederholt, sondern

haben dieselben durch neue Versuche ergänzt, die, wie wir glauben,

die Frage noch sicherer festzustellen gestatten.

a) Versuche über das Freiiverden von Alkali. Um zu be-

weisen, daß bei der Einwirkung des Lichts auf Bichromatgelatine

Alkali frei wird, wurden drei Serien von sechs Platten 13X1S, die

mit einer dünnen Gelatincschicht bedeckt waren, eine halbe Stunde

in eine 3'"j^,ige Lösung von Kaliumbichromat getaucht. Nach dem
Trocknen im Dunkeln wurde jede Serie in Zeiten, die von 2 bis

12 Stunden anstiegen, belichtet. Nachdem wurden die Platten \'ier-

mal mit je 300 ccm kaltem Wasser gewasclicn und in der so er-

haltenen ßichromatlösung wurde das Verhältnis von Chrom zu Kalium

bestimmt, dann wurden zum Vergleich diese beiden Körper in der

zur Sensibilisierung verwendeten Bichromatlosung bestimmt.

Nachstehend die Resultate der Bestimmungen:

Cr^Og für 100 g Bicbromat

Nach 2 Stunden Belichtung 50>5i

n 6 „ „ 48,79

„12 „ „ 48,57

Reines Bichromat, wie es zur Sensibilisierung

verwendet wurde 52,4

Berechnet für K^CrgOy 51,86

Da die Menge des in tiem Bichromat enthaltenen Chroms sich

vermindert in dem Verhältnis, als sich die Dauer der Belichtung

vermehrt, so kann man schließen, daß die \\irkung des Lichts

Alkali in IVciheit setzt, dessen Menge mit der Dauer der Be-

lichtung wachst.

b) / i-rsuchc über die JiHdun;^ von Chrmnchromat. Um festzu-

stellen, ob das Clunniscsquiow d auf den ÜberschulJ des Bichromats

so reagiert, daß Cliromchromut entsteht, wascht Uder die gegerbte

Gelatine mit heißem Wasser, bis dieses nicht mehr gefärbt ist, und
23*
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behandelt dann die Gelatine mehrmais mit heißem ammoniakalischem

Wasser, das Chromsäure auszieht.

Wir haben erkannt, dali diese Methode wohl gestattet, die

Gegenwart der Chromsäure nachzuweisen, aber nicht sie quantitativ

zu bestimmen, denn das Ammoniak löst in der Warme gleichfalls

eine erhebliche Menge der r.i latine, die Chromsesquioxyd mittuhrt.

Andererseits schwankt die Mcnije des so gelösten Sesquioxyds mit

dem (irade der Durchdringlichkeit der chromierten Gelatine, der

Dauer der Berührung mit der animonia!<alischen Flüssigkeit ,
der

Temperatur derselben und der Anzahl de r Hehandhingen. Anderer-

seits haben wir festgestellt, daß durch eine genügende Zahl der

Waschungen mit heißem Wasser man in den meisten Fallen fast

die gan7.e Menge der Chromsaure ausziehen kann, die H^der ds

Chromchromat existierend annimmt. Da iiiaii beim Filde der

Waschungen in den Waschwassern kein Kalium mehr, aber UoA

erhebliche Mengen Chronisaure findet, kann man annehinen, ^
das heifle Wasser das gebildete Chromchromat langsam diisso*****^

Es ist daher nicht möglich^ das Verhältnis der Chromsäore
Chromsesquioxyd zu bestimmen und sich zu vergewissern, ^

ädi um ein bestimmtes Chromdironuit handdt

Bei den verschiedenen folgenden Versuchen wurde trotzdem

versucht, die Chromsäure nach der Methode von Eder 2ti h^

stimmen. Nachstehend der Arbeitsgang, der bei den versclii^^'^*''

Versuchen befolgt wurde:

Die Gelatine, die in sehr dünner Schicht auf Glasplat't^^ ^
gössen war, wurde nach dem Sensibilisieren und Belichtejn-

^^^^^

verschiedenen Bedingungen durch Abkratzen abgelöst, dar»^ ^^'
'^

oft mit heifiem Wasser (80") gewaschen und nach jeder W»^*^^""^
in einem Beutelchen ausgeprefit, bis das Waschwasser nidi-'C^ [

gefärbt war. Die Gelatine wurde dann getrocknet und

Teile geteilt: der eine wurde verascht und die Asche gewogt^
<5chen

menge der Gelatine; der andere wurde gewogen und daf^^
durch sich der ganze Chromgehalt (Cr,0,) ergibt, plus der/V^^

^

zur
luiijem Ammoniakwasser 1:5 ausgezogen. Der Auszug wuC^^
Trockne gedampH und der Rückstand geglüht; man erhält

Chromsesquk>xyd, das als solches mitgelöst war.^) Das C^i^^^

1) Um die Versuche von Eder zu etgönzen, haben wir angenommen, ^^l,^^^
Chranuliufr iellndit von dem Kaliumbicfaromat henührtt d«s von der ^^^^yjr
zurückgelialteii wird und das zu entfernen das Wuwr vielleicht nicht geoflg;^

habea dieae Hypothese geprüft, iodem wir die Gegenwart von Kalium ciiier^^
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sesquioxyd wurde vor dem Wägen in folgender Weise gereinigt:

Es wurde mit Kali und Kaliumcblorat geschmolzen, das gebildete

Chromat in Wasser gdäst, nut Salzsäure und Alkohol reduziert und

das mit Ammoniak gefällte Cr^O, gewogen.

Bildung von Chromchromat aus gefälltem

Chromsesq uioxyd.

Zur Stütze seiner Theorie hat Ed er angegeben, daß, wenn

man £n^f:illtes Chromsesquioxyd mit einer Lösung von Kalium-

bichromat digeriert, das letalere in der Kalte zersetzt wird unter

Bildung von Chromchromat. Um diese Reaktion zu verifizieren,

haben wir den Versuch wiederholt, nidcm wir das Sesquioxyd zwei

Tage lang in der theoretisch berechneten entsprechenden Menge

Bichromat in Lösung beließen unter häufigem Rühren. Ls wurde

einerseits in der Hichromatlusung das Verhältnis von Chrom zu

Kalium bestimmt, andererseits im Chromoxyd nach vollständigem

Auswaschen die Mengen des Chromsesquioxyds, der Chromsäure

und des Kaliums.

Analyse des Bichromats nach der Digestion mit Cr,0,.

Tabelle i.

Analjrie i sGrOg K,0 I

Nr. I

Nr. 2

64.07 3S<93 Resultate berechnet fiir K,Cr,Of
(Bichromate)

35f49 Reniltate berechnet fta K^CiO«
fMonochromat')

I

Resultate gcfuodea mit reinem
' Biduonutt

68,01 3 ».99

S>tS4 4^,46

67,

5

Wenn sich Chromchromat Cr^O,, CrO c^ebildet hatte, so

müßte das Hichromat in neutrales Chromat verwandelt worden sein;

daher scheint die Analyse zu zeigen^ daß diese Umwandlung eine

kaum merkbare ist.

Das Chromsesquioxyd, das mit dem Bichromat digeriert war,

wurde etwa 200 mal mit heißem Wasser ausgewaschen, um jede

Spur Bichromat zu entfernen.

der ammoniakalischen FIflssigkeit und andererseits in der durch Ammoniak erschöpften

Chronirjclatine iiach/uwp!s<»n suchten fdi^ letztAre wurd«' verascht, dann der Rückstand

in konzentrierter Salzsäure gelöst und das Chromoxyd mit Ammoniak gciallt). Ks

kotinte kein« von Kdinm entdeckt werden, v«s sn beweiien ichdm, daft die

CbionMiare nidit ata Bichromat znrflckgehalten wird.
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Das Wasser bewahrt indessen eine leichte gelbliche Farbe, die

trotz der zahlreidien \\'a^;chungen dauernd bleibt

In dem so gewaschenen Niederschlag bestimmt man, wie wir

es oben angegeben haben« das reine Chromsesquioxyd, die Chroni'

säure und das Kalium.

Nachstehend die Resultate der Analyse in Prozenten des

Niederschlags:

Gefunden: berechnet:

Cr^Oj . . . 86,92 Cr,Oj . , . 60,47

CrO,. . . . 13,08 CrOg. . . . 39,53

Kalium . . . nichts

Bestimmung der Zusammensetzung der unlöslich

gemachten Gelatine.

a) hinßiiß der Konzentration der Bichromatlösnng. Wir haben

zuerst diese Zusammensetzung bestimmt, indem wir die gelatinierten

Platten in der Kaliumbichromatlösung sensibilisierten, derart daÜ die

Unlöslichkeit mit der möglichst schwachen Konzentration in der

kürzesten Zeit eintrat. Indem wir nacheinander Konzentrationen

versuchten, die zwischen 0,025 und i "{^ schwankten, fenden wir,

daß man Lösungen von mindestens o.i anwenden muß, damit

die Gelatine dem kochenden Wasser widerstehe. Wir haben unter-

sucht, ob die Gesamtmenge des festgehaltenen Chroms bei An-

wendung von verdünnten Bichromatlösungen mit einem Gehalt von

0,1— I °/o
erhebh'ch schwankte mit der Konzentration für die Dauer

der ^Uchtung, die vxx Unlöslichmactnit^ erforderlicfa ist

Nachstehend die Resultate der Analysen:

'! ahelle 1.

Meni^ des Cr,0,, die von 100 g dct

Golatiri'"- nrich flr-r kür/i^stcn Zeit der

Belichtung für die Unlöslicbkeit lurück-

gplialteD wild

Sea&ibUi&ieruog mit Bichromal von 0,l '/p

« « -1 t« **i5 */o

0.39 g

1,08 K

b) Emfiup der Belichtungsdauer uuä MaxwuUmenge des vcn

der Gelatine festgehaltenen Chroms, Wir haben gelatinierte Glas-

platten eingetaucht in Kaliumbichromatlösongen vom Maximum der

Konzentration, die wir als anwendbar erkannt haben, ohne die

Gelatine zu desoiiganisieren (7 7«)*
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Serien von sechs mit Gelatine überzogenen Platten 13X18
wurden eine halbe Stunde in dne 77o>g^ KduomatlösnDg einge-

taucht, und sieben Serien wurden susammen dem Licht ausgesettt

während Zeiten, die von sechs Stunden bis 7 Wochen wechselten.

Nach beendeter Belichtung wurde die Gelatine wie vorher an-

gegeben behandelt, indem darin das Chromsesquioxyd und die

Chromsäure bestimmt wurde.

Nachstehend die Resultate dieser Versuche bezogen auf 100 g
der unlöslidi gemachten Gelatinet

Analysen der Chromgelatine, die in einer "'^/pigen

Kaliumbichromatlösung sensibilisiert und während ver»

änderlicher Zeiten belichtet war.

Tabelle 3.

i1

Dauer

der

Belichtung

1

Chromdarc
und Chrom*
sesquioxyd

dvich
Aminoniak
ausgctogen,

berechnet Bxif

CK),

Chrom-

sesquioxyd,

nicht durch

Ammoniak

ausgezogen

GesuBtmenge

des

ClmMi-

seeqniozyds*)

Ajche

Gehtine,

ans der

Diflerenx

heredmet

6 Stunden 3,«7 S.4« 9347
2,97 5.09 0,1 91,84

24 1.26 6,46 7.4-' 0,06 92,21

3 Tage 1.5

1

6.73 7,88 0,23 91.5»
8 „ 6,81 8.08 0,80 90,07
j Wochen 032 8,80 9t04 0.14 90.73

7 « Nicht geirogen Nidit gewogen 9»9 Nicht gewogen Nicht gewogen

In einer Serie von ]5estimnuingen , die mit den vorstehenden

veff^ieichbar sind, wurde die (Gelatine mit einer j'Vo'K^^ Kalium-

bichromatlösung sensibilisiert, und es wurde festgestellt, daß unter

dieser Grenze die Konzentration auf die Gesamtmenge des Chroms,

die von der Gelatine testgehalten werden kann, keinen erheblichen

Eintlusi haL Diese Menge wachst mit der Dauer der iielichtung,

aber sie scheint stationär zu bleiben, wenn sie ungefähr lO "/o «^r-

reicut iiai.

Die vorstehenden Versuche zeigen, daß bei der Einwirkung des

Lichts auf Gelatine, die mit Kaliumbichromat getränkt ist, man, wie

wir es vorausgesetzt haben, annehmen kann, dafi die Chromsäure

O Dif Gf"!amtmcnjje des Chromsesquioxyds ergibt sich aus der Summr d*?s

Chromsesquioxyds, das ohne Ammoniak, und dcsjeuigeo, das durch Auswichen der

ChfonuHue mit Anmomink erhalten war.
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zu Chromsesquioxyd reduziert, und daß Kali in Freiheit gesetz.t wvrd.

Letzteres bildet mit dem Überschuß des Kaliumbichromats nevitrales

Chromat, dessen Menge mit der Dauer der Belichtung wächst. In

dem Maße, als diese verlängert wirdj verlangsamt sich die Re-

duktion des liichromats.

Die Bildung von Chromchromat durcli Einwirkung des CVvrotn-

sesquioxyds auf einen Überschuß von Bichromat wird gleichfalls

durch unsere Versuche bestätigt, aber ohne daß es mi*^liol\ wäre,

durch die Anal) sc -iu beweisen, ciaU die gebildete Verbind uiiig der

Zusammensetzung des normalen Chromchromats Cr^Oj, CrOg ent-

spricht-

Die Analysen geben in Wirklichkeit stets Resultate entspi-echend

einem Körper^ der sehr wenig Chromsäure im Verhältnis zum C^lirom-

sesquioxyd enthSlt. Sie können sdiliefiUdi keine Gewähr der Ge-

nauigkeit bieten, aus GrOnden, die wir schon angetiihrt Die VN^irkui^

des gefällten Chfomsesquioxyds auf Kaliumbicfaromat gestattet auch

nich^ die Bildung eines normalen Chromchromats anzunehmen» JJie

Menge des Chroms, die von der durch Lichtwirkung unlösltcli ge-

machten Bichromatgelatine festgehalten wird, ist nicht konstant« ^
die der direkten Gerbung durch Chromsesquioxyd. Sie weclisd^ ini^

der Konzentraten der Bichromatlösung und der Dauer
^'

lichtung. Ihr Gehalt an Chromsesquioxyd kann zwischen 0^39 ^
lo g auf 100 g Gelatine sdiwanken.

Unter diesem Gehalt ist nicht verstanden die Chromsä^^^'
als Chromchromat vorhanden sein konnte und sich diic^^
Waschungen mit heidem Wasser, die zur &itfemung jed^^ ^^"^

von überschüssigem Bichromat erforderlich sind, mit auswa.-^^^^'

Die Maximalmenge des Chroms, die von der durch Böl»*^^^^^"^

unlöslich gewordenen Bichromatgelatine zurückgeh iltcn v^''^*-^'

etwa dreimal gröüer, als die der direkt durch die Salze de» C^l^*"*^"^

sesquioxyds unlöslich gemachten Gelatine.
^

Man kann annehmen, daß die Wirkung des Lichts

Bichroma^jdatinc in zwei Phasen verläuft In der ersten ^'^'^'^mdi
eine Chrommenge von etwa 3,5%, die der direkten Gerbun^

-fello*
die Chromoxydsalze entspricht, und diese Menge bewirkt zv*^^*
allein die Erscheinung der Gerbuni^. In der zweiten Pha^^ ^
sich die Reak-tion des Bichromats fort unter der Wirku x"*

( iclatine, wie mit jedem anderen organischen Stoffe. Die ^ ^
des in dieser zweiten Phase gebildeten Chromoxyds wächst

Dauer der Belichtung, woliern nicht die Bildung einer genü^^^**
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Menge neutralen Cliroinat!5 , das nur schwer vom Lichte reduziert

wird, die Zersetzung verlangsamt. Diese Grenze der Keduzicrbar-

keit ist nicht vorhanden bei der Chromsaurc oder dem Aramonium-

bichromat, das kein bestandiges neutrales Chromat besitzt. Die

Bildung von Chromchromat, die sowohl in der ersten als in der

zweiten Phase eintreten kann, scheint in allen Fällen nur sehr

schwach zu sein, und nach den Analysen ist die Verbindung weit

davon entfernt, der Formel CrO,, Cr,0, zu entsprechen.

BüihlTifltolgMniiigiiiL

Man kann aus dieser Studie folgende Schlüsse ziehen:

1. Die durch das Licht in Gegenwart von Kaliumbichromat un-

löslich gemachte Gdatine weicht in ihrer Zusammensetzung erheb-

lich von de^enigen ab, die durch Chromoxydsalze gegerbt ist

2. Das Oxyd des Chroms, das sie enthält, sdieint aus zwei An-

teilen zu bestehen; den einen konstanten (entsprechend 3,5 der

chromierten Gelatine) vergleichbar dem Oxyde, das die durch

Chromoxydsalze unlöslich gemachte Gelatine zurückhält, den anderen

veränderlich mit der Dauer der Belichtung und herrührend von der

Reduktion des Bichromats durch die organische Substanz im Lichte.

3. Die Menge des Chromoxyds, die von der unlöslich ge-

machten Gelatine zurückgehalten wird, wächst mit der Dauer der

Belichtung, aber ohne ihr proportional zu sein. Dieses Wachsen

wird immer schwächer, in dem Maße, als die Menge des neutralen

Chromats sich vermehrt.

4- Die Zersetzung des überschüssigen Hichromats durch das

Chromsesquioxyd, wie sie lider angibt, scheint nur eine teilweise

zu sein. Wegen der Unbeständigkeit dieser Substanz kann die

Analyse keinen genauen Aufschiuli über ihre Zusammensetzung

geben.

(Eingegaogeo am 29. September 1905.)

Ober die Zusammensetzung der Gelatine, die durch Licht in

fieflonwart von Chromsäure und den hauptsächlichsten netalliscben

BiChromaten unlöslich gemacht ist

Von A. und L. Lumi&re und A. Seyewets.

Wir haben in einer vorherc^egangenen Arbeit die Zusammen-

setzung der Gelatine bestimmt, die durch Kaliumbichromat unter

dem Eintluli des Lichts unlöslich geworden ist.
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Die gegenwärtige Arbeit hat den Zweck« zu studieren^ wie die

Zusammensetzung der Bichromatgelatine sich bei gleicher Be-

lichtung ändert, wenn man das KaUumbichromat durch die haupt-

sächlichsten metallischen Bichromate oder durch Chromsäure enelzt.

Die Versuche wurden au^efUhrt« wie wir es för das Kaliumbichromat

angegeben haben j indem die Gelatine in dfinner Schicht auf Glas-

platten gegossen wurde. Es wurden die Lösungen verschiedener

metallischer Bichromate verwendet, die so viel Chrom enthielten,

als 37o ^^^fii entspricht Alle Platten wurden gleich lange

sensibilisiert, getrocknet und zusammen etwa neun Stunden be-

lichtet Nach der Exposition wurde die unlöslich gemadite Gelatine

vom Glase abgekratzt und dann analysiert, indem ver&hren wurde^

wie wir es in unserer vorhergegangenen Studie ang^eben haben:

es wurden die verschiedenen Metalle bestimmt, die von der Gelatine

zurücl^halten wurden, ebenso das Chrom.

Nachstehend die Resultate dieser Analysen, bezogen auf loog

Chromgelatine.

Tabelle t.

- "S
G « "O q c

Name des

cor Sensibilisienuig

verwendeten

5
u
3
SS

s

.2 2 5
3 £ M

D
«_
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«

0

•i< s3 0»— J3 U.
ifl 0 ">

S " Sä* 3 «1

schiedcnc

laiin

vvfl^

iai

IV

A
%
UV

V
.c
u

<

"O >>.
f.

<j c

c %
g l

II
1 s
«r %

Bichromats
o

,

Chrom

'

durch

aus

Chroir

nicht

d

.

niak

i- ^

> 2 i i
t -a
Ü w>

.£ 'Sw
- 3v 8

rhrotns.iutr 0,83 10,46 Nichts 0.33 I l.oq 88,49

Ammoniumbichromat 0,2

0,36
»3»99 Nichts OA^ 85^«

Kaliumbidiroinat . . 7.54 NichU 0,33 7,64 91,97
Natnunibicbromat . . 0,97 9.69 Nichts 0.4; Jo,43 88,77

Lithittmbtcliromat . . 0,14 11,60 Nichts o,S» 11,71 87,67

KapfeibichioRiat . . . 0,46 S,5i CnO 7.17 8,86 83«S
Zinkbichromat .... 0,49 8,48 ZnO 3.88 0,76 8,8s 86,38

Rariumbicbromat . . , »»« 9,06 BaO 3,5 9.97 85,23
Rleibichroniat .... 0,4« 6,55 PbO 1,96 6.8; 90,65

Aluminiumbichromat

.

0.76 '«,93 A1,0, 0.82 0,1

1

12,69

Eiseobichromat .... Nichts Fe,0,, ia,4 0.93 «5,bb

Da die Chromsäure und das Ammcmiumbiduromat nicht wie

die alkalischen Bichromate Veranlassung geben zur Bildung eines

neutralen Chromats/) das durch das Licht schwerer reduzterbar ist

ij Nfnn kann annehmen, d.aß das .Ammoniak nacli \\w\ nach cntweiclu. in <!ein

Mnßo, als ili /»^ry^ctzunR des Ammoniumbicbromats fortschreitet, d» du neutrale

Ammoniumchrcimat uubcslÄndig ist.
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als die zu Anfang verwendeten Bichromate, so haben wir untetsuditj

ob die verlängerte Einwirkung des Lichts bei Verwendung der erst-

genannten Stoffe eine erheblich gröfiere Menge Chromoxyd erzeugt

gegenüber den letztgenannten.

Zu diesem Zwecke wurde ebenso verfahren, wie bei den vor-

hergehenden Versuchen, indem die gelatinierten Platten mit 3% igen

Lösungen von Ammoniumbichromat und Chromsäure sensibilisiert

wurden. Nachstehend die gefundenen Gesamtmengen des Chrom-

sesquioxyds.

Tabelle 3.

Dmer

der BeUchtimg

GesAintmcnge des Cr,Oj, enthalten in 100 g der

unlOalich {remaditcn Gdstbe

Ammoniumbichromat Chrems&ure

I Cr,0, 13,05 *
, Cr,0, i!,35 »

0

10 Cr,0, 17,55 % Cr,0, 14,7

3 Cr,0, iM

Diese Resultate zeigen, daß in Gegenwart von Gelatine die

Chromsäure und besonders das Ammoniumbichromat als im Lichte

viel leichter rediizicrbar erscheinen wie das Kaliumbichromat. Man

erhalt in der Tat mit dem letzteren nach siebenwöclientlichcr Be-

lichtung eine etwa lO^j^ betragende Menge Chromsesquioxyd,

während bei dem ersteren diese ^Tene^c schon nach einstiindiger

Belichtung lO**/,, übersteigt. Das Ammoniumbichromat scheint im

Lichte auch viel leichter reduziert zu werden als die verschiedenen

metallischen Bichromate.

Die Chromgehalte der durch die verschiedenen anderen me-

tallischen Bichromate unloslicli gemachten Gelatinen liegen srhr

nahe bei einander. In allen Fallen scheint die Menge der mit

Ammoniak extrahierbaren Chromsaure (entsprechend der l^ilclung

von Chromchromati nach voll.^tandi^cia Auswasclien mit heißem

Wasser eine sehr geringe zu sein. Endlich enthalten eine große

Anzahl unlöslich gemachter Gelatinen eine erhebliche Menge me-

tallischer Oxyde. In dem besonderen Falle beim Eisen c B. l^h

die Gelatine sehr wenig Chromsesquioxyd zurück und sehr vid

Eisensesquioa^d

^iogegaogeo am 29. September 1905.)
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Die Verftnderiichkeit der Wetten längen in Funkenepektren.

Von H. Kayser.

Der soeben beendete Kongreß der internationalen Vereinigung

zur Förderung des Sonnenstudiums hat die dringende Notwendigkeit

anericanntj neue Wellenlängennonnalen su gewinnen, und hat ent-

schieden, daß dazu Linien des Rogcnspelctrums zu nehmen seien.

Der Hauptgrund dafür liegt in der Tatsache, daß für die Funken-

Unien die Unveränderlichkcit der Wellenlänge nicht sichergestellt

ist Freilich ist auch für Bogenspektra eine Veränderlichkeit be-

hauptet worden; allein ich denke, heute glaubt niemand an die

richtige Deutung der betrctTcnden Heobachtungen. Ein Einfluß des

Druckes ist vorhanden, aber die Veränderlichkeit ist so gering, daß

die Schwankungen des Barometers unmerklich sind, wir also an-

nehmen können, für die heutigen besten Meßmethoden — größtes

Rowland^.Mtter sei die Wellenlange der Bogenlien unverand'Tlirh

wenn die Spektra bei Atmospharendruck aufgenommen werden, und

wenn — wie nur vorsichtshalber hinzugefügt wird — die Strom-

starke in mäßigen Grenzen, etwa 6— TO Amp., gelialten wird.

Ganz anders liegt die Sache für Funkenspektren. Für sie haben

wiederholt Exner und Maschek eine .sehr bedeutende Veränder-

lichkeit der Wellenlänge behauptet; ihre GroÜe soll von der Dichte

des Metalldanipfcs und von den meist unbekannten oder nicht zu

definierenden I-^ntladungsbedingungen abhängen. Gegen diese An-

gaben sind \on verschiedenen .Seiten Eiuv. inde erhoben worden.

Namentlich haben l^dcr und Valenta^) von einigen Funkenlinien,

für weiche Haschek groüe Veränderlichkeit angegeben hatte, aus-

gezeichnete Photographien veröfTentlicht, die zeigen, dafi keine Spur

einer Verschiebung vorhanden ist, wenn richtig gemessen wird.

Es handelt sich vielmehr um einseitige Verbreiterung der Linien,

die mit Damp^chte und Entladungsstärke zunimmt und eine Ver-

schiebung vortäusdkt. Auch Middlekauf^ findet beim Eisen vollige

Konstanz.

Demgegenüber hatte Kent^) gefunden, dafi beim Titan zwar

die Verschiebungen lange nicht so grofi sind, wie die Wiener

1) Ber. Wiener Acad. IIS. IIa. iS9i->i304. 1903.

2) Astrophys. J. 21. 116— 123. 1905.

3) Astrophys. J. 17. 286—299. 1903*
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Forscher angaben, daÜ sie aber doch vorhanden sind. In einer

neuesten Arbeit*) kommt er darauf zurück^ indem er mit größtem

Rowlandgitter in zweiter Ordnung arbeitet und den unter ver-

schiedenen Bedingungen erzeugten Funken mit dem Bogen ver-

gleicht. Die Aufstellung^ ist möglichst stabil, und es scheint jede

Vorsichtsmaßregel getroftcn, um eine mechanische Verschiebung

des Funken- gegen das Bogenspektrum, die nacheinander auf die-

selbe Platte photographicrt werden, auszuschließen. Trotzdem findet

der Autor Änderungen der Wellenlänge, die bei Ti bis zu 37, bei

Zn bis zu 102 Tausendstel A.E. gehen. Die X'erschiebung nach Rot

hin soll wachsen mit der bei der Entladung verwandten Energie und

der Dichte des Dampfes, abnehmen mit Selbstinduktion und Wider-

stand. Die Verschiebung soU grofi nur in der Nähe der Elektroden

sein, in der Mitte des Funkens &$t versdiwinden.

Es (ragt sich nun, sind in diesem Falle die Photographien

richtig gedeutet, oder liegt auch nur eine Täuschung vor^ Der

Autor veröffentlicht drei seiner Aufnahmen; allein' das dabei be>

nutzte Verfahren Müsenbach macht die Reproduktionen zu dner

Beurteilui^ fast wertlos. Verwunderlich ist nur, dafi auch die Bc^n-
Unten recht unscharf aussehen. Der Autor sagt, er habe Spalt und

Qtteffurchen mittels des Lotes parallel gestellt; sollte nicht diese

ganz unzureichende Justierungsmetfaode einen Teil der Resultate

erklären?

Aber man wird nodi nach anderen Kriterien suchen mü^en.

Der Veiftsser gibt in der Haupttabelle fiir Ti an, ob die Linien

scharf oder diflus gewesen seien. Nur in drei Fällen sind sie als

scharf bezeichnet, und in diesen Fällen beträgt die Verschiebung

nur 5, 3 und i Tausendstel A.E., ist also von der Gröfienofdnung

der Ablesungsfehler. Also in all den Fällen, wo allein genau ge-

messen werden kann, wird keine Verschiebung gefunden; sollte da

nicht die Verschiebung in den anderen Fällen nur scheinbar sein?

Noch eine Zahlenangabe macht mich g^en die Schlüsse von

Kent mißtrauisch: Er findet bei drei V^ersuchen, in welchen 180,

388 und 928 Watt verwandt wurden, Verschiebungen um 23, 37
und 33 Tausendstel A.K. Der Widerspruch zwischen dem zweiten

und dritten Versuch fallt dem Verf selbst auf, er sagt: „It may
be remarked that set 3 shows less shift. than set 2; but the diffc-

reace is very small, and moreover the disruptivcness in the later

1) Proc Americ. Acad. 41. «81—300. 1905.
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case may have been greater.** Daiauf ist su erwidern, dafi man

bei 3 eine Verschiebung von 50—60 erwarten sollte, die Ab-

¥reichung also durchaus nicht gering ist, und daö durch Einfähning

der ,,disruptiveness*' die bis dahin ausgesprochenen Regeln allen

Boden verlieren.

So komme ich sum Schlüsse, daß durch diese Arbeit von Kent

eine Veränderlichkeit der Weilenlängen der FunkenUnien nicht be-

wiesen ist Sie zeigt aber von neuem, wie schwierig die Benutsuog

von Funkenlinien ist^ wenn es sich um sehr genaue Wellenlängen

handelt

(Eingq^nc» am 13. Oktxiber 1905.)

Die Theorie photograiHiiecber Prozesse.

I. Teil

Über die ehefnütohe Bfnamik der Bntwieklnng.

Von S. E. Sheppard, B. Sc^ und C. E. K. Mees, B. Sc

(Aus den „Proceedings of the Roy;ü Society" i4. 447—473. 1904 Ubenetzt VOD

E, Ellenberger, Marburg a. L.)

(Fortsetzung.)

Emßuß des ßromids auf du Gtschotndtgketi. Es ist den Photographen

wohl bekannt, daß Bromid die Entwicklungsgeschwindigkeit beträchtlich

beeinflufit, weshalb es auch als VerzOgerer Verwendung findet Der Ein*

fluß von Bromid muß durch seine Wirkung auf die rein chembcbe

Reaktion Ag* + R" Ag^n«!) + R' verursacht sein.

I D
Es wurde der Etnfltifi auf den Ausdruck AT» -j- log-^-^-^sto-

diert Es fand sich, daß die Werte von K für kleine Werte von / bis

zur Erreichung einer ziemlich konstanten maximalen PeritMle zuiiplimen.

Diese anfängliche Induktion wurde sdum bei ^50« " Bromid bemerkbar

und nalun mit zunelimcnder Bromidkonzcniratiou zu. Femer wurde sie

durdi den Wert van d. h. von (AgBr) verflndett, da (de iOr die

höheren Werte geringer ist Die Weite von K wurden aus dxx maxi-

malen Periode erhalten.

Resultate.

Entwickler: ^j^^ Eisenoxalat.

I. n KBr.

a) A' = o,ü2bo (0,023 — 0,031) Wächst infolge eines Schleiers.

b) AT A 0^0280 (0,030 — 0,026).
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1

n. I» KBr TIT. »KBr
a) ^ = 0,0145 (0,0142—0,017) a) K o,oi2i (o.oiio—0,0147)

b) E 9« 0,0142 10,0169—0,0137) b) Ä'=! 0,0113 (0,010—0,0130)

Und mit "j.,^ n Eisenoxalat: V'g^, n KBr

a) iT B 0,0 1 8 1 (o,o 166—0,0203) b) A' 0,0 182 (0,0 195— 0,0 1 7 6)

Warn war die Resultate tabellartsch zusammenstellen, haben wir:

Entwidcler ^/j^ n Eisenoxalat

Bf'KonMotmdoa GetchwindigkeitskoiMtRate

0,0ü2 fl ' 0,0404

0,020 n 0,01Sl

Und fXkt die kleinere Konzentration n Eisenoxalat:

KoDsentmion de» KBr
|

^ J^'Xog KBr

0,001 H 0,0280 0,0280
0,002 n . 0,0203 0,0205
0,010 n 0,0143 0,0285
0,020 n 0,01 18 o,OS74

I

C V 0,0376

Man sieht, daß die mit Bromid erhaltenen Resultale aemlich gut

durch die emphische Ponnel KAog^^Bi^ » konstant dargestellt werden,

d. h. wenn die Bromidkonzentration in geometrischer Reihe zunimmt,

nimmt die Geschwindigkeit in arithmetischer alx

Wir können hier die theoretischen Grundlagen, von denen das Ver-

halten des Bromids abgeleitet werden kann, erörtern.

Man hat angenommen, dafi die Wirktmg vom Bromid in dnem der

Entwicklung entgegengesetzten Prozeß bestehe, indem Bromsilber rurück-

gehildet und die Entwii klung verzögert würde. Die Vt rfasser fanden

iudesi^en, daß ein Hinzudiücn vrin kleinen Qnaiuitiileu Kiseni 'Xalat. dein

anderen Reakliürihprodukt, eiucu, in» Vergleich ^ur Wirkung ü^uinit.'le-

knlarer Mengen Bromid, adir geringen Eiiökfluß hat Bromid hat daher,

wie sich zeigte, nach dieser Methode der „Isolation'* an sich eine be*

stimmte Wirkung. Eine wahrscheinlichere Theorie ist, daß das Bromid

durch \Vrminderunij der Knnzentration der Pillicrinnen, geni.'iü tlem

umkelirharen Gleichgewiclit der Ionen Ag* + Br\< AgBr^^AgBr, wo

C^g . Cj»- = konstant haben, zur Wirkung kommt.

Nun ergibt die chemische Gleichung für die Reaktionsgeschwindig-

keit den Ausdruck <//?/<//= . C'/o daher sollte die Ge-

schwindigkeit der reziproke Wert der Kunzentration der ßromidionen

sein. Daß sie einen geringeren Einfluß hat, ergibt sich daraus, daß die Re-

aktionsgeschwindigkeit hauptsachlich durch die DifTusionsgleichung bestimmt

ist. Trot^ileni kann das Bromid wi lil die ''hemische Reaktion so ver-

zögern, daß ihre Geschwindigkeit die Gesamtreaktioo zu beeinflussen beginnt.
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Fetner mag erwähnt werden, wie schon oben bon^ict wurde, dafi

der Ausdruck * log ^ = K nicht in so großem Umfange Geltung

hat, wenn Bromid zugefügt wird, daJi vielmehr die Werte von K zuerst

Steegen und dann einen zinniich lK»Btanten Wen erreichen, wobei an-

scheinend die Indulctionsperiode sowohl von der BromidkonMntration

als auch von dem Wert abhängt. Die beobachteten Erscheinungen

sind den bei „stufenweisen'* Reaktionen ^) in homogenen Systemen statt-

findenden ähnlich. Diese anfänglichen Störungen sind innig mit den

Störungen der Dichteverhältnisse durch Bromid verknüpft Um die Ein-

wirkung naher xu studieren, wurde mit HUfe des frtther beschriebenen

Sensitometere eine Reihe von Expositionen auf ein und derselben Platte

ausgeführt, die also auch verschiedene Werte von geben. Die

Resultate der Versuclie sollen später im Zusammenhnng mit fler ver-

vollkommneten Theorie des Entwicklungsmechauiiinus gegeben werden.

AUer der Platten, Im Laufe dieser Arbeit fanden wir, daß die Enl-

widclungsgeschwindigkeit in hohem MaBe von dem Alter der Platten

abhängt, und zwar vermindert sie sii Ii l>eim Aufbewahren. Diese Ände-

rung wird durch Wärme und durch Einflüsse der Atmosphäre bcschleuniiirt.

Es wurde dieses entdeckt, als Platten von der ersten Herstellung eine

beträchtliche Zeit nach der Herstellung benutzt wurden und entsprechend

der Aufbewahrungszeit ganz verschiedene Geschwindigkeiten gaben. Die

Erscheinung verursachte viel Mühe, da die Ursache noch nicht erkannt

war. Die folgenden Tabellen ze%en die erhaltenen Unterschiede:

Tabelle 7.

Eisenentwickler 7» "\ ^^"^ V*oo »i ^ = 0,0203.*)

Zeit

1

Dichte K = ' lüg ^ --

15,0 MlD. o,a59 0,0048
20,0 .. 0,4 5 j 0,0066

30,0 ., o.<>43 0.0068

40,0 „ 0,816
0,960

0,0070

50.0 „ 0,0071
60.0 „ 1,042 0,0068

70.0 1.089 o.or'62

80,0 ., r I.2I4 0,0067

90,0 >
1.302 0,0069

100,0 ,. 1.333 0,0065

120,0 „ 0,0064

la Std.

«4 « 1,71a

Mittel A' = 0,0067 d. h. eine Reduktion auf ein Drittel des früheren

Wertes. Das war für eine geöffnete Schachtel, die in einem Scluank

im Laboratorium aufbewahrt worden war.

1) J. Walker, Proc. Rov. Soc. Edinburgh. 18»7, D«.

2) Vergl. die Tabtrllc S. 294.
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Tabelle 8.

Eisenentwickler V«oo

Zeil ' Dichte 1 K

o,sa6 0,0063

0.575 0,01 18

0,713 0,0094

3W> 0.835 0,0097
1,041 0,0102

5O10 „ 1.185 0,0toa

60,0 „ Ift84 0,010s
70,0 „ 1.41

1

0,0108
80,0 ,. «.432 0,0099

190.0 .. 1.666

6 Scd. 1.708

KB OiOioo4.

Tabelle 8a.

Eiseueutwicklcr «, Br' Vioo©

Zeit Dichte

10,0 Mb. 0.552 0,0174

16,5 „ 0.744 0,0185

30,0 „ 0,891 0,0166

«S.O 0,900 0,0136
30,0 , 1.040 0,0t 41

40^0 *.a77 0,0157

n «.375 0,0151
60,0 „ M03 0,0134
»75.0 „ 1,646
«0 n 1,669

JT« 0,0155s.

Dievor sechs Monaten erhaltenen Werte waren: Vsoo" KBr A'^ 0,0203,

Viooa
~ 0,0280, so daß die Empfindlichkeit in diesem Fall un-

ge&br auf die HftUle znrllckgegangeD war. Dieses war fax dne noch
nicht geOfinete Sdadktd der Fall, die in einem Sdixank im Laboiatoriom

aufbewahrt war.

Femer für eine geö&ete Schachtel, die in einer Schieblade der

Universität gelegen haUe:

Tabelle 9.

KBr Vi«! « ATa» 0^203.

Zeit Dicht« K

10,0 Min. 0.513 0,0150

I5tO « <S809 0,019s
20,0 ,, 1,002 0,0200

26,0 „ 1,115 0,0185

3<HO n M74 0,0180

45»o ., 1,418 0,0184

60,0 „ 1,560 0,0190
190,0 .. 1 ,664

3 Std. 1,664

Mittel K = 0,0189.

Tabelle 9a.

KBr 7soo ^ 0,0t7a

Zeit Dichte K

10,0 Min. 0,549 0,0149

15,0 « 0.835 0,0168
20,0 „ 0,961 0,01 6j
25,0 ,. 1,119 0,0155

30,0 „ 1.274 0,0161

40,0 „ 1,461 0,0160

46,0 „ 1,562 0,0164

60.0 „ 1,688 0,016»
<D i.8g;

Mittel K = 0,01603.

hk diesem Falle hat nur eine Reduktion von 5 ^/^ in der Geschwind^-
keit stattgefunden*

Diese IVTessungen zeigen, daß sich die F.ntwirklungspeschwindigkeit

einer Platte mit der Zeit drr Atifbewaliruiic vermindert. Es tiridet an-

scheinend eine langsame, nicht uiukeiirbare Veränderung in der Schicht

statt, die durch Warme und durch die Gegenwart von Gasen usw. be-

schleunigt wird. Wenn wir den Ausdruck Air die Gesdiwindigkeit

= ^ a betrachten, so scheint es annehmbar, daß die Änderung

ZaMdu; t «in. Plim, %. 24
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durch dnen Einfluß auf den DUTttsionskoeflizieiiten, hervorgebracht

wird. ist durchaus verschieden von dcijenigeo, die durch die «0-

genannten „li.'lrtcndeii" Airenticn verursacht wird, die die Entwicklungs-

gescliwindigkcit l>eeinfiu.sspn.

Es wird nur der absolute Wert, nicht aber die Geschwindigkeits-

funktion geSndert

\ Der Dißtmonsweg 8. Iq seiner Arbeit über heterogene Reaktionen

hat £. Brunner die Didie der Diflfustonsachicht durch eldctrodienüsdie

ReäkttoneQ gemessen und beispielsweise ßlr die Auflösungsgeschwindig-

keit von Bcnzofsllure in Walser 0,03 mm gefunden. Im allgemeinen war

die Schiclit \o\\ dieser Größenordnung, wurde aber durch stärkeres

Rühren verringert.

In der photographischen Schicht muli der DiÜUisiousweg gleich der

Tiefe des latenten Bildes plus einer kleinen Sdudit auf der Gelatine-

oberfläche sein. Die erstere ist durch Rühren nicht zu verSbldem und
die folgenden mikroskopischen Messungen zc'i:;('ii, daß sie von un^enihr

der gleichen GrriBenordnung ist, wie die von Brunnor gefundener: Werte,

nAmlich etwa 0,02 bis 0,03 mm. Die äußere Scliicht laßt sich durch

Rotieren andern, ist aber vermutlich nicht sehr grofi, da schnelleres Rotierai

nur einen sehr geringen Einfluß hat Un^acklicherwelse vermehrte sehr

schnelle- Rühren den Schleier recht erheblich und bewirkte ein Ineinander-

tließen der Grenzen. Ks zeigte sich, daß eine Geschwindigkeit von etwa

30 Umdreliungen in der Minute die Homogenität der Lösung auf der

Grenze gegen die Oberfläche sidier gewährleistete.

Es mufi bemerkt werden, dafi die gesamte Masse und die Ober-

fläche des entwickclbaren Bildes bei der Entwicklung in der dOnnen
DifTusionsschicht der Gelatine liegt. Inwiefern dieses die Nernstsche
Tlieorie für die Reaktionagescliwiudügkeit modifiziert, soll später betrachtet

werden.

Manchmal wurde eine geringe Periodizitflt in der Entwidchmgs-

geschwindi^eit beobachte^ wie aus der Kurve ersichtlich ist')

BmiHkmg üker den Sekkier* GewGhiilidi wird bei Dichtemessungen

der sogenannte „Schleier" von der Gesamtdichte abgezogen. Diese ist die

Dichte des in der Platte vorhandenen, durch Seitenhcht usw. entstandehen

Schleiers. Für gewMhnlirh wird eine besondere Ablesung an dem so-

genannten SchleiersireÜen gemacht; tla aber un.<*er Instrumeut für Dille-

renzme:>sungen eingerichtet ist, so wird die „Schleier"ablesung von selbst

subtrahiert und zwar v<m dem gleichen Teil der Emulsion wie die

Exposition.

Aber die Formd \ Xog ^ = K zeigt, dafl man emen theo-

retischen Fehler macht, wenn man annimmt, dafl der Schlder des nidtt

exponierten Streifens gleich dem des exponierten ist

I) VerRl. W. Ostwalcl, Vorlesungen über Naturphilosophie, Leipzig, 1902.

i». 2'^4. 3>5i l^^- Zcilschr. f. phj s. Chem. 35. 33 (1900). G. Bredig undj. Wein-
mayr, Zeitscbr. f. phys. Chcm. 42. 601 (1903).

biyiiizoa by Google



Denn setzt man A B Q als die Gesatntmasse des Brorasübers,

wo A gldd» dem dutdi du Lklit veitti^terten, B gleich dem unver-

fladerten Bromfllber ist, so ist die GeschwindigMit der Scbleierbilduiig

am Schleierstreifen = {dD j dt)C = K{A 4* B) tmd am exponierten

Teil der Platte gleich {dD
j
di)B = KB.

Offenbar nimmt der Schl^ifr im nicht exponierten Teil schneller

zu als im exponierten. £s ist daher für photochemische Untersuchungen

vfinscfaenswert, eine Emulsion zu haben« die selbst bei unendlich langer

EntwkkluDg kehie größeren Scblderdichten gibt als 0*15 bis 0,2. Das
war bei dieser Arbeit auch meist der Fall.

Kg. 3.

Gesetz (kr konstanten Drrhtevethältnisse. Ein anderer aus der Ent-

wicklungsformel gezogener Schluß ist das Gesetz der konstanten Dichte«

vetfaaitnisse. Wenn eine Reihe von wachsenden Exposition^ auf eine

Platte gebiadit whd, so daß jede Dichte in einem gleichen VerhIÜtnis

vächst, so ist das Verhältnis der Dichten für irgend zwei Eaq>08itionen

kcmstant und unabhängig von der Entwicklunpsdaiicr.

Hurter und Driffield zeigten, daß die Dichten in gewissem Um-
fange, wenn man eine in geometrisciier Reihe zunehmende Anzaiii von

Expositionen auf eine Platte bringt, in arithmetischer Rdhe wadtsen.

Ffir diese Periode der „graauen Ezpositimien" gilt die Gleichung:

wo E die Exposition, i eine charakteristische Platteokonstante, das so*

genannte Beharrungsvermögen» und / eine Konstaate ist» die von der

Entwicklung al häogjg ist und der Entwickln nLsfaktor genannt wird. Die

Grötien i und f werden £^ra|)hisch in folgender Weise ermittelt: die

Dichten von neun aufeinander folgenden Expo:»itionen werden als Ordi-
«4*
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3i6 Sheppard und Mus.

naten aufgetragen, und die Lc^arithmen der entsprechenden Expositionen

als Absacbaen. Die erhaltene Kurve ist innerhalb bestimmter Giemen
praktisch eine gerade Linie. Der Funk^ wo diese die Expositionsachse

schneidet, liefert den log / und, wenn ^ der Neiguncs-vinkpl ist,

y = tang . Analyti«?rh kann man den Wert von y folgendermaJien

ableiten: für zwei Expositionen, £^ und £^f erhalten wir die Dichten

Z>i und Z?|, entsprechend den Gleidiiingen:

und, wenn wir i eUmimeren,

und / log^ / *

log £g—]og£^
AD

y ist daher unabhängig von der absoluten Exposition und nur abhängig

von E^\E^ und dieses Verhältnis ist durch das Sektorenrad* fixiert

Um die Konstanz der Dichteverhfiltnisse m prOfen, wurden svei

Platten zur Vermeidung von Fehlem durch Inkonstanz der Lichtquelle

gleichzeitig im Scnsitometer exponiert und verschieden lang ent\vickelt.

Die Werte von y wurden, wie beschrieben, aus den Kurven graphisch

entnommen. Jede Platte erhielt loo ccm Entwickler:

FeSO« Mol 8,0 ccm + KjCfO^ Mot auf 100 ocm.

Die Logarithmen der Expositionen sind in willkürlicher Skala ge-

geben, wobei log E^^ = 1,0 gesetzt ist, da der absolute Wert unwesent-

ich ist Eine Tabelle der Typen ist unten gegeben:

Tabelle 10.

Tj = 2 Min.; 7i
= 6 Min.

log E Dichte T. Dichte VerhSltni« A/A

I

S

3
4
5
6

7
8

3«30

3.0«»

2,42

2,14
1,80

1,360

0,876

0.759
o^6S5

0.499
0.332

0.234

0^128

2,563

2,230
t.995

1,491

1,096

1,716

0,329

2.935

2,900

1,9*0
2.983

3.330
3.050
2.680

Mittel 2,957

i) Oder D = if woraus v m
dD

» ' ' d log E
2) Wegea Kalibrierung 4«s Sektoraund« siehe 1. c 1». s «nd dicie Zeitccihr. S»

303 (1904).
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Die Theorie pfwtogrc^lduher Brotesse,

Weitere Resultate, gekürzt

Reihe II. M65. Mittl. Entw. = ± 0^04. 7; = 6 Min.

III. R^2,2l.

IV. Xwt 1,49.

V. i»353-

VI. J? » 1,48.

N = ± 0,04. r.

120

4
8

120

± 0,032. /j = 5
IG

»

31 VI20
± 0,05, 7, = 10

Um&ag der Ezpotiticm 1—250,
Uni&i^ der Entwicklung 2 Min. bis 2 Stdn.

n

M

>l

»

»

»

n

»

Die Verb.?«.ltnipse der Dichten sind für verschiedene Expositionen

bei Benutzung eines Entwicklers ohne Bromid von der Kntwicklungs-

dauer unabhängig.

Diese Tabellen imd die Kurvra zeigen, daB die DichteveHialtniHie

und Werte von 1 für Änderungen in der Entwicklungsdauer von 2 Min.

unbeeinflußt sind. Jede Dichte wächst im direkten Verhältnis mit der

Zeit, eine Tatsache, die in der vorausgesetzten Theorie der Entwicklung

ihre rationelle Erklärung findet.

Fflr den geradlii^gen Tdl dar Eijtoätion gilt die Gleichung
/>H 7r(log^— logi) und für eine einsdne Dichte ist der Ausdnidk in

den Klammem eine K<Mistaiifte. Der Entwicklnngwfaktor y ist daher

der Dichte D streng proportional, und da

ist^ so ist

wo =s X ^ der Zeit / und y^^y bei unendlicher Entwiddting ist;

dss gibt die Beziehung zwisdhen y und der Entwicklungsdauer.
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3i8 Skippard und Mm,

Die folgeudeu Tabellen zeigen die Güliigkeit des Ausdrucks für

vetschiedene Plattenaorten:

Tabelle ii.

Z«it
Eotwickltu)^

faktor 7

2,0 Min.

».5

4.0 .»

5.0

6,0 „
8.0 ,.

10,0 „
«5.0 *,

OD

0.50

0,73
1,08

».33

».47

».77

».9«

*.17

«.67

0,0460
0,0561

0,057 a

0,0608

0,0578
0,0602

0,0541
0^0480

Mittel 0,0550

Tabelle 12.

Zeit 1

tfi Min.

4.0 M
5>o „
8,0 1,

00

0,684

0,840

1.23

•,63

1,90

3,40

0,0495
0,0500

0,0500

0,0470

0,470

Mittd 0,0487

Das zeipt, daß sich sowohl auch K für verschiVtlene Dar-

uod K cbaiak*stellunpen ändert; für lien gleichen Entwickler sind

tenstii»ehe Entwicklungskoastanten der Elmulsion.

Der Faktor 7^ ist in der praktischen Photxjgraphie von grofler fie-

deutung, da er ein MaB fllr die Gxadatioii oder den Grad des Kon-

trastes las Negativ ist

Ei'ißuß der Konzeulratiom oi^ y. Wie man erwarten konnte, ist er

einfacli der, daß liic Zeit, die zwr Krreiihung eines gegebenen Faktors

nötig ist. der Kon/.entratiou des l-ii^enoxalats timgekehrt proportional ist

So für ^/jg^ n und Ysi ^ Eisenoxalat:

»/25 5,0 Min.

» / 1 2,5 2,5 „

»/25 10,0 ^

«/ 12,5 5.0 n

Y - 0.73

r = 0.72

/ = 1.54

r = 1.59

In einem Umfang von ^/j bis V^o

A) Vs » • . . 1.5 Min. C) V20 «

B) Vio « . • . a,0 „ D) Vio

«

6,0 Min.

12,0 „
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Du Thtom pktUgn^titdkar Bmme. 3*9

Da Da Do Mittel D

1,440 1,446 1.414

1,278 1,270 1.274

1.104 1,120 1,108

0,90a 0.S50 0.884

0,676 0,608 0,644
o,4»8 0,358 0.414

0^244

304,5

»54,^*

40,6

18,8

11,1

6,r«

2,^^

2,19

1,89

1,61

1,26

1,05

0,83

1,302 I

1,094

0,892

0,604
j

o»4»«
I-
I

1.358

1,248

1,114

0,688

0436
o»*44

Die Entuncilungsgeschtvindigkett ist der Kotttentration des Eismoxalats

proportional. Die Größe y d. h. der Grenzwert der Platte von 7, ist

von großer Bedeutung. Sie drückt die schlieiiliche Dockkraft der Platten

zahlenmäßig aus und gibt ein Maß der Qualität in Zahlen ausgedrückt,

die bisher nur durdi AuidrOcke wie „harte", „weiche** und „flaue**

Platten usw. bezeichnet werden konnte, y ^ ist der photometrischen

Konstante des reduzierten Silbers proportional und findert si'^ti dalier

m ijeringem Betracc mit dem Entwickler, mehr aber mit der Herstellung

der llalogensiilbereutulsion.

Die praktttdie Bestimmung von und ist in manchen Fällen

mit groflöi experimentellen Schwierigkeiten verknflpft Wenn y^ sehr

preß ist, so sind die sdiließlichen Dichten schwer 7U messen, <ia viele

Handelsplatten, l)esonders die empfuullichcn, bei längerer Entwitklung

stark Schleiern. Da das Gleichgewicht theoretisch erst nach unendlich

Umger Zdt erreicht wird, so ist nadi sehr langer Entwicklimg nur eine

•ngentherte Bestimmung möglich. Dw von Ostwald') angegebene
Methode zur Berechnung des Endresultats wurde 2ur Kontrolle der

Resultate benutzt.

Auf die folgeude Methode zur Bestimmung von y^ und K aus

gleidizeitig erhaltenen Werten von y tmd / hat uns Herr Dr. L. N. G.

Fllon anfoierksam gemadit: Schreiben wir die Gleichung:

in der Form
t"*i r.-r

= ;'x (i - *

K

und nehmen wir und /| so, daß t^ss zt^ ist, so erhalten wir

und bekommen aus (a) und (b), wenn wir « x setzen

I) W. Ostwmld, Lefaibttch der alig«m. Oicinje. t. Aufl. t, TeH. Bd. 4. S. ito.

DigitizeO by Google



320 Sk^pard und Mus.

und

U

fi

I — X

(!-*•) I + JT

I +*

^ ,
ft'fx

XI

Diese Gleichung liefert uns Ä', woraus wir durch Substitution

eihaltien; es muß aber bemerkt werden, daß der Ausdruck nur gilt, wenn

y^lYi annähernd < 0,8 ist, <L h. wenn der tangentiale Teil der Kurve

VergUüh der Entwickler. Mit !!i!f<* <^er j'-Formel 1,'tß« sich die Wirk-

samkeit verschiedener Entwickler gegeneinander vergleiclien. Die folgenden

Resultate geben einen Vergleich zwischen Eisenoxalat, Fluorid und Citrat

Eisenßuorid. Die Benutzung dieses Salzes war durch die Arbeit von

IL Peters aber das Reduktionspotential von Eisensalzen nahegel^
worden. R. Luther erklart die Tatsache, daß gewöhnliche Eiaensalw

— Fe"R — wie FeSO^ nicht entwickeln, als eine Folge der durch die

Ferriionen verursachten umgekehrti^n Reaktion. Peters hat nun aber ge-

zeigt, daü die elektromotorisrlie K: iti einer Eisenketle durch Zusatz von

löslichen Fluoriden sehr stark zunimmt, infolge der Tatsache, daü Eisen-

fluorid, Fe'^Fl^, nur wenig dissoziiert ist, und femer ein kompiezfls

Ferriflttoridion gebildet wird; beides bedingt eine Verminderung der

Ferriionen. Wir fianden, daß eine V^j^ n Lösung von FcSO^ in einem

iJl-ersrhuB von KFi nur langsam entwickelt. Bei längerer Entwicklung

löste sich die Sclücht von der Platte ab, so daÜ Cclluloidhlms benutzt

werden mußten.

Der Entwickler wurde durch Mischen von FeSO^- und NaFI-

LOsungen hergestellt, da das Natriumdoppelsalz löslicher zu sein sdieint

als das Kaliumsalz. Die Lösungen waren £ast farblos.

Tabelle 14.

Eisenoxalat '/^^ n.

Tempeifttiir 13* C. Tcmperatwr so* C.

Zeit

/J
zdt f

3,0 Min. 0,64 0,056 2,0 Mio. 0.49

6,0 0,060 1.01

8,0 „ ».39 0,064 7>o » '.35

3,00 8,0 M «i49
«D 3,00

Mittel 0,060

2,00, Mittelwert nach FiIons Ausdruck.

0,06a

0,076

0,071

0.074

Mittel JT» 0,071
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Die Versuche mit Kiseniiucjiid zeigten, daü das Gesetz der Kon-
stanz des Beharrungsvermügeiis mit der Entwickiungsuauer auch hier

gilt Der Kfine halber soUen nur die -Werte gqpeben werden.

Tabelle 15.

« Euenflttorid.

TtnpoitDr 13* C. Tempeatar so* C.

Zeit
1 Y ^Iog„ Zeit Y

' T<*i~ 7

45,0 Min. 0,50

90,0 „ 1
1,00

«35.0 M ! his
t9o/> „ .1,7a

o,oo«8 15,0 Mio.

0,0033 60.0 .,

0,0036 90,0 „
0^303 110,0 „

CD M

o,ao4

895
1,22

1,36

«»00

0.0030

0,0043

0,0045
0,0041

Mittel JC B 0,0032 WM Km. 0/1043

Danuis zum Veigleich die Resultate:

TdopcntBr VediÜtnis

13° C.
20» C,

0,060

0,0; 1

I

0,0032

0^0043

18,7

16.5

Das zeigt, daß Eisenfluorid einen etwas höheren Temperatur*

](o€ffizieQten hat aU Eisenoxalat

Eisenäirai. Dieses ist für Chlorsilbeiplatten ein guter Entwickler,

entwickelt aber Bromsilberplatten selir hmcrsam. Für die benutzten Platten

war y ^ = 3,40 und Ä' für Eisenoxaiat bei 20" C. = 0,0487.

iis wurde auch hier gefunden, daß das DichteverhäJtni.s und das

Beiiariungs\ ermögen unabhängig von der Entwicklungsdauer ist Für

die Geschwindigknt ergab sidi bei 20':

Tabelle 16.

Vio ^ Eisendtrat

Zdt

60,0 Mio.

ItO^O M
240,0 „
0»

0,474
0,720
1,40

3.40

* T

0,001

1

0^0009
0,00096

Mittel ^s.0,0010
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Hieraus ergibt sich folgende Tabelle der relativen Wirksamkeiten

b« 20<* C:
Entmdüer Wirknkdt «- R
Etsencitrat i,oO

EisenOuorifl 2,95
Eisenoxakt 48,7.

Übtr J^tmk der Eniwükhmgi Beim Eisenfluoridentwidiler iat das

Rediiktioiumittd höchst wahrscheinlidk das EiseniODf Fe", dessm Ron*
zentration ziemlich groß ist. Beim Eisencitrat ist es ein komplexes

Eisencitrntinn. Nun ist bei der Diffusinntheorie der große Unterschied

in der beobachteten Geschwindigkeit schwer zu erklären; insbesondere

sollte sich das bewegUdie Eisenion als wirksames Reduktionsmittel er-

wiesen haben. Möglicherweise haben wir es noch mit dem EmfluS von

freicD Ferriionen auf die Reduktionsgeschwindigkeit zu tun, obwcrfü ihre

ursprüngliche Konzentration in Fisenflnoridlösunpen riußcrordentlich klein

ist, da die durch die Reaktiun Fe + As:' ^ ^ Fe + A^' ,„^i «gebildeten

Ferriionen, sofort durch die loneugleichgewiclue Fe "

-J- 3 Fe ^ ^ FeFl,

und Fe"* -f 6F^r±lFeFV" entfernt werden soUten.

Die Einwirkung von Bromiden zeigt indessen, daß unter gewissen

Umstünden die wirkliche chemische Reaktion die Gcsrhwindigkeit der

Gesamtreaktion beeinllussen kann. Obgleich im r'Jl<^fnipinen lonenreak-

tioneu — und als solche müssen wir doch die Entwicklung auffasseu —
mit praktisch unmeflbarer Geschwindigkeit veiiaufen, so ist es doch mög-

lich, einige zu verfolgen, in denen die lonenkonzentiation sdir gering

ist.') Bei der Fntwicklunf: von Bromsilber kann die Konzentration das

Löslichkeitsprodukt von AgBr nicht überschreiten, so daß die größt-

mögliche Konzentration der Silberionen selir klein ist Außerdem ist die

unbekannle Natur und der Einfluß des sogenannten latenten Bildes auf

die Reaktion nicht in Rechnung gezogen.

In einer Kritik der N ernst- Brunnerschen Theorie hat M. Boden-
stein') auf das Vorhandensein eines hohen Temperaturkoeffizienten als

Kriterium ftir die Entsclieidun?, oh die Reaktionsc^eschwindiirkeit in hete-

rogenen Systemen durch den Diffusionspro/eU oder die chemische Reak-

tion bedingt bt, hingewiesen. Es ist im Laufe da* voiiiegeDden Arbeit

ein Studium des Temperatureinflusses, des Einflusses von löslichen Bro-

miden, der Umkehrbarkeit der Reaktion und der niikroskopisclien Ver-

hältnisse bei der Entwirklnnt: und der ]''.xp< »sition vorgenommen worden,

femer sind auch Versuche über die Natur des latenten Bildes und seine

Zerstörung angestellt worden und wir hoffen die Ergebnisse in Kflne

veröffentlichen zu können.

Die hier vorliegende Arbeit zeigt, daß die Entu'icklung quantitativ

studiert werden kann, und bringt sie mit allgemeinen physÜKO-chemischen

Forschungen in Einklang.

i) Vergl. DonHAB und Le Rossignol, Kesktioiisgesdiwlitdigkeit swiselMii

KaUnmferricvanid und Jodid in neutraler Lflning. Jouto. dieiii. soc. 19M«
2j Z. phys. Chem. 49. 42. 1904.
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Zustmmtnfassimg der RemUate. i. £s ist eine genaue 4uanLUuve
MeÜiode nr Inangriflhalime phofcographiHCfaer Fragen beschrieben worden.

£• ist geseigt wovden, dafi die Didite ~ Jog 7* genau proport&mal

der Masse Silber ist, wenn T die optische Transpoieoz des Silbenlieder-

Schlags bei den photographischen Prozessen ist.

2. Aus Betrachtungen über die Zunahme der Dichte während der

Entwicklungsdauer und über die Theorie heterogener Reaktionen hat sich

ergeben, daß die Gleichung log ^"^^ = K die Reaktion darstellt,

das w'virdc experimentell i>estätigt. Wir haben ge/n. t. daÜ die Knt-

wickluugägeschwindigkeit hauptsächlich vou dew V'erltaituis der DiÜusioa

za dem belichteien Halold aä>haiigt la Überfanstimiming damit ist die

durch die obige Konstante gemessene Geschwindigkeit erstens der Kon-
zentration des Reduktionsmittels direkt proportional, wird zweitens durch

das Alter und die Bes-chalienheit der Platte bceinllulit und wird drittens

durch Zusatz von löslichen Bromiden reduziert, aber nicht in dem Ver*

baltnis, das eintreten würde, wenn die Geschwindigkeit der diemischen

Reaktion Ag' + R" = Ag^t + R' aUein gemessen wQrde.

3. Das aus der obigen Theorie entwickelte Gesetz der konstanten

Dichteverhaltnisse bei verschiedenen Expositionen wuxde experimentell

bestätigt.

4. £s ist gezeigt worden, dafi der Entwicklungsfaktor y in der

sensitometriscben Gleichung D mty log Eji durch diesdben Göetse be»

herrscht wird wie eine einsehie Dichte. Es sind mit HUfe der Gleichung

^ log - a iT Methoden tum Beredinen und Kontrollieren von

y gegeben worden.

Mit Hilfe dieses Ausdruckes sind die Geschwindigkeiten beim Eisen-

oxalat, Fluorid und Citrat verglichen worden, deren rclati\en Werte für

K l)ei Vio " Konzentration 0,04^7, o.oc>,5 ""d 0,001 sind; es sind die

hier auftretenden Anomalien und die Theorie der Entwicklung erörtert

worden.

Es ist uns eine angenehme Pflidit» zum Schluß Herrn Prof. Sir

William Ramsay, F. R. S., für sein Interesse und seinen Rat bei der

Untersuchung, sowie auch den Herren Dr. F. G. Donnan und Dr. M.W.
Travers, F. R. S., für ihre zahlreichen Ratschläge und für ihre Anteil-

nahme unseren Dank aui>zusprechen.

iaricM fiter den Kongreß der internaüonalM Vereinigung nr
Ffirdening dee Sonnenttiidiunii.

Auf Anregung von G. £. Haie hat sich im vorigen Jahre eine

internationale Vo^igung gebildet, welche sich die Aufgabe gestellt hat,

die Untersuchunc^ der Sonne nach allen Richtungen hin zu fördern.

Eine Anzahl von Akademien und anderen gelehrten Gesellschaften hat
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Ausschüsse vou solcheu Mitgliedern gebildet, die sicli für diese Fragen

interessieren, jeder Ausschuß hat einen Vorsitsenden gewählt, und diese

sollen sich alle zwei Jahre versammeln und beraten; dodi st^t es jedem
einzigen Mitj^licdc frei, an den Beratungen teilzunehmen.

Die erste ordentlii he Versammlung derart fand in diesem Jahre in

Oxford vom 27.-29. September statt, und über ihre Resultate möchte

ich kurz beriditen.

Was zunächst die äußeren Verhältnisse betrifil, so konnte gewiß

kein besserer Ort gewählt werden; die ideale Gastfreiheit der englischen

CoHegcs ist bekannt; so waren diesmal fast alle Gaste in den ebenso

behaglichen wie eindrucksvollen Räumen von New College untergebracht

und fanden ihre Mahlzeiten in der schönen hall desselben. Keiner der

Teilnehmer wird die Abendstunden nach dem dinner vergessen, die

man in einem wunderschönen Raum um einen großen Kamin versammelt
zubrachte, wol>ei der Portwein kreiste, nach alter Sitte an dem Kamin
durch eine Art kleiner Drahtseilbalm vorbeihefördert. In den wissen-

schaftlichen Gesprächen hier ist manche Beziehung geknüpft und «laucliC

Frage ai^eregt wordon, die Jahre Qberdauem und Frucht tragen wird

Auch die Sitzungen fanden in einem Räume des College statt

Reicher Dank ge])ührt den Mitgliedern des College für diese Gastfreiheit,

und dem Oxforder Astronomen Prof. Turner, der sie vermittelte, und

der während des gaiuen Kongresses für das Behagen jedes Teilnehmers

in unflbertrefflich liebenswürdiger Weise besoigt war. Ebenso hat sich

der Vorsitzende des Arbeitsaussdinsses, Prof. Schuster, durch (fie vor*

treffliche Vorbereitung der in den Sitzungen zu behandelnden Fragen

das gr^iüte Verdienst um den guten Erfolg erworben; ohne das hätte

die Gefahr sehr nahe gelegen, daß bei der Überfülle von Stoff und den

vidfach sich widersprechenden Ansichten die Debatten uferlos und er*

folgtos geblieben wären.

Von den Teilnehmern, im ganzen etwa 30, seien hier nur einige

wenige genannt: Janssen, Deslandres. Fabry, Perot aus Frankreich«

Haie, Campbell aus den Vereinigten Staaten, Wolfer aus der Schweiz,

Cirera aus Spanieu, Julius aus HulUnü, Angström aus Schweden,

Weiss aus Osterreidi, Belopolski aus Rußland. England war natur-

gemäß ai r ichlichsten vertreten, ich nenne nur noch Lockyer,
Chrislie, New all. Aus Deutschland war nur ich anwesend.

Die Arbeiten des Kongresses betrafen zunächst die Statuten der

Vereinigung, die — vorher gut durchgearbeitet — ohne wesentliche

Veränderung in einem Nachmittag erledigt wurden. Fflr die wissen-

schaftliche Diskussion waren vier Gebiete ausgewählt wurden, welche zu*

nächst in Angriff genommen werden sollen. Auch für sie war vor-

gearbeitet, indem eine große Anzahl von Spezialisten ihre Meinungen
scluriftlich geäußert hatte, die gedruckt verteilt waren.

Die erste Frage betraf Neubestimmung von Normalen für Wdlen-
langen. Hier herrschte allgemeine Obereinstimmung aller Anwesenden;
es wurde beschlossen: i. Die absolute Wellenlänge einer bestimmten

S[)ektrallinie soll allen Messungen zngnmde gelegt werden. Welche

Lmie das ist, ist vorläufig nicht präzisiert, aber die Meinung aller An-
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wesenden war, daß es nur die rote Cd -Linie nach der Messung von

Mich«lson sein kOone. Fabry und Perot smd mit einer neuen

absoluten Bestimmung dieser Lime besdiflftigt; es ist kaum ra zweifeln,

daß dadurch das Resultat von Michel so n und Benoit bestätigt werden
x^ird — 2. Durch irgend eine Inlerferenzmethode sollen Normalen

zweiter Klasse relativ zu der Hauptnormaie ermittelt werden. Sie sollen

dem Bogenspektnun entnommen werden, in erster Linie dem des Eisens,

in xwmter dem des Titans. Die Linien sollen in Abständen von
höchstens 50 A.£. liegen, und sie sollen von mindestens zwei unab-

hSn^gen Beobachtern gemessen werden. Arnes in Baltimore und
Pabrv und Perot haben sich zu diesem Teil der Arbeit erboten, aber

es Ist zu hoiiea, daß sich aucli noch andere daran beteiligen. — 3- An
die Nonnalen zweiter Klasse sollen solche dritter Klasse angeschlossen

werden, welche in Abständen von je 5— 10 A.E. liegen; sie können
durch Interpolation im Gitterspektrum erhalten werden und sind auch

durch mindestens zwei unabliüngige Beobachter zu messen. — 4. Es

wird eine Kommission zur Ausführung dieser Arbeiten gewählt; sie be-

steht aus den Herren: Arnes, Fabry und Perot, Michelson und
mir; ich bin aum Vorsitsenden derselben gewfthlt Da die Arbeiten

zum Teil schon im Gange sind, hofiisn wir, in zwei Jahren die Aufgabe
beendigt zu haben.

Ebenso glatt wurde eine zweite Frage erledigt, die Messung der

Sonnenstrahlung. Man war einig, daß das Instrument von Angström
das zweckmäßigste sei, daß es m^^^lidist allgemnn ai^;ewaiMlt und andere

damit verglichen werden sollten. Auch hier wurde eine Kommission
gewählt, mit Angström als Vorsitzf^ndf-m weit he genaue ArbeitsplAne

ausarbeiten und ihre Ausführung in die Wege leiten soll.

Zwei weitere Kommissionen sollen dasselbe für die Anwendung
des Spektiobdiographen und fttr die spektrostopische Untersuchung der
Sonnenflecken tun. Für diese Gebiete machten sich Mdnungsver-
schiedenheiten geltend, so daß eine sofortige Beratung im Plenum nicht

zwerkmäJiig erschien; es wurde daher ein Ausschub mit der vorbereiten-

den Besprechung beauftragt. Seine Vorschläge fanden dann im Plenum
ziemlidi allgemeine Billigung und fthrten zur Einsetzung der genannten

Kommissionen, melche detaillierte Arbeitsplane liefern sollen.

Man kann wohl sagen, daß der Kongreß durchaus erfolgreich ver-

laufen ist. In einigen Fragen ist allgemeines Einverständnis erzielt und
sitid bestimmte Wege klar vorgezeichnet; in anderen ist das noch nicht

gelungen, aber durch persönliche Aussprache der Weg zum gleichen

Ziele geebnet Far den nächsten Kongreß ist das Jahr 1907 bestimmt

und Meudon bei Paris als Versammlungsort gew&hlt worden.

H. Kayser.

(Eiog^aog^ am 13. Oktober 1905,)
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Referate.

EUhard Wledemann und Hermann Ebert, PhysikaUtches
Praktikum. 5. verbesserte und vennehrte Auflage. 590 S. mit

366 eingedruckten Abbildungen. Braunschweig (Fr. Vieveg &
Sühn), 1904.

Die vorlioL^cnde Neubearbeitunc; des allljekannten vortret]licl;en

Hand- uua iiill'sbuchs für phy:»ikaliäciie uud physikalisch -ciiemische

Messungen achliedt sich im groBen und ^uen den frfiheren Auflagen

an. Wie aber die Verf. bei jeder frttheren Ausgabe l>einüht gewesen

sind, das Buch zu einem umfassenden, modernen Leitfaden zu gestalten,

so ist auch die fünfte Auflage in zahheirhen Kapitehi bereichert und

eigäozt» so dab keine der wichtigeren Meßmethoden, welche die physi»

kaiische Foischung der leUten Jahre geschaffen hat, in der Sammlung

fehlt DaB die Verf. ihte schonen, die einseinen Abschnitte einlettendeo

Erklftrungen mit eben derselben Liebe behandelt haben, wie die An-

weisungen zur Ausführung der Messungen, die zahlreirhe wertvolle prak*

tische Hinweise enthalten, wird Lehrern wie Schülern gleich willkonuneD

sein. Auch die neu eingefügten lüstorischen Daten wie die rechnenschen

Anleitungen im Anhang stellen eine schätzenswerte Bexeicbenuig des

Werkes dar.

Uns interessiert natun^cni.'lB am meisten das Kapitel „Optik" und

in diesem die Abschuittc „Pliotomt^tri*?'', ..Sjiektralanaryse" und „Spcktro-

photouielric". Die photomelrischen Anleitungen umlaiisen auBer den

allgemeinen Besprechungen der Grundgesetze und Apparate die Methoden

zur Vergleicliung zweier Lichtquellen, zum Vergleich der Lichtmengen,

welclie ein Fhn hbrenner nach verschiedenen Seiten aussendet, die Be-

ziehungen /\vis< hen Gaskonsum und Lichtstarke, und die Hcstimniunf;

des Absorptionskoefhzienten auf photometrischem Weg. Mit höchst cr-

fteulidier AusfCkhrltchkeit und Vollständigkeit ist der Abschnitt „Spektial«

analyse" behandelt; nach der Einleitung, welche die Charaktertsienmg

der einzelnen Spektraltypen, die Strahlungsgesetze und die Beschreibung

der spektroskopischen Hilfsmittel enthalt, werden die wirhtijistcn Methoden

zur Eichung eines Apparates sowie die Methoden zur Untersuchung von

Flammen-, Funken- und Vakuumspektren beschrieben. Die ultravioletten

Spektren erfahren eine besondere Berücksichtigung; sodann fo^ ewe

Anleitung zur Ausführung einer spcktroskopisclien Analyse.

Kin umfant^reicher Teil befaßt sich mit den Abs*»rptionsspektren,

ihrer licdeuiung uud ihrer Verwendung bei analytischen Arbeilen; auch

einige Übuugsbeispiele zur Farbenlehre fehlen nicht. Schließlich folgt

eine Besprechung des Sonnenspektrums und des Kirchhoffschen Satzes.

Der Ref. möchte der Hoffnung Ausdruck verleihen, daß die voi^

züglichen Ausführungen der Verf über >i >< ktralanalyse dazu beitragen

ntf'tjf^ii, den <pel;tr iNkopischcn Methoden im phvsikalischeTi und be-

sonders im clicinibi iien Unterricht etwas mehr Achtung und Berück-
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sichtigting »1 iich«ni, als sie bisher meistens gefunden haben. In An-
betracht der groBen Bedeutung, welche spektralaiudytuche Arbeiten ftlr

den Analytiker, den Mineral- und Hüttenchemiker, den Organiker, bes.

öf^vi F irhstr.ff- und Textilchemiker, und auch den Pliotocheiniker haben,

stiicHit dem H^nchtcrstatter ein sicli auf I — 2 Arbeitstage im phvsi-

knli^^ciien Prakukum und aui einige bei der qualitativen chemischen
Analyse auagefiihrte Proben beschrankender spektroskopisdier Unterricht

keine genügende Ausbildung su geben. Und eingehender wiid die
Spektralanalyse nur an wenigen Hochschulen berücksichtij^t

Auf die übrigen Kapitel des vorliejrenden Werkes einzugehen, muß
sich der Ref. versagen. — Wiedcmann-Eberts Praktikum wird auch
in der neuen Bearlieitung zu den Bflchern gehören, wekhe die unent-

behrlidien Rabber und Freunde der Physiker wie der Chemiker aus-

machen. Karl Schaum.

Rudolf Scheack. Kristallinische Flüssigkeiten und flüssige

Kristalle. (8^* 159 S. mit 86 Textfiguren. Leipzig 1905.
W. Engelmann.)

Die interessanten und vielumstrittenen Untersuchungsergebnisse an
den kri-^tallinischen Flüssigkeiten gehören zwar nicht als solclie dem
Rahmen dieser Zeitschrift an, clc)ch haben pliotophysikalische und be-

sonders photographische Studien in sulch hohem Ma^ zur Beiiandlung

des Problems beigetragen, daß eine Anzeige des vorliegenden Buches
an dieser Stelle gerechtf<»tigt ist Es handelt sich bei dem noch in

jüngster Zeit auf Versammluntren und in der Fachpresse mit großer

Energie und mit vielem Scharfsinn geführten Streit um die Frape: Sind

die eigentümlichen trüben und doppelbrechenden Flüssigkeiten homogen
und chemisch einheitlich, gibt es also flflssige diemische Individuen mit

Kristalleigenschaftea, od«: stdlen diese Gebilde Emubionai besw. Sus-

pensionen dar, deren Trübung und Doppelbrechung der Inhomogenität
zuzuschreiben sind?

Der Verf., dem wir die vortreffliche theoretische wie experimentelle

Bearbeitung des Problems vom physikochemischen Standpunkt aus ver-

danken, gdangt in der vorliegenden klaren und umfassenden Schrift, die

auch manche noch nicht anderweitig publizierte Ergebnisse enthält, zu

dem nämlichen Schluß wie Otto Lehmann, der eine sehr gründliche

und vielseitij.'e optische L'iitersuchuui; der kristallinischen Flüssigkeiten

ausgeführt hat, nämlich zu der Auffassung, daß diese Gebilde völlig

einheitlidie fiflssige Systeme mit Kmtalleigenschaften darstellen. Von
den tahltetchen Beweisen, welche der Verf. auf Grund seiner Experimental*

untcrsuchimgen gegen die Emulsionstheorie vorbringt, seien nur wenige

hervorgehoben: Mit dem Klarwerden der kristallinischen Flüssigkeiten

^bei ihrem „Schmelzpunkt") ist eine sprungweise Änderung zahlreicher

pbjTSikaltscher Konstanten verknüpft, was bei Emulsionen nicht der Fall

sein kann; anderereeits zeigen jene Systeme — im Gegensatz zu
Emulsionen — bei der Abkühlung kdne Verstärkung der Absorption
bezw. Trübung.

Höchst bedeutungsvoll für den Entscheid der Streitfrage erscheinen
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ferner die Ergebnisse der besondeis von Otto Lehmann ausgeführten

mikroskopischen besw. nukrophotographischen Untersuchungen, über die

der Verf. in anschaulicher Weise nn der fland von instruktiven photo-

g^aphischen Reproduktionen l>crichtet. Wer die höchst ci;;enartigeii

Bilder, welche Trupfcheu kristaliinischer Flüssigkeiten in pularisiertem

Licht zeigen, eingebend studiert, «izd nach Ansicht des sn der

Übeneugui^ kommen müssen, daB man es mit Kristallindividuen su

tun hat, und nicht mit heterogenen Systemen. Überhaupt will es dem
Berichterstatter scheinen, als ob ein gründliches okulares und photo-

graphisches Studium der kristallinischen tlüssigkeiteu mit Hilfe des vor-

trefflichen Lehmannschen Polarisationsmikroskc^ für jeden Inter-

essenten von grOfitem Werte sd; bdqpielsweise und schon die einfiichen

Untersuchungen der Umwandlungserscheinungen zwischen festen und

flüssigen kristallinischen bezw. amorphen Formen sehr lehrreich ; der Ref.,

dem es bei Gelegenheit der Düsseldorfer Naturforscher-Versammlung

vergönnt war, bei einem Vortrag über Polymorphismus u. a. derartige

Erscheinungai an kristallinisdien FlOss^keiten zu demonstrieren, konnte

schon dadurch mehrere firOhere Anhänger der EmulsiffiDsäMOrie bekehren.

Diejenigen Forscher, welche die Existenz homogener krisuillinischer

Flüssigkeiten bestreiten, sind vorwiegend durch die, übrigens vom Vert.

keineswegs unterschätzte Schwierigkeit, die eigenartige Struktur jener

Systmne zu eiUaren, zn ihrer Aufteung gefOhrt worden. Schenck
bespridit am Schluß seiner Monographie die besonders von O. Leh-
mann und von E. Riecke diskutierten Erklärung>m5glichkeiten. —
Auf das reichhaltige weitere, in dem vorliegenden Buch besprochene

Material kann an dieser Stelle nicht eingegangen werden. Soviel ist

gewiß: Schencks Mtmographie ist f&r Aoliänger und G<^er der darin

vertretenen Ansdiauungen ein unentbehrlidier Fflhrer auf dem striltjgen

GelHet; wer in der Frage sine ira et studio miturteüen will, muß die

in jenem Buch niedergelegten isi^bnisse und Aufbssungen eingehend

studiert haben. Karl Schaum.

Mltteflani^eB aati der Terhnfk.

Die optische Anstalt C. P. Goer/, A.-G., Berlin-Friedenau,
gewährte ihrer gesauitcn Arbeiterschaft (ca. 1200 Mann) vom l8. bis

25. September Erholungsurlaub bei voller Lohnzahlung. — Die E%rma

hat ein weiteres Fabrikgebäude errichtet, das demnächst in Betrieb ge-

nommen wird.

Second American Photographie Salon 1905/06. Plospekt.

Präsident: Curtis Bell, 558 Fifth Avenue, New York City.

Velox-Papier. Prospekt Hauptverkaufsstellen: Max Blochwitz,
Dresden-A., und Kodak, G. m. b. H., Berlin SW.

Die Neue Photographische Gesellschaft, A.*G., Steglitz-

Ii tii in, !iat ein .'^pc/'ialatelier für Farlicnpliotographie er/sffnet. Der

Kaiser lieli sicli kürzlich die auf seine Veranlassung ausgeführten farbigen

Innenaufnahmen des Schlosses durcik Herrn Generaldirektor A, Schwarz
vorlegen.

Für die Rcdaküou verantwortlich: Froi. K. 6chauu in Maiburg a. L.
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Ober «e Natw- des IfttMiten Uchtliildts.

Von Josef Maria Edcr,

(Mit 5 Textfignten.)

Ans den SHatn^berichten der kaiserl. Akademie der Wisscnschafleo zu Wien.

]iIaaiem.>Daturw. Klasiei Bd. CXIV. Abu Ua. Juli 1905.

Die Natur des latenten Lichtbildes auf Halogensilber, welches sich

durch phoiagraplusche Entwickler her\'orrufen läÜt, ist trotz mannig-

faltiger Untersuchungen nicht sichergestellt. Die sogenannte Subkiloui'

theorU, welche vor einem halben Jahrhundert stoerst angestellt,') dann
wiederholt in Zweifel gezogen und von mir neuerdings an vers< hiedenen

Stellen verteidit^t wurde,*) hat wohl die größte Wahrscheinlichkeit für

-irh. Man uiinml an, daJi das Fkomsilber (AgBr) auch bei sehr kurzer

Beliciitung ein kleines Quantum
\ \\ Brom verliert, so dali eine oder

(wie ich annehme) mehrere Arten von Sflbersubbromid Ag,Br^_, von

unbekannter atomistischer Zusammensetzung sich bilden;') Luther ver-

mutet die Entstehung eines einzigen Subhaloids von Halbbronisilber

(AgjBr) oder Halb- lilorsübcr fAe2CI) und ist der Ansicht, daß sowohl

das im Liebte direkt sichtbar ge.sc hwrir/.te als das latente Lichtbild eine

identische Bfl<babstanz (Ag,Br resp. Ag^Cl) in kleineren oder größeren

Mengen enthalten; Luther hidt die £ntstebung fester Losungen zwischen

A^Br und AgBr für unwahrscheinlich,^) während nach anderen An-
gaben rCarey Lea, E. Baur.^i Günther*) das im Lichte veränderte

Chlorsilber (resp. Bromsilber; als teste Lösung von Chlorsilber und

Halbchlorsilber aufgefailt wird, welche zu festen Phasen zusammcnireieii

und mit zunehmender Belichtung kontinuierlich starker geschwärzte

Produkte geben.

Wir wollen zunächst festhalten, daß alle diese Theorien die Ent-

t) Choiselat und Ratel nahmen 1843 lic llm-i- l nntr von StTI. rsiil-j .Ii I

im latenten Dagucrreschen Lichtbild an (Kders Ausi. Haudb. d. Hiot. 11.

2. Aufl., p. III).

2) Eders Jalid». f. Phot. 1900. p. So.

3) Vergl. Eders Ausf. Handb. d. Phot. III. 5. Aull. p. 72.

4) Zdtschr. ftir phys. Chemie. Bd. 80. p. 680.

5) Ibid. Bd. 45. p. 61».

6) Günther, Über das farbcnempfiadlicbe Cblor» und Bromsilber (Abb. d.

naturh. Ges. Nürnberg. 1904. Bd. 15).
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stehung irgend eines Sublialoids bei der Belichtung annehm<?n. wobei

jedoch die Broniabspnltung im latenten T.irhtbikic stets so pcrintr ist,

daü sie sich der Wagung entziehL Im Gegensatz, zu der Subhaloid-

theorie wurde die Meinung geäußert, dafi im latenten Ltchtbilde die

Keduktion des Silberhalotds bis zu metaliischem Silber geflihrt werden

kann, eine Ansicht, welche zuerst Arago') geäußert und später Ahegg*)

in seiner ,,Sifbtrhwithcnrif" nciicr(h'ng8 in Diskussion gestellt hatte, die

nunmehr aber kaum noch Anhänger liat, weil sie die photographischen

EntiricklungsphSnomene nfebt gut su eiUäien vermag.

Eine andere Theorie, die Strukiwriktme des latenten Liditbildes,

nimint keinerlei photochemische Bromabspaltung im Bromsilbennolekfll

an, sondern eine molekulare Änderung,*) z. B. Zerl^;U0g komplexer

AgBr- Molekülgruppen in einfachere.*)

Auch A. Guntz*) vertritt in neuerer Zeit die Ansicht, daß das

/o/M/e LkktMd (auf Chlorsilber) eine andere pk^sUudüehe AgCi*i/«^
fikation als das normale Silberhaloid sei, aber keineswegs durch licht

clieiuisch gespalten werde; eine ' t « mische Haloidabspaltung und die

Bildung von Silbersubhaloid niinini »luritz nur beim Entstehen des im

Lichte direkt geschwärzten Silbeihaloids an; letzteres (Silbersubchlorid,

HalbchlorsUber) ist gegen Salpetersäure im Finatem (nicht aber im

Lichte) beständig und wird (nach Guntz) durch Fixtermittel unter Aus-

scheidung metallischen Silbers und sich lösenden Silberhaloids zerlegt.

Lüppo-Crarner") vertrat die Anschauung, daß das latente Licht-

bild selbst aus zweierlei Büdsubstanzen, närohch zum geringeren Teil

(dem kOrzer belichteten) aus einer allotropen Modifikation des AgBr

bestehe, der grftflere (stärker belichtete) Teil des latenten Lichtbildes

aber ein Silbersubbroraid enthalte, also durdi photochemische Halogen-

abspaltung entstanden sei. Neuerdings gab Lüppo-Cramer^^ seine

Hypothese jedorh als niciit genügend hegrihulet wieder auf und schließt

sich damit der Subhaloidtheorie au. DaU das im Liclitc direkt ge*

i) Vcrgl. £dcr, AusT. Haadb. d. Phot. II. 2. Aufl. p. III.

3) Photogr. Korrespondeius. 1899. p. 276. 332 und 403. Vergl. Schsum,
Phy*ikalischc Z€itM,hr. i>,c>i. p, 538-

3) z. 15. lurli llaidwich das latente Jodsilberkollodiumbild füi molekular ver-

ändertes Jodsilber (Hardwich, Manual d. riiotogr. Chemie. O.Aull. 1863. p. 37)-

4) Diese Theori« bt in neuerer Zeit irfcder staik «treten worden von Hnrter

und Drifficld (Phot Jouni. Januar 1898); veqsL Eder« Atuf. Kaadb. d. FboL

Bd. III. 5. Aufl. p. 74-

5) Revue des scicnces photogr. 1905. p. 304; Phot. Wocbeoblalt. 1905. p. 81

und 89.

6) Phot, Korresp. 190V \>- - I. ü ppo-Cramcr fand auch, daß „unr'-if^:"

Bromsilbcr- sowie Cblorsilbcrgelatine nach dem primären Fixieren relativ mehr vom

entWtcUunKsfähigen BUdQberbleibsel hinterläßt als ,^crei<le" Emulsion; nach Crameti
Theorie wärdc die Entstehung des physikalischen LichtbUdei bei Ra|ridcniQliiooeii

der Kntstehunß des chemischen Subhaloidbildcs rrtmuscil^n (vielleicht ont-t' Ii-^n .iber

doch in beiden Fällen Subhaloide voq verscbicdeacr Zusammensetzung und variablem

Vetiialten gegen Eatwicklei^ oad FiaifiingtflflsriglicttenX

7) Phot KocKsp. 1905. ISO.
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schuärztr* Bromsüber ein Subhaloid sei, darüber herrscht wohl keine

MeinungsH i t i e r e 11 /.
.

'

;

Hardwich sowie später Sterry (siehe oben) nahmen zweierlei

chesiische Bildsubstanzen im latenten Liditbild an: ein anorganisches

und tktk organisches; das »^organische'* soll nach dieser Anschauung
durch Thiosulfatlösung /.erstört werden, das letztere nicht Diese Theorie

bildete sich Hardwich auf Crunc! eines von ihm .schlecht durch-

geführten Expenmenis. Er hatte irrtümhch geglaubt, daü reine Jod-

silberkoUodiumschichteu das latente Lichtbild beim Fixieren verlieren

und daß nur auf den mit oiganischen Substanzen (Eiweiß etc.) ver-

mischten Schichten nach dem Fixieren ein entwicklungsfähiges Bild

hinterbleibt; deshalb hielt er organische Substanzen für wichtige Bestand-

teile dieses latenten Lichtbüdes. In Wirklichkeit hinterläßt aber auch

eine reine JodiüberkoUodiumschkht ein latentes, entwicklungsfähiges Licht-

bild nach dem Fixieren, so dafi Hardwichs Beweisführung hinÄlUg wird.

Sterry versucht überhaupt keinen Beweis, sondern stellt ohne

weiteres die These auf, daß jene Komponente des l.itentcn Lichtbildes

auf Bromsitbcrgelatine, welche nach dem primären Fbcieien übrig bleibt,

ein Zersetzungsprodukt des Bromsilbers mit der Gelatine sei,-; da ilira

augenscheinlich ein anderer Erklärungsversuch des seltsamen Verhaltens

des primflr fixierten latenten Lichtbildes fdilte. Wenn man aber bedenkt,

daß nicht nur Bromsilbcrgelatine, sondern auch Bromsilberkollodium

selbst bei Gegenwart von konzentrierter Salpetersaure oder Silbernitrat-

lösung ganz dieselben Phänomene zeigt, so wird die Existenz dieser

problematischen Verbindung von Silbersubhaloid mit organischer Substanz

recht fragwürdig, namentlich wenn man das VcHialten des latenten

Lichtbildes anf BromsAberkoHodium gegen chemische Agentien näher

studiert. Wir wollen in nachfolgender Abhandlung zur Erklärung der

beobaciiteteu Lliänoniene uns dcslialb auf die Annahme der Existenz

verschiedener Silbersubhaloidc beschränken.

Die Vertreter derjenigen Theorien, welche das latente Lichtbild als

photochemische Spaltungsprodukte des Bromsilbers auffassen, insbesondere

die Vertreter der Subhaloidtheoric ziehen das Verhalten des latenten

Lichtbilde?; gegen Salj>etersfhire sowie andererseits gegen Fixiernatron etc.

heran, welche gewissermaßen als chemische Trennungsmittel von nor-

malon Bromsilber» dem ^Mfmü oder, wie man es aodi nennt, Z^«/»-

bnmii des Säbm, voneinander sowie andererseits zur Trennung beider

von metallischem Silber dienen.

Während das Verhalten des s\ tithetisch dargestellten Silbcrsubbromids

uml -subchloriüs von Guntz, Ciney Lea, Günther, Baur u. a.^)

gegen Salpetersäure genau festgelegt ist, finden sich über das Verhalten

Diejenigen Photo* h rnikcr, w^ldv ,inn'?}irr!fn, iLiH <^as sinrk bflüfitfti'^ direkt

ge&chw;tr2te CblorsUbcr aus bubhaioid (nicht aus rnetaili^chcrn Silber) besteht, halten

um 10 weniger das kanbelicbtete latente Lichtbfld för SUbermetaU.

2) Auch Silbemitrat, gemischt mit Gelatine, gibt ein Lichtbild, das nach dem
primSrcu Fixieren sich physikalisch eolwickeüi ÜÜt (Sterry, Edert Jahrb. lür

Phot. 1^99. p. 290).

3) Veij^ die liteialiir hierflber in Eders Jahrbüchern f. Photogr. 1900— 1904.
«5*



332

des latenten Liryitbildes (also des bei periiipor Lichtzufulir photochemisch

entstandenen Silbciöubbromids) in der dem nonnalen ßromsilber oflchsten

Obergangsform gegen die Salpetersäure oder aufdnanderfolgtfide fie-

handlung mit Thioaul&t und Salpetersäure widerq>rechende Ai^beo,
z. B. von Davanne, Lüppo-Cramer, Precht und Englisch u. a.

Bald wird beliau{)tct, d:is latente Rromsilberhaloid wird von konzentrierter

Salpetersäure zerstört, bald >ai;t man das (jegenteil. Davanne und

Lüppo-Cramer*) geben au, daÜ das latente Lichtbild durch suk-

zessives Behandeln mit Thiosulfiit und SalpeteraSure vernichtet werde;

Precht und Englisch behaupten das Gegenteil.')

Der Hrund dieser Widersprüche liepft, wie ich zeigen werde, darin,

daß bei den bisherigen Versuchen die für derartige komplizierte photo-

chcmischc Reaktionen unerialihcheu Messungen über die zur Wirkung

gelangenden Lichtmengen nicht genügend berQcksichtigt wurden; feiner

scheint das im Lichte geschwärzte Silbermibhaloid eine ^dtubstanz von

anderer Zusammensetzung zu sein als das unsichtbare (latente) ent-

wicklungsfähige T.ichtliild, wie es überhaupt mehrere Arten von Silber-

sublialoiden zu geben sctteint, wie dies auch Lüppo-Cramer') annimmt
Bd früheren Versuchen hatte ich gefunden, daß es gewisse Arten

von latenten Licfatlnidem auf Bromsilberkollodium gibt, welche auf AgBr
bei Gegenwart von Silbeniitrat und viel Salpetersäure im Licht entstehen

und beständiger gegen Salpetersflure sind als metallisches Silber.*) Ein

eutsclieideudes Experiment in dieser Ri( htung publizierte ich im Jahre

1899 (Phot. Korresp. 1099. p. 277; und schuf dadurch eine mäcliuge

StQtae fOr die damals von mehreren Seiten angegriffene Silbersubbromid-

theorie. Lüppo-Cramer bestätigte diese Angaben für silbentiimthaU^

Bromsilber,*) gab aber an, tlaß das latente Lichtbild auf rnnem Brnm-

silberkoUodion durch reine SalpetersfUire zerstr>rt werde;*') als er at>er

BromsilUrkoUodtum bei Oegettwart iomentnerUr Salpetersäure belichtete, er-

hidt er ein entwicklungsfähiges Lichtbild, also konnte diese Säure das

Entstehen des latenten Bildes nidit gänzlich hemmen*^ Trotz dieser

und zahlreicher anderer Angaben gibt die Fachliteratur keine klaren

Aufschlüs've über das Verhalten des verschieden stark belichteten reinen

oder silbernitrathaltigen Bromilbers gegen chemische Agentien und daraul

folgende photographische Entwicklung der Lichtbilder. Ich werde zeigen,

daft gerade in dem strittigen Falle die Bildsubstans des latenten Liebt-

bildes ihr \'erhalten gegen Agentien, wie Thiosulfat und Salpetersäure,

in besonders hohem Grade von der zugeführtrn Lichtmenge beeinfiuBt

wird. Werden die Versuche mit Berücksichtigung dieser Faktoren duich-

1) Phot Komqi. ii)Ot. pw 357.

2) Zeitschr, f. wiss. Phot. 1904. p. 413 u. 415.

Phot. Korresp. 1901. p. 355: 1903. p. 275. — Lüppo-Cramer, Wisset»-

schaftl. Aibrit». HaUt a. S. 190a. p. 49.

4) E<irr, Phot. Konespu 1899. p. 463 u. 650.

5) Phot. Korrrsp. 1901, p. 162.

6) Dies güt, wie ich zeigen werde, nur liLr relativ kurz belichtetes (nicht aber

fllr feieUiclier bdiebtetes) Bromsüber (Eder).

7) Lappo-Cramer, Phot. KoiTeap. t90t. p. 15$ u. i6s.
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geführt, so verschwinden zahlreiche bisher bestehende Widersprüche und
die SilbersubhalcHdtbeone erhält gleichzeit^ eine mächtige Stütze.

V«:rhait«n des normalen latenten Lichtbildes auf AgBr gegen
Salpotertäiune.

VerläBfiche plKXometrische Messungen Aber den Zusammenhang der

Starke der Bdichtung auf das Verhalten des entstehend«! latenten Brom-
silberbildes gegen Salpetersäure fehlen. Zur Untersuchung dieser Ver-
hfittuisse •;telltp ich zunfirhst eine mit bekannter T.irhtmenge profn'essiv

belichlcle Brümsilberkoliodiuni])latte her. \\m/u mir ein Skalenphot« »meter
'j

und eine bei konstantem Gasdruck brennende Aueräche Gasglühlicht-

lampe diente, deren ^kekä HäHgieil s 66 Hefiiereinheiten war und
welche für Bromsilber die chemische Wirksamkeit — i6o Hefnereinheiten

besaß.*) Die BelichtiMit: der zumeist ziemlich wenig; empfindlichen Rrom-
silberkollodiumplatten erfolgte in einem Abstände von 40—50 cm l)ei

einer BelichtungszeU von i— 5 Mmuten, wobei sich die wirkende Licht-

menge leidit bestimmen laßt, wddie bei meinen Versuchen 6—162000
Sdcunden-Jifoter-Hefiieretnheiten (S.M.H.) betrug. Bei anderen Versuchen

steigerte ich die Lichtmenge durch Verwendung von z. B. — i m
brennendes Magnesiumband auf ' — 1000000 S.M.H., um weiter ins

Gebiet der Solarisation vorzudnngen.

Es wurden ferner verschiedene BromsUberkoUodiumschichten teils

mit; teils ohne Sübemitratüberschufi beigestellt und nach dem Belichten

bestens gewasdien,*) wonach (im nassen Zustande) der Schwellenwert

bei normaler Heürhtunp: und normal chemischer*) oder physikalischer

F.nt\^'irklune; (mit Eisenvitriol und Silbemitrat in der im nächsten Ab-

schnitt angegebenen Weise) ermittelt wurde. Auch wurde nicht nur

selbslerseugte, sondern auch käufliche BromstlbeiköOodiumenralsion von
E. Albert in München benutzt

Der S« hwellcnwcrt variierte je nach dem „Rcifunc^stadium" des

Bromsilbers in der bekannten Weise bei reinem, nicht sensibili-

sierten Bromsilber von 20— 1000 Sekimdea - Meter - Hefhereinheiten

(S.M.H.), Impragniefen der Bnunrilberironodiumsdiichle mit SUbocnitrat-

lOsung ste^rte die Empfindlichkeit der BiomsUberkollodiumplatte je

nach dem Reifungsgrade der Emulsion um das vier- bis zwOlfßtdie.

1) Ich benutzte das Skalenphotometcr voo C hapman-Joacs (%'ctgl. Eders
Auf. Randti. d. FlioL m. Bd. $. Aufl. p. 811). Die Gradation dieser Chspmao-
Jon es- Skala ist derartig, daß die Undurcfaüchligkeit eiaei Feldes xam benechbiten

im Vcrhiltnis von t zu 1,5 stei(^.

2) Vei;gl. Eder, PhoL Korresp. 1902, p. 645.

3) Es kamen sogemuu^ i^wesdiene KollodhiniciiinltlotM rar Venrendnng.

Sie enthielten pro loo rem dinflisrhiiittlich 3,07^ g P.romsilbr-r. Nacli dem Auf-

gieiko auf Glasplatten und Abfließenkäsen des Üt>erschusi>cs verblieben ca. 0,065 S
BronsOber auf 100 qcm Glaifllche, wobei die entanteii ttad mit Wasser gewascheneD

Bromsilberkollodiamschicbten ca. o,oi66 nun didc waren; meh denk vOÜigen TioduieB

dorchschnittlicli 0,0106 rnm Diele,

4) Ich benutze (ilyzin-Fottascheentwickler (siehe: Eder, Rezepte und Tabellen

Ar Phot «ad RcpvoduktioneveHahteD. 6, Anll. 1905).
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Übersichtlich cestaUrn sii h die Krpebnisse der plintnmetrisch-'fTTsito-

met isch< n rriter>uchungen, wer^n mati die wirkendeu, mehr oder wemcer

groLen Liclitinengen als Vielfache des Schwellenwertes jeder Bronisilber-

art atisdrOckt Man findet dann, daE die mehr oder weniger gereifte

Brornsilberkollodiumemulsion bei physikalischer Entwicklung der Licht-

bilder (Silbernitrat -f Kiscnvitrid] Broimill'erkollodiunr» , namentlii l;

wenn das Bromsilber mit Silbeinitrat vor der RcHrhtiine; impr^cniert

war, nur ungefähr '/j— Vs jener Lichtnienge erfordert, weiche tür die

chemische Entwiddung (Glyzin-Pottasche) nötig ist; auf diese Art kann

man die zerstörende Wirkung chembcher Agentien auf das latente

Lichtbild mit dem Belichtungsgrad photometrüch in Zusammenhang
bringen und übersichtlich formulieren.

EiiitluU der Salpetersäure auf das latente lirum»über-
kollodiuinbild.

Zum Studium des Einflusses der Salpetersäure auf das latente

Bromsilberbild flb«goB idi Glasplatten mit gewasdieoem Bromsflber-

koUodium, wusch die Schidlte nach dem Erstarren bestens mit destQ*

lierteni Wa<?scr. belichtete die nas«;e Schichte hinter dem Skalenpiiotometer.

tauchte die Platte dann in Salpetersäure verschiedener Konzentration,

wusch und entwickelte bei einer Versuchsreihe mit chemischem Ent«

Widder, bei anderen Vennchen entwickelte idt mit physikalisdieii Ent-

wi<^«ik, welche aber in der Regel nidit so Uaie Platten geben ab

«stere.

Es ergab sich, dnß konzentrierte Salpetersäure vorn ?;pez. Geu. 1.40

bei 15*' C. das latente Lichtbild auf Bromsilberkoiiodiura nur in den

schwächer belichteten Teilen binnen 5—6 Minuten zerstört» und svar

b» ca. zum 15—20fachen des Schwdlenwotes des normalen lidtt-

bildes; nach lO Minuten langer Einwirkung vernichtet die konzentrierte

Salpetersäure auch stärker belichtete latente T.irhtl ildstellen bis ch. 7Utn

20— ^ofachen Schwellenwert und darüber; noch starker belichtete Biid-

stellen halten aber der Salpetersäure noch länger st^d, so daß sie sich

immer noch» wenn auch schwach entwickeln lassen.^)

Sehr starke Obcrbelichtung führt zu sichtlicher direkter Schwärzung

des Bromsilbers, jedoch wird diese F;lrf>ung selbst durrh konzentrierte

Salpetersäure (1,40) bei 14— I 5''C. nicht zerstört,') w.'ihrerul metallisches

Silber in wenigen Augeubücken aufgelöst wird. Ui»geiitl»r in denselben

Belichtungsstadien (aber nicht in unmittelbarer Abhängigkeit von der

direkten Schwärzung des Bromsilberkollodiums) treten Soiarisatum-

«nchfinntiofri auf {siehe weiter unten).

Ahnlicli, aber lan-^samer wirkt Salpetersäure vom spez. Gew. 1,30.

Auch Salpetersäure vom spez. Gew. 1,20 kann als Trennungsmittel vom

Sübersabbromid und metallischem Silber benutzt werden, wenigstens

1) Bei manchem nrotn'iilh^rknllniüum wirkt die Sa1ppti r>!iiir<' iii<-lir od'-r wtnigef

Stark, so daA obige Zahlen nur als annähernd zutretfende Zahlen gelten können.

2) Es entspiickt also dcD Anforderungen, wdcli« mto «a das Sflbcfsnbbraiiud

itelleo darf.
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eliminiert Guntz aus seinen synthetisch dargestellten Silbersubhaloiden

mittels solcher Saure das metallische Silber. Das latente Liclitbild

wird von solchen Sfluren nur tdlweise angegrifien, etwa in lo Minuten
(Temperatur 1 4 ^ C.) bis xum £wd- bis sehnflachen Sdiwellenwert, nüt-

unter noch mclir.')

Die Srliw.'irzungskurven (Fis^, I
)
zeit:eii die mehr oder weni^rer durrh-

greilende partielle Zerstörung kurz belichteter Bromsilberschichten, eventuell

die Beständigkeit des langer belichteten latenten BiomsilberkoUodium-

bildes gegen Salpetersäure.

Man darf somit das latente Bromsilberbild weder kurzweg als

„serstörbar'* noch als nunzerstörbar" durch Salpetersäure erklären; viehnehr

Fig. I.

wird das schwach belichtete latente Lichtbild auf reinem Biomdlber

durch Salpetersaure binnen wenigen Minuten zerst&rt» nicht aber daa

reichlicher l>eUchtete, welches nicht zerstört, sondern nur geschwächt

wird. Die in unmittelbarer Benihninc' mit Sal{>etprsSiire oder silher-

nitrathaltisrer S;ili>Lt<Ts,'iure entstaudenr Sulistunz des latenten Lichtbildes

ist aber wesentlich säurefester als die auf reinem Bromsilber entstandene

I ) Reine Rromsilberkollodieo erhalten auch bei völligem LichtausschiuQ hAuAg

durch Salpetersäure (spcz. Gew. 1,20) die Tendenz, beim physikalischen Entwickeln

stark zu scbleiem, während stärker konzentrierte Salpetersäure diese Eigenschaft nicht

bcsitct — Idi ItHio aomlt dk von Lappo-Cramer (Phot Korresp. 1901. p. 159;

1903. p. 671) für l'.roni.silherf^cla'ine zuf-rst gemachte .\nt:abc, dnß S.iTix.-tvrsSure auch

bebn LiichtaimcliluO eise Art entwicklungsfähigen Eindruck hervorbringen könne»

andi ftr Koltodittmplatieii bestätigen, wenn auch keine uueier Hieorien Aber die

Katar entwicklungsfÜifger Bfldsabetaas enf Bromsnber diese Ersebeinang n cridlrea

vcnnig (Eder).
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Bildsubstanz, und beide besitzen vielleicht verschiedene chenoiische Kon-
stitution, obwohl sie sich beim gewöhnlichen photographischen Ent-

wicklungsprozeB gegen die Entwicklungsflüssigkeit gleichartig verhalten.

Darüber geben folgende Versuche Aufschluß.

Belichtung des Bromsilberkollodiums hinter silbernitrathaltiger

8«lpetenifture vom spez. Gew. 1«S0.

Belichtet man AgBr - Kollodium hinter Salpeleisaure vom spez.

Gew. i»30» in welcher man 5^/„ Silbemitrat aufgelöst hatte, so entsteht

ein latentes Lichtbild; die Salpetersäure wirkt verzögernd, das Silber-

nitrat beschleunigend auf das Entstehen des latenten T'ildes, und so

kann man mit physikalischen Entwicklern ein Büd entwickeln nach un-

gefähr derselben Belichtung wie bei reinen BtomsilberfcoUodiumplattea;

nach dem Aufhören der Dchtwirkung greift die staric saure Slberlösung

wohl allmählich das latente Lichtbild an und der Prozeß wird dann in

geringem Grade rürkl.Tnftc. Immerhin hält «las 1 unter >ilbemitratliaUiper

Salpetersäure vom spez. Gew. 1,30 entstandene latente Lichtbild der

nachträglichen Behandlung mit dieser Säure ziemlich gut stand; es hält

vM bmer stand als das latente Lichtbild auf reinem, bei Gegenwart von

reinem Wasser belichteten Bromsilberkollodium. Auch gegen Salpeter-

säure vom spez. Gew. 1,40 und 1,20 ist ienes latente Broinsilberlicht-

bild beständiger als das atif reinem KromsilberkoUodium entstandene

latente Bild. Somit ist es möglich, dali das latente Lichtbild in diesen

Fallen in sdoier diemischen Zusammensetzung schwankt

Bei meinen bisher beschriebenen Versuchen wurde der nach Be-

handlung mit Salpetersäure übrig bleibende Rest des latenten Bildes

meistens physikaiisch enlwickelt. £s verdient hervorgehoben zu werden,

da0 audi die ekemmht Entwicklung mit alkaUscber Hydrochinon- oder

Glyzinlösung ungefähr dasselbe Resultat gibt, also das latente Bildüber-

bleibsel sit h sowohl geirt*nül;er der einen als der anderen Kntwi' klerait

unuefahr in demselben Au.smaB ?irh nachweisen läßt, ledoch ist der

Schwellenwert und der Verlaul der ^H liwär/.ungskurve ein aiulerer (Kig. 2).

Empfindlichere (besser gereifte) Bromsilberkollodien geben Schwai^

Zungskurven von ähnlichem Typus, welche jedoch weiter nach links im

Diagramm Fig. i verschoben sind.

Verschiedene Dau*"r <les Fntwickelns, Änderunc: der Temperatur,

Konzentrarion des Entwicklers etc. ändert die Kurven und Schwellen-

werte in mannigfaltiger Wete, aber der Geaamttypus ist deiadbe wie

in Fig. I und 2.

Aus diesen Versuchen folgt, daB es verschiedene Arten von Silber*

subbromid im latenten T.ichtbilde zu geben scheint, welche gegen physi-

kalische und cheniisciie Entwickler sich ähnlich verhalten, während sie

sich gegen Salpetersäure verschiedener Konzentration sehr verschieden

verhalten und deutlich difierente Beständigkeit SuBem. Ohne Zwdfiel

ist aber die Bildsub.stanz des eioigermaflen reichlich belichteten, latenten»

entwickluntrsfnhipen Bromsilberbildes, auch in seinen unbestHndicjeren

Formen, gegen Salpetersäure weit widerstandsfähiger als metallisches Silber.
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Eine Ausnahme machen davon die ganz kvirz belirhteten und nie l)t

viel über dem Schwellenwert liegenden latcnien Bromsilberbilder; sie

sind durch SalpetenSuie leicht xerslörbar. Vtelleicbt ist diese Art des
Silbersubbronuds jene Komponente des entwic^dui^sfiüiigen Lichtbildes

auf Bromsilbcr, welches beim Ilervornifen imtcrexponierter photographi-

scher Negative merklich verüachte, abnorme Sclnvärzunirskiir\en in der

Penode der sehr kurzen Belichtung gibt,^) während die normalen, regcl-

mäfi^ ansteigenden Schwarzungskoiven in der Periode der M^conekten

Belichtung und Entwicklung" vielleicht dem «weiten (etwas stärker ser-

setzten) Subbromid angehören, welches letztere aber seinerseits wieder
variabel zusammengesetzt sein dürfte, je nachdem es unter Wasser,,

Silbemitrat oder Salpetersäure entstanden ist

Fig. s.

Verhalten des stark überbelichteten, solarisierten Bromsilbcrt»

gegen Salpetenfttnn».

Es ist aus den Versuchen von Sterry,*) Lüppo-Cramer,')
Schaum»^) meinen eigenen Arbeiten*) u. a. bekannt, daO manche Re*

1) VerfL £d«r, Sjntero der SeDsitom«trie pliotogmpliisdier Flatten (Wiener

Siuungsber. 1899. Bd. 108. Abt. IIa. p. 1408; I 900. Bd. 109. AbLila, p. tl03;

1901. Bd. HO. p. 1 104).

2) Sterry, Edcrs Jahrb. l. fhoL 1899. p. 305,

3) Phot Konesp. 1901. p. 351. — Lüppo->Crainer, Wi»Bci»chaftl. Arbeiten.

Halle a. S. 1002. p. 39.

4< Edcrs Jahrb. f. PhoL 1903. p. 23 und I19; I904. p. 425.

5) Edcr. Phot. Korresp. 1902. p. 645; aueb; Eders Ausf. Handb. d. Phot
5. Avil. Bd. III. p. H29. Der Verrxsser hat imbesoodere die Reaktion der Chromsflure

auf vcnchJedcne »tatk beliebtet« Bromsilbergelatine tutersudit und a. a. O. beschrieben.
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agentien, insbesondere Oxydationsmitte! das solarisierte Bromsilberbild

zerstören und das normale, sieh entwidcelnde Bitd znrOcklassen, ferner

bei geringer Kinwirkiwg inindcNteiis dir Solarisationsgrcnze verschieben.*)

X'crlJlBliche photometrische Versuche mit Bromsüherkollotiimu liejren

nicht vor. Deshalb belichtete ich derartige Bromsilberschichten im

Skalenphotometer mit gewogenen Mengen von Magnesium (7j— i g >ni

Abstände von lo—50 cm) und konnte die wirkende Uchtmenge be-

rechnen, da ich die chemische Aktivität des brennenden Magnesiums

bereits ermittelt hatte.*)

Meine Bromsilberkollodiumplatton, welche keine hohe Lichtempfind-

lichkeit besaßen, verhielten sich (nach dem Waschen mit Wasser, noch

feucht belichtet) gegen steigende Belichtung und chemische Entwicklung

folgendermaßen:

BeUehlnag
Schwellenwert

als Einheil

ge$etit

Erster Anfang d« latenten, normalen Licht-
;

I

bildes (Schwellenwert) l6o >

Kriftiger SOttdtoa des nonMlen Ncgadvs . 3400 I \\

Be^D der dirdten pholograpliiiclMB Schwlr- .

16000— 80000 100— JOO

Beginn der Solarisation an der Grenze der

aentnleB Zone 16000—> 80000
|

lOO— 500

Selnr «taike SolMintioid 320000—480000
j

sooo—3000
I

(and darilber)
|

Es tritt die Solaiisation von reinem Bromsilbeilcollodium mit cfaemi-

scher Entwicklung annähernd mit dem Beginne der sichtbaren Schwftrzung

des Bromsilbers ein: auch mit
|
ilu siJsalischer Entwicklung tritt Srtlari-

satioü ein, aber die Solarisation bleibt dann meistens hinter der direkten

Sdiw&rzung zurück.

Salpetersäure vom spez. Gew. 1,30—1,40 zerstört — bei 15* C.

bis 16*' C. — das Solarisationsbild auf reinem Bromsilber schon nach

imgcftlhr 5 Minuten, so dali die I'f aiisill»ersrliirlit dann beim Ent-

wickeln ein melir oder weniger dünnes, nuiiii.ilrs Negatn cil't. Ver-

dünntere Salpetersäure (spez. Gew. 1,20) wirkt ähnlich, nur langsamer.

Setzt man den Schwellenwert des latenten, normalen Lichtbildes

auf Bromsilberkollodiuii) — \ und tritt der Beginn der Solariaation mit

chemischer Entwicklung ein beim 3oof.irlien Schwellenwert, so zerstört

Salpetersäure f'snez. (^ew. i.r<'>^ flas normale latente Lichtbild in 5 Mi-

nuten bis zum zwei- mui vierlaclien Schwellenwert; das Solarisationsbild

wird nach 3— 3 Minuten langer Einwirkung nur partiell zerstört, bei

1) Fiir Hromsilber{;alatino habe ich solche phnlomctri«;che Shidtrn im Solari-

bationsgebiet des Bromnilbcrs bereits veröflfenüicht (siehe: PhoL Korr. 1902. p. 645;

ftner: Eder u. Valenta, Be!tril}*c zur ntotochemie n. Spektralanalyae. Halle s.S.;

Eders Jahrb. f. Phot. 1903. p, 20.

2) Vetsl. £dcr, Wieaer Sitzungiber. Abt. IIa. Bd. 102. April 1903,

biyiiizoa by Google



339

15 Minuten langer Kinwirkunp aber ziemlich durchjrreifend (viel mehr
als das normale Lichtbild) verändert, so dab die Scliicht ruichhcr sirh

faüt gänzlich als normales Negativ chemisch oder physikalisch eutwickcln

laßL K<Hu«ntiieite Salpetersäure bewiikt diesen ProieB noch rascher

ttnd dinchgreifeflider.^)

Man ersieht aus Fig. 3, wie mit zunehinender Belichtung das latente

BromsilberkoUodiumbild bei dr-r rhcniisrhen ]• i twi- kluncr 7m normalen

Dichte anstei?t, dann tritt Solmsation und \ ermuiderur.u' <!* i Üiclite

des Bildes beim Entwickeln ein (Kurve I); physikalische Entwicklung

verhalt sich ähnlich, aber wirkt weniger deuükrh. II ist die Schwärzungs-

kurve der durch direkte Lichtwirkung bewirkten imnuttelbat< ii >ichtbaren

Schwärzung des Bromsilbers. III S< hwfJrrungskun'r nat li Behaiuilune

des überbelichtrtrn Bromsilberbildes mit Salpc^tersaurc und nachfolgender

chemischer Entwicklung; IV dasselbe mit physikalischer Entwicklung.^

Fig. 3.

Diese Versuche erbringen gleichzeitig den Beweis, dafi die sichtbare

Schwärzung des Bromsilbers nicht in urtilcblichen Zusammenhang mit

der Entstehung der Substanz des solarisierten Bildes zu bringen ist.

Tn eiTi7elnf»n Fallen srheinm b( idc Prozesse parallel zu laufen; bei

silbemitratiialtigem Bronisilber tritt aber bei progressiver Belichtung

sichtbare Schwärzung langst ein, bevor ein SoIarisatioDsbild entsteht

Bei reinem Bromsilberkoliodium (unter Wasser) kann man das Solari-

I) Konzentrierte Salpetersäure (spez. (iew. 1,40) lerstürt auf reinein, mit Waner
hpfjuchtctcii und hilic^vt*'n Bromsilhotkollodium nach Minuten langer Ein-

wirkung das solan&ierte Bild stogar nach aogefähr 500— 3000i'acher ÜbcrbelichtUQg

und IlBt (mit chemischer Entwiclcliuig!) ein normal «ich entwiclielndcs negatives Bild

zarflck; das schwach belichtete normale Lichtbild wird von konzcDtrierter Salpeter»

saure bis zur 20— loofachcn IJchtwirkuog des Schwellenwertes zerstftrt, das stärker

belichtete, normal latente Lichtbild leistet der Salpetersäure Widerstand. Physi-

bdiidae Entwicklung verhält «idi ungefUir (aber nicht fsenatt) eben«>; es Ummd deh
ab' r nach >i/r RcTinn Huni^« tuU S.'il;i.-icrs Iure iionn.il': LiL'hl!)ililr'--tc von d'-r ca. 15-

fachen Kelichtung über den Schwellenwert nachweisen; auch mit diesem Reagens

«nreist sich das lolaririertB Bild alt atmOtty jedoch tätht immer komplett, soodem
et fielen hier rad da Rette von Zwittergebilden (halb negativ, halb potitiv) «nf«
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sationsbild mit Salpctprsäure leicht zerstören, wahrend das sichtbare,

geschwHr^rte Produkt dieser SSiirc liartiiJickip Widerstand leistet.')

Die Saljjetcrsäure wirkt also auf verschieden stark belichtetes Brom-

silberkollodittm in variabler Weise, und zwar:

1. Das normale, kurz belichtete, latente Bild auf reinem Brom-

silberkoUodittm wird von Salpetersäure zerstört;

2. das stftrker bdichtete nonnale Bild (Negativ) wird nicht zer-

stört, sondern nur geschwächt;

3. das solaiisierte latente (positive) Lichtbild wird von verdünnter

Salpetersf!urp mflülg, von konzentrierter Salj)Cters<lurc in proiiem Ausmaß
zerstört, so dali es sich im Entwickler daiiii nicht mehr als solarisiertes

(positives), sondern als schwaches Negativ entwickelt, dessen Dichte von

der Insolation, der Didce der sensiblen Schicht und der Alt des Ent-

wickelns abhängig isL Wahrscheinlich handelt es sich hier um das

ÜbereinanderUigem von rwd substanziell venchiedenen liditbildem.*)

Bei silbemitrathaltigem ßromsilberkollodium (lo'/o^c Silbemitrat-

lAsunpl stellt sich die Solarisation viel schwieriger ein, was ich in Über-

einstimmung mit Lflppo-Cramer*) und anderen Angaben bei vielen

Versuchen konstatierte; sie erscheint z. B. erst bei 3000 —5000facher

OberbeUchtnng und tritt audi dann viel wen%er deutlkh hervor als bd
reinem Bromsüberkollodium. Es ist bemeritensweit, dafi Anwesenheit

von Silbemitratlösung beim Belichten des Bromsilbers die gesamte Licht-

empfindliclikeit z. B. um das 2— fache steifrert, aber die Solarisations-

grenze dennoch zurückdrängt, so daÜ die Solarisation erst bei Über-

belichtung über das 3000—5000 fache des Schwellenwertes klar

hervortritt, also viel später als bei reinem, unter Wasser belichtetem

AgBr-Kollodium. Die Spuren Silbemitrat, welche dem BrAg selbst nach

langem Wasrlien mit Wasser anhafteii , bewirken die sehr rasche und

diehie Schwärzurjg der Platte? im chemischen Entwickler, so daß die

Sülarisation damnter stark verdeckt wird, kurz andauernde Behandlung

mit Salpetersäure (spcz. Gew. 1,20) zwischen der Beliditung und Ent-

wicklung verändert die Platte derart, dafi die Solarisation nunmehr
schon bei ea. looofacher Überbcli' lUuiig über Schwellenwert deutlich

XU Tapc tritt. iJas Solarisationshild lu'Ut aber der Salpetersäure (nament-

lich stärkerer Saure) nicht dauernd stand, sondern wird mit der Zeit

zerstört, so dafi dann schließlich im physikalischen sowie im chemischen

Entwickler ganz klare, reine Negative zum Vorschein kommen.*)

1) Dandb« fand Lflppo-Cramer, Pbot Korresp. 1902. p. 694.

2) Englisch bstte auf Gnnd anderer Verauche dieaelbe Anncht gewonMO.

3) Phot Komap, 1904. p. 65. (Ähnlich wie Silbemitrat wirkt KaUnmnitiit)

4) Daß die SolariaatiODseKnzr- )>oin^ Entwickeln der überbelichteten Bromsilbet-

platte durch sofjpnaunti? \'pr?is^fr\f l'.ntwickhmp {t. R. alkalischer Pyrogallolentwickler

mit sehr viel Bromkalium; Entwickler mit sehr geriuj^em Alkaltgebalt etc.) weil

anflckgcdfliigt werden kamit setze ich ab bdomnt voran« (aidie: Eders An*£

Haadb. d, Phot Bd. ni. 5. Aufl.; Jahrb. f. Pbot. 1903. p. 20).
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Trennung eines Restes des latenten Lichtbildes vom normalen
Bromsilber durch Thiosulfkt,

Eigcascbafleii des latenteiif primAr fixierten Uchtblldee.

Erzeugt man durch kurze Belichtung auf Jod>, Brom- oder Chlor-

silberschichten ein latentes, unsichtbares, entwicklungsfähiges Lichtbild,

fixiert dann mit X.itriumthiosulfat, so wird die Br< »msilberschichte völlig

aufgelöst, die I'latte wird ganz blank; es ist keine Bildspur sichtbar,

aber physikalische photographische Entwickler vermögen das Lichtbild

wieder herv«Hzurufen.^) Es wird in diesem Falle also das latente Bild

zuerst fixtert {^^Jkoa^^ pnmSrßstiaU*IJMüel^^ und dann erst entwickelt^

Als physikalische Entwickler für diese Versuche können alle Ge-
mische schwach reduzierender Substanzen mit Sübemitrat dienen,

welche langsam inctuUisches Silber im Euüitehujigäzustand ausscheiden

und dann, ^analog den KristallisationserscheinungeD aus übersättigten

Lösungen) das Sflberpulver in äußerst kleinen Partikeldien dort ablagern,

wo belichtetes Jod-, Brom- oder metallisches Silber oder Photobromid etc

des Silbers, ev. Platinmoor, QuecksUberverbindungen etc. sich befinden;

i) Diese Beobachtung >»t sehr alt und war bereits für KoUodiumplatten von

yoanc (i8$8)w Dsvanoe und Bayard (1859) u. a. femadit trorfeo {yvr^ Eder,
Ausf. Handb. d. Phot II. Aufl. p. 43). Für Bi omsilbcrgelaline wurden die Er-

scheinuQgeo des jmroäreo, tixierteo, lateoten Lichtbildes auf Bromsilbergelatine zuent

von Koselmann nntersnclit, dann insbesoDdcre von Sterry (Kders Jahrb. f. Phot.

1899. p. 289), welcher fand, daß sowohl AgBr für sich allein, als gemischt mit

und ApCl in Form vo» Gilatiuccinul.sion »iri latentes Bild liefert, wc-lches nach dem
Fixieren mit Fixieruütiot), Waschen und Troclutea bei Tageslicht permanent ist und

doch jedendt mit physikalischen EntwicUem entwickelt werden liann (spJiter niher

studiert von Keuhauß, Haschek» Lflppo-Cramer u. a.). Sterry zeigte, daO

Gegenwart von W^issr-r hf>j dT Belichtung dif Faitstehurtf; d-'S latenten Bildübcr-

bleibscls nach primärem Fixieren lürdert; ferner, daü die Solarisationserscbeiziungen

itei sehr stark flberesponierten Fbtlen anch nach dem primSten FisJeten auftreten,

desgleichen Negative zweiter Ordnung bei sehr starker Überbelichtung erscheinen,

wiihrend Kogeliiiann und Lüppo-Cramer dies nicht fanden. Sterry verfolgte

dic>e Vorgänge bei Gelatineplatten pbolometrisch an der Hand von Schwärzuugs-

knrven und glaubte annehmen an sollen, daß das normale Lichtbild auf Bromsilher

unorpanisrhrr Natur f^ei .
dri^cL:' ri d.i> n.icii dem Kixicrrn v orM- ibcnde Bildüber-

bleibsei irgend welche organische Substanzen ab ZcrscUungsprodukte der Bromsilber*

gelatme enthalte. Er teilt auch mit, daß Bromvasser das latente Lichtbild auf Brom-

silbeigelatine zerstOrtt und xwar auch nach dem primären Fixieren, wenn auch in

letsterem Falle langsamer.

a) Der Vernich geli^ in folgender Form so sicher, daß er leicht als Vor-

lesni^sversuch dienen kann, wenn man a. B. eine frisch ge^gossene Komsilberkollodium-

platte (z. B. käufliche Albcrtsche Emubion) oder eine nasse Jodsilberkollodium«

bad<"platti? {wie «ie Rcproduktionyphntnpraphrn verwenden) in die Kamera mit ein'^m

lichtstarken Objektive (z. B. mit der Blende ä —/ j 6) bei difTu&em Tageslicht aui

eine grobe Druduchrift belichtet (x. B. 5 Minuten langi dss latente Lichtbild primir

fixiert und dann erst mit Silbernilrat und Fiscnvilriol pnlwickclt; es entwickeln sich

die dem Fixierbade widerstehenden Hildüberbleibsel zu sehr deutlichen Negativen.

Über die wahrscheinUcbe chemische Natur dieser Bildüberbleibsel soll weiter unten

gebrochen werden«
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allf du- v(Ms< lucckiLsten Niedersciüäge (kWm Partikelchen oder luechaxus* Ii

veränderten Flächen können als „Kenne" lür den Silbcrniederschiag

dienen, so daß die „ph\-sikalische Entwicklung" unmittelbar nichts Ober

die chemische Natur des ,,Keimes" aussagt.

Ik'iin physikalischen Entwickeln des latenten, primär fixierten Bildes

auf l!iT»msilberkollodium können Cemische von Eisenvitriol + Silher-

uitratlösung, ferner Metol -f- Zitronensäure -f Sibcrnitrat oder Hydro-

chinon + Zitronensfture + Silbemitrat etc. dienen, jedoch ist die Empfind»

lichkeit dieser Entwicklerreaktion je nach der Natur des Reaktions-

gemisches verschieden.

• l
Fig. 4.

In Fig. 4 sind dargestellt:

1. Schwarzungskurve des normalen latenten lichtbitdes auf reinein

(mit überschüssigem löslichen Bromid erzeugten und gewaschenen) Brom-
silberkollodiou mit physikalisf lu i Kntwicklung.

2. Primär mit Thiosuliat fixiertes und dann physikalisch entwickeltes

Lichtbild.

3. Primfir fixiertes Lichtbild, gewaschen, mit Salpetersäure behandelt,

dann physikalisch entwidcelt

Die geringsten Spuren des latenten, primär fi.xierten Bromsilber*

kollodiunibildes konnte ich nachweisen, wenn die Platte in eine

IO*/^,igc SilbemitratlüsuDg während ca. einer halben Minute tauchte,

I) Vcrgl. Ed er, Rezepte und Tabellen für Photographie uoU Reproduklions-

tccboik, welcbe an der k. k. Graphiichta Ldu^ und VasachiHUtilt iD 'Wien «a-

eeweadet werden. 6. Aufl. 1905. p. 17.
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dann herausnahm und mit EisenvitrioliGsui^ ^) sofort übeigoti, in der

Art un<l Weise, wie Reproduktion^photocrraphen ihre nassen Kollodium-

platten entwickeln. Dabei muü man Soruc tragen, daü fast alle Silber-

lösung mit der iiisenvitriollösung aul der Platte bleibt. Nach liingsiens

einten Minuten entwickelt sich auf der anflUiglich glasklaren Platte ein

deuUiches Negativ, ein Beweis, daß das Thiosulfat das unsichtl)are Licht-

bild nicht beseitigt hat, sondern einen materiellen Bildrest hinterließ,

welcher durch naszentes Silber deutlich siclitbar ( iiervorgerufen) wird.

Das Bromsilberkoiiodium wurde also bei meinen Versuchen auf

Glasplatten gegossen, nach dem Erstarren mit Waaser gewaschen, hinter

dnem Skalenphotometer oder in der Kamera belichtet, dann in Thio-

sulfatlösung (1:5 bis I : lo) fixiert — 2 Minuten, jedoch ändert auch

mehrstündijres Fixieren das Resultat wen^, hierauf in der oben an-

gegebeneu Weise ph\ sikalisch entwickelt.

Das primär fixierte üchtbOd erscheint dann ziemlich krftft^ und
abgestuft; ein klmer Ten des kürzest bdichteten, normalen, latenten

Lichtbildes wird durch das Thiosulfat zmt5rt, bis zu ca. dem 4— 10*

faclicii Betrag des Schwellenwertes des normalen Lichtbildes; z. B. ist

df-r Schwellenwert für Bromsilberkoiiodium mit physikalischer Entwick-

lung = bo S.M.H. (Sekunden- Meter- Hefnereiüheiten), dann ist nach

primSrem Fixieren und phjrsikalisdier Entwicklung die erste Bildspur

beim Schwellenwert 340—800 S.M.H. nachweislich, bei anderen

KoUodiumemulsiunsproben sogar noch viel spflter. Gleichzeitig sinkt die

Intensität der Mitteltöne wesentlich, so daü man, um einigermalien

kräftige Mitteltöne zu erzielen, lur die Entwicklung des primär fixierten

latenten Bildes langer belichten mufl lüs bd normaler Entwiddung oder

man muß langer entwickehi, wonach die Schwärzung steigt Es liegt

also eine partielle Zerstörung des schwachen latenten Lichtbildes und
Vcrtlachung der photoirrripliischeii Schwärzungskurve (Änderung der

Gradation) vor. Das quantitative .Ausmaß der erwähnten partiellen Zer-

störung des latenten Lichtbildes hängt von der Modifikation des Brom-
silbers (mehr oder weniger gereift'} ab und schwankt nach meinen Be-

obachtungen \ om I ^j- bis zum lofachen Betrage des S< hwellenwertes,

je narhdem das BrAg bei Gegenwart von Essigsäure und übersrhüssigem

löslichen Bromid oder mit Ammoniak oder mit überschüssigem Chlorid

hergestellt war.

Die chemische Natur der nach dem primären Fixieren übrig-

bleibenden Bildspuren entzieht sich w^en ihrer außerordentlich kleinen

Menge der quantitativen chemischen Analyse, und man muß sich mit

Vermutungen von mehr oder weniger großer Wahrscheinlichkeit begnügen.

Ii AI> Entwickl- r Ji- nto folgende I i'^un^: 4^' Ei-mvilrinl , 3 ccm Essigsäure,

3 ccm Alkohol und zoo cciti Wasser. Dieser Kntwickler i&t absichtlich doppelt lo

stark Terdfinnt als der (^cwöbnlidie photographische Eisenentwickler, weil er dann

r^ielmiAig whkt, was bei diesen Verrachen wichtig für das Gelingen ist. Alter, an

der Luft etwas geih gfwordpncr Eiscnvitriolentwickler wirkt bcss r als frischer 1 Kder).

3) Ähnliche Beobachtungen machte Lüppo^Cramcr, i'hot. Korresp. 1903.

P« aS9.
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Die bestrittene Annahme, daü der Bildre^t nach primärem Fixieren

metallisches Silber sei, begründet Lüppo-Craroer damit, daü der Rest

durcii alle silberlösenden Agcntiea zerstört werden konnte, dali er femer

nach dem Behandeln des primSr fixierten Bildes mit Brom die £nt-

wickelbarkeit aufheben, nach neuerlichem Belichten aber wieder hervor-

rufen konnte. Es ist auch von allen Experimentatoren zugegeben, daß

Chlorieninc: sowie Ferricyankalinm diesen latenten BUdrest zerstören,

was mit dieser Annahme übereinstimmt.

Das Vodialten da prmär fixkrten, iakmkn BUdnsks gegen itm^

teniriirte SaiptUnätare n/ jedoch stritt^. Nach Davanne*) und Lflppo>

Gramer wird «lioser Bildrest auf Kollodiumemulsion von Salpetersäure

zerstört, was die Annahme, daü metallisches Silber vdrliept, vmterstützen

würde; nach E. Englisch wird von konzentrierter Salpetersäure (spez.

Gew. 1,40) nach 10 Minuten langer Einwirkung der Bildrest auf be-

lichtetem, prim&r fixiertem Bromsilberltoliodium noch nicht zerstört^ beim

Ifinger dauernden Baden erfolgt aber durch die Salpetersäure die Zer-

störung des latenten Lichtliildes.

Krweist sich die letzte An^'.ibe ;ils riclitig, so würde dns Silher-

subbromid des latenten Lichtbildes beim Fixieren im Tlüosulfat etc. nidit

glatt in sich lösendes Bromsilber und suradcbleibendes rein metallisches

Silber gespalten, sondern das Sub^mmd wSrde sieh autt^gsttm partieÜ der

Zersetzung entziehen.

Dali das latente TJclitbild auf Bromsilber vor dem Fixieren nicht

aus metallischem Silber bestet leu kann, hatte ich bei Verfechtung der

Subhaloidtheorie stets behauptet; es spricht das Verhalten gegen Salpeter-

saure dag^en.
Nunmehr gewiimt es an Wahrscheinlichkeit, daß das primär fi.xierte

latente Liditlald [gleichfalls nicht aus gänzlich metallischem Silber be-

steht, wie bisher angenommen wurde. ^) Sollte sich der Wahrsrheinlich-

keitsbcweis erbringen lassen, datJ im primär fixierten latenten Lichtbilde

noch Reste des Silberbromids nach Entfernung des Bromsilbers xurttck-

bleiben, so wflre dies eine neue Stütze der Subhaloidtheorie.

Verhalten de» latenten, pi jtTuir fixierten Lichtbildes auf
Bromsilbci koUodium gegen Salpetersäure.

Vor allem war die strittige Frage zu entscheiden, ob das latente,

primär fixierte Lichtbild auf Bromsilberkollodium durch konzentrierte

und mäßig verdünnte Salpetersäure (spez. Gew. 1,40— 1,20) zerstört

wird oder nicht, wobei die Konzentration der Salpetersäure derartig

gewählt war, daß sie in wenic:en SekuMdcn fcinverteiltes metallisches

Silber (wie es in phnt(><,'ra])lusrheii N(,'g;iti\ t>n enthalten ist) auf

Der etwas uiaständliche sc nsiturne trisclke expeiinien teile Weg zum

Nachweis, ob das latente Bild zerstört ist oder nidit, gesdiah ent-

sprechend den obigen Ausführungen.

Zur Klärung dieser Frage stellte ich zahlreiche Versuche an, um

l) Veigl. Eders Handb. d. Phot. 2. Aufl. fid. II. p. 43.

3) Ed«r* AnsC Kandb. d. I^L Bd. III. 5. Aufl. p. 533 ud 8S5.
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den hauptsär blichen Verlauf der nicht immer regi&hnl&ig vor sich gehen-

den Reakuon festzustellea.

Nach mdnen Versuchen') wird das latente Liditbild, wenn die

Belichtimg nahe dem Sdiwellenw^rte war, durdi sokaessives l^zieren

mit Thiosulfat, Waschen mit Wasser und Behanddn mit Salpetersäure

(spez. Gew. 1,30— 1,40) gänzlich 5!erstört, so daß durch physikalische

Entwicklung keine Bildspur mehr nachwtüsbar ist. War das Bromsilber-

kolkxiium aber reichlich belichtet, z. B. 25—4omal länger als für den

Schwdtenweit erforderlich ist, so halt das latente lichtbüd der Be*
handlang mit ThiosulfatlOsung und dem darauffolgenden Behandeln
mit konzentrierter (selbstverständlich clilorfreier) Salpetersäure 5—6 Mi-

nuten lang ziemücli gut stand. Bei Einwirkung über 10 Minuten he-

walirt nur mehr das 100 fach überbelichtete BromsÜber sein entwick-

lungsfähiges Lichtbild, und audh dieses wird bei noch längerem Baden
in Salpetersäure zerstört.

Also bei kurzer Belichtung und langer Behandlung mit Salpeter-

säure wird das latente, primär fixierte Bild zerstört — da haben

Davanne und Lüppo-Cramer recht; — bei längerer Belichtung aber

hält es 3—6 Ifinnten lang der konzentiieiten Salpetersäure stand (da

hat Englisch recht); aber die Kraft des Bildes wird stets durch diese

Behandlung geschwächt.

Meine Versuche ergeben überdies zweifellos, daß Salpetersäure

(selbst verdünnte \om spez. Gew. I,20) das primär li.xierte latente Bild

in viel höherem Grade angreift, als vor dem primären Fixieren; stets

leistet das reichlich buchtete, normale latente Lichtbild an und f&r skh
tior Salpetersäure viel besser Widerstand als metallis* lies Silber, während
<las latente Lichtbild nach primärem Fixieren mit Thiosulfat ehie der-

artige Zersetzung erleidet, daß ein Teil derselben ebenso rasch wie

metallisches Silber gelöst wird, ein Bruchteil der ursprünglichen Büd-
subatans aber der Salpetersäure, ähnlich wie das Subbromid, Widerstand

lostet Es liegt vermutiicb eine partielle Zerl^^ung des Silbersubbromids

durch Thiosulfat in metallisches Silber und Bromsilber vor.

Das latente, primär fixierte Lichtbild wird bis zum 1 5 fachen seines

Schwellenwertes von Salpetersäure zerstört; stärker (z. B. 40— 60 fach)

beUchtetes BromsilberkoUodium enthält eine Bildsubstanz, welche bei

mehrere Minuten währender Fixierung mit TMosul&t (1:5 bis i : 10)

[naäi. erfolgtem Waschen] der darauffolgenden Behandlung mit Salpeter-

säure ziemlich lange partiell (aber nicht komplett) stand li3lt; und zwar

hängt dies in der ol)en beschriebenen Weise von der Konzentration

und Wirkungsdauer der Säure ab.

I) Um ganz klar zu scir und die "Wicdcrliolung der Versuclic zu crleiclitern,

will ich den Vorgang im Zusammenbange schildern: Übersehen einer Glasplatte mit

BromiÜbalcollodtam
,
Bdiditnog im Skalenphotomcter b«i einem Anertdien G»-

^flhlidit im Abstände von ca. 40 cm, Fixieren in Thiosulfat oilcr dergl., Waschen,

Baden in konzentrierter SalpetcrsSurr» (spez. Gew. 1,40) durLh 5 — 6 Minuten, Waschen,

Baden in lo^/^iger SilbemitratlOsung w&brend einer halben bis einer Minute, über>

fteften der natten Platte mit EtaenvitrioUOsung, Waschen; hierbei erscheint das latente

Lkhtbild partiell schwadi, ab«r deutlich.

Zmmtt, C Wim, Um, 3. '6
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Primäres Fixieren mit ca. 80 C. heißer Thio&uiiatlösung (i :5) zcr-

stdrt nicht das teteate Lkhtbild» aber die Bildsafaftanz wird schon nach

5—10 Minuten derartig verändert, dtA sie nomnehr in Salpeteisauie

Cut völlig aentOrt wird.

I>BA latente, solarisierte BromsUberbiid nach primärem 1- ixieren

mit Thloculfiat;

Belichtet man unter einem Skalenphotometer verschiedene Bilder

einer JSnmt^eHk^oinm^le vom Schwellenwert bis weit in daa Gebiet

der Solarisation und der direkt sichtbaren Schwärzung zur 3000- bis

Toooo fachen Überbelirhuing, fixiert das Bild mit Thiosul£ät, entwickelt

es hierauf phvf'ikaHsch, so ergibt sjrh:

1. An den schwach beUchteleu Stellen, nicht weit vom Schwellen-

wert, entsteht ein normales Negativ {Negatw t. Orehtung); die latente

Lichtbildsubstanz widersteht teilweise der Behandlung (vor dem Ent-

wickeln) mit Salpetersäure oder dem Fixieren mit Thiosulfat und darauf-

folgendem Baden in Salpetersäure.

2. Dann folgt bei starker Uberbeiichtung das Solaruationsbild (ein

Positiv), weldies durch das primäre FIxieten und nachfolgende physi-

Italische Entwickeln wohl eine Verschiebung der Grense erlitten hat,

aber noch immer deutlich hervortritt; an diesen Stellen ist auch das

Bromsilber direkt sichtbar gesrhwflrzt.
')

MäBig verdünnte Salpetersaure

(nach dem Fixieren und vor dem Entwickeln angewendet) greift das

Solarisationsbild laugsam an, aber noch langsamer wird das Negativ

I. Ordnung von der Salpetersäure ang^;rifl^

3. Bei einer sehr starken Oberbelichtung weit über die Solarisations-

grenze erfolgt deulli< lic ScliwJlrzun*^ d^s Bronisilbers, welche nacli dem
Fixieren deutlich sirlitlar bleibt und beim physikalischen Kntwickeln

trotz der enorm starken Cberbelichtuug AiilaÜ zur Entstehung eines

Negativs {..NegtUm 2. Ordnung") gibt

Ist die direkte sichtbare Schwärzung des Bromsübers zufolge enormer

Überbelichtung :^tark vorhanden, so ist das solarisierte Bild Uber oder

neben dem Mark geschwärzten frodidcte (das wahrschwilich auBer Sub-

bromid noch metallisches Silber enthalt) eingelagert Wird prindr mit

Thiosulfat fixiert, d mn physikalisch entwidcelt, so entwickeln sich die

sehr stark überbelichteten Teile mit blaugrauer Farbe als Negativ

(Negativ 2. Ordnung); daneben entwickeln sich die weniger stark über-

belichteten Bildstellen nächst der Solarisaüonsgienze als Solarisations-

positive, die kürzer belichteten Stellen aber wieder als normales N^tiv
(Negativ Ordnung),

I) Die SUbemiedcndilAgc, welche »ch auf den direkt gesdiwärzten BromsUber-

teOen (AgBr 4- AgNO^) «blagimi, nud too blialielicr, mehr tmqMMntn- Foifae •!
dtP auf d-^rn nicht sichtbar pefürbten, latenti^n ApBr-Btld ent^t'^^.-nden Stlbemieder-

schlAge, W&hischeinlich ist an den sichtbar geschwärzten BromsübetsteUen nach dem
Fixleren metalllfldies Sflber abccsi^aUen worden, weldMt asben dtm aenMdcD Sob>

haloid und dem solarisiertea Bromsilberbiide Keime nir AbbfBnnig von metattifcheQ

SUbeniiedenchlücen beim physikaiischen EDtwkkcla rspHwatiat

biyiiizca by Google
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Behandelt man aber derartige enorm überbelichtete (3000— 20000-

facher Schwellenwert) Bromsilberkollodiumlichtbilder nach dem Fixieren

einige Minuten lang mit verdünnter Salpetersäure (spez. Gew. 1,20), so

iMt dkfle die BOdcubttaiu 2. Ordnung (metaUisdies Süber?)» hintorlaBt

ein giemlich gut nadiveisliclies (aHeidiiiga partiell zentOrtes) Solarisatioiis-

Uld, welches nunmehr (bei darauffolgender physikalischer Entwicklung)

klar und deutlich positiv mit bräunlicher Farbe an jenen Stellen er-

scheint, wo früher das blaugrau sich entwickelnde Negativ 2. Ordnung
sichtbar war.

Das mindestens aas dreieriei Bildsubstansen bestdiende, sehr staik

flberexponierte Bromsilberkollodiumbild kann also durch primäres Ksiemi
und darauffolgendes Behandrhi mit Salpetersäure (i.:'o' <nit zerlegt

werden: Die mit Thiosulfai fixierte Büdsubstanz des sichthar geschwärzten

Bromsilbers, welche beim physikalischen Entwickeln ein Negativ 2. Ord-

nung gibt, wird von Salpetersäure eliminiert; an dessen Stelle bleibt die

Bildsubstanz des Solarisationsbildes (allerdings mehr oder weniger an»

gegriffen) zurück, w.ihrend die Bildstellen des Negativs i. Ordnung sich

l>ei dieser Behandlung an den mäßig belichteten Partien gleich£alls im
entwicklungsfähigen Zustand erhalten.

Es ist scnmt «las Veihalten des primfir fixierten, latraten, solart-

sierten und notmalen Lichtbildes auf reinem BromsQber gegen Thiosullat

und gegen physikalische Entwicklung In hohem Grade von der Insolati<Hi

(Licbtmengel abhängig, was daför spricht, daß wahrscheinlich ver-

schiedene Arten von Silbersubbromid besonderer chemischer Zusammen-
Setzung im latenten Lichtbilde vorhanden sind oder möglicherweise feste

Löeungen von Halbbromsilber in Bromsilber bei stetig veränderten

chemischen und photographtschen Eigenschaften vorli^en.

Femer hat das Thiosulfat das latente Bild an den Grenzgebieten

der Solarisation so umgewandelt, daß es sich jetzt deutlich solarisiert

entwickelt, und zwar an jenen Stellen, wo früher wenig Solarisation oder

der Cbeigang (Grenze) des normalen Negativs war. Das ThiosolCat ver-

mag also beim primären Fixieren des latenten Lichtbildes bald ein

solarisiertes Lichtbild zur normalen Entwicklung zu bringen oder auch

das normale latente Bild zur solarisierten Entwicklung zu veranlassen;

es gelang mir aber nicht, in diesen Prozessen eine Gesetzmäßigkeit zu

finden, da sie nkht regdmftSig verlaufen.

Das latmte, solarisierte, primär fixierte BromsilberbQd leistet teil-

weise der Einwirkung verdünnter Salpetersäure Widerstand und bleibt

entwicklungsfähig. Es findet aber gleichzeitig eine allmähliche Zerstörung

des solarisierten Bildes durch die Salpetersäure statt, so daß sukzessive

die SoUrisationsgrenze bei verlängerter Einwirkung zurückgeht und das

normale Bild vonfickt

Verhalten des latenten Lichtbildes gegen Cyantnalium,

Ammoniak und Bromammonium beim primären Fixieren und
darauffolgendem physikallselien Eatwlekelo.

Primäres Fixieren mit s^'/uigcr 6>ae4di'NmiSKmn|f zerstört den größten

Teil des latenten Lichtbildes auf BromsüberkcUodiam, so dafi sich nur
»6»
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geringe Überreste dei^selben nachher physikalisch entwickeln lassen; etwas

weniger zerstörend wirkt eine Lösung von Cyankalium mit reichlichem

Zusatz von Natritunsulfit,') aber stets ist nach dieser Behandlung der

geringe Rest der Bildsubstanz durch Salpetersäure serstOrbar und Iflfit

sich dann nicht mehr ph\ sikalisch entwickeln. W'ahrscheinlich zerspaltet

Cyankalium das Silbersubbromid viel weiterc:cliciKl in Metall und sich

lösendes llromsilber als Thiosulfat, so daii Salpetersäure das Büdüber-

^ bleibsel aullöst.

AmmMtak alt Fixürmdtel verhält sich ähnlich wie Thicksulfot; noan

kann deutlich beobachten, daß Ammoniak das beliditete Bromsilber-

kollodiuni lan£:<?amer ;iiifK'ist als das unbelichtete , welche Angabe
Englisciis^j ich bestätigt fand. Die Farbe des ganz kurz belichteten

Bromsiibcrs, welche die Bildsubstanz des latenten Lichtbildes enthält,

ist mit jener des unbeUchteten BrOTisilbers identisch, weshalb das

„latente lichtbüd** der direkten Wahrnehmung sich entsieht Die BQd-
fiberbleibsel nach primärem Fixieren mit Ammoniak lassen sich physi-

kalisch jjiit entwickeln, indem wahrscheinlich das Ammoniak nuf Silher-

subbroinid (oder besser gesagt, auf die Bildsubstanz des lateuteu Licht-

bildes) nicht stärker zersetzend als Thiosulfat wirkt, sondern einen großen
Teil eines hypothetischen Subbromids ungelöst läfit, weshalb dieser

latente Bildrest auch gut der Einwirkung konzentrierter Salpetersäure

widersteht.

Aus stark belichtetem (direkt im Lichte gc.':chwflr5rtem) Bromsilber

(gewa.schenes Bromsilberkollodiuui} scheidet Ammoniak, ähnlich wie Thio-

sulfat {nthe oben), beim Fixieren so viel metalluches Silber ab, daS es

die Entwicklungsphänomene (physikalische Entwicklung) str>rt und daß
die hei derart enorm überbcHrluctcn BromsilberkcUorliuinpiatten stets

vorhandenen Solarisation«;ersrl,eiiiuiiL;eii erst nach Entfernung des metalli-

schen i5iü)ers mit Salpetersaure (^spez. ticw. i,20) klar hervortreten.

Auch gesättigte BronummwiumU^g kann ab Fixlennittel f&r Brom-
Silber dienen. Bromnlberkollodiumplatten lassen sich hiermit klar fixieren

und auch in diesem Falle bleibt nach dem primären Fixieren des Lidit-

bildes ein mit physikalischen F.niwicklcm entwicklungsfälliges, gerinjje^

Bild Überbleibsel, wie Lüppo-Cramer zuerst angab;*) meine Versuche

bestätigten diese Angaben, jedoch fand ich, daB die Zerstörung des

latenten Lichtbildes durch Bromammonium viel wdlter als beim Fixieren

mit Thiosulfat vorschreitet und namentlich das schwächer belichtete

Bromsilberbild in hohem (Jrad aflfiziert wird, was nicht verwunderlich

ist, da. wie T-üppo- (7' ra in e
r
*) angab, BromsalzlAsungen das latente Licht-

bild auf üromsilberkoilodiuiu überhaupt merklich schwächen und partiell

1) Von LOppo-Cramer empfohlen, w< i1 das Gemisch von Solfit mit Cyan-

kaUam naetalliicbes SUber bei I^fträtritt weniger abgreift «Is reine CyankaUumlöstisg

(Edftrs Jahrb. f^r Phot. 1903. p. 43).

2) Zeitschr. ftir wineoMhAftl. FlioL 1904. Bd. H. p. 51b. — £ders Jdnb. Ar
Phot. 1905. p. 363.

3) Phot. Komsp. 1901. p. 418. FoBootc 1.

Phot. Konetp. 190s. p^ 635.
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zerstören (Röckbildunt: von normalem Bromsilber au? Snbbrf)mid); des-

halb mag auch das primär lixierte, latente Lichtbild nur eiu sehr ge-

lioger Brochteil des ursprOnglicfa vorhandenen latoiten Liditbfldes sdn.

Waren die BromsUberkollodiumplatten sehr stazfc übexbeHcfatet bis zum
Eintreten deutlicher Solarisationserscheinungen , so lassen sich nach
primärem Fixieren und bei darauffolgender physikalischer £ntwicklung

Reste des Solansationsbüdes hervorrufen.

Bei einiger Vorsicht kann man auch nach primärem Puderen mit

Bromanunonium und physikalischem Entwidteln ein N^tiv i. Ordnung,
ein Solarisationsbild und ein Negativ 2. Ordnung konstatieren; diese

sehr perinpen Büdüberbleibsel verhalten sich gen;en Salpeters.lure un-

gefähr so wie die mit Thiosulfat primJlr fixierten, latenten Lichtbilder.

Zufolge des Nachweises, daÜ das Btldüberbleibsel des primär

fixierten, latenten Lichtbildes auf Bromsilber in keinem Zusammenhange
mit einem Schwefelgehalte des Fiziennittels steht, ist die von Prccht
aufgestellte, nie ordentlich fundiert g^ewesene Tlieorie [.,Srh-.v(/ehilf>er-

ka'tnthf"n/'-'\ . daß Schwefelsilber die Bildsubstanz des priraSr fixierten

LiciitbUdes sei, als die unzulänglichste aller derartigen Theorien zu ver-

werfen.^

SpektrnUiiMlytischcr Naehwcte der UnabhAngigkelt

der Bildflabstana des latenten Lichtbildes von der WellenlAnge

des Ltehtes*

Laßt man das Scmnenspektrum (Quarsniektrograph) auf Bnnnsilbei^

kollodium wirken, welches mittels Eosin, Athylviolett oder dergleichen

Farbensensibilisatoren für das Grünjjelb resp. Rot bis Gelb empfindlich

gemacht bt, so kann man bekanntlich das normale Lichtbild ebenso

chemisch (z. B. mit alkalischer H) drochinonlösung) als physikalisch

(Eisenvitriol und Silbemitrat) entwickdn*

Behandelt man das latente Sp^trumbild mit Tlxiernatronlösung

und entwickelt die Schichte dann erst physikalisch, so gelinirt die Ent-

wicklung eines derartiiren primilr fixierten, latenten Lichtbildes über das

ganze Spektrum, insoweit die sensibilisierte Platte bei normaler £nt-

widdnng für die veisdiledenen Strahlen des Spdctrums empfindlich war.

Die Sensibüttietungsmaxima auf solchen gefärbten Bromsilber-

schichten im Gclbgrün resp. Rot bleiben nach dem primären Fixieren

(nach sehr reichlicher Cberbehchtung) als entwicklungsfähige Bildüber-

bleibsel ebensogut stehen als die Bildstellen im Violett oder Ultraviolett,

Auch beim Behandehi mit Salpetersäure im Sinne der vorhin ge-

schildeften Versuchsrnhen zeigt sich die Substanz des noimalra latenten

Lichtbildes in ihrem qualitativen Verhalten gegen chemische Agentien

Unabhclngig von der Wellenlrmge des einwirkenden Lichts.

Daxaus geht mit großer Wahrscheinlichkeit hervor, daß die mit

i) Vei^gl. Eder, Phot, Korresp. 1900. p. 667. — i^uppo-Cramer, Phot.

Kom^. 1901. p. 358 tt, 418. — Sebaum, Fhyiik. ZeitidiT. 1901. p. 536 «. $5«.

— Eder» CTMinlk<irigiliing. (COthen) 19<»4, Nr. 84. p. 1005.
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Eotin oder anderen Farbensenubilisatoren behandelten Bn>msUb^latteo
im Besirln der Farbensensibilisinuig (c B. Gelbgrim) bei der Enfe-

stehung des normalen latenten Lichtbildes dieselbe photochemische Reaktiea

r-fnhren (Silbcrsubbromidlösung), wie im blauen oder violetten, resp.

weiÜen Lichte. Ks ist frngHrh, ob dies auch für die Solarisationsphänomene^)

im roten Teile des Spektrums gilt; jedoch konnte ich diese Frage niclit

nir Entacheidtiikg bringen.

Da» latente Lichtbild auf Jodsilber.

Jodnlber^') in Form der „nassen Kollodiumplatte" (wie sie die Re-

produküousphotographen benutzen) zeigt ein älmliches Verhalten wie

Bromsilber. Wird Jodsilberkollodium ^ in Sübemitratlöstmg gebad^ und

dann beichtet» ao entwickelt sich mit Eisenvilriolldmmg ein laleBtes

Lichtbild bei einer Belichtung mit Tageslicht von der optischen Hellig-

kf-it — ca. 6— lo Sekunden - Meter- Kerzen (Schwellenwert); aber bei

Aueriicht, welches weniger Violelt enthcllt, erweisen sich etwa 200 S.M.K,

als notwendig, um den Schwellenwert zu- erreiclien. Das latente Licht-

bild auf AgJ wird von Salpetenänre (spez. Gew. 1,40) in 6—10 Minuten

wen% ang^iiffen, noch weniger von Salpetersäure vom spez. Gew. i,20);

es läBt sich nach dieser Behandlung mit £a8envitriol- und Sübemitiat-

lOsung ganz gut ph}sikalisch cntwickehi.

Wird das latente Jodsilberbild primär mit Thiosulfadösung fixiert und

dann piijsikaiiscli entwickelt, so erweist es sich als partiell zerstört, und zwar

ungefähr bis zum 5—7&clien des Schwellenwertes.') Wird das latente

Lichtbild auf JodsÜberkoUodium primär mit Thiosulfat fixiert, gewaschen,

dann mit Salpetersäure 5— 6 Minuten lang behandelt, so wird es bis

zum ca. 25—40facheu Schwellenwert zerstört, während stärker be-

lichtete Stellen beim physikalisclien Entwickeln noch deutlich nachweislich,

wenn auch betrachtlich geschwächt zum VoiacbMa kommen.

Die Scbwarsiukgsknrven, VIg; 5, machen den Zusammenhang dieaer

Erschtinung mit der Stärke der Belichtung ersichtlich.

Die Bildsubstanz des solarisitrien latenten Lichtbildes auf Jodsilber +
SiltwmitratlOsung (nasses KoUodiumverfahren) zieht bei der physikalischen

l) Wird Bromsilberkollodium durch Zusatz von Eosinstlber fBr Grün sensi»

bUtaiert| so lassen sich leicht normale Spektrumn^aüve damit eneugeo. Jedoch er-

leidet efaie derartige Emtiliien Dich mehrtägigem Stdiw bd liditsiuidihüt eine

freiwillige ZersetzuDg, so daO dss Bromsilber im Entwickler (ohne lidltwiikon^) eine

Reduktion (Schleier) gibt, ganz so, als ob die Schiclite belichtet worden wäre. Der-

artig im Dunkeln veränderte Bromsilberemulsion gibt beim Belichten im Sonneo-

spektnim im Eniwidder deatlidie Strfarisstioiiieisdieumiigeii (Xholidi wie vor»

bdiditetes AgBr), und zwar stärker im Blau und Violett als im Grün. Auch nach

primär^n^ FiyiL-ren mit 'IhioRiUat und luchfojgeadem Entwickeln entiteheii dieselben

SolahsaUou&biider.

s) Eder, Recepte und Tabellen. 6« Aufl. 1906. p. s6u 4. B.

3) Die Ziffer schwankt stark jo nacli der WilfcnaCldMief de» Thtowifal» ttod

der nachfolgend angewendeten Kntwickkrart.
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Entwicklung weniger Siibemiederschlag an als das normal belichtete; es

tritt alio ^teotiiche Solarisation ein. Wasserige Chromsäure zerstört das

normale wie das solaiiaieite latente Jodsilberbild uagefthr in gleichem

Mafte^) (Unterschied vor Bromsilber). Beide Arten (das normale, sowie

das solarisierte latente Lichtbild) leisten partiell einer Thiosulfatlösung

insofeme crut Widerstantl , als sie dann noch auf physikalische Knt-

wicklungen reagicreD. Troizdem hat das Tluosulfat eine durchgreileude

diemiache Änderung der Zusammensetzung der latentoot Bildsubstans

heibeigeführt; ursprünglich widersteht das genügend belichtete, normalet

latente Jodnlberbild gut der Salpetersäure; nach dem primftmi Fixieren

mit Thiosul^tlOsung wird es aber von Salpetersäure (spez. Gew. 1,20)

binnen 5 Minuten lasch gflnslich zerstört Dagegen hinterläßt das

primär fixierte, latente Solarisaiionsfnld auf Joilsilber nach kurzer Be-
handlung mit Salpetersäure deutliche Bildreste, die mittels physikalischer

Entwicklung nachweisbar sind, aber nach verlängerter Wirkung der

Salpetersäure sich su verändcru, daß an Stelie des Sularisationsbildes

sich ein normales Negativ physikalisch entwidceln läßt Diese Re>-

aktionen machen es wahrscheinlich, daß das latente, entwicklungsßlhige

Lichtbild auf Jodsilberkoltcdium aus Silbersul>ji >did besteht, welches

durch Thiosulfat fast vo'.lsicintlig in Jodsilber und Sübcrmetall gespalten

wird (G^ensatz zum Verhalten des hypothetischen Silbersubbromids im
latenten Lichtbilde).

i) Ed er, Pbot. Korresp. 1902. p. 645 und 703. — V«lgl. foner: Eder «ad
ValcBta, Bdtrtg« sur Photodwiaie usd Spektnkiulyie. 1904. U. p. 170.
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Erklftnmg der gMcblldertcn Phäaomene nach der
Subhaloidtheorie.

Die Subhalöidtheorie vermag das komplizierte experimentelle Ver-

halten des latenten Lichtbildes auf Brom&ilbcr g^en chemische Agentien

ungezwungen zu erklären.

Dk BUdtubsknit du immalat iatitUM Lühi^ädu [Negatw i. (Mu«^
besteht aus veiBchieden stark reduzierten Bromsilb^rtdlcheDt «dcfae

Subbromid enthalten.

Wir nehmen weiter an, daß bei propressiver Belichtung zu Beginn

der Lichtzufuhr zufolge photochemischer Bromabspaltung ein Silbersub-

bromid entsteht, das dem normalen Bromsilber sehr nahe steht, aber

trotzdem, wie wir dies beim phott^raphischen NegativproieB sehen, von

Reduktionsmitteln schneller als das reine, nicht belichtete BromsUber

(wenn au( h nicht durchgreifend) zu metallischem Silber reduziert wird;

diese Art von Subbromid wird von Thiosulfat sowie Salpetersäure zer-

stört Mit dieser Annahme erklären sich die oben gebclulderteu Phüno-

mene bei wenig belichteten latenten BiomsUberbüdera.

Bei etwas reidUicherer Belichtung entsteht ein Silbersubbromid, das

die Bildsubstanz des normalen Negativs darstellt, von Salpetersäure wenig

angegriffen wird und bei progressiver Belichtung und Entwicklung ein

normales Negativ und die demselben entsprechenden normalen charakte-

ristischen Schwärzungskurven aufweist Dieses Silbersubbromid ist in

Lösungen von Fixiennittetai, wie Ammoniak, Bromammonimn, ThiosoUat,

schwerer IrisHrh als Bromsilljer und bleibt deslialb nach dem primären

Fixieren des latenten Lichtbildes als physikalisch entwicklungsfähiges

Bildül>erbleibsel zurück, wobei es aber eine gewisse Veründerung erleidet

Je nach der chemischen BeschatVeuheit, Konzentration oder Temperatur

des Fixiermittels wird das Subbromid mehr oder weniger durchgreifend

partiell gespalten, und zwar in sich lösendes Bromsilber und zurück-

bleibendes metallisi lies Silber, so daH der Rückstand sodann aus Sub-

bromid mit mehr oder weniger beigemengtem metallischem Silber besteht.

Cyankaliiun führt die Spaltung am vollständigsten durch und hinterläßt

mir m^ftUiscliM ^ber*
La0t man auf das primflr fixiote, latente LiditbOd Selpetertfufe

dnwirken, so wird die Bildsubstanz weiter zerstört, insbesondere insofern

« aus metallischem Silber besteht; da dieses aufgelöst wird, so wird

ein mehr oder weniger großer Teil der Bildsubstanz entfernt und es

hinterbleibt etwas Subbromid, das durch physikalische Entwicklung nach-

wdsbar ist Aber auch dieses wird bei andauernder Bdiandlung mit

konzentrierter SalpetersSure in sich auflösendes Silber und zurück-

bleibendes Bromsilber gespalten, welches sich bei Lichtah chluß nicht

mehr physikalisch entwickeln lüüt. aber sofort neue Keime frir den

physikalischen Entwickler abgibt, wenn man es belichtet und dadurch

neuerdings in entwicklungsfähiges Subbromid übeiülhrt

Bei sehr starker Überbelichtung des Bromsilbers entsteht ein

Solarisationsbild, dessen Bildsubstanz mit dem in der Regel als Begleit-

erscheinung auftretenden, direkt sichtbaren, geschwärzten Bromsilber nidit

Digitized by Google



über die Natur des latenten Lichtbildes. 353

identisch ist und auch eine andere chemische Zusammensetzung und
anderes chemisches Verhalten zeigt als die Büdsubstanz des normalen
Negativs I. Ordnung'.

Die bd nodi stSikerar Obeibelichttii^ und danuiffbigaider Ent-

iricUnng auftretenden Negative 2. Ordnung sind mindestens in den be-

schriebenen Fallen wahrscheinlic!i durch ein Gem'>' 'i dreierlei chemisch

verschiedener Körper, nämlicli von metallischem Mlber, von der Bild-

substanz des Solaiisationsbildes und den Subbromiden, welche die Bild-

sabstanz des Nqpativs i« Ordnung bQden, zurüdczuftthien. Alle diese

Bildsubstanzen dokumentieren sich nicht nur durch das allgemein be-

kannte photographische Verhalten gegen die photographischen Entwickler,

sondern weisen auch gegenüber Thiosuifat, Ammoniak, Salpetersäure etc.

düferentes chemisches Verhalten auf. Die Bildsubstanz des durch direkte

lichtwirkm^ siditbar geschwftixten Bromsilbeis zeigt ein anderes photo-

gnphisches Veihalten als die des latenten und solarisierten LichtUldeSr

was minder gut durch die Annahme einer festen Lösung variabler

Mengen von Halbhromsilber in Bromsilber zu erklären ist, sondern eher

dafür spricht, daß verschiedene Arten von Silbersubbromid in den ver-

schieden stark belichteten Bromsilberschichten vorkommen.
Auch das latente Lichtbild auf JodsüberkoUodium mit Slbemitrat-

überschuB scheint aus Silbersubjodid zu bestehen, weldies aber von
Thiosuifat leichter in metallisches Silber und Jodsilber gespalten zu

werden scheint, als dies beim Silbersubbromid der Fall ist.

Die Bildsubstanz des normalen latenten Lichtbildes auf Bromsilber

ist in ihrem qualitativen Verhalten gegen chenüsdie Agentien unabhang%
von der Wellenlänge des eiowirkenden Lichtes. Farbensensibilisatoren

(Eüsin, Äth\lviolctt etc.) zwingen das Bromsilber in dem langwelligen

Lichte, für welches sie eine Sensibilisierung hervorrufen, zu derselben

photochemischen Reaktion der Silbersubbromidbüdung bei der Entstehimg

des latenten LiditbildeSi «dche dem Bromsilber an und fOr ndi in den
blauen, violettNi imd ultravioletten Spektralbesirken dgentOmlich ist

Wieui photochemisches Taboratorium der L k. graphischen I^hr-

und Versuchsanstalt.
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Die Thooria photograpliisclier Prozette.

II. Teil:

Über die ehemiioha BynMilk der XfttvieUuiip, ewiehlfefalieh der

«ikmdwpie dü Bildai.

Von S. £. Sheppard, B. Sc., und C. E. K. Mees» B. Sc.

(Aus den „Procccdings of thc Royal Society" 76. 217—234. 1905 abersetst Toa

E* EUeabergeri ütAmg «. L.)

Die in der vorigen Mitteilung ') beschriebene Untersuchung über

die Entwicklung haben wir dufch die Anwendung mikroskopischer Me-
thoden weitergefülirt. Die Tatsache, daß sowohl das Halogensilber als

aucli das resultierende Silber in Fnnrt von zwar nur sehr kleinen, aber

doch meBbaren Teilrhen durch die Schicht verteilt ist, gestattet uns, auf

diese Weise leinere Unterschiede darin zu entdecken und aus den Be-

funden unabhängige Schlosse über die Vorgänge bei der Eacpoeition und

der Entwicklung zu ziehen. Die KomgrOfie ist sowohl vom praktlichen

als auch vom theoretischen Standpunkt aus wichtig: denn sie ist einmal

für die spektroskripisrhc und astronomische Photographie und dann auch

für den Grad der Ubertlächenausdelmung für heterogene Systeme^ von

Bedeutung.

Die Methode ist früher von Abney, Abegg, Kaiserling, Ebert
und anderen*) angewendet worden« aber die bei weitem systematisdiste

Untersuchung ist die von K. Schaum und V. Bcllach.*)

Die im folji:eiulen niedergelegte Arbeit ist zum Teil ausueführt

worden, bevor uns Bellachs Monograpliic zur Kenntnis kam. Mit der

Exposition und Entwidclung sind wir dann weiter gegangen als Bellach*)

und haben die Untersuchung so angel^, daß man die Resultate so-

wohl mit den seiiüpen als auch mit denen unserer früheren Abliandlung

vergleichen kann. Da viele Einzelheiten hauptsficlilich von pliotographisch-

technischem Interesse sind, so geben wir hier nur die Hauptre^uitate

und wollen eine eingehende Beschreibung im „Photographie Journal"

veröffenüichen.

1) Diese Zettscbr. HL 282. 1905.

2) \V. Ostwald, Lehrbuch der aWfi. Chemie. Bd. 3, „Chemische Kinetik'*. —
Bredig, Arch. f. wiss. Phot. 1»00; Kders Jahrb. iS?.

3) H. Ebert, Jahrb. 1894. 14. — Kaiserlins, Phot MitU 1898.
— Abii'^y. Phrt. Journ. 18»S. — R. Abeg;j, Areh. Pbol. 1. 109. iSqg.

4) K. Schaum und V. Bellach, Phys. Zeitschr. 1^1 und besonden: „Die

Straktur der niot>Neg»trre<' von V, BelUch (W. Knapp, Halle 1903). Düte
nsgezeichoete MoiMgnpU« entfallt eine lefar ToUstlndigie Übliefnpkie Aber iU»

Eimelheiten.

5) Mit Ausnahme in der Ciegend der SoUriwHon.
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Exp«rimenten68.

Von Objektiven benutsten wir ein Becksches von 6,3 nun und
Nr. S von Reichart zu 2,5 mm, beides Trockensysteme, und für ein-

zelne Arbeiten ein Objektiv von Zeiß, 2,1 mm, mit Zedemöl-Immersion,

das uns Herr Prof. A. W. Forter, B. Sc., gütigst zur Verfügung ge-

Mk bat Die Blikr(»neier wioen: ein Sdumbeomikr&inetar filr 7ioo
ein OWirniü gometer, das damit veigtichen war, und em in ähnlicher

Weise kaUbfievtes Okoiv mit Quadraten.

üfUenuchungen der Emulsion. Da wir uns das Studium der Reüung
für eine spätere Arbeit aufgehoben haben, so betrachten wir hier nur

die Punkte, die sich auf die Theorie der Entwicklung beziehen. Die

Präparate haben wir in der Weise hergestellt, daß wir ein kleines Stück

der Sdi^t mit warmem Wasser ablisten, unter einem Deckglas glätteten

und es mit Kanadabalsam umrahmten. Die KOmer der so erhaltenen

sehr dünnen Schicht konnten gesondert imtersucht werden. Lange Ex-
position hat keinen nachweisbaren Einfluii.

Bei empßndlichen Platten variierten die Körner etwas in der Größe;

90 fanden sich bei^nebweise bei einer höchstempfindlichra Imperial*

platte zwei Sorten, von 0,0011 mm (a) imd von 0,0034 (b)«

let2teren waren abgeflachte P olyeder mit dreieckigem Querschnitt. Bei

wenig empfindlichen Platten war die Emulsion praktisch homogen; die

Korngröße von gewöhnlichen Wrattenplatten war im Mittel 0,0017 mm.
Es konnte nidit mit Skherheit festgestellt werden, ob das Korn kiiMalli-

niach oder amorph war.

/Mr fi^^udkeh* Natur dar HaJogmsUbmmmtttm, Bellach^ hat ge-

funden, daJB sich manchmal die mittlere Korngröße bei sorgfältigem

Trocknen verringert. So beobachtete er in einer Emulsion nach Eder
nach mehrtägigem Trocknen eine Zusammenziehung von 0,07 X io~*qmm
bis auf 0,57 X io~^ qmm. Das spricht dafür, daß das Korn selbst eine

Struktur bedtst, und stimmt mit Quinckes*) Ansichten über die Natur

der Halogensilberemulsionen überein. Er meint, daß die Bromsilber»

K mer" kein rfinp? Bromsilber seien, sondern Gelatine enthielten. Eine

Emulsion, in dei sk fi die ki)llüTdalen Teilchen zusammengeballt haben,

bildet einen „Schaum". Flüssige oder gelatinierte Kolloide bestehen

aus einer ^Schaummasse'* mit flflssigen oder festen Sdiuunwflnden, die

sehr kleine oder unsichtbare Hohlräume (Kammern) einschließen. In

HaloTdemuIsionen ist ein festes Gel vorhanden, das eine vollständige

oder teilweise feste Lösung von Bromsilber in Gelatine enthalt, in der

sich eine an Bromsilber reiche Phase von einer zweiten, an Bromsüber

flnueren, aber an Gelatine rekberen Phase getrennt hat*) In den
SchaumwftDden und Zdlen haben sich Ki^ln und Kristalle von Halogen-

silber, die viel kleiner sind als das gemessene Kom, ausgeschieden.

Die Annahme der „Adsorption** von Gelatine am Bromsüber stimmt

1) BelUcb, L e. S. 34.

a) G. Quincke, Ann. d. Phys. (4.) 2. tooo.

^ Uardj, ZdlKhr. t, phyi. Chan. 30.
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mit Eders Untersuchungea über die Abscheidung von reinem Brom-

•Uber aus Emulaionea duxch Zentrifugieren übenein.')

Struktur des entwickelten Negativs.

Diirdi Einstellen auf die obere Schicht der Teüdien und nadi-

heriges Hinabooikra bis auf die untersten sichtbaren Teilchen kann

man die Schichtdicke des reduzierten Silbers messen.

Diese scheinbare Dicke, die man an der Mikrometerschraube der

feinen Einstellung abliest, gibt die wirkliche Dicke ^, wenn man sie mit

fiil"^, nämlich dem Verhältnis der bdden entsprechenden Brechungs-

indices der Gelatine und des Objektivsysteins multipliziert

Bei der gewöhnlichen Wrattenemulsion war die N^tivsclu'cht nach

der in bekannter Weifte vor<^enommenen Exposition und Entwicklung

der von Kella ch beschriebenen ühnlicli:

1. In der Oberilächeiischicht sind die Teilchen nicht sehr zahlreich.

2. In der mittleren Schicht haben sie charakteristische Fonnen.

3. In der unteren Zone Hegen die kleineren Teilchen; sie werden

immer kleiner, je tiefer sie liegen. Das sclircibt Bcllach dem Ein-

dringen des Entwicklers zu, aber wir werden später zeigen, daß ein

wichtigerer Faktor die Tatsache ist, datt äü Eniwükiung bei dtn am
mktumttm ddicküUn ESrmm beginnt Bei sehr langer Entwiddong

reichen diese Kömer dieselbe GröBe wie die anderen.

Tabelle i. ^lo" Eisenoxalat

s»o Min. bei 10* C. 10 Min. bei SO* C

Nr.
Exposition Dicke

mm Nr.
Expositton Dkke

mm

9 »,04 0,0226 1 0,101 0,0115

3 4.66 0,0223 2 0,204 0,0 1 1

6

4 7.75 0,023

1

% 0,466 0,01 18

5 "t9 0,0223 4 0,775 0,0139
6 «7,9 0,0230 S 1,290 0,0195

7 54>S 6 «•790 0,0232

8 113*0 0^0241

Vio" Eisenoxalat

Tabelle 2.

Entwicklungsdauer und lachte. £xp. 1,38 CliS.

Min.

2,0

6,0

sjo

10,0
00

Dichte D

0,130

0,2bo

<»»349

0,542

0,586

Dicke

mm

0,0200

0,0207
o,oso6
0,0203

0,0203

1) Eder und Yalenta, Britflge sw Fhetodieinie. Abt. 3. S. 19.

2) Belleck, 1. c. 56.
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Betreffs der Schichtdicke wurden folgende Tatsachen festgestellt:

I. Bei konstanter, kurzer Entwicklung ist die Tiefe des Bildes von
der E^KWtion unabhängig.

3. Mil sundMuend» fintwicklungsdauer nimmt die Tiefe xaach bis

tfx einem Maximum für jede Exposition zu, nach dem sie konstant bleibt

3. Bei langer F-ntwicklunc: nimmt die Tiefe mit der Expo=.itinn noch

etwas zu, wobei natürlich der Gelatineschicht durch die Dicke eine Grenze
gesetzt ist

Jede MesBimg ist das Mittel von sehn jedesmal neu voigeoommeiiai
Eiastdlungen, die sith auf vexschiedene Teile derGeiatinesdiicht beziehen.

Uber die Korngrüüc.

Ober den Einfluß der Exposition und der Entwicklung auf die

Korngröße sind viele einander widersprechende Beobachtungen ver-

öflfentlicht worden.^) Unsere Beobachtungen stimmen fOr die eisten

Stnfen der Entwicklung mit denen von Schaum und Bellach fiberein,

aber bei Icingerer Entwicklung kommen wir zw etwas anderen Schluß-

folgerungen. Wir können sie folgendermalien zu:»amrncr.ra>scn

:

Wenn y, der Eutwicklungsgrad, klein ist, so wächst die Korngrölie

mit der Exposition.

Mit zunehmei^er Entwiclclungsdauer nimmt auch die KonigrOfie

zu, bis sie bei }\ unahfiiitii^ii^ von der Exposition isL

Außer durch diese nukiometrische Messung des Durchmessers wurde

seine mittlere Größe dadurch erhalten, daß der Umriß der KOmer mit

Hilfe eines Reflektionssystems') auf kariertes Papier gezeichnet und dann
der Raummkaä bestimmt wurde. Auf die kleinsten KOmer, fiOr die die

mikiometiisdien Messungen nur angenähert richtig sind, konnte diese

Methode nicht angewendet werden. Der mittlere Durchmesser nach der

„Flächeninhaltsmethode" ist das Mittel aus dem gröUten und dem
kleinsten und ist zum Vergleich neben dem mikrometrischen Durchmesser

angilben. Die Resultate nnd die Mittd aus xwansig Beobachtungen

und die fiir die Flächeninhaltsmediode ans zehn.

Einfluß der Exposition.

Tabelle 3. Entwickelt 2 Min. in ^j^^n Eisenoxalat bei 20^ C.

»r.
Aqioritieai

CILS.

Mikro-

daichmetMr

mm

FISdieDÜihalt

qmm

Mittlerer

Durchmeuer

1 1.03 0,00 1 14 1,23x10-* ö,OOIOI

s 0,001 12 1.45 0,00121

$ 3»»«» 0,00124 i.35 0,001 »J
4 5.'7 0,00135 1.82 n.ooi "^0

i
0,00140 1,90 * 0,00152
0,00162 3,10 0,00182

iSgmC» 9SO

1} BelUeh, 1. c S. 7a.

i) Ebenda S. 76.
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Für die Exposition wurde eine IntensiUitsskala bei konstanter 7ek

benutzt. Durch Änderung der Zeit bei konstanter Intensitiit wurden

ähnliche Resultate erhalten.

Einflufl der Entwicklung.

Tabelle 4.

Exposition 1,38 C.M.S. Entwickelt in
*/io"

Eisenoxalat bei 20'' C.

Zeit

Min.
Dkhte

Ifücn»-

dwclimeMer*)

nun

Durcbmesier*)

mm

*A 0,150 o»ooi03 0,0000
6,0 0,280 0,00124 0.0010

8,0 0.349 0,00157 0,0014
16,0 0,542 0,00160 0,0016
CO 0,586 0,00167 0,0017

Korngröße bei unendlicher Entwicklung.

Für mäßig lange Expositinnen und für lanjrero Entwicklung konnten

die Mrssunp-en nicht direkt auf der Platte vorgenommen werden. Es

wurden daher Präparate hergestellt und die Körner gemessen und

photographicrt *

Tabelle 5.

la Vis«'' Eisenoxalat bis zu entwidcelt

Expoiition ^

Dichte

Mikro-
Flicheoinhalt Durchmesser

durchmesser

tum
qmm

0,277 * 0,001452,04
'

1,94 Xio~« 0,00135
0,966 0.001 50 2,'7 0,00165

7.75 1.496 0.00137 1,90 0,00152
ia,90 2,400 0.001 56 ».«4 0,00171

»7,90 3,400 0,00149 0,00159

54.30 4,39 0.001 51 0,00165

309,0 0,00140 2,03 0,00156

Es ist daher im allgemeinen .9= (piy.B^), aber für ist S un-

abhängig von der Exposition E. (Siehe die Tafel, Fig. I. u. II.)

1) Für die miiüerc Schiebt.

2) Fttr die untere Zone.

3) Von Fli)Mntca.

biyiiizea by Google



Dü Tkteru pktfgm̂ ütHtr Dmuu. 359

EinflttB von Bromid.

Tabelle 6.

Nr.
Purclupciotf ji DwcliincMcr B

mm
*

mm

1,01 ' 0^0009 Fdih
t 2,04 0,00094 Punkte

3 4.66 0,00105 Punkte

4 7.75 j
0.001 14

1 2,90 —
0,0008

0,00085
ö 27.9 0.0143») 0,00103

7 54f5 OpOoias
8 113,0 0,0165 fl 0^00145

Diese wurden eine Minute lang in ^d^n Eiseaoamlat entwickelt,

Ä ohne Bromid, B mit '/too^ KBr.

Du bestltigt die Beobachtung von Bellach, dafi Bxomid die Korn-
größe veningerL Aufierdem mOsaen wir bemerken, daB der EanflnB um
so großer is^ je kleiner die Exposition ist. Femer fanden vir, daB die

KoxngrOBe mit wachsender Bromidkonzentralion abnimmt

Bromid bei unendlicher Entwicklung.

Tabelle 7.

In ^' Ki^rnnxnlat '-tiv! mit '
-', v K Rr Ms y .

efi*%v>l:fh

Nr.
Exposition

C.M.S.

MikiO'
1

dmdimcfMr ^

mm

Flichfninbalt

qmm
tum

1 S,04
t

0,0014a
[

1,7 Xto-» 0,00135

5 27.9 0.00137 j •.9 0,00142

«09,0 0,00172 s,o 0,00139

Mg B 930 Mg = 1300

Wenn man diese Tabdle mit Tabdle 5 vergleicht, so sieht man,
daß die Kömer bei unendlicher Entwicklung in einem mit Bromid ver-

<;etzteii Er^twjf kler dieselbe Größe erreichen als in einem ohne Bromid.

(Siehe die Tafel, Fig. III. u. IV.)

Ober die Zahl der Körner und die Exposition.

Jn der ÜUtßächtnuhüht. Hierfür wurden Mikrophoiogiaphiea (^oofaciie

VeigrOBerung) angefertigt und die.Körner auf einem gegebenen FlSchen>

stock des Negativs gezahlt Die Werte sind das Mittel aus swanzig

Beobachtungen.
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Tabelle 8.

10 MiiL lang in Vjo" £weDoxalat entwickelt

Nr.
Exposition

C.M.S.

Anzahl aui dem

siebtbaren FlKclienstfick

Äiizahl

uf I qnm der Sciüdit

3 0,187 »:,» 193 X 10*

3 0,3 to |6,J 181

4 0,517 18,8 «II

S 1,18 17,8 19»

Wie man ersieht, ist für mäßig lange Entwicklung die Zahl der

KOmer auf der Oberfläche ki>iistant.

/// der Dirke <1er Srhiiht. Diese wurden direkt unter dem Mikroskop

unter Zuhilfenahme eines Mikrometers mit Ouudratea gezählt. Die Werte

gelten für 25—30 Quadrate, wobei die Ablesungen in versdiiedenen

Teilen der Sdiicht gemacht wurden. Die Volnmeinhdt ist ein Prisma

von I qmm Grundfläche und einer Höhe gleich der Dicke der Schicht

Es fand sich, daß du KSmerzahl mit der Exposition wächst und für mäßig

lange Entivirklttri!^ nahfsii proportional der Dich ist. Da dieses das Gegen-

teil von BcUachs Resultaten ist, so wurden verschiedene Reihen von

Versuchen durchgeführt, und zwar mit möglichst weitem Umfang in der

Exposition und Entwicklung; sie tiestätigten das vollkommen. Der Schluß

wurde femer dadurch geprüft, dafi Schnitte durch dUe Sdticht gemacht

wurden. Die besten Resultate wurden erhalten, wenp die entA^nckeltc

Schirht von der Platte InsgeVi.st und in Gummi<?rhlHm auigeroilt wurde.

Ein kleines Stückchen wurde dann lu cuieui Gefnerunkrotoui zum

Erstarren gebradit und dann geschnitten. Das gab eine Spirale, die

verschiedene Töne umfaßte, und man konnte leicht sehen, daß die

Kornzahl mit der Expositiion zunahm, die Tiefe des Bildes aber nur

wenig. Das Aii??sehen stimmte mit Abne) s Beschreibung überein:

„Bei kurzer Beüchtung liegen die Kömer hauptsächlich nahe an der

Oberfläche dicht bei einander. Mit zunehmender Exposition fUlt sich

die Schicht dahinter mit Kdmem an und sie wachsen zusammen.**

III, m

Tabelle 9.

t
i'-:<^n'-i\-;i1n* er!t"\vir!;elt.

Nr.
. ExpontioA

1

C«M.S> mnf I

Anxahl

qmm nditbar
In der Kaameiiiiieit

I i 0,04 3,90 «7.3XIO»
2 0,081 3,46 «3.4

3 0,184

4 0,312 6,io 57.5

5 0,53 7.5« 71,0
1,12 8,34 7«,5

Mg- C . 1000.

1) Abney, Fhot. Jouni. 1898.
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1 und 2 waren unter dem „Schwellenwert". Offenbar wächst die

Könierzahl mit der Exposition. Das bestätigten auch noch andere Ver-

suche» wen^stens in dem Umfiang, ab es die Dichte gestattete. An
Diditen üher 0,3—0,4 kooaten keine Messungen mehr ansgef&hrt werden;

aber man kann sehen, daß die Korngröße bei äußerster Entwicklung

konstant ist (Tabelle 5). Dennoch wuchs die Dichte von 0,277

4,39 oder auf das Sechzehnfache. Da nun kein entsprechendes Wachs-
tum in der Korngröße stattgefunden hatte, so muß die Zahl der Kömer
zugenommen haben.

EinflttB der Entwicklung;.

Tabelle 10.

Gewiäuilicbe Wiattenplatte. Exposition: 0,25 C.M.S.

Bei JO** in '/j^iv Eisen(nalat entwickelt

Nr.

7
8

9

»

Zeit Anzahl auf
In der Rattnei

Mio. 1 100 qmm sichtbar

o»5 3«3S 3 ».5x10*
1,0 3.S4 33.3

6,10

6.45

57.5

*.S 62,5

3.5 7,20 67,8

7,0 8o,a

9,0 10,03 94.S
14,0 10,50 99.0
so,o 10.40 98.9

£
o

EntwicMnofsidaner.

Kurv« I.

^«tuchr. f. wuft. Phot. 3. «7
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Die Komzahl wachst antangs rasch, dann stufenweise, bis das

eneiclil ist Die stbnmt mit BelUebt Resaltateft flbweiii.

Exposition durch di« Glasseite.

Zwei Platten wurden hinter dem Sektorenrad in genau der gleichen

Weise b^-lirhtet und lo Minuten lanjr in « Eisenoxalat bei 1$^ ent-

wickelt. Die eine war von der Glasseite, die andere von der Schicht-

seite, aber hinter einer Glasplatte, belichtet. Nach dem Fixieren zeigten

sie swar beide 5 Streifen, aber die Dichten der von der Glasseite her

bdidlteten Platte waren betridltüch geringer als die der anderen. Das

stimmt mit den Beobachtnngen von Ahegg ^) und fiellach*) überein.

Dicke der Negativschicht.

1

Exposition

1

Dicke (ft)

/)(.)
Dicke (bj

Z>(b)

I 1 10 0,0204
a ! 5 0,0109

3 «,5 0,0188

4 1,25 o,oi8i

5 o.ft? 0,0148

(a) Gi.LSsi itp.

0,1 10

0,04a

0,019a
0,0180

0,01 S3
0,01 sa
0,0152

(b) Laftseite.

0.257

0,098

0,017

Die Tiefe ist für beide Platten genau dieselbe. In Obereinstimmung

mit Abcgg erschienen alle Körner der von hinten belichteten I'latte

gleichmäßig entwickelt, während Beilach seine Präparate als denen der

von vom bdichtelsn Platte Ähnlich beschreibt, d. h. die ober^ Sducht
mit wenigen und kleinen Partikelchen, in der Mitte die charakteristiBdie

Schicht und die unterste mit sehr llrinen Partikelchen. Unsere Platten

stimmten ofTenbar, <]er Bcs? Itreihung nach, mit denen von Ahegg über-

ein, da sich das Wachstum der Korngröße im umgekehrten Sinne wie

in der von der Schichtseite bdichteten Platte zeigte. Der t^fenbare

Unterschied in der Beschreibnng ist wahrscheinlich der Talsadie nun*
sclueiben, daß Bellach eine kurze Entwicklung, 1 10 Sekunden, mit

einem starken Entwickler, Ahegg dagegen eine längere Standentwirkluns»

benutzte, die den von den Verfassern gewäiüteu Bedingungen viel ähn-

licher ist. Das Resultat zeigt, daB unter sonst gleichen Yerhaltoissen

dn Kom, das dk meuk ^Hektung tfhäU, am nakHen^Sk^Um ist, md
daß da die Entwicklung biginnt.

So fanden wir Ar eine 1,25 C.M.S.-Exposition:

Uilcrodarchmener
mm

Filmseiten- Platte

Glasseiten -Platte .

J 0,001
• • • l 0,000

35
0,0008

I
0^00106

[ 0,00140

Fokai
div.

76,0

74.6

79.5
77»o

n R. Ahegg u. €1. Immerwahr, Wien. Sitningsber. 114. Abt. a«. 1900.

1) 1. c. S. 61.
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Die Kömerzahl war in der von der Luftseite her belichteten Platte

größer. Für i qmm der Schicht:

Luftseite 132x10',
Glasseite 71X10',

während Ahegg und Immerwahr 41^x10' und 32,5x10' an-

geben. Sowohl die Dichten alt attdi die Kömenald«! sind fftr die

von der Lnftseite belichtete Platte grSfier. Ahegg schreibt das der

Verhinderung der Halogendiffusion zu. Brauns^) Beobachtung über die

Rolle, die der SaueistofT bei der Entstehung des latenten Bildes spielt,

rna^^ indessen dafür ebenfalls in Betracht kommen. Möglicherweise steht

damit auch die Feststellung von Wulf^ im Zusammenhang, daß die

Lichtempfindlidikeit bei dem sogenannteD photodektrisdten EBekt wSdist,

wenn der PolentialabM der Eldrtrode g^en das Gas der Umgebung
zunimmt.

Die alicemeinen Resultate der mikroskopischen Untersuchung- stehen

im Einklang mit der oben angegebenen Theorie der Entwicklung. Jedes

Kom bildet bei der Entwicklung ^ mehr oder weniger isoliertes System;

nw ndgm die Köroer bei hohen E]q>ositionen, wenn sie dichter an-

einander liegen, dazu, Aggregate miteinander zu bilden. Die Dicke der

Rcaktionsschirht betra£?t 0,02— 0,04 mm, ein Wert, der dem von

iirunner für viele heterogene Reakdonen gefundenen ähnlich ist Aber
in diesem Fall lügt dü fesU JPkau gm» m der Schuhi. Die Difiusion des

Entwicklers kann man in zwei Teile teilen: i. die Difiusion durch die

Gesamtschidit 9, 2. durch die Mikroschicht ^, die, von der Größen-

ordnung von 0,0005 mm, das Korn umgibt. Das ist die wirkliche

Reaktionsschicht, und die Reaktion \^X. abgesehen davon, dali hier keine

Konvektion stattfindet, der Katalyse von Wassersioflsuperoxyd durch

kolloidale Metalle durchaus ähnlich.

Da die Difiusion durch die Gelatine stattfinden muß, so kann ihre

Struktur und ihr Zustand die Geschwindigkeit bceiiiflusx'n. Davon soll

später die Rede sein. Die Tatsa* he, daB sicli die Korngroüe bei kurzer

Entwickiungsdauer oder besser bei niedrigem Entwicklungsfaktor mit der

Exposition ändert, setgt, daB die „Reaktionsfähigkeit" des einidnen

Hs^oidkorns eine stedge Funktion der Exposition ist Dah^ sind bei

niedrigen Entwicklungsfaktoren Abweichungen von dem Gesetz der kon-

stanten Dichteverhnltnisse möglich, aber schwer zn bestimmen. Solche

Abweichungen tverjen um so mehr iieriiorinkn, tvenn du Reaktionsgeschwindi^

keit des chemischen Prozesses sich derjenigen des Diffusionsprozesses nähert.

Die hier gezogenen Schlösse haben wir für andere Entwidder be-

stätigen können und wir hoflfen sie später im Zusammenhang mit der

allgemeinen Untersuchung: Ober diese zu veröffentlichen. Seit dem Ab-

schluß dieser Arbeit liaben die Herren Liimierc''' und Wallace*) kurze

Studien über die Korugrrßc veröffentlicht. Ihre Ergebnisse widersprechen

1) Braun, diese Zeitschr. 2. 290. 1904.

2) Th. Wulf, Ann, d. Phys. (iV.) %. 946.

3) Lamiire« dkse Zettsebr. 2. 156. t904>

4) W«lUce, Astioidijiica] Journal 1005.
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den unsrigen nicht, aber sie scheinen den Einfluß des Enmiciclungsgrades y
bei alleti ihren Beobachtungen nicht genügend berOcksichtigt zu haben.

Du ersten Shi^ der Entwükbmg, Wertvollen Aufschluß über die £nt>

wicklungsgeschwindigkeit können wir aus der „Zeit des F,rs( lieinens" des

Bildes, die eine Funktion davon ist. erhalten. Im Jalirc 1 893 hat Herr

Watkius auseinandergesetzt, daß die Zeit des Erscheinens für irgend

ein Reduktionsmittel genau die Geschwindigkeit, mit der es arbeitet,

angibt, und daß irgend eine Verflnderung im Alkali, in der Temperatur

oder der Stflrke die Zeit, die zum Erreichen einer gegebenen Dichte

odfr eine«; c'« ':'^Serien F.?i»v/•»^kluni^sfaktors n'"iti,rr ist, in demselben Maöe
wie die Zeit des lirsthcmens dc^ Hildes beeiiiHulil. Allgemein aus^re-

drückt: /'/> = W' 7]^, wo 7/) die Zeit für die Dichte D, 7^ die Zeil

des Erscheinens und W eine Konstante ist.

Diese Regel ist mit gutem Erfolge fQr die Zeitbestimmung der

Entwi(kluiig jiiaktis'h verwendet worden, aber die ot>iee Definition

ist 7M nrnfri-scnd, weil sowohl das Ex]ierimcnt als auch die Tlieoric

zeigt, daii so eine einfache Beziehung lür viele gemischte Entwicklcr-

Iflsungen nicht mdir gültig ist. Die folgenden Schlußfolgerui^n aus

der Theorie der Reaktionsofdnung^) erklären sowohl die R^l als auch

die Abweichungen davon.

Wenn zwei anrilope Reaktionen fortwährend Teile der Cesamt-

umwandlung bilden, so stehen die dafür notwendigen Zeiten im um-

gekehrten Veihaltnis wie die Geschwindigkeitsfiiktoren.

NatarKch wird dabei angenommen, daß der Reaktionsverlauf noch

durch dieselbe Funktion der Veränderlichen daigestellt wird. Wmin Ver-

suche bei versrliicdeneti Konzentrationen zu demselben Bruditei! von dieseti

führen, so gellen folgende Beziehungen: Für Reaktir-nen erster (Jrdnuni;

sind die Zeiten den Konzentrationen umgekehrt proportional, für Kt-

aktionen zweiter Ordnung sind sie den Quadraten umgekehrt proportional

und .so fort. Anf die Entwicklung können wir das folgendennaßen an-

wenden. Die zuerst sichtbare Dichte, d. I1. die erste Unters* heidung

zwischen exponierten und nicht exponierten Slcüen, ist eine phvsio-

logische Konstante und eine bestimmte Dichte die wir den Schwellen-

wert*) nennen. Daher ist 0 immer filr die gleiche Exposition, d b.

für dieselbe scfaließliche Dichte, «m ginget Teil der Oetam^hte- und
deshalb ist {h die Zeit des Erscheinens, d. h. für die Dichte 0, der

reziproke Wert des Geschwindigkeitskneffizienten und wird in ähnlicher

Weise wie dieser durch die Konzentration usw. beeinllußt.

Bei vecschtedenoi Enddichten und bei konstanter Entwicklung sind

die Werte von & die reziproken Werte zu den schlieBUchen Dichten

/>,, usw. Natürlich ist hier B ein gleicher Bruchteil der Gesamt'
Oxydation des Redukti< msniittcls.

Sind und J)^ irgend zwei m liließliche Dii hten und ist / eine

bestimmte Dichte, wo D^, = oder > Ä ist, und bezeichnen wir die

0 W. Ottwald, Lehrbach der dleem. Ckevie. Avil. Bd. s. S. «36.

2) Diese Tatsache beruht auf dem VorhindcDsdn eines SchvcUenwerlei der

Penceptioo des Konttastes durch das Auge.
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entsprechenden Erscheinungszeiten mit t^-j und und die rntsprechen-

den Zeiten zur Erreichung von i mit und /j, so haben wir:

hl^i = ^»i^t ^"l^" — numerische Wert ist dem Viel«

focfacai von Watkins proportional und unabhängig von der Kon-
zentration; er hängt allein von der Geschwindigkeitsfunktion ab.

Der allgempine Satz gilt nur für einfaclie Reaktionen und nicht

für solche, die „stutenweise" oder in Gegenwart eines „Katalysators" vor

ai^ gehen. D$f$ä6eit Gww» gelten fitr dm EnimkUm^, und das Vor-

kommen der anfänglichen Störungen, die hei den spexidlen Entwicklern

verschieden sind, geben vielleicht von der weitgehenden Schwankung
des Watkinsfaktors für verschiedene Entwickler und elx iiso von ihrer

Änderung bei demselben Reduktionsmittel Rechenschaft. Nm für Enl~

wickier, bei denen das Gleichgewicht zwischen Reduktionspotential

und DiflbsionsvermOgen innerhalb gewisser Grenzen vorhanden ist, wird

W 1 1. int sein, da bei einem so Udnen Teil der Gesamtumwandlung
lci( ht Abwcicliuncren werden vorkommen ki^nnen und da doch die

Funktion der Entwicklung genau dirselbe bleiben wird.

Die Verfasser haben die Benutzung der „Zeit des Erscheinens" für

die Untersuchung der Entwicklungskinetik angehend entwickelt Die
ähnlichste Verwendung einer solchen Untersuchungsmethode in der

chemische Dynamik ist A. von Otlingens
')

Untersuchung über die

Zersetzung von Thiosnlfat durch Säuren, bei der die „Zeit des Er-

scheinens" der hichwefeiattssclieidung beobachtet wurde. Die dort er-

örterten emschfflnkenden Bedingungen för die experimNitelle Genauig-

keit gelten auch filr die Entwiddung. Die Zeit daurf nicht so kurz sem,

dafi der äußerste Fehler der Messung das Resultat emstiich beeinflußt,

noch so lanq;, daß über die genaue Zeitbestimmuner ein Zweifel herrs* lien

kann. Die Beobachtungen sind im Dunkclzimmer gemacht, doch bei

möglichst starkem, beständigen Rotlicht Der hierdurch veranlagte

Schleier ist unwesentlich.

Die Zeitbestimmung wurde mit einer Arretieruh r mit Sdcunden vor-

genommen; von jeder Zeit wurden verschiedene Beobachtungen gemacht
untl aus diesen das Mittel genommen. Alle Versleich5;me.ssungen wurden
gleiclueiug ausgeführt. Die Methode ist innerhalb der verwendeten

Grensen auf etwa 2 "/^ genau.

Einfluß der Konsentration bei Verwendung von Eisenoxalat

Tabelle ii.

KoDzentxation in Sek.

0,1«* ,0, r9,o, 18,8

40,4. 40,0, 40,2

0,05» 8t.o, 79,8, 8o,s

o,oa5« 160,2, 158.2, 157.0

Mittel C - Produkt

»9,7 3.94

40, i 4,01

«öi4 4.0s

158.4, .3.06

MiUel 2*98

1) 2«ilMte. £ phjri. Cbsn. M; v«i^ «ndi H. Lsadolt, Ber. 19» 1317. 1886.
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Das zeigt, daß von ^\^n bis Vm" ^^'^ Geschwindigkeit sogar bei

dieter entm Stufe der Entwicklung der Komentiatkm direkt pio-

portkmal ist

Temperatur und Entwicklungsgeschwiiidiglceit

Der Versucl» zeigte, daü die Änderung der Temperatur die Dichte-

verhaltnlsBe nicht beeinflufite. Der Einfluß der Temperatur auf die

Geschwindigkeitskonstante A' = y lg ^ - wurde gemessen und ebenso

derjenige auf V— iJ /a- in diesem Falle wurden vier Messungsreihen

ausgeführt, die das Intervall von o*^ C. bis 30® C. umfaüten. Die durch

Interpolation reduzierten Resultate finden sich in der folgenden Tabelle.

Tabelle 12.

In ViM* Eisenozalat «itvidelt

Temperatur «Cj Absolut Geachwindigkeit K Mittel

— 0.8 27^,2 1,00 1,00

± 0,0 273,0 1,01 1,01

+ 5,* 278.2 1,29 1,29

6,7
j

279,7 1,33 hü
9.2

1

281,2 M»t '.5<>, 1,51 1,50
288,0 2,126 2,13

ao,o
1 293,0 «,50

4S,o
1

«98.0 3,29 3,29

30,0 \ 303,0 4,35 4*3S

Es fend sidi, daß van't Hoffs Gleichung = -^^) in der

int^erten Form log^iTn— -^4.^ die Resultate siemlich genau

darstellt

Tabelle 13.

C gefunden zu 7,60.

Tempentur A rbeob.

272,0

278,2

279,7
38l,S

288,0

293,0

298,0
,

303,0

«794
1798
1807

1911
1806
1806

,

1817

1807
!

1,00

1,01

i.a9

1.33

».»3

»»SO

3>29

4*3S

0,982

0,991

1,290

1,380

1,506

2,133

3,69

3,467
4,36«

- 1.8

- «,9

0,0

+ 4,0

+ 0,1

+ 8^

+ vs

i> J. H. vao't Hoff, KsL Svenska VeC HdL ftU Mr. 17. 1885.
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EntwicklnogsgescbwiodigkeiL

Kurve n.

Die Kurve ist aus der Gleichung lg =s — 1806/7+ 7,60 be-

rechnet

Der Tempexaturkoefilzieot f&r 10^ von bis 30^ C. ist

(Ä'+ 10")/^-+ 1.7.

Die Richtigkeit dieser Resultate ist durch Messungen von A', dem
süttleien KodbioDteDy daigduL

Tabelle 14.

Temperatur 'C. K gef. K ber.

9.6 0,0632
20,8 0,0870 0,089t + 2,2

30f7 0,1174 o^iaio + a,o

Der Temperaturkoeffizient.

Bodenstein ^) und Senter') haben gezeigt, daß der Wert des

Tcmperatnrkoeffizienten für 10** ein Kritcritrm fflr heterogene Reaktionen

ist Bei ciiemischen Reaktionen in homogenen Losungen ist der Wert

im allgemeinen 2— 3,') während Brunner für die Auflösungsgeschwindig-

keit von Benzoisätue in Wasser 1,5 fond. Fflr Diffusicmqprozesse sollten

wir einen Wert von etwa 1,5 enraiten, sich für vexachiedttie Kfltper

nkht sehr Ändert

Nun haben wir gefunden, daß der Äusdinck iTa-^lg—

—

ab Maß der Entwickhingsgeschwmdigkeit für die meisten Entwickler

dienen kann. Eine vorläufige Studie über den Temperaturkoeffizienten

für verschiedene £mui«onen und Entwickler ezgab folgende Resultate:

1) ZcitKhr. f. phys. Cbem. 49. 42. 1904.

2) Proc. Roy. Sol. 74. 214.

1) van't Hoff, Voiksw^ Bd. I. S. 225.
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Tabelle 15.

Reduktioaimittel Emulsion A

FeCjO,
FeFl

«,54
C,H,(OH>, p

1,90
j

1,70

2.80
I

Der Temperaturkoelfizieiit iiberschreitet olt den Wert, den man
nach der Diffusioostlieorie erwarten sollte. Aber im Falle der Ent-

wicUuog mOsaen wir, wie die folgende Betraditung zeigen wixd, mit

der Anwendung des Kriteriums vorsichtig sein.

Außer dem Wachstum der Diflüsivitat (der Beweglichkeit des re-

duzierenden Moleküls) müssen wir ebenso erstens die Änderung des

Widerstandes gegen die Ditlusion in der Gelatine in Betracht ziehen

und zweitens bei gemischten EntwidderlOsungen auch die Änderung der

Konzentration des reduzierenden Ions durch Änderung des chemuchen
Gleichgewkhts, besonders bei alkalischen Entwicklern. Unter diesen

Bedingtmg^n Jdiltl ei» hoher TftHpenifuiiocffi-ifn! hn der Entuicklmtg nicht

notivffuii.' (iaiaul hin, daß die Gtsch-a iiidigktii die der chemischen Rftiktion ist.

im falle des Eisenoxalats wurde van't Hoffs tlieoretische Formel,

die eine Deduktion aus der Reaktionasochore ist, benutzt Das ist Rlr

die Difiiisionserscheinungen, streng genommen, nicht ohne weiteres richtig»

und die beste Formulierunfj würde wahrscheinlich die gewöhnliche para-

bolische Iiitcrptilatioiisforincl in der Form: K> — A', (i -f- '^/*f '''/'
) sein;

ein Vergleich der Konstanten a und b für verschiedene Platten und Ent-

wicklerwQide dnen nfltdichen Au&chlufi über den Temperaturdnfluft geben.

Der Widerstand der Gelatine.

Hartende Agentien, die den Schmelzpunkt tler Gelatine erhöhen,

sollen, wie man allgemein annimmt, die Entwicklungsgeschwindigkeit

durch Änderung der Diäusivit<lt ändern. Viele Emulsionen zeigen ia>

dessen einen solchen Einflufi nicht So wurde beispielsweise bei einer

Behandlung mit Formalin (40
"/^^

Forraaldehyd) in einer Starke von 4*/^

und mit zunehmender Einwirkungsdauer die Entwicklungsgeschwindigkeit

nicht erniedrigt, obwohl die Schiebt in heißem Wasser ganz unlöslich wurde.

Die allgemeine Tiieorie der Einwirkung härtender Agentieu soll

später bei der ZeistOiUDg des „latenten Bildes'* erOrtert werden.

Tabelle 16.

Nr.

1

t

3

4

5
6

EntwickluagsUauer

Sek.

o
30
60
120

240
8% 10 Minnten

7; in Sek.

24,0. n^h 24.0

J4A «4*«, «3f»
24,0, 24,2. 23,4

23,6, «4.6, 24,0

«4,0» »3i<S *3.4

T MiUel
Sek.

23,7

H.O
23,9

24.0

*3f4

Mittel 23,9
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Das „Eindringen** des Entwickkr'i.

Unter der Gc^chwindigVicit des Eindrincrens ist die Zeit verstanden,

die das Reduktionsmittel zum Durchdringen der Reaktionsschicht Ö

gebraucht Sie wurde folgendermaßen studiert:

Wenn die Platten durch die Glasamte htndurdi belichtet werden,

so wird das Bild dem Glas naher liegen und wir kOnnen erwarten, daß

es erscheint:

1. zuerst auf der \'orderseite, wenn das Eindringungsvermögen des

Entwicklers die Hauptrolle spielt, und

2, zuerst auf der Rückseite, wenn die grofiere Reaktionsfähigkeit

der am meisten exponierten Teildien der Hauptfaktor ist

Es wurde ein Streifen einer gewöhnlichen Tlfordplatte durtli die

Glasseite hindurrli exponiert, in Stücke geactmitten und bei 15** C in

V»o* £iscnoxalat entwickelt

Die Werte von geben die Mittel von vier Veisudien.

Tabelle 17.

Exposition
7„ Schichtseite T, (iUsseite

Sekuodea Sekunden

Uford I ,

300 QMS, 40.3 45.3
60 ,» 54,6 52,6

10 „ 72,4 63,0

Gew. W'rattcn

300 C.M.S. 94,2 00,4

Es ersrheint also bei kurzen Belichlunt;en die Rückseite vor der

Vorderseite, aber mit zunehmenden Expositiouea werden die beiden

Zeiten gleich und eventuell erscheint das Bild vorne zuerst Das be-

stätigte sich bei Platten, die im Sensitometer belichtet waren.

Platten, die in der gleichen Weise, aber von vom belichtet sind,

zeigen das Bild stets zuerst vorne; die verhältnismäßigen Zahlen für

die Zeit waren etwas crrößer, der absolute Wert von immer geringer.

Das obige Phänomen können wir aut Grund folgender Betrachtungen

Ober die Mikroskopie des Bildes erklären:

1. Die absolute Schichtdicke der entwickelbaren Teilchen wftchst

mit der Exposition nur wenig.

2. Wenn man die Sclii» lit von der exponierten Seite aus von oben

nach unten rechnet, so vermindert sich die Reaktionsfähigkeit einer

jedra Kömerschicht mit der Dicke. Die Schnelligkeit der Abstuftmg

der ReaktionsfiUiigkdt hängt dann von der Exposition ab.

3. Bei kurzer Entwicklungsseit wachst das Eindringungsvermügen

ungeheuer ra^srh. Ferner ist die Konzentrntion des Entwickler«!, wfnn
er diti untersten Schichten erreicht hat, durrh die Ditiusion und durch

die Oxydation des entwickelbarcn Bromsilbers etwas verringert Es wird

sich daher ein Konzentrationsunterschied in der Schicht zdgen.

4. Endlich werden die beiden Abstufungen im Falle der Exposition

von der Luftseite in derselben Richtung li^en und einander verstärken.
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Für Expositionen von der Rückseite werden die Abstufungen dem Sinne

nach entgegengesetzt sein, und, je nachdem der eine oder der aiKteie

Faktor vorhenncht, werden die vorderen oder die hinteren Schichten

zuerst erscheinen.

Dieses Resultat steht im Einlclang mit dem mikroskopischen Be-

funde, daß die am meisten exponierten Kt«mer, unter sonst gleichen

Bedingungen, die größere Reaktionsfähigkeit besitzen und daß bei ihnen

die Entwiddung beginnt

In betreff der absoluten Zeit, die der Entwickler zum DurchdriQgen
der Schichtdicke nötig hat, kann man f'i!;:;cii(lci maßen zu einer iinj3^e-

fShren Vorstellung gelangen: Bei e?itier Iltordschicht, deren i/, /- Kurve

bekannt war, war die kürzeste Zeit des Erscheinens auf der Rückiciie

für iigend eine Exposition von hinten bei einer Entwiddung mit Vio"
Eisenoxaiat und bei 15^ ungefähr 10 Sdcunden. Nun war die halbe

Entwicklungsperiode, d. h. für unter diesen Bedingungen 5 Minuten.

Weiterhin ist der durch unvollständiges Durchdringen hervorgerufene

Fehler nur von sehr Ueiner GrOflenoidnung, und wir weiden flberdies

spater Gründe fOr die Annahme beibringen, daß eine chemische In-

duktion im allgemeinen größer ist als irgend eine Diffusionsindiiktian.

Für einen genauen Vcrgleicli der Geschwindigkeiten ist indessen zur

Vermeidung eines Felilers bei der Nullpunktsbestimraung der Zeit die

Form K ^ ' log f '^Ly^ \\ brauchbar.

Wir liabcn ce'unden, daß der Temperaturkoeffizient bei der Entwick-

lung ein unzureichendes Kriterium für die Unterscheidung der Diflusion

von der Geschwindigkeit dw chemischen Reaktion ist Wir glauben

indessen, dafi in der Einwirkung v<m löslichen Bromiden ein solches

Kriterium existiert, und hoffen in einer Erörterung hierüber und über

die Umkehrbarkeit der Entwicklung zeigen zu können, daß der Ent-

wicklungsprozeß im allgemeinen wahrscheinlich in zwei Pha«5en verläuft,

wobei in der ersten i'eriode die Geschwindigkeit der chemischen Re-

aktion im Vergleich sur Diffusion gering ist, wahrend in der zweiten

das Umgekehrte gilt Es ist die Geschwind^eit der zweiten Periode,

die gcwf^hnlich gemessen wird.

Es ist UMS eine angenehme Pflicht, zum S< hluLl Herrn Prof. Sir

William Ramsay, F. R.S., für das Interesse, das er unserer Unter-

sudiung entgegengebracht hat unseren besten Dank auszusprechen.

Besehreibung der Tafel.

IMe Figumi I—IV itammen tod Pripanten, die, wie auf S. 3$$ beedinebe«,

«ngefeiti^ sind.

Figur V wurde direkt von der Hatte photographtcrt und icigt die Körner t«

vhrtr riehtii;en Lage; dte gioUeD ,,Aggregatc** ibd iMhi diucih optfadw Übttdiuader*

liRienuig der Komer als duich phynkaltsclie Funon enIitMiiden.

1) Senter, 1. c. S. 303. — Ottwald, Phys.-cheiil. MemuieeD. S. 4S5<

i>'ür die Redaktion venuUwortlidi: Piof. K. Scbaom ia IlMbeig «. L»
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I, II für f ^ , 209 C.M.S. und 2 C.M.S.

III, IV desKl.

in N 200 KBr.

Mr., C. 900.

(Verßl. Tab. 5 und

V, 1,38 C.M.S,, Enlw. 10 Min.

in N;io FcOx bei 20" C.

Mg., C. 900.

V
Sheppard und Mees.

Digitized by Googl



Zeitidirift für wiiienfdiaftllche Photographie^

Photophylik und Photodiemie

III. Band. 1905. Heft to.

Über die Veränderlichkeit der Diamidopiienolentwickler und ihre

Konservierung.

Von A. und L, Lumi^re und A. S eye wetz.

(Ans den FnnzAsttclieii flbemtzt tod Ella Schaum.)

Die bemerlcenswertcn Eigenschaften des Diamidophenols, be-

sonders seine große entwickelnde Kraft und seine Entwicklungsfähig-

keit auch bei Abwesenheit von AUcalt haben bekanntlich seine An-
wendbarkeit sehr begünstigt.

Trotz der Leichtigkeit, mit welcher man diesen Entwickler im

Augenblick des Gebrauchs bereiten kann, hat er steh doch nicht in

dem Maße allgemein eingebürgert, als man annehmen sollte, und

zwar aus dem Grunde^ weil er sehr schnell seine reduzierende

Fähigkeit verliert.*)

In der vorlicc^cnden Al)handhmg haben wir versucht, die Ur-

sache der Veränderung der Diamidophenolentwickler Icst/.ustellen

und die Mittel aar Erhaltung dieser entwickelnden Losungen zu

linden.

Man hat bisher geglaubt, daß die wichtigste dieser Ursachen

jregeben sei in der Leichti^rkfit der Aufnahme von Luftsauerstoff

durch die mit Natriunisuhit versetzten Losungen. Man kann in der

Tat annehmen, daß, wenn das Natriuinsuhit die Rolle des Alkali in

dem Entwickler spielt, tiieser seine 1 Ii rvorrutungsfahigkeit verliert,

sobakl der als .Alkali wirkende K<>r|jer hierzu nicht mehr fähig ist.

Man kann immerhin annehmen, daü die gelbe, später braune,

j) Da die Geschwicdigkeit, mit wdcher sich diese VetmiodeiuoK des Re-

dnktioofvermQgeitt volllieht, mit der Tempemtnr der Flflssiglceit variiert, so bt es

unmöglich, genau die Zeit an/iigthcn, nach welcher eitt normaler Diamidophenol-

entwickler unl rau>!i:ar wird. Immerhin kann man experimentell rc>>t,'i«Hlen
, daß,

wenn man iiiesen Entwickler in einer enghal.sigen , nicht verschlossenen und bis iui

HilAe gefüllten f lasche bei ungef^lir 17" aufbewahrt, 5*;ixie Entw ickluog&faliigkcit

immer Udner wird, wn oach ca, 20 Tagen KuU sn werdeo.

ZvMkr. tm Phet. 3. 28
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372 Lumün und Seyeweiz.

dann rote Färbung, welche die Losung parallel mit der Abnahme

des Entwicklungsvennögens annimmt, der fortschreitenden Oxydation

des Diamidophenols infolge der Zerstörung des Sulfits zuzu-

schreiben ist.

Wir haben erkannt, daß diese allgemein angenommene Hypo-

these ungenau und diese V'erimderung der Diamidoplienolentwickler

nicht der Zerstörung des Sulfits, sondern der Oxydation des Di-

amidophenols durch den Luftsauerstoff zuzuschreiben ist, die durch

die Gegenwart des Sulfits zwar verzögert, nicht aber verhindert wird-

Wcnn man die Menge des Sulfits bestimmt, welche ein nor-

maler Diamidophenoientwickler von folgender Zusammensetzung

Wasser lOOQ ccm,

Diamidophenol ... 5 g,

Natriumsulfit (wasserürei) 30 g

enthält, wenn er jede Entwicklunf^sßhigkcit deutlich verloren hat

und wenn die Lösung dunkelrot gefärbt ist, so stellt man lest, daß

er noch 75°/„ der urspriinglichen Sulfitmenge enthalt, die völlig

genügt, um mit einem trischbereiteten Entwickler ein der normalen

Lösung nahestehendes MtTvorruUinj^svermogen /u erhalten.

Andererseits stellt man fest, daß, wenn man der erschöpften

Lösung frisches Sulfit zufügt, man nicht merkbar ihre entwickelnden

Eigenschatten vermehrt, w.ihrentl der Entwickler seine ursjjrüngliche

Kraft wiedererhält, sob.-^Ul man die aiuaa^liche Menge von Diamido-

phenol-Chlorhydrat hinzulugt.

Es ist also jedenfalls die Zerstörung des Diamidophenols schuld

an dem Verlust des Entwicklungsverniögens.

Um zu erkennen, ob diese Zerstörung von einer Oxydation

durch den LufbauerstoflT herrührt, haben wir eine hermetisch (mit

Paraffin) verschlossene Literflasche mit normalem Entwickler gefiillt

und I Jahr lang stehen lassen. Auf diese Weise konnten wir fest-

stellen, daß nach einer solch langen Zeit der Entwickler sich nur

sehr schwach gelb färbt und sein Redukttonsverm<^n nur wenig

abgenommen hatte. Man kann also die Veränderung eines Di-

amidophenolentwicklers verhindern durch Aufbewahren in einer

nicht verkorkten, mittels einer Schicht von Ligroin oder Petroleum

abgeschlossenen Flasche, wodurch der Einfluß der Luft vermieden

wird. Es ist also in Wirklichkeit der Luftsauerstoff, welcher diese

Veränderung hervorruft
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Einfluß der Menge des Natriumsulfits.

Da das Natriumsulfit merklich die Oxydation des Diamido

phenol^Chlorhydrats an der Luft verzögert, haben wir festgestelltj

ob, wenn man die Menge des Sulfits in dem Entwickler vermehrt,

man die Dauer seiner Haltbarkeit verlängern kann. Zu diesem

Zweck wurde die Haltbarkeit eines normalen Entwicklers verglichen

mit derjenigen von Lösungen, welche dieselbe Menge von Diamido«

phenol enthielten, aber geringere oder größere — bis zur Sättigung

gesteigerte — Quantitäten von Sulfit. Die Lösungen enthielten 5 g

Diamidophenol im Liter und folgende Mengen von Natriumsulüt:

Nr. I. Lösung von Diamidophenol ohne Sulfit

2, 9* >t ** I g Sulfit (wasserfrei)

» 5. fi r> t» 2 » 99 99

n 4- 99 tt n $9, 99 99

n 5- t9 n t» 10 „ 99 99

6. » jt IS 99 » 99

» 7- » n f* 30» n 9»

8. n ff jj 50» 99 »9

M 9^ 3» »t *f 75« 99 t9

» la 1» u » 100 „ 99 9»

II. » » ISO» $9 9t

12. » »9 MO», 99 9t

if "3- ft » 250 „ 99 »9

Die Lösungen wurden in nicht verkorkten Literflaschen bei der

nämlichen Temperator aufbewahrt Es wurde festgestellt, daß bis

zum Gehalt von 3 7o Lösung sich um so weniger schnell fiirbte,

je gröfier der Gehalt an Sulfit war; über (üesen Gehalt hinaus

war die Färbung inneihalb der nämlichen Zeit um so intensiverj

je gröfier der Gehalt an Sulfit war. Bei der Lösung Nr. 13, welche

gesättigrt ist, steigert sich die Färbung viel schndler, als bei den

übrigen. Sie verbreitet sich von der Oberfläche bis zum Grunde

der Flüssigkeit, woraus wir erkennen, daß die SauerstoiTabsorption

durch die Oberfläche schneller vor sich geht^ als die Diffusion der

oxydierten Flüssigkeit nach den tieferen Schichten der Lösung.

Wenn die Veränderung des Diamidophenolentwicklers von der Oxy-

dation des Sulfits herrührte ) würde man das Gegenteil von dem
tatsächlich beobaditeten gefunden haben: Einmal müßten nicht nur

die im Verhältnis an Sulfit reicheren Lösungen die tut Verhinde-

«8*
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rung der Oxydation nötigen Mengen länger bewahrt haben» und

andererseits mülitcn die höher konzentrierten Sulfitlösungen sich

langsamer oxydiert haben. Wir haben tatsächlicli in einer früheren

Abhandlung^] g^zeigt^ daß die Sulfitlösungen den Luftsauerstoff um
so langsamer absorbieren, je konzentrierter sie sind.

Aufbewahrung konzentrierter Lösungen von Diamido«
phenol und Natriumsulfit.

Wir haben veisucht, die Möglichkeit der Autbewahrunt^ des

DiamidophenoU iitwicklers zu erhöhen, indem wir gleichzeitig seinen

Gehalt an Dianiidophenol und an Sulht steigerten.

Zu diesem Zweck wuitio einer mit Sulfit gesättigten Lösung

(250 g pro lÄicr) die entsprechende Aleni^c von Dianiidopheiuji zu-

gelugt 140 g pro läter), so dali man die normale Lösung aus der

koniientricrten durch X'erdunnen inii 7 Vol. Wasser herstellen konnte.

Unter diesen Bedingungen wurde — selbst in gut verkorkten

Flaschen — die Lösung viel schneller dunkel, als der ebenso auf-

bewahrte Normalentwickler, und es bildete sich nach kurzer Zeit

ein brauner kristallinischer Niederschlag, der sich langsam vermehrte.

Man kann die Ursadie leicht eikennen: je reicher die Lösungen

an Sulfit sind, desto schneller oxydieren sie sich bei demselben

Diamidophenolgehalt an der Luft. Man kann anndimen, dafi das

Sulfit zuerst die Base des Diamidophenolchlorhydrats nach folgender

Gleichung frei macht:

/OH /OH
CgHj^NH, , HQ + aSO,Na, - «NaQ + aNtHSO, + C^B^i NH,

.

NNH, . HO NNH,

Die nacli dieser Gleichung ausgeführte Rechnung zeigt, dali

mau auf 5 g Dianüdophenoichlorhydrat, die ein Liter Kntwickler

enthalt, 6,3 g wasserfreies Natriumsulfit braucht.

Man muß ferner in Betracht ziehen das Reduktionsvemnigen

dieses Körpers, sowie die alkalische Reaktion, welche er der Lösung

erteilt und welche proportional der Sulfitmenge wächst. Da die

Alkalinität bekanntilich die Oxydation von Phenolen und Aminen
begünstigt^ so ist es wahrscheinlich, daß diese Reaktion von einem

bestimmten Sulfitgehalt in der Diamidophenoilösung an dem Re-

'duktionsvermögen die Wage hält.

1) BaXL Soc. fnaf. Pbot 1904. 226.
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Andercfseits erktären sich die Verminderung des Reduktions-

vermögens konzentrierter Lösungen von Diamidophenol in ge-

sättigter Sulfitlösung beim Aufbewahren in vollen verkorkten Flaschen

sowie die Bildung eines reichlichen kristallinischen Niederschlags

durch die Tatsache, daß die Diaraidophenolbase sehr wenig in der

mit Sulfit gesättigten Flüssigkeit löslich ist. Man kann annehmen,

daß dieser sehr veränderliche Körper sich niederschlagt und somit

die reduzierende Kraft der Lösung vermindert.

Schlußfolgeningen.

Aus vorstehender Abhandlung kann man folgende Schlüsse

ziehen:

1. Die V eränderung der Diamidophenolentwickler ist nicht der

Oxydation des Sulfits, sondern derjenigen des Diamidophcnols zu-

zuschreiben, da das Sulfit sich viel weniger bei Gegenwart des Di-

amidophenols als in wässeriger Lösung oxydiert

2. Der Überschuß des Sulfits über die normale Quantität im

Entwickler verzögert nicht nur nicht die Oxydation des Diamido-

phenols, sondern beschleunigt sie sogar.

3. Die gleichzeitig in bexug auf Diamidophenol und Sulfit

konzentrierten Lösungen oxydieren sich leichter als die normalen

Lösungen und können sogar nicht in vollen und verkorkten Flaschen

aufbewahrt werden infolge der Abscfaddung des Diamidophenols.

4. Normalentwickler kann man im Gegensatz hierzu ohne merk-

liche Veränderung in einer vollen und gut verkorkten Flasche au^

bewahren.

(Eingegiiagai am 10. Man 190$.)
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Ober Absorption der Dämpfe des Bonzole und einiger seiner

Oerivato Im UltravIoletL

Von L. Grebe.

(Aucsi% «ms der Bonner IMiMtUtian,)

Die vorliegende Arbeit, die ich auf Anregung von Herrn Prof.

Dr. Kayser ausführte, beschäftigt sich mit der Absorption von

einigen einfachen organischen Verbindungen, die den Beiizolring ent-

halten. Die Körper wurden in dampfförmigeoi Zustande untersucht

Über das Gebiet liegen Untersuchungen vor von Pauer«^) der

im wesentlichen dieselben Körper untersucht hat, von Fr. AI. Müller,')

der die Absorption quantitativ untersuchte^ von Hartley,*) der aber

nur Flüssigkeiten behandelt hat> und von Friederichs,^) der das

Absorptionsspektrum des Benzoldampfes photographiert hat

Alle diese Arbeiten leiden an dem Übelstande^ daß keine ge-

eignete Lichtquelle vorhanden war, die hinreichend weit ins Ultra-

violett ein kontinuierliches Spektrum gab, wie es für Absorptions»

Spektra erforderlich ist Hartley hat seine Bestimmungen durch

mühsame Intensitätsschätzungen in Linienspektren gemacht^ Pauer

behauptet ein hinreichend kontinuierliches Spektrum mit Hilfe des

Kadmiumilinketts erhalten zu haben. Auch in unserem Institut sind

Versuche damit gemacht worden, jedoch bei der verwendeten Dis-

persion ohne jedes Ergebnis geblieben. Müller hat den Kohle-

bogen benutzt, aber auch damit haben wir keine Resultate zu er-

zielen vermocht Friederichs endlich bediente sich des von

1) P. ii r, Al.^orpiion ultravioletter Strahlen durch Dkmpfe und Flttsngfceiten.

Wit J. Ann. Ol. W^tT.

2) Fr. AI. Müller, Quaalitative Uotcrsuchungen über Absurpuun im Ultia-

viotett. Disa. Erlangen 1903.

5) W. N. Hartley» Researcbes od tbe relatiOD of the mokcdar stnictnre of

carbon Compounds to their absorplion spectra. J, cIkmu. Soc. 41. 1882 und W. N.

Hartlry aiu) J. J. DoM^i», N'^*'^ on the absoiption bands in the spectrum of

benzeue. J. ehem. Soc. 7^ 1898.

4) Friederichs, Über Abeoiptiomipekln VI» Dlmpfen. Dis*. Bonn. Kdn^
Winter 190$.
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Schumann ang^ebenen Kapillarlichts, das entsteht, wenn man

durch eine Wasserstoffröhre mit sehr enger Kapillare starke I'-nt-

ladungen eines kräftigen Ruhmkorffs gehen läßt Auch ich habe

dieses Kapillarlicht versucht Man bekonmit zwar ein einigermaßen

kontinuierliches Spektrum ziemlich weit ins Ultraviolett, aber die

Eaqiositionszeiten sind so lang — Friederichs hat 12—24 Stunden

exponiert, ohne vollkommen genügend belichtete Aufnahmen zu

erhalten — und die Rühren springen so schnell, daß fiir Aufnalmu-n

an die Geduld des Experimentierenden gar zu groüc Anforderurii^en

gestellt werden. — Ich hatte nun das Glück, von Prof. Dr. Konen
auf eine Lichtquelle aufmerksam gemacht zu werden, die sicli nach

einigen Abänderun j« n fiir die in Rede stehenden Versuche als ganz

vorzüglich erwies. Konen fand nämlich, daß ein Aluminiumfunke

unter Wasser ein kontinuierliches Spektrum gibt und angestellte

Versuche meinerseits ergaben dann, daß das Spektrum sehr weit

ins Ultraviolett reichte.

Die Lichtquelle war lolgendcrmaücn eingerichtet: In einer

Flasche, die vorne ein Quarzfenster trug, befand sich die leicht

regulierbare Funkenstreckc, die aus zwei durch den .Stopfen ein-

get'uhrten Stäben mit Aluminiumspitzen bestand. Die Flasche wurde

mit destilliertem Wasser gefüllt und die beiden I-.lektroden mit einem

Induktorium von etwa 30 cm Schlagweitc verbunden, in das noch

eine Funkenstrecke und vier große Leidener Flaschen eingeschaltet

waren.

Das Induktorium wurde mit Wechselstrom von etwa 30 Wechseln

betrieben, da sich zeigte, dafi der Gleichstromunterbrecher (Wagner-

Hammer) zu unregelmäßig funktionierte. Der Übergang der Funken

unter Wasser geschieht mit grofiem Getöse und die Aluminium-

elektroden zerstäuben außerordentlich schnell. Dadurch wird das

Wasser bald trübe und muß öfters erneuert werden. Übrigens darf

die Funkenstrecke nicht länger ab etwa gemacht werden,

da sonst kein Funke mehr übergeht, sondern nur noch dunkle

Entladung; dntritt Besonders aus diesem Grunde muß die Regulier-

vorrichtung sehr sorgfältig hergestellt sein. Auch dürfen die Alu-

miniumspitzen keine zu große Dicke besitzen, da sonst der Funke

juch zu leicht hinter den Stäben verkriecht Ich wählte meist

Aluminiumdraht von etwa 2 mm Dicke. — Die Aufnahmen dauerten

im allgemein '/^— ih. Man erhielt einen vollkommen kontinuier-

lidien Grund, auf dem sich nur die Aluminiumlinien als umgekehrte

Linien abhoben. Außerdem zeigte sidi noch eine Bande, die ver-
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mudich vom Wasserdampf herrührte. — Übrigens scheint mir dieses

kontinuierliche Spektrum nicht an das AUiminium gebunden zu sein;

denn ich erhieh ein solches auch mit Hlektroden von Messing und

Kupfer. Nur färbte sich bei diesen Metallen das Wasser so schnell

schwarz, dafi iast gar kein Licht mehr durchgelassen wurde. Die

Expositionszeiten werden eben dadurch wesentlich verlängert.

Die übrige Versuchsanordnung war folgende: Als Spektral-

apparat diente ein kleines Kowlandsches Konkavgitter von i m
Krümmungsradius und 630 T-tnien pro mm. Die Dispersion ist

derart, daß auf 0,595 nmi der [)liotoy;raphi5;chen Platte 10 A.K.

kommen. Das Licht der oben erwähnten Lichtquelle wurde mit

Hilfe einer Quarzlinse auf den Spalt des Gitters geworfen und

zwischen Spalt und Linse das Absorptionsf;efaß gesetzt, l-ls war

dies eine Glasrohre mit zwei Ansat/rohren , die beiderseits durch

tMne Ouarüplatte geschlossen war. Die zu untersuchende Flüssigkeit

befand sich" in einem Fläschchen, und mittels eines KauLschuk-

geblases wurde der Danij)f in das Absorptionsgefaß geblasen. Im

allgemeinen genügte tiic gewohnliche Zinimertcnipcratur, nur bei

Chlor-, Hrom-, Jodbenzol und Anilin wurde der ganze Apparat in

ein Wasserbad gesetzt und auf etwa 30' ei wannt. Die Schichtdicke

betrug bei allen untersuchten l'aj araten 20 cni. Die Autaahnien

vvuidea auf Schleulinerfilms gr<il.iter Emphndlichkeit gemacht und

meist mit Ortol der A. G. V. A. entwickelt.

Die Messung geschah auf der Teilmaschine des Ronner Instituts,

die eine Schraubenganghöhe von etwa 0,33 mm hat und noch

Tausendstel dieser Ganghöhe abzulesen gestattet Die TeÜmasdiine

ist im Handbuch der Spektroskopie von Kayser^) ausföhdich be-

schrieben, so daß ich hier auf eine genaue Beschreibung ver-

zichten kann.

Als Normalen für die Messung dienten die eben erwähnten

umgekehrten Aluminiumlinten, die sich auf jeder Platte fonden« Es

geschah dies deshalb, weil bei den ohnehin sehr schwachen Banden

ein über die Platte photographiertes Etsenspektrum die ganze Über-

sicht gestört haben würde; Auch reicht die so erzielte Genauigkdt

vollkommen aus, da der bei der Extrapolation begangene Fehler

infolge nicht ganz normalen Spektrums 0,5 A.E. nidit erreidit

Die Wellenlängen der Normalen waren

3961, 3943, 3092, 3081.

I; KayteTp Handbuch der Spektroskopie. S. 6440.
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Die Genauigkeit beträgt bei scharfen Banden ± 0^5 A.E. Doch

körnten infolge der Unscharfe der meisten Banden Fehler bis zu

± 5 A.E. vorkommen, zumal da bei einigen Photographien die

Banden in dem etwa zehnmal vei^röfiemden Milax>skop der Teil*

maschine kaum m sehen waren.

Zur Untersuchung gelangten: Benzol, Toluol, Äthylbenzol,

Orthoxylol, Metaxylol, Paraxylol, Mooochlorbenzol, Monobrom-

benzol, Monojodbenzol und Anilin. Die mebten Präparate stammten

aus der Fabrik von Merck; doch wurden zum Vergleich die Xylole

und Äthylbenzol auch von Kahlbaum bezogen. Im folgenden

»nd die Messungen niedergeli^ Die Zahlen bedeuten die Wellen-

langen der Bandenköpfe.

1. BauoL

Psner Friederich« Grebe Bemerknogen

3694
1

bei mir nicht irihnEuiielinien

a68B 2689
SOoI 2004

««75 2D/ 0

2671
S67A a67oA

2661

2638

2670
2665A
26s9
2655
2t>49

«645
««43
«637

A bedcntet den Anfang der

Bandengnippcn

«633A
S631
i6»8

««33 1 wahrscheinUcb fremd, obwohl

2628 f
zieidUch ttaik

2635 2625
2620

«613 2614 2614
2609

2602 2603 2604

2597 »598 2598
»59« 2593

2588A
2583

2593
2587 A
«583
2578

2570 »570
2568
2564
2561

«55«

»573
1 2566

255«

«555
»SSOA 2553

»547 i »55° 1 2547
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Pkuer Fri«dericb» Grebe Bemcrkungeo

2543 2543
2538 2537
«530 «534

2528 2526 A 2526A
2516 2520

iSio 2510 2511
3508

2500 2500
249; 2496

3494
3488A 2489

2485
«478 2481 3479

«474
«47« 2470 2470
1467 3467
«4*3 «4*3 2463A
2456 2458A 2454

244sA HS» 3448
3440 «437 2438

2436
2430 2430

24*7 2426 2426
2425 2423
2430 2420 2419
2412 2415 241 2A

2408 3408
2400 2404A 3400

«397

8388
8381 2383

»377 2378

2373
«370 2370

3362 2360A
«35*A «357
2346 2347

234»

«337

2319
2308
2305 A
3270
2259

Tch habe es absichtlich unterlassen» bei den einzelnen Zahlen InteositAleo an-

zugeben, wie dies bd Iini«i8pelc(ieo bv geadidwn pflegt. Eine lokhe Katniitlls-

sctiitzuog seheint mir bei BandenapelttKD, wie »e hier TOriiegen» deswegen nicbt am

Platte, weil CS zu oft vorkommt, daß der KopT einer Bande im Absorptionsgebiet

einer atid»m li-'^rt, und so ein Bandr- nko[if', der in Wirklichkeit ganz stark sein ksnp,

schwach erscheint, während eine andere Bande, die ganz frei liegt, eben deswegen

lieralicb stark aussieht. Ich habe mich daher im aUgcmcifiCQ darauf beschrinkt, *or

sugeben, ob Banden bervortreten oder nicbt

Digitized by Google



Üitr AhmpHm der DMn^ dtt Bnuob äe. m mmmlUk 381

Die Messungen von Frieder!chs gehen etwas weiter ins Ultra-

violett; das liegt daran, dafi das fest justierte kleine Rowlandsdie

Gitter in der Zwisdienzeit einmal neu justiert und dabei etwas ver-

schoben wurde; ich hielt es jedoch nicht für nötig, dieser wenigen

Banden w^en die Wochen erfordernde Arbeit «ner neuen Justie-

rung auf mich ai nehmen^ zumal da alle andern von mir unter-

suchten Köiper so weit im Ultraviolett keine Banden mehr zeigen.

In dem von mir gemessenen Teil nun ist die Messung von

Friederichs sowohl wie die von Pauer unvollständige und es ist

daher leicht erklärlich, daß keine durchgreifenden Gesetzmäßigkeiten

zu finden waren. Merkwürdigerweise übrigens ergänzen sich die

Messungen von Friederichs und Pauer ungefähr zur vollständigen

Messung.

Wenn übr^ens meine Messung besonders gegen die von

Friederichs an manchen Stellen erhebliche Abweichungen zeigt,

so glaube ich den Grund darin suchen zu müssen, daß auf den

sehr stark imtercxponierten Platten von Friederichs eine direkte

Messung nicht möglich war, er vielmehr die Handcnköpfe mit leinen

Nadelstichen \ ersehen hat und diese dann messen muüte. Meine

Platten dagegen gestatteten eine direkte Messung.

Das Spektrum ist, wie r; :c!i rt]!e folgenden, ein au.ss^o'jpr' sdienes

Bandcnspektriim; doch keineswegs so, daß, wie Pauer ui;m:i:, die

Händen aufgelöst erscheinen und die mit A bezeichneten „Lmien"

die Köpfe dieser Banden be/.eichnen. Vielmehr ist das, was von

Pauer als Linie angesehen wurde, jedesmal selbst eine Hände, die

vollständig unaufgelost ist. Alle Banden haben ihre Kanten nach

längeren Wellen und sind nach kürzeren Wellen abschattiert.

Wenn nun Friederichs in dem von ihm gemessenen Bereich

ac]:t Handengruppen annehmen zu müssen glaubt, so kann ich dem
nicht beistimmen. Jcdentalls ist die Bandengruppe, deren Anfang

er bei 2633 annimmt, nicht der Anfang einer neuen Grujjpe. Auch

auf meinen Photographien mx^^X sich hier eine starke Bande; aber

sie paßt so wenig in das ganze übrige Spektrum des Benzols, daß

ich sie einer Verunreinigung zuschreiben möchte, was um so wahr-

scheinlicher ist, als Pauer «e nicht gemessen hat und außerdem

Friederichs und ich dasselbe Benzolpräparat verwendet haben.

Auf keinen Fall jedoch bildet diese Bande den Anfang einer

neuen Gruppe; das sieht man bei meiner Photographie auf den

ersten BUck. Auch Hartley hat im flüssigen Benzol keine dieser

Gruppe entsprechende.
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In der folgenden Tabelle habe ich den Versuch gemacht, das

ganz ausgesprochen gesetzmäfiige Spelctnmt des Benzols zu zer-

gliedern. Ich habe dabei die Gesetzmäßigkeit der mit h, IL, III.

bezeichneten Hauptserien durch Beobachtung meiner Aufnahmen

gefunden und nach dem so gewonnenen Gesetz die übrigen Zahlen

zusammengefaßt. Die auf der Platte deutlich hervortretenden Haupt-

Serien sind
I. II. m.

2676 2665
Diflereu: 80 78 78

f» 2609 «59« *5«7
»» 6* 6t 61

»» »S47 »537 2526

n 62 63
tt 248s 2463

n 49 51 5'

n 4423 2412
.« Si 50 5«

«3»S »373 2360

Die Zahlen der dritten Hauptserie entsprechen den Angingen

der Gruppen.

Die Konstanz der Differenzen in vertikaler Richtung liefl es

wahrscheinlich erscheinen, dafi auch die übrigen Zahlen sich in

solche Serien würden ordnen lassen, und in der Tat ergab sich

folgende Tabelle:

Gesetzffläfligkeiten im Benzol.

2620

62

2558

64

24M4

49

>394

I.

2689

80

2609

62

2547

62

2485

40

243''

5'

2385

2684

80

2604

61

«543

64

*479

49

2430

48

2382

n.

26;6

78

2598

6i

2537

63

2474

S«

2423

5«

«373

2670

77

«593

59

«534

64

2470

5»

2419

49

2370

2665

78

«587

61

2526

63

2463

5»

2412

52

2360

2659

;6

2583

«'3

2520

66

2454

46

2408

5»

«3S7

2655

82

2573

62

251

1

f'3

2448

48

2400

53

«347

«645

7«

«567

59

2508

2643

80

2565

63

2500

62

2438

2637

79

«558

62

2496

2633

80

«5S3

«4

2489

63

2426

»39«

5»

2341

«378

Außerdem scheint noch eme Gesetzmäfiigkeit in horizontaler

Richtung zu bestehen, indem die Sertenanfange ttbersehiditig eine
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annäherad konstante Entfernung haben. In der zweiten Reihe haben

wir zum Bei^iel:

2620 2609 2598 2587 2573 2563 2553

II 11 II 14? 10 10

2604 2593 2583 2S67 2558

it 10 16? 9

Eine Messung an Spektren größerer Dispersion würde zweifel-

los diese Gesetzmäßigkeiten zur Evidenz dartun.

Ein Vei^leich der Messungen mit denen von Hartley*) an

flüssigem Benzol ergibt, wie schon Friederichs^ erwähnt, beim

flüssigen Benzol eine Versdiiebung nach Rot Doch sdieinen bei

Friederichs die Verschiebungen sehr unregeimäflig. Vergleiche

ich die Anfange meiner Bandengruppen mit den Kanten der Banden

bei Hartley, so ergibt sich:

Hartley. 26S1 2599 254T 2485 2429 2376

Grebe . 2665 2587 2526 2463 2412 2360

16 12 15 22 17 16

Es ergibt sidi also ungefähr gleiche I^flerenz für die ent-

sprechenden Banden. •

n. Toluol.

Einen ganz anderen Charakter nimmt das Spektrum an> wenn
man im Benzolring ein H durch CH, ersetzt Die Messung ergibt

zunächst folgendes:

FiMMT 1 Grebe Beroerlraogen Paner Gxebe BeBMtkancea

2723
2;i&
2711

.
»703
2696
2692
2690

268s
2683

2680 2678
2676

2672 2670

schwache Banden

}

2646
2642

2635
2630

2658

2<>53

2650
2646
2641

2637
2632
2628

2625
2622

etw«* ttlrk«r

schwach

1
sUirkei« Bandeo

adiwacli

1) Hartley and Dobbie, Not«? on ihc abborptioa band« etc., 1. c.

2) FriederichSp Ober die AbsorptioniapdEtim frtd 1. c
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Pmier

-

Grabe

a6i5 2617
3614
2606

3602 2602
2600

«590 2589
«585 2584
3580 «577

2573
2569

»555 «55«
2550 2554
2540 2540

Bemerkungen

schwach

schwKbe Bftoden

Pftoer

2530
2525

2475

Gttbe

2521

2506

2493
3481
2471

2452
«4«3
241

1

3398
«37«
«3*9

sdiw«die Bandctt

Hier beim Toluol treten Gesetsmäßigkeiten lange nicht so deut-

lich hervor wie beim Benzol. Hauptsächlich liegt das w<^ daran,

dafi hier die Absorption bedeutend schwächer ist wie dort Nichts-

destoweniger scheint mir auch hier ein gesetanä^er Bau vor-

zuliegen, und ich möchte besonders mit Rücksicht auf das Spektrum

des Äthylbenzob, das dem Spektrum des Toluols genau gleicht,

wie wir später sehen werden, folgende Tabelle au&tellen:

»7a3

63

366t

59

3603

2716

63

-•'S 3

64

2589

2711

2646

62

3584

63

2521

«703

63

3641

«577

2696

64

2032

59

»573

2690

62

2638

59

3569

63

3506

368^

61

3633

64

«55»

3676

63

3614

60

«554

63

«49«

3670

64

3606

62

«544

63

348 t

366s

66

3599

63

3540

Man sieht, daß hier eine zweifellos gesetzmäßige Anordnung

vorhanden ist, die sich wieder in der Konstanz der vertikal ge-

nommenen Diflerensen äußert. Auch in horizontaler Richtung

scheint wieder eine gewisse Regelmäßigkeit vorhanden zu sein, in-

dem die Differenz der horizontalen Reihen im Mittel etwa 6 beträgt

Leider reicht auch hier wieder, wie beim Benzol> die Dispersion

nidit aus, um die Gesetzmäßigkeit ganz einwandfrei darzutun, und

dann kommt hier beim Toluol auch die größere Unschärfe der

Platten hinzu, die Fehler bb zu ±3 A.E. wohl verursachen kann.
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Von den Serien treten die als 1. und IL bezeidineten etwas

stärker hervor. Die stärksten Banden sind:

2665 2628 2625 2599.

Pauer') hat bei Toluol im flüssigen Zustand Banden bei 26S0

und 2615 frefunden. Sie würden den beiden ersten Banden der

zuciten Haupt.serie bei mir entsprechen. Die Differenz ist einmal 15,

dann 16. Der Größenordnung aach ist also diese Differenz etwa

ebeosogroß, wie beim BeiuoL

UI. Äthylbenzol.

Die Einführung einer weiteren Methylgruppc in den Benzolring

verändert, wie schon Pauer') bemerkt das Spektrum niclit wesentlich.

Das Spektrum des Athyibenzols ist nur etwas weniger bandenreich

als das des Toluols, wenigstens wenn man, wie ich das getan habe,

gleiche Schichtdicke und gleiche Temperatur nimmt. Die vor-

handenen Banden jedocli cntspreclien genau solchen des Toluols,

sind jedoch gegen diese wm 7 A.E. nach Ultraviolett verschoben,

hl der folgenden l abelle gebe ich wie früher neben meinen Zahlen

diejenigen von l'auer und auücrdem die um 7 verminderten ent-

sprechenden Zahlen des Toluols:

Toluol Äthylbenzol
BemerkungeD

Grebe Pauer Grebe

a663 2665 2663
2658 «658 demlich kiiftig» Bande
2651

263s
\

2634 2633
«62s 2626 2626 denaHdi staik

2621 20J I

2599
»59

2597

1

' «tw«8 h«m>rtKt«i)d
2592 25'»4

2570 2,72

2s6s

»533
2527

»4»S

341O 2414

2369 2370
2362 236t

i) Pamer, 1. c
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Man sieht aus der Zusammenstellung, daß einigte Randen, die

beim Athylbenzol vorkomtncii, kein An;ilog(Mi beim 'lohiol haben.

Nun aber x.eigt ein Hlick aut nu-inc Aiifnahine, daU hier ]>en/.(il

Verunreinigung vorhegti und tutaachUch sind die Banden, die sich

beim Toluol nicht vorfinden, beim Benzol vorhanden; und zwar

stod CS dort gerade die stäilcsten Baaden^ nämlich die der zweiten

und dritten Hauptserie. Damit scheint mir die völlige Überetn»

Stimmung der Spektren des Toluols und Äthylbenzols erwiesen.

Die anderen Banden würden wahrscheinlich bei geeigneter Änderung

der Schichtdicke und Dampftemperatur auch noch zum Vorschein

kommen. Die Verteilung der Banden in Serien hat natürlich dann

wieder genau so zu erfolgen wie beim ToluoL

Messungen an reinem flüssigen Äthylbenzol liegen, soweit mir

bekannt, nicht vor. Wohl aber hat Pauer die Absorption bei einer

Lösung von Äthylbenzol in Alkohol bestimmt Eine Veigleichung

ergibt för die entsprechenden Banden:

Pauer .... 267 264^ 2605

Grebe .... 2658 2621 2594

12 19? II

Pauer gibt zum Teil nur drei Stellen an, woraus sich wohl

die grofie Abweichung bei der zweiten Differenz erklaren wird.

IT. ParaxyloL

Nachdem nun so ein /.weifelloser gesrt/.nKißiger /usainmenhang

zwischen den liomologen 1 oluol und Ätli\ lben/.ol sich er;4ibt, liegt

es nahe, 7.u seilen, ob sich nicht aucii ein solcher Zusammenhang

zwischen den verschiedenen Isumcren Juidcn laüt. Einen solchen

habe ich jedoch bisher nicht feststellen können. Vielmehr finde ich

ebenso wie Pauer, daß die Stellung der Gruppen CH, im Benzol-

ring von grofiem Etnflu0 auf das Spektrum ist und da6 sich,

wenigstens bei der verwendeten Dispersion, vorläufig kein Zu-

sammenhang zwischen diesen Spektren erkennen läfit

Die Messungen ergaben zunächst fiir Paras^lol ziemtidi ab-

weichend von Pauer:
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- ^

Bcmerkuxu'CD Fan«r Grebe

2755 2615 2607
2-48 2601 2597

2740 2741 2585 2S8i

«730 2735 2569
2719 vortreteiul, nemlich 3560 - 5 5 5

2707 stark 2344
2693 «535 2531

2683 2680 »520

=673 2662 ziemlich kräftig 2S05
2648 2482

2642 2635 etwas Tortreteod 2469
16*7 2624 «4S7

Bemerlraageo

vortretead

vortretend

Die Abweichung gegen Pauer, die für fast alle Banden zu

grolie Wellenlänge ergibt, erklare ich dadurch, daß Pauer die sehr

breiten Paraxylolbanden fiir Linien gehalten hat und infolgedessen

die Mitten gemessen hat, während mtine Zahlen die Kanten dar-

steilen. Dadurdi sind Abwddiui^eii bis 2tt 5 A.E. wohl denkbar.

Diese Zahlen lassen sich nun wieder ungezwungen in Serien

ordnen. Oberhaupt steht das Spektrum des Paraxylols wieder weit

regeloiäß^ier aus, wie die vorhetgehenden. Die Serien glaube ich

folgendermaßen zusammenfassen au können:

2707

39

2648

49

2597

53

«544

Haaptserie

»7*9

57

s66s

55

2607

5«

«55S

50

2505

48

2457

Die Gesetz mälJigkeit tritt in der von mir mit „1 iauptserit- " be-

zeichneten am besten zutage. Dir Differenzen in den horizontalen

Zeilen sind gleich, in den vertikalen Kolonnen nehmen sie konstant

ab. Gerade beim Par;L\ylol waren die anderen Serien so verwaschen,

daü es auÜerordenthch schwer war, die l^andenköpfe genau zu deh-

nieren. Es ist daher niclil zu verwundern, daß nur die erste, stärkste

Serie die Regelmäßigkeit gut zeigt.

r. f. «in. PboL 3. *9

2693

58

2Ö3S

54

2581

50

253«

49

248s

2680

56

2624

55

2569

49

2520

5«

2469
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Auch für das Paraxylol liegen Hestimmungen für die reine

Flüssigkeit im ines Wissens nicht vor. In Alkohol findet Hartley')

zuei lianden bei 2749— 2731 und 2701— 2653, die bei mir den

Banden 2719 und 2635 entsprechen würden. Pauer-) findet eben-

falls in Alkohol 5 Banden, die nebst den entsprechenden bei mir

in folgender Tabelle au%eschrieben sind

Pauer Grebe DifTeretu gegen das Ende

«765—«735 3719 16
2700—2680 2762 18
2670—2(150 2635 »s
2630—^620 2607 »3
3617—2&05 2S97 8

Das ist^ wenn man die große Ausdehnung der Banden im

flüssigen Zustand in Betracht zieht, eine Differenz, die im Mittel

wieder etwa denselben Wert hat, wie die früher gefundenen. Nach

kitrceren Wellen scheint sich diese Differenz zu verkleinern.

T. Motazylol.

Beim Metaaq^lol haben wir die Wellenlängen:

Flauer Gieb« Bemerkmic^D Ffeuer Grebe Bem«riningeo

2734 2640
2722 2720 2625 2633 %'oruetend

2707 2706 2617 2619 ,

2701 voitreteod 2605 2601

2674 2580 2582
j

2668 etwas vortretaid 257« 1

3658

aus denen die Serien:

3701 2668

68 67

2633 260t

63

2571

ab Hauptserien besonders hervortreten.

Im ganzen ist die Absoiption des Metaxylols bedeutend schwädier

als die des Paraxylols. Flüssiges Metaxylol ist wieder von Hartley^)

1) Hartley, Trstas. ehem. soc. 47, 1885. 685—757.

2) Pauer, L c
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und Paucr') in alkoholischer Ixisunj^ untcrsuciit. Dabei sind die

Banden so breit, rlaß ein Vergleich mit dem Dampfspektrum kaum
Zweck hat. Der \'ollständigkeit wegen seien aber auch diese Zahlen

hier angeführt. Hartley hat nur eine Bande 2768—2310. Pauer
findet drei 275—273, 270—268, 267—264, denen 2720, 2668, 2633

bei mir entsprechen mögen. Jedenfalls ist aber hier die Sache sehr

unsicher.

TL OrthinyloL

Noch erheblich schwächer als beim Metaxylol ist die Absorption

beim OfthoxyloL Hier ei^b die Messung:

Fuier Grebe BemeTkaageQ Grebe
|

BemerkiiDg^

1

2687 1
siemlich kilftig

2683
1

2678
265b

2651

2642 '

2635
1

»6»9 i

2625
2b20

2622

2618
2613
2605
2600

«595
2574
^567

1 etwas stärkere

j

Absotpüoo

Die Bande 2687 tritt etwas starker hervor, ebenso die Banden

um 2618. Serien aber lassen sich bei der Schwache der Absorption

nicht Liberieugend aussondern.

Bei alkoholischer Losung findet Hartley eine Bande 2768 bis

231a Pauer hat deren cwei, näniUdi 2735—2700 und 2660—2615,

denen bei mu* die Banden 2687 und 2600 entsprechen.

Bei diesen hier betrachteten bomeren sieht es also so aus, als

ob die Absorption mit der Entfernung von der Orthostellung wadise.

Ob das nur xufiilli^ ist, oder ob es immer der Fall ist, bleibt zu

untersuchen.

Bei den bisher behandelten Präparaten genügte es, bei der

großen Dampfspannung und relativ starken Absorption der unter-

suchten Präparate, den Dampf bei gewöhnlicher Temperatur zu be-

nutzen. Bei den folgenden mußte wegen der 7.11 geringen Dampf-

menge eine etwas höhere Temperatur von etwa 35** angewendet

werden, um genügende Absorption zu erzeugen.

i) Pauer, 1. c,

•9»
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Vn. Ohlor^, Brom- lud Jodbmiiol.

Ein sehr schönes Spektrum zeigt das Chlorbenaol. Nur scheint

mein Präparat, das aus der chemischen Fabrik von Merck stammte,

üemlich stark mit Benzol veranreinigt gewesen ta sein. Dassdbe

gilt vom Brombenzol und Jodbensol. Am meisten verunreinigt mit

Benzol war Brombenzol.

Da Chlorbenzol und Brombensol im wesenfticfaen überein-

stimmende, bei letzterem nur etwa um 5 A.E. g^ien Rot ver-

schobene Banden zeigen, so fiihre ich die beiden Spektra ^etch

nebeneinander auf:
*

Monochlor-
1

Monobrom- f

beiuol Bemerkun^ea bcnzol Bemerkuitt^eu

Fftoer Gfebe Pauer Grebe
— __

2/49

2719
-.710

2726 m
4

2711 'S ? 1 f

2705
2703 2705 2709

2700
2099 2704

1 2696 2700 3701 «tark
9

2687
1 2684 2688 *

2680
2678 2683

2677 2676

2673 2678 2679 6
2669

2665 2665

2663 2663

2659 etwas vottnetend

2667 2667 4

2656 ebenso 2664 2662

2657

ziecalicb krädig 6

2648
2644
2641

2638
2637

2634

2650 2649 S

2632 2632 2637 5
2630 2630

2628 2633 5

262s vortretend 2630 2631 6
.

-

2t)22 2627 2627 5
262 «

2615
261 2 2618 6

2603 2598 2614
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MoDochlor- Monobroin-

—' —
Diffe-

Beoaerkitngen bensol Bemetkojigen

Puur 1 Grabe Paner Grabe
renz

2595 2596
2^Q2 2^Q7 5

2587 2591 2592 5

»585 Benzol- «586 BenxoU
2565
2563
2556
2548
2545
2537

"a •

venuuetnigasB? venuinioü'uiic

6

5

2536 M
W'

2522

2490 2489

2473
2469
»467

ff 2495
2478
2474
2468

5

5

2423 n 2422
2414 2418 4

<399
2369
2361

2356

Diirchgfreifcndc Gesetzmäßigkeiten ließen sich hier nicht finden;

doch traten neben den Benzolverunreinigungen besonders hervor

die Gruppen:

Chlorbenxol

2696

2625

2556

2659

2592

2527

Brombenzol

2662

2597

2701

2631

2562 2532

Pauer^) findet in der alkoholischen Lösung die Banden:

2727—2705 (2696)

2652—2635 (2625)

26iO'-26oo (2592)

2570—2530 (2527)

2520—248

Die in Klammt^rn bci^eiii^^ten /.alilen sind die Banden meiner

Messungj die wahrscheinlich denen von Pauer entsprechen.

1) P«ner, L c.

Digitized by Google



392 Grelx.

Bei Brombenzol in Alkohol findet Paaer die Banden:

2735—2710 (2701)

2660^2635 (2631)

2640^2600 (2597),

wo wieder die bei mir entsprechenden *Zahlen in d«i Klammem
beigefugt «nd.

Das Monojodbenzol ergab die Banden:

2658 2587 2534 2469

2650 2573 2527 2414

2598 2560 2479

2593 2537 2475

Davon sind die Banden 2598, 2593, 2587, 2537, 2534, 2527,

2479, 2475, 2469, 2414 zweifellos dem Benzol zuzuschreiben, so

daß nur noch

2658 2573

2650 2560

als möglicherweise dem Jodbenzol zugehörig übr^ bleiben. Die

Banden 2625, 26OS* die Pauer gemessen hat« kann idi auf mdnen

Aufnahmen auch nk:ht angedeutet sehen. In alkoholischer Lösung

findet Pauer nur kontinuierliche Absorption.

Wir sehen also, daß das Dampfspektrum des Brombenzols

genau übereinstimmt mit dem des Chlorbemcols» nur weniger Banden

unter denselben Umständen hat wie dieses und um etwa 5 A.E.

nach Rot versdioben ist Noch weniger Banden hat das JodbenzoL

Tin. AnilÜL

Als letztes Präparat wurde dann Anilin untersucht Das Anilin

hat so scharfe Banden, da0 man tatsächlich im ersten Augenblicke

geneigt sein könnte» sie ab Linien anzusehen. Bei genauerem Zu-

sehen aeht man jedoch audi hier die Abschattierung nach Rot

Das Spektrum des Anilins li^ sehr weit nach Rot hin. Die

Messung ergab die fo^nden Werte:

Grebe
1

fiemerkuDgen Pauer Grabe Bemerkuogen

2975 »935 2936 uitrcleod

2957 »956 1 vortretend

«945 »915 »914
2940 »940 S910 S9>I TOfdetend
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Vwaia Grebe Bemerkungen Paner Grebe
|

Bemerkiufen

-

2900

—
2835

2895 2894 ctw*s volUctend 3835 2832
2887 a888 3804
a«8s »796

2876 2792
1872 2760 2762

I87Ö aSro «755
2868 2658
2864 2650

\ 3588

i
S856 etwas «ortietend 3578

1

2837

Daß Pauer an einzelnen Stellen mehr Banden gemessen hat

wie ich, erklärt sich wohl daraus, daß er eine Temperatur von 35''

angewendet hat, wahrend b(-i mir die Temperatur nur etwa 25 bis

30** betrug. Jcdeni'alls sind diese I^anden auf meinen Platten nicht

sichtbar. Hei einigen Händen mag es auch daher kommen, daß sie

gerade in der den kontinuierlichen Grund störenden Hände, die,

wie ich oben bemerkte, vielleicht von W'asserdampf herrulirt, lagen.

Beim Arnim treten von den Banden wieder besonders hervor

die Gruppen:

2936 29S6
2894 291

I

2856 2868.

Über flüssiges Anilin liegen Messungen vor von Hartley^) und

Huntington und von Pauer.^ Erstere finden Absorption von

285—274 und 240—232« Pauer hat Absorption von 298—268.

Diese gewaltigen Intervalle mit meinen Messungen zu vergleichetti

hat natürlich keinen Wert
Alle von mir untersuchten Spektra sind nach dem bisher ge-

sagten nicht, wie Pauer angenommen hat, Linienspektra, sondern

gesetzmäßig gebaute Handenspektra, d- rrn Bandenköpfe nach Violett

liegen und die nach Kot abschattiert sind. Allerdings sind in

manchen Fallen die Banden so scharf, daß man sie bei kleinerer

Dispersion wohl für Linien halten kann.

Um die Gesetzmäßigkeiten ganz einwandfrei darzutun, reicht

auch die von mir angewandte Dispersion noch nicht aus. Es wird

aber mit der von mir verwendeten Lichtquelle keine Schwierigkeiten

1) Kartlf'y und Huntington, Phil. Tnos. 170. I. 1879. 357—274.

2) Pauer, L c.
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haben größere Dispersionen anzuwenden. Ich glaube, dalJ sich die

beim Benzol f^efundene Rec^clmäßifijkeit im Bau des Spektrums voll-

ständig wird beweisen lassen und daß aucli für die anderen Spektra,

deren gesetzmäßiger Bau hier nur angedeutet herauskommt, sich

durcligreitende Gesetzmäßigkeiten ergehen wertlen.

Was Beziehungen der einzelnen S^iektra untereinander ani^cht,

so haben sich solclic nur für Äthylbenzol und Toluol sowie Chlor-

und Brombenzol ergeben.

Es sdidnt, als ob bei isomeren Vorbindungen die Entfernung

von der Or^ostellung eine Verschiebung der Absorption nach Rot

und eine Verstärkung derselben hervorrufe.

Sehr viel weniger Einflufi scheint mir der zunehmende Kohlen-

stoflgehalt zu haben. Wenn Pauer meintj mit ihm rücke die

Absorption nach dem stditbaren Teil, so sthnmt damit nicht das

Verhalten des Toluols und Athylbenzols. wo mit zunehmendem

Kohlenstoffgehalt sogar die Absorption nach kürzeren Wellen rückt

Bei Vergleichung mit den Messui^^n an flüssigen Präparaten

finden sich die bei den Flüssigkeiten gefundenen Banden nach

Violett verschoben in dem Spektrum des danipfn »rmii^en Ztistandes

als Hauptbanden wieder. Die V erschiebung betrug bei den meisten

benutzten Präparaten etwa lo— 15 A.E.

Zum Schlüsse bleibt mir noch die angenehme Pflicht, meinem

hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Kayser> fiir die Liebens*

Würdigkeit^ mit der er mir die Anregung zu der vorliegenden

Arbeit gab und mit der er mir während der Ausfuhrung derselben

immer zur Seite gestanden hat, meinen herzlichsten Dank aus-

zusprechen. — Ebenso will ich auch an dieser Stelle nicht ver-

säumen, Herrn Privatdozent Dr. Eversheim für seine allezeit

bereitwillige Hilfe zu danken und besonders auch Herrn Professor

Dr. Konen meinen Dank abzustatten, der mir dadurch, daß er

mich aut die in der Arbeit erwähnte Lichtquelle aulmerksani machte,

einen großen Teil der Untersuchungen erst ernicgHchte und der

mich auch sonst immer mit Rat und Tat unterstützte.

(HiogegMgea am 22. Oktober 1905.)
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Das LantbaiMiMktram.

Von Ernst Wolff.

Obwohl in den (eteten Jahren über die sdtenen Erden chemisch

sowohl wie spektroskopisch unermüdlich gearbeitet worden ist, so

sind doch die dabei erlangten Resultate durchaus nicht glänzend

SU nennen; denn wenn auch der Chemiker glaubte, ein reines Prä-

parat dargestellt 2u haben, so zeigte doch die zur Prüfiing heran-

gez<^ene Spektroskopie, dafi er sich diesem Ziele nur genähert, daß

er es keineswegs erreicht habe. Immerhin aber bedeuten die ^ek«
troskopiscben Ergebnisse einen Fortschritt; lassen sie doch erkennen,

daß man die bei der reinen Darstellung der seltenen Erden ange-

wandte Fraktionierung noch ändern muß, und wie dies zu geschehen

hat, und wenn eben Chemie und Spektro^'kopie 50 weiter Mand in

Hand arbeiten, wird d*.r l>k>lg nicht mehr alUu fern liegen, näm-

lich hier ein reines Metall, dort ein reines Spektrum. Über die

verschiedenen seltenen Erden ist nun in dieser Weise mehr oder

weniger gearbeitet worden, am meisten wohl über das Lanthan,

soweit es mir wenigstens nach meinen Literaturstudien scheint.

Wenn ich nun trotzdem eine nochmalige spektroskopische Bearbei-

tung desselben Themas vornahm, so geschah dies einmal aus dem
Grunde, weil eine Wiederholung gerade in dieser Richtung immer

nutzbringend ist, iasofem frühere Resultate bestätigt werden; dann

aber audi deshalb, weil mir von Herrn Prof. Dr. Kaiser ein Präparat

zur VerfUgui^ gestellt wurde, das nach Angabe seines Autors wirk-

lich ganz rein sein sollte, dessen Untersuchung also von großem

Wert und nicht zum mindesten Interesse war.

Zu meinen Untersuchungen diente mir nicht allein das oben

erwähnte Präparat, ein Lanthanoxyd, das iihrij^cn'^ von Dr. Viktor

Meyer in Berlin stammte, sondern noch ein zweites aus dem Labo-

ratorium von Dr. Drossbach in Frcihurg her\ori^eganyenes, ein

Lanthanoxalat. Schon f^leich hier mochte ich bemerken, daU dieses

dem Me\ ersehen an Reinheit nicht nachsteht, da die Spektren

beider identisch sind.

Für meine Spektralaufhahmen benutzte ich die Kruppsche

Gitteraufstellung des hiesigen physikaliädien Instituts, wo ein großes

i) Kooeit, t)ber die Kiuppccbe GittefanftteUuDg. Zeilacht. f. wiss. Fbot I»

HcA 10. 1903,
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Rowiandsches Konkavgitter zur Verwendung kommt^ das 16000

Linien pro Inch zählt und einen Krümmungsradius von 6.6 m hat.

In allen Stellungen, es \varen deren vier: X = 2 500, 3400, 4200

und 5300, photograpliicrtc ich in erster Ordnung und zwar auf

Schleußncr-Emulsionsphitten, die je nach dem Gebiete der Wellen-

hm^en orthochromatisch sc-in nuiljten. Ich veduhr dabei so, daU

ich das bctretTcndc Pr.iparat in den Kohlebogen brachte und das

nun entstehende Lanihanspektruni mit einer geeigneten Blende nur

auf dem oberen Teil meiner Platte erscheinen ließ. Dabei biannte

das Lanthan ziemlich gleichmäßig ab, und das BÜd des Bogens

zeigte einen hellblauen Kern mit orangerotem Rand. Zur Erzeugung

des Veigleichsspektrums ersetzte ich dann die Kohlenelektrodeo

durch eiserne und nahm die Blende fort, so dafi sich das Eisen-

spektnim über die ganze Platte ausbreiten konnte. Die Stromstärke

betrug 6—8 Amp^, die Spannung 220 Volt Das Gitter war stets

voll beleuditet, die Expositionsdauer schwankte je nach der Stellung

zwischen 5 und 50 Minuten.

Ich möchte nicht unerwähnt lassen, daß ich die Aufnahmen,

von denen immer je zwei hintereinander gemacht wurden , der

gleichen photographischcn Behandlung unteru-arf, und daü die

Stromstarke wie die Belichtungszeit für beide in den einzelnen

Stelkinj^'cn dieselbe war. Auf Erfüllung dieser HedinL;ungen muß
man unbedingt halten, denn nur dann kann man erwarten, ein

relativ gleiches Spektruni zu bekommen. Aul jeden Fall sind dann

Linien, die ihr Erscheinen nur einer längeren Exposition verdanken,

ausgeschlossen. Sollten sich dennoch merkliche Intensitätsunter*

schiede bei einzelnen Wellenlängen zeigen, so darf man wohl be-

haupten, daß man es mit Verunreinigungen zu tun hat, «Ue beiden

Präparaten gemeinsam und in dem einen oder andern stärker vor-

handen sind.

Die so hergestellten Platten wurden ausgemessen auf der nach

Angabc vnn Prof. Kayser*) konstruierten Teilraaschine und zwar

jedesmal ein Stück von 150—200 A.E. Als Normalen benutzte

ich dabei bis 4461 die Kayserschen Eisenlinien'j, höher hinauf die

aus Rowlands Sonnenatlas. " Das ist freilich eine Inkonsequenz,

doch verweise ich dieserhalb auf die einleitenden Bemerkungen in

i) H. K«yser, ÜMidbiicli d«r SpekttMikopi«. Bd. I. Kap. V. 644 IF. 1900.

a) H. Kuy$cr, Nonnalon aus dem Bogenspektrum des Eisens. Wied. Ann. 66b

3) H. A. Rowlftod, A prelimiduy table of solar spectnun wavekoglbs.

Chicago 1896.
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Kaysers Messungen der Bogenspektren der Platinmetalle.^) Über

die Art des Messens sei noch folgendes g^gt: Idi maß jeden

Bezirk von der oben angegebenen Länge auf der Maschine einmal

von rechts nach links, dann surttck, wobei ich die Aniängsnormale

wieder genau einstellte; hierauf drehte ich die Scfaraubenkurbel eine

halbe Umdrehung weiter und verschob die Platte, bis Fadenkreuz

und Anfangsnormale wieder koinzidierten; alsdann wurde nochmals

hin und zurück gemessen. Der Grund für diese Methode ist eine

Fehlerhaftigkeit der Mikrometerschraube der Maschine, die auf diese

Weise beseitigt wird. Au«; solchen vier Messungen nahm ich nun

das Mittel und berechnete daraus die Wellenlängen. Die dabei

erzielte Genauigkeit sei durch nachstehende Tabelle gekennzeichnet

3902,714 .... 717

10,953 , ... 953
16,182 .... 185

21,678 .... 679

27,700 .... 700

29»354 .... 352

33,806 .... 804.

Sämtliche Messungen wurden doppelt gemacht und gingen sie ein

Hundertstel A.E. und mehr auseinander, so wurde noch eine dritte

angefertigt.

Zur genauen Feststellung des LanthanSpektrums, soweit eine

solche möglich ist, habe ich nun meine Resultate mit t'rüheren ver-

glichen, und zwar kamen lur mich in Betracht die Messungen von

Exner und Haschek,*) die von Rowland') und die von Kellner.^

Femer benutzte ich einige Messungen von Prof. Kayscr; diese

erstreckten sich firdlich nur auf einige Teile des Spektrums, indes

leisteten sie mir beim Aussuchen gute Dienste. Da außerdem ein

Ve^leich mit den Spektren der verwandten seltenen Erden erforder-

lich ist, so zog ich noch die Messungen der Bogenspektren von

Ittrium und Itterbium*) von Prot Kayser heran, ferner die des

1) H. Kayscr, Die Bogeaspcktra der PktiomeUllc. .-Vbhandl. der berliner

Akad. 1898.

2) Exner u. Haschek, Die WeUeol&Dgeo der BogenspeklieD. I. u. U. 1904.

3) H. .\. Rowland, A prelioiinuy table of solar speetrom vavelei^iths.

Chicago 1Ö90.

4) Kellner, Das lAntbanspekmiiu. Inaugural-Disscrtation. Bonn 1904.

5) H. Kayaer, Die Bo^easpektrai von Ittrinm und Itteitium. Abhandl. der

BetUner Akad, 1903.
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Samariumspektrums von Rütten, dann die Tantal-Messungen von

Morsch und schließlich die Neodym-Messungen von Bertram. Die

drei letztgenannten Arbeiten wurden gleichzeitig mit der meioigen

im hiesigen Institut angefertigt.

Ich lasse nun eine Aufstellung sämtlicher von mir gemessener

Wellenlängen folgen, doch möchte ich vorher noch bemerken:

Solchen Linien, die mit Bestimmtheit als dem Lnnthan zu-

gehörig erkannt wurden, ist t-ni La Ix igcsetzt; dabei bctieiitet ein

hinzugefügtes R, Ky, E oder Ke. daß sie als solche aucli voa

Kowland, Kayser. ICxner und 1 lasclu-k oder Kellner gemessen

wurden. Kin : iccigt an, daii mir dic Zugehörigkeit /.um Lanthan

zweifelhaft scheint, ohne daß ich die Linie anders deuten könnte.

Verunreinigungen wie Bo, Si, Ca, Ba und Mg etc. sind nicht mit

aufgeführt In den nachstehenden Tabellen ist eine Intensitätsskala

von I—lo verwandt, wo i eine noch eben sichtbare Linie, lo eine

der s^ksten darstellt Diese Sdiätzungen sind willkürlich, r be-

deutet, daß die Linie umgekehrt, u, daß sie unscharf ist

Bas liBieBipektmm.

l Intensitft Element Bemerkttnge»

1 ?

2610^28 6 La Ke, E
-7,988 ? Cr?

2729,987 2 Kv
80,336 3 Ky
96,468 I I.a Kv
98,645 2 La K--

280S.468 7 La Ke, E, Ky
»5.4SO lu La Ky
48,445 I ? Fiemd?
56,001 3 La Ke
59,842 lu ? Fremd ?

t La?
80,743 2 La Ke
85.:!49 4 Iji Ke
93t'»5 4 La Kc
99,861 lu ? Fremd ?

2950,615 3 U Ke, Ky
63.030 1 La Ky

3010,924 a Ke
96,124 t I-:

3104,702 6 La K«, £
08,568 2 Im E
09.544 3 La Ke. E
42,&8o 5 La Ke, £
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l InteotiUt Elenieiit Bcmeikiincea

=- .

3148,648 lu ?

r6,o88 3 La Ke, E, R
79-454 I La ? E, «ahndieiiilkli Cal
79,888 2 La? £
84^87 in ? nach R, V?

lu ? nach R, V?
93'»3t» 2 I,a ? Ke, E, Ruucn 125? Verunreinig.?

3215.929 4 La Ke, E auf Fe
35.763 1 La? £, aach Ky Yb? VeraDKmigniig?

45,248 8 La Ke, E
47,15 i 2 La E
491483 7 La Kc, £

8 L. Ke, E
3303.239 8 \^ Ke, E, R

07,115 3 La Ke, E
37.611 8 La Ke, E, R
42.356 3 La Ke, E

Keb E» R44,682 8 La
49,948 lu ? Vemnreii^iiiig? Rtttteo 954,
S7»6oj 3 La? E
62,167 3 La Ke. E

Ke,E, R76,45' 5 La
81,024 8 La Ke, E, R
8»,556 3 La Ke, E
88,735 « La? Ke, El nack Kt Y? Itevd?

97.882 tu ? nacb RftttM Sm? Veraoreuiigaiig?

3404.653 3 La E
50,785 ta La E
5«.3S4 5 La Ke^ B
53.31

J

5 La Ke» Et R
6'.33» 3 La Ke, £, R
80,750 1 La ? E, fremd?

35»o.»33

»3.004
3 La Kc, E
3 La? Kc, E, Y?

14.209 2 La Kc, E
38,726 3 ? Fremd?
30.805 2 La £
34-: 13 2 5 Fremd? C?
37.626 2 ?

45.095 3 ? Y?
50,962 3 La Ke. E
53.732 3 ? Fremd?
57,396 5» La E
60,726 3 ?

63.943 3 ? Fremd? Y?
66,254 3 p Fr^md ?

74.36» 7 La Ke, E, R
Ke, VoosielnigiiDg?«»,994 La?

03.443 2 ?

3601,201 4 La Ke, E
1 2,496 2

»3.«49 2 Ke, E
a«t893 IQ
28,980 6 T.3 Ke, E, R
36,819 I i.a Ke, E
37,303 4 La Ke, E
41.677 4 La Ke, £



400

1•

— _ .—

—

üCiueilCIlIlgeD

3645,561 8 L. Ke, E, R
-?'>•*-' ''3 2 La? E, R, nach Rotten Sn? auf Fe

6 L* Ke, E
6t,*to La Ke, E
72,if>4 La Ke, E
99,684 i ?

3701,945 I ?

04,660 6r La E
05,968 6 La Ke, E
I i.6q6 7 Ke F
15,014 La Ke, £
'5.675 1 La Ke, E
24,921 I ? Fremd? Y?
a5.»99 3 La? Ke, E, fremd? Yb, 201,

7

50.227 8 La Kp. E, R W«geo de« «tarieea

80,023

84,945
3

3

La
La

j£ M«r«»nr«le«a dar
' Cyanbände

ikvnnKcn nicr nur
9O1967 Q La Ke, E, R d'«" "Stärksten

94,9t6

3840.831

8
8

La
La

Ke. E. R " *:f"'«"«»
' werden.

Ke, E
46,784 2 ? Fremd ?

49ii67 8 La Ke, E. R
71.764 10 La Ke, K
86,464 10 La Ke, E auf Fe
95,801 8 I.a E auf Fe
9^(743 2 La? Ke, £ ftvrod? C?

3909,717 2 La Ke, E
lo.q;;; 2 2 Kv
16,186

31,684

iO La Ky Ke. E. R
10 La Ke, E, R

27,709 4 La Ke. E
29.359 10 La Ke, E, R

6 La Ke, E
49,240 10 La Ke, £, R
53.8*7 3 La Ke, E
8f^,668 10 La Ke, E, R
9Si9ii 10 La Kc, E, R

40i5iSS7 6 La Ke, E
*3i734 3 1^ Kp. e. r
26,038 La Ke, E, R

Ke. Et R31,848 9 La

36,747 2 La Ke
37i37i La Ke, E
43,066 9 La Kf, E, R
50.241 6 La Ke, E, R
60.476 6 La Ke, E

Ke, E, R64,939 6 La
<^5.734 3 La Ke, E
6r-ir 8 Ke, E, R
76,853 4 La E auf Fe
77.487 10 La Kc, E, R, düAt daneben Y

Ke, E4 La
e(>,»66 to La Ke, E, R
89,767 4 La Ke, E
99.695 6 La Ke, E, R

4105,029 4 U Ke, £
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^ 1.

IntendtlC Elcneot Bemn'kaogeB

4109,64» I

—
La?

'

Ke, £, fremd? Xd R:
Ke, E, auf Fe3 La

»7.836 3 Ke, E
23i379 9 La Ke, E, R
37.«»» 4 Lft Ke, E, auf Fe
41,871 10 La Ke, E. R
52.108 8 I-a Kc, E, R
52.915 5 Ke, E. R
57.653 1 La ? Ke, £, fremd? Sm?
60,408 4 La Ke, E
63,461 4 La E
7».257 3 La E
71,878 sa La Ky
7«.467 4 La Ke, E
77.634 4 Ke, E
87.47-^ 6 Ke, E, R

Ke, £92,507 6 La
8 La Ke, E, R

4204,195 5 La Ke, E, R, auf Fe
17,716 6 1^ Kc, E, R, auf Fe
3», '22 4 La Ke, 1:

38.558 9« La Kc, E, R
50,170 6 La Kc, E
57,086 4 La Ke, E
62,510

63*750
3 La Ke, E
6 La Ke, E, R

69/.C.2 7 La Ke, E, R
75>*>o2 5 La Kc, E
80,429 6 La Kc, E
87. «37 7 La Kc, E, R
06,213 8 La Kc, E, R

4300,606 5 La Ke, K
02,089 m La? Kc, Ca!
o6,t6o 4 La Ke, E
1 1,902 3 La Kc, E
16,068 2 La ^ •) Diese Linie
««.673 7 La Ke, E war zum Meuen
33.933 10 La Kc, E, R schwach, ich

35,'35 5 La T» T- T> fcSe deshalb den
'

> ^ Wert vr n Exn«r
39,600 lU La ' L. l-t?*) „r.d H^schek.

40,105 I La? Ky, £, Veruareioig.? Smr io8|.

40,898 3 La Ke, E
53.987 I ?

54,570 8 La Ke, E
Ke, E54,97 a 6

-U
58,085 * If Ky
60,649 2« ? Ti R?
61,024 t ?

63,236 4 La K> , Ke
64.845 8 La Ke, £
68,071 lU ?

78,280 6 La Ke. E
79.42» tu ? V R?
80,73 t 4 La Kc, E

Kv, E, Ke, R85.380 5 La
90,060 5 La Kc, E
93.77* 3 La? Ky, Ke, Verunreinigung?
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96.958
97,ao7

4401,823

11,382

17,276

«0.328

30,064

36,013
37086
40.902

4- .839
44.119

44,369
45.289

52,338

54,018
55.40a

6^,1^4

r(.-'j2

74."J6

79.990
86,244

93,308

93,986
94.869

99,240

4500,411
01,761

22,550

25,480
«6,287

30,75s
4«.953
49.682

50,333
30,94»

5- .'-'7r

58,650

59,467
65,023

68.095
70,210

7>,»44

75,073
80,249
8i,3<*3

96,353
460J,2 I 3

04 410

Inteniitit

2U
an
tu

5

3
2

ttt

lu

4
6

7
10

4

4
*
tu

4
lu

3
2

8

2U

3«
6
5
itt

3

3
4

3
4
2

4

3
6
3
8

6

8
tu

3
6

2
2U

8

6
2

7

7

2tt

8

zu
9

3
tu

Element j BemeikangeD

Ljl Kv, Ke
?

? Y?
La K«, E
La Ry
La Ky
? Sm?

La Ke, E
'La Ke, E
La Ke, E, R, dicht dabei Sm 749,
La Ke, E. R [nach Rfttten?
La? Kv, VeruntviiUKUlg?
La

I

Kc, E
P Venmrdiiigiiiig? Sm?
?

La i Ke, E
La Kv
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lotcDsiat
I

Element
j

Bemerknoeeo
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Iaten»itüt Etemeot
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Bemerkmigen

Wie «eil die «wiadkea 5000
ued SKO litgewlea Lioica den
Lanthan angcfiören, konnte
nicht entichicden werden, d*
für dieacn Bereich keine

zum Vengidch
voflaccn«
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l InteniiÜU ElemeDt
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Istensitlt Elcmcot Bevetknngai
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La?

5

4

5
8
Sr

8

8

Yb?
La?
Lm?
La?
U?
U?
La?

Eine eingehendere Besprechung dtt ganzen Spektrums scheint

mir nach den hinter den einzelnen Weltenlängen angegebenen aus-

fuhrlichen Noten überflüssig. Nur könnte ich nodi bemeiicen, dafi

meine Messungen eine genügende Übereinsfimmung mit denen von

Exner und Ilaschek zeigen. Auch ich habe, wie Kellner, die

Linien 3832,46, 3835,24, 3838,42, 3846,15 mit der Intensität 1 = 2

in der Cyanbande nicht finden können, da diese immer sehr stark

auftrat tind rleshalb ein g^enaiies Aussuchen unmöglich maclitc.

Mbentalis habe ich die Linien 2660,51 und 4144,10, 1«! vergebens

gesucht.

Eine bessere Chcninstimmung ergab sich mit Kellners Mes-

sungen. Die Abweichungen waren durchweg gering. Nur «^ibt

Kellner zwei Linien 4137,27:; und 5163,893 an, wahrend ich

immer 4137,182 und 5163,787 fand; diese Unterschiede werden

wohl durch Druckfehler zu erklären sein. Außerdem habe ich

'

einige von ihm aufgeführte Linien nicht auflinden können. Schließ-

lich ist noch zu erwähnen, daß manchmal seine Intensitätsangaben

weit niedriger sind als meine, was wahrscheinlich auf eine kürzere

Belichtung seiner Platten zurückzufuhren sein wird.

Da Rowland nur die stärksten Lanthanlinien geroessen hat,

so ist ein Vergleich mit seinen Resultaten nicht von Bedeutung.

Zum Schluß habe ich nun noch auf das Handenspek-trum hin-

zudeuten, doch kann ich den Ausführungen Kellners nichts Wesent*
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liches hinzufügen. Trabanten, m de Kellner bei der ersten und

zweiten Bandengnippe bestimmt hat, konnte ich nicht finden. Die

dritte Bandengnippe, die ungefähr bei 5380 beginnt, war so schwach,

daß sie nicht gemessen werden konnte; doch iiefien sich nach

meiner Meinung 6 Bandenköpfe erkennen, die aus je zwei Kanten

gebildet wurden. Etwas deutlicher war die bei 5600 anfangende

vierte Bandengruppe, indes konnte ich aucli h'!»r nur die beiden

ersten der fünf sichtbaren Handenköpfe feststeilcn; sie ieigten das-

selbe Aussehen wie die der dritten Gruppe. Wahrend die erste

Bandenj;ruppe ganz unautL'clost war, zeigten einige und zwar die

letzten Kanten der zweiten Gruppe, beginnende Aullosung; die drille

und vierte Gruppe waren völHg aufgelöst Die Genauigkeit, mit der

die Banden gemessen werden konnten, ist natiiriich ntdit von dem
Grade, wie die des Linienspektrums, da die Kanten alle breit und

diflus waren. Sie genügt jedoch, wie die ersten Differenzen zeigen,

fiir die zweiten Differenzen aber reicht sie nicht hin.

Wie man ^eht, nehmen die Abstände der Kanten der ersten

Bandengruppe gesetzmäßig zu; in der zweiten Gruppe sind sie gegen

Ende verhältnismäfiig gröJBer, wodurch die beginnende Auflösung

erklart wird. Bei der vierten Gruppe sind die Differenzen sehr

groß, die einzelnen Banden müssen also au^elöst sein, was ja durch

die Tatsache bestätigt wird.

Baadenipdrtmm.

I. Bandengrapp«.

1 B«m

4372,1 Hauptkaote

76,0 3.9

79,9 3>9 Kante

8j»7 3.8 Kaate» «nf Fe

87,7 4.0 Kante

91,« 4.' Kante

95t9 4.« Kante

4400.S 4i3 Kante

04.9 4,7 Kante

09»9 5,0 Kante
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II. Bandengruppe.

Bemerkungen

23.3

28.2

33.4
38,2

43.2

48,2

S3>4

4,9 Kante

4,9 1
Kante

5,a
1

Kante, aagt beginnende Auflfiraag

4,8
^

Kante, „ » M
5,0 Kante, „ „ „
5»o

[
Kante, „ » f.

5.2 Kante, .. „

5.3
j

Kante, „ „ „

St7 i
Kantet n p »

iV. Banttengnippe.

1 J i3emerkangea

5600,« 1

02,6

26,3
18.8

26,1

«6^3

Hanptkante

Kante

Die vorlic^ciulc* Arbeit habe ich auf Anret^'utv: von Herrn Prof.

Dr. H. Kayser im physikalischen lostitut der Bonner Universität

angefertigt.

Es ist mir eine ehrende Pflicht, meinem hochverehrten I k rrn

Lehrer auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus/.u-

sprechen tür sein treundliches Entgegenkommen und seinen Kat,

mit dem er mir stets vax Seite stand.

(EIngepngen am 13. November 1905.)

Zur Definition der Radioaktivität

Von Karl Schaum.

Vor einiger Zeil habe ich auf die Notwendigkeit, eine einheitliclie

Definition des Begriflcs „Radioaktivität" zu schalTen, hingewiesen.') Es

lag mir wesentlich daran, das Unzweclunaftige der Identifizierung von

„RadioalvtivitSt" und „Umwandlung eines chmischen Atoms in ein

1) Die»e Zeil^cbr. IL 213. 1904.
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Atom anderer Art" oder — lypoilicsenfreicr — „von der Tcmj)cr;iiur

unabhän^^e Umwandlung" hervorzuheben; der B^riffsinhalt des Wortes
^.radioaktiv" schien mir imweigerlii !i mit dem Vorhandensein einer Km ission

verknüpft, die von anderer Seite als unwcsciilli- h betrachtet wurde. Man
hat sich in der Wissenschaft schon an manchen lucus a rum Uu endo

gewöhnt; es würe aber sicherlich sehr leicht gewesen, für die oben

charakterisierten Umwandlungen eine definierende Bezeichnung an S^Ie
des elwas ganz anderes aussagenden Namens „Sadioaktivität*' zu setzen.

Meine Holfnung, daß sich recht viele Physiker und Chemiker zu

der angeregton Fraee fi\ißern mc^chtcn, ft.it sirh nur «ehr spüilith er-

füllt. Um so erfreulicher ist es, dall eine Autorität auf dem Gebiet der

Radioaktivität, Frede rick Soddy, in dieser Angelegenheit das Wort
eigriffen hat^) Er gibt folgende Definition:

„Radioaktiv ist ein Stoffi welcher die wesentliche Ei^nsdiaft besitzt,

korpuskulare Strahlung auszusenden."

Ich selbst hatte nachstehende beide Formulierungen vorgeschlagen:

„Radioaktiv ist ein Stoll, wc!' }sfr bei freiwilliger Umwandlung einer

in ilini enthaltenen Atomart loucu canltiert.'"

„Radioaktiv sind alle chetnischen Individuen (event. auch Systeme

von Stoffen), welche bei freiwilliger chemischer Umsetzung Ionen emittjeren.**

Weshalb ich damals der zweiten, umfa^enderen Definition zuneigte,

will ich hier nicht n.'iher erörtern; nach dem gegenwartigen Stande der

For«ehiin'^ erkl.tre ich mich v'^lii; mit der Sndth srhcn F;tsstni!r ein-

verstanden, die ja in ilirer Tendenz, die Sinihimig, und nicht irgend-

welche Umwandlungen als das Wesettfiieke anzusehen, mit meinen Ab-

sichten völlig harm(Miiert

Im übrigen muß ich aber eine Einwen<!uMg gegen Soddys Mit-

teilung erheben. Vr flaB meine Dedniii' iien eine gewisse Ver-

wechslung zwischen ioncn und strahlenden 1 eiiclieu verraten und keine

der beiden Definitionen bei strenger Anwendung die gewöhnlichste Foim
der Radioaktivität in sfoh b^;reifen würde, da die Aussendung der

a« Partikel den wcsentli' licn ;und Insweilen ausschlie Blichen^ Fall der korpus-

kularen Strahlung (lar.stell( , die «-Partikel aber uf.s]trnni'Iirh ^rinr Ir.nr-n.

sondern ungeladene leilciien seien. Diese letztere 1 atsaclie war mir zur

Zeit der Niederschrift meiner Notiz (2 1. Juni IQ04) unbekannt, Frederick
Soddy aber jedenfalls auch, da die r^-Strahlen noch in seinem zeitlich

Sp.lter (Oktof-'r lrin.|) ersrliirneiien Werl: „Die Radioaktivitftt", S. 84^,

als positiv geladene Partikelchen bczeicimet sind.

1) Jahrb. der Radioaktivitit und Elektronik. IL i. 1905.

(Eiogeguigen am 20. Mai IQ05.)

FQr die Redaktion verantwortlieb: Prof. K. SCHAUM in Marbuig a. L.

Digitized by Google



ZeUfdirift für wIDenfdiofflidie Photographie,

PhotophyOk und Photodiemie

IlL Band 1905. Hett 11.

Die AbsoqillonatinMrt von Neodym- und PrasoodynGblorld.

Von Wilhelm Rech.

(Mit 2 Tafeln.)

Seit der Entdeckung des Absorptiunsspektrums des Didyms

durch (jladstone im Jahre 1858 sind dieses und spater dann, nach

der Trennung des Didyms in seine beiden Komponenten „Neodym**

und j^raseodym" durdi Auer von Welsbach im Jahre 1885, die

Absorptionsspektra von Neodym und Praseodym der Gegenstand

zahlreidier Untersuchungen gewaen. Der Umstandj dafi man in

dem Absorptionsspektrum ein sehr feines Reagens auf diese seltenen

Erden hatte, madite eine genauere £rf<Mrschung ihrer Absorpttons-

spektra erwänscht So ist die Literatur über diesen Gegenstand eine

derart^ umfangreiche geworden, daß die Angabe derselben bei

einiger Vollständigkeit weit über den Rahmen einer Schrift, wie der

vorliegenden, hinausgehen würde, und ich infolgedessen darauf ver-

zichten muß.

Ich kann das um so eher, als ^anz kürzlich zwei Werke er-

schienen sind, die den Gegenstand erschöpfend behantieln. so daß

ch dieselben nur wiederholen könnte. Ich meine das Hauptwerk

über seltene Erden: C. Richard Böhm. Die Darstellung der

seltenen Erden (2 Bände, Leipzig bei \"eit & Co.), das in einem be-

sonderen Kapitel, „Die Spektralanalyse" (Band II, p. 291 ff.), d'*^

seltenen Erden bespricht und dann eine gedrängte Übersicht der

Literatur über die in Betradtt kommenden Elemente gibt. Eine

noch bessere und vollständigere Uteraturangabe, die unseren Gegen-

stand bis in die neurate Zeit auf das Genaueste verfo^, bringt der

soeben erschienene 3. Band des groß angelegten Werkes über

Spektroskopie von Ftot R Kayser, Handbuch der Spektroskopie

QLdpzig bei S. Hirad, 1905].

Wie man schon aus den von Prof. Kayser angestellten

IJ H. Kayser, Handbuch. Bd. III. 438 u. 440?.

XiiiMhr. t «iiL not. 3. 31
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Tabellen der Messungen der Absorjotionsstrcifcn von Nd und Pr er-

sieht, gehen die Angaben über die Lage und die Intensität, ja sogar

über die Zahl der einzelnen Absorptionsstreifen dieser Elemente der-

artig auseinander, dafi man bis jetzt die Absorptionispektren noch

nicht genau hat feststellen können.

Forscht man nach den Gründen dieser auflallenden Tatsache^,

so findet man als den hauptsächlichsten zunächst den^ daß die be»

treffenden Elemente sich bisher nicht mit Sicherhdt rein darstellen

liefien. Je nach der Art der iraktionterten Trennung der Erden er-

gaben sich vollstämfig versdiiedene Körper mit verschiedenen Ab-

sorptionsspektren. Erst nachdem man in neuerer Zeit den nach

Ansicht von Prof. Kayser*) einzig möglichen Weg betreten hat, der

zum 21iele führen kann, nämlich: daß Chemie und Spektralanal\ se

gemeinsam arbeiten, indem der Effekt der Fraktionierung spektro-

skopisrh Vfrfolgt und nacli dieseni Ergebnis das weitere Fraktio-

nieren «gerichtet wird, ist man dem Ziele, einerseits ein reines Ele-

ment, andererseits damit ein reines Spektrum zu erhalten, sehr nalie

gekonmien.

Ein weiteres Hindernis der genauen Festlegung der Absorp-

tionsspektra ist sodann in einer Keilie von Veränderungen der Spektra

ein und desselben Elementes begründet Nicht nur die verschiedenen

Salze des Elementes zeigen verschiedene Spektra, auch das Lösungs-

mittel ist von Einfluß auf dieselben. Auch Beifügung von Säuren^

selbst Zusatz von anderen Elementen, ändert das Spektrum.

Doch sind diese letzten Veränderungen nicht sehr erhebliche,

Wengens geringe gegenüber den grofien Veränderungen« die im

Aussehen der Spektra, wie bei allen Absorptionsspektren, bei Ände-

rungen der Konzentration auftreten. Aber gerade über diese Ver-

änderlichkeit der Absorptionsspektren der seltenen Erden in Be-

ziehung zu Änderungen der Konzentration liegen bisher nur wenige

genauere Messungen vor. Zwar ist bekannt, daß die Absorptions-

banden bei verschiedenen Konzentrationen versehiedene Intensität

und Ausdelmung zeigen, auch, daß einige der Absorptionsstreifen

bei zunehmender Vcr<lunniin;_; konstant nach beiden Rändern hin

abnehmen, unter Llinstandt-n bis /.um völligen \'ersclu\inden, während

andere tiabei kenne X'erandcrungen zeij^en, endlich, daß bei wach-

sender Konzentration der Losungen zwei oder mehrere Banden zu

Gruppen zusammen- und ineinanderfließen. Aber gerade infolge

I) H. Kayser, Abhandl, d. k. Akad. d. Win. Berlia 1903.
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dieser Umstände wcrticn diejcnii^cn Untersuchungen dieser Art,

welche sich nur auf einii^e und \venip;c Losungen beziehen, nicht

nur unvollständig, sondern sogar felileriiatt, wie es l. 1>. mit der-

jenigen von Krüss und Nilson') nach Ansicht Forslings*) der

Fall ist

Nun hat Forsling diesen Fehler su beseitigen gesucht, indem

er in möglichst systematischer Weise die Änderung der Absofptions-

spdetra verschiedener Sake von verschiedenen sdtenen Erden bei

Änderung der Konzentration und Beibehaltung derselben Dicke der

Flüssqgkeitsschicht studierte, und diese Änderungen auch in Kurven

aufiteichnete. ^ Aber auch diese Kurven machen, wenn sie auch

einen großen Fortschritt gegenüber früherem darstellen, nach Ansicht

von Prof. Kayser*) eine weitere Untersuchung nicht überflüssig.

Denn erstHch kann ein nach anderen Methoden hergestelltes

Präparat reiner sein, «lodann aber zei^^t ein Blick auf die Kurven

des Didymchlorids bei I*"orsling in der Gccjend bei ?. 5 2 30 wo
sich zwei Banden 'tM durchkreu/.en sclieinen, daii der hier gexeich-

nete Verlauf der Banden unwahrscheinlich ist. Ferner bringt Fors-

ling auch nur das Absorptionssjiektrum des alten Didynis und des

Praseod\ms, nicht das des Neodyms.

Alle diese Umstände veranlagten den Verfasser, einer gütigen

Anregung von Herrn Prof. Kayser zu folgen, die Absorptions-

Spektra von Neodym und Praseodym und ihre Veränderlichkeit bei

Abnahme der Konzentration zu studieren. Herrn Prof. Kayser ver-

danke ich auch das Material zu der vorliegenden Untersuchung. Es

stammte von Prof. Muthmann« und sowohl das Neodym- als das

IVaseodymoxyd ist als das reinste Material bezeichnet, in dem laut

brieflicher Mitteilung an Prot Kayser mittelst Okularinspektion

spektroskopisch weder Samannm noch Lanthan mehr festzustellen

gewesen sei.^) Es sei auch an dieser Stelle Herrn Prof. Muthmann
für sein wertvolles Präparat bester Dank ausges{»t>chen.

1) G. Krflts ttod I.. F. Nilion, Ber. cbem. Ges. 80l 1134—2171. 1887.

t) S. Forsling^ Bib. K. Svensk. Vet-Ak«d. Haodl. 28. Afd. I. i. 1902.

3) S.For8Hnp, Bih. K Svfnsk. Vot -Akad. Handl. 18. i. Xr 4, 1892 and

18* I. Nr. 10. 1893 für Didym, sowie: ibid. 23. i. Nr. 4. 189^ lür Praseodym.

4) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie. Bd. III. 437.

5) AnOer dieMin Pt^»nt wnrd« noch «a ladefcf, iwtn Prof. ICnthmann er»

haltenes, untenucbt, das bei der fraklionicrtcn Kristallisation unmittelbar vor dem
olicn b(:-zcic!inpt'*n Nco<l\ mj't.ijatat rrhiilien wotil' n war und mit NdCl^rSa bezeichnet

war. In demselben war es laut briet lieber Mitteilung uomöglicb, mit bloßem Auge

noch Sawaiiiun la cDtdm&e». Da ca niw inteitiwnt warf featnateUen, ob ea dvfdk

3»'
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Es waren mir von jeder Substanz nur 2 g zur Verfiii^ung ge-

stellt, so daB mir beim Arbeiten mit denselben eine gewisse Ein-

schränkung angezeigt war. Von der Absicht, eine Grammaquivalent-

Normallösung herzustellen, mußte ich abstehen, vielmehr darauf

bedacht sein, mit möglicht hoher Konzentration der Lösung zu be-

ginnen, um auch möglichst das Ineinanderfliefien der Banden beob-

aditen zu können. Ich löste daher die 2 g Neodym- bzw. Praseo-

dymoxyd in je 10 cm' wässeriger Salzsäure vom spezifischen Gewicht

1,28 auf, so daß ich eine schön rotcLijsun^ von 10 cm' Neodym-

chlorid und eine lauchgrüne von 10 cm' Praseodymchlorid erhielt

Diese beiden I.ösunf^en nenne ich nun meine Kormallösüngen, von

denen ich hei meinen Untersuchungen ausging. Sie erwiesen sich

als stark gciuig, um den \''erlaut der ein/Alncn Gruppen und deren

Auflösung in die cin/.ehien l^ander genügend beobachten zu kennen.

Von diesen Normallosungen steHte ich nun abnehmende Kon-

zentrationen nach Potenzen von 2 dar, indem ich jedesmal die

vorhergehende Konzentration auf die Hälfte verdünnte. Das ge-

schab in der Weise, dafi ich eine mittelst geeigneter Pipette ent«

nommene bestimmte Menge der Lösung mit der gleichen, mittelst

derselben Pipette abgemessenen Menge destillierten Wassers ver-

setzte. Dies setzte ich solange fort, bis die letzten Andeutungen der

am längsten erscheinenden Absorptionsstreifen eben versdiwanden,

und gelangte so bis zu Vim'^^i™^^^*'^^ Neodymchlorid,

noch bis 7»is*^'<'nnallösung beim Fraseodymchlorid.

Als Absorptionsgefafi benutzte ich eine 20 cm lange Glasröhre,

die mit einem Ansatzrohr zum Einrullen der Lösung versehen war.

Ihre beiden Enden waren abgeschliffen, so daß sie mittelst ge-

«ichliffener Qtiarz- oder Glasplatten und Gummidiclitung beiderseits

verschlossen werden konnte. Dabei wurden die Platten einfach

mittels gespannter Guniniischnüre an die Enden der Röhre ange-

drückt. Diese Anordnung erwies .sich geniitifend, um selbst bei

mehrtägigem Verweilen der Losung in der Rohre kein Durchsickern

Photographiercn möglich sei, darin noch Samarium nachzuweisen, so wurde die Auf-

USaong dieses pTä|>aiats, und zwar 2 g Üxyd desselben in 20 cm* HCl aq., bei ab-

nehmeDder Sebichtdieke nntenucbi. Das Absoiptiooispektnioi dieser LOsnog wurde

bei den Schichtdicken 20, 15, 10, 5, 3, i, 0,5, 0,25 und 0,1 cm in der später zvl

besprechenden Weise phAtn^^nphi-'.rt und von den Negativen Posifivr- .in (;f' fertig:!, die,

in Entfernung der Schichtdicken voneinander aufgeklebt, ein unzweideutiges Bild der

AbioiptioiisBtidfeii und ibrer Abnahme bei Vetfingerung der Schichtdicke ergsbeD

Sa war nidtt rflstsasteUen.
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der Flüssigkeit bemerken zu lassen. Sic hattt- aber den großen

Vorteil, daß man nach j.'dem Versuch das Absorpttonsocfalj aus-

einander nehmen und tüchtig aussj^ilcn konnte, um es mit einer

Lösung von anderer Kon/.t ntration /u beschicken.

Das gan/.e Spektrum der beiden Elemente bei samtlichen Kon-

z,entrationcn wurde photographiert mit Hilfe zweier Kowlandscher

Konkavgitter, die im physikalischen Institut der Universität Bonn

au%estellt sind. Dieselt»en haben je i m KrümmungnRadius und

20000 Linien pro inch. Das eine derselben, das eine Totalbreite

von 9 cm bat und in etnero Messingkasten fest justiert ist, wurde

fiir den brechbaren Teil des Spektrums benutst; das zweite, in

Rowlands Manier justierte, das nur eine Breite von 5 cm hat, diente

zur Aufiiahme der weniger brechbaren Teile des Spektrums. Die

Dispersion des ersten Gitters beträgt 10 A. auf 0,595 mm, die des

zweiten 10 A. auf 0,586 mm.
Bei Benutzung des ersten Gitters zur Aufiiahme des brechbarereu

Endes des Spektrums war das AbsorptionsgefaÖ mit Quarzplatten

ver-chlossen : ebenso aus Quarz war die 1 jnse, die dazu diente, die

Strahlen der I ,icht(j^uelle möglichst parallel das AbsorptionsgefaÖ

durchhiufen zu lassen und ein scharfes Bild der Lichtquelle auf dem
Spalt dc^ Gitters zu entwerfen.

Als l)este I.iciitquelle erwies sich nach Prüfung[ von verschiedenen '}

das Zirkonlicht, das lür unsere Untersuchung vor allen anderen

Lichtquellen den V^orzug verdiente, weil sein kontinuierliches Licht

bei einigerroafien gutem Brennen bis unter 3000 A. reichte. Als

genügende Expositionsdauer stellten stdi bei gut brennender Licht-

quelle 15—20 Minuten heraus.

Für die Aufnahme des weniger brechbaren Teiles des Spek-

trums war das Absorptionsgefafi mit Glasplatten verschlossen. Als

Lichtquelle diente hier der positive Krater des elektrischen Kohle-

bogens, dessen Licht mittels einer Glaslinse auf den Spalt geworfen

wurde.

Exponiert wurde hierbei S— 7 Minuten. Um das Spektrum

zweiter Ordnung, das im weniger brechbaren Teile störend wirken

würde, abzublenden, wurde eine verdünnte wässerige Kaliumbi-

chromatlösung von i cm Dicke, wie sie bei A. Hagenbach und

H. Konen, Atlas der Emissionsspektren der meisten Elemente

I ) Siehe hierüber: W, Friederichs, Über Absorptionaspektm von D&mpfen.

liwug.-DtM. Bonn 1905.
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(Jena, bei Gustav Fischer, 1905), p. 56 angegeben ist, als Filter be-

nutzt. Außerdem wurden, um die nacii Rot gelegenen Teile des

Spektrums langer wirken m lassen, die GelatinefoLien nach Prof.

Miethe als Strahlenhlter verwandt,

Photograplüert wurde im (brechbareren) violetten Teil des Spek-

tnims auf Scbleufiners orthochromaüsdien PtanfUms, der sichtbare

Teil jedoch auf sensibilisierten FUm& Zu diesem Zwecke wurden

frische Planfihns der ^»Aktiengesellschaft für Anilin&brikation in

Berlin'' mit einem neuen Farbstoff ,,Homoco1*' der „Farbenfabriken

vonn. Ed. Beyer in Elberfeld", der mir von Herrn Prof. Kayser

gütigst tMt Verfitgui^ gestellt wurde, sensibilisiert Auf diese Weise

gelang es mir, den sichtbaren Teil des Spektrums bis X 6800 zu

photographieren. Zum Entwickeln des Films wurden Ortol und

Glyzin gebraucht, für die rotempfindlichen nur der letzte Entwickler.

Zur Ausmessung der Photographien wurde jedesmal über die eine

Hälfte des Spektrums das l^ogenspektrum des Eisens mitphoto-

graphiert, dessen Linien als Normalen dienten.

Große Schwierigkeiten bereitet, wie bekannt, die Ausmessung

von Absorptionsbanden. Der Abfall der Intensität an den Randern

findet so langsam statt, daU die Wahl des Punktes, wo Absorption

beginnt, sehr willkürlich ist und in hohem Grade von der Übung

des Beobaditers abhängt Unter dem Mikroskop einer TeUmasdiine

ist das Auffinden der Absorptionsgrenzen fiir die meisten Banden

unmöglich. Ich muffte daher auf die genaueste Methode, wie sie

bei Emissionslinienspektren angewandt wird: die Einstdlui^ auf

Normalen und Ränder auf der Teilmaschine, venichten.

Dann bleibt der Weg übrig, daß man unter einer sdiwadi ver-

größernden Lupe oder auch mit unbewaffnetem Auge die Grenzen

der Bänder durch feine Punkte oder Nadelstiche markiert und auf

der Teilmaschine die Lage dieser Marken gegen die Ei^^ennormalen

ermittelt. Ich habe auch einige Messungen, besonders die der Ab-

sorptionsmaxima, auf diese Weise ausgeführt. Tkqiiemer jedoch und

wohl ebenso genau erwies sich folgendes Verfahren: An einem

guten Zentimetermaßstab von 30 cm Länge, der noch in Y, mm
geteilt war, wurde die Lage und AuscK hnun;::; der einzelnen Ab-

.sorptionsstreifen beziehungsweise ihr Abstand gegen 4 oder 5 gleich-

mäßig über den Film verleilte Lisennormalen abgelesen. Die Ab-

lesung geschah mittels Lupe, so daß man im allgemeinen noch die

Fünftel, bei gut zu messenden Banden noch die Zehntel der halben

Millimeter sdiätzen konnte. Diese Ablesungen des Abstandes in
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Millimeter wurde dann mittels der bekannten Dispersion des Spek-

trums in Wellenlängen umgerechnet. Da 10 A. ungefähr 0,6 mm ent-

sprechen, konnte man auf diese Weise, wenn man den Abstand

noch bis auf ein Fünftel der halben Millimeter ablesen konnte, bis

zu einer Genauigkeit von ± 2 Ä. gelangen. Bei den gut su

messenden Banden, etwa 427» sowie 520 und 522, ist die Genauig-

keit noch grofier. Weiter wird man wohl bei der Ausmessung

dieser so sehr schwierig zu messenden Absorptionsbanden nidit

kommen; Angaben auf 0,1 Ä. oder gar 0,01 A., wie man sie manch-

mal findet, haben gar keinen Sinn.') Um aber die Fehlerquellen

noch möglichst auszumerzen, wurde jeder Film mindestens 4 mal

gemessen, wobei jedesmal neu eingestellt und die Kanten der

Banden immer aufs neue bf^'^timmt wurden. Auf diese Weise

\\T.irde jedesmal die l^ande ..unter die Lupe" genommen, inn die

Kanten festzustellen. Aus den verschiedenen Messungen wurde dann

das Mittel genommen.

Veodymdilorid.

Kon/.entration I. 'Normallosun,;.)

Inteiwitit

Starker

Wellenläogcn iu i

mit tierolich acbarii^a

»»

•ehr starke I

schwacher

starke

AbsorptionssUeilen

Rindern
AbMiiptioDMtreifen, Terwaschen nach Violett

mit verwaschenen Rändern .

scharf nach VioU tt

M ztemlicb scharf nach Rot,
venraschen oacb Violett

Ab'-orptinn mit licmlich scharfen Randem '

Abi-orptinnsvt reifen, UQ«charfe Räuder , . !

sduBf udi Rot, verwMcben '

]
nach Violett

„ I

Absorption, verwaschen nach Rot, ricnilich ]

scharf nach Violvti

zieinl. schwacher
,
AbaorpUonsstreifcD mit uoscharfea Rändern

j

von

6382
6305 6266
6251 6246
6*34 6ata

5966 S6oo
5352 4526
4461 4426

4349 43«7

4304 4258
4307

j
4164

1) Ich habe mich auch bemüht, lUr cmzelne, die schärfsten. Banden genauere

BeMÜmintiiigea der WclleDlSi^ n nadien und n diesem Zwecke das Spektmm

meinet Meierials am groOen Rowland sehen Gitter, das einen KrQmmuogsndiiis von

6,6 mm hat, auf Scbleußnerpl.jUcn uufc -ni n'imen. Aber die Di^pf'rsion dieses Gitters

ist pirif» m ijrnßf, li.iR ^' Hisl (':•: *fli.'irr-t 'i) P..in(!en ietzt völHß verwaschene RSndfr

zeigten, so daü von einer genaueren Bc>timmung nicht im mindesten die Rede sein
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Konzentration II. (',.,- N(^rmal1ö«;unpf.^

Intetuit&t

Starker

Bienilich sUrker
ctemHcli starke

ziriiilicl) starker

&ehr starke

itailw

kehr schwacher

starker

• hl \\:\rVfr

ziemlich starker

Beacbreibiuifi der Absorption

Absorptionsstreiten mit ziemlich scharfen

Riindcrn

. AbsorptiooHtreireo, verwascheoe RAnder
Absorptioosynie, ziemlich scharf . . .

Absorptions5tr< ilrti, sdi.irlV R :in<ii r ,

Absorption mit vcrv^a'^hcoen K.'iudcrn, lie

sonders nach Violett ,

Absorptinn, schärfer nach Rot. sehr un
bchj.rt nacli Violett

Absorption, un!>charrc Ränder . . .

I

AbsoiptioDS»treifen mit unscharfen Kladen
I „ als hdlere Kante dem fol'

j

AbsorplionssUeiten, ziemlich scharf . .

I» > »» • •

scharfe Riinder .

I „ ziemlich scharfe Rander

I

AbsoqiCioaslinjc, ,» „ y,

WdlenUncea in A

I

von bis

6580 63S3
6299 6266
6253 6244
6x31

1
6213

5938 5630

4973
4890 454*»

4455 4429

4J4S 4338
4337 '

43»o
4*98 4*9«
4287 4262
4189 1 4176
3805 . 3799

Konsentratton III. (V^-NormallösungO

AndeHtnng
starker

ziemlich starker

ziemlich starke

starker

sehr «tarke

starke

sehr scbwachor

schwacher

stärkerer

f)

starke

schwacher

sehr schwacher

» II

ichwache
«•hx schwach'-

sclir stark

schwacher

starke

eines Abioiptionsstreifens . . .
.'

Absorptionnticücn, wie bei Konz. II

I» »« »• j» ü
Absorptionslinie, sietnlidi scharf . .

Absorptionsstreifen .*....
Absorption, Tenraschen nach Violett

AbsorptioQsstreitcn, mit sehr verwaschenen

Rändern
.\bsorptionsatreifeD, siemL venrasch. Ränder !

„ ziemlich scharfe Rander '

Absorption mit verwaschenen Rändern.
Ab.sorptionsstreifen« ziemlich scharfe Ränder

« verwaschen ....
Abi.orptionsUmet der folgenden votgelagert

^ ziemlich scharfe Ränder
sehr scharfe Ränder .

Ali.-'iiiiiit.Hiisti.-ifci), verwaschen . , .

AbMiptiooslinie, scharf

von bis

6708
6379 634*
6297 6265
6254 624s
6229 6213

5915 5659
533' 4993

4905 4855
4809 4790
4774 4734
4703 4677
4648 4569
4449 4426
4345 4339
4336 4336
4898 4«9a
4285 4278
4*77 4268
4185 417»
3803

.
3«oo
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Konzentration IV. (7^- Normallösung.)

lotoisittt Besdudbong der Absoiption
\V ellenJang en lu A

von 1 bis
- ——

VoUst&nd^
1

6752
sehr tdiwaeb« 6348

Ab<"r['tioi)^slr •"ti 6227
starke Absorption mit verwaschenen Kilndcrn

,

5886 5b76
«ehr idiwache „ mit verwaschenem Rand, nach

Violett in die folgende übersehend . 5330 5275
ubr »Urke Absorption mit unschaxt'en Kandcni . . 5272 4997

idir tebwache AbsorptioDsfitreifeii, tebr verwaschen . . 4900 4«b5

•» » 4808 479«
«tuker „ kieihlicfa scharfe Rinder . 4773 4738

47"

'

4682
ziemlich starke Absorption mit sehr verwaschenen Rinden) 4629 4590

schwacher AbaoirptioiisBtxeifco, unscharfe Rinder . . 4334 43*4
sehr schwacher „ (Irtzte Andeutung) . 4-07 4294

sehr starke 4276.5 4268,S
acbr schwache Absorption, verwaschen (letzte Andentnn|S) 4««5 4«77
KbwMcbe Ab«oipüon»linie, «erolieb scharf .... 3S0S 3800

Konzentration V. fV',,.-NoriiialI')sung.)

Liteasitlt

I

Vollständige

sehr sch\v.nti-.r

schwache
sehr starker

sehr schwacher

schwacher

ehr schwacher

starker

schwacher

sehr starke

sehr schwach«:

schwache

Stühe

Beachieibimg der Absorption

Absoiplioa

Absorptionsstreifen

Absorption, dem folgend. Streifen vorg<. !aj;eit

Absorptionsstreifen, verwaschen nad; Rot,
scharf nach Violett .......

Absorpttoosstreiten

„ toit schwachem Übergang
in den fnl^'r 1 tlm

Absorpüonsslreilcn

Wellenlani^CD in l,

Absorption, aUiuühl. C)>erganf; bis ungefähr

AbsorptioDSstreifen

\ „ ziemlich scharf . . .

.\bsfirption, verwaschen ,

Absorptionsstreifen, unscharf

Absorptionslinie, scharf
]

Absorption (let/te Aiuloulun^) ....
Absorplionslinie, zicml. schärf (kut. And.)

^
AbflOtptioD .

von bis

6776
6229 6218
5886 5*50

5886 5f'97

5329 5268

5258 5176
5140

5«39 .^"3
5096 5083

5050
4804 4790
4763 4743
4696 468s
4f>22 4596
4333 43*5
4*75.5 4270
4 1 Ho

3802 3800
35«»

,
3448

Digitized by Google



420 Rech.

Konzentration VL (*/.•-Normallosung.)

IntensitU

Vollständige

sehr schwacher

»» i>

schwache
•sehr «tMlte

•chwacher
lehr liclnvaclier

staiker

fehr schwacher
schwacher

sehr schwacher

iSemlich starker

lUrker
sehr schwacher

»» >»

•ehr starke

Beicfambnag der Abaoiption

I

Absorption • . . .

Abaorptioiiaatieifen (letzte Andctttnng) . .

»» <• II

Absorption, übei|;chcnci in die folgende

mit ziemlicb sdiaifem Rand
nach Rot. .

I

AhMfptioiiistrrifta

Qnachaif

unscharf

ichaif ,

Absorptionalioie, scharf

(letxt Andeitt)

WellcnUugeu iu k

I

Du

678c
6221; 6217
5S86 5840
5840 S823

5823 S/O*
5325 S3«5
5258 5250
5236 5«92
5147 5«39
5«37 51 10

5093 5084
4762 4746
4694 4685
4622 4596
433a 4326
4a74tS 4*70,5

Konzentration VIL (^g^-Nonnallösung.)

lotensitU

Vollständige

schwache
Sußerst schwacher
sehr schwacher

schwacher
dttniich starker

starker

schwacher

sehr schwacher

sehr starke

schwacher
starker

Besckreibaiig der Absoiptioii

Absorption, ungef;ihr

Andeutung eines Absorptionsstreifeos

Absorptiooastieifen (Andeutui^ .

n »erwaschen

tiemlich scharf

»» ••

verwaschen .

breit, verwasdien
verwaschen .

Absorptiouslintc, scharf ....
AbaorptiDiisstreifeD, ziemlich sdiarf

breiter, verwaschen

«ienUdi sdiaif . .

Wellenlängen in 1

von
I

bis

I

6850
6772

582 t 5795
5787 5779
5740 5732

5725 5710
5228 5216
5209 5201

5135 5"«
509« 5085
4762 4748
4693 4685
461

1

4607

4273.5 4270,5
3560 355a

3?-?"

3506 3500

3469 1 3460
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Konxentration VIIL (^/^^«NonnaUösung.)

Inteoritit

VoUatindy«e
tdiwiehere

ziemlich starker

stariier

t»

ziemlich starker

starker

>»

ehr schwacher
schwacher

Mai%e
zi'^nlirh starker

&chwacher

»

Beadudbuiig der AbioiptioD

Abeotptlon . . . .

Abtoirptiolustieifeo, verwaschen

ziemlich «diarf

M
M

scharf

Abmplloiiiljiiie

scharf

ir

H

Wellenllngen in k

von bis

68SO
6783

5790 5778

5763 S744
5743 573«
57aa 57»a

Saas 5«»7
Sao8 Sao9

5135
5091 5085
4761 4746
4693 4686
4a73 4*70.$

3546 3532

35 »0 3499
J470 3460

Konzentration IX, f^'',,.,.
- \ormal!o'^un!;f.'i

lateDBtit Bcschrdboag der Abeoiptioii
WeUeidinteik in Jl

von 1 Ui

Vollsländii:e 6850
schwächere (AndeuteliiciStretreiM) aedi Mt

lehr schwacher 3790 5778

»» '» 5763 5744

>j •» t« 5742 5732
schwacher 5722 5713

adr idivadMr „ BemUdi aebaif . . . 5338 Sai7

»> «> »t » ,, . . . 5208 :;?02

ti «« M II „ . . . 5136 51 1

2

» » 4764 4747

n » 4695 4686
itirke Abeoqitioiiiliilie ......... 4273 4271

«temlich steifcer 3547
« w 35>o 3499

»t »• 3470 34^

I I
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AlMorptionsmaxlma des Ncodymehloridt.

Eigene bcnottJi&den !

HcMttOg

0700 1

i. •* ritt ''7

030D 0300
02B0 0293

1

0240 6250
6323 A -m <-

0221:;
1

5865 5»<^5

5*3" 5«32
^ L) ^ ^
5807

5705 5703
5754 5756

1

5730 5736
5717 5717
5320 j- Q

S3»* \

5*54 5*57
5222 5210
5205 5204
5'45
5132 5«»8
5089 SO88
4ÖOO 4000
479<> 4798
4754
4690 4690
4" 1

1

4442
4342
4329
4295 4288
4281

4»7«.S 4170
4182

1

3801

3S59
3539
3505

346s

nur andeutungsweise üchtbar bd Kooseatntioii IX
n i> n »> «1 ^

628s

nur tiditber bei den Kooienliationai V nnd VI
I» ». M •• »' I»

VII
« >• «I tl ff ' **

nur sichtbar bei der Konzentration Vi
VI

II n »

bd KittM 5146; nur sichtbar bei Komu V n. VI

nur dcbtber bd den Kmientfutioneo III und IV
III V

4759 Fonnioeck, 4755 Auer
bri Krüss 4690 Di

4614 Formincck

1443 >•

434« M 4340 Krüss

4340—4325 ForslinR

421*0 I>,rrt iKn^lall)

sehr unsicher, sonst nur noch Deinarsa) 430
4273 Fonlii^
4187—4171 Auer, 1173 Fomiineck, 418 Liveiog
3806—3800 Fursliag

I , . ) nur sichtbar bei Koni. VI
I

35^—352 Auer

3495—346 ii*ner

358—350 4 Binder liireti%

PrMeodymoUorid.

Konzentration I. (Normallösung.)

Intensitit Beacbreibung der Absorptian
WeUenUngen m Ä

voo
I

bi»

Starker \b»orplionsslreil'en mit verwuch. Rändern 6084 5^9
„ „ mit unscharf. fUndcm 4945 , 4308
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Konzentration II. I\ormailusung.)

lateasität
I

Beschieibimg der Absorption

AbsoiptionsstreHni, vei wasdieo
nach Violett noch Ms . ,

I
Absorptioosstreileii, ver»'aschen .

Wellen1liic«n ia 1

\ von bis

6ot9 5742

;
5723

4910 . 4327

Konzentration III. (^/^-Norniallusung.)

InteositM Beschreibung der Absorption
WeUenllogen ia 1

von
I

bis

Starker
;

AbscnptionsstreÜai, mit etwis idiiiifeica,

I

aber noch verwascbeiKO Rindern . .

„ Absorptionsstreifen ........
-tarke Absorption, verwaschene Rinder . . .

| 4887
sehr schwaches

,
Absorptioosttand darin

j 4870

5999
5867

5943
5860
43SO
4786

Konzentration IV. (^/^ •Normallösung.}

lateDsalit

Starker

Beschitibong der Absorption

»

Absorptioos&treifen» ziemlich scharf . . .

n t» »> • • •

„ ziemhch anscharf nach

I

Rot, scharf nach Violett

Absdrptionsstreifen, ziemlich scharf nach

Violett, verwaidieB nach Rot ....
Absoiptionsilieirea, liemlicb schaif nach

Konzentration V. {'/je-NormaHösun^.)

WeUenlängen in l.

von bu

S986 5933
$886 S»«5

4851 4792

4586

45«» 43^

WeUenUnfco in 1

OD bis

5973 5952
591

1

5854
4836 48J6
48at 4802
47a I 46aS

4500 438t

Inteositit

Starker

I

Beschreibung der Absorption

Absorptionsstreifco

ff

>i

»»

nach Rot achibfer . .

verwascht- ti';- Raiidor .

nach Violett ziemlich
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Konzentration VI. ('/„-Normallösung.)

Intemitlt DtichieibMig der Abioqiüoii
Wellenlängen in 1

voo 1 bis

Starker

•chwacber
•tarker

•t

1»

Absorptionsstreifen, nach Rot zieml. schaif,

nach Violett verlaufend ungefähr bis

AbMffptiOMitTCtfeii, verwaadien ....
„ ziemlich scharf .

1, verwaschen ....
» M ....

5968

5901
4820

4706
4478 i

5960

5900

586J
4806

4663

4396

Konzentration VU. (7M-^^ofii^*^ösung.)

Intensität Beschreibung der Absorption
WeUenllBCen in l

von
1 bis

Starker

tehr tchwacber

itvker

»
»

^ wrwMdiej) ....
5968

5995

4818
4698
4496

5960

unsicher

4808
4678

44«5

Konsentration Vni. (ViM-Nonnallösung.)

InteoiitU BesckiciboiiK der AbfoiptioD
Wellenlängen in i

von 1 bis

Starker

«ch-wadwr

1«

Absorptionsätrcifeo, ziemlich scharf . . .

if verwaidien ....
„ idiz TVrwascben . .

48J9

4695

4457

4813
4681

44*8

KonzciUration IX. (7,5e"^<^'""^*'^'ösung.)

InteDsitIt Beschreibung der Absorption
Wellenliogen ia 1

von 1 bis

Starker

schwacher

w

Abaorptioasktreilen, xiemlidk «c1u»f . . .

n sphr verwaschen . .

n » > •

4818
4699

1 4453

4810
4682

4432

Konz«atration X (Vtit-Nonnallösung)

zeigte noch dieselbeD Banden wie Konsentration IX, jedoch änfieist

achwach und verwaseihen.
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Absorptionsmaxima Ucs Prascuüymchlorids.

Eigene McBiiag Bemerkaogen

S88a
4830
4813
4688

444«

SdtottUoder 596;, Foiding 5965

>» 5900. „ 5915—5850
FontiDg 4S32—4822 (nur sichtbar bei Konwntnitioo V)

4813, Schottländer 481

1

SdiottllDder 4439

AuAerdem

:

3539
3469

Forsling 3540— 353s
Exner 346

Ehe ich nun zur Besprechung des Spektrams jedes der beiden

Elemente übergehe, muß ich noch einige allgemeine Ergänzungen

zu den !Mpssun;^en geben: So ist zu bemerken, daß die Beobach-

tungen oberhalb A 6700 infolge der dort schon beginnenden

schwachen Empfindlichkeit der photographischen 1- ilms sehr unsicher

sind. Über die eben noch andeutungsweise konstatierte l^ande

679''» des Nd hinaus war bei der Unenipfmdliclikeit der Films über-

iiaupi nichts mehr zu konstatieren, wenn .lucii bei sehr überexpo-

nierten Films bei den letzten Konzentrationen eine Lichteinwirkung

bk etwa X 6850 noch eben su bemerken war. Nadi dem vk>letten

Ende zu zeigte die Nonnallösung von X 3980 ab^ aber schon be-

ginnend bd X 4025^ eine vollständige Absorption, die auch bei der

Konzentration II sich noch von A 3650 ab bemerkbar machte.

Diese Absorption wurde wohl hervorgerufen durch den Säureüber-

sdiufi, der infolge der Auflösung der Substanz in Säure bei diesen

ersten und höchsten Konzentrationen noch vorhanden war. Bei den

niederen Konzentrationen war dann der Verlauf dieser kontinuier-

lidien Absorption ein ganz allmählicher bis herunter zu X 3000.

Um nun ein vollständig übersichtliches Hild des durch die

Messungen gegebenen Verlaufs d«t einzelnen Randen zu haben,

wurden die Messungen, wie es ihlIi Forsling getan hat, in liart-

ley's Manier aufgetragen. Als Abs/.issen wurden die Wellenlangen

genommen, alf5 Ordinaten jedoch, abweichend von Hartley, nicht

die Kon/.entration direkt, sondern der Logarithmus derselben auf-

getragen. Geht man namUch in ilartlcys Manier von den großen

Ordinaten der Normallösung aus^ so kommt man zu einem Bilde

der Kurven, in dem die Ordinaten der kleineren Konzentratioaen
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außerordentlich xusammengedriickt «ind, so daß der uichtigstc Teil

der Kurven, der Verlauf der cin/.claeii au tL^^losten Banden, verzerrt

wiedergegeben wird. Denis. Iben Nachteil würde man für die

höheren Konzentrationen bej^egncii, wenn man von einer bcstmiinten

Einheit der Ordinate fiir die kleinste Konzentration ausgeht: das

Bild wird fiir die größeren Konsentrationen unveHiältninii&fii|r weit

auseinander gezogen werden. Die L(^arithmen geben das richtige

Mittelmaß für die Ordinaten der Konzentration. Das Verfahren

wurde in allemeuester Zeit auch von Baly und Desch'} angewandt

Heodym.

Der Aufzählung der von mir gemessenen Maxima des Neodyms

habe ich zum Veigleiche die Messungen von Schottländer^ gegen-

übergestellt, die nach Kaysers') Ansicht „bisher als die zuver-

lässigsten in spektroskopischer Hinsicht erscheinen''. Wie man sieht,

ist die Übereinstimmung eine gute.

Ich habe jedoch in dem von mir untersuchten Präparat von

Muthmann eine Reihe Banden mehr gemessen als Schottlander

in dem seinii^en. Für diese- Banden liabe ich die Messungen anderer

Autoren gebracht. Wie schon erwähnt, war das Hand 6796 nur

bei der Konzentration IX e!)en noch als Andeutung zu sehen.

Der Wert 6796 stimmt mit Schottlander, der diese Bande

bei 6775 gemessen hat, nicht gut ubcrein, aber er liegt zwischen

den beiden nächstbesten Messungen von Formineck^ bei 6794
und von Forsltng*) bei 6798, so dafi er doch wohl stimmen dürfte.

Bei A 6708 war bei der Konzentration It ^^elleicht eine Andeutung

des von Schottländer bei 6710 und von Forsting bei 6720 be-

obaditeten, sehr schwachen Bandes zu ahnen. Das Band 5145

wurde nur noch von Krüss*) bei X 5146 gemessen und von ihm

zu den allgemeinen (schwadien) Streifen seines Di geredinet Es

dürfte demnach dieses Band doch dem Nd zuzurechnen sein.

Die vielumstrittene Bande 4690 habe auch ich, wie früher De-

l| E. C. C. B.ily and C. H. Dcsch, Trans. Chcni. Soc. S5. 1020—1041. 1905.

2) P. Schottlander, Ber. ehem. Ges. 25. 379—394. 509—599. 1092.

3) H. Kayser, Haadbucb Ilf. 437.

4) J. KormAneck, Die qualitative Spektmlonalyte anofgaabcher KAiper. Berfia

bei Mückcnbcrfjf-r 1900, loi— 104.

5) Foisling, Bihany IH. 1. c.

6) G. Krüss und L. Nilson, Bcr. ehem. Ges. 20. 1. c.
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mar^ay (1887), Boudouard (1898), Urbain (1898) und Böhm
(1900) im Kd f^emessen und gefunden, daß sie nicht mit der im Pr

bei k 4688 gi-niessenen identisch ist. Während das Band 4688 des

Pr einen nach beiden Seiten hin gleich unscharfen Rand zeigt, i<;t

das ikind des Nd nach \ iolett zu ziemlich scharf, nach Rot dagegen

sehr verwaschen. W'ie man au.s den Kurven ersehen kann, haben

die beiden iuinder bei Nd und Pr auch einen durchaus verschiedenen

Verlauf. Es handeh sich wolil bloli um eine Koinzidenz verschiedener

Streifen bei den beiden Elementen. Ahntiche Verhältnisse liegen

wohl bei dem Bande 4442, das bei beiden Eletnenten gemessen

wurde, vor. Das Band 4329, das Schottländer nicht gesehen

hat, ist wohl bei Forsting unter 4340—^4325 su finden, Formi-
neck mifit es bei 4341. Das Band 4281, das äufierst schwach und

nur unsicher zu messen ist, ist nur noch bei Demar^ay') auerst

unter 4294 als sehr schwaches Band aufgeführt, später findet er es

bei 4281. Das Band 4182, das Schottländer auch nicht aufSUhrt,

hat Formäneck unter 4173, sowie außer Auer') 4187—4171 noch

verschiedene andere Autoren. Weiter reichen Schottlander.s

Messungen nicht. Zum weiteren Vergleich im ultravioletten Teil ist

man von jetzt ab auf lixuer angewiesen. Nur das Band 3801

fuhrt h orsling noch auf. Die folgenden 4 Bänder, von denen das

erste selir schnell verschwindet, sind nur noch bei Liveing') von

358—340 angegeben. Die \(>n h.xner'; unter 356— 352 und 3405

bis 346 angegebenen /iwei liander umfassen wohl je iwci der von

mir gemessenen.

Da andere Bänder, vor allem soldie, die bestimmt mit Ab-

sofptionsstreifen anderer Elemente zu identifizieren wären, nicht ge-

funden wurden, so kann man wohl nach dem heutigen Stande'

unserer Kenntnisse über die seltenen Erden behaupten, daß das von

Muthmann hergestellte Präparat Nd jedenfalls frei ist von den

Elementen, die ein Absorptionsspektrum Uefern.

Praseodym.

Bei diesem Element kann man das vom Neodympräparat in

besug auf seine Reinheit Gesagte nicht wiederholen. Vielmehr sind

1) Desmarqay, Corapt. read. 12ö» 1039— 1041. 1898.

s) C Auer V. Welsbach, Witoer Sits,>Ber. 112. ÜB. 1037—1055. 1903.

3) G. D. LiTeiDgf Cunbridf^ Proc. 10* T. ai4: Camb. Pbil. Tniu. \%,

»98. 1899.

4) F. M. Exner, Wiener SiU-ikr. 108. IIa. 1252. 1899.

i£eit*cKr. f. wia«. Pbot. 3. 3^
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in den ersten vier Konzentrationen de^ IV noch verschiedene Bander

des N<1 enthalten gewesen. Das iiand 3225 Nd war in Andeutung

sogar noch auf Film V zu sehen. Von anderen l^anden waren noch

die Händen 5782, 5750, 5716, (5223), 5205, 5213, 5088 und 4273

zu sehen. ^)

Über die Zugchurigkeit der IJander 3539 und 3469 zu Nd oder

Pr ist kaum zu entscheiden. Man kann vielleicht annehmen, dafi sie

dem Pr zuzuordnen sind, da audi von Forsting twei entsprecheiide

Bänder bei 3540— 3532 und von Exner bei 346 gemessen

worden sind.

Das Band 4850, das ich im Nd>Spektram nicht gefunden habe,

ist von Forsting bei 4832—4822 als Pr beseichnet; bei Krüss ist

es unter 4820 angegeben. Es ist von Kayser in seiner Tabelle

alter Absorptionsbanden der seltenen Erden für Nd unter 482 auf-

geführt. Ich glaube jedoch, daß es nur dem IV zuzuschreiben ist

Zu den übrigen von mir gemessenen Absorjitionsmaxima von Pir

habe ich wieder die Messungen Schottländers sowie Forstings

beigefugt

Wie schon früher erwähnt, habe ich die vorhegende Arbeit auf

Veranlassung von Herrn IVof. Dr. II. Kayser im physikalischen

Institut der Universität Bonn au^refiihrt Es sei mir gestattet, auch

an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer meinen hentidisten

Dante fiir die liebenswürdige Unterstützung und das stets bezeugte

Wohlwollen auszusprechen.

Auch Herrn Prof. Dr. Konen, jetKt an der Universität Münster,

der mich mit Rat und Tat freundlichst unterstützte, bin idi zu

videm Dank verpflichtet

i) Zu gleicher Zeit mit dieser Mc&jung der Absorption&spektim von Neodym

tind Praseodym wurde audi im hiesigen Institut tod Henm Bertram dne Messung

des Emissionsüpcktrums derselben Präparate veiaostAltct. Bertram fand nun in

seinem Praseodymspektrum (Die Bojjcnspekim von NcodMn u;ul Praseodym. Inaug.-

Dit«. Bonn 1905.) nur „vielleicht noch allerdiogs äußerst geringe Sptiren von Nd" vor,

go dafl man hier die interessante Tatsache zu Icoiuutieren b&tte, daß in unserem 1' alle

bei den seltenen Erden die Absorptionsspektralanalyse der EmiaeionsspektnbnaljFse

überji ;.;' !, sei, ilhnlich, wie dies von ThaKn und Nils on bezüglich der Wage g^cn-

über der Spektralanalyse behauptet worden ist. >^ (cAr. Böhm, Die JDantelluog der

seltenen Erden. II. 294.)

(Bingeeai^<en am 10. Deienlier 1905.
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Zur Strahluna der Sterne.

Von Ejnar Hertzsprung.

In den j^nnals of the Astronomical Observatory of Harvard

College«' VoL XXVIII (Cambridge 1897^1901] geben Antonia
C. Maury und Annie J. Cannon eine detaillierte Übersicht von

Spektren der be2W. nördlich und südlich sichtbarcti hcllern Sterne.

Die beiden ersten Säulen der untenstehenden Tab. i geben

eine gekürzte Übersicht der von den genannten Autoren benutzte

Bezeichnung' der Spektralklassen. In den zwei letzten Säulen sind

charaktcristisclie Sterne "chst ihren Spektren angegeben. Für die

nähere 1 Beschreibung der benutzten spektralen Kennzeichen muß
auf die Originalarbeiten hingewiesen werden. Hier mögen nur einige

Worte über die drei Unterabteilungen A a und c Platz finden. Die

^-Sterne haben breitere Linien als die der „divisiun" a. Die rela-

tiven Intensitäten der Linien scheinen aber die gleichen für a- und

Sterne su sein ,|SO tiiat tiiere appears to be no dedded differenoe

in tfae constitutum of the stars belonging respectively to these two

divisions**.^) Als wichtigste Merkmale der Unterabteilung'^ können

erwäiint werden erstens, daß die Linien ungewöhnlich ei^ und

scharf sind, zweitens, dafl swischen den „metallischen" Linien solche

vorkommen, die mit kdnen Sonnenlinien identiiiaert sind, und

die rdativen Intensitäten der übr^n entsprechen nicht den im

Sonnenspektrum beobachteten. „In general, Division ^ is distinguished

by the strongly defined cliaracter of its lines, and it seems that stars

of this division must differ more decidedK in Constitution from those

of Division a than is the case witli those of Division Antonia

C. Maury vermutet^ daß die a- und /'-Sterne einerseits und die

f-Sterne andererseits koUatcralen Serien der Entwicklung angehr;ren.

i^^t damit gemeint, daß nicht alle Sterne dieselbe spektrale l\nt-

wicklung haben. Welche Grunde Unterschiede an Masse und Zu-

sammensetzung, oder andere) eine solche Teilung beduigen, bleibt

dabei dahingestellt

Es entstdit die Frage, wie gro6 die systematischea Unterschiede

der auf gleichen Abstand reduzierten Helligiceiten von Sternen der

verschiedenen Gruppen sein werden. Für diesen Zweck habe ich

die Eigenbewegungen der Sterne in der folgenden eingehen Weise

benutzt:

1) Der spektroskopische Doppetstcm ^ Aurigae u B. gehört je owh der Stellung

der Komponentea der oder ^•Divlrioji ao. 1. c Remark 56.

3»*
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Für jede üruj>pc wurde der Wert ermittelt, über und unter

welchem je eine Hälfte der auf die Sterngröße o reduzierten Eigen-

bewegungen im Bogen des Großzirkels lag. Diese Werte sind in

Säule V der Tab. i angeführt. Unter VI finden tadtt die ent-

sprechenden Stemgrößen auf eine Eigenbewegung von i" in loo

Jahren reduziert. (Auf i" jährliche Etgenbewegung gebracht, wür-

den die Sterne um lo GröDenklassen heller erscheinen.) In Säule VIII

sind die mittleren reduuerten Stemgröfien fUr etwas um&ngrdchere

Klassen angegeben und in den beiden lollgenden Säulen die Werten

über und unter welchen Je 15 Prozent der Gesamtzahl liegt. Sie

repräsentieren demnach mittlere Abweichungen von dem Mittelwerte.

Endlich sind die mittleren Fehler der Mittelwerte in Säule XI
angcftihrt.

Tab. I enthalt nur Sterne der Unterabteil nn^'en a und d, für

welche ich die I'-it^i nlx we^uni^cn nach den neuesten Hestimmun»en

(Newcombschc Pracessiouskonstanten) der Fundamentalsterne ge-

tunden liabe, Auljet dem sind alle Sterne \vegt^ela55sen. die als

variabel erkannt wurden oder deren Spektrum als „pecuhar*' be-

zeichnet war. Die Gesanitzahlen der in Antonia C. Maurys Ver-

zeichnis enthaltenen a- und ^-Sterne*) sind in Säule III angegeben

und unter IV die hieraus nach der oben erwähnten Ausscheidung

zurückbleibende Anzahl*) Ich habe auch versucht, alle Sterne bis

zur fünften Gröfienklasse zusammenzustellen, fUr welche sowohl

Spektralklasse (nach den beiden genannten Autoren oder dem Draper-

Catalc^e) als Eigenbewegung aufgefunden werden konnte und

komme dadurch im Hauptzuge zu demselben Ergebnis, wie aus

Tab. I ersichtlich. Trotz der geringen Zahl (308} der in Tab. i

berücksichtigten Sterne, hatte ich das dadurch gegebene Bild für

zuverlässiger, als das aus einer größeren Anzahl viel unsicherer

klassifizierten Spt ktren (//-Klasse!) in Verbindung mit zu großen

Werten tur die kleuKii Hi*]^enbewct^unrjen (C>rion'^terne) abgeleitete. —
Die tur etwa 00 .Sterne gelundenen Radialf^eschu indigkt-iten

verteilen sich annähernd typisch und zwar mit einer mittleren

Abweichung von O, die etwa - 20 km pro Sekunde beträgt

Es ist demnach wahrscheinhch, daU die I'rojektionen der ab-

soluten Eigcubcwcgungen aut' einer willkürlichen Richtung sidi

auch typisch verteilen. Wir haben aber oben die Projektionen

der scheinbaren Eigenbewegtmgen auf einer Fläche (senkredit zur

i ) Im ganzen 576, wovon je 4 den (iruppcn XIX' und XX angehören, wdidie

in Tab. 1 keine Autaabme geiuaden haben, <)a alle h Slerne varialM:! sind.

a) Die beiden Konektioneo betieflend ^ Ccphei und f Hydne (l* S. 128)

sind brrltctrairlitif^.
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Sehrich tun;;) in Rcchnunc; geiogen, und wir k nnen fragen, welche

mittlere Abu eichunt; in den auf gleiche scheinbare Fii^enbewegunij

reduiicrtoa StcrngroUcn allein aus diesem Uui^iandc folgen würde

(entsprechend der Annahme, daß alle Sterne dieselbe absolute Licht-

stärke hätten). Man findet etwa + I*l3 und —1*57 SterngröHen.

Beim Vergleiche dieser Werte mit den in den Säulen DC und X,

Tab. I angeführten, scheint es, daß namentlidi die Sterne, welche

in der /{^Klasse zusammengestellt worden and, nicht allzusehr

untereinander an absoluter Leuchtkraft verschieden sein werden.

Nach diesem Befunde in Verbindung mit dem Umstände, daß die

Angehörigkeit eines Spektrums zur ^«Klasse besonders leicht zu

erkennen ist, habe ich für 100 /J-Sterne der Größe 4*62 bis 5-00

allein die Eigenbewegungen in Deklination zusammengestellt. Ordnet

man diese ihrer Größe nach, so liegt der Wert —tx>8 jährl. in

der Mitte und je 15*/^ der Gesamtzahl über +'0325 und unter

—'0575. Hieraus berechnet sich die mittlere Abweichung zu ±'0448

jährl., was also eine Geschwindigkeit von ±20 km pro Sekunde

oder 4 Erdbahnradk^n pro Jahr entsprechen würde. Hiemadi findet

man fiir die 100 ^«Sterne der durchschnittlichen Größe 4*84 die

mittlere Parallaxe zu '0112. In Tab. i wurden die Stemgröfien

auf eine mittlere jährliche Eigenbewegung im Bogen des Großzirkels

von t>i reduziert, entsprechend einer Parallaxe von etwa *002. Für

die betrachteten 100 i4*Steme berechnet sich bei dieser Parallaxe

die mittlere Sterngröße zu 8*6 in leidlicher Übereinstimmung mit dem
Werte S'OS aus Tab. i. — Die Eigenbewegungen in Rcktaszension

lassen sich nach M\iltiplikation mit dem Kosinus der Deklination in

derselben Weise behandeln.^)

I) Diese Metbode IsBt »eb TetbcMem and mit der, wetcbe Kapteyn (Aatr.

Nacbr. Nr. 3487, Dd. 146. 7. 1698) benuttt hat, kombtaierai. Dm Prinzip von

Kapteyn. die Ah=p?ej;clunK der Higenbcwcpung der S'nnp zn tH'stimmcn , ist hv]

von verschiedenen der ohtn gemachten Voraussetzungen zweiielbatter Berechtigung

und niufi bei einer genaueren Bebaudlung des Probleniü befolgt werden.

Wird die icheiDbare Eigenbeiregnnf; ein» Steraet der GröDe m in nrei Kon-
pontiiten .-kufpolöst. wovon die etnr / , in der Richtung oacli dem Apex der Sonae

i H. A. I 32™, Deel. + 20", C.inipbell) geht, rlio .in(l<Tf r,, senkrecht dnranf, so

l<ann mau die b«idea auf die Slerngtülk o reduzierten Komponenten in der tolgcodco

Pom schreiben:
r, 10 * s %in V ± y *,

10"' " = o ± \ /,

.

T i^t der Winkel zwischen Siern und Apex der Sonne und t die Kigenbewegung der

Sunne aus dem Abstände betrachtet, in welchem der Stern mn der Größe o erscheinen

wflide. Das GeMhwindigkntaqitadrat {± 20 lun/sdc)* in Winhdmafi auf deosolben

AbStaad redwiert, gebt in das Quadrat der mittleKn AbweUbiuig additiv da.
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Ferner habe ich in Säule XIII, Tab. i Werte angefiihrt, die

als eine Art I-"arben;iquivalente') di-r Sterne gelten können und d\e

in der folgenden Weise aus den vi>ut-licn Sterngrößen nach der

revidierten Harvard -Photometrie (H.P.) und den photographischen

(dem Cr-Lichte der Wellenlänge 432 ^ entsprecheoden) Sterngrößen

nach dem Draper-Catalogue (D.C.)^) abgeleitet wurden. Innerhalb

jeder Gruppe wurden für die in der Säule XII angegebene Zahl von

Sternen die beiden genannten Stemgrößen mjf und mjt zusammen-

gestellty und in der annähernd richtigen Voraussetzung» daß zwischen

ihnen eine lineare Abhängigkeit stattfindet, nach kl Q. der Wert
von ;///> berechnet, welcher mßt^4'$*) entspricht/') Weiter finden

sich in Säule XIV die fiir jede Gruppe berechneten Werte

AtHir- ^ 1" . Sie sollten eigentlich konstant i sein. Daß sie von

weiß durch gelb bis rot ansteigen, mag von dem Purkinje-Phänomen

herrühren. Daß sie a'le birtrachtlich liber i liegen, könnte mit dem
llm!?tandc in Zusannnenhang stehen, daß die Norma!-Intensitat?<;kala,

v\ eiche zur Bestimmung der D.C.- Sterngroßen durch X'crglciche der

spektralen Schw ar/.vinc^en in der Nähe der <7-T.inie (/.= '432/i) ver-

wendet w urde, nicht \n reinem 6-Lichte, sonelcrn mittels der Carcel-

lampe herge.stcilt wurde, wobei eine eventuelle Verschiedenheit der

Gradation der benutzten photographischen Schicht dei^ beiden Licht-

arten gegenüber — das Purkinje-Phänomen der Platte — sich gel-

tend machen muß.*)

Das in Säule XIII eilcennbare Minimum in der Nähe der

i4-Gruppe sdieint reell zu sein. Dementsprechend würden die

Orionsteme etwas gelblicher als die i4-Steme sein. —
In Tab. 2 sind alle die in Antonia C Maurys Katalog ent-

haltenen c- und ar-Stcrne aufgezeichnet Die Bezeichnung ac soll

heißen, daß der Stern die ^-Eigenschaften weniger ausgepr^ besitzt

und sich der Unterabteilung a nähert.

Nur die £igenbew^[ungen sind angeführt, welche Fundamental-

1) Die Farbeozahlcn von üsthoff (Aslr. Nachr. Nr. 3657. löli. 141. 1900)

babe fdi mit den fttr diese Zwecke oMieeQ Konektioneo Air Zenitdistaos der Stene

noch nielit venebea kOnoen.

2) Annalcs of thr Astron. Observalorj- of Har^-ard College, Vol. XXYI u. XXVII.

^'I Diese StcrngröOc ist unj^eflütr die mittlere für die in Tab. I, Säuleo XII - - XIV,

in Betracht gezogenen Sterne.

4) Die mittlere Abwekhtiflg des fQr den eiozetDeo Stein gefiindenen Farben*

Äquivalents Tom Mittel betri^ in den und A'-Gruppcn benr. et«v'a ± -i^ und i -20

St"rnt:Trßen. Dividi<:rt man diese Zahlen mit der Ouadralwurzcl der in S;iule XII

gegebenen yVnzahlen, so bekommt man die mitUcren Fehler der „Farben" io Siule XIII.

5) Vergl. Abney, Proc. Ruy. Soc. 68. 300. 1901, referiert in dieser Ztadir. IL
419' »9«S.

Digitized by Google



434 Hertzsprung.

Tabelle 2.

1

Jährliche Eigenbewegung

!| r flir m
// = °

Stern Ii TS e^ c C
2 i

1

gefimdoi 1 «4

I lu -

1

IV ! V
1

VI
1

VII VIII

/, Orionls Illr 47« 5 Ol 4-85
"1 -

1

n
•07

^ Canis m.tj. 243 354 5'04 •20

0, Canit maj. Mc 313 3-50 4*63
,

008
1

•03 •20

67 Ophiod»! Ve 3*9» 4-21 4-65
1

013 •08 •ao

^ Orionis vi<- 34 003 •00 •4'

u Sacittarii
r " Vlr 401 4'^3 4-61 •004 •03 41
Caiiielop, 211. VIV 4*4* 4-92 4-98 •00- 05 •5*

Camelop.') VIV 476 5'34 5«6 ? •5»

4 Lacertfte VIV 4-64 480 469 1 'S*
i 5 Sagittarii VIV 533 5*35 472 •52

ti Leonb Vllf 3-58 3-90 4*60 •007 •03 •39

« Cypii VlUf '33 '004 KI •44

« Aurigac xn< (3-18) 4*io 4"95 •015 H>7 I'20

xir< 5"7 612 5-69
1

0 Canis maj. XIII. 198 2'()2 47« ' *OIO *oa 3*»5

^ Cassiopdae Xlll«: 485 5*42 007 07 1 325
xin<: 2*32 3 16 478 •005 •Ol ' 3-25

Dnconu 4'95 5'54 yai , ! 3-as

0 Addiomedae vnv, V* 3-63 3"9» 4'59
(#

*028 «5

VIk, IV (J'4> J-87 •004

f Navis vmw 4-IO 4-98 49
22 AndromedM Xlac V5*» •009 •09 •72

»' Herculis 4-48 4()<) )7"
0 Leporis XIW 2'69 3 4« 5"34 003 57

XIW 3'02 375 4-8S •036 »4
1

'57

f Ursac raaj. XIW 4"5'J •327 1-96 •57

r Persel XIw 393 477 010 •06 1-20

tt Penei XIl'w.
,

i-go (3-««) (5'59) •038 •09 2*aa

41 CvKni Xliöc
1

4*09 442 473 a*aa

a Un>ac min. XIIU 1 fX2 (4"4o) (5-89) •043 •II ! 3-25

Aquilae ' XlV^r '37) 013 07
,

-»^

n Aquarii XIV«*: ' 3«9 4 35 52s 017 •07
1

48
tO Cwnclnp. XlVöc 5'«9 *OI2 'O8 •48

e Navis XlVm 435 4'f>5
1 506 •48

b Cepbei , XlV.vf (37) 473 '014 •08
t 48

T Monocerotis XlVar
i

X Gemiooram XIV«
1

.
(3-») 4V> •003 •oa •4«

Sternen angehören. Trot/cdeni ieij^'t sich bei (kn f-Sternen ein deut-

liche.s Ansteigen der auf gleiclie Helligkc it rcdu/ieiten Rigenbewegung

mit der SterngroBe, was vicHeicht aul I nsicherheit in der Bestimmung

der allerdings sehr kleinen Beträge deutet. Hierbei ist freilich die

i) R. A. 1900, a'-ai ^", D«cl. 1900^ +So*3«'.
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Möglichkeit einer Extinktion des Lichtes^) der sehr entJ'erntcn

^-Sterne im Weltraum in Betracht zu ziehen, wie auch die mittleren

absoluten Gesdiwind^keiten mit dem Abstände von uns wachsen

könnten.*)

Jeden&Ils dürfen wir sagen, daß die jährUche Eigenbewegung

eines auf die Stemgröfie o reduzierten mitderen r-Stemes nur wenige

Hundertstel einer Sekunde betragen wird. Bei dem relativ großen

Fehler dieser kleinen Werte kann eine eventuelle Abhängigkeit von

der Spektralklasse noch nicht erkannt werden. Die r-Sterne werden

mit anderen Worten wenigstens ebenso hell wie die Orionsternc

sein. In den beiden spektroskopischen Doppclsternen o Andromedae

und (i Lyrae scheinen die Helligkeiten der r-Sterne und die der

Begleitsternc von dem Orion-Typus t^leicher Größenordnung zu sein.

Die nicht angeführten Eigenbew^ungen sind nach dem Auwers-

Bradleyschen Kataloge alle klein («^ Navis * 5 jährl. auf die Größe O
red.) Fiir die in Annie J. Cannons Verzeichnis enthaltenen

Sterne, welche enge scharfe Linien haben, konnte ich auch nur

kleine Eigenbewegungen auffinden. Es bestätigt dieses Ergebnis die

Annahme von Antonia C Maury, daß die <r-Sterae etwas für

sich sind.-'')

Wenn die c- und Sterne summarisch betrachtet werden,

sielit man, daß mit wachsender Klasscnnummer der r-("haraktcr ab-

nimmt und daß diese Sterne gerade da aufhören, wo die hellen

A-Sterne anfangen.

Die Farbenäquivalenten [mp fiir wh^^^i) wurde für die ein-

zelnen Sterne in der Voraussetzung berechnet, daß Air alle Spektral»

Massen 15*5 und ntß = 1 1
- 5 einander entspredien (vergl. die

Zahlen in Tab. i, Säulen XIII und XIV) und daß m^t und iw/» linear

voneinander ablulngen.*)

i) Wie viel Gewicht in dieser B«'/i( hung darauf gcl«*gt wcr<lct) darf, daß für die

lichtschwächereo und demnach eoU^eroterea der r -Sterne durchgehend etwas höhere

FarbenJUiaivaleDte g^ruttden werden, -ist Mbwer «a sagen.

t) Die ntr 8 o und oc^Stcnae gerundeoeo Radlalgeechfrindigkeitea zeigen jedoch

aar ± 10 km sec.

3) Schon die starke Häufunj; der r- und nt -Stcmc in und an der Milchstralic

deutet auf große Entfernung derselben. Die Vctojtderlichen de:> d Cephci-Xypu»,

«etdie AntoDia C. Manry ontenuebt bat» »od alle af-Stem« uid die flbrisen

veränderlichen Sterne der genannten Art liegen auch auflallend dicht in'der^Milcb*

Mraße in schin*T"em (ie<;eri«n!7e sru den bekannten VcratKictlich'.ii l.ingcr Periode,

welche in erster Annäherung gleichmäßig über den jjanzen Himmel verteilt sind.

4) Beispiel: Orionis ; «yy « 4"7i, w^^=! 5*01 , woraus für w/^y = 4*5

iWch irs - f»3'5 - 4*S)("*5 - 5*oO/(i3'5 - 47») - 4*85. Oft genügt es» den

Wert mjf — */t <"*ür + 3'*' beredmen.
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Tabelle 3a,

& 0

3 ^
'S 1

9
u

« zN
Faiallaxc, X

Spektrum Sten Grftfift

ab«.
4

c
t> 5 -o

6t i_

S 3

r

2 •

-
'~' w— -

ni

— —
" II

^
II

TT />
j' Cassiopetae 2-25 •026 073 P •03 *Oö

B
bis

B3A

TTW. rt Virgin is i'ai — "Ol l — 019
/ -

(j •05 -09

Centauri •80 •054 ir •04
flTT^

1

] 111^

1

1 1 1 1 .

'

^ Crucii 1*50

050
•008 '016

< I

Ii, l in.

• 10
12

iy Ur&ae maj. -•038 — '092 A D

1 V 0 (( J:.ncuuu 00 •051 Ooi 13
tSOA [VA] r( unus •023 W>3 It •21 50
DIS VfAV II' it Leonis «"34 •032 fc. •24 •45

B9A Via p Taun 170 •071 •loi P •41

VI« p Fenei («•!) 'ODO •179 F •Ol •0*

a Cnnis maj. -1-58 •38 •184 G, E 132 •64

V 1 1'7 a Lyme •»4 •09 '096 '35 37
V i 1 lt7 a Geminorum 158 05 k4 A^•|04 •19 •39

V 111^ l'Dö O09 •193 1

1

VITT/»V IXla
~! Auri^^ae

1*03 — •015 — '036 •07

Ii. 207 •130 P. V •05 12
villi 0 Andromedae 2IS •066 •178 V •2

1

57
VUI0V n vuiiiutc 8-JI —•084 10 •46
VTTTrtV J liu ^ ITrs.if maj. 2-44 096 •295 r •O'l •27

VTIT/jV 1110 Y Ursae maj. •103 332
T>r •09 30

ITT*V 1110 «'57 •089 *390
»>

•07 •24
( IXA p Leonis «•23 •037 •103 5' 142

AF
und <

F

a Pfsds aiistr. r29 «3»
.Ae A250 3^^ •65

X6
X*

« Aqmlae
a Ccphei

»9
2'6o

•24 •litt

*3I9 r
66

10

*99

'5*
— 'TO "OO8 IiV *ot

a*9i •051 *<95 B •56 2'lO

FG Xll<; « Cauis min. •48 •342 27 1 *24 »55
Xll.;''

XIVa Sonne
a-42

—36*9
»5 45/

86
P II a •t(\

G [XlVa] a CenUnri •06 76 •782 G Q. a. 3-66 3*77
und XlVa rt Aurigac •21 •087 096 E •44 •48

GK [XIV«] ß Hydri 2-90 '143 •540 G 324 8-Si
XIVtf ( Hercttltt 300 «4 55? L •60

XV, r/ rt Boolis «4 •034 038 E 2*29 2S5
XV,a ^ (leminorum 1-21 '064 112 E •62 ro8
XV,a a Ursae maj. 1-95 •06 •147 P u. a. •14 •35

K XVj« Y I^onis 230 •020 OS» B •33 •97

XV, ff £ Cygni 2-64 05 •169 P. F •49 r64
XV,a a Aricti* 223 •09 •2!^l P. F •24 •66

XV,a a Cassiopeia« 2-47 •044 »37 P •06 •18

1 Pqptti
1 **S4 l

-09»
l «93 P •03 •09

I) B » Belopolsky, C-CartUs. EsElkin, FiD.-FinUy, FeFHot,
Q = Gill, L s Lewia, P = Pritchard, u. a. «• und andere.
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(Tabelle 3a. Fortsetzong.)

Stern Größe
•bi.

1

Parallaxe,

reduziert

auf

die

Größe

0

Beobachter

^
Jährl.

Eigenbewcgun^

i 1

t S

Iz
^ s
'S _»

«'

1

w ^
f XVi<r a T*tm 1*00 •117 •191 E •ao •33

irw ' WT p uz»ae iiiin« 3 24 •05 M40 P u. a. •03 09
\ XVlfl Y Draconis 2*42 •06 •183 P u.a. •02 •07

« Scorpil 1*22 0S9 •061 Fb. •03 x>S

Ha XVII

7

,ji Androni?>dac 2*37 •082 P •22 •65

l XVIILj (f) •032 051 E •03 •05

Vir ^ Otioois •34 •008 •009 G •00 •00

a Cygoi i'33 — •004 -••07 "E •00 t>i

a Persei 1-90 •095 •228 P 04 •09

xnsc f Cy-goi 2-3» '112 •3*7 P 00 "Ol

JHUae « Unae min. 3*13 •08 •313 Pv.«. •04 •II

Tabelle 3b.

I Auf m c/"*o rednsiertc

Zahl mittlere jihri. VcrhiiUnis

SpdGMUdmeii
der Sterne

mittlere Eigenbeweg. IV : m
Pandbxe nach T^b. i,

S^e VI ber.

I n in IV V

B - - B3A 6
tf

•0255 •075 2*9

B5A - • B»A S •106 •282

A 10 •'53 •407 «•7

AT, F
t

189 •649 y.i

FG •442 1762 40
G, GK S •S67 •395 •7

K 8 •151 •75* 50
KM 3 •171 •35« 3'I

Ma 3 •115 '453 3*9

In Tab. 3a findet .sich eine Zusammenstellung von L;cnicssenen

Parallaxen^) für Sterne, <iie heller als m/j= 3*005 sind. Die t-Sterne

sind iiir sich aufgeführt^ währead alle übrigen in der ersten

Abteilung der Tabelle enthalten sind Unter den Sternen, die

dunider als mjt " 3 erscheinen , finden sich viele , die nur

wegen ihrer grollen Eigenbewegung zur Paraltexenmessung heran-

gezogen worden smd, und die deshalb einen systematischen

1) Zu den Parallaxen , welche durch DifTercntialmessunfien bestimmt wurden,

bibe kh nach Kapteyn (PttU. of the Astron. Laboraiory at GroDiogen. Nr. 8. 1901)
»»

koutukt '008 Ar di« Parallue der Vet]^idmlmie addiett.
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Tabelle 4.

Spektram Kai Iw***
Jlbrl. Eigenbewi^iig

fiir imubo
a
Ii

Steingniiie

lUr
St«m Ol

7«

1
cq

'"// '"// = 4"5
ficfundcn

E

I n Iii XV V VI VlI VIII JX

R Aungae XIV VII? •ai
»»

•437
„
•48

»f

•48

y AiidromedAe XV,a VII?» 2*20 4 o.S 5 56 •072 •20 66
XV VI? 3io 43» 5-28 008 •04 74

0, Cygpi XV VII? 3*95 S*>6 5*52 '004 •03 74
r Aiirigae XV,^ V? 394 "^1 5f'3 •oj8 •'7 ro8

XVII' VII 378 S'44 5 "9 014 •08 •43

y Persei XIV IX? 3-08 401 S'03 •004 '02 •48

#> Bootis XV,fl X? 2-59 (3-88) (5-21) (•057) (19) •66

Capricorni

f Pers' i

XIV vin 3-25 4-22 •034 •5 •48

XIV XI? 4-o<i 524 •003 •02 •48

a Kquuli?i XIII X? 4 14 464 490 107 72
1
3aS

er Scoipii xvir XI? 3*6« •030 *05 ' '43

XII X? 376 426 rsi •'44 •81 IVO
a Pisciuni IX VIII? 3*94 409

,

4-5^ (•16)

^ Capricumi xr VII//? 380 4-3»

1
4-83

•188 108 5"

I Uraae maj. 1 XU X?
1 474 501 [(•114)

1
(»Ol)

,
rao

Einflttfi auf das gesuchte Bild der Abhängigkeit zwischen Spektral-

klasse und red. Helligkeit ausüben könnten. Frei hiervon sind die

för die 25 heilsten Sterne des ganzen Himmels gemessenen Parallaxen,

und die betreflenden Werte sind fetter gedruckt. Schon beim

Durchlaufen dieser wenig zahlreichen Reihe sieht man, daß die auf

gleicher I lelligkeit reduzierten Parallaxen ein Maximum in der Nähe

der 6'-Klasse hat. Auflallend sind nur u Carinae und u Aurigae.

Außer seiner unermeßbar kleinen Parallaxe finde ich keine Angabe,

die da7.11 auffordern konnte, u Carinae zu den r-Stcrnen zu zählen.

Seine Kigenbc wci^unjj^ ist sehr klein, u Aurigae ist ein «?pektro-

skoplscher Dop|>clstcrn , dessen lichtschwacherer Koniponent der

blaueren //-Klasse ani^eliDrt. Viele Doppelsterne von ahnlichem

Aufbau haben eine bedeutend kleinen^ Kigenbewe^ung als gew ohnliche

Sterne, welche zu derselben Spel^tralklassc wie der Hauptstern ge-

zählt werden. Dies zeigt l ab. 4.') a Centauri, wo der dunklere

Stern der rötlichere ist, zeigt dieses Verhalten nicht

Ist für einen Stern die Masse im Verhältnis zur Sonne M, die

Parallaxe n und Sterngröße so kann man unter plausiblen Voraus-

setzungen die zur Einheit von Masse und Parallaxe reduzierte Stem-

gröfie nach der Formel m»^ » m + 5 log % + log M berechnen.

i) Der H«Higkeit8untcRcbied der beiden Kompoaenteo betragt gew6luiUcb

a--3 StemgrSOeo.

Digitized by Google



439

Die hier vorkommende Größe ;rW laßt sich aber für visuelle

Doppchterne aus der Umlautszcit /' in Jahren und die anguläre

halbe groiJe Achse a in Hogensekundcn aus .iW = «•''//-" ableiten,

wo M die Gesiinitniasse der beiden Komponenten ist Wir können

m. a. W. die ,.auguläre Masse" des Doppelstemes bestimmen.

In Tab. 5 sind die 53 Doppelsterne zusammengestellt, deren

Bahnen von Aitken^) zu den relativ sicher gekannten gezählt werden.

Die auf Einheit von Masse und Parallaxe reduzierte Sten^öfle

wurde aus der Formel

«r * '»» + 5 log « - "/j log P
berechnet

Bet^iel: 70 Ophtuchi. Die Umlaufszeit P beträgt 88*4 Jahr^

die ai^rulät« halbe grofie Achse «^4*55 und die kombinierte

Stemgröfle der beiden Komponenten mh = 4*07. Man bdeommt

» 4107 + 5 log 4 55 - *78 ***4 ^ + '^7- (ß** ^ Annahme

einer absoluten Parallaxe von*i7 wird die Summe der beiden Massen

gleidi dem 2*45 fachen von derjenigen der Sonne). Es wird also

der Doppelstern v<Mrläufig als einer betrachtet.^

Wenn die Abkühlung eines ^-Sternes in ähnlicher Weise, wie

die des schwarzen Körpers erfolgt, wäre zu erwarten, da0 die

m^-Werte von Sternen, welche früher in dem Zustande A gewesen

sind, annähernd als eine lineare Funktion von im// und f»z» dafgestellt

werden könnten.^

Die w/^-Werte der Säule V, Tab. 5 lassen =;ich mit einem

mittleren Fehler von ±*9i Stemgröfien nach der Formel*)

j», her. « - 1-23 - 2-23 {m» - 4*99) + 3'5«3 i^o - 5*39)

1) Lick Obsenatorj- Bullelin Nr. 84. July 26. 1905.

2) Bei DoppeUtcrncQ weicht cIas Maisscnverhültnis der beiden Komponenten

KCwölmUdi weniger von f ab, ab man nach ihrer Mj^-DifierenK erwarten Icfinote.

Hiermit stimmt fiberein, daO die ne(;ativcn Werte der Siule VI, Tab. 5 durchgehend

kleineren Zahlen der Säule VII rnf^prfchen . als f!i^ p'^siliven. (Die vorl-lnfipf Be-

trachtung der Doppcl&tcrnc als ein Slcm wurde versucht auch mit KücJksicbt auf die

mSgHche Verweadw^ der liocaieii Fnoktioit vos «t^ und flfar die M^Wert» top

anderen Ähnlichen Sternen, Ober deren Duplizltftt nichta belcannt ist.)

3) Diese Zeitschr. III. 173. 1905 berechnete ich, d.iß die Sonne annähernd so-

wohl quantitativ als <[iuditativ als ein schwarzer K'"irp< r mit r, ' T = 2*4 straMt. Für

c^i T ^ i ist die visuelle Obcrfiüchcnhelligkeit des schwarzen Körpers etwa 3 Stern-

pSlen heller als für <^ / 7 = 3-5 and Ar /
7* i- S wieder etwa 5 Steragrflften

dunkler. Nimint man an. daß auch andere Sterne annähernd als schwane Kftiper

strahlen (und sieht von der Kontraktion ab), so würde r^jTmt etwa dem A-ZO'

Stande entsprechen und '

7" — 5 vielleicht o, Eridani B. C.

4) Sie hätte wohl besser gewählt werden können, genügt aber, um zu zeigen,

dafi der JT^Stem f Leonia weit ans der Reihe ftUt.
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Tabelle 5.

1

1

DoppeUtetn

Kombiniette 1

SlerogiSBe
|

der beiden

„Farbe"

D

r

3 a £: 1

0
'

V c n

» iS *'

B

.B i>

.= 9

•S 'SKomponenten für & i 1

1

s
1 % ^ &

l '»D
Vi 5

m
I II ^

1 i". 1

IV VV VI VII VIIIV lU

1

9 Equalct 4-61
1

5-1

1

5-04 — -92 + •5 •5 •3»
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berechnen. Der Unterschied beob. — her. findet sich in Ein-

heiten des mittleren Fehlers unter VI angegeben.

Für Leonis findet Dnberck die Umlaufszeit 402.6 Jahre

und die anguläre halbe große Achse a = 2 0. Dies ergibt in Ver*

bindung mit w// = 2*30, = — 4*88, während man nach seiner

w// und w//5-Werte bei l'enutzung der obigen linearen Formel

tfi^ ber. = — r2l findet. Der Unterschied beob. — her. betragt

— 3"67 Sterngrößen oder — 4-0 in Einheiten der fiir die übrigen

Doppclsterne gefundenen mittleren Abweichung zwischen beob.

und her.').

Einer Erklärung bedarf der Umstand, dali die auf Einheit von

Masse und Parallaxe reduzierte Helligkeit von zwei an Masse nicht

allzusdir verschiedenen Sterne Leonis 6*50 und 70 Ophiuchi 2-5 0),

die sogar zu derselben Unterabteilung einer Spektralklasse (XV,^)

gezählt werden, nicht weniger als 575 Stemgrößen voneinander

verschieden gefunden wurde. Bei gleicher Oberflächenhdligkeit

müßte Leonis eine etwa 3000mal geringere Dichte als 70 Ophiuchi

haben.

Für unsere Sonne beträgt —
'33» so daß für sie der Zu-

stand des rötlicheren Sternes 70 Ophiuchi mit tn^ = + -87 als ein

natürliches späteres Stadium erscheint Es ist aber nicht wohl an-

zunehmen, daß iHe Sonne bei weiterer Abkühlung Leonis ähnlich

werden sollte. Dann aln-r muß der Zustand von ; Leonis entweder

ein früheres Stadium darstellen oder einer kollateralen Serie ange-

hören. Gegen die erste Annahme sprechen die Doppeisterne, die

aus einem Sterne des y Leonis-Typus und einem der ,4-KIasse be-

stehen, da wir annehmen können, daß die beiden Komponenten

gleichen Alters sind. Die Hypothese der kollateralen Serien ist

geeignet^ die Haupterscheinung zu ericlaren, daß unter den Sternen^

welche uns heller als m/t = 5 erscheinen, die ^- und Orion-Sterne

am hellsten leuchten und unter den übrigen nicht die roten,

t) Belopolsky berechnete (Astr. Nachr. Nr. 3510. Bd. 147. 89 l8cj8) für die

Paralliixe von ^ Leonis n = 'Oi'iJ. Ist der Hauptstprn in y Androrocdae (nijj = 2'28,

des Bof;leiters der .<4-KI.'isse 510, rr^^ kombiniert — z'zo) ebenso hell y Leonis

{m^j kombiniert = 2*30), so müßte s- in^ Paralla.xc einn ähnliche Größe haben, was

durchaus plausibel ist. Man kann »«.h^ttzcn i. nach der liigenbowci;ung von '072
«/ f/

jährL log Ti = log ('/, x '072) log 018 ± '3, nach der Helligkeit des //-Kom-
it

ponenten log n ^ log '008 ± '2 and 3. aus J',u und der hypotetiscbeu Masse .1/ s
I' II

3 © dek ^-Rompomenten log n log -346 — */, log 55 — log 3 = log -oi; ± •»

u »
oder im fuuen fi « ^11 ± -004. Im Vergleiche mit f Leonia wird die fttr a Bootii

golwidene kklne Fanllize anch nicht nnwehiicheinlich.
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442 HiHiupnmg. Zur Sirahiung Steme,

sondern die gelben am scljwächsten. Die Serien sollten etwa durch

die ioly;en<len Säulen dargestellt werden können:

Nebel Nebel

^ Monocerotis 7.^ Orionis

e Orionis ^ Orionts

y Orionis u Cv^vlx

u Leonis Ö C anis maj.

(( Canis maj. u Bootis

u Aquilae u Orionis

u Canis min. Vogels Type IV

Sonne

70 Ophiuchi

61 Cygni

o, Eridani B. C
f^hwarze" Sterne

Die Reihe der Doppelsterne, die aus einer Komponente jeder

Serie bestehen, sollte dann etwa mit ß Lyrae und t; Centauri an

fangen, um spater den Zustand von Andromedae und a Scorpii

2U erreichen.

Wir können annehmen, daß in beiden Serien die absolute Licht-

stärke in den betrachteten Klassen mit der Rotheit abnimmt und

daß die Zeit^ welche ein Stern in jeder Gruppe zubringt, mit der

Rotiieit in solcher Weise ansteigt, daß die in jeder Gruppe acht-

bare Sternzahlj die heller als eine konstante Stemgröße ist, ftir

ii^ndeine Gruppe ein Maximum aufweisen wird. Wenn dieses

Maximum in der linken Säule etwa bei A und in der rediteo bei

K Hegt, kann das wirklich gefundene Bild der Verteilung der Sterne

nach Helligkeit und Spektralklassc hierdurch seine Erklärung finden.

Zum Schluß erlaube ich mir, Herrn H. E. Lau für zahlreiche

\\ert\ollr Hinweise auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus«

zusprechen.

(Eingegangen am 2 2. Dezember 1905.)

KOr die Redaktion verantwoiUicli: Prof. K. SchaoU in Marburgs. L.
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Zeitfdiritt ffir wffieiüdiaftlidie Photographie,

PhQtophqflk und Phofodiemle

m. Band. 1905. Heft 12.

Die Umkehrbarkeit der phutugraphischen Entwicklung und dm
verzögernde Wirkung lösiicher Bromide.

Von S. E. Sheppard.

(Ans den M^nimctions of the Chemical Sodety" S7. 151 1— 133s, 1905 ftbeneM

von £. Ellenber^er, Marburg a. L.)

(Mit 3 Figureu.)

Die Ansicht, daÜ die Entwicklung im wesentlichen eine utn-

kehrbare chemische Reaktion sei, ist schon oft, sowoW a priori

auf Grund theoretischer Betrachtungen als auch als Schlußfolgerung

aus einigen Erscheinungen der photographischen Praxis, aufgestellt

worden. Zum grundlegenden Gedanken hat de H. E. Armstrong
sowohl für die Entwicklung der nassen Platten als auch der modernen

Trockenplatten gemacht. Audi Hurter und Driffleld*} haben

die gleiche Ansicht geäufiert Diese Autoren haben den Schluß

gesogen, dafl die sogenannte ^verzögernde Wirkung" löslicher

Bromide auf die Tatsache zurückzuführen sei, dafi «e die Re-

aktionsprodukte einer umkehrbaren Reaktion sind. Dieselbe An-

sicht wurde von Luther-*) und von Hogisch*) entwickelt Ferner

hat Ahegg vom Standpunkt der lonentheorie aus hervorgehoben,

daß sich die Wirkung von Bromiden qualitativ durch die Ver-

minderung der Konzentration der Silberionen durch ein lösliches

Salz mit dem gleichen Anion erklären läßt. Vor kurzem hat er

seine Ansichten in der Weise weiter entwickelt, daß er auch die

Umkehrbarkeit der Reaktion mit einschheßt.*)

Trotz der Wichtigkeit der Frage für eine photographische

Theorie ist nur wenig e.sperimentell darüber gearbeitet worden.

1) Brit. Journ. Phot 39. 277.

2) Phol. Journ. 22. 260. 1898.

3) Chemische Vorgau^e in der Photographie. lUOO. 35 iT.

4) Phot CoiT. 1902. aaa

5) Eden Jdub. 1M4. i.

Zdttchr. 1 «IM. Flwl ». 33
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444 Sheppard.

Friedländer^) hat indessen fiir das Ferrooxalat gezeigt, daß große

Mengen von Ferrioxatat die Entwicklung beträchtlicfa venögcrn;

bei den Veisuchen wurden die Platten im Scheineisensitometer be-

lichtet und ihre Dichten gemessen. Femer ist gezeigt woiden,')

dafl beim Hydrochtnon der ProseO tatsächlich umkehrbar ist, da

entwickelte Negative durch eine Losung von Qiinon und Bromkalium

vollständig gebleicht werden, wobei das Silber in BromsUber ver-

wandelt und das Chinon zu Hydrochinon reduziert wird. Aber diese

Umgekehrte Reaktion wird durch die Gegenwart von Alkali und

Alkalisulfit, die bei orj][anischen Entwicklern immer Verwendung

finden, in hohem Grade verhindert, da diese Substanzen, aüein oder

i^emischt, mit Chinon reagieren, wobei sie es zu Hydrochinon

reduzieren.

Angesichts dieser Komplikationen war es wahrscheinlich, daß

sich die experimentelle Verwirklichung eines Gleichgewichts am
leichtesten bei Verwendung einer Mischung von Ferro- und Ferri-

oxatat errekiien lassen wurde. Eine Negativskala wurde in einem

molekularen Gemisch von 7s* FerrioxaUit mit Bromkaliom in un-

ge^r einer Stunde voUkcmimen gebleicht Femer wurde die

Beobachtung Friedländers über die Verst^ening durch Zusatz

großer Mengen von Ferrioxalat sowohl durch die Bestimmung der

Dichten als auch der Zeit des Ei9cheinens des Bikles bes^tigt Da
aber der Verfasser^ an anderer Stelle in Gemeinschaft mit C. E.

K. Mees gezeigt hat, dafl die Hntwicklungsgeschwindigkeit in hohem

Malie von Diffusionsprozessen abhängt, so können die Resultate

kinetischer I'xperimentc bezüglich der chemischen Prozesse bei der

Entwicklung nur von geringem Werte sein. Die folgende Unter-

suchung besteht aus zwei Teilen: i. Die e.xperimentelle lirreichnng

eines Gleichgewichts bei der Entwicklung, und 2. Der EintluU der

chemischen Kcaktionen bei der Entwicklung auf die Geschwindigkeit

des Prozesses.

i) PhoL Corr. IMS. sS'«

3) C. P. K. Mecs und S. E. Sheppard, Cbemiadie Reikdones beim Hydro»

chjaonfnt9rickl''r. Diese Zcitschr. '2. 5. 1904.

3) Proc. Roy. Soc. 74. 457. 1904.
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X. Teil.

tSknne dl« dMnlwlM XMkttott bai d«r flatwiaUvagr-

Chemisch betrachtet ist die Entwicklung ein Reduktioiisproz,cß

und läßt sich mit Hilfe der Zeichen der lonentheorie formulieren

Ag- + R ,e_>: Ag (met) + R.«)

Im Falle des FerrooKalats^ dessen Molekulanustand ia Lösung

bdcannt is^^ wird das zu:

Ag- + FeCCiO^" Ag(met) + F<C;OA'.

In Gegenwart eines Überschusses von Qxaktionen ist der Fern-

komplex wahncheinlich als Fe"(C, OJ, zu formulieren/) aber die

Ufflsetzui^:

Fe'(C;0,), + (C.'O,') Fe(C.O,V'

wird die Hauptreaktion nicht beeinflussen. Ferner wird die Konzen-

tratioD der Silberionen durch diejenige des freien Halogenions

bestimmt werden. Also haben wir für Bromsilberplatten:

Ag* + Br' ^ >r. rVgBr AgRr (fest).

Aus diesen Zeichnungen können wir die Gleichgewichtsbedingung

ableiten. Bei Anwesenheit eines Überschusses von C >xalat können

wir alles ICist-n als in Form de«? komplexen Ions vorhanden betrachten.

Das scheint nach den spektrophotometrischen Resultaten gerecht-

fertigt zu sein.*) Wie allgemein gebräuchlich^ benutzen wir die

Symbole Fe" und Fe'"; nach der Gleichung Ag- + Fe" i^zr^. Ag

(met) + Fe " haben wir:'--™^^ » konstant,*^ da die Konzentration

des metrischen Silbers in Gegenwart von festem Silber konstant ist

1) Wir tnüüseo die betntrrken»wene Tatsache hervorheben, dai^ das reduzierende

Ion bei der EDtwiddnoK, mit dw nodi sveifdhaflen Annahiiie des Eiaenfliiorids,

ttct* du Aaloo ist. Ob dos ein hloQer Zufall ist oder mit den elektrischen Be-

iieh«nfr<?n ?nrischen Kolloiden und lilektrolytcn (vergl. Billitzer, Z. phys. OkSm.

3J0. 1903) zusammenhängt, kann zurzeit noch nicht festgestellt werden.

a) Sielie Brcdig, Edeis Jdhrb. 189i. 4«.

3) Tius. Chem. Soc 97. 189. 190$.

4) Ebenda. Ver^L Atldi Rieger, Zeftxdtr, Eldttr. 7. i^Ow 1901.

51 Transact. 1. c.

0) Das Zeichen [ dient zur Be^cichuung der KoQzcntnUion der fraglichen Sub-

Maua. Die sird ccUgeo Klammem [] werden bereili cur Beidduiang da Re-

fialtdonsvennOeeiui benutzt; eine dawlne Tn«w>iM-
[ auig den Obodiikomiiiett gemlft

an die Stelle vod bei KoDteDtiackmca tietea.

33'
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446 Shcppard,

Feraer haben wir nach Ag* + B/ -511t AgBr 7—>• AgBr (fest)

:

IFe"
[Ag-.[Br'= konstant, woraus wir erhalten: ^^—^ = konstant, |.

Experimentelle Bestimmung der Gleichgewichtskonstante.

Der Apparat und die Methoden, die der Verfasser bei der Unter-

suchung der Dynamik der Entwicklung benutzt hat, sind bereits

b^chrieben word«i.*) Hier ist augenblicklich nur eine Auseinander-

setsung über den Ausdruck ««Didite" notwendig. Diese photometrisch

bestimmte Gröfie ist dasselbe als der ,,&ctinktionskoeffisient" in der

Spektrophotometrie und ist proportional der Masse des auf der

Platte befindlichen Silbers; sie kann direkt durch einfache Multi-

plikation mit einem Faktor der als „photometrische Konstante"

bezeichnet wird, in Gramme Silber auf derFladieneinheitnmgeieduet

werden. Bei der ersten Metlwde, die uns zur Bestimmung von f
diente, wurden Platten von bekamitem Flächeninhalt und bekannter

Dichte in eine Mischung von wässrigem Ferrioxalat und Brom-

kalium [^c'le}:;t; das in Bromsilber verwandelte Silber wurde photo-

metrisch durch die DilTerenz (gemessen, naciuleni die bleichende

Wirkung aufgehört hatte. Hieraus konnte die X'eranderung in der

Konzentration der Komponenten berechnet werden und daraus die

Gleichgewiclitskonstante. Wenn die ursprüngliche Dichte ist

und die schlicßliche Dichte D, und wenn ferner /// und n die l'aktoren

sind, mit deren Hilfe die Dichten in die entsprechenden Eisen« und

ßromidkonzentrationen umgerechnet werden, so ist bei dner Platten-

oberflache A die Änderung in der Konzentration =^^^̂ ^^—dia
^

100

Wenn wir diese mit c oder c' bezeichnen, so haben wir:

[Fe" -f c _
([Fe'" + c) t[ßr' - c )

Diese Methode gab indessen nur eine obere Grenze für die

Gteichgewichtskonstante, da die Reaktion in der Nähe des Gleich-

gewichtspunktes außerordentlich langsam geht, und die Oxydation

durch den Sauerstoff der Luft, auch wenn er nach Möglichkeit fem<>

gehalten wurde, große Fehler verursacht.

Die Methode, die recht gut zum Ziele führte, war eine ein-

grenzende"; sie gab in folgender Weise die oberen und die unteren

I) Fhiot. JoDtn. 44. aas. 1904; dcatsch: diese Zdtachr. IL 303. 1904 «ad

ProG. Roy. Soc. 74* 449» 1904; deotadi: diete ZellMilir. HL «8a. 1905.
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Grenzen für die Konstante: alle Reaktionsmischungen, fiir die das

Verhältnis ([Fe") ([Fe'")-^ pr)"» über dnem bestimmteii Wert, sagen

wir |, liegt, werden Entwickler sein^ wählend diejenigen, fiir die es

unter ihm liegt, Oxydatmnsmittel sein werden.^} Es wurden Probe-

streüen hergestellt, indem Hatten im Sensitometer passend bdiditet

wurden, wobei ein Teil unbelichtet blieb. Wurden sie in die

Reaktionsmischungen gebracht, so trat entweder Entwicklung ein

oder sie blieb aus. Durch Einengen der Grenzen von beiden Seiten

konnte die obere und die untere Grenze fiir | erhalten werden. Die

umgekehrte eingrenzende Methode, in der das Gleichgewicht von

der entgegengesetzten Seite erreicht wird, besteht in der Bestimmung

der Konzentrationen, die gerade das Silber eines entwickelten Negativs

bieichcn und es gerade nicht mehr tun. Die benutzten Losungen

wurden mit ausgekochtem, hifVfreiem Wasser hergestellt und schwach

angesäuert. Kontrollversuche zeigten, daB die Fehler durch Oxydation

sehr gering waren. Die folgenden Tabellen zeigen die erhaltenen

Resultate. Das Eisen wurde in Form von Normallösungen von

Fern« und Ferrosulfät benutzt, die sor KaliumoxalatlOsung zugefügt

wurden. Um Raum xu sparen, sind bei jedem Versuch nur die

eingrenzenden Konientralionen angeführt

Tabelle t.

Volum

in

ccn

Zahl der

Gramm-Mole

d«a Feno-Eben»

Giiniiii*Mole

Fari-£iMii

Gtamm^MoIc

fiMnid

Bcmerkun<:en

-t- ~ Entwickler

*5

«5

0,000092
0^000091
0,00009s

0,00321

0,00350
0,00374

0,00101
0/M>IOI
0,00101

710
650
600

Der Wert liegt zwischen 710 und 650.

»5

0,000046
}

0,00160
0,000046 0,00165

0,00101

O,0OtOl
710
«90

Der Wert lieft nriieben 690 und 71O1.

0,000036 0,00180 0,00101 650
0,000036 0,00140 0,00 1 0

1

090 +
Der Wert li^t zwischen 690 und OsO.

Man ersieht daraus: wenn die Konzentration des Ferro-Eisens von

92 bis 36 variiert, ist der Wert von | konstant und lieg;t bei ungefähr

670, 700 und 680; das Mittel daraus ist 683.

1) Vei|^ die Ihnlidie Medtode nur Stiddraog euwi Gleiehfeiriditi on
R. Luther, Zeitsdir. phyt. Chem. 80. 6<8. 1899.
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Einfluß des Bromids.

Die obigen Versuche zeigen, daß bei Anwendung von 25ccm
V'25« Bromid die Konzentration des Ferri-Eisens 36 mal so groß

sein muß als die des Ferro-Eisens , damit das System im Gleich-

gewicht sein kann. Die anderen Faktoren^ das Bromid und das

Volum, wurden ebenfalls variiert

Tabelle 2.

Voliun in ocm Mole Fe" Mole Fe'"
Mole

des Braoilda

«5 0,000036 0,000504 0,00255 700
«5 0,000036 0,000525 Oiooass 67*

Der Wert Wv^i /wischen 700 und 672.

0,000036 0,00180 O^IOI 650
«5 0,000036 0,00130 OyOOtOt

Der Wert Uegt iwüclien 690 vnd 650.

0,0000^6 0,00264 0,000505 674
«5 0,000036 0,00258 0,000507 690 +

Der Wert liegt ewiedieii 690 nnd 674.

Bei einer Änderung der l^romidkonzentration von 7io« bis Vm"
erhält man also | = 686, 670 und 682, als Mittel 680.

Einflufi der Verdünnung.

Verdünnt man 25ccm einer Affischung auf 100 ccm, so ist kein

Gleichgewicht mehr vorhanden; solche Mischungen setzen, wie sich

litigH», die Entwicklung einer Platte fort ' Nach der BleichmedKode

wurden bei 100 com folgende Werte für | gefunden:

Tabelle 5.

Vohim in ccm Mole Fe" Mdle Fe"'
Mole

des Bromids f Beneiliu^eB

100 0,0001 1

5

0,004 ' 5 0,00404 685 +
100 0,0001

1

5

0,00423 0,00404 6T3

100 1 OfiOOlli 0,00436 0,00404 6S3

Es ist also die Gleichgewichtskon^entration des Eisens bei

einem Volum zwrischen 25 und looccm diesem direkt proportional

Da diese Versuche durdi Entwickeln angestellt und durch

das Bleichen kontrolliert wurden^ so ergeben sie das Vorhandensein

eines Gleichgewichts bei der Entwicklung mit Eisenoxalat und zeigen,

daß dieses durch die Gleichung ^^^ = | auszudrücken ist, wo a. b
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und e die «ntsprecfaenden Giammmolekfile des Ferro-^ des Fern-

ßsens und des Bromids bedeuten, während v das Vdlum der Lösuii^

ist; die Messungen wurden bei 18—^20* ausgeführt

Bei der Berechnung ist ai^genommen worden, daß alles Eisen

innerhalb des in ßettacht gezogenen Um&nges, ab komplexes Anion

vorhanden ist. Das erscheint, wie festgestellt wurde, durch die

spektrophotometrischen Resultate gerechtfertigt. Da die Gleich-

gewichtskonzentration des Fem'-Eisens der des Bromids umgekehrt

proportional ist, so können wir den üleichgewichtswert für die

normale Entwicklung mit Bromid zu, sagen wir *',,^,„|W berechnen;

I wurde zu 680 gefunden. Korrigieren wir das wegen der Ionisation

des Bromids, so haben wir 775, da die Ionisation von Brom-

kalium bei Vn* gleich etwa 0,9 ist

Daraus ergibt sich, daß die Gleichgewichtskonzentration des

Ferri-Eisens bei Viooo'* Bromkalium etwa 1500 mal so groß sein

müJßte als die des Ferro-Eisens, um die Elntwiddung sum Stillstand

zu bringen. Das zeigt, da0 die Realction unter normalen Bedingungen

sehr weit in der Richtung der Entwicklung verlaufen kann.

Die Beziehung zwischen dem Gleichgewicht bei der Entwicklung

und der Ireien Energie der Reaktion hofft der Verfasser spater ui

\ erbindung mit der Theorie der alkalischen Entwicklung behandeln

zu können. Insbesundere hofft er, daß ein Studium des Reduktions-

potentials zu einer genauen Bestimmung der Bedingungen führen

wird, unter denen ein Reduktionsmittel als Entwickler dienen kann.

2. Teil.

t^ber dm SafluB der ohiMiaelieB Baaktionen auf die Oeidiwüidigksit

der Sntwioldinig.

Wie bereits erwähnt, haben uns besiimintc Überlegungen in

einer früheren Arbeit zu der Ansicht geführt, daß die Entwicklungs-

geschwindigkett hauptsächlich von Difiusionsprozessen abhängt Es

fand sich, daß im Gleichgewichtszustand = K [D^ — D) ist, wo

die nach sehr langer Entwicklung erreichte Dichte ist und daher

äne Große darstellt, die der durch das Licht ieeinßißten HeUogen-
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sUbtrmnigc proporttotud ist^ wo ferner D die Dichte nadi einer

Zeit / und K eine Konstaute = " ist. Hierin ist A das Durch-
i

dringfiin^vermögen des Ent%vick!ers, a seine Konzentration und 5
der Diftusionswcg, also walirscheinlich die Dicke der Gelatineschicht^

die das Halogensilberkorn umgibt.

Es fand sich indessen, daß freies liromid, wie bekannt, die

Geschwindigkeit beeinflußt, ein Resultat, das nur dadurch zustande

kommen kann, daü der chemische Proicli die Gesamtgeschwindigkeit

beeinflußt Aber die Erscheinungen waren nicht einfach, denn

der hauptiächlichste Einflufi ist <^ienbar die Entstehung einer

Induktionsperiode, die sowohl von der Bromidkonsentratioo als auch

von der erhaltenen Belichtung abhängt

Den Verlauf der chemischen Reaktionen in heterogenen Systemen

ist anscheinend sehr komplisiert, es sei denn, daß einer von den

Prozessen bei weitem mehr Zeit beansprucht als -die anderen.

Nernsts Theorie nimmt an, dafl die Diffusion bei weitem vorherrscht,

aber das ist keineswegs immer der Fall; und dann sind andere

Auffassungen notwendig. Die umfassendste Theorie der Reaktions-

geschwindigkeit in heterogenen Systemen ist die von M. Wild er-

mann^), bei der indessen die Ditfusion kenie Rolle spielt. Auf Grund

dieser Theorie lalit sich zeigen, daß der Reaktionsverlauf, w enn wir von

der „Invasion" des Entwicklers absehen, noch durch fast dieselbe

Funktion der „Dichte" des Bildes dargestellt wird, und daü ».las

\'orhandensein der umgekehrten Reaktion zu einer luduktionsperiode

führen kann.

DerEntwicklungsprozefl kann folgendermaßen formuliert werden:

Ag* + Br' -h Fe'(C,'0^),^ Ag (gelöst) + Br' + Fe(C, O^),

Ag Br(fest) Ag (fest, Met.)

Der Einfachheit halber betrachten wir das Bromion in Gegen-

wart eines solchen Überschusses^ daß seine Konzentration konstant

ist Der Vorgang AgBr (fest) AgBr (gelöst) Ag* + Br' kann

dann in der eben angedeuteten Weise zusammengezogen werden.

Die Gleichgewichtsbedingung bei der Entwicklung ist schon erörtert

worden; für die Geschwindigkeiten der Prozesse haben wir die

folgenden Gleichungen:

I) Zeitaebr. phj». Cli«m. 47* 56. 1904.

a) Zcittchr. pli^i. Chem. M. y^u 1899.
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1

1. AgBr (fest, verm.) :^ *^ Ag- + Br' (in Lösung)

^ = KS\fi^—c\ wo 5 die Oberflädie des entwickeibaren

Bromsilbers» die Gleidigewichtskon-

zentratioii von Ag* und e die Konzen-

tration Vax Zat t ist

2. Ag- + Fe" Ag + Fe'".

(^;)'=. ir[Ag-[Fe" - irCAgrCFe-^.

3. Ag (fest) ^ Ag (gelöst).

(^j
JCSic^-c'), woS'dicStlberoberfläche,<ro'und

c' seine Konzentrationen wie vorher.

Dann werden im Gleichgewichtszustand in der Zeiteinheit eben-

sovieie Mole von metallisdiem Silber oder von Ferri-Eisen gebildet

als Mole Bromsilber verschwinden; daher ist
^ ^
= jj *

j
•

Setzen wir i. und 2, gleichj so erhalten wir r als Funkticm

der anderen Vartabdn. Setzen wir den Wert in t. ein, so erhalten

wir eine neue Gleichung fiir die Geschwindigkeit j^-, und wenn wir

diese neue Gleidiung gleich setzen, so eliminieren wir ^ und

erhalten ™ als Funktion von S, S, [Fe" und [Fe ". Zerlegen wir

in Faktoren und multiplizieren wir aus, so erhalten wir für die

Geschwindigkeit:

Dieser et^as unübersichtliche Ausdruck kann folgendermaßen

auf eine integrierbare Form gebracht werden. Für die Oberflächeti

des entwidcelbaren Bromsilbers und des Silbers setzen wir ihre

relativen Dichten — D und D, Femer sind nnd Kon-

stanten, da sie die entsprechenden Gleichgewicfatskonzentrationen

der Süberionen und des metallischen Silbers sind; iemer ist [Fe'',

die Konzentration des Ferro-Eisens, das in einem so großen Über-

schuß vorhanden ist, konstant = während [Fe'^ die Konzentration

des Ferri-Eisens M ffg ist, wo D die Dichte ist, d. h. die Masse

des entwickelten Silbers, während m ein Faktor ist, mit dessen Hilfe
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man die Dichten auf die Eisenkonzentnition umrechnet (i. Teil).

Setzen wir diese Werte ein, so erhalten wir:

bt € und d Konstanten sind.

Führt man sur Integration neue Variabdn ein, dadurch, daß man

dD - rf^setzt^ wo * - (J9. -/>)ist,so haben wir ^rf/ -
-

WO 0 ZP^ — ^ ist Daraus folgt:

aKfdt^jj^^^ -^i

das gibt:

wenn c & — d — — //a) — T.^, d. k wenn:

i^^-(c-7)-''/undr-.(^-.r)j

das ergibt:

iVIog^ - [^^—] log (»9^ = Ä-/ + Konstante.

Wenn t « o, 27 » o und ^ Z?^» so ist daher Konst »

7 log ^. - '••^;^"' io8(^. -//<»).

und da
A-'r,[Fc" _ .jt

WO I die Gkichgewichtskonstante der Entwicklung ist, so wird die

Gleichung zu:

Sie hat also die gleiche Form wie die einfache Gleichung

nur daß hier noch eine Korrektion hinzukommt, die den Einfluß

der Um kehrarbeit zum Ausdruck bringt; dieser wird aber nur von

Bedeutung, wenn die Konzentration des Bromids oder des Ferrioxalats

hoch ist Femer zeigt die Gleichung, dafi die Kurve emen Umkehr-

punkt haben wird, und daß der Wert von D, tür den =oist^

sowohl von D^, d. h, von der Exposition, als auch von |, d. h.

vom Bromtd abhängen wird. Die folgende experimentelle Unter-

Digitized by Google



Umiehröarkeit phol. Enttoüäüag u. vawgemd* Wkbing lS$L Bromtäe. 453

sochuiig über den Einfliifl des Btromids auf die „charakteristiaclie"

Pbttenkurve und fiber die EntmcMo^^eadiwiiidigkeit bestätigt

das bis su einem gewissen Gfade.

Experimentelle Untersuchung.

Bei photochemischen Untersuchungen über ph to graphische

Platten ist die Methode von Murter und Driffield allgemein ange-

nommen worden. Die Dicliten einer Reihe von zunehmenden

Expositionen werden als Ordinaten gegen die Logarithmen der

entsprechenden Expositionen als Absslssen aufgetragen. Die ,,Expo-

sition** ist Bunsen und Roscoes ^^Insohtion", d. h. die Licht-

intensität multipliziert mit derZdt I»T, DieKurve ist/ßntegral)-

förmig; der mittlere Teil ist pralctiflch eine gerade Unie.^) Es ist

an einer anderen Stelle gezeigt worden, dafi dieDiditen veiachiedener

Expositionen bei Verwendung eines Entwicklers ohne Bromid von

der Entwicidungsdauer nicht bednflufit werden. Für den geraden

KurventeU gilt die Gleichung; D^y^Ung-:, wo die Exposition ist,

/ eine spezihsche Konstante der Platte und des Lichts als Beharrungs-

vermc^^ bezeichnet wird, und endlidi y eine Konstante, die von

der Entwiddung abhängt und der Entwiddungs&lctor genannt wird.

Der Punkt, wo die gerade Linie die Expositiottsachse sdmeidet, gibt

den log 7, wahrend, n enn i^- der Neigungswinkel ist, tang »9- s« y =

Der Einfluß von freiem Hromid im Entwickler auf die Mxpositions-

kurve und auf den Verlauf der Entwicklung wurde dadurch unter-

sucht, daß diese Kunen für verschiedene Hromidkonzentrationen

und verschiedene Entwicklungszeiten aufgetragen wurden. Es muß
Uaran erinnert werden, dab die „Dichte" die Masse des reduzierten

Silbers ist Wir haben es daher einerseits mit der Dynamik des

photochemischen Prozesses der Exposition zu tun und andererseits

mit derjenigen der Entwicklung, die för die vetKhiedenen Beträge

des durch das Licht entwiddui^s&hig gemachten Halogenalbers

notwendig ist Die gegenseitige Beziehung dieser beiden Prozesse

ist sowohl vom allgemeinen photodiemischen als auch vom photo-

graphischen Standpunkt aus von großem Interesse. Die Kurven

t) Harter uid DrifHeld, Fhot Jootn. 88, 36a 1S98; Hees «ad Sheppard,

ebendft 491. 1904.
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I

soid für Expositionen im Bereich von i bis 256 gemessen; die

Eatwicldungsdauer wurde xwisdieii swet üfinaten und zwd Stunden

variiert und die Bromidkonsentratiooen von Vsoo* ^ Vi«»"^

diesm Messungen sind swei Tabellen fax dne Entwicklung von vier

und sechs Minuten g^ben* Tüik Hatt«! waren mit gewöhnticfaer

Wrattenemulsk>n auf Paten^asplatten gegossen; die Emulsion ent-

hielt reines Bromsilber in Gelatine suspendiert, mit weniger ab
I Jodsilber und nur Spuren von löslichen Salzen. Sie wurden

in einem besonderen Sensitometer exponiert und in einem Thermo-

staten bei 20** entwickelt; die Dichten wurden in einem Hüfnerschen

Spektrophotometer gemessen.^) Jede Platte erhielt 100 ccm eines

folgendermaßen zusammengesetzten Entwicklers:

8pccm molare FeSO^-Lösg.
|

X ccm ff

Auf 100ccm mit molarer K^C^O^-Lösg. I

In den beiden folgenden Tabellen sind die Logarithmen der

Expositionen in einem willkiirlichen Maüstab j^cgeben, wobei log

— 1,00 geset/.t wurde. In jedem Fall wurde eine Platte ohne

Bromid entwickelt^ um das wirkliche Beharrungsvermögen zu erhalten.

Tabelle 4.

Entwicklungsdauer 4p Minuten; D — Didite;

Bromidkonsentration nj—,

Log -ff

\

^
3.3 '3 a.340

3,0 >* 2,000 1,857 «.i"9

2,72 1,822 1,562 0.89s
«»4« 1.454 t,*50 0,608

«.«4 1.068 0,952 0,648 0,380

1,80 0,713 0,590 0,368 0,195

0.446

1,36 0.261 0,200 0|tOl

1,00 0,056 0,030

kg i '.15 1,30 1,50 1,80

r Ml 1,10 1,07

i) Eine einfache Beschreibung der Arbeitsmethoden des Verlassers und der

durch die Stoße uod die Messuiigea hervorgerufeneD Felüer findet sich io den aQ>

gdUunen ArMten im Phot. Joitn. und in den Pirae. R^. Soc, dcotMliL dieie Zeitselir.

IL 303. 1904 und m. 97* 190S'
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Tabelle 5.

Entwicklungsdauer 6 Minuten.

Nr n M m

t 3.02 2,902

1

2,760 s.6o$ *,J30 1,6*9

3 3.S01 1,706 t,»70

4 *,4« 2,080 i.«3« 1.61

1

1.30» 0.938

s 1,410 1,114 0,948 0,666
6 1,80 1,083 0,865 0.705 0,544 0,364

7 '.575 0,666 0.548 0,404 0,306 0,205

8 1.36 04*3 0,290 0,208 0,190 0^092

9 1,00 o,ta6 OyOSi

1«« f 1,10 1,20 (>35 1,50 ifio

r «»5« ».5» «»4» 1,10

Bei sehr langer Entwicklung wurden für log / und y dieselben

Werte eriialten, wenn dtt Entwtclder kein Bromkl oder Bromid

enthidt INe Resultate von allen Versudien bis auiwärts su ^'^qM

sind in der folgenden Tabelle stisamm«igestdlt

Tabelle 6.

Log i fiir die Platten ohne Bromid auf i,oo reduziert

Zeit in Htn.
Log,

A'=- 0

Loß 1

' .«0

Loß 1

— ,100

LOR 1"

A' = ".0
r

2,0 t,oo r~(i,8i) n 0,59

3.0 1,00 1.4S 1,63 i,oo

4.0 1,00 ».»3 «.52 I,tO

5>o 1,00 1,10 Ii40

6,0 1,00 i,on 1,325

8,0 t,oo 1,067 i,2J5 1,80

12,0 1,00 1,04a *

1,09 1,122 2,00

OD 1,00 1,00 1,00 t,oo 3.40

Veigl. Fig. t.

Die Versuche teigen, da0 der Entwicklungsfaktor / bis auiwärts

zu Bromkalium unverändert bleibt, während log i und i, das

Bdiamingsvermögen, zunimmt Das heißt, dafi die Depression in

den Werten von Z>, der Dichte, über einen bestimmten Umfang

konstant bleibt Oberhalb ^/(^ n scheint der Einfluß auf 1 verhältnis-

mäßig gering zu sein und von da an wird y kleiner; daraus folgt,

daß weiterhin keine Periode konstanter Depression folgt. Dieses

und das folgende Ansteigen der Werte von log /wird mitzunehmender

Entwicklungsdauer geringer und verschwindet b^i sehr langer £nt-
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wictdung. Folglidi findet ein gans bestimmter Rückgang n den

Werten von log i statt, wie in Tabelle 6 gezeigt ist I^e DepressionAD
von den erhaltenen Daten sdieint der Entwicldui^sdauer urngdeeliit

und der Bromidkonxentration direkt proportional zu sdn. Multi-

plixiert man die Werte von AD^ AVugi aus Tabelle 6 mit der

Entwicklungsdauer» 80 «eht man, wie Tabelle 7 seigt, daß die

vorige Besiehung annähernd bestätigt ist

Logarithmen der Exposition» Logarithmeo der Exposition,

4 MiBiitan entwickelt. 6 Minuten entwickelt

Kurve i.

Einfloft .von Bromid auf die char3kt?n<Hti<iche Plattenkune: für Koaxentrationeo

von Bromid = o,
'/«o«''' '/loo"»

'

Tabelle 7.

P — A log i X Entwicklun^sdaupr.

Zeit io /
j

^ für V*»« f für P für '/j,«

4,0 Min. 1,20 2,08

5,0

1

0.5a

1,00 2,16

6,0 „ O.S4 »,35 1.72

8,0 „
,

0.53

0,50 1,08 1.50

Aus diesen Zahlen kann man Korrektionsiormeln für den Ein-

tUiß des Hromids auf die Exposition- und Entwicklungskurven

ableiten. Für die Exposition ist Z> = logy— ' wo w die Nor-

malität des Bromids und / die Entwicklungsdauer ist. Den Einflufi
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auf die Eotwiddungikiurve erfaätt man in ähnlicher Weise. Da ohne

Bromid (»die Seite lo) Z7 s (/~ ist» so findet ein Bromid-

Zusatz seinen Ausdruck in der Korrektion—^— t und wir haben

wo \Br die Bromidkonzentration ist

Perioden der Unter- und Überexposition.

Der geradlintge Teil der Expositionskurve wird fiir bestimmte

photographische Zwecke') die Periode der normalen Exposition

genannt. Während in dieser Gegend die Dichtedepression konstant

ist, ist dieses für die anderen Teile nicht der Fall. Wenn der Um-
fang der Belichtung stark au^redehnt wird, so findet sich, daß die

Depression durch Rromidzusatz zunächst wächst, dann zeitweilig

annähernd konstant wird und endlich wieder abnimmt. Kurven und

Tabellen, die das zeigen, sind an anderer Stelle gegeben worden,

und es scheint, als ob der Parallelismus der Kurven besser zur

log />Achse paLlt, d. h., daß fiu -elbe Dichte bei jeder Kurve

J.log/: konstant ist Folglich isi lur die Periode, tur die 1) mit

log £ proportional ist, AD konstant Später werden wir sehen,

daß dieser Einflufi im Einklang steht mit den Resultaten, (fie sich aus

der j,Zeit des Erscheinens^ ei^eben, wo gezeigt wird, dafi die ,»Ver-

zc^eningsaeeit" x log .feine Konstante ist Diese beiden Beziehui^nen

sind indessen nur Annäherungen, wenn der Grad der Belichtung

sdbr weit ausgedehnt wird. Der Grund dafür wird später erörtert

werden*

Einfluß des Bromids auf die Entwicklungsgeschwindigkeit.

Aus den erhaltenen Daten und den Resultaten der Tabelle 6

lassen sich die Kurven für die Dichte/Zeit oder für die Geschwindig-

kdt bei Expositionen von logi?» 1,36 bb 3,01 konstruieren; inner«

halb dieses Umfanges gilt die Gleichung Dr= y ^log E — log i). In

der Tabelle S sind die Kurven fiir logE^ 3,01, 2,14 und 1,36

gegeben, wobei die Werte von / und log i aus der Tabelle 6
entnommen sind.

I) Verp:!. Hurtcr nnd Dri ffield, Joun. Soc Chcn. lod« 45$» 189O.

i) Pbot. Jouni. 44* 291. 1904.
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Norm
kg E

Zeit in Minuten 1

1

d« BicnDids
2 3 4 5 6 \_ 12 OD

o 1,01

3,01

1,186

1,708

2.01

1.39

l,S03

2,06

1,89 ».54

3.04

2,904
a,7o

X 62

3.50

3>39

4.02

3,94

3>84

6.84

6.84

6.84

o

Vi««

«.14

2.»4

2,14

0,673
0»»95

«.»4

0,52

0,33

i,»65

i.ii

0,93 '.3»

',584

1,48

».93

1,82

3,28

2,20

2,10

3.88

3,88

3.88

o

Vi««.

1,36

1,36

Ii36

0,223 0,360 0,40
o,»5

0,06 Q,3t4

0,54

0,41

0^04

0.65

o,S3

0,72

0.64

o»S4

1,223

e
c a

T3

r
/ y

1

: —

Eatiriddiiogtdaiaer ia Minuten
i = log£= 1,36.

Kiim 2.

Baflnft der EDtwieldna^aner mit und ohne Bromid.

X > ohne Bromid, o « /«« Br, • s 1/^» Br.

Aus dieser labeile und der Kurve ist die Natur der durch

Bromidzusatz hervorgerufenen Verzögerung klar ersichtlich. Während
okne Bromid jede DUkte gleiek von vondurtin im geraden Ver^

kähms wächst^ verursacht die Gegenwart von Bromid at^angs eine

IndMkHon oder Ver»ogerm^'Periode^ deren Länge sowohl von der

Exposition als auch von der Brontidkonsentration ahk&ngt Die Ursache

dieser Induktion, die schon in der theoretischen Edrörtemng auf 5. 10

angedeutet ist, hat man sehr wahrscheintidi vor allein in der Zeit

ztt suchen, die zur ersten Ausscheidung des metallischen Silbers
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nötig ist Die Theorien über den Mechanismus der Entwicklung ^)

haben gewöhnlich angenoiniiien> dafi die RedaktiMi des SHberions

zttr Büdui^ einer übersättigten Lösung von metallttchem Silber

führt, das sich dann örtUch, entsprechend irgendeiner Funktion der

Exposition» niederKhl%t Nun wurde in der früheren Erörterung

über die Umkehrfoaikeit angenommen , dafi das 'Gleid^ewicht in

Gegenwart von metallischem Silber in fester Form erreicht würde,

wobei seine Konzentration in der Lösung dann konstant ist. Wenn
aber kein Silber in fester Form vorhanden is^ so kann die Gleich-

gewichtskonzentration bis zur Erreichung einer metastabilen Grenze

überschritten werden. Das Resultat ist dann, daß die umgekehrte

Reaktion stark beschleunigt wird, deren Geschwindigkeit durch die

Gleichung - 7^ » K[J\%,\^', gegeben ist

Die einsigen quantitativen Versuche^ die «ch mit der metasta-

bilen Grenze beschäft^en, »nd diejenigen von Morse und Pierce^

mit Silberchromat in Gelatine; sie fanden, daß die Lösung bis zu

l$Omal so viel Silberchromat enthalten kann als eine gesätt^;te

Lösung. Man sieht, wie sehr die Geschwindigkeit der umgekehften

Reaktion unter diesen Verhältnissen anwadisen kann.

Die Funktion des ,4&tenten Bildes" bei der Entwicklung«

Nach VVildermanns Untersuchungen über heterogene Systeme

ist die Geschwindigkeit der Ausscheidung von metallischem Silber

aus einer Lösung gegeben durch ^ = («^ + <^ j {f
—

' ° ^

Ober^che des gebildeten festen Silbers ist, c — die Differenz

zwischen der Konzentration zur Zeit / und nach erreichtem Gleich-

gewicht, und A'cine charakteristische „Instabilitatskonstnnte", die die

Tnt^aclu- .:iiin Ausdruck bringt, daß sich Silber schließlich aus

seiner übersättigten Lesung in Abwesenheit seiner festen Form
absetzt. Man kann annrhnwn, daß das photograplitschc latente Bild

die Rolle der Instabilitafskonstanten hei der Jint^cicklufii; spielt.

überdies hat der \ erlasser ^) sowohl durch iiukroskojjische als

auch durch dynamische Versuche gezeigt, daß das Haloidi^r« als

i)Ostwalc1, Lehrbuch der alljrem. Chemie II. i. S. 1078. 1893; Abegf»,

Arch. f. wiss. Phou 1. 15. 1899; K. Schaum, ebenda 2. 9. 1800.

3) ZeitBchr. f. phys. Chem. 46> 600. 1904.

3) Ptdc. Roy. Sog. 217—S34. 190$, deutsch ian» Zdlidir. IIL 354 bis

370. 1905.

ZilH^. f, «iM. noc 3. 34
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Einheit bei der Entwicklung su betrachten ist, und daß die Entwick*

lui^ bei den stärker exponierten Körnern beginnt, d. h. dafl sie am
reaktionsfähigsten sind. Es ist daher K, die Instäbilitätskonstante»

eine stetige Funktion der Exposition. Wir können nun den EntM'ick-

lungsvorgang etwas scharfer zeichnen. Zuerst bildet sich eine über-

sättigte Silberlösung, wobei die Zeit hauptsächlich von chemischen

Geschwindigkeiten abhängt. Wenn die Konzentratinn eine bestimmte

Grenze, die von K, und daher auch von der ICxposition abhängt,

erreicht hat, so schlägt sich metallisches Silber nieder; bei der nun

folgenden Verr.of^crung der ent^et^enj^csctzten Reaktion wachst die

gesamte chemische (icschwindigkeit stark an, ebenso wie die

Geschwindigkeit der Silberausscheidung, da das niedergeschlagene

Silber im Sinne der SUberkeimtlieorie der Entwicklung autokatalytisch

wirkt, aber nur für das einselne Kom, Eine solche Autokatalyse

ist bei heterogenen Systemen recht gut bekannt, wie bei der Zer-

setzung von ThiosuUkt^ durch Säuren oder bei der thermischen

Zersetzung des Antimonwasserstofifo.^ Es hat daher den Anschein,

als ob die chemische Geschwindigkeit kurz nach der ersten Aus-

sdieidung des roetallisdien Silber» so beschleunigt würde, dafl sie

im Verhältnis zur Diffusion des Reduktionsmittels sehr groß wird,

so dafi in späteren Stufen der Entwicklung die Gegenwart desBromids

nur einen geringen Einflufi hat. Das steht in F.inklang mit der

Ges'alt der Kurven und auch mit der iatsache,^j daß ein Bromid-

zusatz nach dem lieg^inn der Entwicklung nur einen sehr geringen

Einfluß ausübt. In dieser Perioiie hängt die Eatwicklunc^s-

geschu indigkeit von der üifTiision des l-'ntwicklers zu den vom Licht

gctroiTenen Haloidkomern ab, ein Trozeß, der durch die Gleichung

y log ^ SS AT ausgedrückt wird. Man darf bis zu einem ge-

wissen Grade die anfangliche Induktion dadurch berüdcsichtigen,

dafl man log = K{t — d) schreibt, und wir haben zu finden,

wie a, die anfängliche Induktion, von der Exposition und von der

Bromidkonzcntration abhängt. Das kann man zum Teil durch

graphische Extrapolation der Geschwmdigkeitskurven nach der Zeit-

achse tun. Aber abgesehen von der Unsicherheit dieser Vornahme

1) Fouäüereau, Zitat von Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie. 3. Aud. Ii.

2) Bodens tein, Z«itacbT. f, phyi. Cbem. 49* 41» 1904.

3) Phot. Joorn. 1IM4. apo.
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1

ist in der swefteiii der Royal Society vorgd^ten Abhaiuflung ^)

über die Entwicklung gezeigt worden, daß die „Zeit des Erscheinens"

des Bildes ein Maß für die Entwicklungsgeschwindigkeit in der

An&ngsperiode ist, und daß unter besttmtnten Bedingungen brauch-

bare Resultate durch Versuche erhalten werden können. Der Einfluß

von Bromid auf die „Zeit des Erscheinens" ist daher sowohl für

verschiedene E\'po«it!onen als auch fiir verschiedene Bromidkon-

zentrationen experimentell bestimmt worden.

' Veränderung der Bromidkonzentratton.

Entwickelt in '
,5,^^/ Ferrooxalat wie vorher.

Exposition: da liir i'.miluu bei hohen Expositionen verhältnis-

mäßig gering ist, so wurden die Platten mit 300 Kerzen-Meter-

Sdcnnden bdichtet Die snerst bcniatEte Platte wareine Wratten4(apid.

Die Daten fUr eine Reihe von Versuchen finden sich in der

Tabelle 9. Da bei der Kmistruiction der Kurve einen groflen

Spielraum berücksichtigt haben, so wurde die ,^it des Erscheinens*'

mit den Logaritimen der Bromidkomentrationen auftragen. Es

zeigte sidi, daß die Beziehung in weitem Umfang nahezu linear

war, bis auf etu a n, wobei die Verzi^ening dann stark anwudis.

Diese Beziehung kann man zeigen, wenn man \\Ta = F setzt und

aus der Formel Flog,o[Br = y4 die Konstante A beredmet. Die

Resultate sind in der Tabelle 9 verzeichnet

Ahnliche Resultate wurden an anderen Platten erhalten, und bis

auiwarts zu '/j^ n Bromid scheint die „Zeit des Erscheinens" eine

lineare Funktion der Logarithmen des Bromids zu sein, d. h.

Ta — öIog[Br 4- wo a und b Konstanten sind, b von der Expo-

sition abhängt und den Wert von 7„ ausdruckt, wenn [Br = o, und

a eine F'unktion der Exposition und der Platte ist Dieses wurde

fernerhin in der Weise untexsucht, dafi der Einfluß des Bromids

auf den Wert von 7^ ffir Töne mit wachsender Exposition unter-

sudit wurde; Platten, die im Sensitometer oder hinter einer Inten-

sitätsskata belichtet waren, wurden unter Zusatz steigender Bromid-

mengen entwickelt und die relativen Zeiten des Erscheinensbeobachtet.

Hierfür wurde der folgende besondere Apparat benutzt

Ein Uhrwerk zog ein Band gleichmäßig unter zwei Federn

hinweg^ von denen jede eine Linie darauf zeichnen konnte. Jede

I) Proc. Roy. Soc. 76« 217. 1905, deutsch diese Zeitschr. III. 354. 1905.
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Tabelle 9.

T = Mittelwert in Sekunden.

Konzentration Log [Br X I

o

0 nomud
0,0005 t> 0,699
0,0010 i>

1,000

0,001 c;

1» I
',176

0,0020 ti i,30i

»,3980,0025
0,0040 » 1,602

1,6990,0050 tf

0,0100 r» a,ooo

0,0150 »> 2.176

0,0200 %% 2,30'

0,0250 M
0,0400 M 2,602

2,699o/>500 M
0,1000 n 3.000

1 7;

3r»3

3.5»

3.70

3.90

3.64

3.44

3.S0
3.70
3.7a

3,80

3.72

3.a5

V bcob. Fber.

14.8 Sek. 6,57

4,62 5.» 2

3,5» 3,58

3'.6 „ 3.16 3,05

33.2 » 3."
38.5 a,6o »,56

46.4 *.i5 2,*3

48.5 2,06

1,87

2,11

53.5 » 1.79

58.« » 1.72 1,65

60,5 „ 1.65 1,56

''4.5 » 1,55 1.49

79,6 „

84.2

1,26 1,38

1.19 I,2ft

101,8 M 0,98

Logarithmen der Bromidkouentratioo.

Kanne 3,

EiaflDA de« Bromld« «nf die „Zeit dei

Feder war mit derArmatar eines besonderen, kleinen Elektrotnagnetenj^

der mit einem Akkumulator in Verbindung stand, verbunden. Der
Strom für den einen lief durch eine Uhr, die jede Sekunde einen

Kontakt bewirkte, so daß sie auf dem Band die Sekunden markierte.

Der Kontakt für den anderen konnte mit Hilfe eines Schlüssels

bewirkt werden, der zu der Zeit des Erscheinens eines jeden Tones

niedergedrückt wKrdr. Die Platten wurden in einer Schale entwickelt;

diese wurde vor einer Lampe^ die möglichst viel gleichmäßiges

Rotlicht gab, doch ohne die Platten zum Schleiern zu bringen^ in
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Bewegung gehalten. Die Versudie waren keineswegs leicht aussu-

fuhren und viele Versuche mißlangen. Die Unsicherheit der genauen

Zeitbestimmui^ des Erscheinens wachst beträchtlich, wenn ver-

schiedene Töne unmittelbar nebeneinander liegen und es hat den

Anschein, als ob weniger Töne, die teilweise auf der Platte getrennt

sind, ein besseres Resultat geben würden. Es wurden Kurven kon-

struiert, in denen der Wert von T, e^egen die Logarithmen der

Exposition aufgetragen wurden. Diese sind den Kurven von Harter

und Driffield ahnlich und zeigen, daß bei normaler Entwicklung

die Zeit des Erscheinens umgekehrt proportional der schließlich

erreichten Dichte ist (siehe die folgende iabelic).

Tabelle 10.

Nr. 1 s 3 4 5 6 7 8 9

Lop E. . . 3.3» 3.01 2,42 2.14 1,80 I.S7S 1,36 1,00

7, in Sek. 30,« 32.5 45.1 55,3 90.3 II 5.2 134.9 144,0 i6o,o

/J 1,020 1,00 0,707 0,580 0,350 0,287 0,244 0,215 0,178

7; X Z) . . 32,5 3».9 22,0 3»*4 33>9 33,0 30,9 27,8

Der Einfluß von Bromid wurde von Viooo** ^'^ ^Ass" unter-

sucht; der Entwickler war Y»«** Exposition durcli eine

Intendtätsskala gegeben.

Tabelle 11.

T in Sekunden.

Nr.

1

Log £
j

«/od »/ 1000 n/500 «/250 «/125

I 3.80 12,8

'^^^^^^
21,6 26,5 3«,5 37,9

3.46 1 H,o 22,3 28,8 3|,S 39,3

3 3»3» ' I4»7 3<»»o 36,5 4a,9

4 3,13 T7.9 27,8 30,5 41,5 52.4

5 2,79 22,0 30,0 34,5 47,0 &o,8

2,41 24,8 32,6 39,7 62,0 74.0
2,06 27,6 40,2 50,8 79.6 84,2

37,0 S?,6 68,7 90,0 107.6

9 i 1.34 ( 45.0 7<HO 79,8 ii<K3

Aus diesen Zahlen wurde die Zeit der Verzögerung erhalten,

d. h. Ta tur Entwicklung olme Bromid — Ta für eine n-Bromid-

lösung. Multipliziert man diesen Wert mit den Logarithmen der

Exposition, so erhält man die folgende Tabelle.
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Tabelle 12.

i4 = 7; X log Ä

Nr. Log E n : 1 oOO «/500 «/aso nf 12$

I

t

3
4
S
6

7

«

9

3.46

3,30

3.13
2.79

2.41

2,06

«.72

'.34

33.5

25.3

»9.4

3>.3
22,3

21,8

36,0

33.7

33.S

52,0

51.2

SO,o

39.8

3S.O

34.9

47,4

S4.5

4S»6

71.2

66,0

72,0

74.»

69.7
106,8

107,0

91,0

87,2

95.5

87.5

93,o

108,0

108,2

»37,1

116,5

121,0

Mittd: 31,0 45*7 9tfi 108.7

Trots der beträchtUcben Schwankungen, die wahrscheioUcb nicht

aufierhalb der Versuchsfchler li^en, können wir schliefien, dafi die

VersÖgerung in weitem Umfange dem Lo^mthmus der iExposition

uoigekehrt proportional ist. Früher ist gezeigt worden« daß bei

einer einzelnen Exposition die Verzögerung dem Logarithmus der

Broniidkonzentr.ition direkt proportional ist. Das fand sich bei der

neuen Reihe bestattj^t; die hauptsächlichsten AbweichunL^cn kommen
bei kleineren Expositiunen vor, wo die Fehler am «^roßten sind.

Im allgemeinen kann daher die durch Rromidzusatz verursachte

Verzögerung ausgedrückt werden durch die Gleichung:

7; - r.'- 7; -

und in erster Annäiherung finden wir:

r.-T-.'-T-. -4-^'"

wo r eine Konstante ist und T,, ' nnd 7'^ die entsprechende ..Zeit

des Hrscheinens'* in einem Entwickler mit und ohne Bromid. Die

graphische Extrapolation an den Kurven von Tabelle 6 gab Resultate,

die hiermit ziemlich gut übereinstimmten, denen indessen nur wenig

Gewicht beigelegt werden kann. Die Geschwindigkeitsformel kann

daher geschrieben werden:

das erklärt die Parallelverschiebung der Expositionskurven und den

^^ückgang" des Beharrungsvermögens auf ihren richtigen Wert bei
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sehr langer Entwicklung, da beim Anwachsen weniger wichtig

wird in dem Maße, als t wächst Wie aber schon vorher festgestellt

wurde, ist eine bessere empiiiscbe Formel för die Geschwindigkeit

gegeben durch:

für / = oc oder [Br — o reduziert sie sich zu Z? = D^{l — e~^*\

oder:

während wir für die Zeit der Vencdgerung weil D^o lA, er-

halten:

woraus folgt:

^ . wi ^ Ä"'!ngrar A"'log[Br

eine Form, die von der früheren nicht sehr verschieden ist.

Diese Gleichung:

$

die wir aus den Daten der Tabellen 6 und 7 erhalten, bringt die

Tatsache vam Ausdruck, dafi die Geschwindigkeit beim Beginn

durch die umgekehrte Reaktion verzögert wird, daß die Reaktion

aber beschleunigt wird, sobald sich metallisches Silber au^eschieden

hat, bb schließlich ihr Verlauf durch die Difiusionsgleichung allein

dargestellt wird. Allgemein gesprochen ist das Problem, die Ein-

flüsse der Diflüision und der chemischen Reaktion zu „koppeln".

Tabelle 12.

Nr. , Log £ \
.

1 KBr N.iBr ' LiBr NH.Br «/,CdBr,

I 1,00 o.oao
'

0,020 0,019 ' 0.020 0,020 0,020

1.36 0,080 • 0.065 0,080 0,080 0,072 0,045

«•573 0.175 0,135 o.«45 0.124 0,146

1,80 0,326 0.2 16 0.280 0,290 0,282 0,178

2.14 0,520 0,2S2 0,290 0,29s 0,386 0,180

o.«94 0,3 to 0,290 0.183

1 9,72 0.930 0,312 0,320 0.318 0,325 0,194
8 3.0» 1 ,0(y) 0,266 0,312 0,320 0,381 0,187

3.30 1,31a 0,280
1

0,300 0.300 0,897 0^188

Mit tri J /)

für konsUuite l'eriode

t

0,290
^

0,300 1 0,303 0,300 ' 0,184
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Daß die verzögernde W irkung dem freien Rromid zuzuschreiben

ist, ist nach den folgenden Resultaten wahrscheinlich. Die Platten

wurden 3 Minuten lang bei 20" in Eisenoxalat entwickelt, eine

ohne Bromid, die anderen in einer Lösung, die in bezug auf das

Bromatom Vioo" sieht, daß die Bromide des Natriums,

Lithiums und Amnioniums jjiaktisch die gleiche Depression geben.

da(3 die des Bromkaliums ein wc-niiT kleiner ist, wälirend Kadmium-

bronud bei der gleichen Normalität eine viel kleinere Depression gibt.

Der bedeutend geringere Einüufi, den Kadmiumbromid hervor»

bringt, iat zw«fellos seiner geringeren Ionisation und seiner Neigung,

komplexe Ionen, wie CdBr* und CdBr/' zu bilden« zuzuschreiben.

Die Natur des latenten Bildes.

Obwohl wir in dieser Beziehung keine positiven Beweise bei-

bringen können, so deuten doch beide Teile der vorhergehenden

Untersuchung darauf hin, daß die Ansicht, nach der das latente

Bild aus metallischem Silber be<;teht, zu verlassen ist. Zunächst

haben die oxydierenden Fcrri-Ferrooxalatlosungcn, die die Negative

bleichten und nicht entwickelten, das latente Bild niclit zerstört,

dessen Potential daher von dem des metallischen Silben sehr ver-

sdiieden sein muß. Zweitens ist die anfangliche Induktion bei der

Entwicklung, die durch den Bromidzusatz so klar zutage tritt, mit

dieser Anncht, dw tatsächlich seit den Arbdten von Luther bereits

a%emein veriassen ist, kaum zu vereinbaren.

„Normale** und „verzögerte" Entwicklung.

Öfters ist eine etwas unbestimmte Untersclieidung zwischen der

„normalen^' und der „verzögerten** Entwicklung gemacht worden.^)

Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Resultate gestatten uns,

diesen Ausdrücken einen Grad von Bestimmtheit zu geben. Bei

der normalen Entwicklung ist das Dicfatewachstum durch Diffustons-

proze^e bedingt; nur die Exposition bestimmt die Zahl der flir die

Entwicklung brauchbaren K5mer, und daher sind die Dichteverfaält-

nisse konstant Bei der ven^gerim Entwiddung ist die chemisdie

Geschwindigkeit ver^dchbar mit der der IKfiusion, oder äe ist

noch kleiner; folglich kommt nicht allein die Anzahl, sondern auch

die verschiedene Reaktionsfähigkeit der Halogensilberkömer in

i) Precht, dicK Zeitschr. I. 262. 190t.
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Betracht, die für verschiedene Entwicklttogsstufen verschiedene

Gradationsskalen hervorruft.

Wie bereits früher festgestellt wurde, läßt sich der Gesamt-

einfluß vom Bromid auf die Expositionskurve nicht durch einen

einzigen Ausdruck für das ganze Gebiet darstellen; die beste An-

näherung ist, daß A log E konstant ist, d. h. daü die Kurve parallel

der Expositionsachse verschoben ist. Harter und Driffield stellten

die Einwirkung des Lichts auf die Platte durch die Gleichung:

4f-4(i-ii)(/-''-/-j^-)

dar, die durch die IntegFation^ wenn wir i^m^J ^~ schreiben»

liefert:

wo / die Opazitsit der Platte för aktinisches Ltcfa^ log,^ . und

It^ E 6it Exposition und sdbließlicfa 1 das BikarrungsvermJ^gm ist

Nun stellt diese Gleichung die Reaktion für die normale Entwiddung

siemlich gut dar, versagt aber bei der verzögerten. Der Grund

dafür ist die bei ihrer Ableitung gemachte Annahme, daß die Energie,

die dazu erforderlich ist, dx cntwickelbar zu machen, eine bestimmte

ist, d. h. dafi die Reaktionsfähigkeit aller Körner dieselbe ist

Stellen wir uns auf den Standpunkt der chemischen Ansicht über

das latente Bild, so drückt die Reaktionsfähigkeit eines Kornes den

BetnjfT Hes Lichteffektes aus. dessen Masse pro Korn zu wachsen

fortfahrt, wenn die Zahl der zur 1 iitwicklung geeip;net «gemachten

Körner in Übereinstimmung mit obiger Gleichung ein Maximum
erreicht hat

Es zeigt sich, daß die ans Licht gebrachten Erscheinungen bei

der Entwicklung vollständig im Einklang stehen mit der „Silber-

keimtheorie", die von Ostwald und Ahegg vorgeschlagen und

von K* Schaum') modifiziert worden ist")

Vietfoch ist es bei heterogenen Systemen schwierig^ su ent-

scheiden, ob die Geschwindigkeit diqen^ der diemisdien Reaktion

oder die der Diffusion ist Die vortiegende Aibett zeigt, dal3, wenn

die Konzentration der als feste Phase vorhandenen Komponente

geändert werden Icann, oder wenn die Reaktionsprodukte hinzugefügt

1) Arch, wiss. Phot. 1. c.

2) Nicht zu verwechseln mit der „Silberkeimtheorie" des Utenteo Bildet.
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werden, und wenn jede von diesen die Geschwindigkeit ändert, daft

diese dann zum Teil von der chemischen Reaktion abhängt«

Als ein anderes Beispiel hat der Verfasser kürzlich die Auflösungs-

geschwindigkeit von Rromsilber in Gelatine durch Thiosulfat untersucht,

und fand, daÜ sie von der Gegenwart von Bromidionen bis zu ' «

Konzentration gänzlich unbeeinflußt ist. Die Geschwindigkeit hangt

ganzlich von der Diffusion des Thiosulfats ab und unterscheidet

sich in verschiedener Hinsicht von der l-.ntwicklung.

Die vorstehende Untersuchung ist in manchen Punkten, die

hier nicht näher erörtert werden können, für die photographische

Praxb von großer Bedeutung. Vom allgemein pbotochemisdien

Standpunkt aus ist sie von Interesse, weil sie sich mit der viel&ch

erörterten Frage nach dem latenten Bild und seiner Funktion bei

der Hervorrufung der Entwicklung beschäftigt. Als Studie aufdem
Gebiet der chemischen Dynamik hat sie einen interessanten Fall

der ^.Koppelui^' der DifTusion mit einer chemischen Reaktion in

einem heterogenen System zutage gefördert

Zum Schluß niocliteder Autor Herrn Prof. Sir William Ramsay,
K. C. H., F. R. S., tur das Interesse, das er der Untersuchung entgegen-

gebracht hat, und für die Durchsicht des Manuskriptes der Abhand-

lung seinen besten Dank ausdrücken.

London, Chemische Abteilung des Universi^ G>llege.

Eine AnnUienmtsforniel fQr die Abblngiokeit iwitcben

BeleuehlHnoehellliiltelt uml UirtertoMedsempilndliebkeit des Ayget.

Von Ejnar HertJtsprung.

(Mit I Figur.)

A. König') hat ausführliche Messungen über die l'",nij)tindlich-

keit des Auges für Helligkeitsunterschiedc bei verschiedenen Be-

leuditungsintensitätett angestellt König gibt Paare von Flächen-

l) A. König, Experimentelle Untersuchungen über die psychophysische Funda-

mentalformel in bezog »uf dcD G««cbts«iui. SiUber. der Berl. Alud. j888. 917 uod
18Ö9. 641.
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heUigkdten J, und an, welche als eben merklich verschieden

erkannt wurden. Einheit für J* war die Helligkeit einer von qcm
schmelzenden Platins aus i m Entfernung x bestrahlten, mit wetfiem

MgO überzogenen Fläche, welche durch eine Pupillenblende von

t qmm erblickt wurde. Wird das MgO als vollkonunen \^eiß be*

trachtet, so entspricht die gewählte Einheit bei einem Pupillen-

durchmesser von 3 mm 2*28 x 4/9» » '323 Meter-Hefherkerzen.

Tabelle I.

log J, log/i-iosj;
, /— log 1

ob«.— ber.

obs. ber.

I II III rv V
1

VI VII

6-000 5-985 •o»53 5-992 1-816 1-845 — •02<)

5-699 5-687 •0117 5-693 1-932 1-917 + •015

5*30« 5'2qo •0115 5'*95 1-941 1-997 — •056
5-000 4-992 0084 2-076 2045 + •031

4699 4692 •0075 4-695 a-j27 2-083 + 044
4-30» 4-294 •0075 4**97 3-123 »•117 +•006
4'000 399« -0076 3-996 3*I30 2*130 -•010
3"699 3-691 •0077 3695 2-113 »•»33 —•020
3"3oi 3-293 -0079 3-297 2-103 2'I2I -018
3000 2-993 •007S 2-996 2*128 2'IOO -(--038

3*699 «•691 •0079 «•695 2*103 s*o68 -h'035
2-301 2-292 •C0P8 2-297 3 009 «-•048

2*000 1987 -0128 1-994
,

«-«93 1-953 -•059
1*699 1-685 •0141 1*69« I-Ä50 1-885 -•035
f3oi •0177 1*393

1
»75 i 1*780 -•039

t-ooo 980 •0205 •990 1 f6S9 1-688 4-'001

•699 -674 -02:;o -686 1-602 1*586 . 4-'oi6
'301 •26a 0386 -282 1-4 14 1*43» —•018
•ooe •0506 - «025 1*396 1*303 —•007

- -30' - -376 •0747 - 338 1*137 . 1-160 --033
- 699 - 807 •1079 - -753

1
-967 953 + •014

— 1-000 ' -ri39
1

•»39« :
— 1^70 ' -857 •781 4- -076

— 1*301 -1-472
1 »1713

1
- r3«7 •766 '597 + -i6q

-1-699 -1-928 '«39»
1

-i*«i4
1

'640 '33^

Die Logarithmen der gefundenen Intensitätspaare log und

log J| finden sich in den Säulen I und II von Tab. i. Der Wert

logJJJ, (Säule W) mit 100 /log/ «230 multipliaert, gibt dann

an« um wie viel Prozent die beiden eben zu unterscheidenden Inten-

sitäten und J", verschieden sind. In Säule IV findet sich der

Mittelwert von log J, und log J,, und unter V die Logarithmen

der reziproken Werte der Säule III. Die Abhängigkeit zwischen den

beiden letztgenannten Werten ^li^ogJ^J., und — log (low ./j ' .T^)

ist in Fig. i graphisch dargestellt Man sieht« dafi die Punkte an-
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470 Hertzsprung.

nähernd auf einer Parabel liegen, dessen Achse den Ordioaten

parallel ist Dieser Annahme entspricht die folgende Formel:

_ log (logA) =. A + + c \^'^
'')',

oder mit anderen Konstanten:

15

f-0

st

., .

I

f <

•
y

• / M
3 'Z -1 < f i 1 ¥ S 6 7

FSg. t.

Werden die beiden letzten Intensitatspaare der Tab. I aufler

acht gelassen, so findet man nach kl. O.

- log(log-^.) = ,-ji38 + -43595 -.05,96 (J2«i.
4.),

oder:

Die nach dkser Formel berechneten Werte von — log (log jj^)

sind in Säute VI, Tab. angefilhrt und unter VIE die Difierenzen

beob.— her. Die Gültigkeit der Formel in der Nähe der Reiz-

schwelle scheint zweifeU^ zu sein.
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1

Definiert man die Empfindunggstärke E so, dafi ein eben merk-

liches 4J einem konstanten J£mm 1 entspiedien soll, so bt*

kommt man:

— log

und hieraus:

E =

1-3138 + -43595 log / — -05796 (log J)',

log/

— »

indem die maximale Empfindung gleich i gesetzt wird. In Ein-

heiten gleich dem von A. König ah eben merklich bezeichneten

Empfindungszuwaclis beträgt die maximale Empfindung demnach

135 99 X i-9355 X y 2» = C.640.

Tabelle 2.

>

Logarithmus
1

Eben merkliche Meter-Hefnerkenten

Empfio*

dang
der loteosität

m KBii%i
1

1

1

1

(VeiiL Tab. i)
Anderuog

in Brachtdko

der Intensittt

bei einem

PupjHendwghnHMcr

TOD 3 mm')

£
log«-

" »•28 ^ J

I II m IV

'0
!

-» 1

-«> 0
•I i's8o 1776 •0385 6
•a 1

!

1-978 '0243 40
•3 3746 •0195 200
•4 rn% •«175 600
•5

1

»•134 •0169 SQOO
•6

1

4*270 2*1 18 •0175 6000

7 ' 4-776 •0195 30000
8 5390 1-978

177^
'0242 80000

•9 6^*241 •0385 600000
I* QO

1

— CD 00 00

I) Di« ± Beleuchtungsstärke der Zenitsoone betrigt etwa 100000 Meter-Hcfncr-

keiaen und die eines trüben Dexemberiummd« anf luxiioiitaler Flidie was Mittagszeit

(L. Weber« Kiel, Wied. Ann. M. 374. 1885 ; Sehr. d. Natotw. Ver. f. SchL-Hol«.

lOl» 77. 1893] 11. 48. 1898; 13. 97. 1905), z. B. 3000 M.H.K. Bei Sonnenuntcr"

gang beleuchtet der blaue Himmel eine horizontale Fläche mit etwa 2000 MH K.

Eine gewöhnliche künstliche Arbeitstischbeleuchtung ist 50 M.H.K, und die klt-inste

Hdli^it, trofaet man Zeitnnpdmcli eben noch Icaen kann, belilgt etwa Vm ld*H.K.

Mondschein ist von gleicher GrOfieomdininK, ab der letztgenannte Wert iMe

FlAchenhelligkeit der Zenitsonn'»r'-'->T>ihe wird nach dem Ohrnstchcndcn {gleich

loooooystn'f " ^'5 X 10* MJi.K., indem q den angulAren Sonnenradius bedeutet.
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Bei gleicher optischer Helligkeit &iid König (1. c) fiir Licht

vefsdiiedener Spektralistrbe (il := -43 - - -67 /u) gleiche Unterschieds-

empfindlichkeit Dem entspricht, daß die maximale Empfindung,

welche Licht willkürlicher Wellenlänge hervorrufen kann, dieselbe ist

(EingcgaDgen am 20. Januar 1906.)

Wir erhalten folgende Zuschrift:

Im Anschluß an die interessante Arbeit von Shcppard und Mees
Aber die Theorie photogiaphttcher Prosesse darf ich vieUeidit auf folgen-

des hinweisen:

Die Tlieoric der Kiseaentwicklcr (verc!. S. 3 2otr.) ist erheblich

exakter bereits von Luther gegeben wurden (s. z. B. Archiv f. wiss.

Phot 2. 1901. 76), und ich sdbst habe zuerst, 1. c, die entwkdtdnden

Eigenschaften von Eisenfluorid vorausgesagt, die denn auch bald Lflppo-
Cramer daratsfhin experimentell festf^ostellt hat.

Betrertend die Wirkung der Krornide beim Entwicklungsprozess

darf ich vielleicht auf meine Ausführungen in Edera Jahrbutib 1904,

S. 65 aufmerksam machen.

Die Eisenoxalatkomplexgleichgewichte liabc icli mit Scli.'ifer 'Diss.

Breslati iqoj und Zeitschr. anorg. Chem. 46. 1905. S. 31711.) messend

verfolgt; wir fanden für die Konstante 0,37 bei 25", statt, wie Sheppard
und Mees (S. 289), 0,8 bei 20*.

Die Differenz scheint mir et\v;Ls zu groß, um aus dem Temperatur-

unterschied rrkl.irbar 7U sein. Über die Konslitution de< Ferrioxal-

koraplexes und seine Beständigkeitskonstante, die sich auf einem Um-
weg messen lassen, haben wir liier noch Untersuchungen im Gange.

IL Abegg.

Mltteliumi^en nuN der Tcrhnik.

Leppin Masche, Berlin SO. lUustr. Katalog. Berichte über

Apparate und Anlagen.

Spindler & Hoyer, Güllingen. Preisliste X imd XI.

R. Fuchs, Steglits. Beschreibung des PtdzisioQS • Potansations-

%>e1ctroroeters. (CLeifi, Z. f. Instr. 1905, Noveqaber,}

Dr. Rudolf Franke & Co., Hannover. lUustr. Katalog Ober eldc-

trische Apparate.

Albert I'. Porter, Chicago. „The Scientific Shop." Verzeichnis

von Apparaten nach Fr. Ives, R. W. Wood u. a.
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Eine AllgemL-ine Photographische Ausstellung findet zu

Berlin vom i. Juli bis i. Oktober i(jo6 unter dem Ehrenpräsidium des

Herzogs Adolf Friedrich von Mecklenburg statt. Satzungen etc. durch

Herrn Paul Hanneke, Berlin W 50, Bambergerstr. 41.

Die FixinA C P. Goerz, Friedenau, »hielt auf der Wdtauaatellung

in Lattich den »»Gnnd Prix", — Die Finna hat u. a. ein neues Ob-
jektiv „Alethar" für Reproduktionen hergestellt

Emil Busch, A.-G., Rathenow. Illustrierter Katalog ttber Objektivi^

speziell über das Teleobjektiv Bis-Telar F : 9.

Franz Schmidt & Haensch, Berlin 8. Katalog III über Photo-

metrische Apparate (enthalt die Giundzüge der theoretischen und prakti-

schen Photodiemie). Katalog V über Apparate Rtr Spiegelablesung,

Refraktometer u. a.

W. Spörhase, Gießen. BUUalog über Präzionswagen und Gewichte.

Gebr. Ruhstrat, Göttingen. Venseichnis elektrischer Wider-

stünde u. a.

Second American Salon (Amer, Federation of Photogr. Sodetie^,

President Curtia Bell» New York, 558 Fifth Avenue). Katalog mit Re-
produktionen.

C A. Steinheil, München. Objektive filr Femphotographie. Illustr.

Preisverzeichnis mit ausführlichen Anleitimgen zur Fernphotographie. —
Femer: Abgekürzte Preisliste über Instnunente zur Photograplüe (Ob-
jektive, Zubehör, Handkameras), Mit Illustrationen und R^oduktionen.

Dr. Adolf Hesekiel & Co. „Wie stellt man Pigmentbilder her?**

Eine ausfOhriiche praktische Anweisung. 50 Pf.

Otto Pcrutz, München. Prospekt über hochempfindliche ortho-

chromatische Platten („Perorto"-Platten).

Gustav Fritzsche, A.-G., Leipzig-R. „Photo - Neuheiten." Pro-

spekt über Vidü-Films, über Vignetten, Ralunen, Kartons u. a. Wird
jedem Interessenten zugestellt

A. Hilger, London NW. Prospekt über ein Spektroskop zur

Wdlenlängenmessung mit Konstanterhaltung der Mimimalablenkung.

Lehr- und Versuchsanstalt für Photographie ZU München.
(Direktor G. H. Emmerich ) Das 6. Schuljahr begann am 2. Oktober

1905 mit 40 Vüllschülern in beiden Abteilungen; in Zukunft werden

auch Damen zu viersemestrigen Kursen zugelassen. — Am 10. Oktober

begann der Abendunterricht mit 38 Hörern. — Vom 5.— 14. April

wird der 5. Meisterkursus für Photographen, Licbtdrucker und Re-
produktionstechniker abgehalten, der eventuell vom 19.— 28. April wieder-

holt wird. — Der Etat der Anstalt betrügt jetzt 44089,63 ML — Der
Dirdftor G. H. Emmerich erhielt das <^fosiei8kreuz des Zi^ilvttdienst-

ordens des Herzogs von Toskana.

Voigtlander & Sohn, Braunschweig. Katalog 7 Über lichtstarke

Objektive, Kontrastfilter, Kameras etc. Das über 120 S. starke, reich

illustrierte Verzeichnis wird gegen 25 Pf. zugesandt; Auszüge gratis.
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IIL IntomtHoiialer Kongriß für medlztiiiscln Oektrologi»

und RadioloQl«.

Vom 4.^^ September 1906 wiid in HaiUnd der m. Inter-

nationale Kongreß für medizinische Elektrologie und Radiologie statt-

finden. Generalsekxetariat: ProL Doumer, 57, lue Nifiolas^Leblanc» Lille.

VI. Iiitsrnatlonaler KonQreO für tngewaiiilto Chenia.

Unter dem Patronat S. M. des Königs von Italien wird vom
26. April bis 3. Mai IQ06 in Rom der VI. Internationale Kongreß für

angewandte Chemie stattfinden. Präsident: Prof. Emanuele Faterno;
Gmeialsekretan PvoC Vittorio Villavecchia. — Der 103 Seiten

starken Euüadungaadmft entnehmen wir folgende. Mitteilungen über

Sektion IX,

Pliolochemie, Pho togrüpiue.

Vorsitzender:

G. Pizzighelli, Florenz, Präsident der italienischen photographisciien

Gesdlschaft.

Angemeldete Vortrage:

S. de Prokondine-Gorsky, Petersbuig: Ober die Photographfe in

natürlichen Farben.

Derselbe: Die angeWandte Photographie in Rußland.

S. 432, Fußnote, Zeile 6 von unten lies statt s.

S. 440, Tab. 5, SSule VI, lieg «r^obs. — ffi^ber. statt m/jobs» — Mjyber.

FOr die Redaktioo venntworüich: Prof. K. ScnAUM b HMfbaic«* L,
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