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Beiträge zur Kenntnis des Zeemanphänoroens.

Von W. Lohmann.

Mit 3 T«f«ln.

(Nadi der Immgiiral-IMMettatioo, H«U« a. S, 1907.)

Den Untersuchungen über das Zeemanphänomen wurde

erneutes Interesse entgegengebracht, seit Runge und Pasch«n*)

auf die eigenartigen Zerlegungen der Serienlinien hingewiesen haben

und für diesen Teil der mannigfaltigen Erscheinungen übersichtliche

Beziehungen fanden. Die von bisherigen Beobachtern angestellten

mehr qualitativen Untersuchungen wurden in eingehendster Weise

nach der quantitativen Seite hin au^edehnt, wobei folgende Ergebnisse

gewonnen wurden.

Die einfachsten von Zeeman gefundenen Typen der Zerlegung

einer Spektrallinie im Magnetfelde, die 1 rennunfj in ein 1 ripU t bei

Beobachtung senkrecht z.utn V'erlanf der Kraftlinien, in ein üublet

parallel den Kraftlinien, treten bei den isolierten Linien eines

Spektrums auf. Abweichungen von dieser Tatsache weisen zunächst

auf eine Nachprüfung der Serienaufstellung hin.

Die Serienlinicn liefern in der Regel einen kornpli/.ierteren

Zerfall. Jede einzelne Komponente der Triplets oder Dubk-ts kann

sich bei steigender Feldstärke weiter in 2, 3 oder mehr Linien

trennen. Die Linien derselben Serie verfallen in gleicher Weise.

Die Anzahl der Komponenten stimmt überein und die Abstände

derselben in der Skala der Schwingungszahlen ausgedrückt sind

gleich. Anal(^ Serien verwandter Elemente liefern ent^rechenden

ZerfeU und gleiche Trennung der Komponenten.

Die Trennung der Komponenten ist proportional der Stärke

des Magnetfeldes.

Von den ursprünglichen Ansichten Zeemans bleibt also

bestehen, dafi gewöhnlich senkredit zu den Kraftlinien die Trennung

einer Spektrallinie in drei linear polarisierte Gruppen von Kömpo-
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3 LoAmottH.

nentt:n, j^arallel zu den Kraftlinien in zwei zirkulär polarisierte Gruppen

stattfindet.

Allerdings trennen sich durchaus nicht alle, wohl aber die

meisten SpektraUinien in dieser Weise.

Aufier den normalen Erscheinungen sind von Becquerel und

Deslandres^ einige neue Typen beobachtet» die Typen mit sogen,

inverser Polarisation, die sich dieser Einteilung der Trennungen

nicht ohne Zwang filmen, ebensowenig wie das Cornusdie Quartet

der NatriumUnie und einige andere Trennui^n in 5, 7 und

8 Komponenten^ wie sie von Becquerel und Deslandresj*) Runge
und Paschen und Purvis*) gefunden sind.

Die geringen Verschiebungen der Komponenten stellen hohe

Anforderungen an die auflösende Kraft der optischen Apparate.

Das Rowlandgitter, von Zeeman selbst und der Mehrzahl

seiner Nachfolger benutzt, erlaubt auf einer photographischen Auf*

nähme die Erscheinungen fiir eine ganze Reihe von Linien unter

identischen Umständen festzuhalten. Apparate stärkerer Dispersion

gestatten die Untersuchungen in schwächeren Magnetfeldern zu

beginnen und feinere Einzelheiten zu erkennen.

Unter diesen Apparaten nimmt das Stufengitter wegen seiner

Licbtst irke tin l der direkten Wiederi^nbe des Zerfalls eine hervor-

ragende Stelle ein. Trotzdem ist mit diesem Apparat wohl infolge

der auftretenden Schwierigkeiten nur in beschranktem Maße gearbeitet.

Auf die freundliche Anregung und mit gütiger Unterstützung

von Herrn Geheimrat Prof. Dr. E. Dorn unternahm ich es, mit dem
Stufengitter des hiesigen PhysikaUschen Instituts Untersuchungen

über das Zeemanphänomen anzustellen.

Das Stufengitter.

Das benutzte Stufengitter ist von A. Hilger in London an-

l^ert^ Es besteht aus 32 je i cm dicken Glasplatten gleich«

wertig mit 33 Stufen). Die Breite der Stufen ist l mm.
Nähere Angaben über die Berechnung der Konstanten des

Apparates hat bereits Janicki*) gemacht. Ich habe davon ab-

weichend lediglich die Hartmannsche Dispersionsformel

für « I; fi^ = 1,5470, c = 108,274 und il, i970fi benutzt, um

die Werte von /i und ^-^ zu berechnen.
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Die Arbeit von Jaaicki liefert den Nachweis, daß das tlieoretisch

geforderte Auflösungsvermögen des Apparats praktisch tatsächlich

erreicht wurde. Zugleich erweist sich die Gute des Apparats,

wenn man die llrgehnissc jener Untersuchungen mit den Resultaten

von Gehrcke und Kae\cr^'; ver<^!eicht, welche analoge Unter-

suchungen mit dem starker auflösenden Plattenspektroskop aus-

führten.

Kinige allgemeinere l^emcrkungea über die Anwendung des

Stufengitters Air die Untersuchung des Zeemanphänomens werden

am Platze «;ein.

Je nach der Lage, die man dem Stufengitter erteilt, ist der

Anblick der Erscheinungen ein verschiedener.

Um sich über den qualitativen Zerfäll einer Linie im Magnet-

feld« XU onentieren, beobachtet man am besten in der Stellung» in

ivelcher eine helle Linie in der Mitte des Gesichtsfeldes sichtbar

ist» begleitet von lichtschwächeren Nebenordnungen. Zur quanti-

tativen Bestimmung der Trennungen ist es vorteilhaft die Linie in

gwei gleich hdlen Ordnungen zu photv^raphieren, um zugleich den

Abstand der Ordnungen zu erhalten. Li^en andererseits sehr feincj

lichtsdiwache Trennungen vor, und werden diese so gro6, dafi die

Komponenten zu weit vom Hauptmaximum entfernt, d. h. zu licht-

sdiwach werden, so dienen die Zwischenstellungen zwisdien den

dsigen beiden Hauptlagen dazu, die feineren Auf^>altungen an den

Ort des Hauptmaxtmums der Lichtintensität zu bringen. Man hat

dadurch die Möglichkeit, bei zweifelhaftenTrennungen ein bestimmteres

Urteil fällen zu können.

Für die quantitativen Messungen ist es nicht ratsam, die

Minimumstellung des Stufengittcrs zu benutzen. Ist z, H. bei gerader

Durchsicht eine 11' - [ init- sichtbar, .so ist der Abstand der Ord-

nungen nach der einen Seite hin kleiner als nach der andern. Es

ist (Fig. i) AB < A C, falls A die 1 lauptordnung der Linie ist, ß
und C die Nebenordiumgen bi-devitm. Iki der Trennung' im

Magnetfelde wurden die .\l)staiKle der seitlichen Komponenten von

der Mittellinie (im Falle eines Triplets] ungleich werden. Entfernt

man sich dagegen der Muiunuinstcliung des Stufengitters, so

wird der Unterschied zwischen den Abständen zweier benachbarter

Ordnungen geringer. Es ist daher empfehlenswert, bei genügender

LidiiaUlrIce mit der ersten oder zweiten Ordnung vom Minimum der

Einstellung aus gerechnet, zu operieren. Mufi bei lichtschwachen

Linien die Minimumstellung wegen der Lichtintensität genommen

Digitized by Google



4 Lohnumn,

werden, dann ist das Mittel aus beiden Trennungen su bilden und

als Resultat %m verwerten.

Obige Unannehmlichkeit bringt es mit sidi, daß Dissymmetiien

der Linien in Besiehung auf die Lage der Komponenten, wie sie

Voigt*) nach seiner Theorie vorausgesagt undZeeman') bestätigt

hat» von vornherein nicht zu beurteilen sind. Da sich mit einer

geringen Verstellung des Stufengitters gleichfalls die Intensität der

Linien ändert, so ist auch die Dissymmetrie in bezug auf die

Intensität der Komponenten nicht zu beobachten.

ICine außerordentliche Schwäche des Stufengitters liegt in dem

geringen Abstände zweier benachbarter Ordnungen, eine Schwache,

die überdies im Sinne der kleineren Wellenlängen zunimmt und

die Verwendbarkeit des Stufengitters im blauen und violetten Teil

des Spektrums stark herabsetzt.

Bei noch nicht allzustarken Magnetfeldern überlagern sich

bereits je nach der geringeren oder griiüeren Stärke der Trennungen

die Komponenten benachbarter Ordnungen. Hei langsam sich

trennenden Linien wird die Beurteilung der Zerlegung dadurch

etwas erschwert, jedoch nicht unmöglich gemacht Die 2^1egung

der parallelschwingenden Gruppe von Komponenten kann stets

erhalten werden. Nach Auslösdben dieser Gruppe vermittelst eines

Polarisationsapparates kann die Trennung der seidichenKomponenten

durch Steigerung der Feldstärke soweit getrieben werden, dafi die

Komponenten der Nebenordnui^en sich überkreuxen, womit sehr

oft die Schwier^keit zur Beobachtung der endgültigen Zerl^ung

überwunden ist

Störend wirkt diese Schwäche itir quantitative Messungen, da

bei komplizierten Trennungen die Aufnahme der Linien nur bei

bestimmten Feldstärken möglich ist, welche sidl aus dem Betrag

des Zerfalls und dem Abstände der Ordnungen ergeben. Die

Neonlinien ). = 5882,04, X = 5944,91 und X = 6030,20 waren z, B.

aus diesem Grunde sehr schwer photographisch au&unehmen.

Die große Nähe der Ordnungen erfordert eine große Schärfe

und Homogenität der zu untersuchenden Linien. Die Breite einer

Linie darf von vornherein nicht an den Abstand der Ordnungen

heranri iciien. da andernfalls nur eine diffuse Heiligkeit im Stufen-

gitter auttreten würde.

Weiterhin liegt in der Untersuchung des Zeemanphanomens

schon selbst die Forderung, auf Homogenitat der Strahlung die

Aufmerksamkeit zu lenken. Es wurde nicht möglich gewesen sein,
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die komplizierten Trennungen , wdche sich fUr eine Anzahl von

Neonlinien ergeben haben, zu erhalten, falls die untersuchten Spektral*

linien die Spur einer Unscharfe gezeigt hätten.

Die Breite der Spdcttallinien hängt von den Bedingungen ab,

unter denen die Substanzen zum Leuchten gebracht werden. Erreicht

bei Metallen die Dampldidite hohe Werte, so verbrntem sich die

Linien zu einem diffusen Bande; bei geringer Dichte ist die Breite

gering. Flamn)en- und Bogenspektra eignen sich daher nicht zur

Untersuchung. Der Induktionsfunke zwischen Metallelektroden liefert

bei Parallelschaltung von genügender Kapazität und Einschaltung

von geeigneter Selbstinduktion die Linien kaum ausreichend scharf.

Der Zerfall der leicht zu trennenden grünen Kadmiumlinie (?. = 50S6)

in ein Nonet, der der blauen Q. = 4800) in ein Sextet konnte von

mir gerade noch beobachtet werden.

Die günstigsten Bcdin;^unfTen, um die individuellen Feinheiten

einer Linie zu erhalten, ergeben sich beim Leuchten der Substanz

unter geringem Druck. Verdünnte Gase in Geißlerrohren ebenso

wie die von Michelson eingeführten Vakuumröhren leicht ver-

dampfbarer Metalle erweisen sich für spcktroskopisclic Untersuchungen,

bei denen es auf die Feinheit der Struktur oder c^eringe Ändern n<^en

der Wellenlänge ankommt, als sehr geeignet, i* ur die Untersuchung

schwer verdampfbarer Metalle kommt der Vakuumunterbrecher von

Michelson^) in Frage.

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Untersuchung

der HauptUnien von Natrium, Quecksilber, Helium, Neon und Kr>'pton

bezüglich ihres Verbaltens in einem starken Magnetfelde. Außer

einer Anwendung Hamyscher Röhren mit Aufienelektroden fiir die

Erzeugung homi^enen Natriumlichtes wurden nur Geißlerröhren

für die Untemichungen benutzt

Sämtliche untersuchten Linien wurden photographisch auf-

genommen. Die Aufnahmen wurden außer bei den Natriumlinien

zu quantitativen Messungen verwertet. Die Okularbeobachtungen,

welche für die Natrium- und Pleliumlinien angestellt wurden, sind

mit Hilfe einer ^jj^mm Slcala ausgeführt, die im Okular des Appa«

rats angebracht war.

Die photographischen Aufnahmen bereiteten große Schwierig-

keiten. Die nicht übermäßiq^c Intensität der Lichtquellen und die

geringe photochcmischc Wirksamkeit der sichtbaren Strahlen er-

forderten häufig I— 2 stündi^^e Kxpositionen. Unter den schwie-

rigen Umständen des Zcemanphänomens jede Linie einzeln auf-
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zunehmen und die komplizierten i rennungen in 9, 12 und

15 Komponenten klar und scharf zu erhalten, erforderte viel Übung
und Geduld. Um von zufälligen Störungen möglichst frei zu werden,

wufden die Aufnahmen zum größten Teil nadits gemacht
Fttr die quantitativen Messungen dienten die Aufnahmen der

Linien in swei Ordnungen. Die beigegebenen Photogramme stellen

die Trennungen der Linien in einer Ordnung dar, um die Er-

scbeinungen ein&ch und übersichtlich wiederzugeben. Die Erläuterung

der Reproduktionen sei einem besonderen Abschnitt vorbehalten.

Die Ausmessung der Platten geschah vermittelst eines schwach

vetgröfiemden Mikroskops auf der Teilmaschine Beobachtungs-

fehler suchte ich durch zahlreiche Ablesungen möglichst herab-

zusetzen.

Harnet

Zur Erzeugung der Magnetfelder diente der Halbringelektro-

magnet nach H. Dubois in der Ausfuhrung von Hartmann und
Braun-l-rankfurt a. M,*)

Konische Polschuhe (halber Öffoungswinkel 63" 30') nebst Vorsatz-

stücken, welche den Durchmesser der Kegelstutzflächen bis auf

6 mm verringern , dienten zu den Untersuchungen senkrecht zum
Verlauf der Kraftlinien. Die Untersuchungen wurden bei einem

ungeandcrten Polabstand von 5,6 mm durchgeführt. Für die Be-

obachtungen parallel zu den Kraftlinien wurde das \'orsatz«;tiick des

einen Polschuhes entfernt, so daÜ die Durchbohrung des Poles eine

Verwendung in diesem Sinne gestattete (Polabstand 10,0 mm). Die

liilionicgenitat des Magnetfeldes im letzteren Falle erklärt Ab-

weicnungen der l-.rgebnisse in den beiden Richtungen des Kffektes.

Eine Sammellinse entwarf aui ucai Spalt des Objektivs ein scharfes

Bild von dem in Frage kommenden Teils der leuchtenden Kapillare,

wdche durch fiddädung der Polschuhe mit Asbest vor dem Zer-

springen gesichert wurde.

Magnetfeldbeatimmnngftn.

Zur Bestimmung der Magnetfelder wurde die InduktionsmeÜlode

unter Berücksichtigung des Reduktionsfaktors des Galvanometers in

der bekannten Weise venvendet Die Wtndungsääche der Spule

wurde durch geometrische Ausmessung und magnetische Fem->

Wirkung bestimmt Näheres findet sich in der Dissertation.
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Die Hauptresultate der Bestimmungen seien kun zusammen^

gestellt

L Polabstand 5,(j mm. U. Folabstand io,o mm.
Zwei gleiche abgestumpfte Art der Pole:

Spitzpole. Ein durchbohrter Pol.

1 Mittel aus drei 1 Mittel An«
t

1 i^(G«ia) Beobachtung«* i
1 £Wd

!

reihe» 1 Reihea

4275 (± 18) 1,0 3600 (± 02)

i5 (ri: 38) Saoo (± 3«)

8560 (± »5) 3,0 7qoo (i 33)

a»S 10625 (± 07J 4,0 10620 (± s*>)

IS630 (i s»> 13400 (± 4»)
16400 (± 37)

1

1

S.O
:

18477 (± »4) 1

Die starke auflösende Kraft des Stufengitters gestattet bereits

in Feldstärken von 8—15000 Gaufi den endgültigen Zerfall der

Mehrzahl der Spektnülioien xu erhalten. Bei einigen sich langsam

trennenden SpektraUinien mufite bis 20000 Gaufi gegangen werden.

PolarisatioBsappanite.

Zum Nachweis des Polarisationsiustandcs und zur Auslöschung

eines Teiles der Komponenten bei der Beobachtung senkrecht zu

den Kraftlinien diente ein Nikolprisma. l^ei den Beobachtungen

parallel den Kiaiinnicn wurden die zirkulär polarisierten StialUca

vermittelst eines '/^A GUmmerblättchens in Unear polarisierte ver- *

wandelt und dann der Polarisationszustand mit dem Nikol bestimmt

Hauptnntiraiidiangen.

Die Natriumlinien.

Die Untersuchung der Natriumlinien im Stufengitter bietet einige

Schwierigkeiten. Infolge der starken Verbreiterung, Unscharfe und

Selbstvimkchr der [Jnien eignen sie sich recht schlecht zur Be-

obacluun irs /eemanphanomens.

Die Zerlegung der Linien im MagnetfcUle ist langst bekannt.

Ich habe dieselben nochmals einer Untersuchung unterworfen,

da Michelson den endgültigen Zerfall mit dem Stufengitter

nicht erhalten liat, und es außerdem wertvoll ist, zu sehen, ob
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in höheren Magnetfeldern nicht doch noch weitere Zerlegungen

auftreten.

Es kommt vor allem auf die Herstellung einer günstigen Licht-

quelle an« Nach vielfachen Vorversuchen erwies sich die elcktrolytische

Einführung von Natrium in Vakuumröhren als geeignet Durch

diese Methode gelingt es geringe Mengen von Natrium einsuifUhren^

um durch niederen Dampfdruck eine Selbstumkehr zu vermeiden.

Die Hin/,ufiigung eines leicht verdampfbaren Metalls wie Cadmium
trug zur längeren Verwendbarbeit des Natriumlichtes bei.

Die Na-Cd-Röhren hatten Außenelektroden nach Hamy. (Näheres

s. Diss. S. 22—-24. Unfertige und fertige Röhre Fig. 2 und 3.)

Diese Methode gestattete allerdings nur das Zeemanphanomen
bis zu 6000 Gauß zu verfolgen, da dann die Röhren verss^en. Auch
hätte bei quantitativen Messungen der elektrische Ofen gestört, mit

welchem die Röhren bis zur Verdampfung der Metalle erhitst werden

mußten.

Für die Untersuchung in höheren Feldern v/nrde eine Art

der Lichterzeugung benut/.t, welche sich gelegentlich der Unter-

suchung von H, Hg und He - Gcißlerrohren im Magnetfelde ergab.

in Starkeren Feldern erstrahlte plötzlich der Teil der Kapillare

zwischen den Spitzen der Magnetpole in leuchtendem Gelb. Die

Natriumlinicn erschienen im Stufengitter. Der Stromfaden wird

durch das Magnetfeld an die Röhrenwand gedrängt und infolge der

Wirkung des Induktionsfunkens und der hohen Tenij)eratur, welche

die Entladungen im Innern der Kapillare er/.eugen, löst sich Natrium

aus dem Glase. Bei Ausächaitung des Magnetfeldes verschwinden

die Natriumlinien vollkommen. In schwächeren Feldern lassen sie

stark nach und sind zu Beobachtungen ungeeignet.^')

Spektroskopisches W^yJialten: Die Natriumlinien sind im Stufen-

gitter gleich/.eitig 7,u sehen, können aber auch einzeln erhalten werden.

Die verwendeten Lichtquellen gaben die Linien in ausgezeichneter

Feinheit und Schärfe. Bei der ersten Methode tritt bei der Tempe-
ratur von etwa 270'' eine Selbstumkehr der Natriumlinien ein,

während bei gesteigerter Temperatur die Entstehung von kadin;uia

dampf die Selbstumkehr zurückdrängt und schließlich verhindert

Die Stärke der Selbstumkehr von /), verhält sich zu der von

wie 2:3, d. h. kehrt sich leichter um als D^. Die einfache

Struktur der Natriumlinien wurde bestätigt.

Bei der zweiten Methode tritt dne Selbstumkehr nicht ein.
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Die Natriumlinien im Magtutfeld. Id Übereinstimmung mit

den Ergebnissen des Rowlandgitters liefert bei der Beobackbmg

senkrecht su den Kraftiinien die Trennung von Z7, ein Quarte^ von

ein Sextet. Mit Anwendung eines Nikols kann die Zerlegung

für bereits bei 1 500 Gauß, für bei 4000 GauÜ erhalten werden.

Hierdurch bestätigt sich die Verwendbarkeit des Stufengitters ßir

derartig feine Untersuchungen.

Die zweite Methode erlaubt die Entscheidung, daß der Zerfall

auch in höheren Feldern bis zu 20000 Gau6 erhalten bleibt Weitere

Zerlegungen finden also nicht statt.

Von großem Interesse ist es, das Zccmanphanomen der um-

gekehrt' n Xatriumlinien zu beobachten. Es stellte sich heraus, daß

jede Komponente der Selbstumkehr sich wie die I lauptlinie verhielt.

Man erhält für jede Natriumlinie zwei vollkommen der IIauj)tlinie

entsprechende Bilder, welche um den Betrag der Selbstumkehr

verschoben sind. Es konnte lur /A, bereits eine solche Üoppel-

zerlegung erhalten werden, wahrend infolge der geringeren

Selbstumkehr noch das ursprüngliche Quartett die Komponenten

nur etwas verbreitertj zeigte.

Die quantitative Zerlegung der Linien ist nach zahlreichen

Okularbeobachtungen im Mittel:

II
I

J.

Schwinpuigen

IL 10^
61

13
61
1»//

10'

+ 1,02

— 1,02

-f- 2,05

- «,05

11 X
Scbwingangen Schwingtingen^ SchwingoDgen

- 2,92

+ 2,92

- S.89 !
I

+ S.«9

+ 0,51

- 0.5«

Sic'i'-' Fii;. 5 u. 6, Taf. I,

Photograph. Reprodukt. I u. 3, Xaf. III.

2,56

».54

- 1.54

- 1,46

+ 1,46

- 7,35
- 4.43

+ 4,43

+ 7.35

61
ist die Trennung in der Skala der Schwingungszahlen

gegeben dividiert durch die Feldstarke. {K in Zentimeter aus-

gedrückt).

/ gibt die relative Intensität der Komponenten an.

Beobachtung parallel den K) aftlinien: Es ergaben sich die

Trennungen, wie sie nach der Beobachtung senkrecht zu den IvraU-

ünien zu erwarten waren. Die parallelen Schwingungen fallen fort.
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Am gleichen Orte der senkrechten Schwingungen treten hier zirkulär

polarisierte auC

Die Trennungen sind:

,3 7

1

+ «,02 ~ 5i77 + 1.5» -4.33

1

I

1

t

— S,03 + S»77
- 1,5'

- 2,53

+ 4,33

+ 7.2»
1

«

Die geringen Differenzen der Ergebnisse in beiden fieobachtangs-

ridbtungen and wahrscheinlich auf Inhomogenität des Magnetfeldes

zurückzuführen.

Von früheren Untersuchungen kommen die photographischen

Messui^en von Runge und Paschen*) senkrecht zu den Kraft-

linien in Betracht Dieselbei sind, wenn man die Feldstärke bei

Runge und Paschen zu 3ioooGauß annimmt:

91 . n

II : j. II j X
Scbwinggiigeo SchvriogujigeD

- ».97

+ 3,0«

- 6,oo
I

- -,i8

- 4.S3
—

+ S.95 + »»48 :

+ 4.32

i + 7,39

Die Quecksilberlinien.

Die Quccksilberlinien sind im Magnetfelde sehr häufig unter-

sucht, in ausgedehntestem Maße von Runge und Paschen.*) Für

die vorliegende Arbeit haben sie zunächst nur das Interesse, die

von mir erhaltenen Ergebnisse mit den Resultaten der obigen

Beobachter zu vergleichen.

Als Lichtquelle diente eine Geililerröhre mit Quecksilber-

elektroden, wie si^ von Runge und Pasclien verwendet wurde.
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Die grüne Linie X = 5461 lielcrt das bcKanatc Nonet, die blaue

itaBi4359 das Sextet der zweiten Tripletnebenserie im Quecksilber-

Spektrum. Beide Linien sind photographisch aufgenommen und

reproduziert (sidie Tafel III» Reprod. 3 und 4}. (Fig. 7 und 8.) Nach
den Untersuchungen von Janicki sind die Linien von sehr komplexer

Struktur. Gehrcke und v. Baeyer, der letztere auch allein, haben

nut dem stärker auflösenden Plattenspdctroskop (Methode der ge-

kreutten Platten) festgestellt, dafi die stärkeren dieser Trabanten

selbst noch zusammengesetzt sind. Die Trabanten und damit audi

ihre Trennungen im Magnetfeld treten im Stufengitter zum Teil in

solcher Stärke auf^ dafi sie die Messungen der Hauptlinien beträchtlich

stören und zu falschen Eigebnissen verleiten würden. Die Aufiiahmen

wurden daher nicht weiter au^emessen.

Die grüne Linie X = 5461 ist im Stufengitter bereits von zwei

anderen Seiten untersucht worden.

Blythwood und Marchant'*) übersehen die äußersten

schwächsten Komponenten der senkrecht zu den Kraftlinien schwingen-

den Gruppen und erhalten demnach den Zerfall siebenfach. Die

Verfasser finden aber sonst die Trennung richtig und stellen bereits

vor Rung^e imd Paschen die Beziehung zwischen der grünen und

blauen Linie auf

Gray und Stewart, in ^"erbindung mit Houstoun und

Mc. Quistan^^) erhalten als Ircnnun^' S Komponenten, statt des

parallel den Kraftlinien schwingenden Mitteltriplcts nur ein Düblet,

obwohl den Beobachtern die Untersuchungen von Runge und

Paschen bekannt waren. Das X'erschcn ist nicht leiclit /,u crkiareu

und vor allem ist bei der Trennung, die sie als Triplet angeben,

nicht zu erkennen, welchen Komponenten, die bekanntlich ver>

sdiiedene Intensität haben» dieselbe zugeordnet sein soll.

Die Störungen durdi Trabantenj wie sie bei 5461 und

A= 4359 vorliegen, treten bei den beiden gelben Linien nicht ganz

so stark herv<Mr; immerhin sind sie aber audi hier noch von

Einfluß. Dw Wellenlängen sind auch infolge geringer Lichtstärke

der zur Verfügung stehenden Lichtquelle nur sehr' schwer au^

zunehmen, so daß kleinere Abweichungen der Messungen auftreten

können.

A > 5790,49 trennt sich in ein Triplet, welches auch bei

20000 Gaufi noch bestehen bleibt, also zunächst als tatsächliches

Triplet anzusehen ist

Die Trennungen der seidichen Komponenten sind
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12 Lohmann,

91 In • 10"
//

5360 0,176 3.30 9.84
7780 o,asi 3t2S 9,61

14170 0^6« 3.«7 9.74

Der Zerfall -^^^ im Vei^ldcfa mit den Ergebnissen von Runge

und Paschen, und Blythwood und Marchant zusammei^resteU^

wobei als Peldstäike für die Messungen von Runge und Paschen

23850 Gauß nach Färber^*) genommen ist, er^bt:

Blythwood

und Mircliattt

Runge

nnd Paschen
Verfasser

- 4,57 — 4,61 — 4,i>0

0 0 0

+ 4.57 + 4.99 + 4,86

Auch A = 5769,4$ liefert in schwächeren Feldern die Trennung

in ein ziemlich klares Triplet Hier er^ben sich folgende Trennungen

:

10
91

,io»

7880
1

0.275 • 3,49 10,41

10050
1

0.352
j

3,50 10,44

11800 ' 0.414 1
3.5» 10,47

A = 5769 • 10".

Blythwood

nnd Mirchant

- 5,00
o

+ 5»oo

Runge

und Puchen

- 5tao
o

+ 5,24

Verfittser

- 5.«»

0

Bisher ist als Trennung dieser Linie stets nur das Triplet er-

halten. Die Untersuchung im Stufengitter erwies, daß hiermit der

letzte Zerfall noch nicht vorliegt. Bereits in Feldern von 15000 Gauß
an verbreitern sich die einzelnen Tripletkomponenten ein wenig, bis

sich dieselben bei etwa 20000 Gauß weiter zu einem Nonet lösen. Es

ist stark hcr\'orzuheben, daß diese leinerc Trennung in 9 Komponenten

gegenüber der Triplettreonung außerordentlich gering ist; dieselbe
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erfolgt erst dann, wenn sich die Nebenordnungen bereits überkreuzt

haben, also in der Mitte des Gesichtsfeldes neben der parallel

schwingenden Gruppe der ursprünglichen Linie die seitlichen Kom-
ponenten der Nachbarordnungen zu sehen sind. Die Trennung

macht dann den Eindrudc eines normalen Nonets. Darunter ver-

stehe ich ein Nonet mit soldier Intensitätsverteilung, daß die stärkeren

der senkredit schwingenden Komponenten der ursprünglidien Linie

am nächsten liegen. Bd diesem Nonet findet also das Umgekehrte

statt Damit tritt zum ersten Male der Typus des Nonets mit inverser

Intensität in die Ivrscheinung, welcher vor allem einer Anzahl von

Linien des Neonspektrums eigentümlich ist.

Mehrfache Versuche, das Nonet der gelben Linie X = 5769 zu

photographieren, scheiterten wegen der außerordentlich hohen Feld-

stärke und der Licht.^chwäche der TJnie.

Runge und Paschen, welche den ZerfaU von Ä = 5769 in

ein Nonet niclU melir erhalten haben, fiel doch bereits eine Ab-

weichung der Trennungen der beiden gelben Linien von der sonst

herrschenden GesetzniaLiigkcit der isolierten Linien des Quecksilber-

spektrunis auf, die über die Beobachtungsirhier hinausgeht.

Überiegungen von besonderer Wichtigkeit knüpfen sich an diese

neue Erscheinung. Gerade dieser I'all zeigt, daU selbst in iiulierst

hohen Feldern sehr wohl weitere i rennungen einer Linie erfolgen

können. Die Ergebnisse des Rowtandgitter würden daher in zweifel-

haften Fällen, vor allem bei ungeeigneten diffusen Lichtquellen,

nodi nicht die endgültige Zerlegung liefern, eine bemerkenswerte

Tatsache, die wahrschdnlich nodi viele früheren Ergebnisse modi-

fizieren wird. Weiterhin gehört aber die Linie nach der Serien-

einteilung von Runge und Paschen zu den isolierten Linien des

Quecksilberqwktrums. Nach der gewöhnlichen Annahme mufi ein

normales Verhalten, d. h. Trennung in ein Triplet, erwartet werden.

Das obige Ergebnis steht dieser Ansicht entgegen. Es trifft also

entweder die Annahme nicht zu, oder aber iL = 5769 mtt0te einer

neuen Serie des Quecksilberspektrums zugeordnet werden.

Auch Runge und Paschen haben bereits ähnliches bei

Cu 1 aa 5700,39 und Ba A s $853,9 beobachtet, abgesehen von

anderweitigen Untersuchui^n, welche ergeben haben, daß alle

Elemente, bei denen eine Serieneinteilung noch nicht aufzustellen

gelungen ist, sehr wohl vielfeche Zerlegungen, wenn auch im ge-

ringerem Maße, aufzuweisen.

Vj& ist nun von höchstem Interesse, bei den Untersuchungen
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auf die Arbeiten von J. Stark über den Dopplereffekt der Kanal-

strahlen im Qaecksilberdampf hinzuweisen, wodurch auch sofort

besi^lich der Linie X » 5769 eine Entscheidung herbeigeführt wird*

Aufier den Wellenlänge X 5769,45 war bereits Runge und

Paschen im Quedcsilberspektrum das magnetische Verhalten der

Linien ). = 4339.47 ^ ~ 2536,72 aufgefallen, welche sich analog

X =» 5769 der sonst herrschenden Gesetzmäßigkeit nicht fügten.

Stark erkennt nun aus der maximalen Verschiebung beim

Dopplereffekt, daß der Träger der Linie X = 2536,72 ein einwertiges

positives Quecksilberion sein, d. h. nach der Ansicht von Stark die

Linie einer Dublctserie angehören muß und nach den Resultaten

einer weiteren Abhandlung^**) ist zu erwarten, daß die Linie mit

einer anderen zw einem rn^uen Düblet verkoppelt ist; „es ist möglich,

daß sie die erste Koni[>onentc eines Dublets ist, deren /.weite

Komponente noch weiter im Ultravioletten liegt". Etwas Analoges

kann auch bei den Linien A = 4339 und l = 57''n der Fall sein.

Die endgültic;en Beobachtungen von Stark ließen etwas sicheres

über X — 4339 nicht aussagen; X = 5769 ist, wohl wegen der ge-

ringeren Lichtstärke, den Untersuchungen niciit embegjriffen.

Die Heliumlinien.

Die Beobachtung der Heliumlinien im Magnetfelde ist erstrebens-

wert, da Untersuchungen bisher wenig angestellt und gerade in

Beziehung auf die neueren Ergebnisse des Zeemanphänomens die

Verhältnisse noch nicht genügend geklärt and*

IMe Heliumlinien bieten eine verhäknismäfiig intensive, aber fiir

die Untersuchui^en zui^dist nidit alltu geeignete Lichtqudte. IXe

Linien treten bereits ohne Magnetfeld im Stulengitter ziemlich breit

auf. Die Anwendung höherer Magnetleider wie die Sleigeru]^ der

Intensität der Linien verlangt kräftige, schnell aufeinanderfolgende

Entladungen, ein Umstand, welcher infolge der erzeugten hohen

Temperatur eine weitere V^erbreiterung bewirkt. Diffusität der

Linien tritt aber nicht auf. Durch Erhitzung und Zerstäubung der

Elektroden verschwindet das Gas leicht, so daß bei der von mir

benutzten Anordnung: Stellung der He-Röhren und des Entladimgs-

stromes ^enlrrecht /,um Verlauf der Kraftlinien nur Röhren mit

höherem Druck (10 mni ) brauchbar gewesen sind. Es werden

weitere Untersuchungen bei veränderten Versuchsbedingungen

angestellt, um eine schärfere Lichtquelle zu erhahen. Die Geißler-

rohren hatten die gewohnliche Pluckertbrm mit Al-Zylinderelektroden,
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Den Indukttonsstiom lieterte ein mittelgroßes Induktorium (Primär-

strom 10 V., 2— 3 A.) unter Benutzung eines Deprezuntcrbrccliers.

Im Magnetjtldc verhalten sich die sichtbaren 1 kliumlinicn nach

den bisher von mir angestellten Untersuchungen zunächst außer

der gelben und violetten Linie normal, d. h. bei der Beobachtung

senkrecht zu den Kiaftlinien zer&llen die Wellenlängen X » 6678,

;i« 5048, A B 5016, X»4922, A «147 13 (Hauptlinie) in Triplets.

Betrefls der letzten Wellenlänge schweben noch Unsicherheiten.

Der Trabant dieser Linie konnte im Magnetfeld infolge der Licht-

scfawäche und der Nähe der Hauptlinie noch nicht sicher beobachtet

werden.

Es ergaben sich die folgenden Messungen iur die magnetischen

Trennungen der Heliumlinien:

photogmpli.

61— ~-.— . 10*

Okular

Expoiitio]»«

daner

Anzahl

der Auf-

nahmen

667S
+ 2,16

0
— 2,16

- 4.72
0

+ 4,72

- 4.70
0

+ 4.70

iStde.30lfin.

- -

3

5048
+ 1.09

- 1,09

- 41*9

+ 4t»9

I Stde. 30 Mbi. I

5016
+ 1,18

0
^ 1,18

-4.68
0

+ 4r^

- 4,64
0

+ 4.64

30 Miniiten 3

49»«
+ 1,07

0
— 1,07

-4.«S
0

+ 4,25

1 Stunde

471 ^>

Hauptliuic

+ 1,03

0
- 1.05

- 4.64
!

0
4- 4.64 .1

1 Stande z

Okutarbeobachtung parallel den Kraftlinien.

l

6678

H ,0»
dl

-10*

5016

+ 2,17

- a,i7

+ 1.16

- 1,16

r - 4-7')

+ 4.74

- 4.63

+ 4.63

Von vornherein ist zu bemerken, daß wegen der Verbreiterung

der Heliumlinien und der Schwierigkeit der photographischen Auf-
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nahmen eine besondere Genauigkeit dieser Messungen nicht zu

erwarten ist Die Linien X = 6678 und X = 4922 gehören nach

Runge und Paschen^") derselben Serie an, nämlich der der zweiten

Hauptserie zugeordneten ersten Nebenserie. Die Übereinstimmung

der Zerlegungen ist nicht gerade hervorragend. Ob die Bestätigung

des Seriengesetzes zunächst angenommen werden kann, ist eigentiich

zweifelhaft.

Bei der gelben {X »5876) und violetten Linie (X 4472) liegen

die Verhältnisse nidit so einfach. Es mögen zunächst die £r>

scheinungen besprochen werden, um zum Schlufi eine Deutung zu

erfiihren.

Helium gelb. X = 5876.

Beobachtung senkrecht /.u den Kraftlinien.

Schw Inningen senkrecht zu den KraftHnien.

Die parallelen Schwingungen werden durch ein Nikolprisma

ausgelöscht.

Bezeichnung: Koniponentt: bedeutet die Komponente nach der

Seite der größeren Wellenlangen,

(—) Konii)onente die nach den kleineren Wellenlängen

gelegene.

Das Bild der gelben 1 feliumlinie im Stulengilter nebst dem
Trabanten stellt die Fig. 9 dar. In der bezeichneten Weise ist der

Trabant der Hauptlinie zuzuordnen. Im Magnetfelde werden die

beiden mitüeren Linien beobachtet

R
1700 Gauß. zerfallt in dn Düblet Der Haupttrabant zeigt eine

Verbreiterung nach beiden Seiten.

3800 Gauß. F^. 10. Der Zerfall des Haüpttrabanten ist erkennbar.

Es sind vier Linien festzustellen, zwei Dublets um die

ursprüngliche Linie symmetrisch getrennt Drei Kom-
ponenten sind gut sichtbar, nur die (+) Komponente
des äußeren Dublets Ist schwächer. Bei wachsendem

Felde wird sie zunächst von Z>, überlagert, erscheint

q>äter wieder im Innern des Dublets von

Die
(+ )

Komponente des inneren Dublets ist be-

deutend intensiver als die anderen.

6300 Gauß. Fig. II. n.j trennt sich weiter. Es tritt eine neue

Erscheinung aui. \'on der (+ ) Komponente löst ?ich

auf der (—) Seite eine Linie ab, die wälirend des ganzen
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weiteren Verlauft der Beobachtungen an derselben Stelle

bleibt Es ist gerade der Ort» den ohne Magnetfeld

die {+) Seite der Hauptlime einnimmt

7000 Gaufl. Fig. 12. Die (+) Komponente des äufiem Dublets

vom Haupttrabanten wird innerhalb des Dublets von

wieder sichtbar. Zugleich löst sich vom Düblet

nach der (+) Seite hin ein xweites Düblet los, das sich

mit steigender Intensität im Sinne weiter trennt

Eine weitere Steigerung des Magnetfeldes bringt Überlagerungen

der verschiedenen Linien und Bestätigungen des erhaltenen Zerfalls.

Die Trennung der Hauptlinie in zwei benachbarte Dublets ist

vor allem bei der Übeiiagerung der Nebenordnungen deutlich zxi

erkennen. Das Hauptdublet hat die drei&che Intenatät des Neben-

dublets. Die Komponenten des Haupttrabanten werden in den

hohen Feldern zum Teil zu lichtschwach und verschwinden. Die

Trennungen wurden bis zu 20000 Gaufi verfolgt

Sckufingunge» parallel dm Kri^tlinien, Die senkrechten

Schwingungen sind ausgelösdit

Das eigentümliche Verhalten der Hauptlinie tritt besonders stark

hervor,

2500 Gau6. Fig. 13. Von der Hauptlinie trennt sich nach der (+)
Seite eine schwache Komponente. Die dazu sym*

metrische Linie wird von verdeckt.

3800 Gaufi. Flg. 14. Der Haupttrabant liefert drei sichtbare Kom^
ponenten. Zwei trennen sich ^mmetrisch zur ursprüng-

lichen Linie und entsprechen bezii^ich der Größe der

Trennung genau dem innem Düblet der senkrechten

Schwingungen. Die dritte Komponente entspricht der

(-I-) Komponente des üußem Dublets. Die dazu ge-

hörige Komponente ist nicht erhalten (1)

Hei wachsendem Felde löst sich von (Fig. 15) eine (—

)

Komponente los, die der bei 2500 Gauß auftretenden Komponente

entspricht. Dieses Düblet hat die Trennung des Nebendublets der

senkrechten Schwingungen und fallt genau mit diesem zusammen.

Eine Drehung des iSikols um 90^ zeigte dies sehr leicht

Die Hauptlinie selbst besteht aus zwei Intensitätsmaxima, einem

stärkeren nach der (—) Seite, welches der i-iauptlinie entspriclit, und

einem etwas schwächeren nach der (-f) Seite. Das Maximum der

(+ ) Seite trennt sich in zwei Linien, wobei die (—)
Komponente

Z«iia«hr. f. wita, Fbot, & 9
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I S Lohmann.

von dem andern Intensitätsmaximum überlagert wird. Die ( +} Korn*

ponente ist gut sichtbar.

Die Trennung dieses letzten Dublets ist auch in den stärksten

Feldern sehr gering.

Die Zerlegung der Linien setzt sich also folgendermafien

zusammen.

Der Haupttrabant (Fig. t6) zerfällt vermutlich in acht Kom-
ponenten, von denen sieben sicher fai^restellt sind. Die Intensität der

fehlenden Unien teicht wahrscheinlich zur Erkennung nicht aus.

Die Trennungen setzen sich aus je zwei parallel und senkrecht

schwingenden Dublets zusammen, deren Trennungen einander ent-

sprechen.

Die Hauptlinie liefert zunächst ein sehr intensives Triplet.

Daneben treten aber die besprochenen I'rscheinungen auf, die zu

der Annahme zwinf^cn
, daß die Struktur der I lauptlinie komplex

ist. Die 7 Komponenten, welcbe neben dem Haupttriplet auftreten,

bilden wahrscheinlich du /.crlcj^nint^ eines neuen Trabanten der

Hauptlinie D^, wtlclur swXx ;in ilKselbe nach der Seite größerer

Wellenläni^en anschUclit. Den Zerfall zeigt die Fig. 17.

Die Di utiinL; ik r kompH/.ierten Verhältnisse durch die komplexe

Struktur tlcr Ilauptlinii: fand auch durch Okularbt-obachtungen eine

Stütze. Bei neuen ungebrauchten Rohren war eine direkte Trennung

der beiden dicht benachbarten VVeilenlängen wahrzunehmen. Nach-

dem dieDnien unschärfer geworden waren, trat an Stelle der dunklen

Trennungslinien ein Intensitätsmaximum auf.

Man muß zugeben, dafi die Ersdieinungen außerordentlich

schwierig zu überblicken und zu verfolgen sind. Die Unschärfe und

die Lichtschwäche der Linien, die gegenseitige Störung durch Über-

lagerung wirken verwirrend. Die oben angegebenen Zerlegungen

liegen aber vor, und so bin ich nach zahlreichen Untersuchungen

der verschiedensten Heliumröhren stets zu dieser Deutung zurücl^e-

kommen.

Die Annahme einer Selbstumkehr der Linie genügt nicht,

um das Vorhandensein des- neuen Trabanten und seine Zerlegung

im Magnetfelde zu ersetzen. Das ganze Aussehen des Zerfalls

gestaltet sich in diesem I-'alle anders. Das Auftreten neuer Kom-
ponenten <iurch Wiedererscheinen früher beobachteter zu erklären,

ist tnt'ilgc der direkten Wiedergabe der Zerlegungen und der aU-

mählichi n Steigerung der Trennungen unmöglich.

Eine Störung der Zerlegungen durch die Natriumlinien, welche
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bekanntlich in den Heliumröhren bei Anwendung hoher llAagnet-

felder auftreten, ist, obwohl im Stufengitter die Linie direkt mit

dem Haupttrabanten der gelben Heliumlinie susammen&llt, gar

nicht in Betracht zu ziehen. Die Trennungen der Natriumlinien

.sind quantitativ viel stärker, die Lichtstärke der Komponenten ist

viel gröfier. Die eigenartigen Verhältnisse der Heliumlinien treten

auch in ganz neuen Röhren auf, ehe sie sich erhitzt hatten und die

Natriumlinien geben konnten, und endlich können die Natriumlinien

bei der Beobachtung der gelben Heliumlinie wie auch umgekehrt

vollkommen ausgeschaltet werden.

Von Geistern ist das vorliegende Stufengitter so gut wie frei.

Wenn auch bei nicht ganz scharfer Einstellung und bei sehr inten-

siven Linien schwache Andeutungen auftreten, so sind diese leicht

von wirklichen Spektrallinien, vor allem bei den Untersuchungen

des Zeemanphänomens zu unterscheiden. Die komplizierten Er-

scheinungen sind also un/.w cifclhatt den Hcliutnlinieii eigen.

Diese feineren Zerlegungen können natürlicli nicht photog;raphisch

aufgenommen werden. Es gelingt nur das Triplet von und die

inncrn Dublets des Haiipttrabantcn zu erhalten.

Die Messungen ergaben folgendes:

5875,618
(iMcb Rayleich)

Hrapttnbwt

5^75.965

5 Ä
.10"H

+ ».4'

o
- 1,41

+ 0.77
o

- 0,77

+ 0.77
o

-0^77

«JA Expositioiis-

- 4,«>9

o
+ 4,09

- a.ia

o

+ 2,12

-«,13
o

dauer

Anzahl

der AufiuiliiMn

fS(de.aoMiii.[ 5

!iStde.20Min. 2 Jl

I

iStde.2oMin.i

Ii

Okularbeobachtung zeigt:

91 „ •10*

Hati|»ttnb«nt

Ü md J.

Dobleii

+ 1,50
o

- 1.50

+ 0,75
o

-0.75

o

+ 4,33

— 2,16

o

+ 2,16
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20 Lohmann,

Die Okularbeobachtung ergibt gegenüber der photographischen

Aufnahme der Hauptlinie einen stafk dilierkrenden Wert
Die photographisciu Aufnahme der Hauptlinie scheint wegen

der komplexen Struktur uud der Brette der Linien einen zu kleinen

Wert ergeben zu haben.

Die UktersuchuHg parallel den KrafUimen entsprach voll*

kommen den Ergebnissen der senkrechten Schwingungen bis

auf eine Störung. Bei den (^) Komponenten des Haupttrabaoten

traten drei Linien statt der erwarteten zw« (Fig. 18) auf. Die dritte

Linie ist mit der
(+ )

Komponente des Innern Dublets identisch.

Die Erscheinung läßt sich dadurch erklären, daß durch Reflexion

im Innern der leuchtenden Kapillare senkrecht zu den Kraftlinien

austretendes Licht in den Apparat gelangt Diese Komponente,

welche bereits oben durch ihre stärkere Intensität auffiel, ist dann

pianpolarisicrt. üie i'-rscheinunj^en bei den zirkularpolarisierten

Dublets der grünen und roten Linien bestätigen diese Ansicht,

Dort treten die Mittellinien sehr schwach auf. Noch klarer gestalten

sich die Verhaltnisse bei ilcn Neonlinien.

Z>j liefert bei diesen Beobachtungen das ^.tai ke zirkularpolarisierte

Düblet. Der Haupttrabant /,eigt vier Koniponentcn, der neue Trabant

drei, wobei im letzteren Falle bei .Ausloschuni; je einer Art der

zirkularpolarisierten Strahlen stets zwei Komponenten übrigbleiben,

d. b. die mittlere Komponente in beiden Fällen erscheint.

Okularbeobachtungen geben als Trennui^en:

Hanpttrabanl
ianem Düblet

• 10"H
— . 10

A*//

+ 1,5« -4.39
- 1.5« + 4.39

+ 0.76 — 3,18

-0*76 •I- «.18

Helium violett A = 4472.

Die Beobachtung der violetten Linie ist von Bedeutung. Die

gelbe und violette Linie gehören nach Runge und Paschen der-

selben Serie an. Es ist daher sowohl das magnetische Verhalten

wie auch das Ergebnis bezüglich der Struktur der Linie von größtem

Interesse.

Nut die photographische Aufnahme vermag Aufschluß zu geben.

Da die Linie verwaschen erscheint, ist ein bestimmtes Urteil sowohl
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betreffs der Struktur als auch in bezug auf die feineren Aufspaltungen

im Magnetfeld nicht zu fällen.

Das Auflösungsvermögen des Stufengitters nimmt /war mit

kleinerer Wellenlänge zu. Aber zugleich nimmt die Entfernung des

Haupttrabanten von der Hauptlinie in dem Verhältnis ab, daß die

DifTerenz der Schwingungszahlen für die gelben und violetten Linien

dieselbe bleibt Das würde audi (ur die neuen Trabanten an-

zunehmen sein. Die Aufiiahmen können also auch hier wie bei der

gelben Linie keinen direkten Nachweis der komplexen Struktur

geben. Dagegen tritt ein Intensitätsmaximum auf der Hauptlinte

auf, welches von der Überlagerung des Trabanten mit der Haupt-

Unie herrühren mag, so dafi auch bei der violetten Linie ein neuer

Trabant in Analogie mit der gelben Linie angenommen werden kann«

Die magnetischen Zerlegungen desselben werden in diesem

Falle gar nicht zu erhalten sdn, da man auf phot<^raphische Auf-

nahmen angewiesen ist. Die Unscharfe der Linien, der geringe

Abstand der Nebenordnungen für violette Wellenlängen im Stufen-

gitter, die längere Belichtungsdauer (30 Min.) und die Lichtschwäche

der zu erwartenden Komponenten lassen nur zu, daß das Triplet

der Hauptlinie und die Innern Dublets des Haupttrabanten erhalten

werden. Von den letzteren wurde nur das parallelschwingende aus-

gemessen.

61

If
10

61
,10»

447a

HMpttnbMit
Dnblet

n schtiriogeiM]

+ 0.86

o
- 0,86

+ 0.43
o

- 0,43

- 4.29
o

+ 4.«9

- «,14
o

+ «.14

Auch hier steht somit die Bestätigung des Seriengesetzes

noch aus.

Untersuchungen über die tieiiuinlinicn sind zuerst vonM i c h el so n""'')

mit dem Interferometer angestellt. Er findet das Verhalten der

Heliumltnien (gelb und grun) im Magnetfelde als zu brdt zur

Bestimmung des Typus. Für die grüne Linie wird die Trennung

angegeben mit der Beschränkung, daß die Messung wenig genau ist.

Die Trennung findet Michelson zu 0,37 A.E. fiir iocx)0 Gaufi, d. i.

= 14,7.10*
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Gray, Stewart, Houstoun und Mc. Quistan haben das

Verhalten der Heliumlinien (/ = 5016, 5876, 6678) und der grünen

Quecksilberlinie (/. = 5461) mit einem Stufengitter von 26 Platten

untersucht Die Trennungen der gelben, grünen und roten Linie

werden nonnal gefunden. Der Trabant von /), zerfallt in ein

Dllbiet. Die Beobachtungen werden wegen der geringen Lichtstäike

nur bis lOOOoGaufl durchgeführt Proportionalität der Trennung

mit der Fddstärke wird senkrecht wie paralld zu den Kraftlinien

gefunden. Die Ergebnisse in beiden Richtungen entsprechen wegen

der Inhomogenität des Magnetfeldes bei der Beobachtung parallel

den Krafttinien einander nicht vollkommen.

Die Resultate sind die folgenden:

Gray und Stewart
'

Verfasser

l
-L 1 1 ~l " «

"

Krattlinieu '

Krarilinien

He 5016
5876
6678

J

6,4» 6,95

6,00 6,50

1
6f49 7^1

9i36 0.26

8,66
{

8,78

9^5 ! 9*48

Hg 5461
1

7,«a 6»JI

Die Beobachtungen von Michclson wie die von Gray und

Stewart weichen sehr betrachtlich von den meinigen ab, derart,

daß die Richtigkeit der Ergebnisse jener Beobachter in Zweifel

gestellt wird.

Was die qualitativen Ergebnisse der letzteren angeht, so scheint

aus den Mitteilungen über den Trabanten der gelben Heliumlinie

hervorzugehm, dafi cfie Verfasser ohne Polarisationsappaxat gearbeitet

haben. In diesem Falle erscheint tatsächlich bei 10000 Gaufi

als ein diffuses Trtplet, der Haupttrabant als scharfes Düblet Die

fdneren Aufspaltungen ohne Polarisationsapparat zu erhalten, ist

unmöglich.

Die achtgebe Trennung des Haupttrabanten (Fig. 16) ist sehr

auflallend, da er von der gewöhnlichen Art der Zerlegung dner

Linie in drei Gruppen von Komponenten vollkommen abwdcht.

Der neue Trabant verhält sich noch abweichender; er erschdnt

als Beispiel eines Zerfalls mit scheinbar inverser Polarisation.

Becquerel und Deslandres liaben im Eisenspektrum, wie

bereits erwähnt, Linien gefunden, welche diese Typen eingeführt
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haben. Es fanden sich Quintets, von denen 3 Linien senkrecht,

2 parallel zu den Kraftlinien schwingen (Fig. 19). Im Quecksilber-

spektrum trefien Runge und Paschen^) diesen Typus im Zerfall

der Linien A,» 2967,37 und 2534,89 wieder und neuerdings

erhält Purvis') in den Spektren von Goldj Antimon, Wismut,

Blei und Zinn eine ganze Anzahl von Linien » welche Triplets mit

inverser Polarisation darstellen. An diese Typen schließt sich die

Trennung des neuen Trabanten der gelben Heliumlinie an.

Die magnetisdien Trennungen der Heliumlinien geben zu einigen

Erörterungen Anlaß. Auffallend ist, daß die Linien in der Skala

der Schwingnngszahlen ausgedrückt samtlicli ungefähr die gleiche

Trennung aufweisen, üb eine vollkommene Übereinstimmung vor-

liegt, mag zunächst noch dahingestellt bleiben, ist aber kaum wahr»

scheinlich.

Es verdient weiter hervorgehoben zu werden, daß i\'\c Linien,

obwohl sie den \'erschiedenstcn Serien nach der Lintoilun^ von Kun<j^e

und Pasch en angehören, abr^e^ehcn \on den I rabanten dt^r i^flbcn

und violetten Linie, normale Trjplets ergeben. Die Frage aber, die

sich ergibt, o!) durch diesr Ergebnisse hinreichender Grund vorliegt,

die Serieneuitcihing nach Runge und Paschen in Zweifel /.u ziehen,

mag offen bleiben. Die Üntirrsuchiingen dc^ l)oi)])'ereffVkt.s der Kanal-

strahlen in Helium, der jetzt doch von Stark und Rau, wie aucli

von Dorn festgestellt ist, werden vielleicht weitere Autklärung

bringen.

Das eigenartige Verhalten der Trabanten der gelben und

violetten Wellenlänge ist sonderbar» ebenso wie die komplexe

Struktur der Linien, die ihresgleichen in den Spektren der Edel-

gase bisher nicht findet

Vermutungen über eine komplexe Struktur der gelben Helium-

linie sind in neuester Zeit von Nutting*^) und Rayleigh'f) angestellt

Beiden Beobachtern gelang es nicht, die Auflösung mit einem

Interferometer nach Fabry und Perot bzw. einem etwas modifi»ertem

Apparat zu erhalten.

Ds^egen hat Nutttng'^) mit einem Stufengitter unter günstigen

Bedingungen auch eine schwache Trennung in zwei Komponenten

gesehen.

In folgender Tabelle sind die von Lord Rayleigh mit dem
Interferometer bestimmten Wellenlangen der intensiveren Helium-

ünien im sichtbaren Teil des Spektrums den Messungen von

Runge und Paschen gegenübergestellt, die mit einem Rowiand-
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24 Lohmann. Beiträge zur Kenntnis des Zeemanphänomens,

gitter bestimmt und auf Rowlands Standard wave-lengths zurück«

bezogen sind.

Die erste Kolonne gibt die Raylcighschen Wellenlängen ^
die schwächeren Linien und die Trabanten können wegen des Licht-

verlusts im Apparat nicht beobachtet werden —, die zweite den

Haupttrabanten der gelben Heliumtinie, welcher von Herrn Dr.

Janicki^ mit dem Stufengitter relativ zur Hauptlinie bestimmt ist»

und den Trabanten der violetten Linie, dessen Abstand von der

Hauptlinie in der gleichen Weise von mir auf photographischen

Platten ausgemessöi wurde. Zugrunde gd^ sind die Rayleigh-

schen Messungen der Wellenlängen iur die Hauptlinien. Die vierte

Kolonne liefert die von Runge und Paschen direkt gemessenen

Werte der Wellenlängen und die sechste die auf Grund des Gesetzes

der konstanten Schwingungsdifferenzen wahrscheinlichen Werte der

Wellenlängen der Doppellinien.

InteiftroinctBr
Stufengttter

Diff.

in

AX.

6678,147

5015,682

5875.965
5875.6>5

0,347

4471,480

4471,684
447»,4bo

o.ao4

Runge und

PaschcD.

Rcnrlandgittar

I

Diff.

in

A.E.

Runge und

Plwdicu.

.Wahrscheiolicbe

Werte

DifT.

in

A.E.

6678.37

5876,209

5875.870
5015.732

47»3i475
47i3.«5*

4471,858

4471,646
o,<ia

5876,214
5875,866

4713.476

447'.853

4471.650

0^348

Man erkennt, daß die Bestimmungen der Trabanten mit dem
Stufengitter den wahrscheinlichen Werten von Runge und Paschen,

welche aus dem Mittel der gesamten gemessenen Helinmdoppeltinien

(inlcL des ultravioletten Bereichs) gebildet sind» aufierordentticb nahe

kommen. Jedoch muß erwähnt werden, daß dieses bei der blauen

Linie (jt«'47i3) nicht der Fall ist Der von mir bestimmte Wert

des Abstands der Doppel linien 0,240 A.E. stimmt mit dem von

Runge und Paschen gefundenen 0,224 A.E. nicht gut überein. Viel-

leicht trifft für diese Linie das Gesetz der konstanten Schwingungs*

dififerenzen nicht zu,

(Fortsetzung folgt im nSdivteo Heft.)
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Das photographische Reziprozitätsqesetz bei sensibilisierten

Bromsilbergelatinen.

Von A. Werner.

Bei der Messung von Intensitäten auf photographisdiem Wege
wird aus der Schwärtung der Bromsilbergdatine auf die Intensität

geschlossen. Erschwert werden derartige Messungen allerdings

dadurch, daß für die BrAg-Gelatine das Bunsensche Reziprozitäts-

gesets^ wonach der gleichen Lichtnienge /. / derselbe photographische

Effekt entspricht, keine strenge Gültigkeit besitzt.

Nach den Untersuchungen von Schwarzschild-), die auch

von Ed er bestätigt wurden, hat die BrAg-Gelatine die Eigenschaft,

Von der einstrahlenden Energie um so weniger für den photographischen

Zweck zu vcnvendcn, je langsamer die Energie zuströmt; es

resultieren dann gleiche Schwär/.ungen im Entwickler, wenn die

Produkte /./''gleich sind, wo iV eine innerhalb weiter Grenzen der

Intensität und Belichtungsdauer charakteristische Konstante und

kleiner als i ist

Ist aber iT- bekannt ^ so läßt sich auch bei bekannter Zeit /

die in der Zeiteinheit emittierte Eichtmcnge und daraus /

finden, wenn die Schwärzung.skurvc der BrAg-Gclatinc für die ein-

zelnen Beobachtungsfälle bekannt ist, d, h. diejenige Kurve, welche

die Abhängigkeit der photographischen Schwärzung von der einge-

strahlten Lichtmenge gibt

Für gewöhnUdie Bromsilbergelatinen haben experimentelle

Bestimmungen der Größe &, insbesondere von Schwaraschild,

Werte ergeben, die im allgemeinen sich nicht sehr beträchtlich von t

unterscheiden und die Abweichungen vom genauen Reziprozitäts-

gesetz in diesen Fällen nicht merklich groß erscheinen lassen.

Da die häufige Benutzung sensibilisierter Platten zu photo-

graphischen Intensitätsmessungen die Kenntnis von & auch für diese

Platten wünschenswert macht, habe ich in Verfolg einer Unter-

suchung*), welche die Anwendung sensibilisierter, insbesondere grun-

empfindlicher Platten erforderte, in dieser Richtung neue und

ausführlichere t^- Bestimmungen ausgeführt, deren Resultat in

folgendem kurz mitgeteilt sei, und die neben der, diese speziellen

Plattensorten betreffenden neuen Kenntnis auch einige neue Angaben

über den Einfluß der Temperatur und Art der Entwicklung auf
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die Gröfie der Konstanten gewinnen ließen, und dadurch neue

Anhaltspunkte lieferten für eine etwaige theoretische Auswertung

des i9-'Gesetzes.

Die Ermittelung des Exponenten geschah in folgender Weise:

Als Lichtquelle wurde eine, wie kontrollierende Messungen ergaben,

während der angewandten Exposittonsceiten mit konstanter Helligkeit

brennende Osmiumlampe benutzt, von deren Strahlung durch Ein*

schalten eines Gelbfilters nur das bestimmt gewählte spektrale Gebiet

im Gclhgriinen phot<^raphisch verwertet wurde. Besondere mit

Herrn Dr. Becker gemeinschaftlich angestellte Untersuchungen «eigen

den spezifischen Einfluß der verschiedenen Farben des erregenden

Lichtes auf den W^ert der Konstanten*). In einem bestimmten

Abstände von der Lichtquelle (/, = i) wurde ein Teil der Platte /j

sec. lang exponiert, und in einem anderen, von crsterem möj^Hchst

abweichenden Abstände {/,) ein Streifen derselben Platte verschi^- Im
lange belichtet, so daß man im Entwickler eine Skala progressiver

photographischer Schwärzungen erhielt. Ks war dann diejeniLje lan.,'ere

E.Kpositionszeit, eventuell durch Interpolation, /.u ermitteln, fiir welche

die schwächere Intensität dieselbe photographische Schwärzung

licferlc als die /.uvor benutzte große Intensität in gewählter Zeit

Dann gilt nach Schwarzschild

Zur l*>mittelung der erhaltenen Schwärzungen diente ein

Kolorimeter, bei welchem die Durchlässigkeit der geschwärzten

Felder mit Hilfe des Lummer-Brodhun-Wärfels photometrisch

verglichen wurde mit der Durchlässigkeit einer auf variable Länge

einstellbaren AbsorptionsflUssigkeit. Die Platte oder der Film konnte

vor dem Lummerschen Würfel eingeschoben werden. I^eÄnderung

der Flüssigkeitshöhe geschah durch Heben und Senken eines am
Boden durch eine Glasplatte geschlossenen Rohres, welches in die,

in einem weiteren Zylinder befindliche Vergleichslösung tauchte,

deren Höhe an einer Skala mit Nonius abgelesen werden konnte.

Als Vergleichslösung wurde eine wässerige Lösung von Kupfervitnol

verwandt, die des öfteren durch ein Rauchglas und durch Dichtig-

keitsbestimnning kontrolliert wurde. Beleuchtet wurde die refiek>

tierende Porselianplatte durch das Licht eines Auerbrenners. Bevor

*) Siehe dicK Zeitschrift 9* 1^2. 1907.
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die die Flüssigkeit und die geschwärzte Hromsilbergelatinc durch-

setzenden Strahlen durch das Fernrohr ins Auge gelangten, wurden

sie durch ein geeignetes Filter orthochromatisch gemacht

Nun hängt aber die Schwärzung der BrAg-Gelatine^ aufier von

der Intensität und Wellenlänge des einwirkenden Lichtes, der

Beliditungsdauer, derLichtempfindltchkeit und der Dicke der sensiblen

Schicht auch von der Art (ehem. Zusammensetzung, Zeitdauer,

Temperatur) der Entwtckelung ab. Es wurde deshalb dafilr Sorge

getragen, daß die Art der Entwickelung*} und Fixierung wie auch

das Wässern und Trocknen der Platten zunächst stets in derselben

Weise geschah. Zu vei^^leichende Messungen, die zur möglichsten

Vermeidung von Inhomc^renitaten immer auf Teilen einer und der-

selben Platte oder desselben Films vorgenommen wurden, wurden

selbstverständlich auch gleichzeitig entwickelt und fixiert. Als

Entwickler diente Rodinal, eine alkalische Lösung von Paraamido-

phenol mit Zusatz von Natriumsulfit in der Konzentration i : 10,

zum Fixieren ein saures Fixierbad (200 Na^SjO,, 50 g NaTlSO,

auf 800 g HjO). Die Entwickiun^eit betrug, wenn nicht anders

angegeben, i min.

Das Resultat der li^-Bestimmungen an sensibilisierten Platten und

Films war diesem:

Vo£Tel-Obcrnctter-Si!btrcosmplatten (l'erutz) »V- = 0,83,

Lumicrc (orthochromatische Platte, Serie .-/) = 0,85,

Wratten und VVainwright (rinachronie I^athed) = 0,78,

Perorto-Platte (grün Siegel) Perutz 1^ = 0,83,

Pcrorto-Fihu (grim Siegel) Perutz & = 0,79.

Die Abweichungen vom Reziprozitätsgesetz sind also hier

wesentlich größer als die von Schwarzschild fiir gewöhnliche

BrAg-Gelatinc angegebenen Werte,") Der kleine Wert der Konstanten

bei sensibilisierten Platten würde sich, um ein Beispiel anzuführen,

besonders störend bemerkbar machen bei der Sternphotographie,

und es würde die Benutzung sensibilisierter Platten an Stelle der

gewöhnlichen Bromsilbergelatine trotz etwa gesteigerter Empfind-

lichkeit der ersteren för das betreffende Licht der Sterne wegen der

durch das geringe & notwendig werdenden außerordentlich größeren

Expositionsdauer kaum von Vorteil sein.

Es zeigte sich auch ferner, was besonders an den Perorto-

Films von Perutz konstatiert wurde, daß die Schwarzschildsche

Konstante für dieselbe Filmsorte, die immer in genau gleicher Weise

hergestellt wurde,^) beträchtlich abhing vom Alter des Films und
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der Beschaffenheit der Emulsion, l ilms derselben Packung zeigten

allerdings, wenn sie bald verbraucht wurden, mit genügender

Genauigkeit übereinstimmende Werte für &, Von besonderer

Wichtigkeit ftir alle derartigen Intensitätsmessungen ist allerdings

die Homogenität der sensiblen Schicht, wodurch sich der Perorto-

Film von Perutz vor vielen anderen vorteilhaft auszeichnete.

Besondere Versuche wurden an diesen Films angestellt« um
den Einfluß der Konzentration und Temperatur des Entwicklers

und der Entwicklungsdauer auf die Konstante festzulegen.

Es ergab sich, daß die Konzentration des Entwicklers (Rodinal),

variiert von 1 1 lo bis i : 30, keinen merklichen Einfluß ausübt

Dagegen erwies sich die Temperatur des Entwicklers von

größerer Bedeutung für den Wert des Exponenten. Mit wachsender

Temperatur werden die Abweichungen vom Rcziprozität^esetz größer,

die Konstanten also kleiner. Die Untersuchung erstreckte sich von

ca. 5* bis 30®.

Temperatur &
5° 0,81

19** o,9o

25 • 0,78

30" 0,75

Von deutlichem Kinfluß riuf die Große von i9- zeigte sich auch

die Dauer der iMitwicklung. Bei Anwendung von Rodinal in der

Verdünnung i : 10 ergaben sich zu den verschiedenen Entwicklungs-

zeiten folgende Werte für die Konstante:

Entwicklungszeit &
25 Sek. 0,82

1 Min. 0,80

2 Min. 0,77

3 Min. 0,76.

Je länger also entwickelt wird, desto größer ist die Abweichung

vom Reziprozitätsgesetz.
")

AnmerkiingeD.

I) Aittzog «iiNS Teiles der Kieler Disteitation: „Quaalitative Me&sungcn der

An- und AbkliDguig getrennter Pbo^oiescepKbMideii**; der PhilosopluKheD Ftkulttt

«oigdegt am «3. Juli 1907.
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2) Schwarzscbild, Fholoeraphisdie Korrci>puiiU«o« 1899* S. 109. Siebe auch:

PablikationeD der Knffner 'sehen Sternwarte, Wies, Bd. T*

3) Kiekr I>merUitI<Hi: nQuantiUtive MeMaiigca der An- und AbkUngung ge-

tmnter Phcisphoresr<»nzbanden".

4) Eder u. Valcnta, Beiträge zur Photochemic uaJ Spektralanalyse, II. 49.

5) Siehe weiter unteii.

6) Scbwarzscbild: PublikKtioiieti derKuffner'wheoStemirarte, Wien. IMO.
I4ltni^re- Platte = 0,96

Schleußner- Platte » = 0,89

Smith > Platte ^ » 0,97

Wntlcn*PJetie ^ « 0,83

Sd)»tteni-Pl«ue # - 0,86

7) Nach MitteiluDgen von Perutz, Mttndien.

8) Dies Resultat steht in ObereinstitnmunK mit einer Herrn fieheiinrat I.cnard

zugegangenen persönlichen Mitteilung des Astronomea Wolf, Heidelberg, nach dem

bei hnner Entwickittngsieit die Intensttltskontrute besser zum Anidruck komme».

Kiel, Physikalisches Institut, 14. August 1907.

(Eingebungen «m 15. August 1907.3

Über die Herstellbarkeit photochemischer Systeme, die bis auf

unneßbar kleine Größen zweiter Ordnung homogen sind.

Von Max Trauts.

Für ein einphasiges System mögen die Gesetze von Lambert-
Beer in der Form gelten:

J = J,e-^'*, (I)

Für verschiedene Wellenlängen l nehmen die Konstanten k

verschiedene Werte an. Wir betrachten daher im folgenden nur

Systeme, die mit homogenem 'Licht beleuchtet sind» für die also

die Differenz

{K \- dl) — l sehr klein ist. (2)

Femer sollen zunächst nur Systeme von einer und derselben

konstanten Konzentration c eines bestimmten Stoffes betrachtet

werden. Dann wird aus (i)

J.^J^e-^'^. (3)
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Trautz,

Daraus ergibt sich, daß mit abnehmender Schichtdicke die

prozentuale Inten^tätsabnahme von gleichfalls abnimmt. Für

endliche Schichtdicken bleibt aber die Abnahme von ebenfalls

endlich.

Lassen wir nunmehr anstatt der Schichtdicke die Konsentration

abnehmen« so finden wir ein ganz analoges Resultat: Mit abnehmender

Konzentration nimmt die prozentuale Intensitätsabnahme gleichfalls

ab, bleibt aber Air endliche Konzentrationen gleichfalls endlich, wie

sich schon aus der symmetrischen Anordnung von e und ^ in der

Formel (i) ergibt

Da nach dem Grotthus (früher sog. Draper)schen Gesetz ohne

Absorption keine photochemische Wir'i in;7 stattfindet, so nimmt

diese mit abnehmendem c oder d in derselben Größenordnung ab.

Bei gleichzeitiger Abnahme beider sinkt auch die Menge photo-

chemisch verrinderten Stoffes beliebig.

Obwohl man also durch gleichzeitiges Schuifidcnlassen von c

und d die Intensitat^abnahme bis zu zweiter Ordnung sinken lassen

kann, so sinkt doch gleichzeitig die photochemische Wirkung im

System auch bis zu zweiter Ordnung. Vor allem aber, und darauf

kommt es hier an, ist auch dann noch die Homogenitat des Uchtes

bezogen auf Intensität nur von gleicher Ordnung, wie die durch

das Licht hervorgebrachte \\ ii iaing, d. h. es werden bei beiden die

Glieder vernachlässigt, die von erster Ordnung unmcubur, bzw. aus-

reichend klein sind.

BiAer sind noch nie Systeme untersucht worden, die voll-

kommener homogen gewesen wären. Also bestand in allen bis

jetzt untersuchten photodiemischen Systemen ein Diffusionsgeialle

und alle sogenannten photochemischen Gleichgewichte waren nur

stationäre Zustände.

Alle bisherigen photocbemischen Untersuchungen sind durch

diese Inhom<^enität so getrübt

Kinetische Untersuchungen im homogenen System konnten

demgemäfl auch höchstens, nämlich bei geringer Änderung von k
durch die Reaktion, bis auf abweichende Glieder erster Ordnung
untersucht werden.

Im folgenden werden zwei Methoden beschrieben, wie mir

scheint, die prinzipiell einzigen, die die abweichenden Glieder erster

Ordnung unmeßbar klein machen und nur die zweiter Ordnung

übrig lassen, dabei auf Gleichgewichte und Geschwindigkeiten an-

wendt>ar sind.
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Fonnel (3) in eine Reihe entwickelt gibt:

^ - ^ + - ...) (4)

Wählt man k' und d klein, so ist J eine lineare Funktion von

und d, also

/= (S)

Im Allgemeinen wird man es nur in der Hand haben , d 2u

variieren. Durcli geeignete Wahl des Systems — z. B. möglichst

farblos fiir siditbares Licht — kann man If klein madien.

Dies benutzend« kann man mit zwei Methoden arbeiten« die ich

unterscheiden will als die der Doppelbeleuchtungi) und die des

konveigenten Lichtes.

I. Doppelbeleuchtung. Man kann durch gleiches Beleuchten

des Systems von beiden Seiten Homogenität erreichen. Man gelangt

so zum Verschwinden der Glieder erster Ordnung« wie leicht zu

seilen. Die Homogenitat wird selbsttätig erzeugt und bleibt auch

bestehen, wenn k' oder d sich soweit ändern, als (5] noch gilt. Soll

aber dabei / im System konstant bleiben, so mufi dement-

sprechend variiert werden.

Durch Spiegelung an der einen Wand der Schicht Homogenitat

erreichen zu wollen, ist zwar prinzipiell zulassig, solaiv^c '^5) auch tur

die Schichtdicke 2 d noch p^ilt. jedoch wird man in praxi wegen

auswählender Absorption in der Schicht und event. auswählender

Reflexion an der (jrenz!]aclie diese Anordnuni^f vermeiden. Man

erhielte sonst sicher eine Abnahme der Gleichartigkeit der ver-

schietlenen im (iclMet '/. -\- d).) ^ ). liegenden Wellenlängen.

Zur Untersuchung photochcnilscher Gleichgewichte im isotropen

Medium würde diese Anordnung der Doppelbeleuchtung geniigen.

Durch Spiegelung einer seitwärts aufgestellten Lichtquelle wäre

Gleichheit der Beleuchtung von beiden Seiten ausreichend zu

erzielen.

Im anisotropen Medium könnte das Gleichgewicht von der

Richtung der Einstrahlung abhängen.

Die Untersuchung photocbemischer Reakttonsgeschwindigkeiten

d^gen erfordert wegen der Änderung von U folgende Kompli-

kation.

Die Änderung von / mit 1^ besteht in einer und d pro-

portionalen Intensitätsabnahme wie Differentiation von (5) zeigt
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Man müfite daher entweder J oder d verändern. Im Hinblick

auf diese Mv gUchkeit wurde schon auf £e Verwendung stetig ihre

Intensität ändernder Lichtqudlen hingewiesen^

Es mufi hierzu bei abnehmendem k ebenfiilb abnehmen,

oder, wie (5) zeigte statt seiner d in entsprechendem Mafl sundimen.

Bei Zunahme von ^ wäre das umgekehrte der FalL Die Änderung

von M wird entqirechend dem l<^rithmischen Verlauf chemtsdier

Vorgange ebenfalb logarithmiscfa erfolgen. Es wäre daher ein

selbsttätiges logarithmisches Andern der Schichtdicke oder der

Lichtstärke erforderlich. Man wird das letztere vorziehen. Oder

bei Kenntnis des Intensitätsgesetzes die Schwierigkeit rechnerisch

umgehen.

Man kommt bei gleichbleibendem k und bei Anwendung

verschiedener Intensitäten mit einer und derselben Schichtdicke

aus, denn die relative Lichtschwächung ist ja nach (5) von unab-

hängig.

Die Doppclbelcuchtung ist auf das Giiltigkeitsgebiet der linearen

Gleichung (5) beschränkt Nicht so die andere Methode.

2. Die Metbode des konvefgenten Lichtes.

Zunädist sei aber audi hier der Ein&chheit halber Gleichung (5)

ab gültig vorausgesetzt

Absorption von Licht entspricht einem Schwinden des Strahlung^*

inhaltes derLichtröhren, beiGültigkeit von (5] einem linearenSchwinden.

Lassen wir also die Lichtröhren selbst ^^Unear schwinden'', d. h. die

Ltditstrahlen in geeignetem Maß konvergieren, so ist die Intensität

des eingedrungenen Lichtes durch das ganze System konstant bis

auf abweichende Glieder zweiter Ordnung. Hier wird die Homo-
genität nur jeweils für ein zusammengehöriges Wertepaar von r

(Radius der gekrümmten F'läche, auf der die konvergenten Licht-

strahlen senkrecht stehen oder an der sie gebrochen werden) und k
erreicht; sie wird durch jede Änderung von k' bei konstantem r

zerstört. Und hier muli dann noch außerdem, wie bei der üoppel-

beleuchtung auch, variiert werden, damit J konstant bleibt

a) Verwendung von Kugelflächen crecheint wenig geeignet

Man erhält bei radialer f^leichförmigjer Einstrahlung die Bedingung

für die Kompensation der Absorption durch Konvergenz bei kon-

zentrischen Kugeißächen.
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b) Verwendung von Zylinderflächen ist vorzuziehen.

i::rLM'~jj^i,' ^ r.-\- (8)

Der Radius ist unabhängig von der Intensität und von

hängt aber von k' ab und man kann seine Änderung nicht ersetzen

durch eine von J^.

c) Verwendung nodi anders gekrümmter Flächen läfit auch eine

Berücksichtigung noch höherer Glieder der Formel (4) zu> jedoch

dürften diese Flächen» als zu schwierig herstellbar, praktisch nicht

in Betracht kommen.

Bei der Verwendung konvergenten Lidites sind kinetisdie

Messungen angeschlossen — wenigstens bei Anwendung von Glas-

gefäfien> da eine stetig sich ändernde Krümmung hier nicht mOglidi

ist) und sie wäre erforderlich, entsprechend der Änderung von

Die Intensität /„ wird man zwecks Erlangung recht großer

lichtwirkung groß wählen, doch hat dies, wie Formel (4^ und ($)

zeigen, keinen Einfluß auf die Anwendbarkeit der besprodienen

Methoden.

Als Lichtquellen dienen dann vorteilhaft die sehr konstanten

Nernststifte oder Ouecksilberkinipen. Temperaturkonstanz ist durch

doppelseitige Kühlung, insbesondere bei Gasen leicht zu erreichen.

Anmerlningen*

1) Doppelbeleuchtung bat blalor in seiner Aibeit über Chloiierung von Benzol

erweadet, jedodi nidit in der Atnicbt, die HorooceniUtt zu eneichen. Auch galt (5)

fllr idDe LfiBusgeii nicht mehr ausreichend*

2) Tr»utx» Z. phya. Ch. 68. S. 6. Foilnote. 1905.

Freiburg i. B.> Physik. Chem. Institut % IX. 07.

(Eingegangen am \\, September 1907.)

Antwort an Herrn K. Schaum.

Von VV. Scheffcr.

In dieser Zeitschrift, Bd. V, S. 437, hat Herr Karl Schaum
mir vorgeworfen, daß ich in meinen Veröffentlichungen keine Literatur-

angaben gemacht; besonders die Herren Beilach und Schaum nicht

Muchr. f. Witt. Phoi. 6. 3
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erwähnt habe. Ich habe absichtiich in den betreffenden VerSffient-

lichungen gar keine Literaturangaben gemacht, da ich bei der Mei^
und Zerstreutheit der verschiedenen Abhandlungen nur unter Auf-

wendung längerer Zeit das Nötige einigermaflen vollständig hätte

zusammenbringen können. ^Die besagten Abhandlungen von mir

sind als vorläufige Mitteilungen zu betrachten. Herr Schaum stellt

die Anzahl der Aufnahmen von Bellach und Schaum der A»-^

zahl meiner Aufnahmen gegenüber. Ich möchte hierzu bemerken^

daß ich nur einen ganz Ideinen Teil meiner Aufnahmen veröffent-

licht habe und nur diejenigen, deren Veröffentlichung mir unbedingt

nötig erschien. Ich habe die Anzahl der Illustrationen auf das

äußerste beschränkt. Weiter bemerkt Herr Schaum, daß ich nur

qualitative Beschreibungen gegeben habe, wäiurend Schaum und

Bellach eingehende quantitative Untersuchungen gebracht haben.

Ich habe hierzu 7.\x bemerken, daß ich meine Messuncjen über

die verschiedenen Korniormen erst dann veröffentlichen werde, wenn

ich die Kurven brin^^e, die die Gesetzmäßigkeit der Gestaits-

veranderun<^en quantitativ ausdrucken.

Die Zahlunf^en werden ebenso wie die tabellarischen Angaben

überflüssig, wenn man charakteristische liilder nebeneinander stellt.

Was die Dickenmessungen angeht, so lehrt ein Blick auf die Quer-

schnittsbilder mehr als alle Tabellen.

Übrigens ist gegen die Üickenmessungen ßellaclis manches

einzuwenden.

Herr Schaum hat seine Nebeneinanderstellung nicht ganz

durchgeführt; er hat versäumt, die Ergebnisse der Untersuchungen

von Schaum und Bellach sowie diejenigen meiner Untersuchungen

nebendnander zu stellen.

Ich möchte ganz kurz zusammenstellen, was ich an neuen Tat-

Sachen veröffentlicht habe oder mit einer im betreffenden Fall noch

nicht angewandten MeÜiode untersucht habe:

1. Querschnitte durch mit Ammoniumpeisulfat und Blutlaugen-

salz abgeschwächte Schiditen zeigen, daß die V^Hrkungsweise des

Abschwächers abhängig ist von dem Verhältnis der Diflusions-

geschwindigkeit zu der Geschwindigkeit, mit der er das entwickelte

Korn auflöst.

2. Die ersten Anfänge der Entwicklung wurden mikrophoto-

graphisch nachgewiesen.

3. Ks wurde nachgewiesen, daß die Bildung des entwickelten

Kornes außerhalb des Ausgangskornes vor sich geht, und daß das
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AntJvort an Herrn K. Schaum.

Ausgaiigskorn im Innern des schwarzen entwickelten Koros erhatten

bleiben kann.

4. Es wurde nachgewiesen, dafi die nicht su Ausgangskömem
gewordenen Bromsilberkörner bei der Entwicklung au^elöst werden

und in veränderter Form das schwarze entwickelte Korn bilden.

Geringe Mengen unbelichteten Bromsilbers im Entwickler verlang-

samen die Auflösung der Nährkömer.

5. Die schwarzen entwkdcelten Kömer sind einander chemisch

und physikalisch sowie morphologisch sehr ähnlich, wenn sie auch

das Ergebnis der Entwicklung ganz verschiedener lichtempfindlicher

Silbersalze sind.

6. Man hat mindestens drei Kornformen in der belichteten

Schicht zu unterscheiden. Ich habe dieselben ,|Au^angskörner^t

^.Nährkörner*' und ,^chwarze entwickeUe" Kömer genannt.

7. Die Abhängigkeit dieser drei Komformen von der Belichtung

wurde festgestellt.

8. Die .'\bhangigkcit dieser drei Kornformen von den Be-

dingungen der Kntwicklung wurde festgestellt.

9. Die verschiedenen Stadien der Entwicklung wurden an

Querschnitten untersucht.

10. Die versciuedcnen Stadien der Belichtung wurden an

QuerschnUten untersucht.

11. Der Einfluß der Belichtung von Schicht- oder Glasseite

wurde an Querschnitten untersucht.

12. Es wurde durch Querschnitte nachgewieseni wie die Auf-

hebung der Solarisationserscheinungen durch Abschwächung mit

Bludaugensalz zustande kommt.

13. Es wurde mikroskopisdi nachgewiesen, daß die Gröfie der

schwarzen entwickelten Kömer unter sonst gleichen Bedingungen

auch vom Komreichtum der Emut^onsschicfat abhängig ist

14. Ich habe zuerst an ein und demselben Kome die Vor-

gänge der Abschwächung und Verstärkung untersucht, indem ich

dieselbe Stelle vor und nach der Abschwächung mikrophotographisch

aufnahm. Nur dadurch, daß man cUeselbe Battenstelle vor und

nach der Behandlung photographiert, kann man nachweisen, wie die

Verstärkung und die Abschwächung vor sich geht.

Es lag mir fern, die mir wohlbekannten Untersuchungen der

lierren Schaum und Bellach zu übergehen. Sobald ich meine

Untersuchungen eingehend und in zusammenhangender Form ver-

öffentliche, werde ich auch deri lerren Schaum und Be 1 1 ac h gedenken.

3*
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3« Schaum,

In den obigen 14 Punkten habe ich nur die wesentlichsten Er-

gebnisse erwähnt, anderes, worüber ich später ausfUhrlich berichten

' werde, aber unerwähnt gelassen. Es scheint mir, dafi die Wissen-

schaft durch irgendwelche Kontroversen noch nie gefördert worden

ist. Nur die möglichst kurze und klare Angabe der gefundenen

Tatsachen und Gesetze ist wertvoll

(Eingegangen am 27. Dezember 1907.)

Antwort an Herrn W. Scheifer.

Von Karl Schaum.

Herr W. Scheffer ist der Ansteht, da0 man bei „vorläufigen'*

Abhandlui^^ auf das Zitieren der älteren Literatur völlig verzichten

dürfe, falls diese sehr umfangreich ist; ein solches Ver&hren ist aber

zum mindesten dann unzulässig, wenn — wie im vorliegenden Fall —
weder der vorläufige Charakter der Mitteilungen hervorgehoben, noch

das Unterktssen jeglicher Literaturangabe motiviert wird. Herr

Scheffer hätte auch ohne „Aufwendung längerer Zeit das Nötige

eintgermafien vollständig zusammenbringen können"» wenn er auf

die soigfiltige Literaturbearbeitung Bellachs hingewiesen hätte; die

wenigen inzwischen erschienenen Abhandlungen waren leicht zu

nennen. Vor allem aber läßt es sich mit Herrn Scheffers eigenem

Standpunkt nicht vereinigen, daß er bei der Wiedergabe seiner Unter-

suchungen (die in Form „vorläufiger*' Mitteilungen in vier Zeitschriften

erschienen sind) im „Brit. Journ. of Phot" 1907. 540, und in der

„Chemiker-Ztg." 1907. 1203. "^owie bei 5;einem Vortrag auf der

Dresdener Naturforscherversammlung^, dem man doch nicht put einen

„vorläufigen''' Charakter zuerkennen kann, andere Autoren nennt (^teils

sogar bei reciit nebensächlichen Dingen)« uns aber auch hier gar

nicht erwiihnt.

Daß auch wir nur die wichtigsten unserer zahlreichen Aufnahmen

veröffentlicht haben, was Herr Scheffer zu bezweifeln scheint, ist

doch selbstverständlich. Ob unsere quantitativen Feststellungen

(Kornzälilungen, -messungen usw.), wie Herr Scheffer behauptet.
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Anlwori an Herrn W, Schwer, 37

überllüssig werden, wenn man cluirakteristische Bilder nebeneinander-

stellt» überlasse ich der Beurteilung der Fachgenossen. Was Herr

Scheffer später fiir Messungen und Kurven bringt , ist iiir mich

vorläufig belanglos.

Über die Ergebnisse des Herrn Scheffer und über die unsrigen

hatte ich xusammenfassend gesagt: »^ie wohlgelungenen Scheffer-

sehen Anihahnien bestätigen im allgemeinen die Versuchsergebntsse

von uns und den anderen genannten Forschenip bringen auch einige

neue Gesichtspunkte.'* Herr Scheffer findet, da0 ich damit seinen

Ergebnissen nicht genügend gerecht geworden bin und bedauert

die Unterlassung einer Nebeneinanderstellung. Ich will das deshalb

nachholen. (Die Nummern beliehen sich auf Herrn Scheffers vor-

stehende Übersicht).

Zu 2 und 6.

Scheffer.

(Phot Rnndidwo 1907. 65. 142.)

„Es sdgte ticb, daA sv da gewisser

Teil der Körner zu Ausgug^kCrneru für

die Kntwicklung wurde. . . . Ein Teil iler

KOruer zeigt keine Spur von Kntwickluugs-

keimeo. Die Untemidiung . . . ergab,

daß trahndidiüidi die Zahl der AiugaaKS*

körner und die Zahl der niclu an der Ent«

wirklung hetHIißten gleich ^V'A\ ibt, reich-

liche Beiichtani; vorausgesetzt. Es 1^.1

mir nicbt gelungen, dnidi noch so lange

Beliebtnog alle KBmer zu AntgangnkCniern

SU madMB.^

Schaum und Bellach.

(Phys, Z. 4. 4. 177. 1902.

Bellaeli, Dbs. 1903.)

„Die Zahl der (bei 86o&cher Vcr<

größcrung sichtbaren) BrorosilberkCroer in

der obersten kornreichen Schicht eines

Schleußner-N^^ativs beträ<»t 27.10* pro

i qmro.« Bei der mikrophotographiseben

Untenucbnoc vevscMeden belicbteter

und entwickelter unfixierter Megativstäcke

/eifjtc sich, „daß keineswegs di«* K^<riicr

gleichzeitig im gleichen Betrag reduziert

werden; nlt EnlKme zdgen rieb aolebc»

weiche keinen Beginn einer Reduktion

erkennen lassen, und solche, welche sehr

r.T^ch in metallisches Silber übci^efiihrt

werden." In einem fixierten Negativ von

großer UndurcbBichtigkcit (Belichtung

f M.K.S., Entwiddung iio Sek. mit

Eiseno\alat) „beträgt die analoge Silber-

kornrahl ca. 8,10*, also etwa ' ' des chi-n

angegebenen Werte»'', „Zahlreiche Par-

tikel eotdehea sich also der Entwicklung,

was auf die vencbledene Empfindlicbkeit

(verschiedenen Reifunpszustajjd) der Brom-

Mlbcrkörncr zunckzuRihren ist," (1-^ i"-'

zu beachten, dali nacli unseren Beobach-

tungen beim Reifen «n Teil der Brom-

sHberkO'mer wahtadieinlicb kriKtallinisch

wird. (S. 3. Bellack, DiM., S. a8.]]
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38 Schaum.

Zu 7 und to.

Quenchnitte durch die Schicht zdgeo,

„daß die An/ahi in der Raumcinheit und

die topographisclic Verteilung der Körner

in der Schiclu von der Belichtungsdauer

abhiiagig i&t".

»Bei konstanter Eatwiddung^t (i lo

Sek.) und variabler Belichlnng^daiier

(0.14— I K. S.
i i^!

a) die I>icke der Silbeikorn&cbtcht (an-

niherud),

b) die Komaabl pro Fllcheiiebibielt der

nh'^rsd n Schicht und

c) die Komzahl in der Volameinbeit

der Schicht

iMsl0ii/>) (ca. 22.10* Körner io einem

Prisma von der BasiB 1 qmm)^

d) die Silbcrkomgrößc

nbftän^'g von der Belichtungsdauer (2 bis

6,2 fi* in der obersten Schicht)."

Zu 8 und 9.

I

Querschnitte durch die Schicht zeigen,

itdaS nickt nur die GrAfle, sondein auch

die Anzahl in der Raomeinbeit der Sdiickt

und die topographische Verteilung der

KOrncr in derselben von der Entwidünngs-

2cit abhkngig ist".

„Bei konstanter Belichtungsdauer (0,1

1

M. K.S.) und Tarinbler Entwiddoncadauer

(30—100 Sek.) Iit

a) die Dicke der Silberkornschicht,

b) die Knmzahl pro Volnmeinheit (ca.

Ji— 22.10*) und

c) die KotngrBAe

tMiöHgig von der Ent'^fficklnnfdatier

(2,6—6,6 ^' in der obersten Schicht),

d) di«> Kom?ahl pro FlSchc!;f»inheit der

obersten Schicht konstant,"

Zu II.

Quenchnitte dutck die Schicht zeigen,

„daß In allen Füllen die grOAten KOmer
in den obersten Teilen der Schicht liegen

nnt! daß nicht etwa eine von der Glasscite

belichtete Schicht so aussieht, wie eine

von der Schicktaeile beltditettt auT den

Kopf gestdh«*'.

Flattenstticke , wddie unter ganz

gleichen Bedingungen von der SchiehtMiite

bzw. von der Glasseite beliditet und

gleichnifißii: cntwiclfelt iisw, waren, unter-

scheiden sich nur hinsichtlich der Dichte

und Silberschichtdicke, nicht aber hin*

sichtlich der Struktur. (Bellacli, Dias.,

S.60.)

Die Fachgenossen mögen entsdieiden, ob Herr Scheffer bei

dieser Übereinstimmung wichtiger Ergebnisse*) berechtigt war, bei

seinen vorläufigen Mitteilungen unsere Namen nicht zu erwähnen.

Zu seinen weiteren Punkten habe ich folgendes zu bemerken.

Punict I, 12 und 14 gehören nicht zur Sache, da die betreflenden

Ergebnisse gar nicht in den in meiner Reklamation genannten Ab-

hanjjlnnf^en des Herrn Scheffer stehen.

l'unkt 3 enthalt un /.weife! haft neue Gesichtspunkte, ül>er deren

Tragweite man erst wird urteilen können, wenn Herr Schettcr
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nalicre Angaben über die jNatur der von ihm vci wendelcn Emulsion

und über eventuelle analoge Beobachtungen an den Plattenschichten

des Handels gemacht hat

Bezüglich der Punkte 4~S, besonders 6, muß ich betonen, dafi

das Vorhandensein von Körnern verschiedenen Verhaltens in Brom-

silberemulsionen längst bekannt ist (vgl. Eder, Handb., Bd. III, S.64);

die Bedeutung dieser Tatsache filr den Negativprozefi usw. wurde

von uns eingehend untersucht (s. oben „Zu 2 und 6"). Während

man früher mit den wissenschaftlich definierten Begriffen j^gereifte*^

bsw. fiungereifte" Körner operierte, hat Herr Scheffer die be>

schreibenden Bezeichnungen MEntwicklungdcörner'' bzw. „Lösungs-

(Nähr-)körner^* eingeführt.

Dafi die unempfindlichen Körner beim Entwicklungsvoi^ang in

Lösung gehen 4 und zwar um so schneller, je ra<^cher die Hervor-

rufiing erfolgt, und um so langsamer, je mehr IVonisilber von vorn-

herein im Entwickler gelöst ist, wie Herr Scheffer findet (S. 67, 143),

ist auf Grund der von Ostwald, Luther u. n. eingehend erörterten

Mechanik des Knt\vicklun<i;spro,'.cs.sc.s durchaus selbstverständlich,

ebenso das unter 13 ver/.eichnete Ergebnis, dessen richtiije IJeutung

Herrn Scheiter auch gelungen ist. Daß Herr Schefter noch

die .schwarzen entwickelten" Körner als besonderen Typus speziell

henorhebt und ihre Unabhängigkeit von der Empfindlichkeit des

SilbersaUes betont, muU verwunderhch erscheinen. Hinsichtlich der

Untersuchungen des Herrn Sc heffer an Querschnitten verweise ich

nochmals auf die Arbeiten von Abney, Sheppard und Mees.

Ich bedauere aufi'ichtig, daß Herr Scheffer mich zu dieser

Vergletchung bzw. Kritik herausgefordert hat, die idi bei meiner

Reklamation keineswegs „versäumt", sondern durchaus absichtlich

im Interesse einer möglichst milden Form unterdrückt hatte. Viel»

leidit hätte ich überhaupt geschwiegen — was ich mit einer Aus-

nahme innerhalb 11 Jahren bei allen früheren Gelegenheiten zu

derartigen Reklamationen getan habe, da ich wirklich nicht zu den

Prioritätsquärulanten gehöre, sondern die in Herrn Scheffers Schluß-

passus au^e^rochene Meinung teile — wenn es sich nur um mich

und nicht gldchzettig um Herrn Bellach gehandelt hätte, der mit

größtem Fleiß und unter erheblichen pekuniären Opfern die Ver-

suche durchgeführt hat.

Ich betone nochmals ausdiücklich — was meine erste Notix

schon erkennen lieü —, daß ich Herrn Scheffers Versuche als

technisch sehr vollkommen und als eine wertvolle Bestätigung der
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Resultate von Abney, Sheppard, Mces, Bellach und mir an-

sehe. Wenn Herr Scheffer den Nachweis führen wird, daß die

bei ihm tinter 3 angeführten Beobachtun^on überhaupt typisch (ixr

Bromsilberemulsionen sind, werde ich der erste sein, der ihn be-

glückwünscht.

Anmerkungen*

i) Die Abwcichupgcn zwischen unseren Ergebiiiisen «od deneo von Seheffer,

Sheppard nnd Mees erklBren sich durch die Kleinheit des von uns (mit RUckrichl

auf die Prüfunj» einer von R. Abcgg [Arch. f. wiss. Phot. I. 109. 1899] aufReslelllen

Theorie) <:;>?wählten Expo^itionsintervalles, sowie duruh die GröflenTerschiedenheit der

kleiasten mikroskopisch noch wahrgenommenen Kürncr.

2} Auf die wetteren Resultate usserer Unteisuchungen bnmche icb hier nidit

einloten. An der Fortsetzui^ dendben hin ich leider Uaber infolge Miuigels ge-

eigneter tnilcrophotognphischer HUfsmittet Terhindert gewesen.

Marburg i. H,, Physikalisdies Institut

(Ejog^gangen em »j, Dezember 1907.)

Referate.

mctolUnice» mmm 4ev Teehalk.

Albert P. Porter, Chicago. Freisliste und Prospekte Aber

optische Apparate (Unsen, Prismeo, Gitter u. a.).

Walter Talbot, Berlin. Katalog fiber Kameras und sämtliche

Bedarfsartikd ftlr N^ativ- und Fosiliwerfahren.

Spindler «k Hoycr, GüUiiigeu. Verzeichnisse lurtelektrisclier,

seismogrnphiscber usw. Apparate.

Dr. G. Krebs, Offenbach a. M., Geka-Werke. Preisliste photo-

graphischer Präparate (Neuheiten: Panchromatisches BHtzKchtpulver u. a.).

F. lirdliczka, Wien XVI. Verzeichnis von Platten, Papieren,

Präi)araten usw. Prospekt über einen rauchlosen Blitzlichtapparat

Dr. Step?: & Reuter, Homburg v. d. H. Preisliste über optische,

speziell kristailograplüsche Prüparate.

l'ür die Kcdaklion vciauiworilich: Prof. K. Schuutn in Marburg a. L.
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ZeitidiriU für u^iUentdiaflÜche Photographie^

Photophyifk und Photodiemle

VI. Band. 1908. Heft 2.

Beltrige zur KenniniB tfet ZeemanpliliioMeiit.

Von W. Lohmann.

(Nach der laangiml-Dineitatioii, Halle «. S. 1907.)

(FortseUimg und ScUufi.)

Die Neonlinien.

Die übrigen Gase derHeliutugruppe sind w^en der Schwierigkeit

der Darstellung bisher wenig zn ^ektrosikopischen Untenuidiungen

herangezogen. Ramsay und Travers haben mit be«randems-

wertcm Geschick die Trennung der Begleiter des Argons vermittelst

fraktionierter Destillation durchgeführt. Eine weit bequemere und

geeignetere Methode wendeten Valentiner und Schmidt an,

indem sie die von Dewar beobachtete Absorptionsfähigkeit der Gase

an Hohkohle bei tiefen Temperaturen sich 2unutase machten.

Neon bietet unter den bisher gefundenen Gasen im gelbroten

Teil des Spektrums eine ganze Anzahl von Wellenlängen, weldie

sich zur Untersuchung verwendbar erwiesen.

Die Herstellung von Neonröhren geschah nach dem oboi

angegebenen Verfahren durch I rennung des Neon von aus der

Luft gewonnenem Argon. Herr Geheimrat Dorn stellte mir in

dankenswerter Weise etwa 300 ccm neonhaltiges Ai^on zur Ver-

fügung.

Von drei hergestellten Rohren wurde eine beträchtlich starker

gefüllt, so daÜ der Druck selir hoch sein mußte.

Spektrosk-opischcs l frlialtot. Neben dem Neonspektrum ergaben

sich die Wasserstofflinien in /.icmlich bedeutender Starke trotz sorg-

fältigen Ausgluhens der ungctullten Roliren bei mehrfacher Spülung

mit trockener Luft. Nach kurzem Gebrauch der Ruhren im Magnct-

felde verschwanden die Wasserstofflinien jedoch vollständig. Die

Zeittdir. f. wtm. PbM. 6. 4
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Ne(Milinien traten erst jetzt in ihrer glänienden Scharfe und Intensität

hervor. Andere Verunreinigungen außer einer ganz minimalen Spur

von Helium — es war nur die gelbe Linie sehr schwach angedeutet

zu sehen — lagen nicht vor. Das kontinuierliche Spektrum, welches

Raly'^) erhalten hat, d.h. das Spektrum, bei dem die Xeonlinien

auf hellem Hintergrunde erscheinen, ist selbst in der mit höherem

Druck herjijestellten Ivöhre nicht erhalten.

Die Xeonlinien orientierte ich mit einem kleinen Stein hcilscht-n

Spektralapparat nach einer von Herrn (ieheinirat Dorn aufgenonnucnen

VVellenlangenkurve. Die Übereinstimmung mit den Ba lyschen

.Messuiiy,cii wai in der Hauptsache vortrefflich. Einige Abweichungen

mvissen Erwähnung finden. Die Linie A, = 6328,38 nach Baly ist

nicht vorhanden. Dagegen findet sich bei etwa X = 6335 eine sehr

starke Linie, deren genauere Lage Herr Gehetmrat Dorn mit einem

Spektralapparat stärkerer Dispersion zu 6335,0^ feststellte. Liveing

und Dewar''") geben die Wellenlänge zu ^»6334 an. Die Be-

obachtungen im Stufengitter geben za der Annahme dner grünen

Doppellinie X = 5400,77 und X = 5400,50 keinen Anhalt, wiederum

in Einklang mit den Beobaditungen von Liveing und Dewar.

Die Intensität dieser Linie übertrifft stark die von Baly angegebene.

Die ziendich intensive, bei X — 6678 gelegene Linie, welche sowohl

von Baly wie audi von Liveing und Dewar dem Helium zu-

geschrieben wurde, gehört tatsächlich dem Neon an. Im Stufen-

gitter konnten vermittelst eines Vergleichprismas beide Linien gleich-

zeitig gesehen und deutlich unterschieden werden. Stellte man das

Stufengitter auf gleiche Helligkeit der NeonUnie in zwei Ordnungen

ein, so fiel die Heliumlinie, welche in einer Hauptordnung erschien,

zwischen die beiden Ordnungen der Neonlinien (Fig. 20). Während

die Heliuniiinit' breit und nicht sehr scharf ist, gleicht die Neon-

linie an 1 einlieit und Scharfe den iibngen Neonlinien. Vor allem

unterscheiden sich die beiden Wellenlängen durch ihr Verhalten im

Magnetfelde. Die Heliumhnie hat ein normales Trij)let ergeben,

die Neonlinie trennt sich dagegen in ein Nonet mit inverser Pola-

risation. Die Wellenlänge dieser neuen Linie schemt mit a = 667S

sehr nahe übereinzustimmen.

AufierordentUch stark weichen die Intensitäten der Neonlinten

von den Angaben Balys ab. Damit erklärt sich die Tatsache, da0

einige der sehr intensiven WeUenlängen Balys von mir nicht unter-

sucht werden konnten, dagegen andere bei Baly schwache Linien

beobachtet wurden.
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nadi ßaJy mch Bily

l I I

Verftiser

5944.9«

5974.73
5'>75.7»

6030,20

6074,52
6o(>6,3r

6128,63

6143,28

20
8

10

6
8

10

10
10

8
10

10
10

10
II

3

9
9

II

tt

4
•5
II

4

6383, '5
I

«
6402.40 I 10

6506,72 ! 6

6533,10 4
6599.1* 4
6678 —
6717,20 I

6217,50 8

6366,66 10

6304,99 8

6328,38!
j

6

6335.0» I I

— 10
10
20
10

9
9
9
9

9
10

9

Das Aussehen der Neonliaien, die Intensität, Schärfe undFdnheit,

ist überraschend. Sämtliche Linien haben einfache Struktur; jede

Komplikation ist angeschlossen. Die aufierordentliche Lichtstärke

und die hervorragende Schärfe lassen die Neontinien zur genaueren

Bestimmung der Wellenlängen mit Hilfe eines Interferomelecs sehr

gedgnet erscheinen.

Im magnetisdien Fekle abertrelfen die Neonröhren an Halt-

barkeit die Heliumrdhren bei weitem, sobald der Drude des Gases

hoch genug ist

Sämtliche Untersuchungen und photographischen Aufiiahmen

wurden mit jener einen Röhre durchgeführt, wdche höheren Drude

hatte. Nur gegen Ende der beträchtlichen Bean^rudiung hatte

der Druck nadigelassen, während die andern Röhren bereits nach

kurzem Gebrauch versagten.

EHe Neonlinien behalten selbst nach längerer Benutzung der

Röhren bei den Zerlegungen dieselbe Schärfe und Feinheit, die sie

ohne Magnetfeld boten. Die Versuchsanordnung ist die gleidie wie

bei den Heliumröhren.

In der folgenden Tabelle sind die Messungen zusammengestellt.

Die Wellenlängen sind der Tabelle von Baly entnommen. Die

Trennungen sind gegeben erstens als und ferner in der Skala

der Schwingungszahlen, dividiert durch die Feldstärke [X in Zentimeter

ausgedrückt). Die Intensitäten der Komponenten sind fUr jede Linie

relativ zu nehmen; sie stehen zu den Intensitäten der andern Linien

in keinem Zusammenhang. Die folgende Kolonne gibt die Anzahl

Magnetisches Verhalten.

4*
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der photographischen Aufnahmen, die zu den Messungen verwertet

wurden. Weiter ist die Exposition^dauer der Aufnahmen angegel)cn.

Unter „Bemerkungen" findet man neben spezielleren Angaben die

Bezeichnung der die Zerlegung charakterisierenden Zeichnung und

photographischen Reproduktion. Es mag aber zugleich auf die

besonderen Erläuterungen für die Reproduktionen (S. 56) verwiesen

werden.

Das Nächstliegende ist, nachzusehen, ob durch die untersuchten

Trennungen eine Einteilung des Neonspektrums in Serien ermüglicht

wird. Da aber Serienlinien in einem derart begrenzten Spektral-

Ixreich gewölinlidi nicht auftreten^ so ist von vornherdn die Wahr-

scheinlichkeit nicht sehr grofi» zwei Linien derselben Serie zu erhalten.

Eigentlich stimmen unter den Zerlegungen diejenigen

zweier Wellenlängen überein, nämlich die Triplets von l = 5853

und A = 67 1
7. Die Bedeutung dieser Tatsache wird später klar

werden. Unter den komplizierten Trennungen kommt keine Wieder-

holung desselben Typus vor. Der quantitative Zerfall ist für die

verschiedene Trennungen in 6 wie auch in 9 und 12 Komponenten

voükoninien verschieden.

Dagegen ergibt sicli eine sehr interessante Beziehung zwischen

den einzelnen kompli/jerten Zerlegungen. Runge-') hat aus den

Messungen in übercinstinunung mit seinen eigenen Untersuchungen

der Serienlinien des Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, Hg und einiger

Wellenlängen von Cu, Ag, AI, Tl, Ba, Ra die Eigentümlichkeit

abgeleitet, daü bei den hier vorliegenden komplizierten Tren-

nungen im Magnetfelde die Abstände der einzelnen Komponenten

von der ursprünglichen Wellenlänge aus gerechnet Vielfache eines

aliquoten Teils des normalen Abstands a ~
"Ij"

= ejm f
' «»

Verhältnis von Ladung zu Trägheit des emittierenden Elektrons,
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H= Feldstärke, c — Lichtgeschwindigkeit) bind, wobei bisher die

T«ae '/s. 'A, 7s. Vfi. V7. 7m, V«» beobachtet wurden und

swar im Neon^ektrum alle mit Ausnahme von (Typus von

und Wie mir scheint, drucken sich aber dieTripleticomponenten

von X 6535^10 und X » 6163,79 durch 2*/, und 4*/,, d. i. 3,08 und

6,16 einigermafien gut aus.

Nach meinen Messungen ist nämlich als normaler Abstand

a 4,63 antusetzen, und daraus folgt e\m » 1,75« ro^ wahrend die

Messungen von Runge und Paschen beim Quecksilber und den

andern untersuchten Elementen zu ^/w >» 1,69- 10^ Tühren, wenn
man als Magnetfeldbestimmungen diejenigen von Färber*®) zugrunde

legt. Mein Ergebnis fällt somit sehr genau in die Richtung der von

Weifi und Cotton'^) angestellten NachprülEungen der Färberschen

Messungen. (Abweichung hier wie dort von Färber 3,5 % im

gleichen Sinne.) Es ist jetzt auch klar, daß die beiden überein-

stimmenden Triplets von X = 5852 und A = 6717 offenbar als die

normalen Triplets anzusehen sind.

Ein Urteil über die Einteilung des Neonspektrums in Serien

ergiebt sich also durch die Beobachtungen noch nicht. Daiu miiÜten

weitere Linien im grünen, blauen und violetten Teile untersucht

werden. Die Lichtschwäche jener Linien gestattet leider keine be-

stimmten Aussagen. Es kann nur bei einer iieihe von Linien ein

komplizierter Zerfall vermutet werden. Die gelbgrünen Linien

A » 5764,54 und X " 5820,29 geben Triplets, die sidi in stärkeren

Feldem zu Nonets lösen. Ab= 5343,41 scheint eine zwölfladie Zer-

legung zu liefern, während die benachbarte Wellenlänge X= 5341,25

sich anfangs in ein Triplet trennt, welches weiter in 9 bzw. 1 5 Linien

zerfallen kann. Genaueres ist nicht festzustellen. Die übrigen Linien

des Neonspektrums lassen auch Vermutungen nicht zu.

Die Erscheinungen der Neonlinten im Magnetfelde überraschen

durch eine grofie Mannigfelt^keit Die neue Intenntätsverteilung

des Nonets, weldie schon die gelbe Queckstlberlinie X = 5769 zeigte,

tritt hier besonders hervor. Bei den zwölffachen Trennungen fällt

vor allem die Zerlegung der parallel schwingenden Komponenten

und ihre Intensitätsverteilung auf. Die Zerlegung von A«« 6402,40

in 15 Komponenten stellt die Trennung einer Linie dar, welche

bisher die höchste Zahl von Komponenten aufweist. Nur Runge
und Paschen haben ähnlich Icomplizierte Trennungen <^'-funden. Im

Quccksiiberspektrum bietet nach ihrprAni;^abe der,,SateU;l'' / = 3663,

der ersten Nebenserie einen 13 fachen und A » 3655,0 einen 14 fachen
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Zerfall. Dabei hat die Zerlegung von /. = 3663,46 Ähnlichkeit mit

den Typen der 12 fachen i rennungen der Ncunliuiea und tat-

sächlich sind auch nur 12 Komponenten auf der beigegebenen

Rq>roduktkni deiitiidi zu erkennen.

Die Ergänzung des i4&dien Zerfatts auf einen i8&chen ist

aber wohl etwas weilgehend. Damit würden jedodi die drei Typen

der „Satelliten^' von a^, wobei nadi Range**) unter Linien der

ersten Nebenserie des Quecksilber^ktrums zu verstehen sind, in

übernchtUcher Weise den Zerfall in 12, 9 und 18 Linien geben,

d. h. jede Komponente des normalen Triplets würde sich weiter in

4, 3 und 6 Komponenten lösen.

Die Untersuchmg der Neorüinien paralUl su den Kn^imen
liefert endgültig den Reweis, daß die Trennungen der auftretenden

zirkularpolarisierten Duble^ruppen mit den senkrechten Schwingungen

bei der Beobachtung senkrecht zu den Kraftlinien übereinstimmen.

Okularbeobachtung zeigte, daß bei sämtlichen komplizierten Zer-

legungen dies X'erhalten zutraf. Photographisch ist das durch die

Aufnahmen der Linien A = 62i7,'o und / 6383,15 nachgewiesen.

Die quantitative Obereinstimmung wurde an folgenden Linien

gezeigt;

Beob*chtaii0eo

1 KnlUiiiieD

Beobachtungen J. KrafUinieD

X Schiringungea ab
Vcneleich

10

6366,66

6163,79

6317,50

+ ».77
,- 1J7

- 2.33

+ 2.54

-«»54 i

+
- i.63

+ 4.30

+ «»24

- 1,34

~ ~ } 4 A

- 4.5« I

+ 4.Si

- M4 I

4- 6,14

- 6,84

+ 6,84

- 4.75

+ 4.75
,

- ii.ii
I

- 7,>f'

- 3.21

+ 3»«i

+ 7,16

+ 11,11

^ 3
C -

< < dAuer

10»

3
2

I

I

2

3

3 ! «o Mio.

a
,

35 Mio.

30 Mio,

lö Min.

I Stde.

+ »»73 4.40
- t,73 + 4.40

6,07

- «,31 + 6,07

+ 2,52 6,80

- «.5« 6,80

+ 1,63 4.74
— 1,63 + 4J4

4-4.«3 10.95

+ 2,72 7,04

+ 1,21 3,>3
- 1,31 4* 5.13
- 2,-2 + 7.04

- 4.23 + 10.95

Repr. 2n und 1 1

.

A 6385,15 wurde nur photographisch aufgenommen, nicht ausge>
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messen
f wdl der Abstand der Ordnungen nidit erhalten werden

konnte. Fig. 37. Repr. 19.

Es mag noch dne Störung erwähnt werden, die bei diesen

Beobachtungen auftrat und auf welche bereits bei den Heliumlinien

aufmericsam gemaditwurde. Neben den zifkularpolarisierten Gruppen

trat eine Andeutung einer Gruppe von Linien auf, welche vollkommen

den parallel schwingenden Komponenten bei der Beobachtung senk-

recht zu den Kraftlinien entsprach. Durch Reflexion im Innern

der leuchtenden Kapillare wurde ein Teil des senkrecht zu den

Kraftlinien austretenden Lichts mit in den Apparat geworfen. Das

Schema des Lichtwegs ist in der Fig. 21 gegeben. Die ebene

Polarisation dieses Lichts konnte nachgewiesen werden. Das Auf-

treten dieser SturunfT gibt einen weiteren sicheren l^eweis, daß der

Zerfall der Spektrallinien senkrecht wie parallel zu den Kraftlinien,

was die Dubletgrupj>en betrifft, qualitativ wie quantitativ ein voll-

kommen analoger ist. Die Andeutung der mittleren Gruppe von

Komponenten ergänzte die zirkularpolarisierten Dubletgruppen zu

dem Hilde, welches sich bei der Beobachtung senkrecht zu den

Kraitlinien ergab.

Bei den Trennungen der Neonlinien ist endlich noch allgemein •

zu bemerken, daß Abweichungen vom normalen Verttthen n^t
auftreten. Alle untersuchten Linien liefern Trennungen in Triplet =
(_L Kraftlinien) oder in Dubtetgruppen ( | Kraftlinien). Jede dieser

Gruppen kann aus i, 2, 3, 4 oder 5 Komponenten bestehen. Alle

Gruppen eines Zerfalb besitzten die gleiche Anzahl von Komponenten,

wenn auch die Art der Trennungen wie bei den 6- und I2fadien

Zerl^pingen fUr die parallel und senkrecht schwingenden Gruppen

verschieden sein kann. Bestehen die Zerlegoi^en aus einer ungeraden

Anzahl von Kompcmenten (9 und 1 5 Linien), so sind die Arten der

Trennung för alle Gruppen gleich.

Die Intensitätsverteilung der Komponenten ist stets symmetrisch

«ur ursprünglichen Linie. Unr^;elmäfiigkeiti-n kommen hierbei nicht

vor, so daß die Angaben von Runge und Paschen für die Queck-

silberlinien wahrscheinlich bei vielen Wellenlängen durch Störungen

von Trabanten beeinflußt sind, wie das sicher itir A = 5461 und

A a 4359 zutrifft.

Die Kryptonlinien.

Zu meiner Verfugung standen einige Kryptonröhren, welche

von Herrn Dr. R. Schmidt im hiesigen Institut hergestellt waren.
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Die Intensität der Kryptonlinien, selbst der grünen und gelben Linie,

reicht langst nicht an die der Ne onlinien lieran. Außerdem ver-

schwindet das Gas bei längerer Ikanspruchung der Röhren durch

die leichte Zerstäubung der Klektroden sehr schnell. Durch 2-

und 2 \ j
stündige Expositionen gelang es, die grüne und gelbe

Kryptonlinie gerade noch auf der photographischen Platte zu erhalten.

Die Trennung ist f&r jede Linie ein Triplet

5871,12

3570.50

7550

570

öl

II
10

hl
10»

+ 1.73
o

- 1.73

o
" a,o4

- 5.0J
o

+ 5.0.^

- 6,73
o

+ 6.73

Von den übrigen Kiyptonlinien des ersten wie des zweiten Kr3rpton-

Spektrums läßt sich nur aussagen, daß nach Okularbeobachtungen

auch hier komplizierte Trennungen Hir eine Anzahl von Linien vor>

zuliegen scheinen. Im zweiten Kryptonspektrum tritt eine große

Menge blauer Linien auf, die mit der Intensität der grünen und

und gelben Linie wetteifern können. Das Zeemanphänomen ist aber

hier nicht zu verfolgen, da H-V-Komronentcn ditTus verbreitert erscheinen,

Xenon, nach den Untersuchungen von R. Schmidt'*^) wahr-

scheinlich aus einem Gemisch mehrerer Gase bestehend, ist /ur

Beobachtung im Magnet tclde ganz ungeeignet. Die Linien sind zu

liciitsclnvach; die Haltbarkeit der Ruhren ist zu gering.

Auch Argon ist wegen der Lichtschwäche der Linien nicht gut

zu untersuchen. Die rote Linie Ä = 6966 wurde ebenso wie von

Michelson^') als Triplet erhalten. Messungen waren Michelson
wie mir nicht mdglich.

Die rote Wasserstofflinte iL ^ 6563 ist im Stufengitter doppelt«

zu breit und zu verwasdten» als dafi ein sicheres Urteil über den

ZerfoU gegeben werden könnte. IKe Trennung in ein Triplet

nach Lord Blythwood und H. S. Allen*') mag richtig sein.

Tl. Verwendbarkeit der Teneliiedaiien optisehan Appamte hoher

IKspenion filr die üntannehimg des Zeemiaph&aomeiis.

Am Ende der Untersuchungen erscheint es wert, einige Be-

trachtungen über die Anwendungsfahigkeit der verschiedenen optischen

Dispersionsapparate anzustellen.
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Das Roivlandi^ild-r hat den neueren Interferenzapparaten gegen-

über di.-n Nachteil, daß die geringere Dispersion sehr hohe Anforde-

rungen an die Leistungen des Klektroraagneten stellt. Wie sich

gezeigt hat, liegt die Möglichkeit vor, daß eine letzte Zerlegung einer

sich langsam trennenden Linie nicht erhalten wird. Die Untersuchung

von Gasen in (J^rfjS/m'ijAmr istwegen derNotwendigkeit, starke Magnet-

felder anzuwenden, ausgeschlossen. Dagegen findet sich ein grofier

Vorteil in der Aufnahme des ganzen Spektrums unter den gleichen

Bedingungen. Außerdem ist der ultraviolette Strahlenbereich nur

mit Hilfe des Konkavgitters su untersuchen.

Das InUfftrmnfter von Michelson hat fUr die Untersuchungen

des Zeemanphünomens wohl nur Anspruch auf historisches Interesse,

weil Michelson es war, welcher neben Preston zuerst auf die

komplizierten Trennungen hingewiesen hat.

Die Untcrsudimgen mit dem StitfengUter erfordern zunächst

geeignete Lichtquellen, d. h. die Forderung des Stufengitters liegt

in der Schärfe und Feinheit der zu untersuchenden Spektrallinien.

In solchen Fällen leistet der Apparat, wie die vorliegende Arbeit

zeiot. im sichtbaren Teil des Spektrums vorzügliche Dienste. Nur

vermöge des starken AulKisungsvermogens in Kombination mit

der großen Lichtstärke des Apparats ist es nKjglich, das \'er-

halten verdünnter Gase in Geiiilerroliren zu untersuchen und schon

bei niederen Feldstärken komplizierte Trennungen, wie z. B. in 9,

12 und 15 Komponenten zu erhalten. Der direkt zu beobachtende

Zerfall erleichtert die Lrkennung der X'erhaltnisse und wird stets

einen nicht zu unterschätzenden Vorzug gegenüber andern Inter-

ferenzapparaten bilden. Die merkwürdigen Erscheinungen, welche

bei der gelben Hdiumlinie voriiegen, werden kaum mit andern

Apparaten zu verfolgen sein.

Neuerdinf^ haben Gehrcke und v. Baeyer^] Untersuchungen

über das Zeemanphänomen mit dem Plattenspdctroskop nach der

Methode der gekreuzten Platten angestellt Die für die Untersuchungen

verwendeten Platten ergeben mehr als das Doppelte des Auflösungs-

vermögens des vorliegenden Stufengitteis. Mit diesem Vorteil des

Apparats aber verbindet sich die Unannehmlichkeit der geringen

Uchtintensität, welche auch noch nach den getroflenen Verbesse-

rungen*) sehr erheblich sein muß. Mit dem Plattenspcktroskop

wurden noch Trabanten erhalten, welche das Stufengitter infolge

seines nicht ausreichenden Auflösungsvermögens nicht zu trennen

erlaubt« während andrerseits die Lichtschwäche nicht gestattet,
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«tnige von Janicki^) mit dem Stufengitter gefundene Trabanten

festzustellen. Auflerdem scheint im Magnetfelde eine geringe Diffiisität

der zu untersuchenden Spdetrallinien die Aufiiahme der Zerlegung

2u erschweren. Es ist den Beobachtern nodi nicht gdungen« das

Nonet von Hg l = 5461 und das Sextet von Hg k = 4359 zu er-

halten. Und gerade die geringe Lichtintensität und die Diffusitat

der meisten Lichtquellen sind die störenden Begleiterscheinungen

des Zeemanphänomens, so daß die Untersuchungen mit dem Platten-

spektroskop vor allem bei den Metallinten auf grofie Schwierigkeiten

stoßen werden.

Auch beim Interierometer wircl die Lichtintensität zu beträchthch

sein müssen, um Ertblg zu erzielen.

Das Stufengittcr erweist sich daher unter den zuletzt genannten

neueren Interrercnx.ap])araten als der geeignetste für die Unter-

suchung des Zeemaneft'ekts.

SoUnttbetraohtosgen,

Als Beitrag zu den Untersuchungen des Zeemanphänomens

bietet die voriiegende Arbeit eine Fülle neuen Materials.

Es ergab sich zunächst wieder in jedem Falle, darauf ist aufier

bei den gelben Quecksilberlinien nicht naher hingewiesen» Pro-

portionalität der Trennung mit der Stärke des Magnetfeldes. Die

Übereinstimmung der 2^rlegungen in den beiden Richtungen des

Effekts ist in der vorli^;enden Allgemeinheit noch nicht durdigefUhrt

wofden, auch mit dem Rowlandgitter nidit so locht mißlich nach-

zuweisen. Die eigenartigen Intensitätsverhältnisse der Komponenten

sind bisher noch nicht klar erkannt.

Die früher beobachteten Zerlegungen der Natrium- und

Quecksilberlinien konnten bestätigt werden, und da/.u stellte sich fUr

Hg ?. = 5769 ein komplizierterer Zerfall heraus als die Trennung in

ein Triplet, welche bisher von Mi che Isen, Blythwood und

Marchant, Runge und Paschen beobachtet war.

Die Einfachheit der Zerlegungen der Ucliumünien unter Aus-

schluß der Trabanten) ist gleich überraschend wie die Mannigialtigeit

der Trennungen im Neonspektrum. Den Metallinien i^egtmiber

zeichnet sich das Verhalten der Nconlinien dadurch aus, dali nur

ein normales \ erhalten bei der Trennung vorliegt, d. h. nur Zer-

legungen in 3 X I, 3 X 2, 3 X 3, ^ X 4 und 3x5 Komponenten

auftreten. In den Metallspektren sind aber, wie schon erwähnt, auch
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Linien gefunden, deren Zerlegungen aus 5, 7 und 8 Komponenten
bestehen und damit sich der Einteilung in drei Gruppen von Kom-
ponenten nicht Higen.

Nach den gemachten Erfiihrungen ist es sehr leicht möglich,

dafi mandie dieser Zerlegungen auf unsulänglichen Beobaditungen

beruhen. Vor allem scheint das auch bei manchen der umfessen-

den Untersuchungen von Purvis der Fall zu sein. Ferner möchte ich

darauf hinweisen, daß Runge und Paschen als Zerlegung des

Satelliten der eisten Nebenserie von Cu, Ag, AI, 11, Mg, Ca, Sr,

6a und Ka lediglich ßir den Satelliten von Tl und Ba 8 Kom*
ponenten erhalten. Bei den entsprechenden Wellenlängen der

andern Elemente konnten nur einzelne Komponenten festgestellt

werden, so daß die Vermutung nahe liegt, dafi vielleicht auch der

acbtfadie Zerfall nicht die vollständige Zerlegung vorstellt, was bei

der geringeren Lichtintensität der in Frage kommenden Spektral-

linien zulässig wäre. Außerdem fällt bei der Einordnung dieser

Zerlegung in das aufgestellte Gesetz der Vielfachen aliquoter Teile

des Normalabstands eine Unregeimaüigkeit auf. Wahrend bei allen

komplizierten 1 rennungen die Abstände der Komponenten gleicher

elektrischer Schwingungen stets gleiche Vielfache des aliquoten Teils

darstellen, so trifft das l'nr die senkrechten Sclusingungen in diesem

Falle nicht zu. Die Differenz xuisclu-n den senkrechten Schwingungen

ist einmal 2.' 5 und dann 3 .
'

5 Nur bei X= 3655 im Quecksilber-

spektrum ist etwas .ihnliches für die parallelen Schwingungen ge-

funden (Differenz. 6.'',,,; 4.-*/jj). Da bei der Beobachtung der

gelben Cu-Linie X = 5700,4 welche nach Runge und Paschen

dem SatelKten gleich zerfallt, sich im Stufengitter unter günstigen

Bedingungen vier parallele Schwingungen ergaben, so erscheint es

nicht völlig ausgeschlossen, die Trennung des Satelliten auf dne
zwölffache Zerlegung zu ergänzen. Die vier parallelen Schwingungen

konnten allerdings beim „Satelliten", der im Cu- und Ag-Spektrum

beobachtet wurde, zunächst noch nicht wegen der Schwierigkeit

der Untersuchung gesehen werden. Im Stufengitter ist der „Satellit"

nur gleichzeitig mit der Hauptlinte, von dieser nicht getrennt zu

erhalten. (Das Bild der beiden Linien entspricht ungefähr der

Fig. 20). Die Untersuchungen scheinen nur unter den aller-

günstigsten Bedingungen einen Erfolg zu versprechen.'*)

Es hat zunächst den Anschein, als ob bei den Metallinien die

komplizierten Trennungen vereinzelter sind. Die weitestgehenden
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Trennungen bieten die gleichwertigen, einander vollkommen ent-

sprechenden Nonets der Linien

welche außerordentlich leicht zerfallen. Höhere Trennungen sind

außer beim Quecksilber noch nicht erhalten.

Zu den Uiitersucliun;4en der Metallspektra haben bisher nur

die Rowlandgitter gedient, da die Herstellung geeigneter Licht-

quellen fiir andere Apparate zu groüe Schwierigkeiten bietet und

die Untersudiung des ultravioletten Spektralbereichs nur durdi

diesen Apparat ermöglidit wird. Es ist nun sicher sweifdhaft, ob

Oberhaupt bei den Metallen weniger komplizierte Trennungen vor-

liegen , oder aber« ob die geringere Dispersion des Rowlandgitters

neben der Unscharfe und DüTusität der Linien nidit gestattet, den

letzten ZeHall zu erhalten. Zweifellos ist nach den neueren Unter-

suchungen von Purvis zu erwarten, daO hinter der DifFusität der

Komponenten von Triplets und Quartets, welche stark betont wird,

weitere Trennungen verborgen sind. Die komplizierten Trennungen

in 12 und 15 Komponenten werden, falb sie in Metallspektren auf-

treten sollten, nur sehr schwierig zu erkennen sein. Die Leistungs-

fähigkeit des Rowlandgitters scheint mit der Anwendung stärkster

magnetischer Kräfte (über 40000 GauO) an einer Grenze angekommen
zu sein, die vielleicht nur noch durch eine Verfeinerung der Licht-

quellen überschritten werden kann. Da die Homogenität der

Strahlung fiir erfolgreiche Untersuchungen mit den neueren Intt-r-

!crenza[)parattn , dem Stufengitter sowohl als auch dem Plattcn-

spcktroskop, cntsclieidend ist, so wird die Lösung dieser Frage in

Zukunft von größter Wichtigkeit sein.

Solange man nicht eine vollkommen einwandfreie Lichttiuclle

in Verbindung mit stark auflösenden Apparaten und starken

magnetischen Feldern für die Untersuchungen des Zeemanphanomens

benutzt, wird man den Ergebnissen kaum endgültige IW-rechtigung

zuschreiben können. Hinter jeder Diffusität der Zt^rlct^ungen ist

voraussichtlich eine Besonderheit z\i erwarteii. Gerade derartige

Erscheinungen, welche gewöhnlich an der Grenze der Wahrnehm-

barkeit liegen, zu untersuchen, schließt grofie Schwierigkeiten ein.

Hg ;i

Cd
Zn k

Mg X

5461,

5086,

481 1,

5184,

Digitized by Google



56

Diese su beseitigen und die Grenzfalle sidier su klären, mufl das

Bestreben weiterer Untersuchungen sein.

Die hervorragende Bedeutung des Zeemanphänomens ist nicht

zu verkennen. Der Elektronentheorie von A. H. Lorentz brachten

die Untersuchungen Zeemans eine glänzende Bestätigung, wenn

auch die komplizierten Trennungen sich bisher noch nicht in be-

friedigender Weise erklären ließen. Sicher ist, das einem derartig

emittierenden Molekül oder Atom ein kompUzierter Bau zugeschrieben

werden muß. In der Klärung dieser Fragen wird das Zeeman-

phanom' n v oh] eine größere Rolle spielen. Die große Verschieden-

heit des Zeemanetfektes läßt darauf schließen, daß die einzelnen

Spektral linicn \'on Atomen verschiedenen Baues ausgesandt werdeu,

wobei die gefundene Gesetzmäßigkeit des Effekts mehr als bisher

zu berücksichtigen sein wird. Der Zusammenhang der mai^metischea

Trennung der Spektrallinien mit den Gesetzmäßigkeiten in den

Spektren (_Serienlinien, Verbreiterung und Druckverschiebung der

Linien, Dopplereffekt in den Kanalstrahlen) ist außerordendich wert-

voll, so daß es zu wiinschen ist, eine mögiicbst große Zahl von

SpektraUinien exakten Untersuchungen zu unterwerfen.

Srkl&nuig dtr photographitoheB Sttproduktionen.

Die Reproduktionen (Taf. III, siehe Heft i) sind in vier- bis fünf-

facher Vergrößerung der Negative ohne Verstärkung oder irgendwelche

Retouche wiedergegeben. Die Tafel ist als Heliogravüre hergestellt.

Aus den Intensitätsaugaben der Komponenten (siehe S. 44—47)

geht bereits hervor, daß stets einige sehr schwache Komponenten

unter den komplizierten Trennungen vorkommen. So sind B. bei

den Xonets in den Reproduktionen gewöhnlich nur 7 Kom-
poneiiteii zu erkennen. Die Feinheiten der Negative gehen in der

Wiedergabe etwas verloren. Aus diesem Grunde erscheinen auch

die Zerlegungen in 12 Komponenten langst nicht so klar, wie sie

sich auf den Negativen finden. Auch hier sind zum Teil die

äußersten Komponenten nur angedeutet zu erkennen.

Es ist vor allem darauf hinzuweisen, daß bei einigen Zerlegungen

auch die Komponenten der Nebenordnuogen der Hauptlinie «dir

intennv auftreten; diese sand natürlich von dem eigentlichen Zer&ll

abzusondern. Zur Erleichterung der Betrachtung sind daher in den

Figuren 5—8» 22—39 Abbildungen der Zerlegungen beigegeben.
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1. D, : i — 5*) QwMat. Ao^omaMB bei 64*0 Gftiifl. Bdiditaiicp*

dauer i Stuod«.

2. : Ä — (Fig. 6.) Sextet Die sechs Kompooeoteo »iod deutlich zu er-

kennen. 9390 Gauü. 2 Stunden.

3. 14 : Jl «t 5461. (Flg. 7*) Nonet. Alle Konponcntcn deatUch. is 360 G«nO.

20 Miauten.

Die AnfnahiTi' n 2. un ) 3. tind bei Bcfhin dar Dherlagetong der Zerlegung mit

den Nebenordnuii^^cn c'^facht.

4. Ug : Ä = 4359. (i'ig- Scxlet. Alle Linien sichtbar. 0750 Gauli. 8 Minuten.

5. : A » 6163,79. (Fig. u.) Triplet. 8aio GtuiB. 18 Mnraten. IU0 im oberen

Teil der ReprodtiktioD auftretenden schwachen Linien haben mit der

irnp^etischen Trennong oidito XU tan. Dieselben lehren too vnadiarier

Einstellung her.

6. Ne : A = 6030,20. (Fig. 23.) SexteL Die&c Linie ist schwer photographisch

anlxnnebmen. Die Zeil^inig in eis SexleC findet erst bei 15300 Genft

statt. Die Aufiiahme ist bei 11 ijo Geuß gemackt, es ist also noch nicht

das S' xtct, sondern nnr <Mn Ouartet zu erkennen, il. h. die beiden senk-

rechten Schwingungen haben sich noch nicht zu einem ^uartet gelöst.

Die Reproduktion scheint allerdings ein Sextet zu geben, da die Linie

in zwei Ordnongen «nfgenommen ist, so dsA die beiden mittleren stlrkeren

Linien die noch nidlt gnns gelAMeo senkrechten Schwingungen zweier ver-

5chieden«*r Ordnnnpen bilden. Die parallelen Schwin(;un(;cn ,
je /wfi

Komponenten in jeder Ordnung, sind gut auf der Anfoahme zu etkeiuicn.

^Siebe Fig. 39.) Belichtungsdauer I Stiuide 30 Minntoi.

7. Ne : il » 6383,15. (Fig. 34.) Seattet. Die beiden paraUden Sdiwingnngen lallen

mit den beiden innem der senkrecht schwingenden Komponenten zusammen,

daher die starke Tntensitiii. Von den äußern senkrecht schwingenden

Kani[ioiieiiten ist die linke nur sehr schwach sichtbar. 9000 Gauß.

15 Minuten.

8. Ne : 2 « 6599,06. (Fig. S5.) Sextet. 10780 GanH. 1 Stande 30 Minuten.

9. Ne : Ä - 5975,78. (Fig. 27.) Nonet. 7300 (jftuA. t Stunden 35 Minuten.

Inversi Intensit&tsVerteilung. Sieben Komponenten sichtbar.

10. Ne : Ä a 6096,37. (Fig. 29.) Nonet. Normale Intensität. Sieben und mehr

Kompooeoteo erkeanbnr. Die Reproduktion scheint ein inveraes Nonet

wfederznpeben. Das trifll aber iddil sn, da die Nebeoordnnngen die

Trennungen der Hauptlinie QbeHaenat haben. Ks war nicht möglich, die

Linien in andrer Weise voIhtAndig nuT^eltet auf der photographischen

Pbtte zu erhalten. 18500 GauO. 1 Stunde.

11. Ke:i i- 6217,50. (Fig. 28.) Nonet. Invers. Sieben Komponenten siehtbar.

Zwei aenkredtt schwingende werden Ton den lolem parallel schwingenden

verdeckt. 5710 GanO. 1 Stunde 40 Minuten.

12. Ne:A ^ 6304.99. {VS^. 30.) Xonet. Normal. Sieben, ttir ein geübtes Auge

oben neun Konipoticnten sichtbar. 1
1 370 Gaufi. 2 Sitindeu.

13. Ne :A — 6506,72. (Fig. 31.) Nonet Normal. Sieben Komponenten nehfbar.

9950 G«n8. a Stunden.

14. Ne:i w 6678. (Fig. 33.) Nonet. Invers. Neun Komponenten zu erkennen*

10450 Gauß. I Stunde Minuten.

15. Ne : Ä = 5944,91. (Fig. 33.} ZwöK Komponenten. Die Photographie ist so

Zeitschr. f. wi«». Phot 6. 5
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aulgenommen, daß die TteimaiigeD der Ncbesordimiigeii gentde mfaiwiider

fiUlen. Eine andre Möglichkeit, die Linie zerlegt aufzunehmen, lag nicht

vor. D-e Trennnnf; der «citlich^n Gruppen von der urspTüns^Hrhen Linie

ist sehr starli, ehe sich die einzelnen Komponenten aus dem bandartig ver-

bieitertcd Komplex ISeen. 12760 GattO. 35 Minaten. Im ohem Teil

der Reproduktion sind and» die ftuOersten KompoDenten, alio im eanien

zwftlf, gerade noch zu erkennen.

16. Ne:/l = 6143,28. (Fig. 34.) Zwölf Komponenten. Hier sind die Komponenten

gut zu erkennen. Diese Aufnahme gibt den besten Überblick über die

Zierlcg;iiiigen in xw6if Komponealen. Die Komponenten der Nebenovdnvngen

sind za eUmiaieren. 9300 GanlL so Ifinuten.

17, Ne:A = 6335,04. (Fig. 35.) Zwölf Komponenten. Die Tn^nnunj» in die ei:.-

zelnen Komponenten erfolpt sehr schnell, die Trciimmj^ der «pitlichors

Gruppen von der urspritnglichen Linie ist dagegen nicht sehr stark. Die

beiden ionenten Komponenten der iraktecliiea SdiiHngnnRen fidlen mit

den iitßem Komponenten der paraUeien Sduriogaogen nahe zusammen, so

daß 10 Komponenten zu erkennen sein mfißten. Eine srharff Reobadittitig

bestätigt auch in der Reproduktion das Ycrhalt^n. Dir Komponenten der

Nebcnordnungen sind zum Teil noch schwach angedfutet. 8420 GauO.

35 Minuten.

tft. Ne : 2 V 6403,40. (Fig. 36.) FflnfzellD Komponenten. Auch diese Trennung

kann nur erhah^n werden, wenn die Nobcnordnunpen *ich gerade über-

decken. Man tkennt in der Reproduktion die fünt parallel schwingenden

Komponenten sehr leicht. Von den seitlichen sind die drei stäikstcn,

d. b. die der nngeitStten Linie am nlcbsten gelesenen, deutlich cd er-

kennen. 15350 Gant, 8 Minuten.

WSiirend die tMaberigen Reproduktionen Aufnahmen des Zeemanefiekts senkrecht

zu den Kraaiinien liefein, zeigen die letzten beiden Abbildungen Aufnahmen paraUd

den KraAlinicu.

19. Ne:A ^ '',i'^3.l5- (F'g> ^7- Quartet. 5360 Gauß. 10 Minuten. Dies*» Kom-

ponenten entsprechen den senkrechleu Schwingungen der Reproduktion

Die stärkere Intensitlt der mittleren Komponenten ist folgericht^ ver-

schvrunden. Nor schdnbar sind die mlttkro Linien etvas stliker, da sie

dem ^!lximum der Lichtintensität im Stiifrnfjittfr n.lhcr liegen.

30. Ne: ^ = b2l ;,50. {Y\z- }fi>-'\
Sextet. 53*50 Gaul! i Stundr. Di» Z'-rlc-j^ung

ist mit der Reproduktion 1 1 /.u vergleichen. Die drei starken Mittellinien

fehlen hierr dagegen sind die Komponenten gerade noch zu eikennen,

wdche den adiwidislen Komponenten der senkrediten Schwingungen ent»

sprechen und in der Reproduktion Ii, da flberlageit, nidit zu sehen sind.

lüne Vor\ cr()tTentlichung dieser Arbeit findet sich in der -Phys,

Z. 7. 809—811, 1906.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden vom Oktober 1905

bis Oktober 1 906 im Physikalischen Institut der Universität Halle a. S.
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durchgeführt Dem Direktor <ks Instituts, Herrn Geheimrat Prof.

Dr. £. Dorn, bin idi fiir die liebenswürdige Unteistütsung und die

fordernde Beratung bei der Arbeit su gröfitem Danke verpflichtet.
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mehr haben verwertet werden können. Diirch Hiese Untersuchungea sind wenige

Kleinigkeiten des Textes unter neuen Gesichupunktea i.u betrachten.

J. E. Purvit, Phjr». Zcilidir. 8* 594—600. 1907.

W. Miller, Ann. d. Phys. IT. 24. 105<—136. 1907.

A.Stetteo1ieiiDer, Ann. d. Thju IT. «4* 3^—396'

(Eingegangen am SO. September 1907.)

Ober tfle toganannleii Motarttrablen.

Von Elisabeth L^grädy.

Sozusagen seit der Kenntnis der Photographie befaßten sich

zahlreiche Fmisdier mit der Wii^ng, welche organische, sowie

manche anoiiganisdie Körper auf die lichtempfindliche Platte im

Dunkeht Oben, ohne sich jedoch betrefft der Bedingungen oder gar

der Ursache dieser Wirkung veiständigen zu können. Es wurde

aber festgestellt, dafi eine Reihe anoi^pinischer Körper: Metalle,

Hydrogensuperoxyd, Oion u. a., ferner auch organisdie: Holz,

Papier^ Harze und Teipene auf die photographische Platte im

Dunkeln dieselbe Wirkung üben wie das Licht, in dem das Silber-

bromid an den der Wirkung aussetzten Stellen mit den sogen.

Entwicklern reduzierbar wird.

Die ersten Forscher, die sich mit dieser Erscheinung beßUken,

wie Moser/) Ni^pce deSt. Victor,*) später Laborde und ai^;esichts

der Versuche dfs letzteren auch Foucault waren der Meinung, daß

diese Wirkung durch unsichtbare Lichtstrahlen hervorgebracht werde.

Die .späteren, wie Pcllat^) und CoUon*) schreiben die Wir-

kung der Metalle Metalldampfen zu — nach der Bekanntmachung

der Becq u erel.strahlen bekehrt sich allerdings auch Pellat zur

Theorie der unsichtbaren Lichtstrahlen.

Im Jahre 1898 entdeckt Rüssel eine große Ähnlichkeit derWirkun-^

der Metalle und der organischen Körper indem er feststellt, daü uie

Körper, welche die Wirkung der Metalle iundurchlassen oder zurück-
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halten, sich der Wirkung der organischen Körper gegenüber ia der-

selben Weise verhalten. Daraus schiiciit Kussel auf eine Analogie

der Wirkung, ohne indessen ihrer Ursache näher zu treten.

In dieser Hinsicht ist die Studie Lcngyels wahrlich epoche-

machend: er wdst auf die chemische Wirkung hin, in welche die

Metalle mit dem Wasseigdialt der Luft notwendig treten müssen,

und wirft die .Fr^re auf, ob nicht der so entstandene Wasserstoff

die photographische Wiikung verursacht

Durch Lengyel auf den chemischen Prozefi cwischen Metall

und Feudhtigkeit aufinerksam gmiacht, untersucht Russell die

Erscheinung in dieser Hinsidit, und erklärt im Jahre 1899,*) dafi die

photographischeWirkung derMetalle und der organischeKörper aufdie

Wirkung von Wassersto^uperoxyd zurückzuführen aei, welch H^O,
aus dem Sauerstoflf der Luft und dem Wasserstoff entstanden^ weldier

frei wird, indem die Metalle das in der Luft enthaltene Wasser

Zcr- (^tz'-n.

Biaas und Czermäk') 6nden neuerdings, daß die Wirkung

der Metalle auf die photographische Platte Strahlenwirkung sei.

Kahlbaum und Steffens behaupten hingegen,^ daß nur von

cuier wirklichen, unter dem lunflusse der Gravitation stehenden

Emanation die Rede sein könne.

Piltschikoff^ schrdbt die Wirkung den sogen. Moser-

strahlen 7A\,

üm mir Klarheit in der Frage zu verschaffen, stellte ich in der

dunklen Kammer eine licht- und luftdicht schließende Kassette auf,

die mit zwei üblichen ^asfiihrenden Glasrohrchen versehen war.

Durch das sorgsam verhängte Fensterchen, welches in die i üre der

dunklen Kammer geschnitten war, verband ich das eine gasführende

Röhrchen mit dem, vor der Türe stehenden Gasentwickler, das

zweite mit einem kurzen, gebogenen Glasrohr, das in konzentrierte

Schwefelsäure tauchte. Fürs erste l^te ich 'einige photographische

Platten mit der empfindlidien Schicht nach oben gekehrt in die

Kassette, l^;te auf jede Platte ein dünnes Glasscheibchen — mikro-

skopische Deckgläser — und fährte nun erst gerein^e, trockene

Luft, dann ebensolchen Wasserstoff und endlich Stickstoff in die

Kassette und zwar je 10—12 Stunden lang. Das Ei^ebnis war bei

allen dasselbe: sie bewiesen sich vollkommen wirkungslos. Auf den
entwickelten Platten erschien das Bild des Deckgläschens — nach

Carey Lea gibt auch der Druck ein latentes Bild — um einen

Schatten dunkler als der unbedeckte Teil der Platte.
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Nun untersuchte ich auf analu^^c Weise, ob die Metalle selbst

in reinen, trockenen Gasen aui die i'iatte wirken können. In die

Kassette kamen erst fünf pho^ographische Platten, mit der empfind-

liehen Seite nach oben gekehrt. Über die ganze Reihe legte ich

zwei dann (auf 3 mm) ausgezogene Glasstäbchen und auf diese, in

die Mitte jeder Platte ein Metallstückdien und swar: AI-, Cd-^ Cu*,

Mg- und Zn>Stüdedien, alle glänzend frisch poliert Auf die Metall-

stiickchen kamen neue, wieder 2 mm dicke, in U-Form gebogene

Glasstäbchen und auf diese , der Lage der unteren Platten ent-

sprechend, je eine phot(^;raphtsche Platte mit der lichtempfindlichen

Seite nach unten gdeehrt Auf diese Weise lag unter und über

jedem Metallstüdcchen, in derselben Entfemung (2 mm) eine photo-

graphische Platte mit der empfindlichen Seite dem Metall zugekehrt.

Nachdem ich nun die Kassette in der üblichen Weise mit Stahl-

Idammem) geschlossen und auch mit dem schwarzen Tuche bedeckt

hatte, führte ich zwölf Stunden lang sorgfältipf gereinigten, und

getrockneten Stickstoff in die Kassette und entwickelte dann die

Platten. Es zeigte sich aber nicht die geringste Spur von einem

Hilde. Dasselbe Re-^ultat ergab sich auch aus einem analogen

Versuch mit gercmigtcr, trockener Luft. Wenn nun die Metalle

infolge einer Strahlung an und für sich auf die Platte wirkten, muüte

die Wirkung auch in trockener Luft und trockenem Stickstoff ein-

treten. Ebenso müßten Metalldämpfe, so dieselben der wirksame

Agent — ihre Wirkung in trockenen Gasen beibehalten.

Nun wiederholte ich den Versuch mit denselben, irisch polierten

Metallstückchen, doch stellte ich in die Kassette auch zwei, mit

destilliertem Wasser gefüllte Schalen und führte die Luft aus der

Devilleflasdie, nachdem ich sie mit Kaliumh> permanganatldsung

gereinigt und über Phosphorpentoxyd getrocknet« wieder in destilliertes

Wasser und erst so in die Kassette. Nach Entwiddong der Platten

fimd sidi ein gutes Bild des Mg, ein schwächeres, doch unverkenn-

bares des Zn und Cd. Die Wirkung konnte allerdings ebenso dem
entstandenen Wasserstoff, wie etwaigem Wasserstoffsuperoxyd zuge-

schrieben werden.

Als ich nun aber den analogen Versuch mit in Kaliumper-

manganatlösung gereinigtem, über Phosphorpentoxyd getrocknetem

und dann in destilliertes W'a'^ser geführtem Stickstoff anstellte, fand

sich eine vielfach verstärkte Wirkung: Mg, Zn, Cd und AI gaben

ein recht scharfes, starkes Bild, Cu allein bheb völlig wirkungslos.

Dieses Resultat aber spricht schon g^^ die Wasserstofilsuperoxyd-
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theorie» da doch das Vorhandeiuein des Stickstofls wohl die Ent-

wicklung des Wasserstoff, nicht aber die des Wasseistoflsuperoxyds

befördert, besonders wenn wir bedenken, da0 Luft und somit auch

Sauerstofl^ soweit es menschenmöglich, ausgeschlossen gewesen.

Derselbe Versuch mit Wasserstoflf — nassem sowie auch

trocknem — zeigte eine noch stärkere Wirkung; nur Cu blieb wieder

unwirksam. Nun ist es aber undenkbar, daß ohne Sauerstoff, in

reiner Wasserstof&trömung aus Wasser Wsssersto^uperoxyd ent-

stehen könnte, dennoch stellte ich noch einen Versuch, nunmehr

mit strengem Ausschluß von Nasse an. Ich nahm eine viel kleinere,

ebenfalls luft- und lichtdicht schließende Kassette, ließ je ein Stuckchen

glänzend polie-te^ Cd und Zn 48 Stunden über Phosphorpentoxyd

Hegen, so auch die photographischen Platten und die Glasstäbchen.

Auch in die Kassette stt-llte ich zwei Schalen mit Phosphorpentoxyd

gefüllt. Nach Verlaut dieser Zeit legte ich mit der Zange die photo-

graphischen Platten mit den Metallstückchen und Glasstäbchen in

der gewohnten Weise in die Kassette, schloß diese mit den Stahl-

klanimern (an die aufeinander liet-enden Rander der beiden Kassctten-

halften schmiegten sich Kautschul<platten) und ließ 12 Stunden lang

in Kaliumpermanganatlösung gewaschenen, über Phosphorpentoxyd

sorglichst getrocKueten Wasserstoll in die Kassette stroincn. Nach

Entwicklung der Platten fand sich darauf das scharfe Bild der

Metallstückchen.

Somit mufi angenommen werden, dafi die Wirkung der Metalle

auf ^die photographische Platte nicht der Wirkung des Wasserstoff

superoxyds zuzuschreiben sei, denn dieselben wirkten in reinem^

trodcenen Wasserstoff stark auf die Platte, wobei Luft und Wasser,

soweit es mensdienmögltch, ausgeschlossen gewesen. Da nun aber

der WasserstofT selbst, wie ich gesehen, auf die photographische

Platte absolut nicht wirkt, blieb kein anderer Gedanke, als daß

dieser wirksame WasserstofT ein anderer sei: kein molekularer,

sondern ionisierter Wasserstoff.

Ist aber diese Folgerung richtig, so mufi loser Platinschwamm,

der, wie ich mich überzeugte, in Lut'tatmosphäre gar keine Wirkung

auf die photographische Platte ausübt, in Waraerstoffatmosphäre

stark auf dieselbe einwirken.

.Aus feinem Platindrahtgeflecht bog ich ein kleines Schitfchen

zurecht, goß Amni >n urnchloroplatinat hinein und iiielt es in die

Bunsentlamme. NaclKiem es sorgsam durchglüht war, legte ich es

in ein großes, mit reinem, trocknen StickstofT gefülltes Glas, das ich
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dann bedeckt in die dunkle Kammer trug. Hier legte ich das

SduflTchen, gans wie die MetaUstUcke in den froheren Versuchen,

mit Einschub der Glasstabchen zwischen zwei photographische

Platten. Wähfen<Messen — und auch schon eine Stunde früher ^
liefi idi unausgesetzt gereinigten und getrockneten StickstofT in die

Kassette strömen. Wie in dem voiangdienden Versuch, hatte ich

auch jetzt alles getan, um jedwede Nässe vollständig zu beseitigen.

Nachdem idi die Kassette mit den Klammem verschlossen, liefi ich

noch zwei Stunden lang Stickstoff hineinströmen, und dfihete eist

dann den Wasserstoffentwickler, der mit derselben Reihe der Wasch-

und Trockenapparate wie der Stickstoffentwickler, durch ein T-Rohr

verbunden war. Das andere Ende des T-Rohres mündete in den

Sttckstoffentwickler. So konnte der Versuch ohne Explosion voll-

führt werden. Nachdem der Wasserstoff sechs Stunden lang in die

Kassette geströmt, ließ ich eine Stunde lang Stickstoff nachströmen

und entwickelte dann die Platten. Aui beiden Plnttcn fand sich

das scharfe sclnvar/.e Bild des Platinschiffchens, inmitten eines größeren

schwarzen Fleckens mit diffusen Rändern.

Ebenso, nur etwas weniger stark, wirkte ein Palladiumblattchen,

das ich bei der Wasserelektrolyse als Rathode funktionieren lieÜ, Jas

also mit Wasserstoff gesattigt war, nachher mit destilliertem Wasser

abspülte und über Phosphorpentoxyd trocknen ließ. Dasselbe Pd-

Blättchen erwies sich als absolut unwirksam, nachdem ich es in die

Flamme gdialten und auskühlen ließ.

Somit halte ich iUr bewiesen, dafi die Wirkung der Metalle —
so wie es Lengyel behauptet — auf das Entstidien von Wassentoff

zurückzutführen sei, weldi Wasserstoff in statu nasoendi, also wohl

in ionisiertem Zustande auf die empfindüdw natte den Ltchtstnihten

ähnlich einwiikti Aufierdem aber besitzen die Metalle unzweifelhaft

in nicht geringem Maße die Eigenschaft Gase zu ioni«eren, da sie in

Wasserstof&tmosphäre ihr deutlk:hes Bild auf der Platte hervorrufen.

Es bot sich nun die Frage, ob der ionisierte Wasserstoff durch

Strahlung auf die Platte wirke. Auf ein größeres, glänzend poliertes

Zn-Stiick legte ich in der dunklen Kammer auf ein U-förmig ge-

bogenes 1 5 mm dickes Glasstäbchen ein dünnes r^-Glimmerblättchen

und darauf, auf einem 2 mm dicken Glasstäbchen ein größeres

/?-GlimmerbIattchen, das aber noch immer kleiner war, als das Zn-

Stück selbst. In die Mitte des /^-Blättchens hatte ich ein l-"enster

geschnitten und zwar schnitt ich es bedeutend kleiner als das

Blättchen, welches zwischen dem Fenster und dem Zn-Stuckchcn
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la}^. L niuittelbar auf das ,^-Blättchen legte ich eine photographische

Platte, mit der emplmdlichen Seite nacii unten, also dem Zn-Stück

zugekelirt Das Ganze stellte ich in meine lichtdichte Kassette und

ließ 24 Stunden lang reinen ^ nassen StickstofT in dieselbe strömen.

Nach Entwicklung der Platte firnd sich in dem dunklen Bild des

Zn«Stückes das wetfle des /9-Blättchens und in der Mitte dieses das

dunkle Bild der hnieii^eschnittenen Öffnung. Daraus geht hervor,

dafi die Metalle selbst keinesfalls durch Strahlen auf die Platte

wirken können, denn ihre Wirkung (wie ich mich durch eine Reihe

von Versuchen überzeugt habe) geht wohl durch Papier, Gelatine,

Tuch usw. aber weder durch Glas, noch durch Glimmer. Eine

Wirkung aber, die sich mit Umgehung eines fUr sie undurchdring-

lichen Hindernisses bestätigt, kann keine Strahlenwirkung genannt

werden*

So müssen wir denn annehmen, daß der ionisierte Wasserstoff

auf noch unbekannte Weise auf die lichtempfindliche Platte wirkt,

— oder, daß die Wasserstoffionen Strahlen besitzen, die auf die Platte

wirken — oder aber, daß solche Strahlen, vielleicht Funken in dem
Augenblick entstehen, da sich die Wasserstoffioncn zu Molekülen

verbinden. (Nach Bloch besitzen alle Gasionen ultraviolette Licht-

strahlen).

Auch wäre zu bedenken, ob die von Strutt,'*' Mc. Lennan
und Burton, Borgman Afanassjew '*) und endhch R. Norman
CampbelP^ wahrgenommene Wirkung der Metalle aut das l^lektro-

skop nicht auch auf dieselbe Ursache; auf das Entstehen von

ionisiertem Wasserstofl zurückzuführen sei. Jedenfalls habe ich in

keinem der Werke der erwähnten Forscher eine Andeutung darüber

gelunden, daß sie bestrebt gewesen, der chemischen Alction der

untersuchten Metalle mit der Nässe der Luft vorsubeugen.

Wie mehrere Forscher: Brian^on, Kahlbaum u. a. fand auch

ich öfters lichte, weifie Bilder und habe mich nach recht zahlreichen

Versudien von folgendem überzeugt: lichte Bilder entstehen immer

nur auf der unter dem Metall angebrachten Platte. Nie sah ich ein

solches auf der oberen Platte. Die Metalle, die in nassem Stickstoff

einmal lichte Bilder gaben, zeichneten sidi abermals in nassem

Stickstoff wieder und immer wieder nur in lichten Bildern auf die

untere Platte, zur selben Zeit g^ben sie oft ein dunkles auf der

über sie gelegten photographischen Platte. Die Ränder des lichten

Bildes sind immer scharf gezeichnet, nie diffus, wie die des dunklen

Bildes — auch sind die Bilder immer gleichmäßig licht, d. h. man
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findet keine Fleckchen und Striche (die Bilder der Vertiefui^n und

Ritze des Metallstückes) wie im dunklen Bilde. Ich liefl ein pyiamidcn-

fönnig geschnittenes Cadmiumstückchen auf die Platte wirken in

nasser Stickstofiatmosphäre — und fand, daß das helle Bild immer

dem Grund der Pyramide entsprach, einerlei ob sie der Platte mit

diesem, oder mit der Spitze zugekehrt war. Das helle Bild kam
auch dann unverändert zustande, wenn über dem Metall keine photo-

graphische Platte ai^g|ebiracht war.

Einmal hatte ich auf zwei Platten dieselbe Aufnahme einer

unserer Donaubrücken gemacht, und habe dann die Platten mit dem
latenten Bilde in der gewohnten Weise unter und über einem

Cadmiumstücken angebracht in der dunklen Kammer lo Stunden

in nasser Stick«;toffatmosphäre liegen lassen. Als ich sie dann

entwickelte, fand ich auf der über dem Cadmium g^eleg^enen Platte

im Negativ des Hinmieis fias noch dunklere Bild des Cadmium-

stückcliens, wahrend auf der unteren Platte keine Spur (k^s erwarteten

lichten Hildes zu sehen war. (Auch dieses wäre im Negativ des

Himmels erschii.nenl

Die Erscheinung der hellen Bilder, obwohl sie ganz regchiialjig

ist — mangelt jeder Erklärung und ich kann nur noch hinzulligen,

daü mein Platingeflcchtschiffchcn mit dem Platinschwamm in Stickstoff-

atmosphäre nach zehnstündiger Exposition auf die obere Platte gar

nicht wirkte, während auf der unteren sein scharfes, heiles Bild er-

schien. Sollten cUe hellen Bilder von ionisiertem Stickstoff herrühren»

Nach oben und unten gaben schwarze Bilder: AI, M^, Ni

und Zn.

Nach oben dunkle, nach unten helle: Ag, Cd, Mn und Pb.

Nach oben gab kein Bild, nach unten ein helles: Bi, Cr, Sb,

Se und Sn.

Auf die obere Platte zeichnete sich schwarz, während auf der

unteren kein Bild enstand: Co.

Völlig unwirksam sind Au, Cu, Fe und Pt.

Auch Hg, dessen Wirkung ich nur nach oben untersuchen

konnte, war wirkungslos.

Die Wirkung dieser Metalle untersuchte ich zum SchluU —
nachdem ich die LVsache der Wirkung wie beschrieben, fest-^estellt

hatte — in gewöhnlicher Luft, die ich nur durch Kaliumlu'per-

manganatlösung gereinigt trocknete und dann durch cm mit destil-

liertem Wasser gefülltes Waschglas in die Kasseile führte. Ich

cxponjerte 3—6 läge lang, doch AI, Mg, Cd, Zn und Pb geben
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schon binnen 10—12 Stunden ein gutes Bild. Ist die l'Iatte weiter

als 6 mm von dem Metallstiick entfernt, so entsteht gar kein l^ild

mehr. Die Wirkung geht durch iuch, I'apier und Gelatine, aber

nicht durch Glas und Glimmer.

ZniamwOTifMiwig.

1. Die Metalle an und fiir sich Üben keine Wirkung auf die

lichtempfindliche Platte.

2. Ihre Wirkung wird durch Vorhandensein der Nässe bedingt;

Vorhandensein von Stickstoff verstärkt die Wirkung.

3. Die Ursache der Wirkung ist das Entstehen von ioniHertem

Wasserstoff, und nicht von Wasserstoflsuperoxyd oder gar von

Metalldampfen.

4. In Wasserstoflatroosphäre ionisieren die Metalle den Wasserstoff.

5. Die Wirkung der Metalle auf die lichtempfiadliche Platte

kann nicht von Strahlen herrühren, die von der Oberfläche der

Metalle ausgeh n.

0. Manche Metalle geben zweierlei Bilder, doch bleibt die

Wirkung desselben Metalles in derselben Gasatmosphäre immer ein-

und dieselbe.

Die beschriebenen Versuche habe ich im H. chemi'ichen Institut

der budapester Ungarischen konigl. wissensch. l'niversit.it im

Jahre 1906 angestellt und <-rgreite mit I-Veuden die Gelegenheit

d'-m leitenden Professor i'.c selben, seiner Hochgeboren, Herrn

Ministerialrat Dr. Bela v. Lengyel für seine wertvollen und gütigen

Ratschlage auch hier meinen aulrichtigen Dank auszusprechen.
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Budapest, den 26. Juli 1907.

(Eiogegangen am 15. September 1907.)

Zur Hypothese der getchichteten Struktur der Bogenflamne.

Von H. Kayser.

, L. Puccianti, welchem die Spektroskopie eine große Zahl

interessanter Untersuchungen verdankt, hat kürzlich eine Arbeit^)

veröffentlicht, in welcher er Widersprüche z\s'ischen Angaben von

Lenard und Li I' o Ki autlclären will. Da des letzteren Versuche

in meinem Laboratorium ausgeführt wurden, und ich die Resultate

verötfentlichtc-j^ erlaube ich mir, einige Bemerkimgen dazu zu machen.

Lenard hatte angegeben, wenn man eine mit Natriumdampf

gespeiste Flamme oder ]?ogen in einem Spektroskop ohne Spalt

betrachte, so daü man an Stelle der Na-Linien die Hildor der Licht-

quelle erhalt, so zeigten diese Bilde: folijjendes: i. Jedes Bild stelle

eine Hohlflamme dar, daher seien die Ränder heller, die Mitte

dunkler. 2. Die Hohlflammen der Hauptserie seien am größten»

die der ersten Nebenserie Ideiner, die der zweiten Nebenserie noch

kleiner. Daraus sei der Sdilufi zu aehen, dafi verschiedene in-

einander steckende Schichten vorhanden seim, die nur je eine Serie

aussenden, die äufierste Schicht die Hauptserie^ die nach innen

folgende die erste Nebenserie^ die folgende die zweite.

Bei Wiederholung der Versuche konnte ich i. Hohlflammen

Uberhaupt nicht sehen« 2. zeigten sich die Flammenbilder von ver-

schiedener Größe. Aber durchaus nicht alle Bilder dersdben Serie

haben die gleiche Größe, sondern die Größe nimmt mit der Ordnung
zahl ab. Nach Lenard müßte man also konsequent nicht drei ver-

schiedene Schichten annehmen, sondern so viele, als Linien vor-

handen sind. — Da mit der Ordnungszahl die Intensität in jeder

') L. PttCciaDti, Nuovo Ciraenio (5) 14. 1907. 14.

*) H. K«yser, Ztschr. f. «iss. Photogr. ö. 1907. 181—183.
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Serie abnimmtj da Runge und ich die Namen Hauptserie, erste

und zweite Nebenserie gewählt haben, um die abnehmende Inten-

sität »u beseichnen, sieht man leicht» daß sich die Grdfie der Bilder

nach der Intensitilt ordnet Ich bin daher von der Annahme aus-

gegangen» daß die Intensität allein die Grdfie des Bildes bedingt.

Da der Bogen im Kern am heißesten ist und den dichtesten Dampf
enthält, muß die Intensität jeder Linie (die vom ganzen Bogen

emittiert wird) von innen nach außen abnehmen. Je größer die

absolute Intensität jeder Linie ist, desto weiter nach außen wird sie

sichtbar oder bei gegebener Expositionszeit photographierbar sein.

Zur Entscheidung der Frage, welche Annahme richtig ist, kann

man an zwei Wep^c denken: i. Man untersucht, ob die Bilder wirk-

lich hohlen Flammenschichten entsprechen; 2. man untersucht, ob

die Bilder in den verschiedenen Linien eine bestimmte unveränder-

liche Größe besitzen.

Ich hahe die erste Methode für ganz unsicher. Der Bo^en

Inldet bekanntlich gern eine Zunge, welche von der positiven Kuhle

ausgehend bald an der einen, bald an der anderen Seite der

negativen Kohle leckt, fortwahrend Gestalt und Ort ändert. Wenn
bei der Aufnahme die Zunge teils rechts, teils links vom Beobachter

aus gewesen ist, so kann ein Bild mit (im Positiv) helleren Rändern,

dunklerer Mitte entstehen, ohne dafi eine Hohtflamme vorhanden

war. Aber auch, wenn die Flamme dem Beobachter zu- oder von

ihm abgewendet war, kann wohl durch Absorption und anomale

Diqiersion ein intensiverer Rand entstehen. Andererseits könnten

sehr dichter Dampf und Überexposition wirklich vorhandene Hohl-

flammen unkenntlich machen.

Ich habe daher Herrn Li Fo Ki den zweiten Weg einschlagen

la^en; Durdi einen Anastigmat von Görz wurde ein Bild des Bogens

auf dem weitgeöflhctcn Spalt des Spektrographen entworfen und

das Spektrum in 0,01 Sek. Photographien, wobei die Intensität

durch die Irisblende des Anastigmats geändert wurde. Li Fo Ki

&nd, daß alle Hilder mit der Blendenöffnung wuchsen, und sich

der wirklichen Größe der Flamme näherten. Bei etwa dreifacher

BlendenölTnung war das Bild in der Linie ;/ = 4 tler ersten Neben-

seric roßer geworden, als bei einlacher Blendendtfnuii;^ das Bild

der Hauptserie Z)-Linien) war. Damit ist nach meiner Meinung

einwandsfrei bewiesen, daß das Bild « = 4 nicht von einer Schicht

ausgesandt wird, die von der Schicht eingeschlossen ist, welche die

/^•Linien emittiert.
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Puccianti hat im wesentlichen den ersten Weg eingeschlagen«

hat nach einer etwas anderen, übrigens sehr zweckmäßigen Methode

gearbeitet, und schließt, Lenard habe recht« es bandele sich um
Hohlflammen. Unser abweidiendes Resultat will er durch Fehler-

quellen der Methode erklären. Hierin kann ich ihm nun nicht

recht geben. Er meint erstlich, die größere Hlende könne die

Bilder unschärfer gemacht haben. Ich vermute hier ein Mißver-

ständnis: Puccianti hat wahrscheinlich die Blende bei der Linse

angenommen, die das Bild auf der Platte entwirft. Dann wäre der

Einwurf vielleicht gerechtiertigt. Aber daß das etwa 4 qmm große

Bild in der Mitte des Gesichtsfeldes eines Anastigmaten durch

größere Blende nicht unscharfer wird, ist bekannt. Selbst wenn

aber eine Verzeichnung hervorgerufen wurde, müßte sie bei unserer

Anordnung alle Flammenbilder gleichmäßig betreffen. Weiter meint

Puccianti, der Dampf sei zu dicht gewesen, wovor schon Lenard

warne. Unser Dampf war in der Tat dicht, um in Q,oi Sek. photo-

graphieren zu können. Allein die Dichte des Dampfes Icann nur

in Betracht kommen, wenn man erlcehnen will, ob das Flammen-

bild hohl sei, nicht wenn man nur die Größe des Bildes beurtdlen

will. Endlich sagt Puccianti, Überexposition könne die Bilder

gefälscht haben. Auch das Icann ich nicht anerkennen; dadurch

würden wahrscheinlich die intensiveren Bilder bevorzugt worden sein,

die schwächeren wurden gerade weniger gewachsen sem, die Wir-

kung würde also unserem Resultat entgegen gearbeitet haben.

Somit sehe ich nicht, daß ifgend einer der Einwände Puc-

ciantis das Resultat von Li Fo Ki endaräftet, daß alle Bilder,

einerlei, welcher Serie sie angehören und welches Glied der Serie

sie bilden, mit wachsender Intensität wachsen und derselben Grenze

zustreben, der wirklichen Größe der Flamme. Damit ist aber be-

wiesen, daß jeder Teil des I^ogens alle Linien emittiert, daß also

die Hypothese von Lenard unrichtig ist. Bei jeder einzelnen Auf-

nahme i>^t ri-'^ (Vöße jedes Bildes proportional der Intensität der

T.inie; vieiieicht würde man darauf eine Methode zur Messung der

Intensitäten gründen können, falls man für alle Wellenlängen gleich-

mäßig empfindliche Platten hatte.

Was nun Pucciantis eigene schöne Aufnahmen bctritTt, so

scheinen sie auf den ersten Anblick (vir Lenards Annahme zw

-Sprechen; eine genauere Betrachtung zeigt anderes. Man sieht im

allgemeinen in den iP-Linien zwei Flammenzungen: Sind sie zufallig

nahezu gleich hoch, und recbts und Unks vom Beobachter, so er-
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1

hält man ein Bild, das den Eindrudc eines hohlen Kelchs macht.

Das ist namentlich in den Figuren 3 und 4 der Fall. Aber man
vergleiche damit z. B. 14 oder 16, wo die Flammensungen offenbar

andere Lage hatten und von dem Eindruck einer Hohlflamme keine

Rede ist.

Was ferner die Grdfie der Bilder bei Puccianti betriflit, so

sind nattirlidi im allgemeinen die der Hauptserie am gröfiten, dann

folgt die erste, dann die zweite ^febenserie. Aber es zeigen sich

bei der verschiedenen Stromstärke, Spannung und Bogenlänge

merkwürdige Schwankungen der relativen Größe (nach meiner An-

sicht also Intensität), der weiter nachzugehen sich vielleicht lohnen

würde. Die Figuren 7 und 13 sind unter gleichen Bedingungen

gewonnen, die erste ist Momentaufnahme, die zweite hnt 1 Sek.

ExpositJons/.(-it. Auf 7 ist die llauptserii- ganz kraftig, von der

ef^ten Nt-henserie ist (ias erste Glied, // - 4, zu sehen, von // — 5

lind '/ = '» nur kleint-r werdende Spuren; die zweite Nebenserie fehlt

ganz. Vergleicht man damit 13, so ist liier ^/ = 4 gewaltig gewachsen,

cü hat fast genau die (iröüe der llaupt-^erie erreicht, und ebenso

verhält sich '/ = 5, — In der Ki^^ur 12 sind soj^ar die Fiamnien-

bildcr der ersten Nebcnscric groüer, als die der Hauptserie, gleich-

zeitig auch heller. — Auch in der Figur 11 sind die Bilder der

ersten Nebenserie an der Basis heller, als die der Hauptserie, und

gleichzeitig sind sie hier breiter.

Mir scheint somit, dafi man auch aus den Aufiiahmen von

Puccianti den Schluß ziehen mu6, dafi der Eindruck einer Hohl-

flamme nidit im Sinne Lenards gedeutet werden darf, daß ferner

die Größe des Bildes nur von der Intensität abhängt, der Bogen

also nicht in Schichten zerfi&Ut, die verschieden emittieren, sondern

einheitlicher Natur ist.

Bonn, Dezember 1907.

(EingiegaiieeB am 14. Dexember 1907.)

Referate.

Emil Baur. Kurzer Abriß der Spektroskopie und Kolori-

metrie. Bd. V des „Handbuchs der angewandten physikalischen

Chemie", herausgegeben von G. Bredig. 122 b. mit 29 Ab-
bildungen im Text Leipzig, J. A. Barth, 1907.

DIgltIzed by Google



Ri/emie,

Breriigs großes Sammelwerk will dem Chemiker, der die physi-

kalische Cliemie nicht als Spezialstudium getrieben hat, sie aber als

Hilfsmiltel braucht, (he Möglichkeit geben, sich über die Grundlehreri

und besonders über die experimentellen Methoden und Anwendungen
bequem orientieren zu können. Daß ein derartiges Handbuch bei der

enormen Fülle des Materials und seiner großen ZeispKtterung in physi-

kalischen, chemischen, mineralogischen, medizinischen usw. Zeitscliriften

einem drinj^enden Bedürfnis abhilft, kann keinem Zweifel unterliegen;

und daü ein Band sich ausschließlich mit den im Unterricht leider meist

aig vernachlässigten spektroskopisdieQ und kolorimetrischen Methoden

befaßt, ist ganz besonders dankenswert.

Der Verf., der durcli rir'^ne einschlagige Arbeit^^n grOridliche

Vertrautheit mit der Materie L>ewiescn hat, bringt in dem die Kinission

behandelnden Teil nicht nur — wie die meisten spektralanalytischen

Leitföden — die Spektroskc^e leuchtender Gase, sondern auch die

I ehre von der Strahlung fester Körper und deren Anwendungen zu

Temperatnrmessungen. Sehr ausführlich wird ferner die Absorpti'">n des

Lichtes, speziell die Spektrophotometrie und Kolorimetrie bcliandelt.

Die Darstellungen der theoretischen Grundlagen — die öfter reiativ

schwierige Probleme, wie die Ableitung des Stefansdien Gesetzes,

bringen ~ sind klar, die Beschreibungen der Apparate und die £r-

l{^ute^ungcn der Methoden bzw. Anwendungen stct.s anschaulich und

exakt gehalten. Müge das schöne Buch die verdiente N'erbreitung

finden und zu der schon oft geforderten gerechteren Würdigung spektro-

skopischer und kolorimetrischer Arbdten im physikalischen und chemischen
Unterridit beitragen. Karl Schaum.

HlttellvBceB mmm 4«r Veehalk.

Societe Lumi^re, Lyon, fteisverseichnis Aber Platten, Films,

Papiere, Präparate.

F. Hellige & Co., Freiburg i. Br. Säurefeste Kftvetten.

A. Hilger, London. Prospekt Ober ein Wdlenlängen-Spdctroskop.

A. Kraß, Hamburg. Verzeichnis von Glasphotogrammen.

AB«iit^II«iir«a.

1 aternalionale Ausstellung zu Dresden, Mai bis Oktober iguQ.

Gruppen: I. Entwicklung, Wissenschaft und Spezialanwendungen der

Photographie. IL Gewerbliche und industrielle Photographie. IIL Ama-
teurpholographie. IV. Photonjaphische Industrie. Gruppe I enthält

folgende Abteilungen: Geschichte der Phctocrraphie, Unterrichtswesen,

Literatur, wissenschaftliche Methoden, die l'hotographie im Dienste der

Lander- und Völkerkunde, Farbenphotographie. Geschäftsstelle: Hotel

Stadt Berlin, Dresden -A., Neumarkt i.

Illustrierter Katalog der 52. Ausstellung der Royal Photo-
graphic Society of Great Britain, London 1907.

Für die Redaktion verantwortlich: Prof. K. Schacm in Marburg a. L.
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Das Bogenspektrum des Oer.

Von Artur Bakowski.

Die vorliegende Arbeit verfolgt, ähnlicli wie eine Reihe anderer

im physikalischen Institut der Universität Bonn ausgeführter Unter-

suchungen, den Zwecl:, genaue Wel!enläni:;^cntabcllcn der Dogen-

Spektra der seltenen Erden zu erhalten, und ^war handelt es sich

dieses Mal um das Spektrum des Cer. I icrr Prof. Ka\ ser, auf

dessen Anregung hin ich diese Arbeit unternommen habe, war so

gütig, mir 5 Cer-Praparate aus 3 verschiedenen Quellen zur Ver-

fügung zu stellen, so daß ich imstande war, die Zugehörigkeit der

gemessenen Linien zum Ce-Spektrum sicher festzustellen. Zu meinen

Untersucijungen dienten mir ein Ceroxalat von Dr. Drossbach in

i'Veiburg i. Sa., 2 nach verscliiedcnen Methoden gereinigte Präparate

Ceroxyd von Prof. Muthmann in München, und endlich 2 von

Dr. R. J. Meyer in BetUa sUmmende Ceroxyd- Präparate, die aus

Cemitrat resp. Cenunmoniummtrat hergestellt waren. Für die Rein-

heit der verwandten Materialien spricht der Umstand, dafl ihre Spektra

vollkommen identisch waren.

Zur Herstellung der Aufnahmen diente ein grofies Rowlandsches

Konkavgttter^) von 16000 Linien pro inch und 6,6 m Krümmungs-
radius, und swarwurden Schleussnersehe Gelattne^-Emulsion^latten,

einfache und orthochromatische, benutzt. Als Vei^ldchsspektrum

diente das des Eisens, indem die Kohlenstäbe, zwischen denen das

Ce-Spektrum erzeugt wurde, durch Eisenelektroden ersetzt wurden.

Zur Ausmessung der so erhaltenen Platten bediente ich mich der

Methode von Prof. Kayser'), die im hiesigen Institute ausschließlich

Verwendung findet.

Als Normalen benutzte ich bis 4469,566 die von Prof. Kayser*)

angegebenen, während fUr die längeren Wellenlängen die Messungen

von Rowland*) verwandt wurden. Um bei einer späteren Ver-

besserung der verwandten Normalen auch meine Messungen korri-

gieren zu können, gebe ich im folgenden die von mir gemessenen

Ztilaehr. f. inai. Fbot. 6. 6
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Normalen mit ihren Abweichungen von denen von Kayser und

Rowland wieder. Die mit einem R versehenen Wellenlängen <'md

dem Sonnenatlas von Rowland entnommen, alle anderen stammen

aus der Tabelle von Kayser. s bezeichnet die Anfangsnormale

1

2562,219 s 3214.109
i

-

+ 3

—
3720,082 + I 4315,252 + 3

67,098 ! + 3 «6.053
1
+ 4 24.527 s 52,910 0

2635,847 « + 2 22.185 — 1 38,452 R + 2 58,680 0
— I 25.903 + 2 60,196 R 0 69.95 7 - 3

79,15' - 3 39»5*« + 3 65,688 + I 91,137 s

2708,660 + 3 44,308 s 67.338 + I 4427,49« — 1

57,418 - 5 4^,333 — 1 90,240 + 2 30,799 + »

72,205 s 57.724 0 98,661 - 3 42,525 - 3

78,326 + I 71,128
' + I 3806.847 s 66,733 + 4

«804,629 - 7 92,711 0 26,027 + 1 69.566 s

07,081 + 7 q8,26i 4- 2 43.407 - 3 69.545 R s

13.388 + 3 3306,479 s 50,112 + 2 94,737 R + I

32.540 + 3 23,876 + 5 56,514 + 1 4517.706 R - 4

38,232 — I 40,707 - 5 65,673 - 8 31.332 R - 5

48,828 0 48,053
j

+ 3 73,901 + 3 48,02 1 R + 3

69.4«9 — I 55.J» - I 86,423 + 3 56,306 R s

77.413 + I 70,910 - 2 93.538 s 92,839 R + I

99.53» s ^0,242 s 3925,894 - 4 98,203 R 0

«90».505 - 9 99.463 + 5 35.962 + 4 4603,136 R - 10

07,628 + 2 3424.43« - 1 56,823 0 19.461 R + 7

09,631 — 1 28,340 + 1 66,213

73.807 R
4- 6 37,685 R

12,271 + 2 50,484 s — II 43,644 ^ + I

18,144 0 71,413 0 84.1 12 s 54,705 R - 5

33.495 + 14 83,158 + I 86,327 + 3 67.524 R 4- *

41.457 + 5 97,986 + 3 4030,952 R 68,229 R + 2

s 06,650 0 44.773 + 3 4707,455 R + 2

90,514 - 4 «1.415 0 -4 36,963 R 9

3016,306 - I 26.198 2 68,138 t 54,227 R — 2

3i|752 + 1 29,961 — I 84.ot)b 0 62,567 R 0

6M86 s 30,531 + 2 96.134 + 1 83,598 R 4* 15

98,293 - 4 36,694 s 98.339 0 4823,697 R 0

3100.778 0 53.898 0 411b, 709 0 59,928 R s

16,746 + 1 65,540 - 5 44,036 - 3 71.515 R - 3

20,544 R - 5 76,905 + I 54,662 s 78,389 R + i«

25.767 + 3 89,251 + 2 75.795 + 4 90,948 R 1
0

44,096 0 3600,834 + 2 87.220 -f I 91,682 R
38,998 R

4- I

57.156 + I •7.944 0 99,260 - 4 - 1

65,984 R + 3 22,158 0 4210,519 + 2 57.482 R
:t75.556 s 40,541 s 33-771 B 84,033 R

85,010 + 5 51.613 + 2 45,428 - 5 5002,041 R + 3

91.774 + 4 77,768 - 4 71,336 - 3 06,306 R s

90,638 0 87,607 + 2 82,568 — I

32'<>,337 0 3708,064 R + 4 94,301 s

Die vollständigste Messung des Hogenspektrums von Ce ist die

von Exner und Haschek.*) Außerdem hat Bertram*') einige der

stärkeren Ce-Linicn als Verunreinic^unt( im Bogenspektrum des Nd
und Pr gefunden, und auch Kowland identifiziert einige Linien

des Sonnenspektrums mit denen des Cer. Beim Vergleichen der

von mir gemessenen Wellenlängen mit denen von Rowland habe
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Das Sdgm^fieknm des Cm 7$

ich jedoch gefunden, dafi außer den von Rowland ausdrücklich

als Ce-Linien angeführten noch eine Menge anderer Linien des

Sonnenspektrums mit meinen Cerlinien zusammenfallen, und zwar

hauptsächlich solche, für welche Rowland auüer ihrer geringen

Intensität noch angibt oder „d", d. h. unscharf resp. zusammen-

gesetzt. Um die Übersicht zu erleichtern, stelle ich meinen

Messungen die ihnen v,ahrscheinlich entsprechenden des Sonnen-

spektrunis gegenüber, mdem ich die Intensitatsangaben und Be-

merkungen von Rowland hinzufuge. Ein angehängtes R bedeutet,

daß Rowland diese Linien ausdrucklich als dem Ce gehörend auf-

führt. Ich begnüge micli mit einer intensitätsskala von i— o, indem

ich die schwächste Linie mit i, die stärkste mit 6 bezeichne,

l'-in liui/.ugefiigtes B. K oder R bedeutet, dali diese Linien auch von

Bertram, Exner und iiaschek oder Rowland als zum Ce ge-

hörend, gemessen worden sind.

I l

1

Rowland 1 i Bem.|| Rowbad Bern.

—

.

3 2576,191

-- ^

2813,031

5 2615,494 3 14.915
1

2 35.261 3 15,070

3 5»i"5 E 1 3 17,611 .

4 53.845 2 «4«i55

2 66,551 24,380
2 72,070 1 24.793
« 72.776 2 95,026

1

I 88,109 4 33.»79
2 96,137 3 33.405
2 2706,998 35.753 1

;
15.368

i
38.054

49.439 39,481

3 50,265 I 41,634
50,616

l
41,840

1

i 60,183 42,642 1
1

2 61.535

62,348

42.991
I 44,860 1

« 6«,997 I 45.595 i

2 80,108 2 47.626 1

1
1

2 82,089 2 49,>55

3 84,379
1

2 51,463

2 85,448 I 51,916

3 88,232
1

1

1

5 52,219

3 91.537 3 54,803 E
14 94,9 «6 3 55,011 £ 1

5 95.613
1

2 55.5^)1
1

4 98.370 2 55,823

56,540
1

4 2801,190 1

02,115 I 57,070

5 02,803 3 58.147

1 »».979 1i
» 59,635 11
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1 otta. T
1 1A

...

1

tvowtanu

1

Rom

2 1 I 2026.016
2 61,481

1

I 29, 166

2 61,74^ I 10,891

62,917 I 12.195

I 2 11. 1 71

1 61;.6^2 2 14.462

3 66.Qd4.
!

I 16 288
2 I i6.c88 I

1 70.76t 2 17.01

1

2 71.301 2 10.441

I 2 \'t.6 ul2

4. 74.281 E 2 4O.QOO

9 2 41.4 74 ; i

2 8f ,266 I 4^,r8i
c Sl.iOs N 2 44,058 1

IJ 82.742 2 44,480
2 2 46. IQ2

2 86.(92 I* 46.474
2 4 47.777
2 QO. III

1

i

0 48 si8

5 0 1 40C i
j 40 »26

2 02.267 I 1 2 50.401

I 7*»/ /»'
(

2

2 1

2 Od.! 1

6

1 sf) OC2 E
2 94.369 2 56,819 E

2 31*^"3
l 95,788 E CO 215J ' > *• J -

!

1 (16 ebd. 1

06.87

1

2 61 dC2

I 07 6e £ 7 64.64

1

2

I ')Q. I OS
J
X

64 8qo
65.089

E

2 2Q02.79Q E 1 I 65 050
I c

j 66.985
I o6,i;78 2 67.236

08.^28 E I 68ui8o
1 E 2

10,482 2 TO ""TO

l I 2 201
!

2 70 AiJ

2 4 70.661

I 13.646
!

3 72,710
1 14.444 1 71.211
2 4 71.176/ 3<3I

2 16.708 1 1
,5

7 1 58a 1

3 18,768 d 1 74.700 E
j 10 161 5 77.01

1

E 00 Nd?
2

1

IQ.Q8O

so,6oi

4
IJ

77 587/ / «3 /

80.525

E

I 21 524 81 572"
' »3 /

*

I 22,197 3 82,026

2 «2,472 1 5 83,687
2 22,690 5 84.366
2 «3»5S9 2 84,663
2 »4,136 4 85.969
2 «4.758 2 86,789
2 I 87,747 Ii 1
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|Bem.| Rowlaad Ben).

2989,415
89,68«

90,983

91,812

;

92,01

1

92.34'

92,490
92,717

94.53»

95,386

96.597
97,068

07-595
98,162

98,896
99, ! 00

3000,195
01,063
02,258

02.573
02,869

.

03.697 1

05,400

;

07.437
08,242
08,892

'

09,811

1

10,261

10^606
«i.995

I2,>39

12,599

13,295

»4.385

1 5,4^1

•7,305,
19,1191
20,766

21,194

»».847
22,400

22,914

»3»«05

24,049

24,687

25.257
,

25,539

;

25.973 :

2'-. 7 54 I

27,74»
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29,080

30,432
31,214
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Die mittlere Genau^keit meiner Messungen dürfte wohl 0,005 A
nicht überschreiten, wie sich aus den oben angegebenen Nonnalen

ergibt. Außer dem Linienspektrum des Ce sind auch einzelne

Banden zu bemerken, so z. B. bei 3801 und 3846, deren Linien

aber so gedrangt liegen und von so geringer Intensität sind, daß

ein Ausmessen mit der verwandten Dispersion aussichtslos erscheint

Zum Schlüsse möchte ich nicht verfehlen, meinem hochver-

ehrten Lehrer, Herrn Pkof. Dr. Kayser, fiir die Liebet»wfirdigkeit,

mit der er mir die Anr^ung zu der vorliegenden Arbeit gaA und

mit der er mir während der Ausfiihrung immer zur Seite gestanden

hat, meinen herzlichsten Dank auszusprechen.
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1) H. Konen, Ob«r die Kruppsche Gittenrafttdltuig. Z, f. w. Ph. 1. 3*5
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2) H. Kayser, Hnr>'n.Mcb icr Spr-ktr. 1. Kap. V ß ^6" und K.ip. VT. 5; 630.

3) H. Kayser, Nornialea aus dem Eüenspektnun. Ann. d. Physik. 3.

4. Folge. »
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6) Bertram, Die Bi^enspektra von Ne und Pr. Inaug.-Diss. Bonn .1905.

OptttdM Eigentehaflen und ElolitroiiMilheorie.

I.Tell.^)

Von a Erfle.

(Nach der InaujjuraMisserfation vom Verfasser vereinfacht und auszugsweise mitgeteilt;*)

dort ist auch die Literatur Ober Theorie und Beob«chtungsmaterial voUstindiger zitieit.)

Die Elektronentheorie erklärt bekanntlich die Dispersion und

Absorption des Lichtes durch das Mitschwingen eleictrischer Ladungen;

speziell hat P. Drude'^) den Schluß gezogen, daß die Eigen-

schwingungen im Ultraviolett hervorgebracht werden durch die

negativen Elektronen mit konstantem Verhältnis von Ladung zur

Masse ejm = 1,5-10 , daij dagegen die ultraroten Eigenschwingungen
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der poshiv geladenen Molekülmasse oder Atomen bsw. Atom'
gruppen mit positiver Ladung zuzuschreiben sind. Der von Drude
aus der Dispersion des Waaserstoifgases berechnete Wert ejm = i

, 5 • lO*

stimmt der Größenordnung nach mit den aus dem Zcemnnphänomen
und aus Kathodenstrahlversuchcn e rhaltenen Zahlen für ejm überein

(und mit denen aus Versuchen an ^^j?- Strahlen). Drude hat ferner

gezeigt, daß es möglich ist, aus der Dispersion einen unteren Grenz-

wert / iär die GesMiUtM schwingungsfahiger Elfkironm mit Eigen-

schwingungen im Ultraviolett pro MoUkäl su berechnen, oder, wenn
man eine Annahme über die Anzahl der Eigenschwingungen im
Ultraviolett macht, die Zahl der Elektron«! mit der Eigenwellen-

länge pro Molekül;*) auch gab Drude zwei Formeln an zur

Vorausberechnung des den Einfluß der ultraroten Absorption auf

den Brechungsindex darstellenden Koeffizienten k der Dispersions-

formel — eine allgemeine Forme! unter Annahme von mehreren

ultraroten Eigenschwingungen und eine spezielle Formel für k unter

Annahme einer ultraroten Eigenschwingung; die letztere lautets

(1 ) >fe - 0^96« 10**d* •
'}

Kür Flußspat, Sylvin, Steinsalz, Quarz, Schwefelkohl enstofl",

Wasser ergab ^i) Übereinstimmung mit dem aus Dispersionsmessungen

bestimmten Koeffizienten k der Ketteier sehen Dispersionsformel:

(2) +

Um fr und die anderen Konsequenzen der Drudeschen Theorie

zu prüfen, habe ich die Dispersion dreier Flüssigkeiten (Benzol,

u = Monobromnaphtalin und Methyljodid) im sichtbaren Spektrum

nach der „Autokollimationsmethode" (Abbe) gemessen.*) Bei dieser

wird der Einfallswinkel der Strahlen bestimmter Fafhe an der dem
Femrohr zugekehrten Prismenfläche gemessen, der zugehörige

Brechungswinkel ist gleich dem brechenden Winkel des Prismas;

besonders einfach und genau ist bei der Abb eschen AutokoUimations-

methode die Dispersionsmessung mittels der Dispersionstrommel";

wie ich gezeigt habe, kommt es bei Berechnung des Grenzwertes/»

gerade auf eine genaue Dispersionsm^sswn^ an, weniger auf die

absoluten Werte der Brechungsindizes. Der kleine prinzipielle i^ ehler

der Abbeschen Methode, der daraus entsteht, daiS in Wirklicfakeit

das Zusammenfallen des Spaltbildes mit dem Spalt nicht direkt

beobachtet werden kann, weil der Spalt von dem Reflexionsprisma

bedeckt ist, gibt bei dem von mir benutzten Zeißschen Spektro-

meter erst Korrektionen von 5—7 Einheiten der sechsten Dezimale

des Brecbungsindex. ZurPrüfung der Genauigkeit meiner Dispersions-

Digitized by Google



103

messongen habe ich auch das Pulfrichsche Kriterium über die

Änderung der Neigungstangente mit abnehmender Wellenlänge ver-

wendet Nach Pulfrich*) gilt nämlich der Satz: „Für alle durch-

sichtigen festen Körper und Flüssigkeiten geht die antan^liche

Abnahme der Ncigungitangente vom roten zum biauen i nd des

Spektrums durch ein Minimum in dne Zunahme über; liegt jedoch

dieses Minimum im Ultrarot, dann nimmt die Neigungstangente vom
roten 2um blauen Ende kontinuierlidi su/' Die Ne^ui^lai^nte
der Refiraktbnskurve n «/(t/X*) folgt aus

(3) tang««

Schon eine graphische Darstellung der Brecfaungsexponenteh ab
Funktion von ijl* zeigte, daß fiir keine der drei untersuchten

Sut>stansen die abgekürzte Formel »m A + ßjk* gilt, da die er-

haltenen Kurven konkav nach oben waren, also von der Geraden

abwichen. Das wird bestätigt durch folgeade Tabelle, bei der zur

Rechnung nach (3) k in fi gemessen ist.

Tabelle i.

n Ar Benzol i m n 10« . tg«
- — — <

1,49*60
1,50238

1,50410

1,51909

1.533 «8

0,768523
0.589317

0,49655
0,460237

0,404582

82

84
90

94
101,5

Mitte des 10* • tg 0

Intervalls a-Monobrom- Methyl-

io u Jodid

0,630 .57 9.

0,543 174

0,479 193 •03

Oi437 a*3 109

Das Minimum der Neigungstangente der Refraktioodcurve liegt

also för die drei untersuchten IHüssigkeiten im Ultraiot

Da also hiernach die ein&che Cauchysche Formel auf diese

Flüssigkeiten nicht angewandt werden darf, so bestimmte ich aus

meinen Melsungen die Konstanten dor Kettelerschen Formel (2),

welche ein Abkürzung der allgemeinen Ketteler-Heimholtzschen
Dispersionsiormel ist:

(4)

wo - %^^l^K
Ich will sunädist eine Ertdärung der vorkommenden Bezeich-

nungen geben:

3lj Zahl der Elektronen bez. positiv geladenen Atome (Atom-
gnippen) der Gattung h in i ccm.

„Beweglichkeit*' des Elektrons'*) {&j4n gibt an, um wieviel ein
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Eldctron mit der Ladung i elektrostatisdie Einheit durch eine

elektr. Kraft 1 [elektroatatisch gemessen] aus der Ruhelage

herausgezogen wird).

r^^ Reibungskoeffizient für die Elektronen der Gattung h.

Masse eines Rlcktrons der //teil Gattung in Gramm.'®]

die elektromagnetisch gemessene Ladung eines Elektrons.")

^^ip"^ = tll;, Dielektrizitätskonstante der // ten Elektronengattung.

Wellenlänge der Eigenscliwingung dieser Elektronen.

Atomgewicht der schwingenden positiv geladenen Atomgruppe,

d. h. deren Masse =» ^^^H^ wo
H die absolute Afasse eines Atoms Wasserstolt

M das Molekulargewicht der Substanz.

d Dichte der Substanz fiir die Temperatur« bei welcher die

Brechungsindizes gemessen sind.

Anzahl der ILlektronen mit der Eigenwellenlänge Aj^, die pro

Molekül vorhanden sind.

/' Zahl der lose an das Atom (bez. Molekül) gebundenen Elektronen. ^''1

/ unterer Grenzwert fiir die GesamWaic\ sdiwingungsfähiger

Elektronen mit Eigenschwingungen im Ultraviolett pro MolekUl
V Summe der im Molekül enthaltenen Valenzen,

s . ^« = I 4- :^%fl-^ Dielektrizitätskonstante der Substanz fär die

betr. Temperatur.

n Brechungsindex gegen das Vakuum.'')

A Wellenlänge des Lichtes im Vakuum.")

Die wichtigsten der von Drude abgeleiteten Beziehungen sind

die folgenden:

(7) ^~'n-{-

(8) a »„"'f' =^*- ^p^.J!^.!^.*.
*

' w «»» fi i

Es sei ^ das elektromagnetisch gemessene Elementarquantum
der Elektrizität; dann ist speziell für die ultravioletten Elektronen,

da e^H aus der Elektrolyse bestimmt ist 2u 0,965 «lOS

(9) /. ^ = 3.26. 10--;; = 3,26. 10-. ^ •

Zur Berechnung von / dient die Formel:

(10) jft -^.3,26. 10-4-Laü,

worin
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(II) r = »2-l+Xa«; d^^^'^y~\^

''i
- - »1

• "V + ^ (V -
-^l^-

Auch aa den drei von mir untersuditen Flüssigkeiten hat sich

die von Drude aus seiner Theorie gezogene Folgerung bestätigl;

dafi p mit waehsemUr WeUenUmgi wäekst', und zwar wSchst / um
so rascher, je gröfier die größte Wellenlänge des ultravioletten

Absorptionsgebietes ist Die Größe / stellt nämlich die Stimme

der Elektronen im Molelriil, welche durch ihre Beweglichkeit über-

haupt Einfluß auf die Dispersion haben, mit um so gröüerer An?iäherung

dar, bei je größeren Wellenlängen A die Tj, r^, d^^ gebildet werden,

und je geringer die Unterschiede in den Eigenwellenlängen dieser

Elektronen »nd; aus diesem Grunde hat Drnde noch die Grenze

berechnet, der sich / für il « oo nähert

Ich liabe die Drudeschen Gleichungen in verschiedener Weise

verwendet Zunächst habe ic^ gezeigt/^) daß bei bekannter Eigen-

wellenlänge, Ladung, Masse imd Dielektrizitätskonstanten 9?^, einer

Elektronengattung auch die Zahl der Elektronen dieser Gattung^ im

Kubikzentimeter, 9i , berechenbar ist mit Benutzung des elektrisch*:

n

Elementarquantums; auijcrdem habe ich dort gezeigt, daß die ab-

soluten Werte der Koeflfizienten und d-j^ in (5) berechnet werden

können. Man erhält nämlich 1^, aus (6) mit ~ = Ij5 • lo' und

e= 1,13 • io-~, sodann 9^^^ aus den Konstanten D = ^^&^ in (2).

Die Loschniidtsche Zahl A' (Zahl der Moleküle im Knhik/entimeter

eines Gases bei Temperatur und 760 mm Druck] ergibt sich

aus 9i^, wenn man noch fiir eine bestimmte Zahl annimmt-^ A ^

würde einen oberm Grtmtwtri fiir N er^^n. Dieser Wert filr N
folgt bei Gasen, welche bei und 760 mm untersucht smd, dirdet

aus N ^ , während bei Benutzung der Dispersionskonstanten

fester und flüssiger Körper zunächst H aus (7) und N aus ^^^^-^^—
folgt; man erhält so folgende Grenzwerte*^ für (in Klammem
ist der Name der SuhaUna, deren Dispersionskonstanten benutzt

wurden, und der angenommene Wert angegeben):

3,8 • iQi* (Hj, gasförmig, = 2); 2,3« lo*» (N,, gasförmig, /, - 6);

4,010" (H,0, flüssig, « I); 4P - 10" (CaF„ fest. - 4).

Aus (9) bestimmte ich P^'fjm für Benzol zu 5,95-10*, für

«e-Monobromnaphtalin 5i43 * 10' und bei Methyljodid 5,15' 10'.

Diese drei Zahlen sind sehr wenig voneinander verschieden und
zeigen den Einfluß der chemischen Konstitution fast gar nicht im
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Gegensatz zu den Werten p-ejm, fiif die ich nach (10) und (ll) fand:*')

C„Hg: 16,87 • Cj^H^Br. 22,82 • 10' und CH,I: 12,35 * 'O^- E)er

I^ercchnimg von W^gt die willkürliche Annahme'^'' zugrunde, daß

nur eine ultraviolette Eigenschwingung vorhanden sei, wahrend die

Berechnung von p nach (10) und (11) von einer solchen Voraus-

setzung frei ist Bei der weiteren Anwendung der Drudeschen
Theorie auf chemische Fragen wenfen daher wohl nur die Werte /
in Betracht kommen, zu deren Berechnung die Konstanten der

Dispersionsformel und die Anzahl der Absorptionsgebiete im Ultra-

violett nicht bekannt zu sein brauchen, scmdern nur die Kenntnis

der Brechungsindizes für zwei Wellenlängen nötig ist.

Zur ICrmittlung der Größen r nach ( 1 1) soll der Koi^ffidcnt k

bekannt sein; zum Zwecke d"r T'erechnung von
f>

im blauen Ii.nde

des sichtbaren Spektrunis kann k naherungsweise gleich Null gesetzt

werden. Was die i>estimmung von k aus V'alenzsumme, Molekular-

gewicht und Dichte aus der speziellen Formel (1) betrilft, so habe

ich gezeigt, daß für Benzol und ce^Monobromnaphdialin (i) viel

größere Werte als die Beobachtung ergicbt, während (i) fär Methyl-

jodid zuzutreffen scheint.^®) Nach Drude versagt (i) überdies für

die Alkohole, sowie für die Gase und Dämpfe, so dali wohl über-

haupt dir Gnltiorkeit von (i) eine sehr beschränkte ist; die andere

von Drude gegebene (allgemeine) Formel für k läßt sich immer in

Übereinstimmung mit der Beobachtung bringen,**) dasselbe gilt von

der von Drude gegebenen Formel*^ fiir einen oberen Grenzwert

der ultraroten Eigenwellenlängen eines Stoffes:

K^l- «.84 • "O^j/^. I»w. S . 1,84 • io-*^'—/-.

Die Dißerenz

(12) =

ist gleich der Summe der Dielektrizitätskonstanten der Ionen, deren

Eigenschwingungen im Ultrarot liegen. Wie aus (4), (2) und (12)

folgt, ist

(3) K^\/^:
^' \^ i) K'bt einen oberen Grenzwert für die ultraroten Eigen^

welUnl&ngtu. Ich &nd [13) für Benzol in Übereinstimmung mit

Beobachtungen von Julius, Rubens und Aschktnass, für Methyl-

jodid in Übereinstimmung mit Beobachtungen von Ikl^; fUr Brom-
naphthalin scheinen keine Atoorptionsmessungen im Ultrarot vor-

zuliegen.

Die Konstante' in (2) ergibt die nltraviolettt Eigenwellen-

länge.^ ') b ur lienzoi berechnete ich aas meinen Messungen /.^ =
Zitosbr. i. wiu. Phot. 6. 8
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179 /i/t, atis den Messungen von H. Th, ^imon 1^ = 182,3 jw/t; nach

J. Pauer hat das Absorptionsspektrum des Benzols im Ultraviolett

Maxima bei 202, 255. 249, 243,5 238,5 /u^; dies ist also in

Übereinstimmung mit der Theorie.**) Für Bromnaphthalin ergab

sich aus meinen Oisperstonsmessungen ^,»236,4 überein-

stimmend mit dem von F. F. Martens bei und 232 /i^ beob'

achtetoi Rellexionsmaximum. Für Metiiytjodid habe idi ü^** I74i7 V¥
bereclinet; Absorptionsmessungen im Ultraviolett sind nicht vor»

banden.

Nach Drude ist die Abhängii^kcit dr^ nrrn:-7crrtes /> r'on der

Wellenlänge 7. ein Zeichen dafür, dali die untersuchte Substanz

mehr als eine l^igenschwingung im Ultraviolett besitzt; ich fend mit

Benutzung dieses Kriteriums, daß Benzol, tf-Monobromnaphthalin,

Methyljodid und wohl die meisten organischen Verbindungen mehr

als eine Eigenschwingung im Ultraviolett besitzen.

Ich komme nun zu meinen allgemeimn Folgerungen aus der

Elektronentheo'rie des Lichtes. Aus der Elektroncntheorie in der

von Drude und auch von W. \'oi^t gegebenen Form folgt das

allgemeine Formelpaar für die Dispersion und Absorption:*")

(14) «ni-x*)=i+^|^~
und

*

wobei

(16)

(17) f-a-io»**-

die Lichtgescluvindigkeit im Vakuum ist.

Bei Gültigkeit der Dispersionsformeln (14) und (15) folgt för die

Wellenlänge A » o der Brechui^index n = 1 und der Abaorptk>ns>

index x^o;*^ dieses Resultat gilt ßir alle Medien, wobei beliebig

viele Absorptionsgebiete im ganzen Spektrum {X = o bis A « oo)

vorhanden sein dürfen. F. F. Martens**) hat schon früher den

Brechungsindex fiir die Wellenlänge *« o, berechnet, indem

er von der Formel ausging:

(.8) «'-+2-Ä
(i<S) ist identisch mit (4I; auch aus (18) folgt Martens
jedoch berechnete n^^ aus

(19) «"-m+ ^l^^ ^AX*,
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welche Formel mit (3) identisch ist:

(20) m'-i?««»..9^.-. 0, A' = Ä,. m= H-9io^o = ^'-^-

Die Formel (19) eriiält Martens, indem er den EinAuA der kleinen

ultravioletten Eigenwellenlängen ?." durch m" darstellt, wo m" das

erste Glied der Reihe für m" (A*/i« - r '^i ist; m = 1 + m". Am
Schlüsse seiner Arbeit berechnet Martens aus 119) die Brechungs-

exponenten für die Wellenlanj^c o und hndct dann natürlich = ym,
also tür verschiedene Sub'^tanzen verschiedene Werte ; dieses Resultat

ist aber nicht richtig, da die Reihenentwicklung von Ä*//.- — A"* nur

für k"ß < I gilt

Ist fiir eine Elektronengattung bekannt, dann kann aus (16)

und (6) auch dar Re^imgsko^fisietU r^^ dieser Elektronen berechnet

werden, der fiir die Lehre von der Strahlung von Interesse ist**)

£s ist nämlich^ nach (16) und (6):

Ich finde hieraus für im festen Cyanin die Cirdßenordnung

lO"*"* [cm~'sec^''': Drude hatte diesen Weg der Berechnung von

aus den Konstanten der Di^persionsformel noch nicht beschritten,^*)

da für Gase die Konstanten von ^14^ und (iSj noch nicht bestimmt sind.

Es ist ganz plausibel, dafl för feste Körper und Flüssigkeiten

größer ist ab f&r Gase (10—20 nach Drude).

Ich komme jetzt vi meinen Folgerungen für die Änderung der
Größen A^, der Elektronenbeweglichkeiten #9^^ und des Koeffizienten k
mit der Temperatur. Drude bemerkt'"' im Anschluß an seine

Fnrn^cl 35): „Es müßte, da die Ionen- bzw. Elektronenzahl pro-

portional zur Dichte ist, «- — l proportional zur Dichte sein,"

Dieser Folgerung kann ich mich niclit ansdüießen, viehnehr tordcrt

die Elektronentheorie nukt die Konstanz von »'^ \{dt denn dann
müfiten ja die Beweglichkeiten und die Eigenweltenlängen

von der Temperatur und vom C^ck unabhängig sein; und ,,es

gibt dodl nichts Veränderlicheres als ein Absorptionsspektrum'*.'^

Aus (18) bcw. (4) und aus (6) und (7} folgere ich:

«• - I i "V A

H, die absolute Masse eines WasscrstotVatoms. ist unveranderhch,

ebenso ni^ = m,^*} e^^c für ein Elektron; außerdem ist lür die

gleiche Substanz M und auch wohl /^^^] von Temperatur und Druck
unabhängig. Die einzige Veränderliche (aufier der Wellenlänge X)

w* — I

in dem Ausdruck für ~— wäre hiernach tf.. Da nun aber nach
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(6) k^^ proportional ist mit »^^^, so folgt aus [22), daß und

im Miaei gUichseiHg mit - zu« oder abnehmen. Über die Ver-

änderlichkeit von \\d mit der Temperatur liegen sehr viele

Beobachtungen vor;**) doch wurden hieraus nie bestimmte Schlüsse

über die Änderung der \ gezogen. Nur C. Pulfrich (und an-

schließend hieran J. O. Reed) wies zum ersten Maie darauf hin,

daÜ die Inkonstanz von

»1 _ I « — I M* — I I

1 » ~~d ' „' Ar 2' d

verursacht ist durch Änderung des Absorptionsvermögens br.w. der

Absorption ^Wirkung mit der Temperatur. Außerdem hat W. \'oigt"'

die Veränderung der optischen Eigenschaften ponderabler Korper

durdi mecbanisdte und thermisdie DefofmaticMi behandelt auf Grund

der Elektronentfaeoriej er benutzt ebenfolls die Oispeisionsformeln

(14) und (15), nur in anderer Bezeichnung; in meiner Dissertation'')

h ib die von Voigt gezogenen Sdilüsse kurz zusammengestellt^

da Voigt am Schlüsse seiner Abhandlung keine Zusammenfassung

der von ihm gefundenen wichtigen Resultate gibt. A11<'rdin<rc; lassen

sich, wie ich in meiner Di.ssertation f];e7.eigt habe, mehrere der \on

W. Voigt gefundenen Resultate einfaclier entwickeln,''"} ohne l^in-

fuhrung von neuen Farametern an die an Koeffizienten schon ziemlich

reiche Dispersionstfaeorie. Ich lasse einen Auszug aus Tabelle t

meiner Dissertation folgen, und zwar die von mir nach Beobachtungen

von Landolt bzw. Wüllner berechneten Werte des Quotienten

i\d für Wasser und Schwefelkohlenstoff:

Tabelle 2.

Wasser SdiwefelkoUensloff

1
"r

15" 0,77381 0,78989 0,79874 10" '.3754 1,4349
20" 0.7S020 0,70^03 TO» 1,37»» i>4«94

30»
1

0.77251 0,78828
,

0,79688

Ich fand so, dafi n* — t/d ^ 12 und wohl für al/e durchsichtigen

Flüssigkeiten abnimmt^ mit steigender Temperatur, in dem Inter'

vall von 10® bis 30^ oft auch in größeren Intervallen. Hieraus

folgt dann, dafi in diesem TemperatnrintetviUl die Beweglichkeit

der Elektronen in durchslchtij^rn Flüssiiiki'ifttt im Mittel abnimmt
mit stfigenfier Tcinpcxitur (bei i »istiititem Dmci: ), d. h. die quasi-

elastischcn Kratte nehmen xu."") Gleich/.eitig fol^^t aus diesem Ver-

halten der Flüssigkeiten, daß in diesem Temperuturintervall **) eine

Temperathrsteigerung (tinitr konstantem Druck) Verschiebung der
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Msüt^Hensstreifen im UlirmnoUu (und üliramt) nach der Seite

der kleinen Wellenlärtgni bewirkt. Es ist jedoch nicht au^eschlossen,

daß auch bei einigen**) Elektronengattungen die Beweglichkeit zu-

nimmt. Meine Sclüüsse sind nnr gezogen für die Eigenschwingunrjen

der nei^ativcn lllektronen im Ultraviolt-tt , eventuell fiir die positiv

geladenen Atomi^ruppen mit Eigenscliw itigungen im Ultrarot. Aus

(22) kann also kein Schluti auf die Veränderung der I genwellen-

längen im sichtbaren Spektrum mit der Temperatur ge/.u^en werden,

da (22] im sichtbaren Spektrum nicht mehr gilt, wenn intensive

Absorption in demselben auftritt, dann muß eben (14) und (15) an-

gewandt werden. Dagegen gilt auch dann noch Formel (6), solange

die Reibungskoeffizienten der Elektronengattungen im sichtbaren

Spektrum klein sind. Nach Drude**) ist es sehr wahrscheinlich, daü

auch die Absorptionsstreilen im sichtbaren Spektrum durch die

Eigenschwingungen der negativen Elektronen entstehen. Eine nahe-

iiqgende Annahme ist die, dafl sich die negativen Elektronen mit

Eigenschwingungen im sichtbaren Spektrum bezüglich der Änderung
derquasielastischen Kräfte und damit auch bezüglich derVerschiebung

der Absorptionsstreifen mit der Temperatur qualitativ gerade SO ver-

halten wie die negativen Elektronen mit Eigenschwingungen im

U!*'avioiett Zeigen einige Fln^sigkeiten das entgegengesetzte Ver-

halten, nämlich bei Temperatursteigerung Verschiebung der Ab-

sor[)tionsfitreiren im sichtbaren Spektrum nach der Seite der längeren

Wellen, so widerspricht dies nicht der Dispersionstheorie; zwei Um-
stände können <^ Verhalten solcher Flüssigkeiten eilten: Ent-

weder triflt die im vorheigehenden Satze enthaltene willkürliche

Annahme nicht zu, oder es mufi auch die Veränderlichkeit der

ReibungskoeflSzienten mit der Temperatur berücksichtigt werden.

Bei festen Korpern ist bei Betrachtung der Änderung von
— \\d die Reduktion auf das Vakuum notwendig. Zur Betrachtung

der Änderung von «* — \.\d für feste Körper mit der Temperatur

wählte ich die sehr genauen Versuche von Fultrich^^) und fand,

daß die festen Körper sich bezüglich der Änderung von —^— mit

der Temperatur gerade umgekehrt verhalten wie die Flüssigkeiten.^

Bei den fesUn Körpern bewirkt eine Tef^eraturerhdhvng unter kon-

stantem Druck IM Mittel eine Zunahme der Elektronenbeweglichkeit

und eine Verschiffung der Absorptionsstreifen im Ultraviolett (und

Ultrarot) nach größeren Wellenlängen,

Eür den Koeffizienten k der Formel (2) folgt aus dem Vergleich

von (2) mit (4):
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woraus folgt, dafi k bei Dichteändenii^n sich derart ändert, dafi

immer Proportionalität zwischen k und der Dichte d besteht:

H k\k — tid'd; he\ festen Körpern kann also k pnl ti^ch als von der

Temperatur unabhän^i^ angesehen werden, wahrend man ftir

Flüssigkeiten bei größeren Temperaturdilierenzcn die Veränderlich-

keit von ^ berücksichtigen muü.

Die hier mitgeteilten Schlüsse aber die Verscbtebung^l der

Absorptionsstreifen mit der Temperatur stimmen mit den von

C. Pttlfrich sowie F. F. Martens und F. J. Micheli gesogenen

Schlüssen überein and dienen zu deren Ergänzung.^") Auch werden

diese Folgerungen aus der Dispersionstheorie durch die Absorptions*

messungen von J.
Koeni[Tsberger**^) an festen Körpern bestätigt.

Koenii^sberger hat angegeijen, dalj die Absorptionsbanden der

Flüsbigkciten und Gase dasselbe V erhalten 7,eie^en wie die der

festen Körper. Auch dies widerspricht nach meinen früheren Er-

örterungen nicht der Theorie; insbesondere dann, wenn die unter-

suchten FlOasigkeiten Losungen von Farbstoffen waren, so daß die

Absorption durch den in einer durchstditigen FlOss^keit gelösten

Farbstotf, also einen bei der betreffenden Temperatur ursprünglich

festen Körper, bedingt ist. Von Interesse wären quantitative Ab-

sorptionsmessungen an durchsichtigen Substanzen im Ultraviolett

zur Ermittelung der Änderung von mit der Temperatur; dadurch

wäre dann eine direkte Prüfung der Theorie möglich. Jedenfalb

ist der aus (22) für die Änderung der Werte gezogene Schlufi

von gröfierer Sicherheit als die direkte Berechnung von aus (2),

bei der doch immer eine Annahme über die Anxahl der ultravioletten

Absorptionsg^iete gemacht wirdt

Anmerkungen.

1) Dieser I. Teil wird vornehmlich die Interessen des Physikers berflckstchticen

;

im 11. Teil wird besonders der ZusammeiÜMOg zwischen der auf die Dispersion ao-

gewaadtcB EMctrooentheoile imd dicmbclien KoMtitnlion des Mald:ab behandelt

wwdeji«

2) Mit einigen Zusätzen.

3) P. Drude, Optische Kigenschaftcn und h^ektronentheorie, Aon. d. Phys. Ii«

I. Tdl 677^7»$, IL TeQ 1904; irgL «neh diese Zdtidtr. S. Heft 1. 1905.

4) Tndrr , soll s i ch auf ttUrstote, der Ittdex V sttf ttltr«vlolette

Eigentcburiogungen beziehen.

5) d Dkbte, V Smnme der Valenieo im Motekfilr M Moleknlaifewidit,

6) IMbs. p. 40 - 46 ; als licbtqudle elektiiicbe Bofteolainpe, deren «meebtfblie

peeitiTe Kohlen mit Metalliebeii gefitflt wurden.

7J Diss, p. 77, 78.

8) C. Pulfricb, Wied. Aon. 46. 647—651, 66$. 1892: nach den Votfeni;

von Sellmeyer, Pojjr. Ann. 272. 1871.

9) Die Beieichnang von ^* ab „Scwegficbkeit" rührt bat von Drude («. fi.
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Ai<!.zag aas der Abhandlung: Opt. SSgtMch. a. Elektrooenthtorie In dieMt Zeilidir.

Hrft I. ii»C)>) Bei den Messungen an iontsiertcn Gasen versteht man unter

„lonenbewcglichkcil" ciic loneugfic^wiml^itul für das Fotentialgel ällc i.

to> Liie GrAfien my, «ind wesentllcbe KoraUiQten in dtr fiewcfam»'
L'leicbung eines Klektrons der Aten Gattung, die ich der VollständigVcit halber hltr

anfahren will (P. Drude, T.ehrb. d. Optik, p. 2. Anä,, 1906):

Das zweite Glied auf der rechten GleidkunKBseite bexriehnct eine quaiielaatiiche Kraft»

das dritte Glied eine Reitmnpknft.
^' ist die flektrostastisch Remes«ene ! «dunf; eines Elektron«.

X die elektxostatisch gemessene mittlere elektrische heldstärke im Äther awiscben

den Ionen.

it) €k ^ Stelle von e^je einceflihrt beim Obdiang von

(7]^ i6t die Eigenscbwingungsdauer; Gl. für kt^^ Drude» I.e. p. 680 unten).

It) P. Drnde. 1. c p. 719.

13) In den meisten Fällen genägt es^ an Stelle ilieaer mit dem Brechungrittdea

gegen Luft und mit den in I.uft pemes8''n'»n Wellenlängen zu rechnen.

14) Dies ist mOglich, wenn die Konstanten der Dispersionsformel ^2) oder (4)

bdtanBl sind.

1$) Ann. d. Hiyi. 2S. 594*598. 1907.

16) Die direkte Be^mmnqg von // aoa ' und e liefert tta N bekanntUcli den

exakten Wert 3,84 lo'»; diese Berechnung von .\" aus der Elektrolyse ist natürlich

einfacher als die Berechnung eines Greni^wertes für A' ans den Disperslon^knnst^.rten.

— Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. auch H. Erflc, Ann. d. Phy». I4; "il. 709,

710. 1907.

17) Unter Ronutzung de« Intervalls //y ffß.

18) Dies zeigt der Vergleich von (3) und (4).

19) Nfhciea in dem folgenden II. Teil der Arbeit Gkkkuitf^eit (9) und
fioj Jolgtn ameh aus der LorenUscken Theorie di r Hüptrsion : hiervon ttann man
sich überüeupen durch B^nutTtinR der von Drude, Ann. d. Phys. (4) 14« I904 ge-

gegebenen Formeln; p. 680 (4), p, 681 (6), p. 683 (7! und p. 695—696.
90) Auch iHr Schwefelkohtenetofr ergibt (i) zu grade Abwdchnng von der Be-

obachtung.

ai) Soweit sich dies bis jetzt cnlscheiHen lälU.

a») meine Diss. p. 55, 59, 60; i\ = t , • ' •

13) Eigentlich nur einen unteren Grenawert fflr die grMle ultraviolette Hgen-

wellenlSnc<? ; Drtide, I. c. )>. f)08 oben.

34) Doch ist dazu zu bemerken, daß die Absoiptioosbeobachtuogen von Paaer
'sich nicht bis rar Wellenlänge 179 /i/t ertlrecklen, daO also noch nicht beobaditet fat,

ob bei 1 79 /iu starke Absorption vorhanden ist oder nicht.

35) Aus Formel (18) in Druden Lehrbuch der Optik, 2. Aufl., looi» p. j^S.

36) Literaturangaben zur Dispersionstbcorie in der Diss. p. 14; die in Kaysers
Handbuch der Spekbfoikopie, L Bd., Leipsif;, p, 3301, 1900, angegebenen Diapenrioos-

formcln enfsprc< licn der alteren K e t le! r sollen Theorie (Wii d. Ann. 12.364. 1881.

und 80. 300. i8ii7) und summen mit den Formeln (14) und (15) nicht streng überein.

27) Vgl. mdne Dias. p. 15.

28) F. F. Martens, Ann. d. Phys. 9. 611—613, 639> 9"'* Nihrrea in

meiner Dim. pb I5^i7>

Digitized by Google



29) P. Drude leitet in Mmem Lebiboch der Optik, 2. Aufl., p. 523— s^r. 1906

•uf erschiedencn Wegen GrcnzweTt«* für r,, in Gasfn ab und findet den Wert 10—20.

30) Vgl. meinen Aufsatz lu den Ann. d. Phys. 28* 595, Anm. i.

31) Iba kann jedodi aas dem toh Drude (Zur lonentheofie der Metelle,

Phyitk. Ztielir. 1. 161—165, '9^) engegcbencn b $,6 • 10** auch rf, berecüuien,

de je dem voo Drude benutstcn Gliede . das Glied rjL V' „
*

io (0 ent*
dt dt

spridit; aus diesem Weite Vj beiedme ich mit = 3,4 • tor^^ « ca. lo'*'*, was
mit dem oben von mir auf andere Weise «rhalteoen Resultat der CkfiAenoidnuog oach

übereiustiniiiit.

32) Drudes Lehrbuch der Optik, 2. Aufl.. p. 380. i<;io6; der Formel (35) bei

Drude entspricht hier die Foniu.-l (41 l)7\v. n8).

33^ Vql. KayTS SpektT05ko])ic. III. i5d.. ]\ 73. \.(i\\y/.v^ l'»o<;.

34) m ist unveränderlich, solange die Klcktroncngcschwindigkeii klein ist, relativ

sur UchtgsediwindlKkett

35) Solniigc lücht Dissozi,iti'>ii?n in Betracht kommen.

36) VgL meine Diss. p. 26, 27.

37) W. Voigt, Ahd. d. Phys. 6» 450—505. 1901; vgl, auch F. fockcls,
Ann. d. Phys. 7. 768—770. 1902 und K. A. Houstoun, Ann, d. Phys. 81. 535
W» 57.3- '9o^>-

38) p. 36-40.

39) Aus (22) und den auf (22) folgenden Bemerkungen.

40) Und «war um so mehr, je kleiner die Welienlinge bt, entqncdiend (32)

und (23):

41) Gleichung (5).

42) Bei hohen Temperaturen kann eventuell der umgdiehrte Fall einireleo.

43) Ktwii bei den ultraroten (Atomgiuppen mit positiver Ladung).

44) P. Drude, Ann. il. Phys. 14. 724. 72t;, 058. 1904.

45) C. Pulfrich, Wied. Ann. 45. 609—665. la^a.

46) Auch hier |^ Ihnliches wie Anm. 40.

47) Dies ist die auf p. loi erwähnte allgemeine Formel für /{•; = iv • f.

48) Über die theoretische Abh&ngigkeit der Breite der Absorptionsstreifen von

der Dichte vgl Drudes Lehrbuch der Optili, 2. Aufl., p. 382, 1906, und Winkel«
manns Handbuch der Physik, 3. Aufl., VI. Bd., p. 1327, Anm. 5, 1906, ioerie die

.\bhandlungen von M. Planck, B<^rl. P.cr. J70. 1902; 4S0. 190^;; 740. 1904; 382. 1905.

— Anmerkung bei der Korrektur: In eiucm in den \'crbandl. d. dtsch. pbyaikaL

Gesdhch. (1908) etschdnenden Auftatse „Zur anomalen Dispersion der Metslldimpfe**

habe ich die Dispersion und Absorption in einem Absorptionsstreifen eines gas- oder

dampffürmif^cn Körpers behandelt nach der Drudeschen, Planckschen und Lorents«
sehen Theorie.

49) Vgl. meine Diss. p. 32. 33.

50) J. Koenigsbc rjjet . Ann. d. Phys. 1. ;f)6—810. 1901.

51) J. Koenigsberger, 1. c, p. 805 unten; die Hüssigkeiten waren wahr-

scheMidi Losungen ; vgl. Ann. d. Phys. 4. 803, Anm, 2.

München, Physikal. Institut der techn. Hodischule«

Oktober 1907.

(Etegegangen am 94. Oktober 1907.)

Für die Redaktion verantwortlich: Prof. K. Schaum in Maifaurg a. L.
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Beürioe zur Kenntnis der ultraroten EniiS9ionMp«lctrsn der Alkalton.

Von A. Bergmann.
Mit 3 Figwen im Test und i Talel.

L Eiiüeitiuig.

Historisches. Untersuchungsmethoden im Ultrarot

Die Existenz ultraroter Strahlen wurde im Jahre 1800 von

W. Herschel mit dem Thermometer, im Jahre 1824 von Seebeclc

mit der Thermosaule im Somienspdctrum nachgewiesen. Seitdem

sind mannigfache Untersuchungen im ultraroten Sonnenspektrum

angestellt worden. seien nur einige Forscher erwähnt, die nach

verschiedenen Methoden Wellenlängen Fraunhoferscher Linien im

Ultrarot bestimmt habe'n:

Sir T. F. W. Herschel,^) Fizeau und Foucault,^) Lamansky,*)

Mouton,*) Abney/ Langley,^ £. Becquerel/) H. Becquerel,')

Draper,') Lommel.^"]

Viel weniger zahlreich sind die .Xibiitcn uber die ultraroten

Spektren der Metalle, speziell der Alkalimetalle, die für die vor-

liegende Untersuchung besonders interessieren. Hier sind nur zu

nennen: Abney,") H. Becquerel,^*) Snow,*') Lewis'*) und

1) J. F. W. Herschel, Phil. Trans. I. 52. 1840.

2) U. Fixeau et L.FoucauU, Compt. reod. 25. 447. 1S47.

3) Lammnsky, Pogg. Ann. 146. «07. 1872. Avcfa: Phil.1^ AS* 28a. 1872.

4) Monton, Compt read. 89. .298. 1879.

5) Abney, Phil. Trans. II. 653. 1880; 457. 1886.

6) Langley, Phil. Mag. (5.) 26. 511. 188S.

7) E.Becquercl, CotupL lend. 77. 302. 1673.

8) H. Becquerel, Compt. fead. 96. 123. 1883; 99, 417. 1884.

9) J, W. Draper, Phil. Mag. (5.) 11. 157. 188t.

10) Loinrael, Wied. Ann. 40, f)8i. 687. 1890.

11) Abney, Phil. Map. (5.) 7. 31b. 1879; Proc. Roy. Soc. 44^ 1881.

12) H. Becquerel, Compt. rend. i>7. 71. 1883; 99. 374. i«ö4; Ann, de chim.

et de pÄiyi. 80. s< < ^^3-

13) B. W. Snow, Wisd. Ann. 47« 3o8. 189«.

14) £. P. Lewis, Astrophys. Journ. 2. i. 189$. Aach R P. Lewi« «nd E. S.

Ferry, Astron. and Astrophys. 13. 747. 1894.

Maehr. L wiu. Fbot. 6. 9
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114 Bergmann.

H. Lehmann^); über deren Arbeiten sollen unten einigeBemerkungen

folgen.

In der Hauptsache sind es drei verschiedene Wirkungen der ultra-

roten Strahlen, die zu ihrem Nadiweis gebraucht werden, nämlich:

1. die chemische Wiricung,

2. die Warmewirkung^,

3. die Fähigkeit, Phosphoreszenz zu vernichten.

Auf diese Eigenschaften gründen sich die folgenden Methoden,

die zur Bestinmiung von Wellenlangen im Ultrarot gedient haben:

1. Die direkte Photographie mit besonders präparierten Platten

oder mit gewöhnlichen Irockcnplatten, die mittels optischer Sensi-

bilatoren für Ultrarot eiiipfindlich gemacht sind.

2. Die Beobachtung des Wärmespektrums mit dem Bolometer

oder Radiomikrometer.

3. Die phosphorographische Methode^ allein oder kombiniert

mit der photographischen.

Abney ist der erste und dnzige Experimentator, der guten

Erfolg bei der Herstellung von besonderen photographischen Platten

für Ultrarot zu verzeichnen hatte. Seine Platten erlaubten ihm das

Sonnenspektnim bis zur Wellenlänge 2700^ zu photographierea

Abney hat auch gewöhnliche, för Ultrarot sensibilierte Platten

bentitzt. Er konnte damit indes nur bis zur Wellenlänge 860 fi^

ins Ultrarot vordringen « und zwar bei der Untersuchung einiger

Metallspektren.

Mit für Ultrarot sensibilisierten Platten arbeitete vor allem

H. Lehmann. Seine Untersuchungen (mit gewöhnUchem Gitter)

erstrecken sich auf die ultraroten Spektren der Alkalimetalle, der

Erdalkalien und des Eisens und sind bis jet/.t die um&ngreichsten

und eingehendsten, die über ultrarote Metallspektren vorliegen.

Neuerdings sind die Messungen zum Teil von Hermann^) mit

KLonkavgittern wiederholt worden.

Die direkte Plu)tographie ist sicherlich die objektivste und

genaueste Methüde fiir spektrale Messungen. Doch hat sie t'nr den

ultraroten Teil des Spektrums den groUen Nachteil. daLi sie olt

stundenlange Belichtung erfordert, ferner, daß ihr Wirkungsbereich

sich kaum bis zur Wellenlänge looo/iju erstreckt.

1) H. Lehmann, Alkalien, Omd. Aon. IT/5. 633. 1901; Erdalkalien, IT,'8.

643. 1002; l'iicn, IT o. 1330. 1902.

2) H. H< rman::, Messung der Wdlenlängpn roter Linien in einigen Boge»-

spektieu, Inaug.-Diss. iübingcu 1904.
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Beiträge sur Kenntnis der uUraroien Emissionsspektren der Alkalien. 1 1 5

Weiter kommt man mit dem Bolometcr und dem Radiomikro-

meter durch Beobachtung des Wärmespektrums. Diese Meß-

methoden besitzen indes, das sei vorweg bemerkt, den allgemeinen

Nachteil, dafl die Lage feiner SpektralUnien durch Bestimmung der

Kulmination^unkte der &iergielairve ennittelt werden mufl| wobei

der mittlere Fehler g^enüber den photographischen Messungen recht

beträchtlich ist>)

Das Botometer, dasLangley konstruiert hat, ist zur Beobachtung

von ultraroten Emissionsspektren nur von Snow sowie von Lewis
und Ferrv benutzt worden. Die Resultate der letzteren sind von

keinem Belang. Snow untersuchte mit dem Bolometer die Spektren

der Aikalimetaüe bis zur Wellenlänge i8oO;w/i unter Verwendung

eines kalibrierten Prismas. Er fand zahlreiche Linien. Die Ergeb-

nisse seiner Messungen sind jedoch sehr ungenau, weil er infolge zu

gerincjer Dispersion keine Doppellinien trennen konnte und außerdem

wcf^cn der mangelhaften Achromasie seiner Objektive die ultraroten

Linien sehr breit und unscharf erhielt.^)

Das bolometrische X'crfahrca ist sehr umständlich, wenigstens

bei Linienspeklren. Man muß das gan/.e Spektrum durchmessen,

um eventuell an einii^en Stellen I'rhebungen der Kniissionskurve /.u

erhalten, die dann Spektraihniin darstellen. Die Messung wird

dabei durch die Inkonstanz der Lichtquellen uau durch die fort-

wahrend vor sich gehende Wanderung des Galvanonieternullpunktes

erschwert.

Bei Verwendung des Radiomikroroeters ist eben&lis zur Auf*

findung von Linien eine Durchmessung des ganzen Spektrums

erforderlich. Sein Vorzug gegenüber dem Bolometer besteht darin^

dafi es gegen äufiere Einflüi^e unempfindlich ist^ sein Nachteil darin,

daß es nicht wie das Bolometer frei durch das Spektrum hindurch

bewegt werden kann, sondern feste Aufstellung verlangt, während

Spalt und Lichtquelle bewegt werden müssen.

Mit dem Radiomikrometer erzielte Lewis infolge der größeren

Empfindlichkeit desselben weit genauere Messungsresultate als mit

dem Bolometer. Er hat allerdings nur die W^cllcnlängen von einigen

wenigen Linien in MetallSpektren, die mit einem Konkavgitter erzeugt

wurden« ennittelt Die längste von ihm gemessene Wellenlänge

beträgt 1 1 50 /ufi im Spektrum des Thalliums.

1) E. P. Lewis, 1. c 20.

2) B.w. Snow, I. c. 244. Auch Abucy klagt über ttDgenÖgende Achromasi«

Miner Objektive im Ultwot. Phil. Traiu. II. 658. 1880.

9*
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1 16 Btfgmam,

Die i^iosphon^aplüsche Methode ist allein von El. und U.

Becquerel angewendet woiden. Als besonders hierzu gee^ete

Substanz fand E. Becquerel ^) die griinphosphoresaerende Sidot-

blemUt ein durch Eisen verunreinigtes Zinksulfid. Mit Hüfe dieses

Phosphors hat er Fraunhofersche Linien im ultraroten Sonnen-

spektrum festgestellt. Später untersuchte sein Sohn H. Becquerel

das Sonnenspektrum noch weiter, ferner eine Reihe von Emissions-

spektren, darunter diejenigen des Kaliums und Natriums. In den

Metallspektren fand er Linien bis etwa zur Wellenlänge 1 300 ju^.

Bei der geringen IJcIitstärke des Verfahrens ist es nicht zu ver-

wundern, daü seine okularen Me<^s!inrten ziemlich ungenau ausfielen

und von späteren Beobachtern nur -.uni 1 < 1'. bestätigt werden konnten.

Viel zuverlässiger wurde die Methode dadurch, daß Draper*)

sie mit der photographischen vereinigte. Er brachte die phosphores-

zierende Platte, nachdem sie einige Zeit dem Spektrum ausgesetzt

war, einfach in Kontakt mit einer photographischen Trockcnplattc,

die nach Entwicklung und Fixierung ein deutliches Spektrogramni

zeigte, das in Muse ausgemessen werden konnte.

Dieses Verfahren war jedoch zunächst allein bei Anwendung

von blau leuchtenden Körpern, wie die Baimainsche Leucht/aröej

zulässig, welch letztere aber nach LommeH) nur bis 950 ju/i wirk-

sam ist Für die weiterreichende, grünleuditende Sidotblende gab

es damals nodi nicht genügend empfindliche Platten, wie sie heute

im Handel zu hab«i sind.

Zur Untersuchung von ultraroten Metallspektren ist die von

Draper erfundene Methode gegenüber der reinen Fhotc^praphie

und den Bcobachtui^nen mit Boiometer oder Radiomikrometer sehr

etn&ch und bequem. Zwar erzielt man — das zeigt sich später—
keine so grofle Genauigkeit, wie sie die photographische Methode

erm<^licfat Doch kann man mit ihr weiter ins Ultrarot vordringen.

Denn nach der Arbeit von D ah ras ^ gelingt es, mit Hilfe des Zink-

suliids das Spektrum bis zur Wellenlänge X300^ji»zu fixieren, nach den

neuesten Beobachtungen von H. Lehmann *) sogar bis etwa 2000^^

l) T:. Becquerel, Coinpt. lend. 68« 14a. 1866.

2 1
Draper, 1. c. 160.

3) Luininel, Wied, Aiiu. 40. 6Ö5. 1890.

4) A. Dahns, Beitrage tax KeontnU von Encheimmgen der Phosphoreuens.

HabUitilioiusdirift. Leipzig 1905. Im Aiiizag: Dnid. Ann. lt. 425. t9<k4.

5) H. Lehmann, Spektragraph Ar Ultiwot. Zeitschrift fllr Lutntnentenkunde.

XXVI. 354.
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Beüräge zur Kenntnis der ultraroten Emimonssptklrm der Alkalien, llj

Auf dem eben beschriebenen phosphorophotographischen Wege hat

auch H. Lehmann zuerst in den prismatischen Spektren des

Natriums, Kaliums« Rubidiums und Cäsiums Linien bis etwa zw
Wellenlänge 1700/i/t festgestellt^) Allerdings erschienen die Linien

aufierordentlich unscharf« vf&l das benutzte optische System für

Ultrarot nicht korrigiert war. Inswischen ist von H» Lehmann ein

Objektiv für einen Spektrographen berechnet worden, mit weldiem

eine scharfe Abbildung des ultraroten Spektrums bis etwa 2000^/»

erzielt wird.*)

Der Zweck der vorliegenden Arbeit« die auf Veranlassung und

unter Leitung des Herrn Dr. R Lehmann im physikalischen Institut

ausgeführt wurde, ist der» unter Verwendung dieser Objektive die

ultraroten Emissionsspektren der Alkalimetalle phoq;>horophoto-

graphisch mittels des Zinksulfids genauer /.u untersuchen und, da
dies von theoretischem Interesse ist, Wellenlängenmessungen mit

möglichst großer Genauigkeit auszuführen.

n. Apparate und EilteitteL

1. Der Bpektroffmpli.

Der benutzte Spektn^rraph besteht aus Spaltrohr, dispergierendem

Teil und Kamera. Er unterscheidet sich von den üblichen Spektro-

graphen durch die besonderen Eigenschaften der verwendeten Linsen.

Die Objektive des KoUimatOTS und der Kam«» sind vollständig

gleich. Wie erwähnt, sind sie von H. Lehmann speziell zu dem
Zwecke berechnet worden, genauere Messungen im ultraroten

Spcktralgebiete, etwa bis zur Wellcnlanrrc 2000 /i/i zu ermöglichen.

Die Konstruktfonsdaten der Ohi'-ktive sind von H. Lehmann*) aus-

führlich verötientlicht worden, so daß ich mich hier kurz fassen

kann. Nur einige wichtige Kigenschalten, die für die Untersuchung

von besonderer Bedeutung sind, möchte ich hervorheben.

Die Objektive bestehen aus einer einfachen Kombination einer

Krön- und Flintglaslinse, und zwar Krön voraus. (Fraunhofer-

scher Typus des FernrohrobjcKtivs). Die üflnung betragt 40 mm,

1) Physik«l. Zeitichrit^ 5. 823. 1904.

2) H. Lebmann, Spektrognpb fikr UltnuroL Zeitsdirift für Inilnimenleiikunde.

XXYI. 357.

3) W. Ritz, Zur T1i«oiie der Serien^ktn. Dnid. Ann. IT/12. 264. 1903

4) IL Lehmnnn, Über einen Spektvograpbeo fllr xntiarot Zeitschrift fllr

InttnunenteDknndc; ZXTI« 359. 1906.
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die Brennweite ist su 360mm angenommen, so dafi »di eine

Helligkeit von V» ergibt, was für Spektrographen eine mehr als

mittlere Lichtstärke bedeutet. Für die phosphorophotograph Ische

Methode ist aber gerade eine besonders große Lichtstärke ertbrdcrlich,

wenn das Verfahren von Erfolg begleitet sein soll. Die Objektive

sind so korrigiert, daß bei scharfer Einstellung einer im sichtbaren

Rot liegenden Linie, etwa der in den Spektren aller Alkalien auf-

tretenden Lithiumlinic /. = 670.8 die Linien in dem Tnt^^rvalle

670— 1500/'<// und darüber hinaus mit einer genügenden Scharfe

erscheinen, so daß die Messungsgenauigkeit sämtlicher Linien eine

gute genannt werden kann.

Zur Ilerstelhnig des Spektrographen wurde ein Abbesches
Spektromtfter des Instituts verwendet. Spaltrohr und Beobachtungs-

fernrohr wurden abgeschraubt und durch ein Kollimatorrohr und

eine hoUerne Kamera mit den eben beschriebenen Objektiven ersetzt.

Die Kasette der Kamera wurde so eingerichtet, daß die Phosphoreszenz-

platten, über die an späterer Stelle zu berichten ist, leicht und

schnell eingesetzt und herausgenommen werden konnten, was für das

Verfohren unerläfilich ist

Als dispergierende Mittel dienten zwei sehr stark brechende

Prismen, allein oder in Verbindung mit einem Gitter. Die Prismen-

flächen sind von soldier Größe, da8 die Prismen in der Minimum-

Stellung för Rot das aus dem Kollimator austretende parallifle Licht-

bündel vollständig aufnehmen. Der brechende Winkel jedes Prismas

beträgt 6ü^. Die Gläser stammen aus der Fabrik Schott & Ge-
nossen in Jena. Das eine Prisma ist der optischoi Sammlung
des Instituts entnommen; es besteht aus schwerstem gelben Flint-

glase. Das andere gleiche Prisma überliefl mir freundlidist die

Firma Carl Zeiß in Jena.

Die Prismen hatten einesteils den Zweck, die gewöhnlichen

Linienspektren der Alkalien zu erzeugen, anderenteils dienten sie als

Lichtfilter bei den Gitteraufnahmen.

Die Gitter sollten Normalspektren liefern, aus denen die Welten*

längen eini|:;cr ultraroter Linien bc timnit werden konnten.

Da die sonst üblichen Gitter mit kleiner Gitterkonstante, etwa

solche, tiie 600 Striche pro 1 mm besitzen, hier vollständig un-

brauchbar sind, weil nämlich ihre Gitterkonstante bereits kleiner ist

als die zu beugi.nden Wellen, so mußten gröbere Gitter in Betracht

gciügen werden. Zunächst versuchte ich zwei Gitter mit 90 bzw.

1 10 Strichen pro Millimeter. Beide erwiesen sich jedoch als ungeeignet.
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Beiträgt zur Kenntnis der ultraroten Emissionsspektren der Alkalien. II9

da sie trotz der relativ kleinen Disperston zu lichtschwach waren.

Sodann arbeitete ich mit einem groben, aber lichtstarken Draht-

gitter, Gitterkonstante 0,368960mm, das mir Herr Prof. Straubel

freundlichst zur Verfligung stellte. Mit diesem Gitter sind einige

Wellenlängenmessungen ausgeführt worden , deren Resultate unten

mitgeteilt werden.

Die Gitterdrahte sind ungefähr 7, mm dick und bestehen aus

Silber. Sie sind so über einen Metallrahmen gewickelt, dafi die

Breite der Zwischenräume gleich der Drahtdicke ist Die Breite des

Gitters beläuft sich auf 40 mm, ebenso die Höhe, so daß die Gtter-

fläche das Kameraobjektiv, dessen Durchmesser eben&lls 40 mm
beträgt, vollständi<j^ bedeckte.

Zu den definitiven Wellenlängenmessungen wurde ein etwas

feineres Gitter benutzt. Dasselbe stammt aus der Rasterfabrik

Haas in Frankfurt am Main und wurde dem Institut freundlichst

zur VerRlgung gestellt. Das Gitter ist auf photographischem Wege
anj^efertigt Es wird deshalb in folgendem immer kurz als ,,photo-

graphisches Gitter' bezeichnet. Die Gitterflache beträgt 4X4 qcm,

infolgedessen konnte die gan/-e Lichtstärke des Kameraobjektivs aus-

genutzt werden. Das Gitter ist weit lichtstärker als das Drahtgitter.

3. DI« FhoBphorouensplattoii.

Aus einer i mm dicken Messingplatte vom h ormate 6x9 qcm,

die gut in die Kamerakassette hineinpaßte, wurde in der Mitte ein

Rechteck von etwa i cm Breite und 6 cui Lanj^e parallel der

Umgrenzung herausgesägt. Der so entstandene Rahmen wurde auf

eine zweite Messingplatte von derselben Gröfle aufgelötet Das aus-

gesägte Redlteck bildet dann eine Vertiefung auf einer Seite der

Doppelplatte. Diese Vertiefungwurde mit dem äufierst fein zerriebenen

Zinksulfid aufgefüllt, hierauf das Pulver mit einer ebenen Spiegel-

glasscheibe stark angepreOt. Es bildete danach eine relativ fest

zusammenhängende Masse, die von der Messingplatte nicht leicht

abbröckelte. Je gleichmäßiger das Pulver aufgefüllt und festgedrückt

war, um so ebner und glatter war die Oberfläche. Auf eine solche

kommt es nämlich unbe(üi^ an. Denn ist die Plattenoberflache

uneben infolge ungleichmäßiger Verteilung des Pulvers, so werden

die photographischen Platten beim Kontakt an den unebenen Stellen

so beeinflußt, daß sie nach der Entwicklung ungleichmäßige

Schwärzung und unscharfes Korn zeigen. An diesen Stellen sind

dann die Spektrallinien selbst unscharf und solche Spelctrogramme
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zur Messui^ nicht geeignet Eine srngfaltig hergestdlte Platte

spi^dte bei sdüefisr Betrachtung ganz gleichmäßig, und es konnten

mit ihr eine ganze Reihe guter Aufnahmen, bis zu 20 Stück, endelt

werden, ohne daß sie jedesmal wieder erneuert zu werden brauchte,

was immerhin ziemliche Zeit beansprudit

3. Haxatellung das g«ttiry<|fl<t».

Die Herstellung des Zinksulfids erfolgte nach der bekannten,

von Henryk) gegebenen Vorschrift: .

Chemisch reines Zinkchlorid, in einer genügenden Menge von

destilliertem Wasser gelöst, wurde mit Ammoniak im Überschuß

versetzt, bis sich der entstandene Niederschlag wieder gelöst hatte.

Aus dieser Lösung wurde durch nicht gereinigten Schwefelwasser-

stoff das Zink als Sulfid gefallt, die überstehende Lösung dekantiert

und der Niederschlag Getrocknet. Hierauf wurde die Substanz zu

kleaif n Portionen in enicm Porzellantiegel bei mäßiger W'eißglut

über dem Ga^ebläse so lange geglüht, bis keine Dämpfe mehr

entwichen.

Es empfahl sich dabei, das Pulver in möglichst feinkörniger

Form in den Tiegel zu bringen, weil dadurch ein ziemlich gleich-

iiiaUig phosphoreszierendes, für die Zwecke der Untersuchung sehr

geeignetes Präparat erhalten wurde.

Die so gewonnene Substanz war jedoch fiir die vorliegende

Arbeit noch nicht feidcömig genug. Sie wurde deshalb in einer

Achatrdbschale weiter zerrieben, tns sie staubkömig war. Dabei

lie0 die Stärke der Phosphoreszenz allerdings beträchtlich nach.

4. DI« photogrsphlselitn TIatton.

Hauptsächlich wurden P^rm/^platten, Marke Grünsiegel, von

Perutz in München benutzt, von denen bekannt war, daß sie för

das gelbgrüne Pho^horeszenzlicht des Zinksulfids ziemlidi empfindlich

sind. Ahnliche Platten englischen Fabrikats, die ich eben&lls ver-

suchte, besafien ungdahr dieselbe Wirkung wie die Perutzphitten.

Beide Plattensorten zeigten beim Kontakt mit der Phosphoreszenz-

platte eine genügende Schwärzung, wenn das Leuchten des Zink-

sulfids nicht zu stark abgeklungen war. Ich frnd, dafi man spätestens

2—3 Minuten nach der Erregung den Kontakt herstellen mußte,

sollte eine günstige Wirkung erzielt werden. Dadurch wird natürlich

1) Henry, Compt. rend. Hb, 505. 1892.
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die Expositionszeit der Fhosphorescenzplatte audi auf 3—3 Minuten

beschränkt, was, wie wir später sehen werden, einen gewissen Nachteil

mit sich bringt.

Kurz vor Beendigung dieser Arbeit versuchte ich noch auf An-
regung des Herrn Dr. H. Lehmann grOnempfindtiche Kransplatten,

die er mir aus seinem Vorrat zur Verfugung stellte. Der Erfolg

war überraschend. Die Kran^latte I aus der Trockenplatten-

fabrik von Kransedcr in München erwies sich als weit empfind-

licher als ^ie Perutzplatte. Sie gab bei 8 Minuten Expositionszett

der Phosphoressensplatte, nachdem also das Leuchten bereits stark

abgeklungen war, noch dieselbe Schwärzung wie die Perutzplatte

bei 2 Minuten langer Exposition, so dafl mit ihr auch die schwachen

ultraroten Linien sehr scharf erhalten werden konnten. Für künftige

Untersuchungen mit dem phosphoreszierenden Zinksulfid ist jeden-

falls die Kranzplatte der Perutzplatte entschieden vorzuziehen.

6* Dl« Photphovo-Photegmiiint.

Die Gewinnung der Phosphoro-Photogramme gesdiah in

folgender Weise:

Die Phosphoresienzplattrn wurden zunächst zum Leuchten erregt.

Dies konnte auf zweierlei Art erfolgen: Entvveder i— 2 Minuten im

Ijogenuclit hinter einem Blautilter, das aus einer gesättigten Lösung

von Kupferammoniumsulfat bestand, oder 10—20 Sekunden im

diffusen Tageslicht, aber nur an hellen Tagen.

Sodann wurden die Platten sofort dem Spektrum exponiert, und

zwar bei Verwendung der Perutzplatten gewöhnlich 2 Minuten, bei

Gebrauch der Kransplatten bis zu 8 Minuten.

Nach der Belichtung ivurden die Phosphoreszenzplatten so schnell

wie m<^lich aus der Kamera herausgenommen und in Kontakt mit

der photc^raphisdien Platte gebracht. Diese waren in schmale

Streifen von 9 cm Länge und etwa 1,5 cm Breite geschnitteUf so

daß sie ein bequemes und sichres Auflegen auf die Phosphoreszenz-

platten ermögliditen und dieselben vollständig bedeckten. Nach

Verlauf von etwa 2 Stunden \\ urden die Platten entwickelt Benutzt

wurde nur Rodinal, das mit der swansigfachen Menge destillierten

Wassers verdünnt war. Die Spektrc^;rammese^en dann die SpektraU

linien hell auf dunklem Grunde.

Der Erfolg bei den Aufnahmen hängt wesentlich von den

folgenden Umständen ab:
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Erstens von dem Intensttätsverhältnis der Phosphoreszenzstrahlung

und der auslöschenden Strahlen,

zweitens von der Dauer der Eaqposition der Phosphoreszenq>latte,

die jedoch zeitlich beschränkt ist wegen des schnellen AbIdingens

der Phosphoreszenz,

drittens — dies ist besonders bemerkenswert — von der Empfind-

lichkeit der benutzten photographischen Trockenplatte,

viertens endlich von der Beschaffenheit des jeweilig erzielten

Kontaktes der pbotographischen Platte mit dem Phosphoreszenz-

schirm.

Die Phosphorophotogrammc wurden mit einem Abbeschen

Komparator der Firma Carl Zeiß in Jena ausgemessen.

6. Die Iiiohtqtielle.

Das Hogcnlicht wurde durch eine in einem hölzernen Gehäuse

stehende l'rojcktionslampe erzeugt.

Vor\\t;ndet wurden Dochtkohlen von ca. 15 mm Durchmesser

mit etwa 3 mm Dochtdicke \on Siemens Ilalske.

Der Docht wurde auf der Drehbank durch Ausbühren sorg-

faltig entfernt. In die Bohrung wurden dann die fein pulverisierten,

wasserfreien Salze der zu untersuchenden Metalle dngeAillt imd

festgestampft. Nach je zwei Aufnahmen wurde frisches Salz in die

Höhlung der Kohlen eingeführt.

Zur Erzeugung der Spektren der Alkalien wurden ausschliefilich

die Chloride verwendet, und zwar waren es die käuflichen Salze aus

der Fabrik E. Merck in Darmstadt.

Dafi in dem Spektrum des einen Elements immer auch Unien

anderer Alkalien auftraten, störte weiter nicht Die fremden Linien

konnten infolge der geänderten Intensitätsverhältnisse aufverschiedenen

Platten leicht erkannt und identifiziert werden.

Den Strom lieferte die Akkumulatorenbatterie des Instituts.

Gewöhnlich arbeitete ich mit 66 Volt Spannung und ungefähr

8—15 Ampere Stromstärke.

Für die Aufnahmen des Spektrums des Kohlebogens genfigten

66 Volt Spannung nicht, es wurden dazu 95 Volt Spannung und
entsprechend größere Stromstärke angewendet.

Der Dampfbogen wurde durch einen Kondensor in natürlicher

Grotie aut dem Spalte des Kollimators abL^cbildct, dabei wurden

d\r Kohlen so gestellt, daü nur das Licht des Bogens in den Spalt

eindringen konnte.
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Bei atlen Salzen, vor allem bei Lithtumchlorid und Natrium-

Chlorid, zeigte der Lichtbogen mehr oder weniger die Neigung zu

rotieren. Durch Regulierang der Bogenläi^ und durch Verschieben

der Lampe innerhalb des Hokgdiäuses konnte indes das Bild des

Bogens auf dem Spalte während «ner Aufnahme iestgehalten werden,

III Absolute WeUenlängenbestimmnng.

1. Qptisoiia Anosdnniig.

Die Phosphoro-Photogramme, die zw den absoluten Wellen-

längenmessungen nöt^ waren, wurden bei der in Fig. i geseichneten

optischen Anordnung erhalten:

Fig. I,

Das von dem Bogen B ausgehende Licht wurde durch den

Kondensor auf den Spalt 5 konzentriert Der Spalt stand vertikal,

seine Breite b (ebenso die Länge) konnte durch eine Mikrometer-

schraube geändert werden.

Das Spaltrohr Ry das in der üblichen Weise genau auf

Parallelstrahlen für Rot eingestellt war, wurde so justiert,

daß der vom Kondensor kommende, durch den Spalt ein-

tretende Lichtkegel die Objektivöfihung vollständig und gleich-

mäßig beleuchtete. Das aus dem Kollimator austretende, parallele

Lichtbündel durchsetzte die zwei Prismen und (in der Figur
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der DeutHclikeft halber im Verhältnis sur Kamera und zum Kolli-

mator zu groß geceidinet). Die Prismen standen auf einer Holz-

platte, die an die Stelle des Spektrometertischchens gesetzt war und

durch drei Stellschrauben beliebig geneigt werden konnte. DiePrismen,

mit der brechenden Kante senkrecht zur Strahlenrichtung, wurden

nacheinander auf das Minimum der Ablenkung für Rot eingestellt.

Das von den Prismen in parallele Lichtbündel verschiedener Wellen-

länge au%elöste Licht (in der Figur sind zwei rote und zwei ultrarote

Strahlen eingezeichnet) fiel auf das Gitter C, das an einem möglichst

genau plangedrehten Holzring befestigt und direkt an den Auszug

des Kameraobjektivs angesteckt wurde.

Die Dispersionsnclitung des Gitters war vertikal, also zu der-

jenigen der Prismen gekreuzt, und zwar so, daß sie genau dem
Spalt parallel ging und mit den von den Prismen kommenden
Strahlenbündeln genau einen VVmkei von 90" bildete. Das Kamera-

objektiv £j entwarf auf der Mattscheibe ein reelles Bild der durch

die Prismen und das Gitter erzeugten Spektren.

Die Kamera wurde so gestellt, daii das Objektiv die ultraroten

Lichtbündel möglichst vollständig aufnahm, daß also die Energie

des Ultrarot fast ohne jeden Verlust zur Wirkung kam. In dieser

Stellung erschien die 27-Ltnie gerade nodi am linken Rande.

Bei der beschriebenen Anordnung wirken die Prismen gleich-

sam als Filter^). Skt geben allein ein horizontales, aus den Linien

des Metalls bestellendes Spdctrum. Das dazu gekreuzte Gitter

erzeugt von jeder Linie Beugungsbilder in vertikaler Riditung nach

oben und unten, die bei geeigneter Spalthohe voneinander getrennt

sind Die zugehörigen Ordnungen sämtlicher Linien bilden dann

ein nach der Dispersionskurve der beiden Prismen gekrümmtes

Spektrum. (Vgl. Tafel Nr. 6.)

Wollte man das Gitter allein anwenden, so würden mit den

Wellenlängen 1 340^^1 ersterOrdnung, die schwach auslöschen, die stark

die Phosphoreszenz vernichtenden Wellen 670^/4 zweiter Ordnung

zusammenfallen und diese würden dann die Wellen erster Ordnung

ganz verdecken. Dies wäre auch durch Farbfilter kaum zu beseitigen.

Für die Aufnahmen wurde die Spalthöhe so reguliert, daß die

ersten Ordnungen der D-\'\x{\^ eben vom Hauptbild getrennt er-

schienen. Danach mußte bei X'erwendiing des Drahtgitters die Spalt-

höhe bis auf etwa 0,6 mm verkleinert werden, bei Gebrauch des

i) H. Becqiierel venreadet dieselbe Tremiiuigiiinetliode: Campt. Nnd.

417. 1884.
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photographiflchen Gittefs konnte wegen der gröfieren Dispersion

deaadben der Spalt ca. 2 nun lang gemacht werden« Die Spalt«

breite betrug in beiden Fallen 0,2—0^ nun.

Auf der Mattscheibe war jede Linie in einer großen Anzahl

von Ordnungen txx sehen. Auf den Platten traten jedoch bei den

zu messenden Linien im Ultrarot höchstens die ersten Ordnungen

deudich als Iddne weifle Vierecke auf.

S. Dia llataiethoda.

Wenn die Dispersionsrichtung des Gitters^ wie bei der Versudis-

anordnung, senkrecht zur Strahlenrichtung steht, so eigibt sich die

Wellenlänge bekanntUdi aus der Formel

worin c die Gitterkonstante, m die Ordnungszahl,
(f>^

der Ablenkungs-

winkel der M-ten Ordnung einer Linie vom Hauptbilde, A die Wellen-

länge dieser Unie bedeutet

Für die Messung kam, wie oben erwähnt, nur die erste Ordnung

in Bettacht, infolge der Ltchtschwäche der meisten ultraroten Linien.

Bezeichnet aufderphotograpluschen Plattep den Abstand einer Linie in

erster Ordnung vom Hauptbilde, d die Entfernung des Hauptbildes

vom Trefipunkt der optischen Achse mit der Platte (Bfitte der Platte),

F die Brennweite des Kameraobjektivs, so ist

t
sin cp » —i r.— —

Die obige Gleichung für A nimmt dann die Form

an. Für die in Frage kommenden Lmien wird p* und </' gegen

JF* sehr klein'), man kann also mit großer Annäherung setzen:

Zur Jkrechnun^f irgend einer Wellenlange nach dieser Formel

muß man die Gitterkonstante c des benutzten Gitters und die Brenn-

weite /^kennen. Diese wurden experimentell ermittelt (s. Dissertation

p. 24— 28). Es ergab sich fiir das ür alitgiter c — 0,368960 mm, wobei

der mittlere Fehler der einzelnen Messung = ±0,000392 mm
beträgt Die Gitterkonstante des photographischen Gitters bestimmte

>) Vgl. DitterUtioD, a8.
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sich zu «ras 0,124960 mm. Als mittlerer Fehler der eiiuelneii

Messung wurde Ac^±. 0,0000187 mm beredinet. Die Bremiweite

des Kameraobjektivs ermittelte ich auf photographischem Wege und

erhielt 353,55 mm mit einem mittleren Fehler von AF^
± 0^32 mm. Den Abstand p ergab die Messung aus den Spektro-

grammen.

8. iMe aboolutea MmmwnngOTi.

Die Messungen erstreckten nch an den Aufiiahmen mit dem
Drahtgitter nur auf Linien des Rubidiums, da die noch nidit ge-

messenen ultraroten Linien der anderen Alkalien trotz vieler Au^
nahmen unter variierten Bedingungen nicht mit genügender Sdiärfe

erhalten werden konnten.

Das phot<^aphiscbe Gitter lieferte weit lichtstarkere Spektra,

infolgedessen gelai^;en neben relativ sehr scharfen Aufiiahmen des

Rubidiums auch einige genauer meßbare Platten von C^um, Kalium

und Natrium.

Für die mit dem Drah^tter gemessenen Linien ergibt sich

unter Zugrundelegung der Formel A ^ ^ und der Werte

c — 0,368960mm, / =» 353,55 mm:

Tabelle Nr. i.

Etemeat Rabidium

Fehler A p
j
± 0,006

WeUenlängc A in .
j 1322,2

( 1,2901 1

±0,0026

t »346,3 1

1.314

i 0,006

»371.3

In derselben Weise sind die Messungen mitdem photographischem

Gitter der Recimuiig unterworfen. In die Formel k = sind nur

die Werte
SS 0^124900mm,

^- 353,55 mm
jetzt einzusetzen. Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengestdiL

Tabelle Nr. 2.

Element Natrium Kalium Rttbiidinm CAsiom

p In mm . .

A ^

Ä iu ^ . .

3,238 3,332

1177,6

3.535

1249,4

3.743
±0,0053
»322*9

3,803

± 0,0014

»344.2

3,867

±0.0049
1366,8

3,845

» 359.0
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4. Fehleybereehming.

In der zur Berechnung der Wellenlängen benutzten Formel

sind die Größen p, F experimentell bestimmt, wobd die mittleren

Fehler
Ae, Ap, AF

gefunden wurden. Man erlialt dann den Fehler von A, wenn man
die obige Gleichung nach F differenziert, die DUTerential-

quotienten mit den zugehörigen Fehlern multipliziert und aus der

Summe der Quadrate der so erhaltenen Ausdrücke die Quadrat-

wurzel aussieht

Die Gleichung

stellt also den mittleren Fehler J/. \ on /. dar.

Führt man die Operationen aus, so ergibt sich nach einigen

Umformungen

Danach erhalt man für die mit dem Drahtj^ittcr bestimmte \^'ellen-

länge des Rubidiums Ag, » 1346,3^^ durch Einsetzen der Zahlenwcrte

-4^, = ± 1346,3. 10- • y 1 1 295 + 4Ö616 + 8248
oder

Der Fehler des Abstandes hat demnach weitaus den größten

Einfluß auf den Fehler Al^ von

Die Werte der Wellenlängen des Rubidiums

« 1 322,2 /i/i,

können nach der Rechnung etwa um den doppelten Betrag von

JA„ laLsch sein.

Die Messungen der drei Rubidiumlinien mit dem Drahtgitlcr

bleiben später unberücksichtigt, weil die absoluten Restimmungen

mittels des photographi.schen Gitters weit genauer sind. Ich habe

sie aber trotzdem hier angeführt, um zu zeigen, welche Genauigkeit
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mit dem groben Drahtgitter erreicht wird, vor allem aber der

Kontrolle halber.

Die mittleren Fehler für die mit photographiscfaem Gitter

ermittelten Wellenlängen des Rnbidiums berechnen sich wie folgt:

JA, « ^ I322j9. 10-^ ^224 -h 20224 + 8248 =a ±2t24fAfif

^Ki^± I344>2 . iO-»y224+ 1383 + 8248 - ± 1,33 W«.

^Ä,„ — ± 1566,8 . lO-*y224 H- 16145 + 8248 « ± 2,14 fift.

Der Fehler der infolge ihrer Intensität am besten meßbaren Linie

Ä„ ea. 1 344,2 /ijU, wird hiernach hauptsächlich durch die Ungenauigkeit

der Brennweite F hervorgerufen, wahrend in den Ausdrücken für

die Fehler der beiden anderen Linien bereits wieder die Fehler der

Abstände / überwiegen. In allen Fällen ist der Fehler der Gitter-

konstante von verschwindendem Eintiuli.

Bei der Cksiumlinie

Acb« 1 359*0 i«/*

bebrägt die grüßte Abweichung vom Mittel

AX^ 2,2 flu.

Die Fehler der Nathumlioie und der zwei KaliumdoppelUaien

Ak,- 1177,6 „
hin - "49.4 »

können betragen. Die Werte sind später nicht berücksichtigt,

weil die relative Messung dieser Linien im prismatischen Spektrum

genauer ausfallt.

17. BalatiTe WelleBlIaganheitimmimg im CMtttnp^klraak

Es schien wünschenswert, (ur die absoluten Messungen, über

die eben berichtet wurde, eine Kontrolle zu haben* Diese konnte

nur in relativen Messungen im Gitterspektrum bestehen, und zwar

brauchte die Kontrolle nur für eine einzige Linie ausgeführt zu

werden.

Es wurde dazu die Linie A„ des Rubidiums gewählt^ deren

Wellenlange am genauesten absolut meßbar war.

Auf den Platten erschienen die intensivsten Linien desKubidium-
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Spektrums A = 780*60 A « 795P5 iVj» noch in zweiter und dritter

Ordnung recht deutlich und relativ scharf. Da diese Linien sehr

nahe gleiche Abstände vom Achsenpunkte besitzen wie die Linie

erster Ordnung, so gdten die Gleidiungen:

m , 780,60 — itir M a 2j 3,

/«. 795,05 = ' für m = 2, 3.

Hierin sind die Abstände und auf den Platten zu messen.

Für die Wellenlange der Linie A,, kann man daher aus den

Gleichungen

2 ='^"

j«. 780,60 =

«i. 795.05 = ^
die Besttnunungsgleichungen ableiten:

; „ 780.00. m./„ w «" z, 3»

, 795.05 . Ai « - *A„ « w «> 3

oder wenn man durch m kürzt:

. _ 780,60 780,60 . 3.803 , .

1 — 795.05 -Ai _ 795.0s. 3>8<>3 /-i

Auf den Platten wurden die Strecken zwischen den beiden zweiten

bzw. dritten Ordnungen der Linien 780,6 und 795,05 fifi gemessen;

durch Division der so erhaltenen Beträge mit 4 bzw. 6 ergaben

sich dann die in die Gleichungen (l) und (2) einzusetzenden Werte

p und die auf diese Weise nur mit dem 4. bzw. 6. Teil des

direkten Messungsfehlers behaftet sind.

In der folgenden Tabelle sind die Messungen und Rechnungen

zusammengestellt. Die für die Wellenlänge 780,60 /iju unter p., und

/>3 angegebenen Zahlen gelten für die aus der Messung der /.weiten

bzw. dritten Ordnung erhaltenen Abstände (in Millimetern); die

folgende Spalte enthalt die nach Gleichung (1) berechneten Werte

Zeiuclir. r. wUs. PhoL 6. lO

Digitized by Google



'30 Famow,

für in fifi. Die gleiche Bedeutung haben die für die Wellenlänge

795j05 H*- mi^eteilten Zahlen, sur Berechnung von ist aber

Formel (2) benutzt

Tabelle Nr. 3.

II X m 780,60 ft^ 1 - 795.05 W
1

Platte Pt A' A' in

181

182

183
184

2,208

2,208

2,209
• MOS

1344,5 1
2,210

1344,5 2,211

1343,9 2,2 »o

1348,2 2,215

1343,3

1342,7

1343.3

1340.3

2.245
' 2,249
2,242

2,251

1346,8

1344.4
1348-6

1343.3

2,252

2.248

2.244

2.253

1342.6

1344.9

1347,3

1341.9

Mittelwert II - 1345,3 —
1

- 1345.8 —
1
1344.3

Vereinigt man die in der letzten Zeile stehenden Mittelwerte

weiter zu einem gemeinschaftlichen Mittel, indem man die einzelnen

Werte proportional der Ordnung, aus der sie berechnet sind, berttck-

sichtigt, so erhält man ab Endwert

Diese Zahl stimmt genau mit dem durch absolute Messung

gewonnenen Resultate ttberein.

(FortietiitDg folgt im nichstcn Heft)

Ober die Abtchwftchung mit Persulftit und nach Farmer.

Von Joh. Pinnow*

Daß der Farmersche Abschwacher von verschieden stark

geschw arzten Stellen der Platte trotz enti^egcnstchender Angaben^)

gleiche Mengen Silber entfernt, welches Verhältnis man auch /-wischen

Ferricyankalium und Thiosulfat wähle, hat vor kur/.em W. Sc he 11 er-»

in einer Abhandlunf; betont, die an der Veränderung des Platten-

korns den Einfluß der Abschwacher erläuterte. Es muß auch.
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unbeschadet der Menge des als Bodenkörper, zu betrachtenden

Silbers, die Reaktionsgeschwindigkeit allenthalben die gleiche sein,

da die Silberkonzentration konstant bleibt, wenn schneller neue Mengen
Silber sich lösen, als sie in den Salzzustand übergehen, und die

silberhaltigen Schichten
,
wenigstens soweit sie zunächt in Betracht

kommen, dem Abschwächer gleich gut zugänglich sind. Daß
letzteres zutrifft, haben die Arbeiten von K. Schaum^, S. E.

Sheppard und C. E. K. Mees*) bewiesen.

Amnionpersuh'at soll dagegen abschwächen, proportional der

Menge des vorhandenen Silben;. Lüppo-Cramer wollte seiner-

zeit^) diese Erscheinung damit erklaren, daß, je mehr Silber vorhanden

sei, um so heftigere Reaktion und größere Icaiperaturstcigerung

eintrete, die Gelatine erweiche und neues Persulfat leichter zum
Silber treten lasse. Das Unwahrscheinliche seiner daniaugen Deutung

des Vorganges scheint Lüppo-Cramer neuerdings selber zu

erkennen und vertritt die Anschauung,®) daß an die Stelle von Silber

eine Verbindung von BromsUber und Silber trete; er verschweigt

indessen» woher das Brom kommen soll, zumal in der Menge, in

der es zur Bildung von Silberluromür get>raucht wird. Vom Ent-

wickeln kann Brom nicht in der Schicht geblieben sein» da es an

die Gelatine getreten sein miifite, um nicht durch Fixieren und

Waschen entfernt zu werden; diese Annahme leichter Aufnahme-

fähigkeit für Brom würde die Gelatine zu einem Entwickler stempela

Neu hineingebracht wird jedenfalls kein Brom.

Von der Tatsache, dal) trotz der Unhaltbarkeit auch der jüngsten

Lüppo-Cramersehen Theorie an die Stelle des Silbers zum Teil

ein neuer Bodenkörper getreten ist, kann man sich leicht überzeugen,

wenn man eine Platte streifenweise belichtet, nach der üblichen

Behandlung abschwächt mit Persulfot, senkrecht den Trennungs-

linien der Felder in drei Streifen schneidet und einen Streifen fixiert,

einen anderen entwickelt, während der dritte unverändert bleibt:

Streifen I wird wenig heller, Streifen II wesentlich dunkler als III

ausfallen. Es muß also eine entwickelbare Silbcrver!)indung vor-

handen sein. Die bekannte Fähigkeit der Silbersalze, mit den

Spaltprodukten der Gelatine Doj)j^elverbindungen einzugehen'), und

die Überlegung, daß mit der Erhöhung des Molekulargewichts beim

Übergang vom Spaltprodukt zur Gelatine selbst die Loslichkeit in

Wasser abnehmen ninge, fuhren ungezwungen zu der Anschauung,

daü hier eine Konipkxvcrbindung von Silbersulfat, mn^lich auch

Oxydulsulfat und Gelatine vorliegt. Daü ein neuer Ijodenkorper

10*
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beim Al»chwäche%sich bildet, konnte man schon aus der Änderung

der Farbe, die bisweilen mit der Einwirkung des Persulfats verbunden

ist, schließen; die schwarze Bildsubstanz ging in eine braunschwarze

über. Und einen recht frappanten Farbenumschlag haben neuerdings

K. Schaum und Schloemann^ beobachtet, nämlich von Rot in

Blauviolett, an Platten, die mit Adurol entwickelt waren. Auch die

Beobachtung von J. J. Pigg") ist hierher zu rechnen, daß das

Korn der mit Persulfat behandelten Platten durchscheinend geworden

ist. Diese Bildung eines neuen Hodenkörpers tritt ein. mag die

Platte mit Persulfat allein abgeschwächt oder dem Persuliat Salicsaure,

Phosphorsaure oder selbst Salpetersaure zugesetzt sein; nur ist im

letzten Falle der neue Bodenkurper am spärlichsten vertreten, soweit

sich aus den lntensitätsänderuni;cn beim Fixieren und Entwickeln

nach bloßem Augenschein ein Schluß ziehen läUt.

Zum Nachweis der im neuen Bodenkörper entiiaUcnen Schwefel-

saure wurde eine in üblicher Weise behandelte und möglichst weit-

gehend abgeschwächte Platte einige Male mit destilliertem Wasser

abgespült und dann so lange unter zeitweiligem Schaukeln der

Schale mit destilliertem Waaser gewaschen, das aniiuigs nach je \o,

später nach je 30 Minuten erneuert wurde, bis das abgegossene

Wasser mit Chlorbarium wohl nach einigen Sekunden Opaleszenz,

aber auch nach 5 Minuten keine feinpulvrige Ausscheidung von

Bariumsulfat gab. Als darauf 20 Minuten lang, die Platte in

0,5 prozentiger Kochsalzlösung bzw. 0,3 prozentiger Salzsäure gebadet

wurde, gab die abgegossene Lösung schon nach 10 Sekunden mit

Chlorbarium eine stärkere Ausscheidung von Bariumsullat als sie

diedrd Wasdiwässer gegeben hatten, die dem letzten vorhergegangen

waren. Die Schwefelsäure findet sich demnach in einer festeren

Bindung in der Gelatineschicht, als sie durch ein leicht auswasch-

bares Alkalisulfat repräsentiert würde. Das Vorkommen v<Mi Silber-

sulfat, das in kaltem Wasser schwer löslich ist, noch besser das

von einer Komplexverbindung des Silbersulfats mit Gelatine würde

das Versuchsergebnis erklären. Wird das Auswaschen zu lange

fortgesetzt, so kann es wohl vorkommen, das in der Kochsalz-

lösunj^ bzw. Salzsäure die Reaktion mit Chlorbarium ausbleibt.

In diesem Falle wird die Platte durch Entwickeln nicht oder kaum
dunkler gefärbt; auch das Silbersulfat ist allein durch Wasser entfernt,

ausgewaschen worden.

Auf den Mechanismus der Bildung des neuen Bodenkörpers

wirft folgender Versucli einiges Licht. Von drei Streifen einer
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strichweise immer stärker belichteten und in üblicher Webe
behandelten Platte bade man einen in i prozentigem Silbernitnt (I),

einen in 0,1 prozentigem Silbemitrai (II) und weiche einen in Wasser

auf (III) und nach dem Abtropfen schwäche man mit 1 prozentigem

Ammonpersulfat während der gleichen Zeit ab. Streifen II ist wenig

stärlcer als III, I viel stärlcer als II abgewächt. Nicht immer

wollte mir der Versuch in der anderen Form glücken, nämlich,

dafi ich auf der aufgeweichten Platte nach gutem Abtropfen Schrift-

zeichen mittels eines abgerundeten Glasstabes mit 3 bis 5 prozentiger

Silbemitratlösung markierte und nach wenigen Minuten die Platte mit

Persulfat behandelte. Jedenfalls beschleunigen Silbersalze die Ab-

s'hzcnckun^ mit Persulfat* Für den Verlauf des Prozesses gibt es

drei Möglichkeiten:

1. Aus dem Persulfat und Silber bildet sich eine geringe Menge

Silbcrsulfat:

(NH,),S,0, + 2 Ag = Ag^SO, + (Nli;,,S(

SÜbersala und Persulfat reagieren (vgl Kempf") unter Bildung

von Silbersuperoxyd:

(NI g^S^O, + Ag,SO, + 2 H,0 = 2 AgO + (NH,)jSO, + 2 H,SO^.

Silbersuperoxyd, Silber und Schwefelsäure geben neues Silbersulfat

und das Spiel beginnt von neuem; nur muß der IVoieß ein be-

schleunigtes Tempo einschlagen, da die Menge des Silbersalzes sich

bei jedem Umsätze verdoppelL Das Silbersalz wirkt katalytwh,

2. Im Ammonpersulfat finden sich geringe Mengen Caroscher

Säure, die sich nach Zugabe von Jodkalium, Stärkeldeister und

wenigen Tropfen Schwefelsäure zur staric verdünnten Lösung mit

Thiosul&t titrieren lassen (v. Bayer und Viltiger). Setzt man zur

Lösung des Persulfat auf 50 ccm i ccm 7ia nonn. AgNOg* bevor die

Probe zur Bestimmung der Caroschen Säure gezogen wird, so läßt

sich diese nach wenigen Minuten nicht mehr nachweisen. Wasser-

stoRsuperoxyd ist nicht an ihre Stelle getreten ^ denn weitaus weniger

als die dem Thiosulfat entsprechende IVIenge Permanganat, o^t ccm
^
/joo norm.KMnO^ statte,; 5 ccm '/joo Na^SgO,, rötet die Flüssigkeit

deutlich. Der eigentümliche^ etwas stechende Geruch, die Reaktionen

mit Jodkaliumstärkepapier und mit schwach angesäuerter und mit

Lakmustinktur gefärbter i^oiR^^ Jodkaliumlösung (Houzcau)im über-

stehenden Gasraume zeigen Ozon an. Dii Abspaltung von Ozon

oder ozonisiertem Sauerstoff aus Caroscher Säure rvird durch Silber-

sais außerordentlich beschleunigt. Hat sich daher aus Silber und

Persulfat ein wenig SUbersak gebildet, so kann dieses die Carosche
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Säure katalysieren; das Ozon bildet mit dem Silber Silbersuperoxyd;

dieses gibt wieder mit Silber und Schwefelsäure Silbersulfot, das

die von neuem entstandene Ca rösche Saure katalysiert Durch die

Zunahme an freier Säure wird die Bildung der Caroschen Säure,

durch die Zunahme des Silbersalzes iiure Zersetzung besdileunigt

werden. Höclist wahrscheinlich konkurrieren beide Prozesse mit-

einander. Daß der zuletzt beschriebene in Betracht kommt, beweist

das Auftreten von kleinen Glasbläschen auf der Schicht bei der

Bchandlun^^ mit Fersulfat, das ich stets nach dem Vnrbade mit

Silberlösung, häufig und schwacher ohne ein solch'? Vorbad

beobachtet habe. Prozeß I sieht diese Blaschenausscheiduu;:]; nicht vor.

3. Unter dem Eintiusse von Silbersalzen oxydiert nachR. K(^mpf

(1. c.) Überschwclelsaure das Ammoniak zu Salpetersäure, indem

zunächst Silbersuperoxyd, das eigentliche Oxydationsmittel entsteht:

8(NHJ,SjC), + 6H,0 = 2 HNO3 + 7(NHJ,,S0^ + gH^SO^.

Überschwefelsaure selber wirkt auf Ammoniak nicht ein. Es

könnte sich also Salpetersäure unter dem Einfluß des zunächst

entstandenen Silbersalzes bilden und dann ihrerseits die Platte auf-

hellen. Allein diese Reaktion vetUiuft, wie nachstehende Versuche

zeigen, so langsam, und selbst bei voller Ausnutzung der Über-

schwefelsäure entstehen so geringe Mengen Salpetersäure, daß diese,

wie ein Vergleichsversuch zeigte, selbst in 4 Stunden nicht im

geringsten auf die Platte einwirken. Die Abschwächung der Platte

unter intermediärer Bildung von Salpetersäure scheidet demnach

aus den ins Auge zu fassenden Möglichkeiten aus»

Die Lösung war in bezug auf Silber normal; die

Temperatur war Zimmertemperatur und wurde nidit reguliert.

10 ccm Lösung entsprechen

Zeit in Minuten ccm ^/j^norni, 1 hiosulfat

o 7,93

285 6,74

470 6,27

1 300 4,36

1S90 3,56

2760 2,49

Nach analogen Erwägungen, wie sie für die Abschwachuni^

nach Farmer gelten, sollte man erwarten, daß sich der neue

Bodenkorper uberall mit gleicher Geschwindigkeit bilde. Daß dies

nicht zutrifit, lehrt die Fixierung und neue Entwickeiung. Vielleicht
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erklärt sich der stärkere Angriff der dunkleren Stellen der Platte

dadurch, daß bei anfänglich gleich schneller Bildung des neuen

Bodenkörpers dieser die geringere Anzahl bzw. die kleineren Silber^

körner leichter umhüllt und vor neuem Angriff schützt, als die in

den dichteren Stellen der Platte angereicherten und größeren Körner.

Oder der V'^rp^ang verlauft in zwei Etappen. Zunächst kannte sich

Silberoxydulsulfat bilden; dieser müßte, soweit es nicht in Silber-

oxydsulfat während der zweiten Phase verwandelt und zum Teil

durch Waschen entfernt wird, proportional der Silbermenge sich

bilden. Namhafte Mengen Silber gehen auch beim Abschwächen

mit Persulfat in Losung und sind wohl zumeist die Ursache

der so häufig beklagten Fleckenbildung, Dem Durchschnittsamateur

steht destilliertes Wasser nicht zur Verfügung. Das gelöste Silber

scheidet mit den Chloriden des Leitungs- oder Brunnenwassers

Chlorsilber aus, und wo sich eine solche Chlorsilberwolke nieder-

schlägt, wird die Abschwächung beschleunigt, es entsteht ein Fleck.

FMr die Mstkw&chmig mit Persulfat ist unbedingt destilliertes

Wasser mu verwenden.
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Optische Eioenschafken unii Elektronoirtheorle.^)

II. Teil:

ZusaminenhanB der optischen Eigenschaften mit der chemischen

Konstitution.

Von H. Erfle.

Daß Brechungsindex und Dispersion einer Substanz mit der

chemischen Konstitution zusammenhängen, ist schon durch zahl-

reiche Arbeiten über die sos^enannte ..Molekularrefraktion" und

„Molekulardispersion" bewiesen worden; die wichtigsten dieser

Arbeiten sind die von H. Landolt und von J. W. Brüh!,'* in

denen ge/.ci<,^t wurde, daß es möglich ist, die Molckularrefraktioii

einer Verbindung zu berechnen als Summe der Atomrerraktionen

ihrer Bestandteile; hierbei tritt eine Vergrößerung der Molekular-

retraktion gegenüber der Summe der Atomrefraktionen („Refraktionb-

inkrcmcnt"^ auf, wenn an Stelle der einfachen Bindung zwisciien

zwei Kohlenstoffatomen eine sogenannte doppelte oder eine drei-

&che Kfuhittg tritt; Überhaupt zeigt sich die Atomrefiraktion ins-

besondere der mehrweitigen Elemente vaiiat>el, je nach der Art

der Bindung hn Molekül. Als Ausdruck f)ir die Molekularrefräktion

wird jetzt meist

oder

benutzt, wobei n den Brechungsindex für die rote oder violette

Wasserstofflinie (d. h. für die Wellenlänge X = 656,304 • io~' cm
oder 434,066 • io~' cm) und die Dielektrizitätskonstante be-

zeichnet. Der La ndolt-Brühl sehen Theorie der Molekularrefraktion

liegt die Annahme zugrunde, daß die Ausdrücke (r) und (2) bei

Änderung der Dichte der Substanz konstant bleiben; daß dies

nicht der I^^all ist, wurde durch viele Untersuchungen von

E. Ketteier, R. Weegmann, Knops u. a. gezeigt, doch sind (i^

und (2) nicht so sehr variabel, daß sie als Ausdruck für die Mole«
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kularrdraictioii unbrauchbar wären. Tatsichlich ist ja dieser Zu>

sammenhang zwischen Molekularrefiraktion^ Molekulardispersion und

chemischer Konstitution insbesondere von J. W. Brühl sehr weit

verfolgt worden.

Es ist nun von Interesse, daß auch die Drudeschen Unter-

suchungen*) über t!i n Zusammenhang zwischen den optischen Eigen-

schalten und der EU-ktronentheorie eine Anwendung der Di^er*

sionsmessungen auf chemische Fragen möghch gemacht haben, die

von ganz anderen Gesicht^unkten ausgehend, ähnliche Schlüsse

wie die Molekularrefraktionstheorie gestattet. Drude fand nämlich,

<lnß es möglich ist, aus der Dispersion einer durchsichtigen Substanz

einen unteren Grenzwert / für die Gesamh?C(\\ schwingungsfähiger

Elektronen pro Molckiil dieser Substanz zu bcrrchnc n und daß es,

ähnlich \\ w bi i di r Landolt-I^riihlschen Molekularretraktion mög-

lich ist. für eine Vcrl)inclung dm Grenzwert p bzw. p • e\m additiv

zu.sainnienzusetzen aus den p • r in der emzeinen Atome bez. be-

stimmter Atomgruppen. 'e\m ist das Verhältnis der elektromagne-

tisch gemessenen Ladung zur Masse eines Elektrons, lur das Drude
unter gewissen Annahmen aus der Disjjersion des Was.serstoffgases

den Wert 1,5 • 10' berechnet hat in Übereinstimmung mit den aus

Kathodenstrahlvcrsuchen , Ikobachtungen an den ,i-Strahlcn radio-

aktiver Substanzen erhaltenen Zahlen für e\ni) Dabei zeigten die

Benzolderivate ein besonderes Verhalten, indem bei diesen durch

die eigentümliche Art der Bindung im Benzolkem die Beweglich-

keit bei einigen der Elektronen stärker zurückgeht als bei anderen,

d. h. die relaxe Verschiedenheit der Eigenwellenlängen der ein-

zelnen Elektronengattungen gröfler wird. Außerdem stellt Drude
den Satz auf; Bei den als Kationen möglichen Stoffen muß die

berechnete Zahl p der Elektronen, welche durch ihre Beweglichkeit

die Dispersion beeinflussen, gleich sein der Valenz oder kleiner

sein; bei den StofTen dagegen, welche als Anionen auftreten können,

hängt die berechnete Zahl p der lose sitzenden Elektronen nicht

mit der Valenz zusammen, sondern kann, wie bei den Halogenen,

wesentlich größer sein als die Valenz. Außerdem gil^t Drude noch

eine elektrische Deutung der Abeggschen Theorie der Valenz.

Es war nun mein Bestreben, zu untersuchen, welches Verhalten

Substanzen, die eine sogenannte Doppelbindung enthalten, zeigen,

ob außerdem die von Drude gefundene Additionsregel für p-c'in

auch gestattet, / • c-m fiir andere Substanzen vorauszuberechnen,

die Drude noch nicht in den Kreis seiner Rechnungen gezogen
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hat Da für die meisten Substanzen der Einfluß der ultraroten

Absorption auf den Brechungsindex noch nicht genügend genau

bekannt ist, so habe ich in der von Drude angegebenen Formel^)

zur Berechnung des Grenzwertes / nur den Einfluß der Elektronen

mit ICigenschwingrungen im Ultraviolett berücksichtigt Ich benutzte

also die folgende Formel:

M ist das Molekulargewicht, d die Dichte der Substanz für die

Temperatur, bei der die Brechungsindizes für die Wellenlänge /.j

und //j für die Wellenlänge gemessen sind; Ä, und sind hier-

bei in cm zu messen [l /i^ = I0~' cm, i a = to~* cm]. Meist habe

ich die für die beiden Wasserstotthnien // um! Hy beobachteten

Brechungsindizes der Berechnung von / zugrunde gelegt: p wächst

ja im allgemeinen mit wachsender Wellenlänge,") so daß zur \'er-

gleichung der Zahlen p bei verschiedenen Substanzen ein bestimmte«?

Intervall im Spektrum verwendet werden muß. Ich habe für ca.

I20 Substanzen die Rechnungen neu ausgeführt und auch für die

Mehrzahl der schon von Drude untersuchten Flüssigkeiten die Be-

rechnung wiederholt Ich gebe in der vorstehenden Tab. i einen

kurzen Auszug ans der Tab. 14 meiner Dissertation.') Die Ein-

riditung meiner Tabelle ist die folgende: In der ersten Kolumne ist

aufier dem Namen der Substanz noch die chemische Formel an-

gegeben, in den anderen Kolumnen folgen der Reihe nach Mole-

kulargewicht (O » i6fio)t Dichte und Valenzsumme, / * ejm • io~'

(für ^ = o), wie es von Drude berechnet wurde,"} mit Angabe des

zugehörigen Beobachters, dann die von mir aus den Beobachtungen

berechneten Werte p • ejm • io~* (fttr i^o), dann die aus meinen

neuen Zahlen Hir die Atomgruppen (Tab. 2) durch Additk>n er-

haltenen / • ejm • io~', dann />, hierauf der Name des Beobachters.

In der letzten Kolumne habe ich mitunter Werte / • e/m • io~^ an-

gegeben, wie ich sie aus anderen Beobachtungen berechnete.

Die Abkürzungen fUr die Namen der Beobaditer bedeuten:

Ld. Laodolt, Ld.J. Landolt u. Jahn, Br. Brfllil, Wg. Weegmann,
Hg. Haagen, Nsn. Xasini und Bcrnheiincr ,

SHir. Schrauf, J.M. Jahn und

Möller, A. Abati, W. Walter, Mr. Martens, Scb. Scheel, Ke. Kettelcr,

L. Lorenz.

Die hierbei in Betracht kommenden Abhandlungen sind in

meiner Dissertation angegeben.

J. VV. Brühl hat tür zahlreiche Stickstot^verbjnüungea die Dis-
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persion gemessen (über 200 Stickstoffverbindungen; vgl. Zeitsdir. f.

physik. Chem. 16* 214—219. 1895 und 22. 381 — 391. 1897), doch

habe ich vorläufig nur för sechs stickstoffhaltige Methanderivate und

drei stickstoffhaltige Benzolderivate die Grenzwerte / berechnet

Schon diese ergaben ein bemerkenswertes Resultat

Aus den in Kolumne VU, Tab. 14 der Dissertation unter

• e\m • IG^' beob." angegebenen Zahlen habe ich, ähnlieh wie es

Brühl") liir die Atomrefraktton und Atomdispersion getan hat, die

den einzelnen Atomen zukommenden Werte für p abgeleitet und

die Konstanten, weiche den Einfluß einer „Doppelbindung*' zwischen

zwei Kohlenstofiatomen, von zwei Doppelbindungen usw. darstellen.

Tab. 2 gibt das Resultat:

Tabelle 2.

p . €\m • io~' Ar verBcbiedene Ata«nc bttw. AtoniKrappeo, EioflnO von mdnfcclieo

In MeAanderivat» oder in Benxolilerivaten direkt «m Batxolkem

Cl 6,25
0" Kailionylsaamtoff . . . . 2,01 Br 5.92

F
- 7,61Benzolriii^^

I Kohienstoffdoppelbindmjg
|

^
. - 5.03

2 Doppelbindnngen ^ ^ . •

I Acetylenbindung |~ . . .

- 6,10
- 1,82

Naphtholiodoppelriog . . . . -20,29

. 7.99

In Benzoldcnvateu tür Atome, die nicht

dittkt «m BemoUtem (C,) sitzen

H i^s
C 2,30

OH 1,84

Cl 3.63
O" + 0< a,36

p selbst ist der in der Tab. 2 angegebenen 2^1en.

O" ist der Sauerstoff in der Gruppe C=:0« 0< - in der Gruppe

C<Q_(., die in den Estern vorkommt ^ der Sauerstoff in Äthern

bt wohl ebenfalls an zwei C-Atome gebunden, das eine dieser

C-Atome bt dann aber nicht an O ' gebunden. Nachstehend ein

BebpieP^ för die Berechnung von p - ejnt • io~~' nach Tab. 2:

Allylacetat, CjH,0,. CH^

p . */« . 10-' ber. * 9,So + l «,8 + 7,99 - 5,03 I n '

- 30,59 - S,03 - «S»5«. *''^*0—CH,-C—CH,

Digitized by Google



S4» EtJU.

Aus 4«a Si-haltigen Verbindungen ergeben sidi för Si («^ 4)

Werte P'e/m* icr"* von 0,14 bis 8,59,") abo p von 0,1 bis 5,9;

MfUei aus 6 Werten: p^4.
Für Stickstoff ergeben sich mit Benutzung der Werte aus

Tab. 2") mitunter negative Werte für p-elm,"^^) die keine physi-

kalische Bedeutung haben; doch zeigen diese Werte einen be«

stimmten Gang, woraus man schließen kann, daß beim Eintritt von

Stickstoff in das Molekül'*) die Werte p für C, (H), O... skdi

ändern, p • ejm * lO""' hat nach einer vorläufigen Berechnung aus

fünf Substanzen den Wert 4,49 für die Gruppe CH^. Läßt man

/ • r!m 10-"' für H ungeändert 1,6, dann ergeben sich folgende

Zahlen für /> • e!f/i lo"':

r : i ,2<y, C—O : 0,85; OH : 2,0/; N : 3,55» ")

Die hiermit berechneten Zahlen sind:

Triäthylamin 35,29; Diathyiamin 26,31; Propylamin 21,82;

Hydroxylamin 8,82; Formamid 9,20; /9-Methylhydroxylamin 13,31.

Dieses Verhalten der stickstoffhaltigen Verbindungen ist ein Beweis

dafür, in welch hohem Grade die Grenzwerte p von der Konstitution

beeinflußt werden.

Das Verhalten von Substanzen mit einer Doppelbindung war

von Drude noch nicht untersucht worden. Drude nimmt bd den

Benzolderivaten 'die Benzolformet von Keku 16^*) an und fährt dann

fort: ,^ wird durch vorhandene Doppelbindimgen kleiner.'* Da aber

verschiedene Theorien für die Struktur des Benzols existieren,^*) so

war es nötig, diesen Satz besonders zu beweisen. Meine Rech-

nungen für Substanzen, bei denen man sogenannte DoppeÜMndungen

als sicher vorhanden annimmt, haben nun tatsächlich gezeigt, dafi

die doppelte Bindung zwischen zwei Kohlenstc^atomen qualitativ

denselben Einfluß hat, vne die besondere Art der Bindung im

Benzolringe. Auch qualitativ liefien sich die meisten beobachteten

Werte / gut daf-stellen durch die nadi Tab, 2 berechneten Ver-

schiedene der Substanzen, bei denen eine schlechte Übereinstim-

mung zwischen beobachtetem und berechnetem / vorhanden ist,

zeigen besondere konstitutive Eigenschaften.^^)

Außerdem zeigen ja die in den Tabellen mehrfach vorkom-

menden Beispiele, wie verschieden oft die Werte / nach verschie-

denen Beobachtern ausfallen trotz Benutzung des gleichen Intcr-

valles H., bis //j, insbesondere beim Hex\!en, beim Isoanivlformiat

(zwei verschiedene Präparate nach Landolt), beim Amylen, beim

Cymol. Die bei einigen Methanderivaten vorkommenden größeren
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Abweichungen erklären steh wohl alle durch geringe Verunreinigungen

der Substanzen oder durch Beobaditungsfehter in der Messung der

Dispersion.^*) Auch habe ich mich unter Benutzung verschiedener

Messungen von Landolt, WUUner und Weegmann davon über-

zeugt, dafl vmerhalb der gewöhnlich varhmmenden Temperatttren

(10^—30^ eUe Werte p • e\m för dieselbe Substant als konstant an-

genommen werden können; jedenfalls ist der Einfluß von geringen

Verunreinigui^en der Substanz viel gröfierj als der Einflufi einer

Temperatursteigerung um 20^

Ich &sse nun die Ergebnisse dieses II. Teils meiner Arbeit

zusammen:

1. Der Grenzwert p der Summe schwingung^fähiger Elektronen

pro Molekül kann im Intervall 10—30* als unabhängig von der

Temperatur angesehen werden und wächst mit wachsender Wellen

-

lange. Es muß daher zur Vergleichung der Zahlen p bei ver-

schiedenen Substanzen ein bestimmtes Intervall im Spektrum, etwa

das der beiden VV^asscrstofflinien //,. und Hß, verwendet werden.

Die Zahlen p sind sehr empfindlich gegenüber Overingen \*er-

unreinigungen einer Substanz, zeigen also dasselbe Verhalten wie

die Brühische Molekulardispersion,

2. Der Einfluß einer doppelten oder ath\ lenischen Bindung

/.wischen zwei Kohlenstoft'atomen im Molekül auf die Grenzwerte /
lalit sich durch eine negative Konstante ausdrücken. Durch Doppel-

bindungen erhält also die Beweglichkeit der (ultravioletten, Elek-

tronen stärkere relative Verschiedenheiten, geradeso wie durch die

besondere Art der Bindung zwischen den sechs KohlenstoflTatomen

im Benzolkem. Substanzen mit zwei Doppelbindungen im Molekül

sind eben£fdk durch eine negative Konstante charakterbiert, die

jedoch dem Absolutwert nach nicht doppelt so groß ist wie bei

einer Doppelbindung. Die dreifache Bindung oder Acetylenbindung

ztvischen zwei KohlenstofTatomen verhält sich qualitativ ähnlich wie

eine Doppelbindung, hat aber geringeren l^nflufl auf / als diese.

Die Grenz¥wrte p fiir ein Atom sind verschieden, je nachdem das-

selbe direkt am Benzolkem oder erst in einer Seitenkette sich be-

findet. Tritt Stickstoff in das Molekül einer org^ischen Verbindung

ein, (knn ändern sich die Grenzwerte / für C, (H), O.

3. Durch die von mir ausgeführten Rechnungen ist die Drude-
sche Theorie derart erweitert worden, daß sie der Landolt-

Bruhlschen Theorie der Molekularrefraktion und Molekulardisper-

sion ebenbürtig an die Seite tritt Die Grenzwerte p iiaben mit
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der Molekulardispersion die Eigenschaft gemeinsam, dafl sie in

hohem Grade von der chemischen Zusammensetzung der Subslant

abhängig sind und können ebenso wie die Molekulardisperston sur

Prüfung der Reinheit einer Substanz verwendet werden.

Anmerkungen.

i) Der in dieser Zeitschrift 6. loo, erschienene I, Teil behandelte die Inter-

essen des Physikers, in diesem II. Teil soll die Anwendung auf chemische Fragen

behaodelt werden, wobei auf den I. Teil möglichst wenig Bezug genommeo wird.

s) Anflefdem von A. H>agen, H. Jahn, G. Mflller» R. Wcegmsnn
GUdttone, & Ab»ti tu flb«r die MoldmUmfitaktioii «ad Moleknlardiqwiiion

%, B. dte Arbeit von J. W. Brühl, Ztschr. f. physik. Chem. 7. 140— 193. 1891.

3) P. Drude, Optische Eigenschaften und Elcktronentheorte, diese Zeitschrift

3. Heft 1. 1905; ausfuhrlicher in den Ann. d. Physik 14. I. Teil 677—725, IL Teil

936—961. 1904.

4) R. Abegg, Veitttdi einer Theorie der Valenz und der Molelnilar«

Verbindungen, Ztschr. f. anorg, Chem. 39. 330—380. 1904.

5) Vgl. etwa den I. Teil meiner in dieser Zeitschrift erschienenen Aibeit*

Formel (lo) und (iij; k = o.

6} Wenn f konstsnt i«t, dann bat die Sobrtanz aar eine ultnviolctte Eqjienr

Schwingung.

7) Vgl. dort p. 64— 71.

8) P. Drude, 1. c. p. 706—709: „/ • ejm beobachtet ohne

9) J. W. Brühl, Ztschr, f. physik. Chem. 7. 140—193. 1891.

10) Weitere BeMjaele in der Diasettation p. 74, 75.

ti) Andi die Atomrefraktion dea Siliöiima ist nach Abati aebr variabel;

Ztschr. r. physik. Chem, 25. 353— 364. 1898.

12) Auch mit den von Drude, 1. c. p. 717 angegebenen Zahlen.

13) Vgl. Kolumne VIII in Tab. 2.

14) Auch in N-balttgen Bencoldeiivalen.

15) Den gkithen Weit fand Drude, 1. c p. 714 fflr easflirmigen Stickatoft

16) P. Drude, 1. c. p. 715: „Beasol hat drei, Naphdudin «edlt Doppel-

bindungen." Naphtb.ilin hätte übriircns niir fünf Doppelbindungen.

17) In dem Lehrbuch der organischen Chemie von A, F. Holleman, 4. Anfl.^

p. 304—309, 1905, sind drei Benxolfoimdn erwlhnt, die vooBaeyer, KekuU und

Thiele.

18) NKhcres in der Dissertation p. 76» 77.

München, Physik. Institut der technischen Hochschule,

Oktober 1907.

(Eingegeagen am 14. Oktober 1907.)

Für die Redaktion verantwortlich: Prof, K, Schaum in Marburg a. L.
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ZettidiriU tax wiUenIdiaftUdie Photographie,

PhotophyÜk und Photodiemie

VL Band. 1908. Heft 5.

B0itrfto6 zur Kenntnis der ultraroten Emiseionsepektren der Alkalien.

Von A. Bergmann.

Wi 3 Ficoren im Test und i Tafel.

(ScbhiB.)

T. Bia relativen KaMangen im priimatiiohen Spektrum.

1. Die Interpolation.

Da im Gitterspektrum nur die Messung der drei intensiven

Rubidiumlinien 1322, 1344, ijöö/z/i und der Cäsiumlinie 1359/tijW

mit befriedigender Genauigkeit möglich war, so wurden die Wellen-

langen der iibrigcn , schwächeren Linien aus dein prismatischen

Spektrum mit einer geeigneten Interpoiationsformel berechnet. Die

dabei erzielte Genauigkeit ist wesentlich größer, als wenn nur

Messungen mit Gitter angestellt worden -wären.

Die auf den Spelctrogrammen sichtbaren Linien erstreckten sidi,

wie bereits früher mitgeteilt, über das Intervall 589

—

1600 fifi. Die

Lange dieses Spektralbezirks beb^ auf den Platten etwa 50 mm.
Der Verlauf der Dispersion bt so, daß ofii mm Lange auf der

photographischen Platte an den Stellen

770 900 1100 1300 1400 fifi

0,1 0,2 0,4 0,45 0,5 (ifi

entspricht

Die Messungsfehler belaufen sich unter Berücksichtigung der

Diversion an den Stellen

770 900 IIOO 1300 1400 juju

auf

0,1 0,2 0,4 OAS 0,5 ^
för scharfe Linien^ auf

0,15 0,3 0,6 0,63 0,75

för unscharfe Linien.

Zur Anwendung von Interpolationsfonneln ist in dem in Betracht

kommenden Intervalle die möglichst genaue Kenntnis der Wellen*

längen von mindestens ebensoviel Linien erforderlich, als die Formel
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Konstanten besitzt; gewöhnlich sind dies 3—4. In den Spektro-

grammen waren die Wellettlängen der meisten Linien von 589—920 /i/i

bekannt Sie sind zum größten Teil nur von R Lehmann^ auf

photographisdiem Wege mit Gitter bestimmt worden. Nach diesen

Menungen ergab sich <fie Identifizierung der Linien leicht durch

Beachtung der Intensitätsverhältnisse.

Weiter konnte ab Normale zur Berechnung der Konstanten der

Interpolationsformel die Natriumdoppdlinie

X = 1138,1 A — 1140,3^*^/,

Mittelwert 1 139,2 /tjw dienen. Dieser Wert wird zv ar nur von L.ewis*)

nach seinen Messungen im Enerj^iespcktrum angegeben, kann aber

wohl schon als recht genau gehen, was man aus der sehr guten Uber-

einätimmung von Lewis' und H. Leh m anns Messungen der Linien

A = 819 /(u (Natrium)^) und des Kalziumtripiets^) bei ö6o /i^

schheÜen niuLi.

Für das äußerste Ultrarot war in allen i allcn die Rubidiunilinie

Ä= 1 344,2 ft/i, weil am genauesten absolut gemessen, zu benutzen.

Da mithin eine genügende Anzahl von Standardlinien zur Ver-

fügung stand, konnten die Wdlenlängen aller unbekannten Linien

in dem Intervalle 600— 1344 ju/t nach einer geeigneten Interpobtions-

formet berechnet werden. Die Wellenlängen der Linien in dem
Gebiete 1344—1600 |ift mufiten dann allerdings extrapoliert werden.

Von den hier anwendbaren Formdn ist die einfachste und dabei

zuverlässigste die von J. Hartmann*) gefundene Interpolationsformel

Darin bedeuten A, B, C Konstanten« X die Wellenlänge^ D die

zugehörige Ablesung in Winkel- oder Längenmaß für eine Linie.

Die Formel erwies sich indes bei dem etwa 1000 /»^ umfassenden

Wellenlängenintervalle als unbraudibar (s. Dissertation, p. 36]^ ebenso

die erwdterte Formel
^

1) H. LeliinaBii, Diud. Ann. IT/S. 633. 1901.

2) E. P. Lewis, I. c, 12.

3) H. Lehmann, 1. c. (Alkalien) 64S.

4) 1. c (Erdalkalieo) 644«

5) J, Hartmftnn, Ober eine einfache Interpolationdbiind für das pfiimatisdie

Spektral». Publikat des astropliys. Obwmtoffinnia an Potadam Nr. 43, Anbaaf sniB

Xn* Bande, ai. 1898; andk: Astropbya. Jonrn. 8. 218. 1898,
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Nach ergebnislosen Versuelien mit mehreren anderen Inter-

polationsfbrmeln &nd idi sdiliefiUch, dafi die Formel

die also vier Konstanten A', B, C enthält, die Beobachtungen in

dem intervaü 600

—

i6oOfi(/L weit besser wiedergibt, als alle früher

behandelten Formeln.

Da es nun darauf ankam > vor allem die Linien des Intervalls

1000— 1344 /i/A mit möglichster Genauigkeit zu erhalten, und

erMrungsgemäfi die Fehler der interpolierten Linien um so kleiner

werden, je näher sie den zur Konstantenbestimmung benutzen

Normallinien liegen, so wurden zu den definitiven Berechnungen als

Normalen im Ultrarot immer die Linien 1« 1139,2^11 und

X » t344«2 ftfi genommen, die auf den Platten einen relativ geringen

Abstand besitzen.

in der folgenden Tabelle ist die Platte Nr. 203 unter Benutzung

der Interpolationsformel

;i « 164,83 - 0,040619 + ^ggg^

durchgerechnet. Zu dieser Aufiiahme waren die Bogenkohlen mit

einer Mischung der Chloride aller Alkalien, ausgenommen Lithium,

gefüllt^ wobei die Gewichtsmengen der Salze so gewählt waren, dafi

sie ungefiihr im Verhältnis der Atomgewichte standen. Die Mischung

der Salze wurde zu dem Zwecke angewendet, die zu messenden

ttltrar<^n Linien der Alkalien möglichst alle auf einer Platte zu

erhalten.

In der Tabelle Nr. 4 (s. S. 148) findet man unter D die Ab-
lesung jeder Linie, unter X die berechnete Wellenlänge in ju/u, unter

J deren Fehler im Sinne (Beobachtung-Rechnung

8. FehtorbMttmmniis.

Die mittlere Abweichung von der Beobachtung berechnet sich

für die Platte Nr. 203 zu

JA = ±0,35 flu.

Ungefähr derselbe Betrag ergibt sich für alle anderen Platten, die

der Messung und Berechnung unterworfen wurden. Die Angabe

gilt für alle Linien, also auch für die neugefundenen, in dem
Intervall 600

—

920 fAfn.

II*
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Für die Linien von 920— 1344 ftfi werden die Fehler etwa

von derselben Größe sein. Das kann man direkt aus der Tabelle 4

entnehmen, wenn man den Umfang der Wellenlängenintervalle

beachtet. Nach den Angaben über die Messungsgenaaig^eit auf

Seite 145 bewegen sich somit die Fehler für die Linien in dem
Gebiete 920— 1344 jUjU innerhalb der Fehlergrenzen der Messung;

sie können daher bei der definitiven Fehlerbestimmung aufier

Betracht gelassen werden.

Tabelle Nr. 4.

Platte Nr. 203.

D l J D l J

40,00 670,8 0 59.27 895.2 — o,ar

40.23 672,4 0 bo,4

1

917,8 - 0,7

691.0

69J.8

+ C). I bo,6o 9at.8 — 0,6

43.08 + 0,1 64,07 too3,6

43.50 697.2 + 0,2 64,44 1013.7

46,96 7«7.7 - 0,3 68,38 i»39,a 0
48,26 740,6 4. 0 1167.9
50,ao 761,4 + 0.3 69,34 1 176,2

50,59 765.9 -f 0,6 70,87 1241,9

50.90 769.5 + 0,4 71,07 "5»,«
51.43 775.8 - 0,5 72,50 »322,5 + 0,4

51,78 780,1 + 0,5 72,90 1344.2 0
52.95 794.9 + 0,1 73.'7 1359,4 + 0,4

53.46 8oj,7 + 0,3 73.30 1366.7 + 0,1

53.95 808,4 - 0,2 75,08 1478.7
54.70 0 75.78 'S 28.

7

56,87 852.S
i

+ 0,3 7S.97 1542,9
58.»7 876,6 + 0

Die Genauigkeit der interpolierten Linien hängt ab von der

Genauigkeit der StandardUnien A= 1139,2 /i/t und Ä = 1344,2 /uift,

und 7war derart, daß die eigentlichen Messungsfehler nur sehr wenig

Einfluß auf den Gesamtfehler haben. Dieser laßt sich wegen der ver-

schieden genauen Bestimmung der beiden Linien Ä= 1130.2 mi und

X = 1344,2 fifi nicht in genauen Zahlen angeben. Man wird aber

im allgemeinen sagen können, daß sich der Gcsamttehler einer Linie

in dem hitervall 920— 1344 fui um den Betrag von ± i ^ft herum

bewegt. Bei kürzeren Wellenlängca ist er Icleiner, bei längeren

etwas größer als 1 fnu.

Über die Fehler der im äußersten Ultrarot liegenden, extra-

polierten Linien laßt sich naturgemäß keine sichere Angabe machen.

Die Fehler werden um so größer sein, je weiter die Extrapolation ist.

Da aber das extrapolierte Gebiet nur etwa 3 mm umfaßt,

Digitized by Google



Beiträgt zur Kenntnis der ultraroten Emimomsptktren dir Alkalien. 149

während der ganze, in Betracht <Te/ogcne Spektralbc/.irk 50 mm lang

ist, so können die Fehler nicht viel beträchtlicher sein als für die

Linie Ä = 1 344,2 //fi.

Die Fehler der iMcssungen von Becquerel und von Snow
sind nach den im folgenden Abschnitt angegebenen Resultaten mehr

als 10 mal so groß.

3. Die Resultate.

Die in den Tabellen eingetragenen Zahlen für die Wellenlängen

sind sämtlich (Mittelwerte in derselben Weise berechnet wie die Mittel-

werte Ä= 1241,5 jUjtt, A= 1250,7 nuy }.— I 322,3 jiiii Tabelle 0 der Diss.\

Die meisten Linien habe ich auf mindestens vier Aufnahmen

gemessen, um gute Mittelwerte erhalten.

Zum Vergleich werden überall frühere Messungen, soweit

solche überhaupt vorliegen, mit angeführt. In Betracht kommen
hauptsächlich nur die mehrfach erwähnten Messungen von H,

Becquerel und von Snow.

a) Kohle.

Der Zweck der l ntersuchung des Kohlenspektrums war, fest-

zustellen, welche X'enmremigungen die Kohlen nach der Entfernung

des Dochtes noch enthielten. Es wurden zwei Aufnahmen gemacht,

wozu Kranüplatten verwendet wurden.

Die beiden Aufnahmen habe ich bei ') bzw. 8 Minuten Expo-

sitionszeit und weitem Spalt gemacht, um eventuell auch sehr

schwache Linien festzustellen. Auf den Platten icigte sich indes

nicht eine Spur von Linien. Selbst von den fast immer im Kohle-

spcktrum enthaltenen K^ - Linien 766 /t^ und 770///* und der

D- Linie sSg ^fi war keine Andeutung bemerkbar.

Dagegen erhielt ich sechs Serien von Banden. Diesekonnten aber

wegen zu grofler Unscharfe infolge der nötigen ^ beträchtlichen

Spaltweite nicht genauer gemessen werden. Die ungefähren Werte

der Wdienlängen der Köpfe der sechs Bandenserien sind in folgender

Tabelle enthalten. Darunter stehen die von Snow gefundenen Werte.

Tabelle Nr. 5.

Köpfe der Kohlebanden.

jl beobachtet . 640 700
j

790 9.10 1090 1400

700
1

900 1075 1370

Die Banden wurden sehr geschwächt, wenn die Kohlen mit

einem Salsdochte viersehen wurden und im Bogen sich dichte
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Metalldampfe entwickelten. So kommt es, daß auf den Aufnahmen

der Alkalien kaum bemerkbare Andeutungen davon vorhanden sind.

b) Lithium.

Im Lidtiumspektriim waren nach den bekannten Serienfonneln

keine neuen Linien im Ultrarot zu erwarten.

Ich fand jedoch zwei Linien, deren Wellenlängen zu

X = 1223,5/»^

l =9 I28l,OjUjlt

bestimmt wurden. Die beiden Linien sind ziemlich breit, schwach

und unscharf.

c) Natrium.

Es wurden zwei Linien im Ultrarot auf den Platten erhalten.

Die erste, scharfe Linie ist die bereits von Lewis gemessene

Doppellinie X = ii39>2 ^i/t (Mittelwert aus /. = 1138,1 nn und

X = 1 140,3 /u/<) die als Standardlinie zu den relativen Messunc^^cn

benutzt wurde. Dieselbe Linie ist schon vor Lewis von II.

Becquerel auf phosphorographischem W ege, von Snow mit dem
Bolomctcr gemessen worden. Beide haben wie ich die Linie infolge

zu geringer Di.spersion nur einfach beobachtet.

Erstcrcr fand A= Ii42,u^, letzterer maß X= w^2 np.

Die zweite Linie ist sehr scluvacli und unscharf, so daß die

genaue Messung sehr erschwert ist. Die Ltni^ hat die Wellenlänge

X — 1268,0 /i/i.

Sie erscheint nur auf Natriumaulii^men und da auch nur bei

langer Exposition.

Snow hat eine Linie von sehr geringer Intensität bei 1245^
gefunden, die man bei Berücksichtigung der grofien Ungenau^keit

aller Messungen von Snow als mit der hier beobachteten identisch

betrachten darf.

d) Kalium.

Tabelle Nr. 6.

X beobachtet I Bccquerel Sdow Bcmerkuagen

850,0
890,8

959,0
1 101,2

1167,8

1176,2

1241,5

1250.7
I5«8,a

411
\

4ub
4ub
3«
4«
4»
4«
4»
4»

1098

1163

"33

88s
950
1086

"55

taao

enges Fkar

enges Pur

extimpoliert
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Die erste Lioie in der nebenstefaendenTabdleNnÖ ist sehr schwach

und unscharf Sie gehört ihrem Aussehen nach zusammen mit den

beiden folgenden Linien, die zwar etwas starker« aber ebenfalls un-

scharf und breit sind. Alle drei Linien sind nur bei grofier Strom-

stärke und langer Exposition auf den Platten zu erhalten. Sie

erscheinen nur bei Kalium; auf d«i Mischungsaufhahmen sind sie

wahrscheinlich infolge ihrer geringen Intensität nicht zu sehen.

Ziemlidi unscharf ist auch die Unie X^i io\^^ für die Snow
eine mittlere Intensität angibt Sie liegt an der Stelle des Minimums

der Phosphoreszenzauslöschung des Zinksulfids^'} infolgedessen habe

ich sie nur mit Kranzplatten bei langer Exposition erhalten können.

Die beiden engen Paare bei 1167 und 124 1 sind nur bei kleiner

Spaltbreite deutlich getrennt. Alle vier Linien sind immer scharf,

das erste Doublet erscheint etwas schwerer als das zweite.

Becquerel und Snow haben beide Paare infolge zu geringer

Disperston nicht getrennt beobachtet

Mit den eben besprochenen vier Linien erscheint immer

zusannmcn auf den Platten die Linie A »» 1528,2 /»^ Sie ist scharf

aber etwas schwacher als jene.

Wahrscheinlich hat Snow dieselbe Linie beobachtet, obwohl seine

Angabe über die Wellenläni^r^ «TlK-hlich von der meinigen abweicht.

Dies gilt, wie die Tabelle zeigt, .luch für alle anderen Linien, und

zwar gibt Snow überall kU-inerc Werte für die Wellenlängen als ich.

Mit den Beobachtungen Becquerels stimmen meine Messungen etwas

besser überein.

c : R u b i d i u ni.

1 abeiie Nr. 7.

1 beoliMhtet / Soow Bemerkungen

827,1

887.2

1006,9

1322.3

»344.2

1366^6

1483,0

1 54 1 ,0

4"
3ub
3bii

3s

28

3»
3«

997

»475
1 1;20

1
exümpoli«rt

Die ersten beiden Linien in der i abelle sind erheblich stärker

als die in dieser Spektralgecjend neu gemessenen Kaliumlinien. Die

Linie X 827^1 ^y, ist etwas schwächer als A m 887^2 ^/a.

1) V^. A. ]>fthid», ]. c 449.

Digitized by Google



152

Beide Linien sind immer im Rubidiumspektrum vorhandeit>

während sie auf den Mischungsaufnahmen nicht zu sehen sind*

H. Lehmann') hat noch eine Linie A = 851,4/»^ gefunden, und

zwar im Gitterspektrum, also bei großer Dispersion. Bei der hier

angewendeten kleinen Dispersion kann diese Linie nicht getrennt

sein von der intensiven Cäsiumlinie A = 852,7^1//, die stets im

Rubidiunispektrum mit auftritt. Desiialb habe ich die Linie nicht

bemerkt.

Die Linie ). — 1006,9 ^i/t ist nur aufRubidiumaufnahmen deutlich;

auf diesen erscheint sie ziemHch leicht.

Die intensivste und schärfste Linie des ganzen ultraroten

Rubidiumspektrums ist die Linie k = 1 344,2 fia, was ich bereits an

früherer Stelle hervorgehoben habe. Sie erscheint schon deutlich,

wenn von den Linien ). = 1322,3 jUjU, /. = \ yn),>)ini nur Andeutungen

vorhanden sind. Sie war deshalb auch am genauesten absolut

nieLibar, und auf der Messung dieser Linie berulien fast alle anderen

Messungen, Sie tritt bei keinem anderen untersuchten Element auf

Snow gibt für die drei stärksten Linien im Ultrarot, wie die Tabelle

icigt, einen einzigen Wert
I^e zwei letzten Linien in der Tabelle sind nur bei genügend

langer Expoätion zu erhatteUj weil in diesem Spektralgebiete die

Pho^horeszenz-Auslöschung bereits stark abnimmt und wohl audi

die Absorption des Glases schon mitwirkt.

Auf meinen Platten sind nodi zwei schwadie Linien

X » 1227 flfl, A = 1291 jUjtt

zu sehen, die wahrscheinlich nicht zu Rubidium gehören.

Weitere nur sehr schwache Andeutungen von Dnien finden

«ch auf einigen Platten bei 1388, 1496, 1530» 1600.

Der Ursprung dieser Linien war nicht zu ermittein.

f) Cäsium.

Die Linien A — 635,8 /(// und P. r-- 658.9 /<// erhielt ich nur auf

den Cäsiumaufnahmen. Sie sind beide scharf, aber ziemlich schwach.

Lecoq hat zwei Linien 7. = 636,1 uii, X — 660,2 /i/i beobachtet^

die wohl mit den oben angegebenen identisch sind.

1) H. Lehmann, 1. c. fAll^alien) 651.

2) Lecoq de Boisbaudran, Coropt read. 6d. 657. 1869.
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Tabelle Nr. 8.

i beolwdbtet / Snow Bemerkoagen

635.8 3«
658,9 3«
662,0 4ub
683,1 3ub

Fasr
687.6 3ub

1

723.3

728,3

«nb '

attb *
Paar

1002,8

1012,7 995 Paar

»359,7
[

1 1343
i 1359,0 absolute Messung

1
extnqMdiert

1476,6
1

1450

Kays er und Runge führen die Linien nicht in ihren Tabdlen,

da sie dieselben für fremde Linien halten. Die Linie Ä=* 662,0 ^/i

ist sehr unscharf und schwach.

Die beiden nächsten Paare in der Tabelle treten ebenfalls nur

auf Cäsiuinplutten auf, Mischun^saufnalimen zeigen keine Spur

davon. Die Linien sind zieniüch unscharf, vor allem das erste Paar.

Bei langer Exposition llieUcn beide Taare in je eine breite Linie

zusammen.

Von den vier Linien war bisher nur die eine, ^ 723,3 jU/i, von

H. Lehmann beobachtet. Man könnte vermuten, dafi die Linie

728,3 /i/i mit der Rubidiumlinie 727,7 /iju identisch sei Das

ist indes nicht möglich. Denn die Linie X a= 728,3 /i^ ist breit und

unscharf, während die Rubidiumlinie stets scharf ist und immer mit

der gleiche Intensität besitzenden Linie X = 740,6 jtt^ auftritt Von
dieser Linie ist aber' auf den Cäsiumaufnahmen auch bei langer

Exposition nicht einmal eine Andeutung vorhanden.

Die übrigen Linien sind durchweg sehr scharf, auch die äufierste

1476,6^, im Gegensatz su der naheliegenden Rubidiumlinie

X K 1483 jUjU.

Als sehr schwaclie Linien erscheinen bei langer Exposition auf

den Platten die beiden Kaliumdoublets bei 1170 und 1240; femer

sind in dem Spektralgebiete bis 900 fifi die Hauptlinien der anderen

Alkalien vorhanden, weil eben das Cäsiumchlorid bis jetzt nicht

spektralanalytisch rein darzustellen ist.

Die in der Tabelle angeführten Werte Snows sind durchweg

gegen iber den meinigen zu idein, was schon bei Kalium und

Rubidium festzustellen war.
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Dfe engen Paare bd looo und 1360 sind bei ihm wieder infolge

XU geringer Diversion nicht getrennt

Snow hat iiir Cäsium noch weitere schwache Linien gemessen^

und zwar sind es Linien von ungeßihr derselben Wellenlänge, wie

er sie schon bei den anderen Alkalien gefunden hat« sie sind also

offenbar mit diesen identisch.

Tl. Thmiütisober IUI.

L Allgemeine«.

Der Zweck der folgenden Ausführungen ist zunächst der, die

neu gefundenen Linien in die bekannten Serien, die bisher tur die

AlkaHen aufgestellt worden sind, cin/.uordncn. Ferner handelt es

sich darum, fiir diejenigen Linien, die von diesen Serien nicht auf-

genommen werden, neue üesetüniäUigkeiten aufzusuchen, eventuell

neue Serien zu konstruieren.

Serienformeln, nach denen sich Linien irgendeines Alkali zu-

sammen&astti und Linien in nodi nicht untersuchten Spdetra^;eUeten

vorausberechnen lassen, sind zuerst gleichzeitig von Kayser und

Runge^) sowie von Rydberg^) aufgestellt worden. Die beiden erst-

genannten Forscher benutzen zur Darstellung der Serien den Ausdruck

worin A, B, C Konstanten. 11=1, 4, 5 usw. die Ordnungszahlen

der Linien, / die Wellenlängen \w Luft bedeuten.

Die Gleichungen von Rydberg haben die Form

Darin durchläuft m die Reihe der positiven ganzen Zahlen, .1 und

B sind Konstanten, ebenso /i, das durch passende Wahl des Anfangs-

wertes von m zwischen o und i gelegt wird.

Bdde Formeln schliefen sich im allgemeinen für hohe Ordnungs-

zahlen m gleich gut an die Beobachtungen an. Wenn man jedoch

zu niederen Ordnungszahlen, die Linien im Rot oder Ultrarot ent-

sprechen, übergehe so stimmen die berechneten Werte nur mangel-

1) H. Kays(*r u. C. Runpe, Über die Spektren der Elemente. 3. Abschnitt.

Ober die Liuienspektrcn der Alkaiieu. Abhandl. der Berl. Akad. 1890. Auch:

Wied. Ann. 41. 30t. 1890.

2) J. R. Rydberg, Über den Bau der Ltniea^ktven der chemiachmn Gnuid*

Stoffe. ZeitKbr. pbyttk. Cbem. 6. 227. 1890.
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haft mit der Beobachtung üborein. Genauer sind die neuen, von

Ritz*) gegebenen Formeln, besonders im roten Teil des Spektrums,

was für die vorliegende Arbeit \on hervorrai;ender Wichtigkeit ist.

Für die Alkalien hat Ritz die 1 lauptserien und die zweiten Nebenserien

berechnet, für Kalium auch die erste Nebenserie.

Hier kommen nur die Nebenserien in Betracht, weil die Linien

der Hauptserien im Rot und Ultrarot schon vollständig beobachtet sind.

Die erste Nebenserie eines Elementes wird nach Rits dai^estellt

durch den Ausdruck:

10' die Schwingungssahl oder Wetlenzahl auf i cm Licht-

weg im Vakuum*), wobei die Wellenlänge in Angström-£in>

heiten anzugeben ist

m die Ordnungszahl, Nummer einer Serienlinie.

A die Grenze der Serie, die Schwingungszahl der Wellenlänge mit

unendlich hoher Ordnungszahl.

N = 109675,0 die universdle Serienkonstante.

c und ä Konstanten der Serie.

Die Gldchung der zweiten Nebenserie lautet:

für w ^ 1,5, 2,5, 3,5 usw. {a* und Konstanten)^ also ganz ähnlich

wie filr die erste Nebenserie, da beide Nebenserien nad) derAnnahme
von Rydberg*) an derselben Stelle des Spektrums auslaufen.

Für Kalium, Rubidium und Cäsium sind in den ersten Neben-

serien die Linienpaare für m — in den zweiten Nebenserien die

Linienpaare für m = 2,5 bisher noch nicht sicher nadigewiesen. Diese

Linien sind im fol:^ nc!en für jedes Element berechnet In den

Tabellen wird gezeigt, wie weit sich die berechneten Werte mit den

Beobachtungen decken. Dabei bezeichnet m die Ordnungszahl, die

Spalten F enthalten die Fehler im Sinne (Beobachtung«Rechnung),

1) W.Ritz, Zur Thpnrie drr Serienspektra. Drud. Ann. IV'l2. 264. I903.

2) Tabelleo zur Reduktion der Welienläogen aufs Vakuum: Ii. Kayser,

Haadbuch der SpekU'Oskopie II. 514.

3) Vgl. W. Rits, I. c. 291.

fiir «» *= 3, 4, 5 usw.

Es bezeichnet darin:
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SZ bedeutet die Schwingungszahlcn der beobachteten Wellenlängen,

SD die Schwiiigungsdifferen/en der Paare. Unter sind die relativen

Fehler der Komponenten der I'aare eingetragen. Sie geben an,

um wieviel pn die zweiten Komponenten korrigiert werden müssen,

damit die Schwingungsdifferenzen derPaare den mittlerenSchwingungs-

differenzen aller Paare in den Serien gleich werden.

9. Dl« «ntMi und nraltsii

Jfebenaerleii on Kalliun, Bubidium und dsiiun.

a) Kalium.

Die Gleichung der ersten Nebenserie ist nach Ritz:

|a3024,3) 109675^0

=» 3. 4» 5 usw.

Die Konstanten hat Ritz') ans den Linien m = 5 und w — 6

ermittelt, weil das Paar w » 4 nicht beobachtet ist Für m s 3

erhält man:
Tabelle Nr. 9.

m l beieebDct
1

l beobaehtet F SZ
1
SD R

3

3

1164,3')

1174,1

1167,8

!
1176,*

+ 3.5

+ 4ii

8563,1

8502,0
ov7

Für die zweite Nebenserie berechnet Ritz den Ausdruck:

(22024,31 109675.0

für = 1,5 , 2,5, 3,5 usw.

Dies gibt:

Tabelle Nr. 10.

m X bnecbnet X beobachtet F SZ SD je
'

2.5 1243,0 «241.5 - '.5 8054.8

1
59.3

2.5 1252,1 »250,7 - 1.4 7995.5

1) W. Ritz, 1. e. 292.

2) Die berechneten Werte beziehen sich aufs Vakuum. Die Redaktion »uf

Luft kflnn?<? nacli der Tabelle von H. Kayser (1. c.) geschehen, Danach würden

die berechneten Wellenlängen bei 1200 /lu um etwa 0,3 /j^ zu verkleinern sein.

Dieie KomkUon Ikgt aber ina«r1iBlb d«t Grernca der Übereiottifniiraqg» iit «tio *v

veiBBcfalisngen.
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Die Schwingungsdüferenzen der bekannten Linienpaare beider

Nebenserien betrafen im Mittel 56» die der neugefundenen Paare

61,1 bsw. 59,5. Bei Berücksichtigung der auf Seite 148 angegebenen

Fdilergrenzen sind sie identisch.

Es ist hiernach sehr wahrscheinlich, daß die beobachteten Linien

wirklich die bisher noch fehlenden Glieder 1» s 3, bzw. m 2,5

darrtellen. Denn nach Kayser ist die konstante Schwingungs-

difierenz viel entscheidender als die absolute Wellenlänge.

Die beträchtlichen Fehler, besonders in der ersten Nebenscrie,

haben ihren Grund in der Ungenauigkeit der Grenzen und der

weiten Mxtiapolation der FormeU Bei Rubidium werde ich näher

auf diese Punkte eingehen.

Aus den Formeln von Kayser und Runge berechnen sich für

beide Nebenserien für « = 3 die Werte

A = 1256^9 /«/Wj Aeii26S4jUfi
bzw

X « 1 244,4 mh Ä = 1 2 5 2 , 5 /ijM.

DieÜbereinstimnuing in der ersten Nebenserie ist also sehr schlecht.

Von den Serien weiden nicht aufgenommen die Linien

850^ 890,84 9S9A 1101,2, 1 528,2 /tjU.

b) Rubidium.

Die Unten der ersten Nebenserie erhält man nach der Formel:

" Uiii5i3J / .
i,öiioV

[•»-0,35944 +——]
für « = 3, 4, 5 usw.

Die Konstanten habe ich aus den Linien

m = 5, = 029,87

w « 6, A = 572,41 „

(nach Kayser und Runges Messungen) bestimmt, weil das Paar

tn = 4 zu unsicher gemessen ist und die Schwingungsdiffereni schlecht

mit derjenigen der übrigen Paare übereinstimmt^}

Tabelle Nr. ii.

..." 1

jl bcreduaet k beobMhtet SZ
j

SD M

3 1505.3 1483,0 - 22,3 6743.»
'1 »53.8

3 t;6i,2 1541,0 — 20,3 6489.3
3r7

1) Vgl H. Kayier, Handbuch der Spektroskopie II. 528.

Digitized by Google



158 Bergmann.

Die sEweite Nebenserie lautet bei Ritz:

, ^ _ f2o877.3l 109675.0

für «f - 1,5, 2,5, 3,5 usw.

Tabelle Nr. 12.

m Jl berechnet k beobachtet F SD
1

R

1313,8

«3*5.?

I33«»3

1 366(6

-0,5

+ 0,9

7561,6

7317.4 [|

*45»a ».4

Auch hier stimmea die io den beiden Tabellen angegebenen

Schwingungsdifferenzen mit denjenigen der bekannten Linien, die im

Mittel 238 betragen, innerhalb der Fehlergrenzen überein, so daß

kein Grund ist zu bezweifeln, daß die neu gemessenen Linien den

gesuchten Paaren m = 3 bzw. in — 2A entsprechen.

Allerdings werden wieder in der ersten Nebenserie die Ab-

weichungen größer als die möghchen Mcssungsfehler, die wegen des

geringen relativen Fehlers der Linien trotz der Extrapolation nicht

beträchtlich sein können.

Man hat nun zu bedenken, daß ahnlich wie bei Kalium die

Grenzen der Nebenserien ungenau sind,^) weil die Grundlinien der

Hauptserie, aus der die Grenzen der Nebenserien entnommen werden,

mit einem größeren Messungsfehler behaftet sind. Wie die Rechnung

ergab, hat ein kleiner Fehler da* Grenzen ksinoi großen Einfluß

auf die Werte m ^ 2,5 der xweiten Nebenserie^ da diese interpoliert

• werden« wohl aber bewirkt er große Fehler der extrapolierten Werte

der ersten Nebenserie. Dies läßt sich leicht zeigen:

Die Grundlinien der Hauptserie sind X » 78o>598 /i/t und

X = 795,046 fifi. Aus der ersten Linie und derkonstanten Schwingungs-^

differenz 238 berechnet man mit Ritz^) die Grenzen der Nebenserien

zu 20877,3 2m 5i3 und erhält ftir m 3 der ersten Neben.

Serie die in der Tabelle Nr. 11 angegebenen Werte I50$i3

und 1561,2 fifi. Unter Benutzung der anderen Komponente

X = 795,046 /ij» ergeben sich aber auf gleiche Weise die Grenzen

20872,4 bzw. 21110,4.

I) Vgl. W. Ritz, 1. c. 296.
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Damit findet man sodann für die erste Nebenserie die Gleichung

108 J-t i20872,4l _ »09675

lltlt0»4| / 0.865636 \«
^z«- 0.35129 + j^^j

und för w > 3 die Werte

1525,8^ 1583,3 /Ell».

Aufierdem ist in der ersten Nebenserie die Extrapolation der

Formel von 5 auf m « 3 sehr weit und liefert ungenaue Werte,

weil nach der Theorie von Ritz bei steigendem Atomgewichte sich

dadurch Fehler der Formel geltend machen, daß für niedere Ordnungs-

xahlen m im Nenner des Bruches

N_

Glieder telüen.

Dieser wäre zu schreiben:

N

Idi glaube daher den Sdüufl zidien zu dürfen, dafi die schlechte

Übereinstimmung zwischen den beobachteten und berechneten Werten

in den ersten Nebenserien zum Teil auf die Ungenauigkeit der

Serienformel zurückzuführen ist.

Kayser und Runge erhalten durch Extrapolation auf m= %
aus der von ihnen für die erste Nebenserie au%estellten Formel:

A= 1649,6/1/* und X =s
1 720,7 /t//.

Die von H. Lehmann gefundene Gleichung der zweiten Neben-

serie (in Kayser-Rungescher Form) liefert für m = 3 die Werte

X 1 320jO^ Jt ^ 1363,0 jtt^.

Man «eht, dafi die Kayser-Rungesehen Formeln för die erste

Nebenserie hier wie bei Kalium unbrauchbar sind, während die aus

den zweiten Nebenserien berechneten Werte ziemlidi gut mit der

Beobachtung übereinstimmen. Ähnliches scheint für die Ritzsdien

Qeichungen zu gdten: In den ersten Nebenserien angibt sich fiir

die Linien *w » 3 ein unbefriedigender Anschluß an die Beobachtung,

und zwar um so mehr, je gröfier das Atomgewicht des betreffenden

Elements ist.

Die Linien 827, 890, 1007, I344ft/» lassen sich in beide Neben-

serien nicht einordnen.
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c) Cäsium-

Aus den Linien m » 5 und 1» as 6

X -> 697,39 A - 62 1,34 /I/»

nach Kayser- und Rungescher Messung findet man iUr die erste

Nebenserie die Gleichung:

-.^ 119674.31 _ 109675.0

^«-0,47059 +—^V^^j

— 3# 4* 5 ttsw.

woraus für 1» » 3 die Werte

folgen.

Die Linien wurden nicht beobachtet, da sie aufierhalb meines

Messungsbereichs fallen. Die berechneten Werte sind aus voibln

erwähnten Gründen sehr unsicher.

Die zweite Nebenserie des Cäsiums ist von Ritz gefundea

worden. Da aber Ritz die Konstanten a' und b' nicht genau

bestimmt hat^^) so habe ich die Formel neu berechnet unter Benutzung

der Linien

m = 1,5, -^-=852,7721«/*

(nach H. Lehmann) und der von mir neu gemessenen Linie

m — 4,5, il = 658,87 fi/c.

Es fiuid sich

109675
^ ^

1 20225,51

för M « 1,5, 2,5, 3,5 usw.,

während Rits

(o,i7048 \'
- + «,44473--y-j

erhalten hatte.

d M 0,444 . .

.

b' -t —0,169..,

Tabelle Nr. 13,

m X berechnet 1 beobachtet F Sl SD . M t

a.S 1
'3*' 2.

4

2,5 :
«473.0

4,5 zur Konst.

4,5 Bebt. bcDUUl

J3S9.7

1476,6

635.78

65«,87

- »,7

+ 3.6
0
0

7354.6
6773,2
«5728,7

15*77,5 1

55».* 0

I) Vgl. W. Ritz, 1. c S98.
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Die SchwingungsdifTerenz des Paares m » 2,5 sollte der des Paares

m ~ 4,5 gleich sein.

Die Abweichiingeii erklären sich zum Teil aus der Ungenauigkeit

der Grensen, zum Teil daraus, daß die beobachteten Werte beide

'durch Extrapolation erhalten sind.

Es bleibt noch eine größere Anzahl von Linien im Qlnum-
spektrum übrig, die in keine der beiden Nebenserien passen.

8. IM« nauaii Swton.

a) Allgemeines,

Nach dem Vorliergehenden waren bei jedem Element eine

gewisse Anzahl der neu beobachteten Linien nicht in die bekannten

Serien einzufügen. Zu der Vermutung, daß hier Linien von neuen

Serien vorliegen könnten, führte loigcnde Beobachtung:

Die sechs neu gemessenen CäsiumUnien

X ^ 683,1 ju^tt, Ä - 723,3m i«w,8^
A«i687,6/u/t, 728,3^^ 1012,7

bilden drei Paare, für deren Schwingungsdiflerenzen ich die Werte

96, 93»4, 97i5

fand, die innerhalb der Fehlergrenzen der Messung als konstant zu

betrachten sind. Nun ist im ultraroten Cäsiumspektrum noch ein

Linienpaar

A B 801,91 /»/I, A SS 808,20 fl/i

(nach der Messung von H. Lehmann) vorhanden, das ebenialls in

keine der bestehenden Serien hmeinpaßt, dessen Schwingungsdifferenz

aber 96,3 beträgt, in vorzüglidier Übereinstimmung mit den obigen

Werten. Wenn man dieses Paar hinzunimmt, so fallt bei Betrachtung

der Spektrogramme sofort die gesetzmäßige Aufeinanderfolge der

vier Paare in die Augen. Wie in den Serien nimmt die Unscharfe der

Linien nach kürzeren Wellen hinzu, während die Abstände der

Paare regelmäflig abnehmen. Es war also wahrschein lich^ dafi man
es mit einer neuen Serie zu tun habe, und zwar mulite diese wegen

der konstanten Schwingungsdifferenz der I^aare den Charakter einer

Nebenserie besitzen. Die Rechnung hat diese Vermutung bestätigt.

Es lag dann nahe zu versuchen, die übrig gebliebenen Kalium-

und Rubidiumlinien auch zu je einer neuen Serie zusammenzufassen

zumal da sicli konstatieren üeß, daü auch bei diesen Elementen die

Zcitschr. f. wiM. Phot. 6. 12
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Unachärfe der Linien nach dem blauen Teile des Spektrums hin

wächst, wohingegen die Linien enger aneinander rücken*

So habe ich wirklich für beide Elemente je eine weitere Serie

aufbauen können.

Bei Lithium und Natrium war dies nicht möglich, da su wenig

neue Linien beobachtet sind.

Zur Berechnung der Serien ging ich von der Ritzsclien Gleichung

für die erste Nebenserie

vfX-.A-- ^-
,

aus; für ffi M 3, 4, 5 usw.

Die Konstanten d sind aus drei Linien und den passend

gewählten Ordnungssahlen m zu ermitteln.

Nun «nd aber meistens nur vier Linien sicher beobachtet. Es

hätte also nur bei einer einzigen Linie Rechnung und Beobachtung

verglichen werden können, da aus den anderen drei Linien eben die

Konstanten zu bestimmen waren.

Ich glaubte daher den Beweis für die Existenz von neuen

Serien einleuchtender zu gestalten, wenn ich nur die zwei Konstanten

A und ^ enthaltende^ vereinfachte Formel

gebrauclicn wurde, zu deren Bcrecimung bloli zwei Linien nötig

sind. Die beiden anderen Linien konnten dann errechnet werden.

Wurden sie in guter Übereinstimmung mit der Messung erhalten,

so war der Nadiweb« daß die Linien eine Serie bilden, erbracht.

Bei der Rechnung brauchte natürlich auf die Di^rsion der Luft

kdne Rüdesicht genommen zu werden.

In den Ritzschen Nebenserien ist

l>.|-(<+s|<i
fiir alle m.

Diese Bedingung behielt ich bei. Zur Bestimmung von \^ erhält

man eine Gleichung vierten Grades, aus der sich /m leicht in zweiter

Approximation ergibt, die für die Rechnung vdbtandig ausreicht

Die Grenze A der Serie findet man dann aus einer einfachen

linearen Gleichung.

Bei der Ermittlung der Konstanten u ijewinnt man gleich-

zeitig ein ausgezeichnetes Kriterium für die Richtigkeit der Nume-
rierung der Linien.
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Ordnet man z, B. bei der Berechnung der neuen Cäsiumserie

den Linien X — I002»8 ^ und Jl =« 801^96 ju/i die Ordnungszahlen

M 3 und n» » 4 zu, so erhält man für ^ einen komplexen, also

unbrauchbaren Wert;; belegt man aber die genannten Linien nüit

den Nummern und m «1 6, so findet sich
| ^ | > i, was der

oben gesteUten Bedingung widerspricht Einzig und allein, wenn
man die Ordnungszahlen w = 4 und f« = 5 in Rechnung setzt,

erhält man för (i einen brauchbaren Wert und för die höheren

Ordnungszahlen die richtigen Wellenlängen.

Ich lasse nun die Ergebnisse fiir Kalium, Rubidium und Qisium

im einzelnen folgen.

b) Kalium.

Für die im ultraroten Spektrum übriggebliebenen Linien

ila 1528,2, iiOt,2, 959/V 850,0/1^

gilt die Numerierung:

«1-4, 5, 6, 7, . 8.

Da nun von den Ritzschen Formeln bekannt ist, daU sie sich sehr

genau nach höheren Ordnungszahlen hin extrapolieren lassen, so wird

man vorteilhaft möglichst die Linien niederer Ordnungszahl, alsom=4
und IM^5, zurKonstantenbestimmung benutzen. Das ist indes gerade

hier nicht angängig. Der Wert A 1 52 8,2 ^/t ist nämlich durch ziemlich

bedeut Extrapolation erhalten, daher ungenauer als die übrigen Werte.

Aus diesem Grunde wurde die Serienformel aus den Linien

m s 5 und I» B 6 berechnet.

Es fand sich:

IOU-» = 13482,4 — , „ ,*^ {m - 0,008 1>*

- 3* 4» 5 "sw.
*

Die für die einzelnen Ordnungszahlen berechneten und! be-

obachteten Werte entiiält folgende Zusammenstellung:

Tabelle Nr. 14.

Kalium. Neue Serie.

m )k baicliii6t l beobftcbtet F
1

1

BcmerkuDgeo

4

' -—

"

1

—

+ »2,9

S IIOI,S 1 zur Konslantea-

6 959.0 || besthnmiafiK beautit

7 889.9 890,8 -f 0,9
!

S 849f9 .850,0 + 0,1
1

f

12*
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Der Anschluß för die Linien m^f und m = 8 ist bei Be-

rücksichtigung der geringen Messungsgenauigkeit infolge der großen

Unscharfe der Linien gut. Nur die Linie m = 4 zeigt einen erheb-

lichen Fehler. Dies darf aber nicht Wunder nehmen, da sowohl

der berechnete als der beobachtete Wert extrapoliert sind, und nach

dem früheren die Extrapolation der Serienformeln nach kleineren

Ordnungszahlen hin ungenau ausfällt.

Aus diesem ( ii unde ist wohl auch der Wert der Linie m = 3

sehr unsicher; man berechnet dafür

Jedenfalls liegt aber in dieser Gegend des Spektnnna noch eine

starke Kaliumlinie.')

Auf diese Weise sind sämtliche beobachtete Kaliumlinien ohne

Ausnahme in Serien vereinigt

c) Rubidium.

Die neu beobachteten Rubidiumlinien

^=1344,2, 1006,9, 887,2, 827,1 (Hfl,

die sich nicht in den bekannten Serien unterbringen ließen^ zeigen am
auffallendsten die Krscheinung, daß die Intensitäten mit abnehmender

Wellenlänge kleiner werden.

Die Linie X »» I344>2 (j,fi war nach dem früheren am intensivsten

und daher am genauesten meßbar im äußersten Ultrarot Dagegen

sind die beiden letzten Linien schon so schwach, daß sie II. Lehmann,
in dessen Messungsbereich sie lallen, im Gitterspektrum nicht hat

beobachten können.

Setzt man fest, daü in der Serienformel \ fjt < i sein soll, so

sind die Nummern der Linien wieder eindeutig bestimmt. Es ergibt

sich, daß man der Linie X «b 1344,2 ftp. die Ordnungszahl m = 4,

der Linie JL » 1006,9 /u/u die Ordnungszahl 1« » 5 zuschreiben mufi.

Unter Benutzung dieser Werte erhält man die Seriengleichung:

xci-.-.4344.4 -j^:^,
für M » 3, 4, 5 uswr.

X) W. Coblentz (Investigations of infra-red spektra, Wai>hiRgton, D. C Pobti»

ilied by the Cwoq;!« Institution. Oetober 1905. II. 306—308) findet ein idir

starke* Bend bei 4,$^ fi> B!e Messung ist infolge xu getinf^ Diepenion «eidg

genau, sie zeigt aber, daß über 2 fi hinaas noch starke Linien vorhanden sind. Auch
bei 1^1 un ! Na beobachtet er in derselben Grccnd eine bedeutende £rbebuig der

Emissionskurve. Rh und Cs siad nicht untersucht.
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Dies gibt:

Tabelle Nr. 15.

Rubidium. Neue Serie.

m \ 1 bcTCdiiwt
r

l beobaditet F

4 1344.2 \ zur Konstantcn-

S 1 006,9
)
beütiiumuDg beuuUt

6 886,4 887.2 + 0,8

7 826,7 827,1 + 0,4
[
nicht beobachtet wegen

• 791.9 { Obentnhiung
1 dttich X » 795.0

Dk Abweichungen bei den Linien «t 6 und m 7 liegen

inneriiaU» der Fehlergrenzen. Die Linie m^S muß säas schwach sein.

Immerhin hätte idi sie wahrscheinlich beobachtet, wenn sie nidit von

der sehr naheliegenden intensiven Linie 795p überstrahlt würde.

Die nicht beobachtete Linie m 3, A » 4904*^ mufi als

sehr stark erwartet werden, da die Linie iw » 4 schon grofle Intensität

be«tzt Betrefis der Genauigkeit der Extrapolation auf m 3 ver-

weise ich auf Kalium.

Somit dnd alle beobachteten Rubidiumlinien in Serien ein*

geordnet

d) Cäsium.

Aus den Linien m b 4, A » 1002,8 jti/ti und mv -s 5, A » 8oi,0
beredinet sich für die neue Serie der Ausdruck:

108 i-' « 1 '6887,71 _ '09675.0

\i679J.9/ (w- 0^0176)*

für I« « 3, 4; 5 usw.

Zum Vergleich von Beobachtung und Rechnung dient:

Tabelle Nr. 16.

Cäsium. Neue Serie.

m l btr. 1 beob. F SZ SD Bemeikiing^

1012,53

808,17

723.42

728,46

683,15

687,65

659.36
663,54

1002,8

1012,7

801,96
808,20

723.3

728,3

683,1

687,6

1
66<,o

+ 0,17

+ 0,03
— 0,12

— 0,16

-0,05
— 0,05

9072,1

9874.6
12469,4

12373.1
13826.1^

14638,9

14542,9

\
97.5

}
96,3

[93,4

[
96,0

-

\ 2ur Konstanten-

1

bestimmuiig beautxt

[
wegen zn großer Un-

{ schärfe und bcbw&che

l nicht mebr ^iHtvaX
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Man sieht, dieÜbereinstimmung derberedineten und beobachteten

Werte ist ausgezeichnet^ obwohl die Linien j» « 7 schon recht

sdiwach und unscharf sind^ weshalb sie jedenfalb auch von Kayser
und Runge im Qtter^ktrum nicht beobachtet worden snd.

Für w = 3 folgt das Paar

\ SS 2 194,1 /. = 2241^2

das nach Analogie des Rubidiums wieder sehr stark sein muß. Ks
ist bisher nicht gefunden.

In dem untersuchten roten und ultraroten Teile des Casium-

spektrums sind nun nur noch zwei Linien vorhanden, die in keine

Serie hineinpassen; es sind dies die Linien A = 1377 /»/^ und die

bereits von II. Lehmann gemessene starke Linie yl = 917,2 nit

Im Anschluß an die Berechnung der neuen Serien möge noch

die Bemerkun<; hier Platz finden, daß natürlich erst genauere

Messungen der neuen Serienlinien abgewartet werden müssen, ehe

CS angebracht ist, die genauen Ritzschen Formeln mit drei Konstanten

auf/^ustellen. Hier handelte es sich zunächst lediglich um den

Nacftweis xür Existenz neuer Serien.

4. BMiAhiing«n d«r neuen Seilen zueinander und eu d» bekannten
BaziMi. Theovetlaoha Folgerangen.

Zum Veigleich stellte ich die drei neuen Seriengldchuogen

untereinanderj weil ich mich im folgenden auf die Zahlen be->

ziehen muß.

Kalium: 10U-» - 13482,4 - , ""^^^l^-•'^ ^ (m — 0,008 1)"

Rubidium: 10*;.- = 14344^ "

Cäsium: loU- = rr^'^ -
116791,9 (M» 0,0176)^

Wegen der Konstanz der Schwingungsdiflerenzen der Paare besitzt

die neueCastumseriej wie eingangs gesagt, den Charakter einer Neben«

Serie. Nach der Beschaffenheit der Linien müssen die Serien des

Kaliums und Rubidiums ebenfalls Nebenserien sein. Da nun bei

den Alkalien, die Serienlinien stets Doublets bilden, so ist es sehr

wahrscheinlich, daB die einfach beobachteten neuen Serienlinien des

Kaliums und Rubidiums in Wirklichkeit aus engen Komponenten

bestehen» die nur wegen zu geringer Dispersion nicht getrennt sind.
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Interessant an der neuen Cäsiumserie ist» daß die Schwingungs-

düfetenz (95,8) ansdieinend in keinem gesetzmäl%en Zusammen*

hange steht mit der Schwingungsdifferenz (550) in den beiden

anderen Nebenserien. Ich habe audi keine Beziehung zur Hauptserie

gefunden.

Immerhin läflt sich eine gewisse Ahnlichkdt zwischen den neuen

und den ersten Nebenserien feststellen. Ich habe bereits hervorge-

hoben, daß ähnlich wie in den bekannten Serien die Linien mit

zunehmender Ordnungszahl enger aneinander rücken und dabei an

Intensität rasch abnehmen. Jedoch scheint der Intensitätsabfall

bedeutend stärker zu sein, da die Linien m = 8 schon außerordent-

lich schwach sind. Eine weitere Ähnlichkeit folgt aus dem Vergleich

der Konstanten in dem obigen Schema und den Ausdrücken

£ -\- 'm
f$

der ersten Nebenserien für irgendeinen Wert von tn,

etwa IM s 3 (S. 156—158). In beiden Fällen nehmen die absoluten

Betr^^ von ^ mit wachsendem Atomgcwidit zu.

Ein fundamentaler Gegensatz besteht aber zwischen den neuen

und den bekannten Nebenserien in Beziehung auf die Grenzen:

Die neuen Serien des Kaliums ^ RuHdiums und Cäsiums ver'

laufen gatut im äußersten Rat «nd Ultrarct, während die meisten

Linien der ersten und zweiten Nebenserien in sichtbaren Teilen des

Sj^htrums liegen.

Die Grenzen wachsen mit den Atomgewichten der Elemente,

das heifit:

Die neuen Serien rücken mit sunehmendem Atomgewicht nach

dem blauen Ende des Spektrums*

Dieses Faktum ist dem bisher als allgemein gültig betrachteten

Gesetze gegenüberzustellen:

Innerhalb der Gruppe der Alkalien verschieben sich die Serien

mit wachsendem Atomgewicht nach dem roten Ende des Spektrums.

Außerdem erkennt man bei Betrachtung der Spektrogramme,

daß homologe Linien (Linien mit gleicher Ordnungszahl) in den neuen

Serien mit zunehmendem Atomgewicht an Intensität gewinnen. Für

die bekannten Nebenserien |^lt nach Kayser und Runge das

G^enteil.

Wahrscheinlich bestehen für Lithium und Natrium entsprechende

neue Nebenserien, die wegen der geringen Atomgewichte dieser

Elemente sich noch weiter ins Ultrarot erstrecken müssen, und deren

Linien nach dem obigen Satze schwächer sind als die homologen
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Kaliuma. Auf das Voiiiandeiiseiii neuer Serten deuten hm die

von mir bei Ltthium und Natrium gefundenen achwachen und un-

scharfen Linien, vor allem die von W. Coblentz bei 4,5^
beobachteten starlcen Bänder.

VII. ZusammeufassuBg der wichtigston Ergebnisse.

1. Nach dem phosphoro-photographischcn Verfahren mittels des

Zinksulfif^s konnten unter Anwendung der von H. Lehmann für

Ultrarot berechneten Objektive die S}:)ektren der Alkalimetalle bis

etwa zur Wellenlänge /. = i'joofui fixiert werden. Einen iieweis

für die Überlegenheit dieser Versuch.sanordnung nach H. Lehmann
gegenüber den bisher angewandten Methoden ersehe ich besonders

in meiner Auffindung der dritten Nebenscrien, wozu auch die vor-

züglich wirkende ..Kran/pkttte" mit beitrug.

2. Es gelang, nahe an der Grenze des wirksamen Ultrarot die

Wellenlänge einer intensiven Linie aus dem Gitterspektrum sowohl

durch absolute als durch relative Messung mit guter Genauigkeit 2u

ermitteln. Diese Unie diente als Standardlinie fUr die relativen

Messungen im prismatischen Spektrum.

3. Zur Bestimmung der WeUentängen aus dem prismatisdien

Spektrum erwies sich, unter Beibehaltung möglichster Ein&chheit,

die Anfi^ng eines Korrektionsgliedes an die einfacheHartmannache
Formd bei dem großen Umfange des unbelcannten Wellenlängen-

intervalls als notwendig. Die benutste Formel hat die Form

wo KD* das Korrektionsgüed bedeutet

4. Die erreichte Genauigkdt ist mehr als tomal so grofi als

bei den bisherigen Messungen im Ultrarot

5. Die Anzahl der neugemessenen Unien beträgt fiir Lithium 2«

Natrium Kalium 9, Rubidium 8, Oisium 10.

6. Unter diesen Linien befiinden sich die Glieder m = 3 der

ersten Nebenserien des Kaliums und Rubidiums sowie die Paare

m = 2,$ der sweiten Nebenserien von Kalium, Rubidium und Cäsium.

Alle Linien waren bislang nicht genauer gemessen^ einige davon

überhaupt nicht beobachtet.

7. Für Kalium, Rubidium und Cäsium wurde je eine neue

Nebenserie aufgefunden, so daß mit Ausnahme einer C'i'^iumlinie

alle neu erhaltenen Linien in Serien untergebracht werden konnten.
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Die neuen Serien stehen im bemerl^ftwerten Gegensätze zu

den bü^er belcannten Nebenseaen. Sie verschieben sich mit

wachsendem Atomgewicht nach dem hlwtm Ende des Spektrums^

während die Linien der bisherbelcanntenNebenserien mit zunehmendem
Atomgewicht nach dem roten Ende des Spektrums rücken.

8. In den ultraroten Spektren der Alkalien sind hiemach noch

starke Linien von 2000^ aufwärts zu erwarten.

A:ij Sclilusse dieser Abhandlung erfülle ich die angenehme

i'ilicht, Herrn Geh. Hofrat Prof. Dr. Winkelmann für das mir

bewiesene Wohlwollen während dieser Arbeit verbindlichst zu danken.

Desgleichen bin idi groflen Dank schuldig Herrn Dr. H. Lehmann
fiir seine Anregung und Ratschläge sowie der Firma Carl Zeifi,

Jena för die Überlassung einiger Apparate.

Erklärung der Tafel.

PhosphorQ-Photogramme in zweifacher Vergrößerung.

Fipwr I. Spektrum des Kalium«. Kxpositiüns/--t cicr Pliosphore»enzpl»tte 6 Mlnoteil.

Figur 2. Spektrum des Rubidiums. Exposition 6 Minuten.

Figur 3. Spektrum de* Cistwit. Expo^lion a MiinteB.

Fiiptr 4. llbdiniii^iiriuiluiie. Expoflilion 6 Mtontea.

Figur 5. Kohlespektrum. Exposition 6 Minuteo,

Figur 6, Aufnahme des Rubidiumspektnims. Phntograplüidies Gitter und Prismen

in gekreuzter Stellung. Exposition 8 Minuten.

Boitrftge zur Photochemie.

Von Max Trauts.

I. Anwendnog der Thennodynanik auf phetoshenisehs Byiteine.

1. Bedingungen.

Wir betrachten im ib^nden nur Systeme, die den Gasgesetzen

in der emfochen Form
pvmtmRT
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folgen. Also ideale Gase oder verdünnte Lttsungen in völlig in»

diflTerenten Medien. Da letotlich nur der Äther völlig indiflerent ist,

so betrachten wir, wo nicht ausdrücklich auch von verdünnten

Losungen gesprochen wird> nur ideale Gase.

Das Volumen der Systeme werde konstant erhaltra und wo
nicht ausdrücklich anders bemerkt, auch die Temperatur der Systeme.

Falls das System bestrahlt wird, soll es sich folgenden Be-

dingungen fugen.

Die IMcke des Systems, welches eine von planparallelen Flachen

begrenzte Schicht darstellt^ ^) sei so klein, dafi die Schwächung der

eindringenden Strahlung, die noch von der Abaorpüonskonstante n

abhängt ohne merklichen Fehler durch den Faktor

I D*Ca
gegeben ist, worin D die Schichtdicke, ca die Konzentration des

absorbierenden Stofls darstellt

Die Absorptionskonstante sei o oder doch sehr klein, so dafi

jedenfells die eben gegebene Bedingung Dir die lichtscfawächung

erfüllt wird.

Die Bestrahlung des Systems linde statt durch parallel ge-

richtete Strahlung, die senkredit zu den planparallelen Sdiichtflachen

des Systems eindringt, und zwar soll von beiden Seiten und mit

gidcher Intenntät und Schwingungszahl bestrahlt werden.

Die Konstanz der Intensität bezieht sich auf eindringende, nicht

auf die auffallende Strahlung. Daher soll, wenn » mit der Zeit

variiert, die Intensität der auffallenden Strahlung so reguliert werden,

dafl die eindringende konstant bleibt

Die Strahlung selbst sei aus der eines Körpers mit kontinuier>

lichem — tunlichst dem schwanxn sich annähernden — Spektrum

herausgeblendet und umfasse ein zwar kleines, aber endliches*)

Intervall von Schwingungszahlen.

Kohärenz der eindringenden Strahlen werde nicht vorausgesetzt. '*)

Die Absorption sei so, daß der zweite Hauptsatz auf die Strah-

lung noch anwendbar sei.*)

2. Voraussetzungen.

Stets wird vorausgesetzt, daß das Lambert-Beersche Gesetz

gelte in der l'onn

ferner das Gasgesetz

pVwtmRT (2)
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und die Sätze der Thermodynamik. Spezielle Voraussetzungen werden

an ihrer Stelle erwähnt

3. Annahmen.

Im folgenden soll gezeigt werden, welche experinicnicU prüf-

baren Folgerungen sich aus den drei Annahmen, die hier folgen,

ergeben:

a) Die Absorptionskonstante des Systems sei = O. Es wirken

dann- nur die Druckkräfte der Strahlung.

T>!r' Absorptionskonstante habe einen von o verschiedenen

Wert und die Lichtwirkun<;^ ^el völlig reversibel. Es wird sich

zeigen, daß dies theoretisch unmöglich ist, daß also für photo-

chemische Vorgänge jedenfalls nicht die gewöhnlichen Ansätze der

chemischen Dynamik gelten.

c) Die Absorptionskonstante habe einen von o verschiedenen

Wert. Die Lichtwirkung aber sei insoweit reversibel, daß die maxi-

male Arbeit (oder doch sehr nahe diese) gewonnen werden kann

bei der Umwandlung von Strahlung der Temperatur in che-

mische Energie und Warme von der Temperatur T des bestrahlten

Systems.^) Hier gelte also der zweite Hauptsatz in der Form:

Nutzbare Arbeit A = •

(3)

Die erste Annahme ist eine Abstraktion, die uns über die Größen-

ordnung und analytische Form der Lichtdruckwirkung orientiert

und der /.unachst prinzipiell wohl nichts im Weg steht. Zu experi-

menteller Bestätigung wird sie wohl kaum gelangen.

Die zweite Annahme erscheint als Fiktion, deren Diskussion

mir deshalb wesentlich erschien, weil Folgerungen aus ihraufphoto*

chemischem Gebiet mitunter nicht abgewiesen werden.

Die dritte Annahme mit theoretischen Hilfsmitteln streng zu

beweisen oder zu widerlegen, vermochte ich nicht und es scheint

mir, als ob die Strahlungstheorie hierzu noch nicht ausreicht. Daher

habe ich versucht, die möglichen experimentell prüfbaren Schlüsse

zu ziehen und die experimentelle Untersuchung der Resultate be-

gonnen. Da aber diese außerordentlich langwierig ist und mir auch

die Mittel, um sie rascher zu ftjrdern, nicht zur Verfügung stehen,

so glaubte icii von einer Mitteilung,' der theoretischen Folgerungen

doch nicht abseben zu sollen. Über die Zulässigkeit wird wohl

nur das Experiment entscheiden können.
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4% Ableitung der thermodynamiechen Bezfehimgeii.

L VoUkommen durchsichtiges System.

Wir betraditen die Reaktion

mA-^±inB. (4)

Das System sei für die verwendeten Schwingungszahlen völlig durch-

sieht ij^.

G^eben sei der Stoff A in der Anfai^konzentration Ca, er

befinde sich im Dunkeln bei der Temperatur 71

Wir bringen nun m Mol A auf die Konzentration ca, welches

eben diefen^ sei, die sich bei Bestrahlung mit hörnerner Strahlung

von der ^tensitäty und der Schwingungszahl ir bis v+ als Gletch-

gewkshtskonzentration herstellt Cß sei die entsprechende Größe ilir B,

Die Arbeit fär die Konxentrationsänderung von A beträgt

^««lÄrin^. (S)

Nunmehr erfüllen die tn Mol A das Volumen

— — . (6)* CA ^ '

Dieses erfüllen wir jetzt reversibel mit Strahlung der Intensität y
und Schwingungszahl « bis -|- diß. Wir können uns das so denken,

daß die Strahlung einen reibungslosen, vollkommen schwarzen, für

das materielle System völlig durchlässigen Kolben durch das Zylinder«

fbrmig gedachte System hindurchdrückt

Dabei gewinnen wir die Arbeit

wo U die pro Zeiteinheit aufTallende Eneigiemenge, e die Licht-

geschwindigkeit im Vakuum. Nun stdien wir zwischen den m Mol A
und einem anderen Volum, das wir mit Haber") als Gleichge-

wichtskasten bezeichnen wollen, derart eine Verbindung her, daß

die m Mol A reversibel in diesen eingepreßt werden. Der Gleich-

gewichtskasten enthalte A in der Konzentration Cj^ und B in der

Kon/.entration Cn und .sei homogen mit Strahluncf der Intensität .7

und der Schwingungszahl j- bis i' -f d v erfüllt. sei so groß, «c^ali

durch Zufuhr von 7;/ M'>1 A und Entt' rnung von n Mol B keine

merkliche Änderung der Ivonzentrationcii in s int ni konstant blei-

benden Volumen erzeugt wird. Wir entziehen ihm nunmehr n Mol ß
reversibel.
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Wir drücken nun die Strahlung wieder aus dem Volumen nB
revefaibel heraus, wobei wir die Arbeit gewinnen

Nun bringen wir die « Mol B auf die Konzentration Cb und

zwar isotherm und reversibd, wozu wir die Arbeit aufwenden

müssen:

^,--«i?Jln§.. (9)

Auf diese Weise wurden m Mol A von der Konzentration Ca
reversibel in n Mol B von der Konzentration Cb umgewandelt und

der Gleichgewichtskasten diente nur als Weg. Nach dem zweiten

Hauptsatz ist aber die Summe der bei reveniblem Prozeß gewinn-

baren Arbeiten nur von Anfangs« und Endzustand abhängig. Also

darf die Summe unserer Arbeiten von den Gliedern, die sich nur

auf den Gleichgewichtskasten beziehen, nicht abhängig sein. Die

Summe beträgt:

A^R - rin^ + ^(^ - 4). (10)

Also ist:

RTXv. "' +'7'^- ")-konst (II)
c'^A c \ac CR \ ^ '

Für LI ^ o geht dies in das Massenwirkungsgesctx über Dieses

gilt also hier um so weniger genau, je größer die eingestrahlte

Lichtintensität.

Da , oder allgemeiner wo N der Brechungsindex (filr

ideal verdünnte Gase = i) den Maxwell-Bartolischen Strahlungs-

druck p darstellt, so kann man audi schreiben^ indem man nach

p düTerentiiert:

, N df-^-^) ,,,,

dp \CB CA} ^ Sp
Um die hi'^rnach zu erwartenden Gleichgewichtsvei Schiebungen

der Größenordnung nach auf/,u/.eigfn
,
möge die nach (ii) resul-

tierende Konstante in liter. Atmosphären für die Reaktion

2NO^ ^ >: NjO^

unter der zunächst fiktiven Annahme ausgewertet werden, dali das

Lichtgleichgewicht dem Dunkelglcichgewicht auch bei Verwendung

einer Intensität, die ungetahr dem gewohnlichen Sonnenlicht ent-

spricht, sehr nahe liege \md demgemäß lur r ^ und Cß die Werte

für das Dunkelgleichgewicht gesetüt werden können.
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Für ein Volumen von 22^ \, einen Druck von 37,96 mm Hg,

woselbst nach den Angaben inW. Ostwalds Lehrb. d Allg. Chemie

(U. 2. S. 320. 1896— 1902) der Dissosiationsgrad des N^O« bei

28,97« betragt^ findet man so

konst. — — 6,1 j5 • 10* — 2,373 • ^
Dabei wurde der Lichtdruck (für eine homogene Uchtart « + ^«r

bis fr) gleidi dem Druck der Sonnenstrahlen 4« 10"'
g, ^ also nodi

viel zu grofi gesetzt

Dies Resultat entspricht völlig dem, was Neriist in seiner

Theoretischen Chemie^ schreibt:

jj}afi chemische Gleichgewichte durch Belichtung eine Änderung

erfahren müssen, folgt bereits daraus^ daß die thermodynamischen

Potentiale der Komponenten durch Belichtung geändert werden,

wie am anschaulichsten aus der elektromagnetischen Lichttheorie

folgte ... . diese Wirkungen sind aber viel zu minimal, um eine irgend-

wie merkliche Verschiebung des Gleichgewichtes ... au veranlassen."

Wenn wir in (12) das zweite Glied der rechten Seite vernach-

lässigen könnten, was in Spezialfällen eintreten kann, so bleibt nur

noch die bei molarem Umsatz auftretende Volumenänderung <ks

Systemes bestehen,was zu derg\,eichfallsvon Ne rnst gegebenenForm^

führt

Die so gefundene Beeinflussung^ chemischer Gleichgewichte ist

also äußerst klein und sie wird sich voraussichtlich mit großer Ge-

schwindigkeit einstellen. Über diese folgt aus der Thermodynamik

allein nichts.

Die photocheniischcn Erscheinungen im engeren Sinne sind,

wie die experimentellen Forschungen gelehrt haben, an die Ab-

sorption und Lniwandlung von Strahlung geknüpft.

2. Absorbierendes System. Nichtexistenz von Lumineszenz-

gleichgewichten.

In allen absorbierenden Systemen kann, da für keine Schwin-

gungszahl die Absorption streng gleich o ist, auf die Dauer bei

völliger Abschließung von der Außenwelt, nur schwarze Strahlung

von der Korpertemperatur der Sxstenie existieren.

W ii können als photochemischc S\ ,ieuie erster Art solche be-

zeichnen, die dem Schema entsprechen

A + Licht V Ä») (13)
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Wenn wir dies Schema als Gleichung auffassen, so besagt es, daß

A bei Zufuhr einer bestimmten Lichtmenge von der Schwingungszabl

V va B übergeht und daB dieses wieder bei Rückumwandlung in

A dieselbe Lichtmenge von derselben Schwingungssahl abgibt

Und für den FaU des Gleichgewichts zwischen A und B müfite

das Kirchhoffsche Gesetz gelten in der Form, daß zwar in jedem

Augenblick Gleichheit von ^nission und Absorption besteht, daifi

aber die Gleichgewichtsstrahlung (im völlig spiegelnden Hohhraum)

nidit schwarze Strahlung ist Hieraus ergeben äich sofort zwei Be-

dingungen filr das Verhalten des materiellen S3rstems. Einmal darf

es die Strahlung nicht thermisch absorbieren — was niemals der

Fall sein kann — und andererseits müßte die Strahlungsenergie

von der Temperatur 7\ sich in Form von chemischer Energie im

System von der Temperatur 7*(< au6peichem und d^ch wieder

mit der Temperatur Ty beim rückläufigen Prozeß frei werden, d. h.

also in nuoe die strahlende Energie müßte „als solche" im System

sich anhäufen, denn jede Umwandlung wird notwendig bei (che^

mischer oder thermischer) Absorption zu einem Sinken ihrer Tempe-
ratur führen. Es widersprechen sich also die Folgerungen^ daher

die Prämissen falsch sein müssen.

Man könnte dies auch mit Hilfe des Gleichgewichtskastens

dartun entsprechend den Überlegungen im ersten Abschnitt. Nur
wäre die Arbeit zur Erfüllung mit Strahlung nicht mehr bloß vom
Lichtdruck abhängige sondern noch von dem Betrag der Absorption.

Hier sieht man nun besonders deutlich« weshalb bis jetzt keine Ur-

Sache vorliegt, die Existenz von Lumineszenzgleichgewichten anzu-

nehmen.

Wir haben nämlich die Erfüllung jedes beliebigen absorbierenden

Systems mit Strahlung — soweit die Strahl ungstheorie uns bis

jetzt Aufklärung gibt — als irn i c'- ibel anzusehen. Sowie sich zeiL^en

laßt, daß man sie eventuell auch reversibel leiten kann, d. h. daß

die Absorption selbst beim Vorgang eine Art Nebensache ist, die

sich beliebig klein machen laßt, ohne daß der X'oraang selbst —
in unserem Fall photocheniische Wirkung — ausbleibt, dann läßt

sich sogleich ein Prozeß ableiten, ganz wie im ersten Abschnitt,

und die resultierenden Formeln werden den dort vorhandenen ent-

sprechen bis aut hin/,ukommendc Glieder, die die speziell photo-

chemische Wirkung umfassen und in fii) additiv zu den Grollen aul"

der linken Seite treten. Im allgemeinen wird da auch der Licht-

druck einen anderen W^crt erhalten.
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Man kaan auch aus experimenteUen Tatsachen dnstweiten noch

kdnen bindenden Schlufi ziehen, der fUr die Existenz von Lumi-

neszenzgletchgewichten spräche.

Es müflten nämlich photochemische Systeme erster Art licht-

empfindlich sein itir eben die Strahlen, die sie bei umgikehrter

Reaktionsrichtung auastrahlen. Dem ist aber nicht so. Vielmehr

sind diejenigen Systeme, bei denen PkralteUsmus der Ndgung au

Lumineszenz und der Lichtempfindlichkeit i*) beobachtet wurde^ was

sehr häufig der Fall ist» alle für die Strahlen Uchtempfindlicfa, die

sie bei eben der durch Licki beschleunigten Reaktionsrichtung aus-

strahlen.^^) Also umgekehrt, wie zu erwarten wäre.

Der Parallelismus zwischen Reaktion^eschwindigkeit und Lu-

mineszenzintensitat läfit sich aus demselben Grund nicht beiziehen.

Auch die mehr qualitative Geltung, die das Kirchhoffscfae

Gesetz auch flir sogenannte Lumineszenz in Gasen hat» wo es sich

in Linienumkehrun^ äußert, ist in mehreren Richtungen zweifelhaft,

vor allem darin, daß die Entscheidung, ob nicht doch eine Tempe-
raturstrahlung vorliegt, nicht scharf ist

Auch Fluoreszenz- und Phosphoreszenzerscheinungen sind ein-

sinnig bezüglich der Bilanz der Strahlungsumwandlung (cf. Stokes-

sches Gesetz).

Alles in allem läßt sich zusammenfassend sagen, daß zur An-

nahr^ie der Möglichkeit von Lumineszenzgleichgewichten bis jetzt

kein Grund vorliegt

3. Photochemische siationäre Zustände.

Als photochetnische Vorgänge zweiter Art sind die nach fol-

genden Schemata verlaufenden bezeichnet''; worden:

A + Licht B\
B im Dunkeln A\ ^'^^

und

ß) A — B 4- Licht (oder bei langsamem Verlauf kein Licht), ^15)

sowie

y) A '\- Licht B (veriautt, wiewohl langsam, auch ohncVAdxA^ (16)

Wir beti achten zunächst nur Reaktionen vom Typus a. Diese

verlaufen hei Restialiiuiig in einem Sinn, indem das Licht das

Dunkel<^kichgewicht verschiebt. Im Dunkeln kehrt dann das System

wieder zum Dunkelglcichgcwicht zurück. Daher man solche Vor-

gänge auch als „umkehrbar^' bezeichnet hat, ein Ausdruck, der zu

Mifldeutungen Anlaß geben kann.
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A. Die „umkehrbaren" Lichtreaktionen.

Man pflegt sie als die zu bezeichnen, bei denen die Strahlung

Arbeit leistet, im Gegensatz zu denen, wo die Strahlung „gewisser-

maßen katalytisch" wirkt In den letzteren Fällen (vgl. 16) leistet

die Strahlung sicher auch Arbeit. Der Unterschied ist nur der,

daü man im Fall (16) die Arbeit des Lichts nicht so ohne weiteres

auswerten kann, wie das nn Fall (14) möglich ist

A Isütkermer isaakther ProEeß.

Wir untersuchen jetzt eine Reaktion vom Typus (14) und nehmen^

um die Rechnungen su verein&chen, die Reaktionsgleichung (4) in

der Form an, daß m ^ 2 und « » i ist, also:

Lkh«

2A B. (17)
IhiBkd

Wir lassen das Dunkelgleichgewicht bei T absoluter Temperatur

sich einstellen. Dann folgt ans der Thermodynamik das Massen-

wirkungsgesetz:

- AT. (I«)

Wir machen nun die Annahmef daß bei Bestrahlung mit Licht

von der Schwingungszahl v + y bis i», die in der bekannten Weise

vorgenommen wird^ nur A die Strahlung merklich absorbiere.

Dann absortriert das System im Zdtdement dt die Lichtmenge:

q^y^'X-D*CA*dt, 119)

Die Strahlung habe entsprechend ihrer Intensität 5o und

Scbwiogungszahl bis v + diß die Strahlungstemperatur TJ)

Wir machen jetzt die einsigen hier nötigen AnaahmeH*

1. Für das Absinken der Strahlung von der Temperatur 7^

auf Tt das nur auf dem Wege Über die photochemische Reaktion

erfolge, sei auch hier, in photochemisdien Systemen der zweite

Hauptsatz anwendbar in der Form der Gleichung:

A^q^^',^) (20)

Die Umwandlung der Strahlung erfolge also reversibel, so daß

der maximale Arbeitsgewinn erzielt wird. Oder, wie man auch

sagen könnte, die Strahlung steht in jedem Moment in einer „Art

Gleichgewicht" mit dem .System, so daU dessen Veränderung mit

der Hestrahlungswirkung stets Schritt halt.

2. Die das System \'er!a.ssen(Ic Strahlung, die dieses durch-

laufen hatte^ sei zwar um q verkleinert, aber ihre Entropie sei nicht

gewachsen.

ZdMchr. f. wk*. JPliot 6. 1$
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Wenn wir eine dieser beiden Annahmen aufgeben, so schemt

es mir äufierst schwierige wo nicht anmöglich, noch zu Gleichungen

zu gelangen. Man wird sich dann wohl mit Ungleichungen be-

gnügen müssen. Auch an dieser Stelle jwi noch hervorgehoben,

daß alle folgenden Ableitungen Folgerungen aus diesen beiden An-

nahmen sind und dazu dienen sotten, experimentell zugängliche

Kriterien fiir die Annahmen zu liefern, nieki aber Beweise,

Wir fuhren jetzt folgenden Prozeß aus. Wir ftlhren dem System

die Licfatmenge zu/ die durch (19) gegeben ist. Dann gewinnt das

Erstem die durch (20) gegebene fireie Energie. Und wenn nvir ein

geeignetes System unter zweckmäfUgen Bedingungen gewählt haben,

so können wir erreichen, dafi die Veraditebung des Donkefgleidi*

gewichts, die das Licht hervorbnichte, längere Zeit merklich er-

halten bleibt. Bringen wir jetzt das System wieder ins Dunkle, so

wird die Veränderung mehr oder weniger lasch zurückgehen,

welchen Vorgang wir möglichst ausnutzen wollen. Sicher werden

uns zwei Energiebetri^e verloren gehen. Erstens der StrahltmgS'

Inhalt des Systems, insoweit er durch Einstrahlung hineingelangte,

und dann nodi dn Be^ag, den ich als OsmllaHonsarbeit bezeichnen

möchte, ohne damit irgendwelche bestimmtere Vorstellungen über

sein Zustandekommen auszudrüdKn. Nach der Oispersionstheoric

müssen wir annehmen, daß in materiellen Systemen durch Ein-

strahlung der Zustand der Stoffe verändert wird, und zwar so, als

ob Moleküle, Ionen oder Eleldxonen einen Teil der Strahlung zur

Vergrößerung ihrer Oszillationen aufnehmen. Wir müssen aber im

folgenden auch diesen Teil als klein ansehen, was nach allem wohl

gestattet ist Bleibt also noch neben der Lichtdruckarbeit und der

Oszillationsarbeit die Arbeit, die aus dem Übergang der veränderten

StoffkoQzentrationen in ihre Gleichgewichtsbeträge gewonnen werden

kann.

Auf diese Arbeit beziehen sich alle folgenden Überlegungen.

Bevor zu ihrer Hef rhnung geschr:tt"n wird, muü noch er -rtert

werden, wieso sich im System freie Knergie anhäufen l:r\iin Man

könnte geneigt sein, die< a'U' dir einzige prinzipiell unmögliche An-

nahme zu schieben, die in unseren Ansatz eingegangen ist, nämlich

darauf, daü die Absorption von B lur Licht von v dv bis r = o

sei. Kür diesen Fall muß zwar in der Tat die aufgenommene freie

Energie dauernd wachsen. Aber es folgt aus der Thermodxnamik

mit Notwendigkeit nur, daß immer mehr aufgenommen wird, nicht

aber daß sie im System bleibt. Dies ist nicht möglich, da das
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SystcMn unter allen Umständen dem wahren (Dunkel-) Gleidigewicht

zusfrcbL Die Thermodynamik ei^bt zwar, wie sich zeigen wird,

daü in der Lichtwirkung selbst entsprechend dem van*t Hoff-

Lc Chatelierschen Prinzip ein die \\ irkung verkleinerndes Moment
liegt, abo eine Art Gegenreaktion. Diese ist aber mcht chemischer

Natur, sondern liegt in der Änderung der Absorption. Wir müssen

also m jedem Fall mxk vtm vornherein eine wirkliche chemische

GegtnreakHmt ^egen dit pom Licht ertwwigene annehmen. Dies

folgt aus der TAemuufyHomth. Wir können dazu die folgenden

beiden wählen.

Eiste Formuliening. Nur der StofT A absoitiiert die Strahlung.

Als Grenzfall ist dies denkbar und möglich, wenn man mb nidit

gjua streng =s o setzt Dann finde unbedingt nodi eine G^;en-

reaktion statt, die vom Licht unabhängig ist und zu einer Rück-

biUung von A aus B fiihit Diese RUdcbildung folge dem kinetisdben

Maasenwiricuflgsgesetz

^ ^ ^iC^a-^^Cb, (21)

Zweite Formulierung. A und B absorbieren die Strahlung«

Auf beide wirkt sie zerstörend. Dies wird im allgemeinen dann

der Fall sein, wenn die Strahlung eine Temperatur hat, die als

Körpertemperatur sowohl A wie B nicht mehr ganz unumgewandelt

läßt P> läßt sicli aber zeigen, daü dieser letztere Fall auf den

ersteren und auf Gleichung (16) hinausläuft. Denn nehmen wir an,

das lichtempfindliche bestrahlte Gas befände sich in einem Gefäß,

welches wir, nachdem die Umwandlung im Licht weit vorgeschritten

ist, ins Dunkle bringen, so muß auch im Dtsnkeln die Rück-

umwandlung erfolgen. Dies fordert die 'I"heraiod\-namik, Die Ge-

schwindigkeit freilich kann klein sein. Und wctm nun das Licht-

produkt B selbst auch Licht zu absorbieren vermag, so ist Gelegen-

heit gegeben für eine ßt-schlennigung der AV/c/tumwandlung durch

dasselbe Licht, welches die r>/Avandlung erzeugte. Auf diese Vor-

gange werde ich bei Besprechung der Gleiciiung ;io) zurück-

kommen.

Es ist also im obigen gezeigt worden, daß die erste Formu-

lierung für alle Fälle ausreicht

Wir gehen au 11 zur Berechnung der Lichtwirkung über.

Das System, welches die Lichtmenge

q ^ y^'X^ D'C\,'dt

absorbiert^ erhält einen Gewinn an freier Energie, der in der
13'
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Zeit / bei Vernachiassigung der Druck- und Oszillationsarbeit des

Licl:ites beträgt:

Ä r (In -2 In + In Ä') = « •
•

f^^^' (^2)

oder:

In Ca -2\nCA - -InK + ^^^ x-V- fC^dt, (23)

Wir künen ab:

^o-^'^-^i;^ = ^1. ' (24)

Hält man konstant, etwa durch feste Phase, so ist bei

Dififerentiation nach /:

^^--K^CaCb. (25)

Hält man Cm konstant» so resultiert:

^--^A. (26)

Dies wären die Geschwindigkeiten in dem der Thermodynamik

widersprechenden Falle, daß keine Reaktion das System von der

Anhäufung der freien Energie entlastet

Der Umsatz würde hiemach weiter und weiter gehen bis zum
völligen Verschwinden von A, wenn nicht vorher durch albu girofie

Konzentration von B die Gültigkeitsgrenze der Gasgesetze erreicht

und damft weitere Folgerungen abgeschnitten werden.

Doch ist zu beaditen» dafi das nur bei der — etnigermaBen

künstlichen — Leitung der Bestrahlung eintritt, die wir vor-

geschrieben haben. Wir leiten ja die Bestrahlung so, daß die

Helligkeit im System konstant bleibt Da nun mit der Reaktion

im Licht die Abnahme von Ca gleichen Sdiritt hält, so sinkt die

pro Zieiteinheit aufgenommene Lichtmenge und damit auch die

angenommene freie Eneigie dauernd, entq>rechend der Abnahme
der Absorption.

Dies entspricht ganz dem van't Hoff-Le Chatelierschen

Prinzip, nach welchem jedes Gebilde auf eine Einwirkung so

reagiert, daß diese tunlichst gering bleibt. Photochemische Gebilde

ändern sich also detnnach im Sinne abnehmender Absorption.

Doch ist klar, daß bei gänzlichem Fehlen der Gegenreaktion,

was, wie schon mehrfach hervorgehoben, gegen die Thermodynamik

verstieße^ erst bei unendlich kleinem Ca die Reaktion ein Ende fiinde.
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Aber man macht ja auch in der chemischen Kinetik die Fiktion

getrennter reziproker Reaktionen, welche dnsdn auch gegen den

zweiten Hauptsatz verstiefien.

Man erkennt, daß aus unseren beiden Annahmen direkt auch

die Geschwindigkeit der Lichtreaktion folgt. Dies erscheint paradox,

denn über Geschwindigkeiten gibt die Thermodynamik keinen Auf-

schluß. I>och sieht man leicht, daß das, was wir hier unter Ge-

schwindigkeit verstehen, dnigermafien dem gleicht, was man bei der

Elektrolyse die Aussdieidungsgeschwindigkeit der Ionen nennen

könnte. Der Parallelismus zwischen ^ktrizitätsmenge und Stoff-

quantum, wie er aus dem Faradaysehen Gesetz folgt, ent-

flicht einigermaflen dem Parallelismus, der sich hier zeigt zwischen

der absofbierten Lichtmenge und dem durch die Formel für die

freie Energie gegebenen Gesamtumsatz.

Wir finden die Geschwindigkeit der Ucktreaktion durch Diffe-

rentiation von (23) nach / (der Index / deutet die Lichtreaktion an):

Also ist hier die Licbtrealction auch:

(Hätten wir jetzt hierzu eine symmetrische Gleichung <ur eine

lumineszente Gegenreaktion, so kannte das durdi Gleichsetzung mit

en^egengesetzten Vorzeichen zu der Formel för Lumineszenz-

gleicfagewichte iUhren.)

Wir müssen jedoch nach den Überlegungen S. ijSf eine Dunkel*

reaktion als G^enreaktion ansehen und wählen sie entsprechend

Gleichung (31). Wir bezeichnen im folgenden die Ableitungen, die

sich auf Geschwindigkeiten im Licht beziehen, mit dem Index /,

die auf die Dunkelfeaktion bezügiicfaen mit dem Index

Die Dunkelreaktion sei bezüglich Formel und Konstanten von

der Bestrahlung völlig unabhängig, was in bestimmten Fällen sicher

zutrifft.

(Der Lichtreaktion schreiben wir gewissermaßen gar keine Eigen-

geschwindigkeit zu.)

Nun gilt:

Digitized by Google



I82 Trautz,

Also ist:

dCH ^ !iCB\ (ä Cb\ ^
dt \ dt ji^ \ dt }j

und:

woraus:

Nun gilt stöchiometrisdi für die Licfatrcaktioa:

woraus für (27 a) folgt:

Also wird aus (29):

Ä. . C . C3 (. - + - >t, Ci (33)

Für ein JC^, das im Veiliältnis ta den beiden Gliedem, die der

Dunkelreaktion angehören, groß ist, wird zu Ä'j proportional

sein, wa^ aofem man die Abhängigkeit des vom Faktor
^*

"«1

nicbt in Betracht aeht, einer Proportionalität zwischen Reaktions-

geschwindigkeit und Uchtintensität entspricht und das Bunsen*
Rosco^sdie Gesetz vom photochemischen Effekt darstellt

Ferner zeigt sich für kleines wenn also die Bildung von B

so gut wie nur im Licht stattfindet, eine Proportiona.iUt von ^
'

mit der ersten Potenz von C^, wenn erst zvenig vom Lichtprodukt

B vorhanden ist. Falls sich z. B. sogleich eine /> aufzehrende andere

Dunkcircaktion des B bemächtigte, wie man sich das bei den durch

Licht erzeugten Zwischenstofien bei den durch Licht bloß be-

schleiinigten Reaktionen (s. unten) vorstellt, so wird anstatt der bei

den Dunkclrcaktionen so hautigen und am meisten zu ens-artenden

— bei Gültigkeit des gewöhnlichen Massenwirkungsgesetzes auch

hier zu erwartenden — zzceiten Ordnung die irrste Ordnung auf-

treten, wie man das denn auch bei der Mehrzahl photochemischer
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RtakHmun bisher beoheuktet hat. Diese Tatsache, sowie der Be-
reich, in dem sie Geltung hat, folgt also auch aus unseren

Gleichungen (s. weiter unten).

Für den stationären Zustand findet sich, da Ca und €b nie

— o werden:

was fiir » o ins thermodynamische Massenwirlcung^gesets mit:

-^-^^Ä'[cf.US)] (35)

übergeht

Aus diesen Gleichungen findet sich auch, daß tmt wachsender

Lkhiintensität (bsw. wachsendem K^) schließlich ein Grengwert des

stationären Zustandes erreicht wird; die weitere Verfolgung dieses

Gedankens ist blofi formale Rechnung, die keinen prinzipiellen Be-

denken mehr begegnet, soll also hier übergangen werden. Doch
sei auf die Ähnlichkeit der Folgerungen mit den aus rein experi*

mentellen Daten von Luther und Weigert gezogenen Schlüssen

hingewiesen. Ihre mit Hilfe der Annahme von „Photo" -Stoffen

abgeleiteten Gleichungen fii) und (12)") scheinen mit den Glei-

chungen hier eine Ähnlichkeit zu haben. Doch konnte ich leider

mangels der erforderlichen Daten die dort gegebenen experimentellen

Resultate nicht bereclit^en. Sie sind ja auch streng zur Nachprüfung

von (54) nicht brauchbar, da im inhomogenen System und' in

Lösungen gefunden. Letzteres dürfte allerdin^ wohl kaum zu er-

heblichen Abweichungen flihrcn.

Die Ähnlichkeit mit den gewohnlichen Formen des Massen-

wirkungsgesetzes ist in den Formeln (33' bis (3;) fast immer zu

erkennen, da sie es ja enthalten und für das Fehlen von Bestrahlung

in es übergehen.

Die Formeln für den allgemeinen Fall einer Reaktion zwischen

beliebig vielen Stoffen mit lauter verschiedenen Molekularkoefnzienten,

sowie die Annahme mehrerer lichtemphndlicher Stoffe bieten z. T.

umständliche Rechnungen, lassen sich aber völlig mit Hilfe unserer

bisherigen Prinzipien, also Annahme l und 2, ableiten; bieten also

prinzipiell nichts Neues und seien daher hier übergangen.

Noch eine Bemerkung über die Bruttowirkung des Lichtes im

statioiicircn Zustand. Sie ist nach unseren obigen Darlegungen be-

reits klar. Das Licht geht dann in jedem Moment quannt itiv in

Wärme über, denn seine chemischen Wirkungen, deren Vorhandcn-
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sein wir uns immerfain voistellen^ werden durch die Gc^nreaktion

in jedem Moment beseitigt

Nachdem so die Folgerungen aus unseren beiden Annahmen
auf dem Gebiete der isothermen, isoaktinen Fhotodynamik gezogen

und» soweit überhaupt experimentell brauchbare Daten vorli^en,

mit diesen in Übereinstimmung gefunden wurden, geben wir noch

über zu Folgerungen, die sich aus ihnen ergeben, bezüglich T, v

und %
3* Einfluß der SchwmgungsBaUiii,

Die Schwingungszahl des in ein lichtempfindliches System ein-

gestrahlten Lichtes hat einen zwie&chen Einflufi.

Erstens bestimmt sie und sie in erster Linie erfahrungsgemäß,

ob die Strahlung auf ein gegebenes System photochemisch einwirict

oder nicht

Hierin äufiert sich die individuelle Natur der chemischen

Systeme; Und man wird jedem System wohl bei gegebener

Temperatur des Systems ein Emptindlichkeitsspektrum zuordnen

können.**) Die Absorptionslinien und -streifen werden sich zw-ar

wohl mit steigender Temperatur im allgemeinen verbreitern,^^

namentlich gegen das rote Ende hin^ sie werden wohl auch zahl-

reicher werden, aber die bei niederen Temperaturen vorhandenen

pflegen auch bei höheren Temperaturen erhalten zubleiben. In dieser

Richtung ist also eine gewisse Unabhängigkeit von der Temperatur

vorhanden. Spezielleres ist hier für jedes einzelne System gesondert

zu bestimmen^, da sich dafür keine allgemeinen Regeln mehr geben

lassen.

Die Schwingungszahlen iiben aber noch einen 7Aveiten Einfluß

aus, der berechenbar ist und am besten zusammen mit der Inten-

sität besprochen wird.

3. Einfluß äff St> aiiiiüigüti-mpcratur.

Die Strahlungstemperatur ist eine Funktion von Schwingungszahl

I' und Intensität J einer Strahlung und ist zu definieren als diejenige

Körpertemperatur, die ein schwarzer Körper haben muß, damit er

als schwarze Strahlung eben diejenige Strahlung thermoaktin aus-

sendet, die die Intensität J und gleichzeitig die Schwingungszahl v

besitzt.

In unseren bisher abgeleiteten Gleichungen trat stets die Grölie

.^i-J^« y .hrl (36)
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au£ Der Zähler wird bei den meisten der Untersuchung zugäng-

lichen photochenUscfaen Wirkungen recht grofi sein. Denn 7| pflegt

hier Tausende von Graden fiber T zu liegen. Der rechts stehende

Bruch, der uns die Gröfie der nutsbaren Arbeit gibt, wird also

sehr nahe b« i liegen» wenn wir intensives Licht großer Schwingungs-

zahlen benützen. Die Witkungen werden hier mehr in die Augen

^rii^ien, als etwa, bei Bestrahlung mit Infiarot. Doch kommt hier-

bei stets die individuelle Stoflhatur als trübendes Moment in die

Betrachtung. Immerhin wirkt Ultraviolett soviel häufiger, daS dies

doch wohl auf diese Beziehung zum zweiten Hauptsatz zurück*

zufuhren ist Weiteres über den Einflufi der Strahlungstemperatur

wird bei der Besprediung der Körpertemperatur zu erörtern sein.

4, Einfluß der Intensität. Bnnsen- Koscoesches Gesetz*

Da die Intensität nicht nur als Proportionalitätsfaktor in unsere

Gleichungen eingeht, sondern auch noch in komplizierter Form in

der Strahl ungstemperatur enthalten ist, so kann der photochemische

Umsatz keinesfalls genau proportional sein dem Produkt aus Inten-

sität nnd Zeit, wie Runsen - Roscocs Geset/ es verlangt. Dies

ergibt sich schon daraus, daß Zeit und hit( nsitat in unseren

Gleichungen nicht symmetrisch eincrf^heii Da aber die Strahlungs-

temperatur, wie sich aus ihrer Definiti on und den bekannten W ien-

Planck.sehen Strahlungsgesetzen ergibt, nur mit dem Logarithmus

der Intensität sich ändert, so ist ßir nicht alhu {j^roße Differenzen

der Intensität das Punsen- Rosco'escJu Gesetz direkt als Folgerung

aus unseren lortncln ahlrsbar.

Durch Einsetzen der Planckschen Defmitionsgleichung für die

Strahl ungstemperatur erhält man direkt aus dem Planckschen

Strahlungsgesetz

das genaue Gesetz für die Abhängigkeit der photoehemischen Rr-

aktionsgeschtvindigkeit y wie des photi/eheniischen stationären Zu-

standes von der Intensität der Strahlung im System. Desgleichen

das genaue Gesetz fiir beide Abhängigkeiten von der Sehwingungs-

zahl der Strahlung, sofern alle in die P'ormel eingesetzten Schwin-

gungszalile?t photoclu-misch in gleicher Richtung, also auf den

gleichen Stoff, und mit gieichem x, also gleicher Absorption rvirken.

Dafür, daß unabhängig von der Größe von x stets konstante Inten-

sität im System herrscht, sorgen wir ja selbst durch die V'ersuchs-
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anonlnang. Das Bunaen-Roscoeaclie Gesetz gik erfidurungsgeinsfi

namentlich fiir kleine Intensitäten nidit genau, was namentUch

in den photographischen Prozessen von grofier Wichtigkeit ist Wk*
wohl nun unsere Fonneln fiir ganz andere Bedingungen (ideale

Gase) abgeleitet wurden, so dafi wir die gewonnenen Schlüsse auf

so komplizierte Gebilde, wie photographische Emulsionen sie dar-

stellen, nicht eistrecken dürfen, so ist es doch von Interesse, dafl

auch bei Gasen namentlich für Iddne Intensitäten Abweichungen

vom Bunsen-RoscoSschen Geietz auftreten miiasen.

5. EhifiHß der lOifperUti^ertaur,

Der Einflufi von T auf die photochemisdie Ausbeute ergibt

sich leidit aus (33), wenn man den Wert für emsetzt und bc-

rüdmchtigt, daB « eine Funktion der Temperatur ist

Wir haben dann eine Superposition zweier einander entgegen*

wirkender Einflüsse.

Der Einfluß von T auf den Bruch (40) möge ungefähr in

Zahlen ausgedrückt werden.

Für eine Strahlungstemperatur von 1000' und eine Körper-

temperatur von jio** bzw. 300** absolut wird

T — T
=s 0,Oü222 bzw. 0,00253

*\ ^

Für btxaluuagstemperatur von 6000" wird die entsprechende

Größe:

(37)rt..'(i«)r-°'S^-

Man erhielte also gebrochene Temperdturkocffizuntcn.

Es hängt aber x noch von der Temperatur ab, und zwar sehr

individuell je nach der Xatur des Systems.

Ks wird iiuiiMiohr gezeigt werden, dali der Tempcraturkueftizient

der bloßen Lichlicakuon von der Breite des verwendeten Spektral-

bereiches abhängen muß.

I. Sehr schmaler Spektralbereich, (v + «— 1» sehi klein.

Wird der ganze Spektralbereich etwa gleich stark absorbiert, so

wird durch Steigerung der Temperatur die gesamte absorbierte

Lichtmenge hn allgemeinen wachsen. Denn » pflegt mit der

Temperatur um einige Prozente pro 10' Diflerenz zu wachsen.

a) Wenn also ein gleichförmiges Waeksm von » im ganaen
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Benkk um den gewtfhnlidien Betrag stattfindet/ so wird die Re-

aktionsgesciiwindigkeit im Licht entweder sehr wenig wadisen» oder

wohl auch sehr wenig abnefameiL

Der Temperaturkoefiiziefit wird ca. 0,95 bis ca. 1/35 betragen.

b) Findet ein imgleiclförmiges Wachsm vm m statt, so dafi

X. B. twi dSm kürseren Welle» her ein A&sefptiemsireifen im GehUt
VOR (y + — y rückt, so kann ein aemlidi starkes, je nach dem
sogar auflerordentlich starkes Anwachsen der Geschwindigkeit auf»

treten. Bedingung ist aber dabei, dafi der im Licht eittstekende

Stoff durch Strahlen aus dem hitervall {ft ^ d^)^ ¥ nicht phoCo-

chemisch beeinfluflt wird. Die Verhaltnisse, die' sich so entwickehi,

werden ganz individuell verschieden sein von System zu System.

c) Findet ein imgleic/0rmiges Wachsen von n statt, so daß

von den kürzeren Wellen her ei» Absorptionsstreifen ins Geriet von

(r + d9) — p rück^ tmd erset^ ein Teil des Intervalls (y 4- — 9

denselben Siojf, der von etnent anderen Teil des Intervalls vermektet

wird, so bildet das Intervall einen Tdl sowohl vom Empfindlichkeits-

spektnim der Reaktion, wie von dem der Gegenreaktion.

Dies wird bei Misch&rfaenphotographien im allgemeinen irgend"

wo im Spektrum schon eintreten, lüer snöirahieren sich dann die

Farbwirkungen bis zu einem gewissen Grade, ein Mangel, an dem
Jedes Verfiihren prhuipiell scheitern mufi, ' wenn irgendwo im be-

nuttten Spektrum Gegenreaktionswirkung liegt

Hier liegt nun, solange man über die Natur der blofien Re-

ik&osna&eschleumgung durch Licht keine besonderen Annahmen
madit, der Unterschied vor, dafi die Reaktion durch Licht ersengt^

die Gegenreaktion durch Licht nur beseklemigt wird.'^) Und wenn

die Beschleunigung den ersten Einfluß aufwiegt, was sehr leicht

denkbar ist, so wird die umwandelnde Wirkung des Lichts von der

beschleunigenden zunichte gemacht, und als Bruttoresultat er-

scheint ein

Temperaturkoeffizient <o,95.

Gehen wir z. B. von einem Gebilde aus, das noch nicht im

Gleichi^i uicht ist, z. B. von einer verdünnten Natriumsulfidlösung,

die mit S:iuerstot'f oxydiert wird, und bestrahlen wir bei 15*' mit

rotem LiciU, so wird der Vorgang verzögert. ICs liegt nahe, dies

durch Verschiebung simultaner Gleichgewichte, die mit der Reaktion

verknüpft sind, zu deuten. Das Licht leistet also, gewissermaßen

vergeblich, Arbeit gegen das dem Gleichgewicht zustrebende System.
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Steigern wir die Temperatur nur um lO^« 50 schlägt die

beträchtliche Verzögerung ia eine sdir deutUdhe Beschleunigung

um.**)

Man kann dies im Sinne von c) deuten, aber bis jetzt ist die

zahlenmäfiige Entscheidung darüber mangels der erforderlichen

Apparate noch nicht gelungen.

2. Mäßig breiter SpekiralbereUk.

Der Fall a) wird luer gar nicht in Betracht kommen oder dodi
nur selten.

Am häufigsten wird b) sein. Aber es wird im aligemeinen

kein starkes Anwachsen der Geschwind^keit stattfinden. Denn die

Verbreiterung der Absorption {nach Rot . namentlich) wird, da im
allgemeinen die Absorptionsbereiche ohnehin grofl sind, erfahrungs-

gemäß nur sehr wenig ins Gewicht foUenv Es kommt hier schon

die integrale Absorption in Betracht, und diese pflegt pro lo^ um
mehrere Pkrozent zu wadisen, wenn man eben größere Spektral-

bereiche untersucht.

Ein großes Anwachsen der Temperaturkoefllizienten erscheint

aber auch nach den in dieser Arbeit untersuchten Ansichten aus-

geschlossen.

Der Temperaturkoeffiisunt wird bei mäßig fireiien S^ktrai-

bereiekeHf wenn im gOHMen Bereich viel absorbiert wird, der Großen'

Ordnung nach sich voraussehen lassen. Er wird von wenig über t

bis wenig unter i pro lo^ betragen. Also etwa

0,98 bis 1,1.

Das ist auch genau das, was man bisher als besonderes

Charakteristikum photochemischer Prozesse angesehen hat.^*) Auch
dies also hat sich nach unseren Ableitungen als notwendig gezeigt.

Es darf aber nicht unerwähnt bleiben, daß manche photo-

chemische Prozesse, in Lösungen namentlich, emen wesentlich

größeren Temperaturkoeffizienten zeigen. Man könnte dies wohl

darauf schieben, daß schmale Spektralbereiche benutzt wurden und

der Fall b) stattfand. Aber abgesehen davon, daü in den bisherigen

photochemischen Untersuchungen die Spektralbereiche nie sehr

schmal waren und Angaben über die Absorptioasl instanten im

ganzen Bereich fehlen, abgesehen endlich von der Trübung durch

die Inhomogenität bezüglich jt^ abgesehen von alledem kommt hier

stets n(5ch ein PZinfluß in Betracht, der Kiniluii uer inneren Reibung

auf die Reaktionsgeschwindigkeit m chemischen Systemen.'*^) Daü
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er in gewöhnlichen wasserigen Lösungen den Temperaturkoeffizienten

gaiiA wt:%entlich Ijcc in tl lüt, and /.war — da die innere Reibung mit

der Temperatur starl. abnimmt — ihn vcrgr« lirrt^ an sich plau-

sibel. Doch habe ich eine Untersuchung datuber vtiaalaUi, deren

Resultate in allernächster Zeit publiziert werden sollen, und die

einen Einfluß von der Größenordnung ei^jaben, wie er sich bei den

photocbemischen Temperaturkoeffizienten in Lösungen zeigt.

Also audi hier stimmen unsere Folgerungen mit den Tatsachen

zusammen.

Sdwn bei müflig breiten Spektralberdchen kann es vorkommen,

dafl durch Temperaturerhöhung l'eile des EmpfindUchkeitsspektrums
*

der Gegeareaktion auftreten. Dies wird noch weit mdir bei ganz

breiten Spektralberdchen der Fall sdn.

Bs erhtlU aus twrsUktndem, daß man Hierkm^t bloß für

brnUrf SpektraHtreiekf eine nHigermaßen aUgemnae Besiehmg

gmseken der Geschwindigkeit der LidUreaktion und der Körper^

ten^eraUtr erkaliea kamt und dafi diese Beziehung sich um so

mehr verwischen und den verschiedensten ganz individuellen Ab-

hängigkeiten weichen muß, je schmaler urir den Bereich nehmen.

Zugleich eigab sich ab allgemehie Folgerung unserer Ab-

leitungen die experimentell bekannte Tatsache, daß die Tempe-
raturkoeffizienten photochemischer Vorgänge klein sind, nahe bei

I li^en.

Es sei aber nochmak wiederholt, dafi unsere Überlegungen den

Temperaturkoeffizienten betreffend deshalb noch an keinem Fall

ganz scharf zahlenmäßig geprüft werden konnten, weil alle bis-

herigen Untersuchungen mit inhomogenen Systemen in inkonstanter

Intensität J im System angestellt worden sind.

Die Übereinstimmung ist dennoch sehr bemerkenswert

Alle bisherigen Überlegungen müssen, wenn unsere beiden

Grundannahmen zutreffen, für ideale Gase und mit entsprechenden

(durch Absorption und innere Reibung des Lösungsmittels in erster

Linie bestimmten) Abweichungen für verdünnte Lösungen gelten,

wobei vorau^esetzt ist, daß alle Lichtreaktionen durch die Strahlung

ermmmgene sind.

seien nun noch kurz diskutiert, obwohl ja die Thermo-

dynamik hier zunächst keine Anwendung zuläßt
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B. Die „nicht umkehrbarL-n" Lichtrc-aktionen.

Sie verlaufen nach Schema (i 5} und (16), Wir betrachten zuerst

/. Die Beschltunigmig md Verärgerung ehemiscker RgakHomen

durch Lieht.

Wenn eine Reaktion von selbst vor sadi geht, so aimmt die

freie Energie des Systems m Summa ab^

Solche Vorgänge werden sehr oft durch Ltcht beschleunigt,

wohl audi verzögert

Die Beschleunigung pflegt man durch Bildung von Kataty-

satofcn su eridären, die nach den Versudien von Chapman und

Burgess,'^ die Weigert**) erweiterte, in ^^Reaktionskemeii" be»

stehen, zu denen die reagierenden StoAe hin difiundieren — eine

Theorie, die alle kleinen photochemischen TemperaturkoefHzienten

als Diflusionslasefiuienten deutet — oder nach anderen Focscbeni

em&ch Zwischenstoffe sind, über die die Reaktion rascher verläuft

als sonst

Man nimmt gegenwärtig wohl allgemem an, dafi diese Zwischen^

Stoffe in erzwungener Reaktion vom Licht erzeugt werden^ sei es

daß em simultanes Dunkelgleichgewicht verschoben, oder die Er-

reichung eines solchen durch die erzwungene Reaktion hinaus»

geschoben wird. Vermag der Zwischenstoff die an der Haupt«

reaktion beteiligten Stoffe abzulenken, so daß sie nicht im Sinne

dieser oder auf langsameren Wegen in ihrem Sinn reagieren, so

wdst die Hauptreaktion hinsichtlich der Geschwindigkeit im Licht

gegenüber der im Dunkeln ein DeAut auf. Die Reaktion wird ver-

zögert.'^) Wie diese Verzögerung von Schwiogungszahl und Tempe-

ratur beeinflußt bzw. erst hervorgerufen wirdi wurde schon be-

sprochen.

Die Bildung und der Zerfall der so erklärten positiven oder

negativen „Katalysatoren" unterliegt dann, wenn unsere Annahmen
im Abschnitt über umkehrbare photochemische Reaktionen zutreffen,

den dort abgeleiteten Gesetzen, denn dw Entstclmng dieser Kataly-

satoren ivt Licht nehmen wir ah „litnkekröat^' im beschriebenen

Sinn an. Dies ist unsere dritte Anuahine. Trifft sie zu, so müssen

He<5ch!eunigungen und Verzögerungen dem Runscn-Roscocschen

Gesetz in den angegebenen Gren/xn gehorchen, dem gewöhnlichen

Massenwirkungsge.setz nicht entsprechen, ich erinnere nur an das

Vorherrschen der ersten Ordnung, das wir S. 1S2 ableiten konnten,

und kleine 1 emperaturkoeftizienten haben. Die erste, zweite und
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dritte Bcdinj^ung ist in der Tat erfüllt. Die zweite ist sehr schwer

einwandfrei zu prüfen, da wir, abgesehen von der Möglichkeit un-

mcLibar raschen V^erlaufs der „Lichtreaktion'\ in allen diesen Fällen

Superposition der Lichtreaktion (meist mehrerer) und lachrerer

Dunkelreaktionen haben, was zu einem System simultaner Diffe-

rentialgleichungen fuhrt, die teils schwierig und unsicher deutbare

Resultate liefern, teils keine physikalisch brauchbaren oder gar keine

beredienbaren Lösungen geben. Friniipkll aber genügen aiidi hier

die Ableitungen unter A. und die Hilfimittel der Kinetik von Dunkd-
reaktionen. Während diese Reaktionen, wiewohl langsam, auch ohne

Licht verlaufen müssen^ so kann auch die

2. Lnmint'szt'tiz bei chctnischcn Vorgängen

bei lanf^samem Verlauf der Vorgänge ausbleiben. Es liegt dann

die Erklärung sehr nahe, daß das Ausbleiben nur scheinbar ist und

auf einer sofort stattfinden lon Absorption im System beruht. Die

Folgeninrf daraus, daß bei Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit

die Lumineszenz auftritt proportional dieser, hat sich experimentell

weitgehend bewährt.

Der sehr auffallende Zusammenhang zwischen Lumineszenz und

Lichtempfmdlichkeit schein i , ^weit bis jetzt zu urteilen , nur ein-

seitig zu sein. W») Lumines/^cnz, da ist auch Lichtempfindlichkei^

nicht immer aber wo diese, auch jene.

Während bei erzwungenen Lichtreaktionen, bei Beschleunigung

und Verzögerung durch Licht stets ein Absinken von Strahlung von

hoher auf niedere, auf die Gleichgewichtstemperatur stattfindet —
ein ^'«'rgang, der sich euifach mit dem zwiriten Hauptsatz deuten

laßt -— tritt aus den lumineszenten Systemen von <iclbst eine Strah-

lung aus, deren Temperatur Hunderte von Graden über der System-

temperatur liegt. Wie dieser Entropiefall der Strahlung mit dem
erforderlichen größeren Entropiehub gekoppelt ist, darüber scheint

mit den groben Hil6mitteln der Thermodynamik eine Orientierung

um so weniger möglich, als bis jetst die Luminestenc nur verknüpft

erscheint mit Geschwindigkeiten.

Zusammenfassung.

1. Der Einfuß des Lkhtdnick^ auf chemiscJ; - J''^ri;-äni^r wurde

tur den Fall durchsichtiger Systeme formuliert und der ürößen-

ordnung nach ausgewertet.

2. Der Widerspruch sivischm der Thrnitodynamik und der

AmtaJune von LMmineszenzgUidigewicliten wurde dargetan und die
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Ungültigkeit der gvwdknlkkm Form des Mass^nwirkungsgesetses

ßir photochemische Systeme abgeleitet.

3. Auf Grund der beiden Annahmen , daß vom Licht er-

zwungene Reaktionen (wo Licht „Arbeit leistet") so verlaufen, daß

das System in jedem Zeitteil die maximale Arbeit, die der Um-
wandlung von Strahlung der Temperatur in solche von T nach

dem zweiten Hauptsatz entspricht, als freie Energie aufhimmt und

dafl die nebenhergehende Gegenreaktion dem kinetischen Massen-

wifkungsgesetx fiir Dunkelreaktionen gehorcht, wurde gefunden die

Formel JUr dU Geschwindigkeit und den sitUtoHären Zustand er^

swungener pkotoekemiseher Vorgänge bei konstanter Temperatur und

kansUmUr Sirakbmgstemperaiur,

4. Hieraus ergab sich ein / onviegen der ersten ReakHoHS-^

Ordnung fiir alle die sonst nach zweiter Ordnung verlaufenden Re*

aktionen, deren meßbare Geschwindigkeit durch einen Stoff bestimmt

wird, der so gut wie nur auf dem Weg erzwungener Liditreaktion

entsteht (z. B. ein durch Ucht gebildeter „Katalysator") und dessen

Konzentration klein ist (oder, wie meistens bei ,,Besclileunigung und

Verzögerung durch Uchtf'— wegen Folgereaktionen — klein bleibt)»

also fiir ergwungene und Beschleunigte (bzw. verzögerte), je nadidem

die angegebenen Bedingungen erfüllt sind.

5. Die Abhängigkeit van der Schwingungssahl &nd sich für

erzwungene Reaktionen einerseits ab individuelle Funktim des

Sys^mSf andererseits als

6. Abhängigkeit von der Strahlungsteniperatur^ die allgemein

formulierbar ist Aus ihr lirÜ sich ableiten

7. die Abfiängigkeit von der Strahlungsintensität. So fand sich

theoretisch als Annäherungsgesetz das Gesetz von Bunsen- Rosco 'e

,

sowie mit Nottvend/gke/t, daß es, wie das auch der Fall ist, bei

kleinen Intensitäten ungenauer wird.

8. Die Abhängigkeit von der Körpertemperatur, der Tempe-

raturkoeffizient pJiotocJieniischer Vorgänge ist bei sehr schmalen

Spektralbereichen durchaus individuell^ kann hier viel über und

unter i liegen.

Für die Anwendung breiterer Spektralbereiche ergab sich unter

Zuhilfenahme der empirischen Daten über die Änderung von Ab-
sorplionskonstantcn mit der Temperatur die Ihimoglichkeit größerer

Temperaturkoeffizienten, die notojendige Existenz kleiner, wenig unter

oder — namentlich bei Berücksichtigung der Abnahme der inneren
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Reibung mit der Tempefatur — wenig über I liegmUr Temperatur'

koe/ßzienten.

9. Es wurde gezeigt» dafl die Ergebmsse sich bei Zuki^enakme

einer einmgen, weiteren^ bisher woht schon ziemlich aligemein an-

erkannten Annahme auch auf Reakiiansbeschieunigung imd Ver-

eögerung durch Licht übertragen und auch hier die Tatsachen dar-

stclicftj aber ßir lunmnestente Varg&nge bis jetzt nicht hrauc/^ar

sind und es wohl auch prinzipiell nicht in dem Mafie werden kennen,

10. Damit sind zum erstenmal so ziemlich aile allgemeinsten

bisherigen Effahrtmgen 4er Photochemie von einem Prinzip aus —
auf dem Boden der Thermodynamik, im wesentlichen vom sweiten

HauptsaU ausgehend — theoretisch abgeleitet und quantitative Be-

siehungen gegeben worden^ die alle am Eseperiment prüßar sind

und über die strenge Zuiässigfceit der Anwendung unserer zwei

Grundannahmen eine zahleumt^ige Entscheidung gestatten.
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Referate.

BttcherkcaprccliiiiiC«»»

Biologuchf-meduiniicfie Litent&r.

Fr» Ditnilier. Die Photographie des A ugenhintergrundes.

142 S. mit 53 Figuren und 15 Tafebi. J. j. Bergmann, Wiesbaden

1907.

Nach einer eingehenden Übersicht Ober die frflheren Methoden
mm Photographieren des Aiigcnhintei^gnindes an lebenden Individuen

und einer Diskussion über den Wort derartiger Aiifnahmfn beschreibt der

Verf. Prinzip, Konstruktion und Handhabung seines Apparates, sowie

die Herstellung der Photograrame. Da des Verf. 's Verfahren zur Erzie-

lung guter Positive von einer Seite, die neuerdings an fremden Leistungen

eine erstaunlich scharfe Kritik zu Oben für gut befindet, gewissermaßen

als Fälschung hingestellt worden ist (Phot Kundsch. 1907, 247) glaubt

der Berichterstatter zu dieser Frage Stellung nehmen zu müssen.

Der Verf. ist zunächst aufs schJtrfstc nn^etrrifTcn worden, weil er

auf S. 55 sagt: „Die Nelzliautreflexc werden daher zweifellos immer
bei der Aufnahme der Augen jugendlicher Individuen störend dnwirken,

und es bleibt kein anderes Mittel, als gewisse wichtige Einzelheitm,

welche durch Xetzhautreflexe verdeckt werden, nachtr.'lL;licli in das

Photogramm einzuzeii linfn." Solange die AuftKihine als klinisches

Trotokoll Verwendung hnden soll, ist natürlich gar niclus aeLjen ein der-

artiges Verfahren einzuwenden. Wird das Phtitogramm als Forschungs-

dokument verwertet, so kann m. £., falls die eingezeichneten I^rtien

im Text als solche charakterisiert sind, kaum ein Einspruch erhoben

werden; wie oft ist man überhaupt auf Ilandzeichnungen oder ledigliche

F?eschreibunpen angewiesen' Ks gibt aber ein nocli zweckmäßigeres

Verfahren, um allen Einwendungen zu entgehen: Man reproduziere

gleichzeitig ein vor der Korrektur hergestelltes Positiv!

Ferner hat man dem Verf einen schweren Vorwurf daraus gemacht,

daß er zur Ausgleichung der Helligkeitsabnahme nach dem Plattenrand

hin ein Abdeckungsverfahren angewendet hat, das in Überziehen der

Negativrti^k'^'^iie (oder einer Deckplatte) mit Mattlack und vorsichtiger

f^rhattierunp rle^-sclben mit Granhitpnlver be5!teht Da durch diese

Piozedur au den Details der 1 iaue doch nicht das geringste geändert

wnrd, ist mir der heftige Angriff unverständlich. Mit demselben Recht

könnte man das Vignettieren, die Verwendung der Meydenbauerschen
Sternblende, des Mie theschen Rauchgtaskompensators usw. beanstanden.

Nach Ansicht des Berichterstatters I ciii utct das Dimmersche Ver-

fahren zur Pli<)ton:rriphie des Aupenhintert^nnules einen schftnen I'^rt-

schritt, der nicht nur dem Mediziner, sondern aucli dem für optische

Fragen interessieTten Physiker manche Anregung bieten wird.

Karl Schaum.
14*
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HI, Samter. Das Messen toter und lebender Fische für

systematische und biologische Untersuchungen. 43 S.

mit 31 Figuren. E. Schweizerbarth, Stuttgart 1906.

Direkte Messungen an plastischen Körpern gestatten im allgemeinen

keine groSe Genauigkeit; indirekte, optisdie Verfahren sind vorzuziehen.

Ganz besonders gilt dies fflr Messungen an lebenden Individuen. Der
Verf. bcspiiclit 7unf5clist die photoc^ranimetrischen Verfahren vonMcyden-
bauer und vt>n l^ilfi ii h, uiuJ Ix'sdireibt sodann eine unter Herstellung

einer Spiegelaufnahme durchzuführende Methode, sowie deren Leistuogs-

f^ihigkeit. Karl Schaum.

H. Meerwarth. Li-bensliildcr aus di^r Tierwelt. Sonderheft:

Das Ticrbild der Zukunft. K. Voii;tl.'inder, Leijizig; 1008.

Wir haben an dieser Stelle schon rociiifach die grotie Bedeutung
von photographischen Aufnahmen frei lebender Tiere erOrtert und des
Verf.'s Verdienste um die Beschaffung derartiger Naturdokumente gewürdigt
Da< V« rlicpei^de Werk soll ein rein biologisches Tierl)uch werden; die

dann wiedergegebenen, ganz vortrefflichen Bilder sind dn? l*>iTcV)ni,s des

von dem Voigt landerschcn Verlag veranstalteten Preisausschrei i>ens

Gowans Nature Books; Nr. i, 10, 13. Gowans und Gray,
London 1907 (Lcip/ii; bei W. Weicher).

Jedes der 3 liefichen enth.dt 60 wohlgelungcne Ticraufnahmen
nach der Natur. Nr: i behandelt die Avifauna Englands, Nr. 10 die

Tiere d«r antarktischen Regionen, Nr. 1 3 die Vdgel einiger zoologischer

Gärten, vornehmlich des Londoner. ' Karl Schaum.

Fr. Dessauer und P. G. Franze. Die Physik im Dienste der
Medizin, 141 S. J. Kösel, Kempten und München 1900.

Die wissenschaftlichen Gnmdlagcn der physikalischen Medizin sowie
die diagnostische und thernpeutisehe Anwendung des Gleii hstromes, des
Wechselstromes, der lio. littcquen/strAme u. a., der Röntgenstrahlen, des
Lichtes usw. werden kurz und sacligemüü tiargcstellt, Karl Schaum.

G. H. Niewenglüwski. Les Mathcmatiques et la^Medecine.
70 S. H, Desto rpcs, Paris 1906.

Eine Reihe ph\ sinlugis* iier und bioluji'-i her Probleme wird unter

Heranziehung pliy>ikoi iiemischer Analoga malhcuiatisch behandelt, unter

anderem z. B. der Sehprozefi. Karl Schaum.

Für die;^Rcd«ktioo venutwordicb: Prof. K. Schaum in Marbuis a. 1«

(s. Bd. 3, 136; 4, 136, 253). Karl Schaum.
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Zeitschr. f. wiss. Phot. Bd. VI. Tafel IV.

Phosphoro-Photogramme in zweifachei uerung.
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Photophyfik und Photodiemie
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Beitrag zur Kenntnis des SolaHeationtphänomens und wMtirar

Eigaiwciiafteii des latmiten BildM.^)

Von

A. P. H. Trivelli.

Mit 16 HgDMn.

Nomenklatur.

Die Tatsache, daß die bestehcnr^e Nomenklatur derart ist, daß

unter einem einzigen Namen mehrere Begriffe zusammengefaßt

werden, was zu Verwirrungen Veranlassung gibt, macht es nötig,

zunächst einiges näher zu präzisieren.

Zur Untersuchung der Schwärzungsgradation kann man eine

photographische Platte auf zwei Weisen belichten:

a) bei konstanter Lichtintensität und variabler Belichtungs/^eit;

b) bei gleichzeitiger l^elichtung mit verschiedenen Lichtintensitäten.

Um eventuell verändernde Umstände vorzüglich während der

Entwicklung zu eliminieren, wird die erstere Methode in dem Sinne

ausgefiihrt, daß die Platte stufenweise belichtet wird. Dies ist also

gewissermaßen eine Vereinigung mehrerer Probeplatten zu einer

einzigen. Von der Erscheinung eines Bildes kann man nach meiner

Meinung hier nicht sprechen. Ein solches entsteht nur bei der

zweiten Methode.

Die bei gleichzeitiger Belichtung mit verschiedenen Lichtinten-

sitäten erzielten Resultate werde ich Kopien nennen. Eine Kopie

zeigt immer ein Bild, welches positiv oder negativ sein kann.

Angenommen, ein zu photographierendes Objekt sei positiv;

dann wifd unter gewöhnlichen Umständen die Kameraaufiiahnie

nadi der Entwicklung ein Negativ geben. Dieses Negativ wird

durch Kontaktdruck ein Positiv liefern usw. Diese Kopien nenne

ich w^olarisiert oder n^rma/, so dafi das Kopieren wiedergegeben

werden kann durch das Schema:

± —

T

Zrinchr. i; «». FboL 6. 1$
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Unter bestimmten Umständen ist es auch möglich, positive

Kopien durch eine Kamcraaufnahmc, und Positive und Nei^ative

von gleichnamigen Klischees durch Kontaktdruck zn erzeugen. Diese

Kopien nenne ich polarisiert, so daß dieses Kopierea wiedergegeben

werden kann durch das Schema:

± —> ±
Die Schwärzungskurve einer Bromsilber-Gelatineplatte (Figur i)

zeigt zwischen bestimmten fieUchtungszeiten bei zunehmender Be-

lichtung eine Schwärzungszunahme: die Kurve entfernt sich von

der ^V-Achse, ist positiv gerichtet. Bei weiterer Belichtung kehrt

die Kurve sich wieder der X-Achse zu, ist dann negativ gerichtet.

Diese Kurvten werden bestimmt mit konstanter Lichtintensität

bei verschiedener Belichtungszeit; die unter ö genannte Methode ist

y

Figur T.

wegen der Bestimmung der verschiedenen Lichtintensttäten zu be-

schwerlich. Nach der Reziprozitätsregel kann man den photo>

,
graphischen Efiekt als übereinstimmend betrachten^ nur der An£smg

der Kurve zeigt größere Abweichungen.*)

Eis ist einleuchtendj daß eine positiv gerichtete Schwärzungs-

kurve in Durchsicht eine unpolarisierte oder normale Kopie gibt

und eine negativ gerichtete eine polarisierte.

Unter Solarisation werden sowohl die von Moser*}undJanssen^)

entdeckten Periodizitäten in der Schwärzungskurve bei zunehmender

Beliditung, inklunv der drei neutralen Zustände, verstanden, als die

erste Umkehrung allein. Der erste Standpunkt wird vertreten von

H. W. Vogel,') der darunter noch weitere Periodizitäten ordnet,

deren Bestehen noch nicht sicher festgestellt ist J. M. Ed er®) da>

gegen definiert: „Unter Solahsation verst^t man die Erscheinung,
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daß eine i>rom-, Jod- oder Chlorsilberplatte bei einer bedeutend

verlängerten Belichtung die Entwiddungsfähigkeit zum Teil oder

gäUidich verliert"

„Wird eine Bromsilber-Gelatineplatte stufenweise mehr und mehr
belichtet, so nimmt sie in immer höherem Grade die Eigenschaft

an, sich im Entwickler zu schwärzen. Bei weiter fortgesetzter Be-

lichtung kommt die Bromsilbcrplatte in ein Stadium, wo die

Schwärzung im Kntwtckler nicht mehr zunimmt. Bei noch längerer

Belichtung verliert die photographische Platte allmählich ilire Knt-

wicklungsfähigkeit, indem sie beim Entwickeln einen geringeren

Schwärzungsgrad erreicht als andere weniger belichtete Bromsilber-

platten. Diese Erscheinung nennt man Solarisation.'*

Die Periodizitäten nennt J. M. I.dcr: „Mehrfache Wiederholung

der Solarisations-Erscheinungen bei verlängerter Belichtung."')

In anderen Fällen, wie in den folgenden, versteht man unter

„Solarisation" nur die „Polarisation":

„Hat eine Emulsionsplatte schon zuvor schwaches zerstreutes

Licht bekommen, so genügt eine viel kürzere Belichtung, um sie

zu solarisiercn, als wenn sie intakt war." ]. M. Eder.)^)

„Die Wood sehen Versuche müssen dann dahin gedeutet werden,

daß so große Intensitäten, die bei Sekunde h.uiwirkung die

bciucht Hchon verandern, direkt solarisierend wirken." iE. PI ng lisch.) ^)

„Derartig im Dunkeln veränderte Bromsilberemulsion gibt beim

Belichten im Sonnenspektrum im Entwickler deutliche Solarisations-

erscheinungen .
. (J. M. Eder.) ^'^

Und so weiter.

Hierzu kommt noch eine andere Reihe von Erscheinungeni

welche insoweit mit der Solarisation Obereinstimmung zeigen, dafi

größere Belichtung eine Verringerung der Entwtcklungsfiihigkeit des

Bromsübers verursacht, wobei aber eine viel geringere Lichteneigie

dazu imstande ist: die Polarisation durch doppelte Belichtung.

Dabei sind zwei Gruppen zu unterscheiden:

X. Der Herschel-EiTekt

2. Der Clayden-Effekt

Noch könnte ein Phänomen als Gruppe 3 hinzugerechnet werden,

wobei eine schwache Vorbelichtung dazu dient, die Empfindlichkeit

der Platte zu steigern. Durch die sekundäre Belichtung nimmt die

Entwtcklungsföhigkeit des Bromstibers bei VergröOerung der Be-

lichtungszeit, bzw. der Lichtintensitä^ erst zu und später ab. Daß
»5*
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man hierbei mit Solarisation zu tun hat, «rufde von J. M. Eder

angegeben: ,,Hat eine Emulsionsplatte schon zuvor schwaches zer*

streutes Licht bekommen, so genügt eine viel kürzere Belichtung,

um sie zu solaristeren, als wenn sie intakt war."

Ganz anders ist dies mit dem Berschel* und Clayden- Effekt,

wobei durch die zweite über ein Belichtungsminimum (Schwellen-

wert) gehende Belichtung die Entwicklungsfähigkeit des Bromsilbers

direkt abnimmt. Unterhalb dieses Schwellenwertes findet keine

Änderung der Entwicklungsfähigkeit statt

Kersch el-Eflfekt nenne ich das Phänomen, dafi einige Licht-

strahlen den photographischenEffekt anderer Strahlen aufheben können.

Clayden- Effekt nenne ich das hiermit übereinstimmende Phä-

nomen, das nur unterhalb einer kritischen Heh'chtung auftritt.

Claudet**) schreibt den Herschel-Effekt einer durch die

zweite BeHchtung bewirkten um^rek-'^hrten RenVrtion zu^ wodurch die

Platte wieder in ihren ursprUnj^lichen /ubtand zurückgelangt: ,,La

surface sensible ainsi regcncrce peut scrvir a nouveau et reccvoir

une image ainsi bien que si eile n'avait suhl aucune Insolation/'

R. W. Wood*') macht keinen Unterschied zwischen dem
Herschel- und dem Clayden - Effekt und sagt von letzterem, daß

es nur davon herrührt, daß bei der sekundären Belichtung die Platte

an den Stellen der primären Belichtung ihre Empfindlichkeit ver-

loren hat; ^*) später gab er eine andere Erklärung.**) L. Weber
gibt eine Interpretation, wobei er die charakteristische Ursache des

Phänomen«? vollkommen unberührt laßt.

Sowohl beim Herschel- wie beim Clayden-Effekt ist ebenso-

gut als bei der Solarisatiou an/Liachiiicn, dali ilurch die zweite Be-

lichtung die entwickelbare Silberverbindung der ersten ]5elichtung

übergeht in eine andere Sorte, welche unentwickelbar ist. E. Englisch ")

sagt denn auch: ,,Sehr wahrscheinlich hat man nur mit Solarisations-

erschcinungen zu tun, so sehr diese Annahme bisher auch abgelehnt

wurde"; J. M. £der>^ behandelt den Clayden*Effekt in seinem

j^Ausfuhrlichen Handbuch der Photographie^ b« den Solarisations-

erscheinungen, betrachtet ihn also als damit verwandt

Da der Beweis, dafi man es hierbei mit Erscheinungen zu tun

hat, die ihrem Wesen nach mit der Solarisation identisch sind, noch

fehlt, kann man die Solarisation nicht in einer Weise definieren,

dafi diese Erschdnungen darin begriffen sind; es muß also, bevor

kein näheres Studium dies ergibt, die von J. M. Eder gegebene

Definition der Solarisation in Geltung bleiben.
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Unter dem solarisierten Bilde verstehe ich das Bild, das aus

dem solarisierten Bromsilber, d. h. demjenigen ^ welches eine Ab-
nahme der Entwicklungsfähigkeit /^eigt, besteht

Beim Auftreten der Solarisationserscheinung wird eine polari-

sierte Kopie entstehen. Die beiden Begriffe Solarisation und Polari-

sation werden insoweit immer verwechselt, daß man unter einer

solarisierten Kopie immer eine polarisierte versteht. I^s ist ein-

leuchtend, daß man dieses nur sagen kann bei gleichzeitiger Be-

lichtung mit verschiedenen Lichtintensitaten. Bei einer diffusen Be-

lichtung kann man auf einer Platte Solarisation bekommeOi ohne

daß man von Polarisation reden kann.

Polarisation ohne Solarisation erhält man z. Ii bei den Kontra-

kopien, bei den als I'seudo-Solarisation angegebenen Erscheinungen,

bei Kopien, wobei das entwickelte Bild nicht als Lichtabsorbierer

dient, sondern als Reflektor ^Koliodium-Posisitive und Lippmannsche
Photochroniien), usw.

Solan ^at.on ohne Polarisation tritt, außer im obengenannten

Falle, wriiji nian keine Kopie hat. sehr wahrscheinlicli auf bei den

Lipp lila a nschen Photochromien. Mir ist kein Fall bekannt, in

welchem die Solarisation in der sogenannten kornlosen LCmulsion

bis jetzt konstatiert ist. Lüppo-Cramers'") Resultate, daß die

Solarisation bei zunehmender Feinheit der Kömer immer schwerei*

auftritt, schließt die Möglichkeit davon noch nicht aus. Bei einer

Aufnahme eines kcmtinuierltdien Spektrums z. B. würde die Solari-

sation eine Verschiebung der Zenkersehen Blättcfaen über eine

Distanz von ^/^ X verursachen, die keine Veränderung in der gegen-

seitigen Distanz der Schichten gibt: die Farbe wird also unverändert

bldben.

Macht man mittels desselben Verfahrens eine farblose Auf-

nahme^ z. B. eine Reproduktion einer schwarzgrauweiiBen Platinolypic^

dann wird sehr wahrächeinlich das Schwarz weiß erscheinen, wälu'end

nicht gesagt ist, daß das Weiß schwarz werden wird, da nach

S. R. Cajals*^ Untersuchungen auch im Weißen eine lamellen-

artige Struktur angedeutet ist Man würde also nicht mehr als eine

partielle Polarisatbn bekommen können.

L IHe BUdfonn.

W. Abney") beobachtete, daß bei kürzerer Belichtung der

größere Teil der entwickelten Teilchen an der Oberflache der Ge-

Digitized by Google



202 TrivtUi,

latineschicht Hegt; erst bei zunehmender Belichtung befinden sie

sich tiefer in der Sclucht. R. Neuhauß-'*) und W. SchetTer**)

haben mit mikroskopischen Präparaten von Qucrdurchschnitten der

belichteten und entwickelten Emulsion dasselbe gezeigt.

K. Schaum und V. Bellach fanden, daß mit zunehmender

Lichtintensität und Belichtungsdauer die Reduktion des Bromsilbers

sich nach tiefer gelegenen Teilen hin ausdehnt Man kann also die

Sdiwäfzungsuntenchiede einer belichteten und entwickelten Kopie

den Untersdiieden in der Tiefenausbreitung des entwickelten Brom-

silbers zuschreiben. Das Bild würde dann die nämliche plastische

Form (Bildform) haben, wie sie bei dem FIgment-Gelatinednick vor-

kommt, wobei der unlösliche Teil eine normale Kopie, der läsliche

Teil eine polarisierte (monochrome Pinatypie] ist

Schaut man eine beliditete, entwickelte, fixierte und getrocknete

Platte bei reflektiertem Lichte an» dann sieht man an den Stellen

größerer Schwärzung eine mattere Oberfläche als an den trans-

parantesten Stellen.

Nach K. Schaum und V. Bellach^ ist die Schwärzung einer

photographischen Platte abhängig von der Größe und der Anzahl

der Kömer pro Volumeinheit in der Emulsion. Wenn man als

EHcke der Volumeinheit diejenige einer dnzigen Schicht Kömer
annimmt, so ergibt sich für die oberste Schicht aus dem Ober-

flächenglanz, daß dies wohl für die am schwächsten belichteten

Stellen gilt, indem man hieifoei die Glanzunterschiede der Ober-

fläche den Sdiwärzungsunterschieden entq)rechend findet. An den

anderen Stellen zeigt die Platte noch eine große Gradation, wobei

man an der Oberfläche nur eine gleidimäßige Mattheit beobachtet.

Also ist die Schwärzung einer photographischen Platte abhängig

von der Größe und der Anzahl der Kömer, welche pro Quadrat-

einheit der Oberfläche sich darunter befindet.") Die Schwärzungs-

unterschiede einer einzigen Schicht spielen also eine mehr unter-

geordnete Rolle.

Warnerke^^ gelang es im Jahre 1881 die Bildform zu iso-

lieren. Er entdeckte, dali bei den damals üblichen Bromsilber-

Gelatineplatten mit weicher Gelatine die mit Pyrogallol entwickelten

Teile in lauem Wasser schwieriger löslich, also gegerbt sind. Auf

gleiche Weise wie bei Kohlendruckpapier mit einfacher Übertragung

behandelt, lieferten sie ihm ein Reliefbild.

Von P. H. Eyknian und mir'"'i ist die Ursache dieses Phänomens

der Oberflächenspannung der feuchten Gelatine zugeschrieben worden.
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Sehr schön zeigt diese Wirkung der Oberflächenspannung sich

bei einem Querdurchschnitt eines mikroskopischen Präparates von

R. Neuhauß,^*) womit er den Beweis von der lamellenartigen

Struktur der Lippmannschen Photochromien lieferte. Hier kommt
das Argument in Wegfall, daß der Entwickler oder die Belichtung

nicht genug in die Tiefe durchgearbeitet hat (Figur 2).

c ist die Glasseite der Platte, b die Emulsion und a der Queck-

silberraum. Die Belichtung hat stattgefunden in der Richtung c >- b,

die Entwicklung in der Richtung a — >- b. Obgleich die Belichtung

der Emulsion auf der Glasseite wenigstens ebenso stark gewesen

ist, wie an der freien Oberfläche, hat der Entwickler doch an dieser

Seite nur einen Streifen von bestimmter Dicke entwickelt. Dann
kommt ein Streifen, in welchem der Entwickler nichts reduziert hat;

daß er wirklich bis an die Glasseite durchgedrungen ist, beweist

die sehr geringe Ent\\'icklung eines sehr dünnen Schichtchen an

der Glasseite, wo eine sehr geringe Oberflächenspannung gewirkt hat.

Auch Röntgenstrahlen geben ein Oberflächenbild, trotzdem die

Absorption in der Bromsilber-Gelatine dabei auf ein Minimum be-

schränkt ist. Die extra dick gegossenen Platten für Röntgenographie

haben denn auch, wie experimentel dargetan und schon von

mehreren Seiten bestätigt worden ist, keine Existenzberechtigung,

und man muß die Vorzüglichkeit dieser Platten im Gebrauch mehr

als eine Folge der guten Qualität der Emulsion betrachten.

Demzufolge kann man eine Silberhaloid-Gelatineschicht auf-

fassen als bestehend aus einer Reihe von Schichten, wovon die

obere, d. h. diejenige, welche an der freien Oberfläche liegt, schein-

bar die höchste und jede nächstfolgende tiefere eine geringere Licht-

empfindlichkeit besitzt. Der Schwellenwert jeder einzelnen Schicht

Figur 2.
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lUmint also nadi der Tiefe sdieinbar su; derjenige der oberen

Schicht ist dem Schwellenwert der Platte selbst gleich. Wir werden

diesen den „absoluten Sdiwellenwert"^ den der tieferen Schiditen

^en relativen" nennen.

Beim Erreichen des absoluten Schwdlenwertes sieht man nadi

der Entwicklung, da0 nicht alle Bromsilberkömer reduziert sind,

worauf von K. Schaum und V. Bellach ") hingewiesen wurde.

Die ausgezeichneten mikroskopischen Präparate von Querschnitten

der Emulsion von W. Scheffer^') zeigen dasselbe für den relativen

Schwellenwert der tieferen Schichten. Man kann sogar mit einem

gewissen Betrag über den Schwellenwert belichten, bevor ein

größerer Teil der Bromsilberkömer von einer einzigen Schicht ent-

wicklungsfähig sind. Auch Lüppo-Cramer **) entdeckte Ähnliches

bei der Solarisation, bei der eine Anzahl Bromsilberkörner schon

ihre Entwicklungsfähigkeit eingebüßt haben, während dies mit

anderen noch nicht ganz der Fall ist. Hieraus geht also hervor,

daß man in einer einzigen Schicht Bromsilberkömer verschiedener

Figur 3. Figw 4.

Lichtempfindlichkeit hat. Dir Ursache davon ist das Vorkommen
von Bromsilbcrkorncrn in verschiedenem Reifungsz-ustande, deren

Anwesenheit in der nämlichen Emulsion von
J. M. Edcr^^j und

J. Plener'") dargetan i.st.

Obgleich die tiefsten Grenzen der Bildform in der Gelatine in

Wirklichkeit also nicht scharf sein können, wollen wir dies doch

der größeren Deutlidikeit der Vorstellung halber annehmen. In

allen hiemach folgenden Abbildungen wird also vorausgesetzt, dafi

man mit Emulsionen zu tun ha^ bei denen die Bromsilbexkomer

sich in gldchem Reifungszustande befinden. In diesem Falle kann

unter gewöhnlichen Umständen eine in der Durchsicht normale Kon-
taktkopie dargestellt werden wie es in Figur 3 angegeben; weiter

ist abgesehen worden von Unterschieden in der Größe und Form
des Silberkomes, welche infolge der Unterschiede in der Reaktion»*

geschwindigkeit des Entwicklers in den verschiedenen Schichten und
der topographiKhen Lagerung der Kömer vorkommen können. In

der Figur ist neben der Durchsdmittszeichnung die Bildform einer

normalen Kopie graphisch dargestellt
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IL Die Bildform der polarisiertea Kopie.

Die Bildform einer polarisierten Kopie könnte man si^, wie

in Figur 4 im Durchschnitt und graphisch angegeben, vorstellen.

Bei Kontaktkopie bekommt man dann eine Bildform, welche hin-

sichtlich des Originals den Berührungsoberflächen gemäß symme->

trisch ist Man hat dann ein Oberflächenbild. Dieser Fall ist nur

vertreten bei der Katat>'pie und dem Silber-Pigment Leimdruck,

weiche keine photographischen, sondern chemigxaphische Vedahren

vorstellen*

Bei einigen Kontrakopien wird erst eine normale Kopie ge-

macht, das entwickelte Bromsilber gelöst, die Platte diflus belichtet

und danach noch einmal entwickelt. Es entsteht jetzt ein zweites

Bild und keine gleichmäßige Schwärzung auf der Platte. Man hat

dann unter jeder Quadrateinheit der Oberfläche verschiedene Quan-

titäten behchtetcs Bromsilber, die entwickelt einen angemessenen

Schwärzungsunterschied geben müssen.

Fignr 5. FqjVT 6.

Dieses zweite Hild hat eine andere Basis. Infolge der diffusen

Belichtung wird dieses, von den geringen Absorptionsunterschieden

abgesehen, überall ungefähr von der freien Oberfläche gleich weit

entfernt sein. Man bekommt dann ein Tiefenbild, wie es Figur 5

im Durchschnitt und graphisch darstellt, wobei die Bildtorm un-

gefähr derienigen des Originals glcichtormig sein wird.

Diese Bildform der polarisierten Kopie zeigt Übereinstimmung

mit der bei Solarisation auftretenden.

W. Abne>-^'i fand bei mikroskopischen Präparaten von Quer-

schnitten von einer entwickelten Emulsion bei Solarisation, daß an

der freien Oberfläche kleinere Kurner liegen als in der Tiefe.

E. Englisch^^'^j kommt nif (i iaa von seinen Eixierversuchen

von solarisiert belichteten l ialtca zu dem Schluß, daß es bei Sola-

risation zwei Bilder gibt. „Auf Grund der beschriebenen Versuche

duricn wir als erwiesen ansehen, daß sich bei einer VOn der Inten-

sität des wirkenden Lichts abhängigen Exposition anfangend, zwei

verschiedene Veränderungen in der Bromsilber-Gelatine übereinander
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lagern, eine ncnrmale und eine solartsierende.**'') Mit dieser nor*

malen Änderung wird noch nicht gemeint, dafi dabei die Kopie

normal ist

Jenen Fixierversuchen aber ist von E. W. BQchner^ wider-

sprochen worden. Wahrscheinlich ist dies Untersditeden im Feuch*

tigkeit^ehalt der Gelatine zuzuschreiben.

J. M. Eder**) hält es für wahrscheinlich, daß man bei der

Solarisation mit zwei übereinander gelagerten Bildern s^u tun hat^

welche in ihrer Substanz verschieden dnd und betrachtet das solari-

sierte Bild als positiv« damit meinend ,,polarisierf^

Liippo-Crainer*^ weist Uaiaiu hin, daß unabhän^it»' von der

Belichtung von der Glasscitc oder von der Eniulsionsseite belichtet

bei Solarisation an der freien Oberllache ein speziftscher Unterschied

besteht mit tieferen Schichten.

Bei zunehmender Belichtungszeit hzw. Lichtintensität nimmt die

Entwicklungsfähigkeit des Ikomsilbers nach der Tiefe zu, zuletzt

dermaßen, daß die Reduktion bei hinreichender Entwicklungsdauer

sich bis an das Glas hinaus erstreckt, wie z. B. die mikroskopischen

Präparate von W. Schetfer*') zeigen. Tritt die Solarisation ein,

so wird dies zuerst geschehen an den schein!)ar am mcisti ii emp-

findlichen Schichten,**} d. h. an der freien Oberfläche; die Ent-

wicklungsfähigkeit nimmt also von da an ab und bei zunehmender

Belichtungsdauer bzw. Lichtintensität zieht sich dies immer mehr in

die Tiefe» Man bekommt also eine Bildform, wie Figur 6 in Durch-

schnitt und graphisch angibt, woraus sofort zu ersehen ist, dafi das

süiarüürU Bild eine normale Kopie und ein Oberflächenhild ist

Die Schwärzungskurve des solarisierten Bildes ist also positiv ge-

richtet

Unter diesem Bilde befindet sich eine polarisierte Kopie mit

AB ^ Basis und von dort an bis an das Glas liegt eine Schleier-

schicht, deren Schwärzung von der Dicke der gegossenen Schicht

abhängig ist.*')

Daß man bei Solarisatim die Kopie doch polarisiert siekt,

rührt davon her^ daß die normale Kopie eine geringere SchwSrma^

seigt als die polarisierte. Dies wird jedoch die Kontraste und den

Detaiheichtum mehr oder weniger aufheben.

In der b'igur ist das sohirisierte Bild mit feinerem Korne an-

gegeben, um anzudeuten, daß die Schwärzung an dieser Stelle ver-

ringert ist.
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Von Lüppo -Crani lt^") wird noch eine merkwürdige ICrschei-

nung an Jodsilber-Gelatine beschrieben, die jctkit vollkommen er-

klärlich ist und auf der sehr schnellen Abnahme der Entwicklungs-

fähigkeit des Jodsilbers bei der Solarisation hinweist, entsprechend

der Solarisation bei Jodsilber-KoUodiumplatten (nasse Kollodium«

vn^kreii]^ was von W. Abney^^} zuerst angegebeo wurde.

m. Die Solariiation bei mit Kalinrnbichromat imprägnierten

BromiUber-Oelatineplatten.

Im Jahre 1880 wurde von Bolas**^) angegeben, daß Bromsilber*

Gelatineemulsionen mit Kaliumbichromat imprägniert besser polari-

sierte Kopien bei Solarisation gibt. Dies wurde von ihm als reine

Forderung der Solarisationserscheinung betrachtet

J. M. Eder und G. Pizztghelli^ sdirieben die Wirkung des

Kaliumbichromats der teilweisen Gerbung der Gelatine zu; die Sola-

risation spielt hierbei ^^eine ganz untergeordnete RoUe^. Der Ent-

wickler dringt nur in die ungegerbte Gelatine und wirkt an ver-

schiedenen Stellen quantitativ ungleich. „Man bemerkt in der Tat

daß ein nach Bolas' Methode entwickeltes Negativ ein mehr oder

weniger stark gequollenes Relief zeigt und daß der Entwickler an

gewissen Stellen ganz abgestoßen wird'*

Diese Abstoßung ist nur oberflächlich merkbar und schließt

nicht in sich» daß der Entwickler nicht in die gegerbte Gelatine

bineindringt Lange aufbewahrte Negative zeigen beim Besprühen

mit Wasser ebenso diese oberflächliche Abstoßung, ab ob die Gela*

tinc fettig geworden wäre; nichtsdestoweniger nimmt die ganze

Gelatincschicht Wa^er auf.

Es ist auch undenkbar, wie über eine größere gegerbte Ober-

fläche eine so gleichmäßige Entwicklung in die Tiefe erfolgen könnte,

wenn man nicht annimmt, daß der Entwickler durch die gegerbte

Gelatine diffundiert. Das seitliche Eindringen des Entwicklers würde

viel mehr Zeit verlangen, wie durch KontroUversuche von teilweise

mit Kollodium übergossenen Platten gezeigt werden kann.

Das Gerben beginnt an der Oberfläche und zieht sich bei zu-

nehmender Belichtungsdauer resp. Lichtintensitat mehr der Tiefe zu.

wie die Kohledrucke zeigen. Der gegerbte Teil wird also mehr

oder weniger zusammentallen mit dem solarisierten Hilde, ahhimgig

von der Konzentration der gebrauchten Kaliumbichrümatlosung.

Der größere Kontrast- und Detailreichtum des Bildes der polari-
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sieiten Kopie ist also nur der Vemngeniog der Entwicklungsfähig*

keit des sokuisierten Bildes durch das Gerben der Gelatine zuzu-

schreiben.

IV. Der Sehlaier bei der Solariiation.

Während der Schleier bei normalen Kopien infolge zu langer

Entwicklung oder Nachbelichtung mit 'dem Farmerschen Ab-

schwächer^*^ entfernt werden kann, gelingt di^ nidit bei den durdi

Solarisation polarisierten Kopien* W. Scheffer^^) &nd, dafi die

Wirkung des Farmerschen Abschwächers sich von Schicht zu

Schicht — immer parallel mit der freien Oberfläche verlaufend ~
in die Tiefe hinzi^t. Hinsichtlidi der Daxstellung der Bildfonn

mufi man also annehmen, daß diese abschwächende Wirkung sich

erst auf das solarisierte Bild erstreckt, danach auf die polarisierte

Kopie und zuletzt auf den Schlder, der dem Glase anliegt so dafi

ein Wegnehmen des Schleiers ohne Angreifung des Bildes auf

diese Weise nicht möglich ist Ein&che Übertragung der Emul>

sion und spätere Abschwächung nach Farmer würde hier den Weg
zeigen.

Dies gilt auch von dem Schleier der mit Kaliumbichromat be-

handelten Bromsilber-Gelati n epLitten.

Ungleichheiten in der Dicke der Emulsionsschicht, welche bei

normalen Kopien, bei denen man es mit einem Oberflächenbild zu

tun hat, von keinem Einfluß sind, außer bei sehr dünn gegossenen

Emulsionen in den stärksten Lichtern, können bei der Solarisation

sehr störend wirken, sowohl durch Schwärzungsunterschiede des

Schleiers selbst, als bei dünn gegossenen Platten im Bilde selbst

Hiermit hat man also ein einfaches Mittel, bei dicker gegossenen

Emulsionen die Gleichmäßigkeit der Gießung zu kontrollieren.

y. Iheorie der enögerten BntwicUiuig bei Solariiatlen.

Bis jetzt wurde allgemein angenommen, daß die Entwicklung

von Einnuü ist auf das Erscheinen der Solarisation. Die Ursache

ist nur der Verwirrung der Begriffe Solarisation und i^olarisation

zuzuschreiben. Man huldigte der folgenden Auffassung!

Je stärker der Entwickler ist und je länger man entwickelt,

desto stärker tritt die Solarisation auf. Durch die luitwicklung hat

man es in der Hand^ die Solarisation nicht oder doch auftreten zu

lassen.'^
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Durch Verringerung oder Neutralisterung des Alkaligehattes

des Entwicklers winl die Solarisation gehindert^) Dasselbe be-

kommt man durch Zufiigung von Bromkatium, was J. M. Eder**)

angal^ usw.

In allen diesen Fällen wird die Reaktionsgeschwindigkeit des

Entwicklers verringert; es entwickelt sich erst eine normale Kopie»

wdche bei fortgesetcter Entwicklung umschlägt in eine polarisierte.

Daß dieses wirklich nur diesem zuzuschreiben ist und nicht der

Wiricung oder dem Fehlen der Agenzien in dem Entwickler, kon-

statierte ich beim Gebrauch eines gewöhnlichen Entwicklers (Rodi-

nal 1 : 10) bei niedriger Temperatur, wobei völlig die gleiche Reihen-

folge der Erscheinungen auftrat.

J. Precht") gründete auf diese Erscheinungen die Theorie,

dafl die Polarisation eine Entwicklungserscheinung ist, welche nichts

mit einer durch die Belichtung veränderten Konstitution d^ latenten

Bildes in dem Bromsilber zu tun hat. Diese Auffassung zeigte sich

nicht standhaft gegenüber der Kritik von J. M. Ed er.**)

Besieht man die Oberfläche einer solarisiert belichteten Platte,

solange diese durch die verzögerte Entwicklung noch eine normale

Kopie zeigt, schief in reflektierendem Lichte, so fallt sogleich auf.

daß die Verteilung des entwickelten Bromsilbers an der oberen

Schicht nicht übereinstimmt mit derselben der normalen Kopie,

wie in Figur 3 augegeben ist: die Stellen größerer Sciiwarzung

zeigen einen stärkeren Glanz als diejenigen von geringerer Schwärzung»

Von Ln ppo-Cramer''") ist auf den Gkmz solarisierter Ober-

flächen hingewiesen worden, es muß aber noch der Fall genannt

werden , daß die Stellen geringerer Schwärzung einen stärkeren

Glanz zeigen als diejenigen größerer Schwärzung,®^) gerade um-

gekehrt als bei der normalen Kopie des solarisierten Bildes mit ver-

zögerter EntwickUmg. An der Oberfläche tritt also bei fortgesetzter

Entwicklung kenn. Linwandlung aut". woraus hervorgeht , daß das

Umschlagen des Hildes keine Obertlachenwirkung ist, sondern in

der Tiefe stattfinden muß.

Die Schwärzung an einer willkurliclun Stelle kann bei fort-

gesetzter Entwicklung nicht ab-, sondern nur zunehmen. Das Um-
schlagen der Kopie geschieht also dadurch, daß die Stellen ge-

ringerer Schwärzung stärker in Schwärzung zunehmen als diejenigen

von größerer Schwärzung. Notwendigerweise liat dies für einen

Augenblick völlige Aufhebung des Bildes zur Folge, was auch zu

konstatieren ist.
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Das Umschlagen der Schwärzungszunahme ist nur der An-

wesenheit gröfierer oder geringerer Quantitäten starker entwickel*

baren Bromsilbers in der Tiefe zuzuschreiben, und zwar in der

Weise, daß unter einer Stelle stärkerer Schwärzung der normalen

Kopie sich eine geringere Quantität entwickelbares firooisilber

befindet.

Man bekommt also hierbei wieder dieselbe Darstellung der

Bildform von dem polarisierten Bilde bei Solarisation, wie Figur 6

angibt. Die durch verzögerte Entwicklung eruvgU narmaU Kopie

stellt sich dentMufolge als ilas solarisierte BÜd heraus, welches in-

folge seiner geringeren oder ganz aufgehobenen Entwicklungsfähig-

keit des Bromsilbers nur sehr schwache Schwärzungsunterscbiede

zeigen kann, wie die sehr weichen Bilder es auch zeigen.

Eine Veränderungr der Solarisation^ d. h, der Snbstams des

solarisierten latenten Bildes, kam die verMgerte Entwicklung nicht

zugeschrieben werden.

]. Prechts Entwicklungstheorie der Solarisation erweist sich

also auch als in vollkommenem Widersprudi mit dieser Theorie

der verzögerten Entwicklung bei Solarisation.

In dem Oberflädienglanz hat man also ein Mitteli um bei

SoUurisation zu kontrollieren« ob dieses oder jenes Agens auf die

Substanz des latenten Bildes reagiert oder z. B. nur die Gelatine

gerbt, wodurch verzögerte Entwicklung auftritt So gelang es mir

u. a. festeustelien, daß die von J. M. Eder*^ angegebene Chrom-

saure und das von K. Schaum und W. Braun*^ angegebene

Ammoniumper$u]£iit, welche beide die Gelatine gerben, doch auf

die Substanz des latenten Bildes bei Solarisation reagieren, wodurch

diese zurüd^eföhrt wird zu deijenigen des gewöhnlichen, latenten

BUdes.

Noch dne andere merkwürd^e Erschdnung ergibt dch hieraus.

Eine normal belichtete Platte zeigt an den Stellen, wo die

größte Lichtintensität gewirkt hat, an der Oberfläche die erste Ent*

Wicklung;**} dassdbe gilt von den am längsten belichteten Tdlen

bd konstanter Ltchtintensität Über- oder Unterbelichtung ändert

hieran nichts.

Bei fortgesetzter Entwicklui^ geschieht die Reduktion des Brom-

Silbers nach den tieferen Schichten zu am schnelbten an denselben

Stellen, welche am intensivsten belichtet sind. Was lär die Ober-

fläche gilt, gilt also auch fUr alle Schichten in der Tiefe.
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Hat die inteiisivste Belichtung Solarisaticm sur Folge,' welche

z. B. die Eatwiddtingsfahigkeit der BromsÜberkönier an der Ober-

fi^he gans aufhebt, so kann diese erste Entwiddung nicht mehr

konstatiert werden. Das Erscheinen der normalen Kopie bei ver-

zögerter Entwicklung bewirkt jedoch, daß die schnellste Zunahme

der Reduktion in die Tte£s an den am intensivsten belichteten Teilen

bestehen bleibt

Zum Überflusse beweist dies noch die Unmöglichkeit einer

Mitwirkung der Gerbung durch das frei gewordene Brom beim Zu-

standekommen der Solarisation in Bromsiiber-Gelatine."')

Dieser Unterschied in der Fortpflanzungsgeschwind^keit der

Entwicklungsreaktion nach der Tiefe zu kann zur Folge haben, daß

die normale Kopie durch verzögerte Entwicklung sowohl nur das

solarisierte Bild enthalt, als einen Teil des nicht solarisierten Brom-

silbers, d. h. von dem später sich bildenden polarisierten Bilde.

Es seien in Figur j A, B und C die Tiefen, bis zu welcher

sich die Entwicklungsreaktion wahrend * • m

dreier atifeinan ierfolgendcr Zeitpunkte bei — \ ^

de-r 1 Icrvorruiung sich erstreckt hat, wo- j
y

von Jy zusammenfällt mit der Grenzlinie "
"""J

._ ' "

zwischen dem solarisierten und dem nicht „
Ftgur 7.

solarisierten Teile.

Es seien weiter P, Q und R drei Stellen mit steigender Inten-

sität der Belichtung; dann sieht man, daß senkrecht unter die

Reaktion zuerst die totale Entwicklung der Emulsionsdicke erreichen

wird. Eine eventuell vor diesem Zeitpunkte schon angefangene

Entwicklung einer dünnen Schicht gegen das Glas kann außer Be-

tracht bleiben. An allen diesen Zeitpunkten wird eine normale

Kopie bestehen bleiben.

Die normale Kopie des solarisierten Bildes allein wird also nur

innerhalb einer bestimmten Entwickungszeit erhalten.

YX. IH« BabatierMhe Polaiiiatüm.

Läfit man währoid der Entwicklung einer Platte Lk:ht zutreten,

so können dabei drei verschiedene Erscheinungen vorkommen:

1. Bei sehr schwachem Lichtzutritt zeigt die Platte in dem
Entwickler eine Erhöhung der Entwicklungsfähigkeit.

2. Bei stärkerem LichUatritt verschwindet das Bild teilweise

und man erhält tine mehr oder weniger dünn verschleierte Platte,
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mit einer teilweise normalen und teilweise polarisierten Kopie^ welche

grofien Widerstand zeigt gegen weitere I ntwicklung.

3, Bei noch stärkerem Lichtzutritt polarisiert die Kopie.

Man bekommt hierbei also scheinbar einen Verlauf der Er-

scheinungen der Entwicklungsfähigkeit dea Bromsilbe«, welcher

demselben bei kontinuierlicher Belichtung analog ist.

Die Polarisation durch starken Lichtzutritt während der Ent-

wicklung nenne ich die Sabatiersche Polarisation.

J. M. Eder"') beschreibt dieses Phänomen in seinem Standarte-

werk wie folgt:

„Sabatier beobachtete, daß ein negatives Bild auf einer nassen

Kollodionplatte sich in ein Positiv verwandelt, wenn während der

Entvvicklung plötzlich da«? Tnp^eslicht darautTallt. Das Negativ hört

sofort auf, sich weiter zu entwickeln, es kehrt sich um und nach

kaum einer Minute geht es in ein vollständiges Positiv über. De
la Blanchere, sowie Rutherford und Seely machten dieselbe

Beobachtung.

Seely gab dafür zuerst in der Sitzung der amerikanischen

Gesellschaft vom 9. Januar 1850 eine sehr treffende Erklärung,

welche das ganze Phänomen verständlich macht. Der Beginn der

Entwicklung ist oberflächlich und nur dort, wo das Licht einen

Eindruck hinterlassen hat. Über die belichteten Teile legt sich ein

Häutchen von metallischem Silber, welches halb undurchsichtig ist,

so daf3, wenn die Platte dem zerstreuten Lichte ausgesetzt wird, das

bereits abgelagerte Silber als Schutz dient, wahrend an anderen

Teilen die Schicht frei liegt, nm den neuen l.indruck des Lichtes

aulzunehmen. Da der Eindruck kräftiger ist als der erste, so tindet

die Entwicklung daselbst statt, d. h. in dem Schatten.

H. VV. Vogel gibt eine ähnliche Erklärung, er sagt, daß das

ins Dunkelzimmer dringende Licht die noch unbedeckten Jodsilber-

teile sofort sehr kräftig afiiziert, während die mit Silberniederschlag

bereits bedeckten, durdi diesen geschützt, nicht angegriffen werden.

Das Resultat ist, dafi sofort m dem Schatten eine äuSerst energische

Entwicklung beginnt, die natürlich eine Umkdirung des Bildes be-

wirken wird, falls das in die Dunkelkammer gefoUene Licht nur

hinrddiend intensiv und die vorhergegangene Entwicklung nidit

sehr kraftig war.**

F. E. Nipher^} beschreibt denselben Ptozefl, wobei E. Eng*
lisch") bemerkte: „Nipher hat gezeigt, dafi die Umkehning gut

nur dann eintritt, wenn die Lichtquelle fUr die Nachbelichtung in-
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tensiv genug ist und das ist sein bleibendes Verdienst; . . Aus
obenstehendem Zitat geht deutlich hervor, dafi man dieses Verdienst

auch nicht F. K Nipher zuschreiben kann, da H. W. Vogel im

Jahre 1870 schon darauf hingewiesen hatte.

V. Schumann*^ teilte mit, dafl cyaninhaltige Biomsilber-

Gelatineplatten sehr gut polarisieren, wenn man die Platte während

der Entwicklui^ einige Minuten einem kräftig roten oder gelben

Lichte aussetzt.

Aus den von mir gemachten Versuchen ging hervor, dafi starke

Belichtung nach vorgerückter Entwicklung, d. h. wenn das Hild fast

seine stärksten Kontraste und Detailreichtum zeigte, schlecht kon-

trollierbare Resultate gab.

Wurde die Platte so lange entwickelt, bis bei aufTallendem

Lichte der Dunkeizimmcrbeleuchtung das Biid detailliert erschienen

war und danach dem direkten Tageslicht ausgesetzt wurde, dann

bekam mnn viel bessere Resultate. Erst nach dem Fixieren war

die Polarisation in der Durchsicht zu konstatieren.

Vor dem laxieren zeigte die Platte in Aufsicht das Bild nocli

als normale Kopie, einer solarisiert belichteten und entwickelten

Platte ähnlich. Bei der Exposition am Tageslicht sieht man die

normale K()pie an den Stellen £;crin!^>tci- Scliwär/.ung noch ein

wenig zunehmen, wonach dies, soweit direkt /.u beobachten ist, aufliDrt.

Dic-;«^ l^rscheinung weist darauf hin, tlaß die l*olarisatioii nicht

nur der von Seely und H. W. Vogel gegebenen Erklärung zu-

zuschreiben ist.

Um zu untersuchen, in wieweit bei der Polarisation die kopie-

rende Wirkung durch das schon entwickcUc Rild mitwirkt, habe ich

den Rat von P. H. Eykman befolgt und die sekundäre Belichtung

von der Glasseitc gemacht.

Die belichtete und kurz entwickelte Platte wurde kurz nach

dem l'.rsclieinen des IHides in dem Entwickler mit einem Stuck un-

durchsichtigen schwarzen Papieres bedeckt, das u))erall glatt gegen

die Emulsion angedrückt wurde, um Blasen zu vermriden, wodurch

ungleiche Entwicklung bewirkt wurde, und später au der Gla.vseite

dem direkten Tageslicht ausgesetzt. Da die im Papier aufgesauLjte

Quantität i.atv.icklcr gering ist und die lemperatur unter der nor-

malen war, wurde zur Beschleunigung die Platte darauf iiu Uunkel-

zinmier wieder in den Entwickler zurückgebracht, unter sorgfaltiger

Vermeidung von Lichtzutritt an der Vorderseite. Nach dem Fixieren

erschien eine polarisierte Kopie.

ZriMlhr. £ «te. Phot. 6. i6
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Hieraus folgt also, daß die Kopierung des entwickelten Bildes

beim Zustandekommen der Polarisation höchstens eine sehr unter-

geordnete Rolle spielt

Dies kann nur einer Aufhebung der weiteren Entwicklungs*

fahigkeit des entwickelten Bildes und einer Zunahme der Entwick*

lungsiahigkeit des darunter liegenden Bromsilbers oder einer ge-

ringeren Zunahme in der Schwärzung des entwickelten Bildes und

einer stärkeren des darunter liegenden Bromsilbers zugeschrieben

werden. Man bekommt also hier wieder zwei Bildformen^ die sich

untereinander lagern: oben eine nonnale Kopie mit geringerer

Schwärzung, darunter eine polarisierte mit größerer Schwärzung,

übereinstimmend mit derjenigen der polarisierten Kopie bei Solari-

sation (Figur 6).
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Untersucliunaen über den lanawelligen Teil ilee Baryurospektriuns.

Von Victor HoelUr.

Seit den ersten Anfangen der Spektralanalyse vor etwa

50 Jahren hat sich mit der Entwicklung der Technik auf diesem

Arbeitsfelde die Kenntnis der Spektra von Elementen wie Verbin«

dungeh unaufhöilich erweitert Da anfangs nur mit dem Auge
beobachtet wurde, war nur der sichtbare Teil des Spektrums der

Untersudiung zugänglidi, und die Bestimmung der Lagen der ein-

zelnen Linien äuflerst ungenau. Die Einführung der Photographie

bedeutete daher in doppelter Hinsicht einen Portschritt Wegen der

chemischen Wiiksamkeit der kurzen Wellen konnte auch der ultra-

violette Teil des Spektrums in den Bereich der Beobachtungen

gezogen werden, und dann gestattet die Photographie eine wdt
größere Genauigkeit bei Bestimmung der Lagen der Dnien und

damit der Wellenlängen. Mit Vervollkommnung der spektro-

skopischen Apparate, besonders der Gitter, wurde daher eine sehr

genaue Untersuchung der Linien- wie der Bandenspektra möglich,

so daß heute die Spektra der Elemente sowie mancher Verbindung

bis auf den langwelligen Teil bekannt sind. Nachdem jetzt aber

gute Platten existieren, die auch für die Strahlen dieses Ikreiches

empfindlich sind, muß diese Lücke ausgefüllt werden. Im Honner

Institut hat man mit dieser Arbeit begonnen, und die langM'elligen

Teile der Spektra von Fe, Ca, Sr bereits untersucht, denen sich

nun das Ba anschiiefit.

Die langwelligen Teile der Spektra sind im allgemeinen ohne

großes Interesse, wenigstens gilt dies für die Linien <;pektra, da hier

nur wenige Linien liegen, und die charakteristischen Gruppen sich

durchweg bei kurzen Wellenlängen finden. Für die Bandenspektra

aber ist es anders; wie bei Ca und Sr sind auch bei Ba charakte-

ristische Bnnden im langwelligen Teile des Spektrums längst bekannt,

aber nocli nicht genauer untersucht.

Die genaue Messnnt^ der Hantlen hat in neuerer Zeit eHvihtcs

Interesse gefunden, seit durch die Deslaiuiresschen Gesetze

wenigstens angenähert ein Einblick in ihre Struktur ermöglicht ist.

Diese Geset/.e besagen bekanntlich:

I. Banden bestehen aus Serien von Linien, deren Schwingungs-
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zahlen eine arithmetische Reihe bilden und folgender Gleichung

folgen:
, , ,

wo a die Sdiwingungszahl des Kopfes, b eine zu bestimmende

Konstante bedeutet und n von O an die Reihe der ganzen Zahlen

durdiläuft.

2. In den meisten Banden «nd mehrere nahezu identische

Serien vorhanden, wobei die Zahl der Serien die gleiche bt iilr

alle Banden, welche deisdben Substanz angehören.

3. Die Köpfe der Banden bilden Serien, welche ähnlich an-

geordnet sind wie die Linien, d. h. ae fo^en einer Gleichung:

Wie bereits angedeutet Ist, stellen diese Gesetze die Struktur

der Banden nicht genau dar. Kayser und Runge wiesen 1889

zuerst hierauf hin. Sie gelangten zu dem Resultate, daß die Forme!

die 50—60 ersten Linien jeder Serie gut darstellt, dann aber Ab-

weichungen auftreten in dem Sinne« daß die Liniendistanz allmählich

kleiner wird als die Gleichung es verlangt. In gU ichcr Weise

konnten das II. und IIL Gesetz von Deslandres durch Kayser
und Runge als nicht ganz zutreffend erwiesen werden. Thiele

fand dann, daß der Abstand der Linien nur bis zu einem Maximum
wächst, dann abnimmt, so daß die Banden schließlich wieder in einer

Kante auslaufen. Diese Stelle nennt Thiele im Gegensatz zum
Kopf den .Schwanz der Serie. King gelang es 1901 durch sehr

langes Exponieren, die Schwänze der 3. Cyanbandengruppe zu

photographieren. Die Arbeiten vm Jungbluth 1904 und Leinen

1905 stutzen die Vermutunt^en i liieles. Jede genaue Untersuchung

einer Batide trac^t /u dem Material bei, auf welches einmal eine

richtige Theorie der J^andenstruktur aufzubauen sein wird.

In den meisten Fällen, wo bisher Banden im Bogen oder in

der Flamme beobachtet worden sind, ist es zweifelhaft geblieben,

ob sie zu dem betreffenden Metalle oder zu einer Verbindungf,

z, B. dem Oxyd geboren. I .s ist zu erwarten, dali man auch darüber

eine Entscheidung wird treffen können, wenn genügendes Beobachtungs-

material vorliegt. Denn Metallbanden werden vermutlich anders gebaut

sein als Verbindungsbanden.

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit, zu der ich die Anregung

Herrn l'rot. Ka\ ser verdanke, besteht nun darin, den langwelligen

Teil des Ba- Spektrums zu photographieren und zu untersuchen.

Digitized by Google



UnUnuchungcH über den langtvelligen Teil des Han umsptktrums, 219

nach welchen Gesetzen die hier auftretenden Banden angeordnet

sind. Sie wird daher tm Sinne der beiden oben behandelten

Fra^n einen Beitrag zur Entwicklung unserer Kenntnisse bringen.

Frühere Untersachimgen über das Ba-Spektrum.

In der Literatur liegen versdiiedene Angaben über das Spek-

trum des Baryums von So bezetchen schon Kirchhoff und Bunsen
in einer ihrer ersten Arbeiten (1860) das Ba-Spektnim als das ver-

wickeltste unter den Spektren der Alkalien und alkalischen Erden.

Die von ihnen angefertigte Zeichnung zeigt zwei sdir starke (charakte-

ristische) grüne Linien und mehrere andere Linien oder Streifen

über das Spektrum verteilt Auch Mttscherlich erwähnt (1862)

die beiden grünen Linien und einen brdten Streifen im Roten. Auf

Grund eingehender Untersuchungen kommt er zu dem Schlüsse,

dafl das Spektrum aus dem des Metalls und seines Oxyds zusammen«

gesetzt ist In den Annales de Chimie (1864) geben Christofle

und Beilstein eine Photographie des Barjrum- und Fhosphorspek-

trums und weisen auf die* analoge. Anordnung der Hauptitnien im

Grünen hin. Die von ihnen beobachteten Linien stimmen mit den

von Kirchhoff überein. Huggins erh^t das Ba-Spektrum dttrch

Funken zwischen Elektroden aus einem Baryumamalgam. Er findet

es sehr schön, da die Linien, wie er sagt, sehr scharf und inten^v

seien. Liveing und De war haben einige Ba-Linien umkehren

können. Ciamician zeigt, daß die Spektra von Ca, Sr, Ba homo-

loge Liniengruppen besitzen, deren Wellenlängen vom Ca zum Ba
also mit dem Atomgewichte zunehmen. Eder und V'alenta bringen

das Chlorid und Nitrat des Baryums in der Hunsenflamme zum
leuchten. Die von ihnen beobachteten und gemessenen Banden

schreiben sie alle dem Oxyd oder Chlorid zu. Lehmann photo-

grapiiiert mittels selb<;t sensibilisierter Platten (las ultrarote Spektrum

des Baryums und hndet es sehr linienreich; Banden hat er nicht

beobachtet. Sehr schone Photographien des Ba- Spektrums mit

Wellenlangenskala finden sich im Atlas der Emissionsspektra von

Hattenbach vind Konen. Als Lichtquelle diente BaCl., im Kohle-

bogen, in der Leuchtgassan erst offflamme und /.wischen einer bunken-

strecke. Die letzten spektroskopischen AiiL^aben über das Ba linden

sich bei Oimstedt. Ys nntersucht die Wrbnulungsspektra von Ca,

Sr, Ba in der Leuchtgassauerstoffflamme und findet beim Ba vom
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Gelben bis ins Ultraviolett eine Menge von Banden^ die er bb auf

0>i—o,oi A genau mifit

Messungen des Linienspektrums existieren von Kirchhoff,

Huggins, ThaUn, Lecoq» Lockyer (namentlich der Linien

zwischen 3900 und 4500 A) und Kayser und Runge. Am umfang-

reichsten und genauesten sind die Messungen der beiden letzt-

genannten Spektroskopiker. Sodann verdienen noch zwei neuere

Messungen roter Ba-Ltnien Erwähnung: die von Heinrich Hermann
und Hans Lehmann.

Wie aus der Literatur hervorgeht, sind besonders über das

Bandenspektrum des Bar>'unis im Orangen und Roten bis jetzt nur

wenig genaue und umfangreiche Messungen vorgenommen worden.

Es wurde dies überliaupt erst möglich, seitdem Platten hergestellt

werden konnten, die auch im Roten eine gjrößere Empfindlichkeit

besitzen. Da diese Platten sich aber nur einige Tage hielten, bot

auch jetzt die Photographie von den /^-Linien aufwärts immer noch

Schwierigkeiten, bis es in jüngster Zeit der englischen Firma W'ratten

and Wainwriglit gelungen ist, Platten herzustellen, die bis A =8000 A
emplindlich sind und diese limpfindlichkcit längere Zeit behalten.

Die vorliegende Arbeit wird da^er die Kenntnis des Ba-Spektrums

wesentlich erweitem.

Bigene ünteniiefaii]ig«n, Appuata und Kafhodt.

Der vorliegenden Arbeit liegen 2 Photographien zugrunde.

Heide wurden hergestellt an einem großen Rowla ndschen Konkav-

gitter von 6,6 m Krümmungsradius und 16000 Linien pro inch.

Die Dispersion ist derart, daß auf 3,91 mm der Platte ro A kommen.

Die Aufstellung dieses Gitters ist die von Abney zuerst angegebene,

bei der Gitter und Kamera auf einem Kreise diametral gegenüber

stehen und unht:\veglich sind, wahrend der .Sj^alt auf der einen

Hälfte dieses Kreises, dessen Durchmesser gleich dem Krümmungs-
radius des Gilte rs also gleich 6,6 in ist, mittels Rollen verschoben

werden kann. .\ls Lichtc|uelle benutzte ich den gaKanischen Hogen

zwischen homogenen Rühlestäben, der bei einem Strome \ on

220 Volt nach Einschaltung von Widerständen mit einer Strouistarke

von 6—8 Ampere brannte. Die untere positive Kohle versah ich

mit einer etwa 3 mm weiten Bohrung, in welche HaCO, eingestampft

wurde. Hierdurch erhielt ich fiir 10—20 Minuten eine schöne hell-

grüne Baryumflamme. Nahm die Färbung ab, so ersetzte ich die
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positive Kohle durch eine in gleicher Weise präparierte. Mittels

einer linse wurde das Bild des Bogens in natörlicher Gröfie auf

den Spalt entworfen. Die Linse wurde so aulgcsteUt» daß stets nur

das vom Rande des ßogens kommende Licht auf den Spalt gelangte,

da hier die GrOnßffbung am intensivsten war. Beim Anzünden des

6(^ns wurde der Spalt vollständig abgeblendet« um £u verhindern,

dafi direktes Licht der glühenden Kohle auf die Platte fiel. Aus

diesem Grunde war auch die Benutzung einer selbstregulierenden

Bogenlampe ausgeschlossen.

Da auf die eine Platte das Ba-Spektnim von etwa 5800—7000 A
photographiert wurde, mufiten hier die sich überlagernden violetten

Strahlen des Spektrums II. Ordnung mittels eines Lichtfitters un-

schädlich gemacht werden. Als solches benutzte ich eine etwa

I cm dicke Schicht einer konzentrierten Kaliumdichromatlösung. Eine

solche Schicht absorbiert vom Ultraviolett an alle Strahlen bis etwa

zur Wellenlänge 5200 A, so daß man bei Anwendung dieses Filters

das Spektrum L Ordnung bis zur Wellenlänge 10000 A ungestört

photograf^ieren kann.

Als Vefgleichsspektrum wurde der ultraviolette Teil des Risen-

Spektrums II. Ordnung benutzt, da für die Wellenlängen von 4500 A
nach längeren Wellen hin noch keine Messungen vorlagen, die der

jetzt zu fordernden Messungsgenauigkeit entsprachen. Eine Quarz-

linse diente bei den Eisenaufnahnicn als Lichtfilter. Bei der Auf-

nahme des Ba-Spektrums wurde die ganze Platte belichtet, das

Vergleichsspektrum dagegen wurde durch Vorschieben einer Blende

auf die obere Hälfte der Platte beschränkt Die Expositionsdauer

mußte bei der Aufnahme des Ba-Spektrums auf 6—8 Stunden aus-

gedehnt werden, da sonst die feinen P>andcnlinien nicht deutlich

genug auf der Platte sichtbar wurden. Bei der Aufnahme des Eisen-

Spektrums genügte eine Expositionszeit von 4 Minuten.

Photographiert wurde auf die oben ervN'ähnten rotcmpfindlichen

Platten. Entwickelt wurde bei vollstandii^^r Dunkelheit mit Agfa-

Glyzcrin-Entwicklcr. Nach 10 Minuten langer l'.ntwicklun;^ und

dem Fixieren in unterschwet ligsaurem Natron erhielt ich f
1a<i lare

Platten, die auch die schwächsten Linien deutlich wiecki i^cben.

Durch Vergleich mit einem in derselben Stdluni^ aulgenomrnenen

Spektrum des Kohlelingen?; konnte ich konstatieren, daß von diesem

nichts auf meiner Photographie des Ha Spektrunis sehen war.

Mfßmeth(uir: 7,um Ausmessen drr Platten benutzte ich die

nach Prof. Kaysers Angabe von WoU in Bonn konstruierte Tcil-
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maschine. Die Schraube hat eine Ganghöhe von
'/t Viom ^^'^

Umdrehung ist aUesbar» so daß die Masdiine ^j^^ mm zu messen

gestattet Eine besondere Korrektion ist nicht eäforderlich. Das

Messen der Aufnahmen geschah 'uadi der von Prof. Kayser an-

gegebenen Methode, wobei zur Erzielung größerer Genauigkeit und

zur Eliminierung des kleinen periodischen Fehlers der Schraube

jede unabhängige Messung das Mittel aus 4 Einstellungen an ver-

schiedenen Stellen desselben Schraubenganges ist Das Mikroskop

der Teilniaschine gibt eine zehnfache Vergrcßcriing; zum Einstellen

hat es ein Fadenkreuz und nu-hrerc parallele l'";idcn. Ich benutzte

stets das Fadenkreuz^ wobei Eisen- und Baryumlinien in L^lcicher

Hölvc [gemessen werden. Zum Heraussuchen der Normalen benutzte

ich den Atlas des Eisenspektrums von Kayser und Runge, die

zugehörigen Wellenlängen entnahm ich den Kayserschen Normalen

von 1903. Aus den Abweichungen der gemessenen Normalen und

den Wellenlängen der Kayserschen Tabelle wurde eine Korrektions-

kurve konstruiert, nach der die gemessenen Wellenlängen korrigiert

wurden. Das Mittel aus zwei solchen Messungen wurde als end-

gültiger Wert angenommen.

Die angewandte Mel2mcthode hat allerdings eine Unfrenauigkeit

im Gefoli^^e; denn die Koin/.iden/, einer Linie I. Ordnung mit der

ihr ents))rechenden II. ( )rdnung ist nicht vollkommen, ein Fehler, der

von den nicht zu vermeidenden Unrer]^elmaljigkeiten in der Furchung

des Gitters herrührt. Eine weitere Fehlerquelle für einige Linien liegt

darin^ daü sie so schwach sind, daß sie wohl unter der Lupe, nicht

aber untc-r dem Mikroskoj) der IVihnaschine gesehen werden können.

Ich muüte daher diese Linien unter der Lupe mit einer Nadel anpunk-

tieren und das I' adenkreuz auf diesen Punkt einstellen. Von den so ver-

ursachten Fehlern abgesehen wird die Ungenauigkeit der Messungen

nicht mehr als 0,008 A betragen.

Aussehen und Charakteristik des Spektrums.

Bei obernachlicluni l^etrachlcsi meiner Photographie des Ba-

Spektrums scheuU es, als ob sie nur ein LinienSpektrum enthalte.

Aber bei genauerem Hinschauen und besonders unter der Lupe

zeigt sich die Platte von einer Unzahl schwacher teils sehr feiner

teils ganz verschwommener Linien übersät, die bald ein dicht«

Gewirr bald Lichtungen bilden. Eine regelmäßige Anordnung wie
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bei den kanellierten Spektren ist nicht zu etlcennen. Das Ganze

macht den Eindruck, als ob zahllose aufgelöste Banden und Serien

r^ellos übereinander gelagert seiei^. Es zeigt sich aber insofern

eine Regelmäßigkeit, als die meisten Linien in P^en angeordnet

sind. Besonders schön und klar» ohne von irgendwelchen anderen

Linien fiberlagert zu sein, treten diese Paare hinter den Z^-Iinien

nach der langwelligen Seite des Spektrums hin auf. Die Linien

dieser Paare sind alle von fast gleicher Intensität und unter dem
zehnfach vergrößernden, die Intensität also zehnfach verkleinernden,

Mikroskope der Teilmaschine noch eben sichtbar. Die Ausmessung

dieser Paare hat ei^eben, daß sie als 2 Linienserien einer nach Rot

abschattierten Bande aufzuhissen sind und zwar so, das jedesmal die

rechte Linie eines Paares zu der einen, die linke zu der anderen

Serie gehört. Die Gesetzmäßigkeit, die die Linien einer Serie ver-

bindet, besteht darin, daü ihre Schwingungszahlen eine arithmetische

Reihe IL Ordnung bilden und durch die Deslandressche Formel

N ^ a — ön^ darstellbar sind. Da der erste Teil der beiden Linien-

serien mit den Köpfen von einem Gewirr unzähliger feiner Linien

überlagert ist, war es mir nicht möglich, die Serien bis zu den

Köpfen zu verfolgen. Ich mußte daher die Ordnungszahl n der

Formel durch Rechnung bestimmen. Die aus je 3 Gleichungen

erhaltenen Werte für n waren um 0,02 bzw. 0,04 von einer ganzen

Zahl verschieden; ich nahm für // die nächstliegenden ganzen Zahlen

und berechnete jetzt aus 2 Gleichungen die Konstanten a und ö.

In Tabelle 11 sind unter und die durch Mcssung^ erhaltenen

Werte der Scluvingungszahlen mit den durcli Rechnung erhaltenen

zusammengestellt Die Schwingungszahlen sind fünfstellig angegeben;

~ 10^ bedeutet demnach die SchmHngungszahl ftir i cm, d. h. die

Zahl der Schwingungen, welche die Lichtquelle macht, während das

Licht sich um I cm fortpllan/.t. In der ersten Kolonne der Tabelle II

stehen die Ordnungszahli-n der Linien nach Serien geordnet, in der

letzten Kolonne finden sieh die Ditferen/.en zwischen den gemessenen

und berechneten Scluvingungszahlen. Wie man sieht, sind die

Abweichungen grölitenteils derart gering, dali sie noch innerhalb der

Fehlergrenze liegen, also ohne weiteres x ernachlässigt werden können.

Erst gegen Knde der Serie /i,, die In trachtlich weiter x erfclgt wer-

den konnte als die Serie treten Abweichungen aui, die wegen

ihrer Grö(ie nicht mehr als Me.ssungsfehler angeschen werden können.

Die Liniendistanz wird bedeutend kleiner als die Gleichung von
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Des 1 andres es verlangt, eine Erscheinung, die zuerst von Kayser
und Runge an der 3. Cyanbande nachgewiesen wurde.

Geht man im Spektrum nach der langwelligen Seite hin weiter,

so trifit man dn Gewirr äußerst schwacher Linien an, die last einen

kontinuierlichen Grund bilden, bis kuiz hinter der Linie 6063,357

die Ltiuenpaare wieder kenntlidi hervortreten, wenn audi nicht in

derselben Klarheit wie die vorhin beschriebenen. Sie sind eben&lls

als 2 Serien von Linien aufzuessen, deren Schwingungszahlen eine

arithmetische Reihe II. Ordnung bilden. Diese Serien durch die

Formel N^a^bn"^ darzustellen, war allerdings nicht möglich;

dagegen zeigte sich die durch Fabry eingeführte Modifikation der

Deslandresschen Formel:

N= A ± (Bn +
als passend. Hier bedeutet N wieder die Schwingungs/.ahlen, Ä die

Schwingungszahl des Kopfes, also eine Konstante, B und C sind

gleichfalls Konstanten, n durchläuft die Reihe der ganzen Zahlen

von o an. Die nach dieser Formel bereclDut n Werte der

Schwingungszahlen beider Serien stehen mit den durch Messung

erhaltenen tn Tabelle II unter und B^. Wie aus den Differenzen

ersichtlich ist, stellt die eben angeführte Formel von Fabry diese

beiden Serien ziemlich L,Hit dar.

Ks folgt nun im Spektrum nach Rot hin eine weite Strecke,

auf der die Handenlinien derart schwach und /.ahlreich sind, dafi

an ein Ausmessen derselben nicht l\\ denken war. Erst hinter der

Linie '^'341,950 lichtet sich das (iewirr und wieder ziigt sich eine

schone Gruppe von Doppellinien. In ganz auffallender Weise fallt der

Abstand zwischen den Linien des TO. und ] 1. Paares aus der Ret^el-

mäliigkeit heraus, und zwar so, dalj die nach Rot liegende Linie

des II. Paares um etwa o,i A nach Rot hin verschoben erscheint.

In den folgenden Paaren zeigt sich eine entsprechende Verschiebung.

Ich halie daher die 10 ersten Paare zu den beiden Serien und

und die 12 folgenden zu den Serien C\ und zusaminen-

gefaüt. Zur mathematischen Darstellung dieser Serien ist die Lormel

A'^ = A — (B II + C)"^ mit demselben hrfolgc wie bei den Serien

und B^ angewandt worden.

Die letzten Linien der Serien vuid 6', sind schon sehr

schwach. Ltwas weiter nach Rot hin ist überhaupt keine Banden-

linie mehr sichtbar. Vor der äußerst intensiven Linie 6497,278

treten jedoch wieder einige sehr schwache Linien auf, hinter ihr

werden ste stärker und zahlreicher, um von der Linie 6527,683 an
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sich in regelmäßigen Abständen zu folgen. Während aber in dem
bis jetzt besprochenen Teile des Ba^Spektrams die Bandentinien zu

Paaren angeordnet waren, treten sie hier einzeln auf. In gleicher

Weise wie bei den Serien C^, Cg, und erscheint auch hier

die zweite Hälfte der Linien um etwa o,2 A gegen die erste ver-

schoben, so dafi sie zur mathematischen Darstellung in die beiden

Serien und geteilt werden muflten. Die Formeln N^a — bn^

bzw. A — (Bn-\- C)* geben, wie die Tabelle II unter bzw.

Z>, zeigt, die beiden Serien recht gut wieder. Weiter nach dem
langwelligen Ende des BapSpektrums sind keine Bandenlinien mehr

sichtbar, wohl aus dem Gninde, weil för die längeren Wellen die

Platten nicht mehr genügend empfindlich sind.

Die Konstanten a und ö sowie B und C der beiden Formeln

finden sich nebst Angabe der Ordnungszahlen der zu ihrer Berech-

nung verwandten linien in der Tabelle III zusammengestellt. Nach

der Formel stellen die Konstanten a und A die Schwingungszahlen

der Köpfe der zugehörigen Serien dar, müßten also dem 3. Des-

landresschen Gesetz gehordien. Da jedoch alle diese Werte nur

durch Rechnung erhalten werden konnten, und zwar aus Stücken

der Serien, die schon beträchtlich weit vom Kopfe abliegen, so

sind sie zu ungenau, als daß aus ihnen eine der Wirklichkeit ent-

sprechende Gesetzmäßigkeit für die Lage der Köpfe aufgestellt

werden könnte. Es sei nur bemerkt, daß die berechneten Köpfe

der Serien ^j, B^^ Cj und bis auf einige >4 mit Banden-

köpfen des Ba-Spektrums zusammenfallen, das Hagen bach und

Konen in der Leuchtgassauerstoflttiamnie mittels BaQ, erhalten haben.

Das Linien^ektrum des Baryums habe ich zwischen 5 1 60 und

7100 A gemessen. In Tabelle I sind meine Resultate mit den

Messungen von Kirchhoff, Huggins, Thalau und Kayser und

Runge zusammengestellt. Die Intensitäten i habe ich in der Weise

bezeichnet, daß ich für die scluvachsten Linien die Intensität i und

für die stärksten die Intensität 10 genommen habe. Übrigens machen

diese An^^aben über die Intensitäten keinen Anspruch auf absolute

Genauigkeit, da sie nur auf subjektiver Abschätzung beruhen. Die

beigefügten Intensitätsangaben von Kayser und Runge sind in der

Weise zu verstehen, daß i die größte und () die geringste Intensität

bedeutet. Die meisten früher gemessenen Linien konnte ich als vor-

handen konstatieren, ausgenommen die Linien 0889, 5744

5490 von Huggins, c;So9 von Thalen und 5078,72, 5721,66,

53ii»j25, 5379,05, 5jüy,2ü und 5279,72 von Kayser und Runge. Da
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keine einage dieser Linien von 2 Beobachtern als Ba«Unie gemessen

worden ist, so ist es wahrscheinlich^ dai) es gar keine Ba-Limen sind,

sie vielmehr vonVerunreinigungen herrühren. Von den von Hermann
und Lehmann gemessenen Linien finden ^ch nur die intensivsten auf

meiner Photographie, ein Zeichen daf&r, daß die Empfindlichkeit der

Platten in dem fraglichen Bereich schon stark abgenommen hat Wie
die Tabelle zeigt, sind 28 Ba-Linien von mir neugefunden worden.

Es handelt sich jetzt noch um die Frage, ob die von mir

gemessenen Bandenlimen dem' Baxyum selbst oder dessen Ox$A
angehören. Eder und Valenta, denen zur Beurteilung ein großes

eigenes Untersudiungsmatenal zu Gebote stand, bezeichnen die von

ihnen gemessenen Banden fast alle als Oxydbanden. Da aber kein

einziger ihrer Bandenköpfe mit den von mir berechneten auch nur

annähernd übereinstimmt, so läßt sich aus dieser Angabe kein Schluß

ziehen. Die Verschiedenheit der Spektra wird durch die verschie-

denen Temperaturen bedingt sein, da £der und Valenta zu ihrer

Untersuchung die Bunsenflamme gebrauchten, während ich den

elektrischen Bogen benutzte. Im Atlas der ! .mi'^sionsspektra von

Hagenbach und Konen findet sich über das Handenspektrum

des Baryums folgende Bemerkung: „Dieselben (die Banden) zerfallen

in 2 Klassen. Die der ersten haben diffuses Aussehen und rühren

wahrscheinlich vom Chlorid her. Sie fehlen in der Tat, wo Ba (OH)^

benutzt wurde. Die übrigen Banden lösen sich unter der Lupe in

feine regelmäßig gelagerte Linien auf, die nach Violett hin zu Kanten

zusammenlaufen. Sie gehören entweder dem Oxyd oder dem Metall

an. Letzteres ist wahrscheinlicher, da sich die fraglichen Banden

nach Bau und Kantenrichtung gänzlich von denen der Oxyde des

Ca, Sr usw. unterscheiden." Da nun die von mir untersuchten

Banden mit den let/.tgenannten sowohl nach der Beschreibung als

auch nach der Lage übereinstimmen, so ist es wohl ziemlich wahr-

scheinlich, daß sie dem Metall angehe )ri'ii. i'^iiic weitere Stütze findet

diese Annahme durch die Untersucluingen Ulmstedts. Die von

ihm im kurzurlligen Teile des Ba-Spcktrums gemessenen Banden

stimmen in ihrem Hau ottenbar mit den meinigen überein und werden

daher auch gleichen Ursprungs sein. Auf Grund eines Vergleichs

mit den \'erbindungsspektren von Ca und Sr sowie mit Banden-

spektren anderer Metalle konmit er aber zu dem Schlu.sse, Jaß

seine Bu-Banden dem Metall selbst angehören müssen. Ich glaube

daher berechtig^ zu sein, auch die von mir beobachteten Banden

dem Metall zuzuschreiben.
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Tabelle I.

Hermann Iloeller
Kirchhorr LehmadD

t i

10 10
Mux. Max.

, .

708.876 70Q0.Ct q 7090,388 t

1

706.128 70<>o,26 10 7060,530 8

,

6080.82 t

3

6u6 i6t 606S.77 0

6q2 ?88 —
6889

— 687,390 6874.35 2

6868,04 4 6868,057 2

686,664 6865,93 8 6866.365 4
686.130
685,626

— — 684.140 z683,184

AKn «III

6780 6772,07 6772.n6 1

6761,90 t

Kayscr und

Thalin Runge
i

1 Max.

6718,021 ,

6708,122 3

6604, 1
58 6

6677 667S«3(> 6 6675,5<)!S 6

6654.453 2

<»595.55 6 (1 VK,''26
-

6c-iI.8<K 2

61:26 6527.56 4 6527,681 7

6514,552
64<(.H.<»3 4 64<iQ,i42

64')7,07 3 <'4«»7,278 10

z 64S8.583 2

6483 6483,10 4 6483.208 6

6479,888 3

6464,341 2

6455.^55 2

645* 6449 6451.05 4 6451,141 6

6344 6343 634 t,88 4 6341,050 6

<.233,«o6

6174,767

6141 6141 6141,93 I 6142,045 10

6110 6113 6110 61 1 1,01 3 Ulli ,030 8
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Kirchhofr Huggiits ThaUo
Kajrser und

Knnge
1

•

!i Max.

ri 0 c 1 1 c r

i

1

0

Max.

6083,63 6 6083.729

'-' ~—
2

OOO4 (>Oo2 6063.33 3 6063.357 8
OOlo I UOiO 6019,69 3 6019,774 7

S998 599« 5997.3» 4 5997.38a 7— 597?.72 6 —
5'»:« 5973 597« 5971.94 2 5072,010 7

5965.06 5 5965.079 «— 5962,777 2
MM 5907,88 3 5907,912 4
$905 — 5905.3*5 3

' — —
5853 5850 58S3 5853.91 f 5854,000 7
5827 5823 5827 5826.50 2 5><26,;>o m

i

5» 19,21 4 50^9,249 3
5809 - —
5804 5805,920 S

5800,48 3 5800,557 7

5784,24 5 5784,2Ho 3
5780 S774 5780 5777,84 1 5777.900 9

5744 '

" — —
5721.66 6

5720.986 2
MM«- —

57 «8.584 *— 57i6,*5<» *
5713.62 l 5:13,682 3
5709.82 4 5709,900 1

5706.385 1

5 7"?. 105 2

5680,34 3 50iio,4Oo 5— 5620,2 16 2— 5625,808 2— 5623,430 2

56*0,41 5 5620.451 2
«Mi — 5610,307 3— 5«>ib, 106 2— 5014,141 2

5593.45 4 5593.550 .2
m ^ ^ A
5534 553" S535 5535.*>9 5535.830 to
55'o r r 1 U

55 '8 55 »9,37 55 «9,376 6
5490 —

5437,66 5 5437.600 4— 5433.812 2

5424 5425 5424.82 5424.850
54 '6,58 2 3
5405.140 4

5393.47 6 5393,5 «o

5381.25 6

6

5305.46 6 53651550 I

5349,7 »0 4
5309.20 5

5305,99 5 5305.996 1

5303.567 3
5.^02.97 4 S 303,^5 4

5 5294.355 1
2
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Ktrchtioff Huggins ThaUn
Kaya er und

Runge
Ilocllcr

*

1

la
Max.

-
I

5291.

5279.72

5253.94
5177,60

5175.74
5«6o,a7

6
6

4

3
0

5

4
4

;;2i)i,TOO

5277.S60

5*67,239
5253,980
5177,620

5 «75.7
"8

5i6o»379

2

5
I

Tabelle It.

n N Diflerenz
lo« = N — ber.Serie

gemessen
x

bereclinet
gem.

A,**\ /f. **%

32

r— :

5886,175 161*88,96

... - -.^

l(<98S,63 4*0,33

34 5886.533 16987,03 i()987,.>7 —0,04

33 5887,4f>3 16985,24 16984,91 + 0,33

3S 5887.829 16984,19 10984,17 4>o,os

34 5888.850 16981,24 16981,07 4-0,17

30 vS8'»,205
' 16980,22 16980,26 -0.04

3<> 5891,688 16973,06

16972,03

16973.06 0,00

3»* 5892,048 16972,10 -0,07
4-0,1637 5893,086 16960,04 16968,88

39 58''3.493 16967,86 i''i'(t'.7,86 0,00

3« 5894.624 16964,61 16964,59 + 0,02

40 5895,047 »6963,39 16963,50 —0,11
-0,0640 5897.755 16955,60 if 0-.66

42 5898,188
i

•6954.3^» «6)54.47 — 0, II

41 5899.360 16950,99 i695».03 -0,04

43 5899,820 16949.67 1694. »,78 -O.II

42 5901,002

5901,446

16946,27 16946,28 - O.ül

44 16945,00 16944.99 4-0,01

43 5902,73» 1694 «.3« 16941.42
— 0,08

—0,1

1

45 5903,186 16940,00 16940,08
—0,0644 5904,450 16936.38 16936,44

46 5904,929 16' (3 5,00 16935,07 -0,07

45 5.»06,270 .
16931.it) 16931.35 -0,19

47 5906,742 1 16929,81 10929,94 -0.13

48 5908,564 16924.58 16924,71 -0,13

47 5909.944 16920,63 16920,82 -0,19

49 5910,421
1

10919,27 1691.»,36 -0,09

48 5411,844 16915,19 16915,38 -0,19

50 5912,296 16913.90 16913.91 —0,01

49 5913.775 16909,60 16909.83 -0,33

51 59'4.253
:

10908,31 16908.34 -0,03

50 59i5.7(>6
1

16903.98 16904,17 -0,19

S* 5916,216 16902,69 1 6902,66 4-0,03

5' 5917.727 1 10898,38 10898,39 —0,01

53 5918,252
1

16896.88 16896,88 0,00

52 5919.793 16892,48 1 680 :?.50 •••0,08

54 5910.279
1

16891,09 10890.98 + o,u
17
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n
l

DiflciCDz

Serie
DeRcniici

Sem« — bcfa

gemessen

53 59» 1*960
t A Q fi
I 0000,30 I (1 0(^0,49

r-

—0,19

55 5922,419 I06o4i99 Ib»»4,97 +0^02

54 5924. "7 IDOSO, 15 1 0000,30 — Oj« 1

5* 5924,583 10870,02

16874,03

, iLO.fi SA10070,00 —0^04

55 5926,264 16874,13 — 0,10

57 5926,759 15072,03 10072,03 0,00

CS
^ 5928,488 10007»/ ' 10007,70 — 0,07

5* 5928,963 16866,35 10000,29 + 0,06

5930,725
1

n)86i,34 IDBDl ,31 4-0,03

59 593'>24i , Q - — 0 Ö10059,00 T Afi rr> fi r10059,85 4-0,03

5933,039 '6854,77 16854,73 +0,04
DO 5933,544 16853.33

ff Afi p t ««fi'0053,20 +0,05

59 5935.394 16048,08 Afi 4 fi n ^10840,04 +0^04
Ol 5935.890 10040,07

« AB ^ A A A10040,02 + 0,05

DO 5937,779 10041,31 16041,23 +•0,011

02 5938,276 16839,90 _ i_^ aA•1*0^00

Ol 5940,204
1

16834,44 '6034,31 +0,13
03 5940,684

1

•AS**10033,00 16832,95 +*»»I3
A Q M •* « A 10027,27 +O11I5

04 5943. »54
« U AA ^Q
I Oo20,Oö • Afi p r10025,95 + 0,13

*3 5945.*03 1 0020,20 16820,1

2

4-OklD

65 5043,681 * i V fi i fi Q pIoolo,o5 +0,00

5947.793 1

* A W • A äA
I UO 1 2,9^

1 Afi ff t fi
I 00 I 2,03 + 0,1

1

AA
5948,252

• i' ö » > AAloo I 1,00 * /*. C ff ff Aalool 1,02 +0.04
Ar05 5950,421 •6805,53 ff A fi^ P M ^

I (,805,47
i A aA
•f-OfOD

Av 595o,«6o 1 6804,29 16804,29 0,00

5953.093 ! 16797.99 • A*-/ifi ^.«ff16798,97

5953.499 10790,04 io790,t'5 —0,01
A«

5955,780 • 16790,41 16790,36 + 0,05
An 5956,135

« A ^ Q j * «15709,4 1 —0,10
Afi 5958,540

. A Q ^ A ^10702,03 t A"ff W iL *10702,03 0,00
70 5958,898 10701,02 ff A *>Q ff iL -10701 ,04 — 0,02

69 5961,323 •6774.79 '6774,79

16773,87

0,00

7* 5901,062 «An».« U >

•6773.'^4 -0,03
*•7» 5964,453

1

'6765,99 16765,90 4*0,09
"3 5967,283 16758,04 '6757.9' 4-0.13

75 5973. lös 1 16741,54 i674'>6o — 0,06
«A70 5970,oSg 1 '6733.35 '6733.37 ~O,02
77 5979,078 16724,98 '

'^^'724,93
ff M ^\p+ O11Ö5

7Ö 5982,118
1

1 A * « A A U107 1 5,4** 10716,39 -rO»1

1

79 5985,224
« A.WM>» Q «16707,81 16707,74 -1-0,07

+ 0,00oO 5908,411 I ufnJO.92
U ffOl 5991.655

» / 1' L U Cl00.S9,öö 1 60* (0, 1

0

—0,22

BS 5994.981
< A A U A *ml5ooO,o2

10390,30

ff iL iL fi ff • AI(>bBl,l2 —0,50
0025,430 f- I ,04

9« 6028,980 ,

,

'6586,55 16585,23 + 1.32

93 6033,623 16576,54 16576,04 + 0,50

<)4 6036,420 16566,1

1

16564,73 4-1,38

6040,155
1

'6555.87 '6554.3' 4-1.56

96 6044,084 16545,10 16543,79 4- 1.3'

'»7 6048,009 16534,46 16533,16 4-1.30

98 6051,^39 16523,85 16522,41 + '.44
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Utücnitcliutivt't iihrr lim f^tiii^rrrff/'i^eii Tri' iffs RantiinsfxkftNiii';. 2^1

n
l -jio »iV v Dtllerenz

Serie
gemessen bcreciiuct

gem. — ber,

gemenen

o 607 '.935
6072,812

[
16469,21 16469,21

o
,

16466,83 I 0400,03
1 '^073.573 16464,77 16464,70 —0 AI

1 6074,474 16462,33 16462,31
2 6075,224 16460,30 1 6400,20 -^«,«4

2 (>OJf^, I f,2
1

t<^p4S7,76 lf',457,70

3 «HS 3. 74 '^53.65
3 6077,894 '6453i<»7 '6452,96 •kn f t

4 6078,656 1 16451,00 16450,96 -1-0,04

4 6079,695 10440,19 «6448,13

5 0000,440 16446,10 1 6446, 1

8

5 6081,550 1 16443,18 16443,18
6 A#^Q ^ mDOo2,2ö7

6083,465

I 044 1,10 16441,31

16438,00 16438,13

7 6084,090
i

16436,31 16436,36 -0,05

7 6oö5.3*>5
1

16432,81 16432,98 -0,17
8 60S :,,') ^-j 16431,33 16431,32 +O,0l

o 6087,302 ' 16427,64 16427,69

9 6087,834 16436,20 16426,20 0,00

9 I ri j - •)4 0,00
Iv 6089,763

1

1 16421,00 10420,99 + 0,01

6091,300 1 16416,86 16416,86 0,00

1 1 6091,833 1 i i64i;.42 16415,69 -0,27
t ff 6093,464

j

16411,03 16411,28 -0,25

Serie

c.

-

1

0358.223 t5727»66
~ ä

15727.58
o 6358.697 15726,49 '57*649 n.on

o 0360,084 ' > 72 1,58 15721,50 A AA
1 0301,200 15720,14 15720,23

I 63<i3>i7« '57 »5.44 «5715.53 —A AO
2 6363,827 I 7 13,81 '57 '3.87

2 6365,632 '5709.36 »5709.33

3 636»>,390
1 »5707,49 " 5707.42

3 6368,224
1

'5702.97 '5702,98 —A AI

4 6369,039 • 5 700,96 15700,87

4 6370,858
#• A^^ > b

15696,47 15696,48 —0,01

S 637'.767
j

•5694.23 15694.23 0,00

5 6371,554 ' 15689,83 15689,83 0,00

6 '•-r4r533 I3''^7.4^ 156^^7, 4 g —0.07

63 70.300 ' 5*'«3.o5 «5683,03 +0,02

7 63"">3*^*^ 1 5000,47 -0,19

7 637<>,>S- 1 5676,06 1 5676.09 -0,03
8 6380,084 '5673.78 »5673,74 +0,04

8 6382,029 1 5668,99 15668,99 0,00

15666,72 0,00

Serie

1 1

o 6385,810
'

'5659.72 15659.72 0,00

o 6386.882 '5657.09 '5657.09 0,00

1 6388,824 15652.33 15652.46 -o»i3
1 63»9.95a

1 1
15649.57 15649.63 — 0,06

17*
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n
Sorie

s

3

4

5

6

7

8

9

lO

i I

2

3

4

S

6

7

8

9

lO

II

gemessen

6391,858
(>3<i ;,<> ^o

6396,117

<)3')'),2''>0

6401,256
«»402,428

<'404,557

«1405,«128

^407,872
6408,862
64t 1,180

6412,125

641 4,764

5,453
6418,325
6418,837
(<42l,')42

6422,381

.10''= A'

geniesseu

N
bereclinet

Diffefeos

gem. — her.

15644,90
15642,03
«5t>37.39

15634»4«
15629,74
15626,81

156*1.93
15610,07
lSfti3.»8

15611,27

1 5605,80

»5597.5«

'5505.45
15589,04

15587.3^

•5580.39

•5570,14

1557' ."1

«5570.79

15645,02
15642,10

«5637.45

»5634.45
15629.74
15626,81

iS6si,88
I s^'io.os

15013,87

15611.22

15605,72

15603-5«

«5597.4«
•55'i5.33

15588,98

"5587,27

«5580,39

"5570,14

« 557i.<>5

«5570,93

-0,07

+0,03

0,00

+0,02

+<W)5

+0,08

+0,12

+0,09

0,00

i -0,14

—0,12

— 0,06

0,00

+0,05

+0,01

+0,08

+0,09

+0,06

0,00

-0,04

Serie i>i

3« 6513.726 «5352.") '5352,^o 0,00

33 ^»5 > 5.074 " 5349.02 15348,98 + 0,04

34 6516,456 »5345.76 •5345.6? + 0,09

35 6517.877
' «534Ma «5342,»6 4-0,14

3b 6510,350 •5338,05 '5338,75 + 0,30

37 6520,887
,

»5335.34 »5335.« 3 + 0,21

38 '»5a2.474 »5331,61 »533».43 4-0,1

8

30 6524,072 •5327.85 15327,62 + 0,23

40 <>52S.796 »5323.80 «5323.7« +o,oy
4» 6529,296 »53» 5,59 «53» 5.59 0,00

43 '^»53'.05 7 «53«'.45 «53H.39 + 0,06

44 '>532,857 15307.^4 «5307.03 +0,21

45 '>534.724 1 15302.86 »S30«.79 +0,07
46 6<;36,68o 1 5298,29 15208,10 + 0,10

47 6538,^56 15293,66 1 5293.60 -i-0,Ofi

48 6540,(129 15280,05 15288,90 +0,15
40 6542,<.78 15284,26 15284,10 + 0,16

5<' 6544.788 1 '5270,33 15270,20 +0.13
5' '-.;-;»., '1-1. 'v: 74.23 15274,21 +0,02
52 6549,171 15269,11 15260,11 0,00

53 ^»55'.4«3 •5263,88 «5263,92 -0,04

54 6553.7 '7 I ^2;^,^ 1 -0,12

55 655*1,018 •5253,» 6 «5253.24 — 0,08

56 6558-443 •5247.52 «5247.75 -0,23

57 »»560,860 15241.90 15242,17 — 0,27

5« 6563.3«6 15236,20 »5236,47 -0,27

Serie /)» ^.

0 6565.959
1

15*30.07 15*30.07 0,00
1 6^'•^,5 1 2 1 5224.1

2

+0,03
2 0571,099 15218,15 15218,05 +0^10
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n I

10» s .V N i/ineieiiz

säene
gemetwen

A
berechnet gem. — ber.

1

1
geineä&en

3 15*11,92 + 0,05

4 6576,494 15205,67 1 5205,66 +0,01

5 1579.252 I5i99,2tj 15199,29 0,Q0
6 f>t;82,ohi i5'9»,8i 15192,82 — 0,01

7 6584,861 i5«**'^35 15186,25 + 0,10

8 «»S87.7Ö5 1
15179,66 15179,6s 4-0,01

9 6590,747 '
1 t5»7«.7« 15»7*,7» 0,00

12 6500,-93 iS'S'.o«) 15151,80 + 0,19

»3 6602,910
,

«5 «44,84 1 »5*44.59 + 0,25

Tabelle lü.

Bezeichnung

der Serien
a req>, ^ 6 resp. B C berechnet ans:

»705 '.59 39. 53. 70.

17047,18 0,057 a 36. 51, 68.

i65f<o,».7 0,2079 10,5577 0, 5. 9.

16560,;! I

•5930.7«

0,2309 9,b634 0, 5. 9.

0,2174 I4.«930 0, 5. 9.

C\ 'S«4'.33 0,2731 10/1431 0, 5. 8.

16024,14 o,i93<> 19,158b 0, 4, 10.

»5*37.40
1

0,2703 i3.3»98 0. 4. »0.

A 15402,83 0,0494 32, 42, 52.

«5395.85 1
0,2289 12,8757 0, 5. 9.

Vorliegende Arbeit fertigte ich auf Vorschlag von Herrn Prof,

Dr. H. Kayser im physikalischen Institut der Universität Bonn an.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Herrn

Lehrer auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus-

zusprechen, da er durch anregendes Interesse und vortreffliche Rat-

schläge den Fortgang der Arbeit in zuvorkommendster Weise

gefördert hat
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BUcherliespreehnmipe«.

IlugO Buchholz. Das mechanische Potential, nach Vorlegungen

von L. Boltzmann bearbdtet, und Die Theorie der Figur
der Erde. Zur Einführung in die hOhere Geodäsie (angewandte

Mathematik). I.Teil. 470 S. Verlag von Johann Ambrosius Barth,

Leipzig 1908. M. 15, ~. geb. M. 16,—

.

Mit dem vorliegenden ersten Teil seines Lehrbuches der höheren

Geodäsie hat der Verfasser unstreitig allen, die sich mit diesem Gebiet

befassen wollen, einen guten Dienst erwiesen. In sehr klarer, verständ-

licher, aber alle Weitschweifigkeit vermeidenden Weise geschrieben, führt

dieses Werk in die hier auftretenden Probleme ein. UngefJlhr die HJllftc

des ersten Bandes ist einer Darstellung der Potentialtheorie gewidmet.

Die Grundlage bildet eine von L. Boltzmann im Wintersemester

1892/95 in MOndien gdialtene Vorlesung Aber das mechanische Potential.

Wenn auch hier nicht direkt Neues geboten wird, so ist doch gerade

diese erste Hrilfte in hohem Grade anregend durch die eigenartige Ge-
staltunc:, die ein bekannter StoiT in den Hfinden eines so originellen

Denkers, wie Boltzmann es war, erhalten hat Die wunderbare Klar-

heit, die Boltzmann 8 Schriften auszeichnet, findet sich auch hier, so

daß das Werk auch als Einführung in die Potentialtheorie empfohlen

werden kann. Man muß dem Verf. Dank wissen, daß er uns auf diese

Weise eine der Boltzmannschen Vorlesungen erhalten hat; es entsteht

der lebhafte Wunsch nach einer Herausgabe aller Vorlesungen, die

Boltzmann gehalten hat, soweit er sie nicht, wie in der Maxwell-
schen Theorie und der Mechanik, schon selbst besorgt hat

Nachdem sodann die Anziehung der EUipsinde behandelt ist, folgt

in der zweiten Abteilung die spezielle höhere Gcodflsie. Fs werden in

diesem Bande zun;iciist die (^rund/.ügc der klassischen mechanischen

Theorie der (lestalt iler Erde nach Clairaut und Laplace gegeben,

und dann die geodfltisdien Fundamentalbestimmungen auf der Erdober-

fiäche besprochen.

Sein Ziel, ein kürzeres in die lnihcre (icodilsie einführendes Burh

in möglichst klarer, namentlich au< li dem Anfänger verständlicher Dar-

stellung zu schaden, wird der Verf. sicher erreichen, wenn, wie zu hoilien

und nkht anden zu erwarten, der zwate Band dem fsaXvsn an Klarheit

und GbersichtUchkeit gleicht F. A. Schulze.

W« C D.Whetbaill« Die Theorie der Experimentalelektrizität
Aus dem Englischen übersetzt von Prof. C. Siebert Johann Am-
brosius Barth, Leipzig IQ07. 352 S. M. 8,— ,

geb. M. 8,80.

Der Zweck, den der Verf. mit diesem Buche verfolgt, hat er selbst

in der Vorrede auseinandergesetzt „Es soll nicht eine vollständige

Darstellung der Elektrizitfttslehre geben. Es soll mehr anregend als

ersdiOpfend sein, mehr eine wirkungsvolle Skizze als ein vollendetes

Gemftlde. Der Zwerk des ge'^-^cnwfirtigcn Unternelimens war, eine gründ-

liche lind klare Kriniinis dcrjeiiiLü'n pliysikalischen Lehien /u vcrrnitteln,

welche zum Verständnis der neueren 1 ciie des Gegenstandci. erforderlich
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sind." Man darf diesen Zweck wohl auch als erreicht bezeichnen. Es

wellt in dem ganzen Bttch durchaus ein frischer moderner Zug. Überall

trcttMi die niodempn Ansrhauungen in den Vordergrund. Erwähnt

sei Äpc/iell die Tineorie der galvanischen Elemente, der Elektrolyse.

Die beiden letzten Kapitel sind den neuen Errungenschaften auf dem
Gebiete der Leitung der Elektrizität in Gasen und der Radioaktivität in

einem ihrer groben Bedeutung angemessenen Umfang gewidmet. Da'u

fast ausschlieBli« h die enL'lisi he Literatur berücksichtigt ist, erkl.'irt -ich

wohl aus dem ursprünglichen Zweck des Buches, als Nachschla;;ci 'Uch

für Vorlesungen zu dienen, die der Verf. am Trinity College in Cam-
bridge gehalten hat. F. A. Schulze.

Johs« J. C. Müller. Wärmelehre. Verlag von Johaau Ambrosius

Barth, Leipzig 1907. 192 S. M. 4,— ,
geb. M. 4,80.

Wenn auch neuerdings ein Mangel sowohl an kurzen wie an aus-

führlichen guten Darstellungen der Würmelelire nidü mehr besteht, .so

wird doch das vorliegende Buch einen Plat/ in der Reilie dieser Werke

behaupten können. In geschickter, kurzer, aber cIi k h alles Wesentliche

hervorltebender Art der Darstellung werden die Hauptlehren der Wärme-
theorie besprochen. Dem Zweck entsprediend — das Buch ist aus

Vortragmi des Verf. am Bremer Technikum entstanden — Ist aufier den

sonst in rein physikalischen Lehrbüchern behandelten Grundichren ein

ini Verli.Htnis 7ijm übrigen etwas umfangreicher Abschnitt ül>er Wnrme-
krut"inia>chiiien einge.srhrvltet. Er wird aber sicher auch solchen Lescm.

denen die le» hiiischen Ahwendoingcn ferner liegen, als eine Art Samm-
lung von Beispielen und Illustrationen zu den voiher abgeleiteten beiden

Hauptsätzen der mechanischen Wärmetheorie, von denen namentlich der

zweite in seiner Bedeutung nicht 1( i( ht i;Iei( h crfiißt wird, irute Dienste

leisten. Hervorgehoben sei noch, daÜ am Sciüuli aucli eine, wenn auch

etwas knappe Erörterung der neuen Strahlungsgesctzc und des Wan Der-

schen Pyrometers gegeben wird. F. A. Schulze.

Auf der XV. Hauptversammlun}; d«r Deutschen BuDsen^Gesetlschafl
Air an^euandie physikalische Chemie am 28., «9., 30. und 31. Mai I9O8 in Wies
werden u ;i. fnlrf-ii Je Vortnij^c t,''-1''ilt' 'i

:

Zusammenlassende Vorträge Uber 1
Einzelvorlrage:

Photochemit: LOb (Berlin): Über (li< dumitclMii Wir*

Luther (Leipzig): Die photochein. Prozesse.
I

kungen der «lunkicn Entladung.

Trautz ( Kreihurg i. H.): Chemilumineszenz. Le BlanC (Leipzig): Gill das Massen-

Byk (Berlin): KlektrcK-hrtn. II. flcktromaßo.

Tlicoricn der pliotochem. Prozesse.

Stobbe (Leipzig): Photochemie o^, Verb.

Schaum (^Inrburg): Anwendung deri%Oto>
Chemie auf die Photographie.

wirkun^sgcselz bei der Stülen ekll*

irischen Kiitl.idungr'

Kowalski (Freiburg i. Sch.): Beiträge zur

l']it»t(iluiuines/-enz.

Weigert (Berlin): Ozonzersetxung darch

Schofler (Berlin): BeitrfiKe zur physiknl. LfchL
Chemie <ier photographischen Platte. Luther (Leipzig): Zur Energetik pllotiO»

HQbl (Wien): Die Farbenphotograpbie.
|

chemischer Vorgänge,

ieswer (Wien): Anwendung photodiem. Frtd«Hlia8eii(I>eipzig):Tempenliix«tra1ilttDg

Lichtmeastingen. | oder Reaktiousatrahlung.

I-ur die i<cdaklion vcrantworUich: Prot'. K. Schaum in Marburg a. L.

Digitized by Google



Zettichrilt fOr lolflenlchaftlidie Photographie^

Photophyfik und Photodiemie

VL Band. 1908. Heft 7.

Bettrag zur Kenntiit dM Solariaationtphinoment und weiterer

Eigenschaften des latenten Blldee.

Von

A. R H. Trivelli.

Mit 16 F^ana.

(Foctwlmiif VOM Heft 6^

VIL Das partielle Verschwinden des Eildes durch eine schwächere

Belichtnjig während des Entwickelns.

R. Lyle"^ bekam bei schwächerer Belichtung die in VI. unter 2

mitgeteilten Erscheinungen. Das partielle Verschwinden des

Bildes gibt der Platte scheinbar das Äußere von einer in einen

Neutralitätesustand gelangten Schicht. Er schrieb dies auch dem
Erreichen des ersten Zerozustandes der Janssenschen Periodizitäten

SU. Bei meinen Versuchen stellte es sich heraus, daß die Über-

einstimmung damit nicht weiter geht, als daß kein Bild zu be-

obachten ist. Die scheinbare Neutralität der Platte zeigt eine ge-

ringe Schwärzung; der erste Zerozustand ist aber gerade bezeichnet

durch das Auftreten einer maximal erreichbaren Schwärzung. Die

Ursache des Vcrschwindens des Bildes kann also darin nicht n-e-

sucht werden. In der Durchsicht gibt auch die Platte nicht die

Fohin^ation auf den durch die erste Belichtung am intensivsten be-

lichteten Teilen, sondern auf den am schwächsten belichteten. Jene

Stellen bleiben normal kopiert. Dazwischen behndet sich die par-

tielle Verschwindung des liildes.

Die Dauer der schwächeren sekundären Belichtung ist natür-

lich nun von überwiegendem l-intluß auf das Nichterreichen oder

Erreichen des relativen Schwellenwertes einer '! iefenschicht. An
den dünneren Stellen des Hildes wird die Entwicklungsfähigkeit der

angrenzenden Tiefenschichten starker zunehmen als an den dich-

teren, da sie der freien Oberflache naher liegen und also einen ge-

ringeren relativen Schwellenwert besitzen. Dabei wird das Licht

Zekachr. f. wiM. Phot. 6. l8
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durch die Teile des Bildes mit gröflerer Schwänting mdir ab-

geschwädit^ als von denjenigea mit geringerer Schwärzung. Zwei

Ursachen arbeiten also daran, die äufiersten Kontraste des Bildes

au&uheben.

Bei größeren Schwärzungsunterschieden des J^ldes sieht man,

daß an den dünneren Stellen die Platte am ersten polarisiert, was

bewirkt^ dafl die Hervorrufung des entwickelten Bildes aufgehoben

bzw. stark vermindert wird. Man bekommt also da wieder das

Zusammenfallen zweier en^egengesetzter BUdformen, wovon die

untere eine gröfiere Schwärzung besitzt

An den Stellen der größten Schwärzung des Bildes ist die Zu*

nähme der Entwicklungsfähigkeit so schwach, daß das Polarisieien

gegen die anderen Stellen zurückbleibt

Dazwischen mufi man den Übergangszustand von normal u
polarisiert bekommen, d h. den Neutralitätszustand, der an den

dünnsten Stellen des Bildes anfangt und bei zunehmender Ent*

wicklungs- und Belichtungsdauer nach den dichteren Teilen zu fort-

schreitet.

TUL BrUirang te Sahatlarsöhai Folarfsatlon dnnh Solarisrntiea,

Die Übereinstimmung der S ab ati ersehen Polarisation mit dem
Solarisationspiianomen tritt noch starker m den Vordergrund, wenn

man bedenkt, daß die Polarisation desto besser auftritt, je kräftiger

die primäre Belichtung stattfindet. Umgekehrt, wenn man der Platte

im voraus eine kraftige diffuse Belichtung gibt und danach eine

tüchtige Bildbelichtung, bekommt man auch eine polarisierte Kopie.

Dies ist die sogenannte Zeroplatte von F. E. Nipher, womit

schon 1 ruber von K. Neuhauss"®) nach seinen Angaben Versuche

gemacht sind.

Da die kopierende Eigenschaft des entwickelten Bildes ganz

außer Betracht gelassen werden kann, muß dasselbe Phänomen auch

auftreten, wenn die sekundäre diffuse Belichtung stattfindet, bevor

die Platte in den Entwickler gelegt wird Dies findet auch wirk-

lich statt

Wir können also aus diesen Erscheinungen in Verbindung mit

der Vontellung der Bildform vorläufig scfaliefien» daß die Sabatier»

sehe Polarisation eme Solaiisationserschemung ist, welche hierbei

nur in anderer Form zustande kommt Nur ^lidit dagegen die

unter VIL näher- besprochene Erscheinung.
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IX. Der Claydea-Effeict.

1899 beobachtete Clayden*"^ bei einer Blitzphotographie, daß

eine Anzahl Seitenäste des hellen Blitzstrahles polarisiert erscheinen

(schwarzer Blitz). Dies konnte nicht als Solarisation durch starke

Überbelichtung erklärt werden.

FL VV. Wood gelang es mittels starker elektrischer Ent-

ladungserscheinungen dieselbe Erscheinung zu erhalten, wenn die

Aufnahme mit einem kleinen Diaphragma geschah und die Platte

danach während kurzer Zeit dem diffusen Licht exponiert wurde.

War die erste Belichtungsdauer länger als ungefähr
^'jfiy,,^,

Sekunde,

tlann wurde wieder eine normale Kopie erhalten, <y^?.m überein-

stimmend mit Ciayden'^ BÜtzphotoc^rammen, wo der 1 kiuptstrahl

mit einer stärkeren Lichteinwirkung auf die Platte vollkommen

normal blieb. Im Anfange schrieb man dies einer besonderen

lügenschaft des Bromsilbers zu: bei einer bestimmten kritischen

Belichtung von äußerst kurzer Dauer (ungefähr Vsoooo Sekunde) solle

es seine I-!mpfindlichkeit der zweiten Belichtung gegenüber verlieren.

Diese Erklärung konnte nicht mehr Stand halten, als R. W.Wood
und L. Radke ungefähr zu gleicher Zeit zeigten ersterer durch

neue Versuche), daß diese kritische Belichtung abhängig ist von dem
Verhältnis der beiden Belichtungen,

R. W. Wood'') entdeckte die Abhängigkeit von der Licht-

intensität. Je intensiver das Licht der elektrischen Entladung war,

desto größer mußte auch die Lichtintensität der Nachbelichtung sein.

L. Radke") entdeckte die Abhängigkeit der kritischen Be-

lichtung von der Belichtungsdauer. ,,Ich exponierte auf schwarzem

Hintergrunde eine brennende Kerze fünfmal nebeneinander auf einer

Platte: 5, 3'/,, i, ^3 "^^d ^loo Sekunden und belichtete dann die

unverhüllte Plaitte nachträglich ca. 2 Sekunden mit einem brennenden

Strridiholz, Die &itwicklung ergab, dafi die Nachbdichtung genügt

hatte, um den Lichteindrack der drei kürzeren Expositionen durch-

weg und den Lidithof, sowie den oberen^ durchleuchteten Rand

der 3'/, und 5 Sekunden exponierten Kerze umzukehren, während

die stärker vorbelichteten Stellen unbeeinflußt blieben. Der Vernich

zeigt also, daß die Vorbelichtung lange nicht so kurz zu sein braucht,

wie von Wood angegeben, da die Nachbelichtung von 2 Sekunden

schon einer Expositton von einer Sekunde umzukehren vermag. Die

Dauer der Nadibeliditung stdit also bd dm angeführten Beispielen

in einem gewissen Verhältnis zur ersten Lichteinwirkung."

18*
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Es gibt sehr langsam vor sich gehende chemische Reaktionen

an Bromsilber -Gelatineplatten, welche eine Einwirkung zustande

bringen, die ganz übereinstimmt mit der von der BeHchtung ver-

ursachten ist. In dem Entwickler zeigt solches Bromsilber die Eigen-

schaften des belichteten Bromsilbers. J. M. Ed er") weist darauf

hin, daß es sogar Solarisationserscheinungen zeigen kann. Folgendes

zeigt, daß auch dieses bei dem Clayden-Effekt möglich ist.

I

Figur 8.

Faksimile eines dircklen Positivs, auf Eastmanßlm durch Kammeraufnahme erhalten.

Vor einiger Zeit zeigte einer meiner Freunde mir ein paar

Kameraaufnahmen auf Eastman -Films,'*) welche ich als einen

Clayden-Effekt unter andern Umständen erkannte. Sie waren

einfach belichtet, aber waren ungefähr 3 Jahre in einer Kamera
gewesen ohne andere Fürsorgen als Vorbeugung des Lichtzutrittes.

Die diffuse Belichtung war hierbei also ersetzt durch einen analog

wirkenden chemischen Zerlegungsprozeß auf das Bromsilber durch

Dämpfe, welche von dem Zelluloid herstammen und in das Brom-

silber diffundiert waren.
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1

Figur 8 ist eine kur^ belichtete Aufnahme in freier Luft uiiü

zeigt verschiedene Abnormitäten. Die ganze Kopie ist fast polarisiert

mit Ausnahme von der Luft bei a, wo die kritische Belichtung über-

schritten ist. Die Hunde in dem Vordergrund, weiche dort die am
stäricsten lichtreflektterenden Objekte sind, zeigen den Anfang der

Bildung einer normalen Kopie, ebenso wie die Schultern der Frauen-

ügur rechts, deren linke Schulter (nicht vom Leser aus) besondeis

dadurch eine tische Plastik angibt Die kritische Bdichtung tritt

also zusammen mit oder nach dem Erreichen der größten Durch-

siditigkett des Bildes ein.

Zwisdien diesem Anfange des normalen Kopierens und der

polarisierten Kopie befindet sich ein heller Streifen« welcher bei

stärkerer Belichttung schmäler erscheint Der Hund links zeigt eine

größere Schwärzung der normalen Kopie als der Hund rechts^ wobei

der helle Streifen breiter ist Dieser Streifen zieht sich hin auf die

weifiesten Teile, gerade umgekehrt als bei den Umrissen der Baum^
blätter und des kahlen Stammes in den Hintergrund. (Einige Aus-

läufer sind sogar ganz hell.) Hierbei befinden sich diese Streifen

auf den dunkelsten Teilen und nehmen nach der rechten Seite des

Blätterwipfels an Breite ab, an welchen eine geringere licbttntensität

gewirkt hat

Die Mauer Ist an der linken Seite stärker belichtet als an der

rechten Seite, zeigt sich dort etwas dunkler und bleibt doch polari-

siert, was besser auf dem Originalfilni ab auf der Reproduktion

ersichtlich ist. Die linke Seite des Baumwipfels zeigt einen stär-

keren Lichthof als die Rechte, während auf den mit größeren Licht-

kontrasten bewirkten Teilen der Luft bei a ganz und gar kein

Lichthof zu finden ist. Jedoch sollte hierbei der Lichthof umgekehrt

haben wirken müssen, nämlich nicht an den dunkelsten Teilen eine

Schwärzungsabnahme, sondern an den helleren Teilen eine Schwär-

zungszunahme bewirkend.

Auf£allend ist die relativ geringe Schwärzung der Luft bei a

und die geringe Farbenempfindüchkeit fiir grün, wo das dunkel-

blonde und dunkelbraune Haar der beiden Frauenfiguren eine stärkere

Lichteinwirkung gezeigt haben, was auf der ursprünglichen Auf-

nahme ber.ser zu seilen ist. Die Mauer auf deni IlinterLjrunde ist

weiii, so daß die Farbeneinwirkung des Roten hierbei nicht zw. kon-

statieren ist.

P'igur 9 gibt die kri?i«chc Belichtung noch frappanter wieder.

Ms ist eine Interieuraufnahme von einigen Sekunden, welche alle
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Objekte im Zimmer und sogar einen großen Teil des Lichthofes

des rechten Fensterlichtes polarisiert wiedergibt. Was durch die

Fenster draußen gesehen wird, ist normal kopiert; dabei ist also

die kritische Belichtung überschritten. Der Lichthof hat größten-

teils die Bleiränder des gefärbten Glases wieder normal erscheinen

lassen, andernteils bei stärkerer Lichteinwirkung rechts wieder eine

große Schwärzung gegeben. Der rechte und der linke Unterteil

zeigen über eine große bzw. über eine kleinere Oberfläche Schwär-

Figur 9. Faksimile einer teilweise negativen, teilweise direkt positiven,

auf Eastmanfilin erhaltenen Kammeraufnahme.

Zungsunterschiede, welche einer ungleichen Einwirkung der chemischen

Reaktionen während des Aufbewahrens der Films zugeschrieben

werden müssen. Figur 8 zeigt dieses auch, aber in geringerem

Maße, aber dabei ist es durch den Detailreichtum des Bildes weniger

auffallend. Bei der geringeren Einwirkung rechts sieht man die

Bilder demgemäß dünner werden.

Die von J. Gaedicke^^) angegebene Lichtempfindlichkeitsteige-

rung durch eine unter dem anfänglichen Schwellenwert der Platte

bleibende Nachbelichtung ist hierbei nicht zu konstatieren. Man
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wurde dann in den Teilen allei^eringster Liditeinwiricung erst eine

normale Kopie, wenn auch eine adir flaue, beobaditen müssen.

Inwieweit man in der Praxis mittels alter Films in der Kamera
direkt Positive erzeugen könnte, ist nur durch Erfahrung festsusteUen.

Z. Der HerMshel-Effekt

. 1839 beobachtete J. Kersch el, dafi die weniger bredibaren

Strahlen des Spektrums die Wirkung der mehr brechbaren aufheben

können. Claudet^^ bestätigte dieses später und xeigte, dad die

Platte danach imstande war, von neuem etn BQd zu geben und zog

daraus die Folgerung^ dafi die Platte durch die sekundäre Belicfa>

tung in ihren ursprünglichen Zustand zurückgebracht war.

Warnerke beschrieb folgenden Versuch: Wurde eme Platte

mit einem Stif^ ohne die Gelatine zu schädigen, unter Druck b^
schrieben, danach belichtet und dann wieder in derselben Weise

an einer andern Stelle beschrieben, dann erschien das vor dem
Belichten Geschriebene hell auf einem dunkdn Hintergrunde und
das nach dem Belichten Geschriebene kam zum Teile gar nidit

zum Vorschein oder dunkler als der Hintergrund. Warnerke ver-

fällt dabei wieder in die gleiche Folgerung wie die andern: durch

den Druck ist die Empfindlichkeit des BromsUbers vermindert. Daß
dieser Druck an sich entwickelbares Bromsilber erzeugt, wird dabei

außer acht gelassen.

H. W. Vogel sagt, daß eine Bromsilber-Gelatineplatte mit

Judsonblaulösung gebadet nach der Belichtung im Spektrum zuerst

die Polarisation im Rot und viel später im Grün zeige.

W. Abney'^ machte eine Reihe von Versuchen, wobei er

nach primärer Belichtung die Platte in einer oxydierenden Substanz

badete und danach im Spektrum exponierte; dabei wurde ebenfalls

eine Änderung der Farbenempfindlichkcit beobachtet Er faßte

diese Erscheinung aber als Solarisation auf.

Eine Reihe vorzüglicher Untersuchuncfcn w uicic \ cai P. Villard

mit den damals neu entdeckten Röntgenstrahlen gcnia :ht. Er

schrieb das Ergebnis den antagonistischen Wirkungen des Lichtes zu.

P. Villard konstatierte, daß die Erscheinung nicht mit allen

Platten gleich g^t auttrat; unter den von ihm untersuchten Platten

war die Jougla-Platte, grünes Etikett, am besten. Diese ergaben

den Röntgenstrahlen und später dem gewöhnlichen Lichte ausgesetzt

polarisierte Bilder. Die umgekehrte Folge der beiden Belichtungen
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— die Platten wurden also suerst dem gewöhnlichen Lichte ttnd

später den Röntgenstrahlen ausgesetzt — gab keine Polarisation.

Auch er beobachtete, dafi die Polarisation beim Einwirken von

rotem Lichte am besten auftritt und dafi man auf diese Weise

Platten iiir infrarot empfindlich machen kann. Die Platte ist emp-

findlich fiir das ganxe Spektrum^ zeigt aber ein Minimum im Grttn.

„On peut dire cependant que l'^mulsion est devenue r^Ilement pan-

chromatique, ..." Weiter gebrauchte er schwaches Licht bei der

Nachbelichtung.

R. Luther und W. A. Uschkoff") bestätigten die Unter-

suchungen von P. Villard insoweit, daß sie gleichfalls konstatierten,

daß die Röntgenstrahlen bei der sekundären Bestrahlung nur Sum-

mierung mit der primären Lichteinwirkung gaben; dagegen erhält

man eine Verminderung des photographischen Effekts der primaroi

Bestrahlung mit Röntgenstrahlen durch sekundäre Belichtung mit

Tageslicht.

J. Sterry^*) beobachtete, daß bestimmte Arten chemischer

Schleier durch schwaches Licht aufgehoben werden können. Chlor-

silber-Gelatineplatten mit Entwicklung sind dafür geeignet.

Auch die von E. Englisch®*) vermeintlich neu entdeckten

Periodizitäten der Schwärzungskurve einer Bromsilber-Gelatineplatte

sind nichts anderes als eiaHerschel -Effekt, wobei die Abweichungen

der intermittierenden Belichtung zuzuschreiben sind. Man hat seine

Ergebnisse bestritten und \'ikt V'ojtecli führte sie auf Unge-

nauigkciten beim Arbeiten zurück. Die Sache lic^ so, daß Eng-
lischs Gegner nicht den Herschel-Ettekt bekamen, der nur bis-

weilen aut'tritt und von noch anderen Faktoren als den schon

genannten abhängig ist.

R. W. Wood*'" beschrieb eine Anzahl der obenerwähnten Ver-

suche von neuem als C lay den -Effekt, damit also die Identität der

beiden Erscheinungen voraussetzend. Ist die Lichtintensitat der

Nachbelichtung zu groß, dann findet keine Polarisation statt. Rönt-

genstrahlen geben bei der sekundären Belichtung keine Polarisation,

Er bestätigte weiter die auftretende Farbenenipfindlichkeit bei der

sekundären l^elichtung und entdeckte die neue Tatsache, daü gleich-

zeitige h^inwu kung \'on Röntgenstrahlen und Lami f. tilicht nicht die

Summe der beiden Ivomponenten, sondern einen darunter bleiben-

den photographischen Et^ekt auf die Platte erzeugt (W o o d - Effekt).

Dies ist auch zu konstatieren bei einem mir zur Verfugung

gestellten Röntgcuogramm von P. H. Eykman. Die Platte wurde
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den Röntgenstrahlen mit einem sogenannten V'erstärkungsschirm

(Calciumwolframatschirm) ausgesetzt und vor dem Entwickeln einige

Zeit zur Seite gestellt. Das Calciumwolframat zeigt Nachlumineszenz,

wodurch also die Platte noch weiter exponiert wird. Röntgenographiert

waren ein Stück Knochen, ein dünnerer und ein dickerer mit

Isolation versehener Kupferdraht. Figur 10 gibt eine Reproduktion

des Negativs. Die Stellen des dünnen Kupferdrahts zeigen Ent-

wicklung des Bromsilbers, welche fast ebenso stark ist auf dem
Hintergrunde, wo die Röntgenstrahlen und die Lumineszenz des

Calciumfromats zusammen am intensivsten eingewirkt haben. Ein

schmaler Streifen an dem Rande zeigt bis wie weit der Calcium-

Figur 10. Faksimile eines Röntgennegativs.

Der obere Teil ist ohne, der untere Teil mit Calcium-

wolframatschirm hergestellt.

wolframatschirm die Platte deckte; dort haben also die Röntgen-

strahlen allein eingewirkt. Die Stelle des dünnen Kupferdrahts zeigt

dort keine Spur von Entwicklung. Die Belichtung der Röntgen-

strahlen unter dem dünnen Kupferdraht hatte also unter dem Schwellen-

wert stattgefunden.

Der Irradiation durch den Calciumwolframatschirm kann die

Entwicklung an dieser Stelle nicht zugeschrieben werden; dasselbe

müßte dann bei dem dicken Kupferdraht und am Rande des Schirmes

beobachtet werden. Die Röntgenstrahlen müssen also wirklich an

dieser Stelle in der Weise gewirkt haben, daß wohl der Schirm

lumineszierte und dieser auf das Bromsilber einwirkte, indem die

Belichtung der Röntgenstrahlen unter dem Schwellenwert blieb.

Dies darf der zu großen Absorption der Röntgenenergie durch den

Kupferdraht zugeschrieben werden oder was weniger wahrscheinlich
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ist» der von B. Walter*^ entdeckten Wirkung der sekundären

Strahlen der phosphoreszierenden Teile der Glaswand der Röntgen-

röhre; dies ändert nichts an dem erhaltenen photographiscfaen Effekt

Hieraus ist also ersichfUcfa, dafl die schwache Lumineszenz des

Caldumwolframatschhins einen grofieren photographisdien Effekt za>

Stande gebracht hat als an den intensiver belichteten Stellen, wo
zi^leidi die Röntgenstrahlen eingewirkt haboL

P. R Eykman zeigte mir auch eine Platte, bei welcher der

Sdiirm nadi der Bestrahlung nur mit einer unbeliditeten Platte in

Kontakt gebracht worden warj") diese zeigte em sehr dünnes Bikl,

woraus hervorgeht^ daß die stärkste Einwirkui^ des Scbirmes direkt

nach der Transformation der absorbierten Röntgeneneigie stattfindet.

Könnte man also bei einem Röntgenogramm mit einem Calcium-

wolframatachirm der Einwirkung der Röntgenstrahlen vorbeugen,

dann würden viel kürzere Expositionen hinreichen, ein gutes Bild

zu erzeugen* Bis jetzt hat sich dieses noch nicht |Us möglich

erwiesen*

TL Dia XAaatil&t das CSUyAsn- xaA das Hersohal-SffBkts.

Denkt man sich in Figur 8 die Luft, die Hunde und die

Schultern der Frauenfigur rechts aus der Platte geschnitten und in

Figur 9 dasselbe mit den Fenstern und den Lichthof, dann würde

auf den Platten kein Clayden-, sondern ein Herschel-Effekt zu

konstatieren sein. Der Unterschied besteht also nur darin, daß beim

ersten auf einigen Teilen der Platte die kritische Belichtung über-

schritten ist und beim andern nicht; dies ist ein graduelleri kein

wesentlicher Unterschied.

Bei der Untersuchung des Herschel-EÜekts hat man bis jetzt

die Autmerksamkeit stets mehr auf die Lichtarten gelenkt, bei denen

er auftritt; bei der Untersuchung de« C1 ayden-Effekts hat man
mehr auf die kritische Belichtung acht gegeben.

Schon die Erscheinung, daß die kritische Belichtung keinen

absoluten Wert hat, sondern einen abhängigen, weist auf die Un-
möglichkeit hin, in dem Clayden- Effekt eine ihrem Wesen nach

ganz andere Erscheinung zu sehen als in dem Herschel-Kffekt,

R. W. Wood^^ behandelte u. a. schon den Herschel-Eflekt als

Clayden-Effekt.

Weitere Übereinstiniinung findet man in der Erscheinung selbst.

Claudet^^) sagt, daß nach AuiTiebung der Entwickiungstahigkeit,
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das heifit also, wenn die höchste Transparenz durch die sekundäre

Belichtui^ erreicht ist, die Platte von neuem imstande ist, eine

noimale Kopie 2u liefern. Bei dem Clayden-Effelct sieht man
dasselbe bei der Überschreitung der kritischen Belichtung. (Figur 8

und 9.)

P. Villard") konnte spektroskopisch zeigen, daii grünes Licht

bei der sekundären Belichtung am schwächsten einwirkte, was auch

in Figur 8 zu beobachten ist Auch die Möglichkeit der von mir

besprochenen Ersetzung der ersten Belichtung durch eine damit

analog wirkende chemische Reduktion fiiUt zusammen mit dem,

was J. Sterry entdeckte.

Man kann also den Cl ayden- Effekt und den Kersch el- Effekt

als im Wesea identische Erscheinungen auffassen, wobei ersterer

ein besonderer Fall des zweiten ist.

Für das Auftreten der beiden Erscheinungen ist aber not-

wendig, daß die primären Belichtungen über den Schwellenwert

hinausgehen. Ist dies nicht der Fall, dann tritt die bekannte Auto-

sensibilisation auf.

ZU Das y«i1ialteii das Hanehel-Bllbkts bei wiit TWfvrüoktw
B«]khto]ig.

Hiervon sind mir einige Fälle bekannt. P. Villard ••) gibt dies

in einer Figur wieder ohne darauf näher einzugehen. Die Platte

war dabei zur Hälfte mit Röntgenstrahlen bestrahlt und später derart

einem Spektrum ausgesetzt, daß dessen eine Hälfte auf diese Stelle,

die andere dagegen auf den unbelichteten Plattenteil fiel. Auf diesem

Teile zeigt die Platte um das blaue Gebiet des Spektrums herum

Solarisation. Aut der ersten Hälfte sieht man nicht, daß dieses

wieder normal erscheint, aber der Verlust der Entwicklungsfähigkeit

des Bromsilbers hat zugenommen.

Auch die W. Abneyschen Versuche®*) sind nichts anderes als

ein Herschel-Effekt bei weit vorgerückter Belichtung, so daß er

dieselben als identisch mit der Solarisation betrachtete.

Ähnliches ist in Figur 11 zu sehen, einer von P. II. Eykman
mir freundlichst zur Verfügung gestellten .Aufnahme. l"^s ist eine

Reproduktion der ursprünglichen Aufnahme, wobei durch zwei-

maligen Kontaktdruck, zuerst auf einer Chiorbromsilberplatte mit

Digitized by Google



248 TriveUü

Entwicklung und dann auf Zelloidinpapier, die Kontraste sehr ver-

stärkt sind.

Die Platte war aus der Schachtel genommen, dem Tageslicht

ausgesetzt, danach stark mit Röntgenstrahlen bestrahlt unter Aus-

schließung andern Lichtes und darauf wieder dem Tageslichte aus-

gesetzt und dabei entwickelt. Die Kopie erschien polarisiert.

Figur II. Faksimile einer Röntgenaufnahme,

zeigt ein direktes Positiv.

Die Pbtte wurde vorher längere Zeit dem

Tageslicht ausgesetzt und nach der Aufnahme

bei Tageslicht entwickelt.

Das Tageslicht hat bei a durch Reflexion stärker eingewirkt

als an den andern Stellen und zeigt dort eine Zunahme an Verlust

der Entwicklungsfähigkeit.

Bei schief reflek-tiertem Lichte zeigt die Platte keine Spur von

einem Oberflächenbild; dies liegt also in der Tiefe. Figur 12 gibt

die Bildform graphisch wieder. Wir wollen annehmen, daß durch

die erste Belichtung die Platte von der freien Oberfläche ab bis AB
solarisiert ist Diese Distanz kann man so kurz nehmen wie man
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will. Die kräftige sekundäre Belichtung mit Röntgenstrahlen ver-

mochte nur diesen Solarisattonsprozeß bis zu gröfierer Tiefe fort-

zusetzen und so ist eine Bildform mit der Grenzlinie CD entstanden,

wobei A CD die ICntwicklungsfähigkeit behalten hat, BCD verloren,

so daß A CD eine polarisierte KofHe ergeben muß. I>ie darauf-

Stelle von Figur 1 1 bei a ersieht-

lieh ist), weshalb sich nur ein
^ '^'*'

dünneres Bild entwickeln kann, so daß als entwicklungsfähige Bild-

lorm EFD resultiert. Der Rest braucht keinen Totalverlust an

Entwicklungsfähigkeit zu zeigen, muß aber doch eine Abnahme er-

litten haben, wobei wieder die Schwärzung der polarisierten Kopie

als Tiefenbild dominiert. Diese Abnahme wurde noch dadurch

vermehrt, daß die Entwicklung bei Tageslicht geschah, wodurch

ebenso wie bei der Sabati ersehen Polarisation die Entwicklungs-

fähigkeit weiter aufgehoben wurde.

Bei diesen weit vorgerückten Belichtungen ist von einem Wieder-

auftreten der Entwicklungalahigkeit nach der Abnahme nichts mehr

zu konstatieren. Während Figur 1 1 dieses über dic g ui/x- T'latte

zeigt, ist bei dem Versuche von P. Villard bei dem kontinuierlichen

Übergang nach Rot zu, wo der Herschel- Effekt am besten aultrat,,

auch nirgends mehr die kritische Belichtung bemerkbar, wie bei

Versuchen von W. Abney. Hieraus geht also hervor, daß bei

weit vorgerückten Belichtungen der Herschel-Eflekt sich wie eine

Solarisationsersdieinung verhält.

Auf eine merkwürdige Erscheinung machte mich P. H. Eykman
an seiner Aufnahme (Eigur 1 1) noch aufmerksam. IKe Knochen

in der Hand zeigen einen hellen Rand^ als ob dort die Röntgen-

strahlen starker als in dem übrigen Fleischteile eingewirkt hätten.

Auf der dünneren Stelle des Bildes bei a tritt die £r$cheinung bei

den Nageighedem der Finger so stark auf) dafi es den Anschein

hat, als ob die Röntgenstrahlen von der Haut mehr zurückgehalten

werden als von dem inneren Fleischteile. Ich vermag noch nicht

SU unterscheiden, ob diese Erscheinung lediglich durch das Ver-

halten der photographischen Platte bedingt ist; es erscheint nicht

unmögUcfa, dafi die Ürsache anderweit gesucht werden muf) (sekun-

däre Röntgenstrahlen?).

folgende Tageslichtbelichtung hat +
die SoiarisationsCTrenze A ß nach

der Tiefe zu verschoben bis EF b

'was aus der stärkc^r belichteten
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L I»6 BUdfbnii H«Tioh«l-Bflttkt

Besieht man die Originalaufnahmen von Figur 8 und 9 an den

Teilen, die nur die l olarisation zeigen, also mit Hinterlassung der-

jenigen Teile, welche Abnormitäten zeigen, so sieht man sogar bei

genauer Betrachtung überall einen gleichmäßigen Oberflächenglanz.

Die polarisierte Kopie muÜ also in der Tiefe liegen. Wir wollen

annehmen, daß die diffuse primäre Belichtung entwicklungsfähiges

Bromsilber von der Oberfläche AB \m CD liefert (Figur 13'. Die

Bromsilber eine verminderte oder total aufgehobene Entwicklungs-

fähigkeit Geschah dieae Aufhebung direkt« ohne vorangehende

Verminderung, so würde ein Quetscliiiitt der Platte unter dem
Mikroskop direkt unter der Oberfläche gleich aufgehellt sein müssen

an Stellen größerer und gerii^erer Schwärzung. Dies ist nidit

der FalL überall dort sieht man noch stets eine feine Granulation.

Auch zeigen die hellsten Stellen keine vollkommene Transparens.

BAC repräsentiert also noch eine sehr schwache normale Kopie.

Dad unter D C noch ein Schleierstretfen vorkommen sollte« ist bei

den kurzen Belichtungen unwahrscheinlich. Weiter zeigt Figur 9 an

der rechten unteren Edce deutlich, dafi je dünner der Schleier der

diffusen Belichtung ist, desto dünner die polarisierte Kopie wird.

Aus dieser Beobachtung bei Figur 9 geht hervor« dafi bei der

sekundären Belichtung der Sdiwellenwert kleuier ist, als bei der

primären Belichtung, d. h. die Ltchtmenge, welche nötig ist, um
den An&ng der Abnahme der Entwicldungsfähiglceit einzuleiten, ist

geringer als die bei dem ursprünglichen Zustande des Bromsilbers

für den Beginn der Zunahme erforderliche.

Findet beim Herschel-Effekt keine difiuse Belichtung statt,

sondern fällt zwemial hinterher dasselbe Bild übereinander bei ver-

schiedenartiger Belichtung, dann wurde man eine Bildform be-

kommen können, wie Figur 14 graphisdi widei^bt Dieser Fall

besieht sich auf die doppelte Belichtung nüt RöntgenstraMoi und

die Nachlumineszenz des ^Iciumwolframatsdiirmes. Die sdiwädiere

Figur 13.

+ sekundäre Belichtung hat ein Bild

BAC. Der andere Teil ACD
behalt seine Kr^t wicklungsfahigkeit.

weil die iklichtung dabei unter

dem relativen Schwellenwert statt-

gefunden hat; bei BAC zeigt das
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1

Belichtung mit Röntgenstrahlen wird dabei von derjenigen der

Lumineszens ttbertroffen.

Beim Gebraudie des' Calciumwolframatschinnes wird auf den

Röntgenogrammen beobachtet, dafl die am schwächsten belichteten

Teile mehr Details zeigen, als bei der gleich lang dauernden Be-

lichtung mit Röntgenstrahlen allein, während dies bei den intensiver

bestrahlten Teilen gerade umgekehrt ist.

Gesetzt, cJaU die Röntgen.strahlen nur die Bildform ECD
{Figur 14) gegeben haben sollten, dann wurde die Lumineszenz an sich

eine Bildform EAB gegeben haben müssen. In ECD heben die

Röntgenstrahlen und die Lumineszenz a c '
zusammen die Entwicklungbiahigkeit

auf, so dafi nur DCAB zu dem
eigentlichen Bjlde bdtrt^ Es ist

augenscheinlich, dafl nur der Teil AC
eine günstige Gradation al^eben kann

;

in dem Teüe C£'sind die Verhältnisse

viel ungünstiger, was von dem gegenseitigen Verlauf der Linien CD
und AB abhängen wird. Die weitere Ableitung von Bedingungen,

wie die Grenzlinien AB und CD laufen müssen, um von C Ims £
eine partielle Verminderung von Details zu geben, hat keinen Wert,

da diese Supposition doch nicht der Wirklichkeit entqmdit Hierl)«

würde man doch bei den kürzeren Belichtungen, die unter den

Schwellenwert der Röntgenstrahlen und über denjenigen der Lunü-

neszenz fallen, ein Oberflächenbild beobachten müssen, während der

Rest ein Tiefenbild zeigen müflte. Dies ist bei der Originalaufnahme

von Figur 10 nicht ersichtlich; überall ist das Oberflächenbild wahr-

zunehmen.

Die Ursache kann der Reihe von schnell hintereinander fol-

genden, abwechselnd sdiwacher und stäiker auf die Platte ein-

wirkenden verschiedenen Belichtungen zugeschrieben werden, so dafi

jede Zunahme der Entwicklungsfähigkeit des Bromsilbers durch die

darauf folgende Lumineszenz des Caldumwolftamats wieder auf-

gdioben wird, wobei ein Üi>erBchufl übrig bleibt, um demselben

Bromsilber wieder ein entwicklungsfähiges latentes Bild zu geben,

das durch die darauf folgende ROntgenenergieabsorption verstärkt

wird. In diesem Falle ist also der totale photographische Effekt

eher der DUTerenz aus derjenigen der Calciumwoliramatlumineszenz

und derjenigen der Röntgenstrahlen gleich.
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a) Allgemeine Übersicht.

Bei der Theorie des latenten Bildes hat man zwei Tatsachen

zu beobachten, welche in unmittelbarer Verbindung miteinander

stehen:

I* Die Einwirkung des Lichtes auf die Stiberhaloide;

2. die physikalische oder physikalische und chemische Ver-

änderung dieser Silberhaloide als eine Folge dieser Ein*

mrkung.

Bezüglich der ersten wurde von J. C. Bosc''^ eine mechanische

„straintheor}'" aufgestellt, womit er die zweite erklärte,""} während

J. Joly"^) auf Grund der Beobachtung der Lichtempfindlichkeit des

Bromsilbers m Hüssigem VV'asserstoff [bei dessen Temperatur alle

chemischen Reaktionen authören, soweit man es hat untersuchen

können) chemische Veränderungen des Silberhaloids ^anz außer

Betracht läßt und auf Grund der Elektronentheorie eine Erklärung

gibt. Diese Theorie wurde von A. J. Bull®*) in der „London

and Provincial Phot, Soc*' verteidigt, von J. Klingdon und

J. M. Eder^«"^ kritisiert.

Die eigentliche Theorie des latenten Bildes befaßt sich tatsäch-

lich nur mit der physikalischen oder physikalischen und chemischen

Veränderung des Silberhaloids als einer Folge der Lichteinwirkung;

sie umfaßt also nur die sekundären Erscheinungen. Zu denjenigen»

welche die Veränderung des Silberhaloids nur physikalisch auf-

fassen, gehört H a r d vich ^'**) mit seiner Strukturtheorie, welche sich

ursprünglich .spc.ucU auf das Jodsilber in der Kollodioncmulsion

beschränkte, spater von F. Hurter und V. C. Driffield '"-) aus-

gearbeitet und von G. Bredig^"') kritisiert wurde. Daneben hat

man noch die Theorie von A. Guntz,^"*) der das latente Bild auf-

faßt als eine physikalische Modifikation des unbelichteten Brom«

Silbers.

Zu den Theorien^ welche auch die chemische Veränderung des

Silberhaloids ni Anbetracht zogen, gehört diejenige von J. Sterry,^°^)

welcher die ursprüngliche Hardwichsche Strukturtheorie ausarbeitete,

was von J. M. Eder^^ kritisiert wurde, weiter die Silberkeimtheorie

von Arago*®*) und Bayeux,^*^ weldie später von R. Ahegg
verteidigt und vor allem von J. M, Eder,*'^ K. Schau m^^^) und

Waterhouse^^') als nicht genügend erwiesen charakterisiert wurde.
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Alle diese Theorien sind nicht in so guter Üben^stiinmttQg
mit den photopaphischen Erscheinungen, wie die SubhaloidÜieorie

von Choiselat und Ratel,^''} welche mehrfach angefoditen und
verteidigt wurde, bis M. Carey Lea'^^) in den Publikationen seiner

hervorragenden Untersuchungen: ,,On Red and Puiple Chloride«

Bromide and Jodide of Silver; Heliochromy and on the Latent

Photographic Image" eine bedeutende Stütze fiir dieselbe lieferte^

Diese Theorie wurde später von H. Weiss und vor allem von

J. M. Eder^^*^ weiter ausgearbeitet und von letzterem auf dem
internationalen Kongreß für angewandte Chemie in Rom 1906^^*)

verteidigt.

B. Homolka"^ nimmt auf Grund seiner Entwicklungsversuche

mit Indoxyl und Thioindoxyl an, daß sich neben dem Subbromid
ein Perbromid bildet. Diese Schlußfolgerung ist darum schon nicht

haltbar, da die quantitative photochemische Zerlegung nicht in

Übereinstimmung zu bringen ist mit der quantitativen Bildung des

Indi<^os bzw, Thioindigos und also nur der Reduktion des Silber-

haloids durch das Indoxyl bzw. Thioindoxyl in seiner Entwiclclungs-

fiinktion zuzuschreiben ist. Auch J. M. Eder"^ erachtet die Bil-

dung des Silberperbromids flir zweifelhaft.

R. Luther ^*'') und J. M. Eder^"^) halten das Entstehen f^ter

Losungen des Silbersubhaloids mit Silberhaloid für unwahrschein-

lich, was von M. Carey Lea, E. Baur^") und L. Günther'^)

angenommen wird. Lüppo-Cramer^'*) betrachtet das Silbersub-

haloid selber als eine feste Lösung von (kolloidalem) Silber in Silber-

haloid, so daß er tatsächlich wieder Anhänger der Silbcrkeimtheorie

geworden ist, sei es auch in einer am lern Form.

Während R. Luther^'*) das Sublialoid des latenten Bildes fiir

eine einfache chemische Verbindung halt, nimmt J, M. l^der^^^) das

Vorhandensein mehrerer Subhaloidarten an. Auch aus den Unter-

suchungen von O. Wiener"") geht das Bestehen mehrerer Sub-

chloride nebeneinander mit physikalisch verschiedenen Eigenschaften

hervor.

b) Die photochemische Veränderung der Silberhaloide.

Die Efscheinung, daß das entwickelte Bild einer normalen

Kopie unter den gewöhnlichen Verhältnissen stets an der Oberfläche

liegt^ hat die Vermutung erregt, dafi bei der Bildung der Substanz

des latenten Bildes der atmosphärische Sauerstoff eine Rolle spiele.

Die photochemische Bildung des latenten Bildes würde demnach

MMdir. t «bfc flMt 19
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ein Oxydations-, abo kein Reduktionsprozeß sein, wie die Subhaloid-

theorie annahm. Dies war der Grundgedanke, auf den Melde la^**)

und später Tugolessow ^'**) ihre Theorie des latenten Bildes c^riin-

deten. Dies ist natürlich für die Subhaloidtheorie f'^ne Lebenstrage.

Nachdem V. LannryeP^*) mitgeteilt hatte, keine Einwirkung des

Sauerstoffes zeigen zu können, teilte W. Braun ^^^J mit, daß bei

seiner l'ntersuchungsrcihe wohl Einwirkung des SauerstofTes während

der Belichtung auf der Platte konstatiert war. Um diese Frage end-

gültig zu lösen, haben P. H. Eykman und ich ^'•) auf zwei ganz

verschiedenen Wegen, wobei wir sogar eine eventuelle Al>sorption

des Sauerstortes von der Bromsilber-Gelatine ausschlössen, zeigen

können, daß die photochemische Bildung des latenten iiildes kein

Oxydationspr >zeß durch Sauerstoff sein kann. Diese Ergebnisse

wurden spater von E. Schloemann ^^') bestätigt.

Die photochcniische Bildung der Substanz des latenten Bildes

bei der Solansatiun wird von einigen auch einem < )x\ dationsprozesse

zugeschrieben. W. Abney ^^'"^) nahm die I^ildung eines Oxybromides

an und gründete diese SchluLiluli^crung auf die Beobachtung, daß

Kaliumbichromat, Kaliumpermanganat, Perh\ drol, sowie einige ver-

dünnte anorganische Säuren Solarisation fördern. Die weiter von

ihm angegebene Solarisationshemmung durch reduzierende Stoffe

wie Pyrogallol, Ferrosulfiit, Ferrocyankalium, Nitrite und Sulfite mad
nur aus dem Nichtaoftreten oder Auftreten der Polarisation er-

schlössen und können gans auf versögerte Entwiddung zurück-

geführt werden.

Lüppo-Cramer eraditet die Qxydationsdieorie der Solan»

sation fbr absurd und weist auf das Solarisieren der Platte auch

unter SauerstoflSiusschluß lun und behauptet, dafi alle die Agenzien,

welche die Solarisation hindern, halogen-absoibierende Substansen

sein sollten. Als charakteristisches Be^el erwähnt er das Silber*

nitrat, wovon die solarisationsstörende Wirkung nach ihm der

Halogenabsorption, nicht der Oxsnlation zuzuschreiben ist und be-

trachtet diese Wirkung als derjenigen der Nitrite, der Sulfite und

des Hydrodiinons analog.

Diese Auffassung steht im Widerspruch mit seiner Kritik der

Qxydationstheorie, wobei er auch auf den kontinuieriidien Hal<^;en-

verlust bei fortgesetzter Belichtung des Sflberhaloids hinweist^ und

mit seiner Beobachtung, dafi Bromwasser die Solarisation bei Brom-

silber aufhebt, ja sogar das gante latente Bild aufheben kann.^*')

£He HeUügenaösorption muß also die Soiarisatim fördern. Die eben
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erwähnte Förderung der Solarisation von W. Abney ist nicht der

Oxydation» sondern der Halogenabsorption zuziMchreiben!

Daß die Oxydation der Substanz des latenten Bildes die Solari-

sation aufhebt, konstatierte J. M. Eder*'^) mit seiner Chrcunsäure —
und K. Schaum und W. Braun mit ihrer Ammoniumpersulfat-

Reaktion. Daß man hierbei wirklich keine verzögerte Entwicklung

allein hatte, konnte ich beobachten durch die Bildung eines matten

Oberflächenbildes. Auch zeigte Lüppo-Cramer,'***) daß das Silber-

subhatoid der Poitevinschen Photochromien durch Ox> dation eine

RückVerwandlung bis zu Silberhaloid erleidet, und J. M. Ed er"*)

beschrieb dasselbe bei seinen Untersuchungen der Salpetersänre-

Keaktion auf das latente Bild:

,,Die Salpetersäure wirkt also auf verschieden stark belichtetes

Bromsilberkollodium in variabler Weise und zwar:

1. Das normale kurz belichtete, latente Bild auf reinem Brom^
Silberkollodium wird von Salpetersäure zerstört;

2. das starker belichtete normale Bild (Negativ) wird nicht

zerstört, sondern nur geschwächt;

^ das solarisierte, latente (positive) Lichtbild wird von ver-

dünnter Salpetersäure mäßig, von konzentrierter Salpetersäure in

großem Ausmaß zerstört, so daß es sich im Entwickler dann nicht

mehr als solarisiertes (positives) sondern schwaches Negativ ent-

wickelt, dessen Dichte von der Insolation, der Dicke der sensiblen

Schicht und der Art des Entwickeins abhängig ist."

H. W. Vogels ^**) Annahme, daß eine Wiedervereinigung der

Komponenten bei der Solarisation stattfinde, ist also nicht richtig.
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258 Meisenbach.

Untersuchungen über den roten Teil des mit Caiciumchlorid

erzeugten Bogenspektrums.

Von

C. F. 0. Meisenbach.

Mit I Figur.

£inleituag.

Frühere Arbeiten.

Der Ausbau der Spektrogjaphie brii^t neben den Veisudien,

Gesetsmäfiigkeiten in den einseinen Spektren und Beziehungen

zwischen verschiedenen Spektren au&ufinden, die Aufgabe mit sidi,

möglichst viele Spektren tonnen zu lernen und sie bild- und zahlen*

mäfiig festzuhalten. Die Genauigkettj die hierbei durch direkte

Beobachtung und Zeichnung erreicht werden kann, genügt schon

lange nicht mehr; für die photographische Aufnahme dag^en ver-

sagte bb vor kurzem ^e Technik, wenn es sich um den orangen

oder roten Teil eines Spektrums handelte. Zvrar kannte man durch

H. W. Vogel die Herstellung rotempfindlicher Platten; aber das

Ver&hren war umständlich und die Empfindlichkeit der Platten nur

von kurzer Dauer. Seit kurzem bringt nun die Firma WVatten and

Wainwright in Croydon, England, rotempfindliche Trockenplatten

in den Handel^ bei denen diese Nachteile wegfallen. Einem dankens-

werten Vorschlage von Herrn Prof. Kayser folgend, unternahm ich

mit Hilfe dieser Platten im hiesigen physikalischen Institute die Unter-

suchung des Calciumbogenspektrums vom Gelbgriinen bis zum Koten.

Von früheren Beobachtern ist vornehmlich das Linienspektrum

des Calciums untersucht worden. Kirchhoff und Bunsen') ver-

folgen in ihren Arbeiten spektralanal>'tischc Zwecke, Mitscherlich-

glaubt gesetzmäßige Beziehungen zwischen den Banden der Calcium-

haloidc und den Atomgewichten ansehen zu können. Huggins')

erwähnt das Auftrotrn von 2 oder 3 nebeligen, vielleicht auflös-

baren Banden im roten Teile des Sj)cktrums. Lecoq de l-}ois-

bau dran') gibt die Lage von Banden im Flammen- und Funken-

spektruni und sucht nachzuweisen, welche 1'anden dem Oxyd und

welche dem Chlorid des Calciums zu/.uschreiben sind. Zu ähnlichen

Ergebnissen kommen l^der untl X'alenta.'')*'^ Kayser und Runge^)

haben bei ihren Untersuchungen des Linienspektrums einige Male
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schwache Banden erhalten und gemessen, ihre Resultate aber nicht

veröffentlicht Avcfa Hagenbach und Konen") bekommen Banden

bei ihrer Aufnahme des Calciumbogenspektrums, ohne dieselben

jedoch näher zu untersuchen.

Eigene Untersuohangea.

Anordnung.

Zu meinen Untersuchungen benutzte ich ein großes Rowland*
sches Konicavgittervon 6,6m. Krümmungaadius und 16oooLinien pro

inch » 6500 Linien pro Zentimeter in der Kruppschen Aufteilung;*}

die Dbpernon des Gitters ist so grofi, daß 2 Linien, deren Wellen-

längen steh nur um i A unterscheiden, auf der photographischen

Platte einen Abstand von 0,391 mm haben. Als Platten dienten,

wie schon erwähnt, Colour Sensitive Plates, Pinacyanol bathed der

Firma Wratten and Wainwright; in ihrer Behandlung und Ent-

wicklung mit Glyin folgte ich dem Vorgange von Kochen.*'^

Photographtert wurde das Calciumspektrum in der I. Ordnung; das

Bild des Bogens wurde mit einer Glaslinse auf den Spalt geworfen,

wobei eine L^ösung von Kaliumdichromat als Lichtfilter in den Gang
der Strahlen gesetzt war. Bei einer Spannung von 220 Volt brannte

der Bogen ruhig bei einer Stromstärke von 5 bis höchstens 8 Am-
p^e. Um eine möglichst langdauernde Calciumfarbung des Bogens

zu erzielen, wurde die untere positive Kohle tief ausgebohrt, mit

Kaliunichlorid gefüllt, und dieses durch ein kurzes Schließen des

Stromes zum Schmelzen gebracht, wobei es zum Teil in die Poren

der Kohle eindrang. Dieser Vorgang wurde so oft wiederholt, bis

die Poren keine Substanz mehr aufnahmen und diese infolgedessen

nach dem Erkalten im Hohrloche zurückblieb und es ausfüllte. Die

so 7Aibereit('te Kohle wurde zur Herstellung des Calciumbogens

verwandt, und es war dann möglich, den Bogen mit kraftiger

Calciumfarbung 10— i 5 Minuten ohne Unterbrechung brennen zu lassen

und die Platte zu exponieren; die Expositionszeit betrug 4 Stunden.

Über den Rand des Calciumspektrunis 1. Urdnung wurde dann

zwecks Ausmessung des Spektrums nach der Koinzidenzmethode

das Eisenspektrum II. Ordnung tibergelagert, wobei das lliki des

Bogens durch eine Quarzlinsc auf den Spalt geworfen wurde; es

genügte ein Expositionszeit von 3 Minuten. Das Ausmessen der

Platten erfolgte auf der Kayscr^chen Tcilmaschine des Institutes

in üblicher Weise;^') die von mir benutzten Kayserschen Normalen
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aus dem Bogetupektnim des Eisens") fiihre ich zuaicfast in Ta-

belle I au^ um eine eventuelle sgätttt Umrechnung memer Zahlen

zu ermöglichen, und gehe dann sur Beschreibung des Spelctniras

über.

Tabelle I. Benutzte EisennormaleiL

2728,914 2807.087 2976.253 3059.202 323t.09i

47,080 •3.39' 83,690 75.840 39,564

57.508 2907,630 94.554 91.687 53.043
62,125 41,462 99.630 3100,057 57.724
81,93b 65,38' 3009,690 25.770 3348.056

97.877 67,016 31.753 3200,595 55.355
«804,6«» «970,223 3037,505 3216,057 3366,993

Beschreibung des Spektrums.

Das von mir photogr^hierte Spektrum zeigt außer dem Linien-

spektrum zwei Konglomerate von Banden. Das Linienspektrum

führe ich in zwei Tabellen auf, von denen Tabelle II die Wellen-

Tabelle IL Linienspektrum des Calciums.

iL 1
»" Brette in k Abwdchung

BeflMflnniceB
Mittlere

55»3.>7» 1813838 0,001

83,804
89,00a

I 791407 0,3 »7 0,001

1789228 0,485 0,002

9(N357 8795 0.3 'S 0,002

94.7*4 7398 0,418 0,001

9«.73« 6117 0,372 0,001

5^01,533 5226 0,309 0,00a

03,093 4729 0,303 0,000

5857.768 1707 135 044a 0,001

4 '94 0,004

6006,413 1664887 0,184 0,008

6103,036 1638519 «.347 0,003

22,529 33" 0,388 0,005

61,592 1622957 0,004 matt

6a,466 «727 0,409 0,001

64,057 2308 0,008 matt

66,737 1603 0,0(0
' 0,008

matt

69.35» 0916 0,311

69.853 0784 0,249 0,002

*439,395 »55294» 0,462 0,008 0,011 unscharf n. Rot

50.143 0353 0.307 0,006 0,007

55.898 1 548971 0,229 0,009 0,012

62,876 7300 0,432 0,007 0,011 unscharf n. Rot

.71.973 5 '24 0,329 0,010 0,014

94,108
1 »539857 0,399 0,007 0,009 uucharf n. Rot

99,966 8470 0,269 0,006 0,009

6573,090 '521354 0,002 malt

6708,157 1 490722 0,009 sehr maU
6718,025 14SS533 0,363 0,003
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1

Tabelle UL Vergleich verschiedener Beobachtungen.

MdmlMdi Kayser u. Rovlind Thalte Eder und
RnDge Valenta

fiofm Bogen Bogen Bogen
-

Fanke

cc I i.iq8 C C T ^7 T ?0

02,10

88.96
02,190 5500,6 82,167
88.08t 89.6 88 (u800,940

QO 10 00 \ä.\ no 1 ^ «

94,64 93,4 94,"3*
q8 68 oR 7 r t 07 5 yo,oö I

e6no 9 5001,475
O l 06 Ol 701,7 500^,009

c8c7 768
67 87c ^7 7fie

6006,4 ' 2

6iot 016 6102 QO
22 a6

filAt 7

'''»434 2 t 9

61 eo2 61,60

62,46

h 1 CO 1 61 2

62.^66 "•tjyw
6a OC7 61 08 o3»yo<)
66 7 77 66 7 c 66 6c r 6c e"5.5
60 2e I ^ 7 » j^ 68 0
60 8e2"'»»«'55 77R"9«77«' 68 7

6439,395 6439,36 6439,293 6439.0

49.99 50,033 49,0
«.898 S5.830 54,3
6«,87<» 6a,75 62,784 61.3

71,973 71.85 71,885 70,4
94tio8 93*97 94,004 92,3

99*966 99.85 99,880 98,0 6508,01
6573,090 6573.030? 71.93

6708,157 6706,98
67t8/>25 6717,940 6716.4

6A77 n0077,0
71^1.2

7H6,*
99,3

7277.»
73«3.o

•4,47
67.02
H3 Sie03,05

Ag*tt SAl»€»jO,5W

7146,45

99.83

73",95
7600,74 Hermann

»a.34

849«), 20

8543.08 8542,48
• 866z, 10 8662,42

Ungea 1 nach meiaen Mcasimgea in A lowie die xngebMigen

Sdnnngungszahlen i- lo» gibt, A h. die Zdil der Sdiwii^ionge»,

welche die Lichtquelle macht, walirend das Licht sich um i m fort-

pflanzt: ferner bei den stärksten Linien ihre Ikeite in Ä luul auUer-

dtm ab einen Maßstab für die erreichte Genauigkeit die luittlere
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262 MuunSach,

Abweichung des Wertes filr X von den gemessenen, zu seiner Be>

redinung benutzten; wurden hierbei mehr als 2wei Werte in Betracht

gezogen^ so ist auch die maximale Abweichung angegeben. Ta-

belle m gibt dne Zusammenstdhing von Memu^en vendiiedaier

Beobachter.^ i>)
i«)^")«) Nur die Linie 6006, 412*) findet sidi bei

diesen nicht vor; jedoch fuhrt Huggins*) im Funkenspektrum bei

6002 und Kirchhoff^^ ebenda bei 6003,1 eine Linie auf.

Die Bandenkonglomerate liegen von 5450— 5570 und von 5920

bis 6370. Man sieht, daß hier eine große Anzahl teils nach Ro^

teils nach Violett abschattierter Bandengruppen übereinander liegen,

die teils gar nicht, teils stark aufgelöst sind. Dadurch kommt ein

90 verwirrtes Bild zustande, daß man die einzelnen Bandengruppen

nur für ganz kurze Strecken als solche erkennen und messen kann

und daher leider eine genauere Untersuchung der Struktur der

Banden unmöglich wird.

Nach unseren sonstigen Kenntnissen über Bandenspektra läßt

sich das Aussehen durch die Annahme erklären, daß hier zahl-

reiche Banden verschiedenen Ursprungs zusammenfallen. Man wird

zunächst an Banden des Chlorids und des Oxyds denken müssen,

aber es ist auch möglich, daß sich noch Banden des Metalls selbst

dazu fügen. Lecoq de Koisbaudran hat in seinem Atlas*) auf

Tafel XI das Flammenspektrum von Calciumchlorid mit und ohne

Zufiigung von Chlor veröffentlicht. Er gibt dabei auch die von

mir beobachteten Piamlrn, die freilich bei der von ihm benutzten

kleinen Dispersion absolut anders aussehen. Aber er findet, daß bei

Zufügung von Chlor Teile aus den Banden verschwinden, wodurch

die Übereinanderlagerung wenigstens zweier Bandenarten erwiesen ist.

Die erste Bandenstelle bezeichnet Lecoq mit ß bei dem ohne

Zufügung von Chlor erzeugten Flammenspektrum; sie enthält nach

ihm hauptsächlich 2 Bander bei 5517 und 5543; nach der Zu-

fügung von Chlor treten diese beiden Bänder wiederum au:, aber

bedeutend schwächer. Eder und X'alenta^) meinen, diese Gruppe

gehöre nur /.um Ox\d; sie messen 2 Banden bei 55 17 und 5543i5>

aber die veruffenthchte Photographie zeigt, daß die angewandte

Dispersion durchaus ungenügend ist. Nach meiner Aufnahme er- •

streckt sich zwischen 5450 und 5570 eine Reihe von unzähligen

feinen Linien, die nach der Mitte der Reihe hin im allgemeinen an

*) Hier wie im folgenden bedeuten die Zahlen Wclicnllngcn in AogsU-öm*

einhcitcn; bei der Beschwibiaog des Spektrums dienen de gleldiBeittg als SkiU.
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Intensität sunehmen; jedoch verschmnden diese Linien an einzelnen

Stellen &st ganz, während sie andreiseits in meist scharf begrenzten

GeUeten« die hierdurch ein bandenförmiges Aussehen erhalten,

gehäuft auftreten. Fehlstellen in der Breite von je etwa 2 A liegen

bei 5492, 5496^ 5504. Häufangsstellen liegen von 5525,01—5527,23;

von etwa 5528^5530,98, von 5534,50—5541,82 und von 5544,41

bis etwa 5550. Diese letzte Stelle ist wohl die von Eder und Valenta

bei 5543,5 angegebene Bande. Aufierdem wird die Reihe der

dünnen Linien noch durch kräftigere Linien unterbrochen, die wohl

ab nicht aufgelöste Banden anzusehen sind. Tabelle IV enthält die

kräftigeren Linien nebst kurzer Charakteristik, hierbei steigen die

Intensitätsangaben von i (tir die geringste bis zu 4 fdr die größte

Intensität, ohne Anspruch auf grofie Genauigkeit zu machen.

Tabelle IV.

l
1

» Bemerkungen 1' Bemerkungeo

S473»7* 3 5507,52

75.90 3 unscharf nach Violett 10,08 3

M t» >l 10.80 3 unschaif nach Violelt

89.96 sdiatf 11,68 »> n t»

90.74

92,96

I

2 1
hierswischea Fehlstelle

15,8^

22,41
\ scharf

unscharf nach Rot

94,06 3 l
1 hierzwischcn Häufung«;-

94.5S 2 l hierzwischen Fehlstelle 27.23 1 stelle. Baodcokopf?

07.66 4 1 unscharf nach Vtoieit 28,-
30.98

I . i hierzwiwhen Hftufungs-

9«, SS 4 uueharf nach Rot(?) 2 1 stelle

SS<»»39 3 34,50
:

i hienwiscben HSafungs*

02,64
1
bierxwischen Fehlstelle

41,82 1 stelle

K. 1 hicrzwi-cIiMi Tlm-04i73 44.4'

5550.- u 1 fungsslcUe. Baode

Die zweite weit charakteristiscliere Bandenstclle erstreckt sich

von 5920—6370. Zunächst lasse ich in Tal). Hl V die überhaupt

gemessenen Wellenlängen nebst Intensitätsangabe und kurzer Qia-

rakteristik der einzelnen TJnien folgen.

Diese zweite Bandenstelle bezeichnet Lecoq*) mit yda in dem

ohne Zufüt^unfj von Chlor erzeugten Spektrum. Die von ihm an-

gewandte kleme Dispersion gestattet hier nocli weniger einen \'er-

gleich mit meiner Aufnahme. Kder untl \'alenta''j geben eini;.u:'

Zahlen für diese Handengruppe. Nach ihnen gehören zum Chlorid

Banden bei 5934, 0044, 6069, 6183, 6202, 6322, 6349; dagegen

zum Oxyd Banden bei 5983 und 6265. Eine Photogra[)hie ist

nicht veröflentlicht; vermutlich war jedoch die Dispersion so klein.
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Tabelle V.

Bemerktiogea Bemerkui^(en

S934.30
34.93

3S.39

35.73
36.82

37,00

38,41

39.94
41,61

43.38

43.96

44.36
44.8 X

45.«7
46,91

47,28

47,83

48,29

48,93

49.41

49,83
50.23

50.59
51.12

51.37
51.67

52,06

52.61

S3.I3

53.61

54.05

55.70
56,01

56.55

56.99

S7.41
5*44
58-91

59,28

59.«5
62,2

65.5

73,9

78,3

83.46
84,20

84.63

85.69
86.20

86,88

«7,85

5992,-

4
I

4

4
4

4
4

4

4

4

3
2

2

2

3
2

3
I

I

2

3
I

I

I

1

2

3

I

I

2

2

3
I

2

3
2

1

I

2

3
2

2

2

1

3

3

3

3

3

K. tmacharf n.Violett

K. H n n

K. n n »

K.
>» »»

K. II ».

K. n ti

K. t» n n

K.

K.

K.

K.

|K.?
K.? uascharf

K.?
K.?
K.?

I
B

breit

unsduurf

Bande
Iiis 5992.7

2

6003,43 2

03,76 I

04,02 2

04,6 2

05.1 2

06,1 t

06,4 1

2

73.04 4
74.07 4
75.17 4
76,59 4

88,40 3
89,64 3

90,37 3
91,10 3

91.91 3
92,80 3

97,01

97.59
98,19
98,60

6103,036

»3.73

14.4

20,95

22,529

27.7

28,7

61,592

62,466

64.057

66,737

69,351

69.853

71,55
72,7

78,1'

gehörig

unscharf n. Violett

iiiiicb»fii.ViolettlH«it

Baadesgruppe

K.
K.
K.
K.
K.
K.

unscharf n.Violettl Doppcl-

linie
*i

»*

»•

Doppel-

M M .. I
linic

2. Linienspektrum gehörig

K. unMliaif o. Rot?

z. Linieaspektrum gcSiOilg

nnacbarf n. Rot

Linienspektrum

breit

7942 3 K.breit

79.90 I K.
80,43 3 K.
81,02 2 K.
81.55

:
3 K-

82,25 1 3 K.
82,97 3 K.
83,86 K.

6184.96 w

unscharf O.

Violett

Bandengpippe
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l i BemerkuQgeD
1

1

j

Semerkuogca

*

1
DoftpeUinie?

0213,69
t A Ha14,04 ;

i

86.8 i \• lUHCIIWI Da VIOICII

89.3 1J

11

;

i Bande?
19.—
«4*67

^ \ Bande?

02,76

3 36,04
95»*» 2 nosduurf 37.^o

a »» 46,61 2 unscharf n. Violett
1 f40,3 ' »i ,»

4 K., 49t5*
•

» »» »»

I K,
06.48 2 K.

K. unscharf nach
51,

—

59.4S 3 K.}^
07.S5 K. Violett

08.21

08,07
3

3

K,
K. BModencnippe

61,36
62,13

3

3 1
Doppellinie

09,01 3 K.
10.74

\\
K. 76.5

6278,00 K.} Bude6aii.77 K.^

daß ein ins Einzelne gehender Vergleich mit meiner Aufnahme

unmöglich ist. Aber es scheint mir zweifellos, daß ihrer ersten

und dritten bis fünften Chloridbandc meine aufgelösten Banden bei

5934» 6073, 6179 und 6205 entsprechen; dem ersten Oxydband
entspricht wohl mein Band von 5983— 5992.

Unter Zugrundelegung der Tabelle V und der beigegebenen

Abbildung stellt sich das Bandenkonglomerat wie folgt dar:

Etwa bei 5920 beginnt dasselbe mit einem fast kontinuierlichen

Grunde, der aus dicht nebeneinander gelagerten dünnsten Linien

besteht. Bei 5934 fangt eme erste, nach Rot laufende Gruppe von

Banden an, deren Kopfe sich bis 5978 verfolgen lassen; ihr Abstand

niniuit nach Rot hin zu, ihre Intensität ab. Von der sechsten oder

siebenten Bande au zeigt sich gan^ deutlich Auflösung der Banden

in Linien, von denen ich cuicu Teil gemessen uno n lor Tabelle

angegeben habe. Jede Bande ist nach Violett hm aubcliattiert. Die

Linien sind nicht sehr scharf, und es sind nur so wenige vorhanden

bis zur nächsten Kante, höchstens fiinf, daß man die Struktur der

einzelnen Banden nicht untefsuchen kann. Die Abschattierung

schemt aber mehr durch Abfall der Intensität von der Kante aus

ab durch wachsenden Abstand der Linien hervorgebracht <u werden.

Das Ende dieser Bande läfit sich nicht angeben, da sich hinter

5978—6006 eine Anzahl stärkerer Linien auf dieselbe auflagert;

15 von (fiesen sind in der Tabelle enthalten. Bei 6006^13 erscheint
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Meisenbach.

dann eine Linie, die ich wegen ihres

Aussehens dem Linienspektrum des Cal-

ciums zuschreibe. Von dieser Linie an

nach Rot zu folgt wieder ein fast kon-

tinuierlicher, allmählich stärker werden-

der Grund, der von dünnen Linien ge-

bildet wird; bei 6057 und bei 6067 rücken

diese Linien besonders nahe zusammen,

so daß wir hier Häufungsstellen erhalten.

DieserGrund wird von 6073—6076 unter-

brochen durch eine Gruppe von vier nach

Violett zu unscharfen Linien, die ich als

wenig dispergierte Banden auffasse. Dann
folgt von 6088 bis 6093 ^•"^ nach Rot

zu laufende Bandengruppe; nur die

beiden Köpfe 6088,40 und 6089,64

sind deutlich nach Violett abschattierte

Banden. Bei 6097 und 6098 hebt sich

hierauf je eine Doppellinie kräftig vom
lichtschwachen Untergrunde ab. Dann

treten die zum Linienspektrum gehörigen

Linien 6 1 03 ; 6 1 2 2, 5 und die ganze Linien-

gruppe von 6161—6169 aus dem Grunde

hervor, der etwa von 6109 an stärker

wird und einzelne seiner Linien zu messen

gestattet; von 61 13—61 15 glaube ich

eine nach Violett laufende Gruppe von

fünf Banden annehmen zu dürfen; jedoch

konnte ich nur die Wellenlänge der

beiden stärksten, am violetten Ende

liegenden Köpfe bestimmen. Eine nach

Rot laufende Gruppe von Bandenköpfen,

die ihrerseits nach Violett schattiert sind,

folgt nun von 6179—6183,86; nach

einigen weiteren Linien scheint zwischen

6189 und 6194 eine nach Rot laufende

Bandengruppe zu liegen. Weiterhin

kann man von 6205—6212 zehn nach

V^iolett schattierte kräftige Bandenköpfe

messen, die eine nach Rot laufende
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Banderif^ruppe bilden. Dieses Band wiederholt in kleinerem Maß-

stabe das Bild der ersten Bandengruppe bei 593 t Dann verläuft

das Bandenkonglomerat als allmählich schwächer werdender Unter-

griJiui bis zu seinem Knde bei etwa 637O; einlege deutlicher hervor-

tretende Linien sind in der Tabelle angegeben. liine schwache

Bande mit dem Kopie 0224,67 scheint bei 6219 zu enden: weiter-

hin hebt sich eine Gruppe von drei nach Violett schattierten Linien

Tabelle VL

Brndengrappe a 2»
Nicht benuUt bei

der Berechnniig

I 16864,42 -0,3460 9, 33, 24, 2S
II 16433.23 -0,1410 12

III 16190,93 -0,0^3 20
IV 16115,12 -W4

Tabelle VII. Bande L

n 1 > 10" bencbiiet
Differens

geon, — ber.

9 5934.30 1685 !, !0 16850,41 0,78

10 35.73 47.14 47,»2 0,02

II 37,00 43>S' 4349 0,03
12 3M' 39.53 39,51 0,02

13 3V."4 35.i8 35,'8 0,00

M 41,6t 30*47 30,5« -0,04

»5 43.38 «5,44 25.50 — 0,06

16 45.27 20,09 20,13 - 0,04

1? 47.28 14.4« 14.42 — 0,01

18 40.41 08,38 08,37 0,01

19 5 «.67 oa,oo
i67«»«9

01,97

16795,22

0.03

20 54-05 0.07

21 56.55 88.25 88,13 0,12

22 59.28 80,54 80,69 -0,15

23 62,2 72,33 72,90 -0,57
24 65.5 63.05 64.77 -«.7»

25 5969.— »6753," 16756,30 -308

deutlich vom Grunde ab bei 6246—6250. Von 625 1 an tritt noch-

mals ein Intensitätsmaximum auf, das bei 6259 scharf abgegrenzt

ist und auch wohl als Bande aufgefafst werden darf. Nach einer

kräftigen Dnppelhnie bei 6262 folgen noch mehrere schwache Banden,

von denen die stärkste bei 6276,5 endende ihren Kopf bei 6278,00 hat.

Die Struktur einiger Banden^ das Deslandressche Gesetz.

Nach Deslandres* lassen sich die Schwingungazahlen derLinien

einer auflösten Bande und ebenso diejenigen der Kanten einer
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Gruppe von Banden^*') nahezu durch die Formel N — a + !^n-

wiedergeben, wo a und b Konstante sind, n die Ordnungszahl einer

beliebigen Bandenlioie^ bzw. eines Kopfes in einer Gruppe ist, und

Tabelle VÜL Bande iL

n l
I .
-—•10' gemessen • lo* berechnet

IMfferenz

gem.<-berechn.

II

13

13
«4
15

16

17

6088,40

[88,97]

89,64

90^37
91,10

9>,9«
6093,80

Tabc

16434,69

2 ».33
I9>37

I7,4X

IS,2I

16413,82

ille IX. Baue

16434,70
23,08

21,32

«9^1
»7.37

15.»8

16413,86

ie UL

0,01

-0,04
0,04

-0,04

n X i-.io*£aiie3ieii -^•lo^beNchnei
Differenx

n
14

»5
16

17
18

19

6179,42

79,90
80,43
81,02

81.55
82,25

82.97

6183,86

Tab<

16182,75

81,50
80,11

78.55
77.17

75.34

73.47
16171.13

eile X. Baad

16182,80
8t,5o

80,10

78,61

77,03

75,34

73.55
16171,68

e IV.

-0i©s
o/w

—0^

0,00

H A -j-* 10* femcMeo -l..o*b<.«el».et
Differenz

3

4
5

6

7
8

9
10
1

1

12

6205,73
06,06
06.48

06,96

07.55
08,21

08.97
09,81

10,74

6211,77

16114,17

13.27
I2,T9

10,94

09,42
07,70

05.73

03.54
16101,14

16098,47

16114,08

«3.«7

12,23

10,95

09.45
07,71

05.75

03,55
01,12

1

16098,46

0,09
0,00

— 0.04
— 0,01

-0,03
—<^OI

<-0^02

—0,0t
o,ox

0,01

N die zugehörige Scfawingungszahl bedeutet Der Kopf der Bande

hat die Schwingungszahl a, die zweiten Difieienzen der Schwingungs-

zahlen »nd i^eich 2 b.

Vier der von mir beobachteten Bandengruppen lassen sich durch

die Formel darstellen, nämlich die Gruppen:
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T zwischen 5934 und 5969,

II „ 6088 „ 6093,

III „ 6179 „ 6184,

IV „ 6205 „ 6212.

Zunächst berechnete ich aus je drei Schwingungszahlen die

7Ai^eliörigcn Ordnungs/ahlen und dann mittels der Methode der

kleinsten Quadrate die Ivonstanten a und b\ die Scliu ingungs-

zahlen, deren Benutzung mir hierbei nicht angebracht erschien, sind

in der Tabelle VI neben den Konstanten a und 2b angegeben. Die

Tabellen W\—X zeij^cn den V'erlauf der vier Gruppen; sie enthalten

aulier den Ordnungszahlen und den Wellenlängen (^) der Köpfe

die zugehörigen — gemessenen — und die aus der Formel be-

rechneten Schwingungszahlen pro Zentimeter \^ • lo^j, sowie die Dif-

ferenz beider.
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BeHrfto« v» Photochemle.

BrgftiMftito BeBttknns^ zu der Ahtoadlniig;

Anwendung der Ilieiiiioilynftmik auf photoelieaiiselie Syiteme.')

Von Max Trautz.

Im folgenden soll eine noch allgemeinere Formulierung der

photochemischen Geschwindigkeitsgleichung (27)*)

rf>--2-^7

—

y.^^^^'RT^^^^ (27)

gegeben werden, die übrigens meiner Irühcren Abhandluni^ nichts

prinzipiell Neues zufügt. In (27) waren und Cß die Konzen-

trationen der Gase A und B im Zeiteiement dt, die eingestrahlte

Lichtintensität, x die Absorptionskonstante, D die Schichtdickc der

Flächeneinheit des Systems ^da nur diese betrachtet wird, j^leich-

zeitig das Volum V des Systems), T seine Körpertemperatur, 1\ die

Strahlungstemperatur, A* die Gaskonstante. Dabei galt die Voraus-

setzung, daß im Zeitelement dt [in Gl. (27) während der Reaktion,

(34) gerade beim stationären Zustand] im System gerade eben

2 Mol A und I Mol B votiianden seien; so wurden bescHiders fll>er-

sichtliche Gleichungen erhalten. Verläßt man die Voraussetzung

und nimmt m Mol Ay n Mol B an^ wo m und n sdiliefiltch noch

von der Zeit abhangen, so wird aus (27)

^—t ^—t y^-^'^Rf.T^^

aus der kinetischen Endgleichung (33) wird

-^T ^ + ^1 -^tCB^ >^ Ca + X- 6/ - i-, Cs (33 a)

und damit wird aus der „Gleichgewichts^'-Gieichung (34)

i^vt'B ^ Ca RT^T*k^ Cb^ Ca '
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Die Übereinstimmung von (33a) mit den Messungen von Luther
und Weigert^) springt in die Augen, desgleichen die äußerst ein-

fache Erweiterung des Massenwirkungsgesetzes.

Bei dieser Gelegenheit möchte ich nicht unterlassen, auf die

Übereinstimmung meiner Grundannahmen mit denen von Warburg
^)

hinzuweisen. Leider war mir die Arbeit dieses Forschers bei dem
am 3. Januar 1908 erfolgten Abschluß der meinen ebenso, wie die

von W. Wien^ aus dem Jahre 1S94 unbekannt. Letztere konnte

ich wenigstens bei der Korrektur noch zitieren.

Wenige Wochen nach Abschluß meiner Arbeit, am 24. Januar

1908^ hat endlich A. Byk^ in der Deutschen Physikalischen Ge>

Seilschaft Folgerungen auf Grund der Warburgschen Ansichten

gezogen. Sie führten zwar zu Formeln, die wegen der Vernach>

lässigung der Inhomogenität und aus anderen Gründen von den

meinen erheblich verschieden, komplizierter sind, doch freue ich

mich, feststellen zu können, daß unsere Resultate im Hauptpunkt,

der unabhängigen Formulierung von Licht- und Dunkelreaktion

durchaus übereinstimmen.

Man wird aus den angeführten Gleichungen ersehen^ daß sie

sehr einfisich sind, eine definierte Reaktionsordnung ergeben, auch

fUr die Uchtreaktion, und was mir für ihre Verwendung im Gegen-

satz zu den Bykschen Gleichmigen sehr wesentlich erscheint, sie

sind (vgl. 35 a) integrierbar und dazu noch sehr einfach integrierbar.
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5) Warbitrg, fier. d. D. Phjri. Ges. 5. 753. 1907. (13. Dez.)

6) W. Wien, Wied. Ami. 13«—165. 1894.
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(Eiog^^aogea am 13. Mai 1908.)
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Referate.

Hans Schmidt, rii 'l. »graphisches Hilfsbuch für ernste Arbeit
IT. Teil: Vi m Negativ zum Bild. 226 S. Berlin, G. Schmidt, iqn;.

Der im Jaiire 1905 ersrhjcnene erste Teil des Werkes bildete eine

reclit werivolle Ergänzung zu den Lehrbüchern der Photographie, indem

er zahlreiche, in den einfiihrenden Werken meist fehlende Kuns^riffe,

spezielle Methoden und Vorsichtsina0F^;eln schilderte. Von don gleichen

Gesichtspunkt aus ist der zweite T ii ver&ßt, der sich mit dem Positiv-

pro/eli, der ^'ergr^ßerunJr und der i* ertigstcUung der Bilder beschäftigt.

Die Au.sführuntzcu sind klar und sachlirli: das Material ist reichhaltig,

ohne NebeiiaächUches zu bringen. Das Euch wird ohne Zweifei der

Absicht des Verf. entsprechend dazu beitragen, „das große Heer der

nnrationell oder unwissentlich falsch oder unachtsam Arbeitenden zu

verringern". Karl Schaum.

Camille Poulenc. Lcs produits chimiques purs en Photo-
graphie. 159 S. Pari??, Ch. Mendel.

Das Buch ist vornehmlich für den niciit chemiscii vorgebildeten

Fach' oder Amateuiphotographen bestimmt und soll ihm die Eigen*

Schäften, die Anwendung und die Aufbewahrung der Prfiparatc eiUutem,

sowie ihre Identifuietung und die Erkennung von Verunreinigungen er-

möglichen. Die knnpp £!;eliaUciicn Scliilderungen sind leirhtvrrstrmdlich

und sachlich; die neben den modernen Formeln .inueführten vnrsünd-

flutlichen Symbole (wie NaO • COj = 53) sollten nur nocii in geschicht-

lichen Werken zu finden sein. Karl Schaum.

George £. Brown. The British Journal Photographie AI*
manac. 1908. 1380 S. London, H. Greenwood.

Der umfanureichc. mit puten Kunstl)eilajjen atisgestattete Band ent-

hfllt ausführliclie K-n tsthritt.sberichte, darunter vornelimhch eine vom
Herausgeber verfaüte Darstellung der Farbenphotographie nach Lumicre
und nach Warner-Powrie, Karl Schaum.

Fritz Hoppe. Wie stellt man'Frojekte, Kostenanschläge und
Betriebskostenberechnungen fflr elektrische Licht- und
Kraftanlagen auf? 4. Aufl. 439 S. Leipzigs J. A. Barth, tQOJ.

Das innerhalb wenijrer Jahre in vier Auflagen erschienene reich-

haltige und auf gründlic hster Erfahrung des bekannten Verf. basierende

Werk zeichnet sich, wie schon der Titel erkennen lüßt, ganz besonders

dadurch aus, daß es nicht lediglich die Anschafiungskosten, sondern

aueh die voraussichtlichen Betriebskosten und Rentabilitäten berflck-

sichtigt. deren Außerachtlassung bei Entuiirfen schon manchen zur Be-

vorzupung der bei der Anschaffung, ni< ht aber im Betrieb bilHgsteu

Anlage verleitet hat Das für Käufer und Verkäufer gleich nützliche

Buch wird sidi auch bei Institutsanlagen als trefflicher Ratgeber erweisen.

Karl Schaum.

Für die Redaktion vetwitwortlich: Prof. K. Schaam in Marburg a.L..
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Beitrag zur Kenntnis des Soiarisationsphänomens und weiterer

Eigenecbaften des latenten Bildes.

Von

A. P. H. Trivelli.

Mit 16 Figuren.

(Fortsetzung vatd Schloß.)

c) Der Einfluß des freii^ewordenen Haliv^ens auf die photo-

chemische Zerlegung des Silberhaloids.

Einen ganz andern Gesichtspunkt für die Auffassung der pro-

gressiven photochemischen Zerlegung der Silberhaloide gab H. Lug-
gin. Er teilte mit, daß bei intensiver Belichtung eine verhältnis-

mäßig größere Quantität des gebildeten Silbersubhaloids unter dem
Einfluß des steigenden Halogendruckes dem Silberhaloid die Fähigkeit

nimmt, Keimpunkte für die Metallabscheidung zu geben, und daß

also halogenabsorbierende Substanzen (chemische Sensibilisatoren)

das beste Mittel sind, den Halogendruck möglichst niedrig zu halten

und dadurch die Solarisation zu verhindern. Er betrachtet also die

Solarisation als eine Erscheinung der X erhinderung der Keimbildung.

Sein Ausspruch: „Oft wird man den Beginn der Solarisation da-

durch hinausschieben können, daß man kleinere Blenden wählt und

dafiir die Expositionszeit verlängert," wird bei Jodsilber-Gelatine

bestätigt. > *

Doch i'^t dif '-' T Satz, dnß die Halogenabsorption die Solari-

sation verhuidert, un Widerspruch mit dem Vorangehenden. Ich

liabe darum diese Frage naher untersucht.

Das Silberhaloid wird zerlegt durch die Einwirkung des Lichtes,

aber ein blanker Silberstab in dem Lichte dampfförmigem Halogen

ausgesetzt, verbindet sich damit zu Halogensilber, in Gegenwart

eines Überschusses von Halogen zersetzt sich also anscheinend das

Silberhaloid nicht.

Zmueia. f. wi«. Pbot. 6. 21
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EinehodiempfindlicheBroiiisilbei>Gelatuieplatte, welche teilweise

mit Kollodium übefgossen war, wurde dem direkten Tageslichte

ausgesetzt Dabei wurde beobachtet, dafi die photochemische Zer-

setzung unter dem Kollodium gegenüber derjenigen der freien

Oberftädie bedeutend zurückblieb und sogar nadi wochenlanger

Belichtung nicht nennenswert zugenommen hatte. Die violettbfaune

Verfärbung zeigte sidi nur an der freien Oberfläche und konnte

durch vorsichtiges Abschürfen entfernt werden. Eine Platte, zu

gleicher Zeit von der Glasadte belichtet, zeigte ebenso ein Zurück-

bleiben beim photochemiscfaen Zersetzungsprozefi und hart an dem
Glase bleibt das BromsUber augenscheinlich fest unverändert Die

Difiusionsverhinderung des Halogens arbeitet also der Zersetzung

entg^en. Beim Übermaße freigewordenen Halogens findet die um-

gekehrte Reaktion statt, was vollkommen in Übereinstimmung ist

mit dem Rückgang des latenten Bildes bei Bromsilber durch Brom-

wasser, wie Lüppo-Cramer ^^*) fand.

Die DifTusion des freigewordenen Halogens wird in der Reihe:

Chlor, Brom, Jod stets in verringertem Mafie stattfinden wegen der

Steigerung im Atomgewicht

Der H. Luggin sehe Satz muß also in dem Sinne geändert

werden, dafi bei einer bestimmten Lichtintensität die progressiven

und die regressiven Reaktionen in einen Gleichgewichtszustand ge-

raten, der nur durch Halogenverlust überscliritten wird. (Absorption

durch die chemischen Sensibilisatoren und Düfuston.)

Dasselbe wurde schon früher in anderer Weise von J. Precht^*^

gesagt:,,Aus dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich mit Notwendigkeit

die Anschauung, daß die Abspaltung von Brom aus Bromsilber im

Licht schließlich einen Gleichgewichtszustand erreichen muß« bei

dem die Reaktion nicht mehr fortschreitet."

Hiermit können die Abweichungen ^'") von der Reziprozitäts-

re<:^cl von K. Hunsen und H. Roscoc^''*) erklärt werden, wozu

auch die soeben zitierten Erscheinungen bei Jodsilber-Gelatine ge-

hören der foljrende merkwürdige Fall.

Wahrend nach F h'nglisch ^^-',1 und Lüppo-Cramer ^-'"j die

zweite Unikehrung der Soiari.sati<:)n bei I'lxposition der Platte im

intensiven Sonnenlicht leicht auftritt, konnten A. und L. Lumicre'^^i

bei 10480000000 nialiger Cberbelichtung noch nicht einmal den

zweiten neutralen Zustand Janssens erreichen.

Dies stimmt überein mit den Beobachtungen von Michalke,^")

W. Abney"^j und K. Schwarzschild,"*) daß von der ein-
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gestrahlten Energie um so weniger für den photochemischen Prozeß

verwertet wird, je langsamer die Energie zuströmt, was nach oben«

stehendem jetzt nur als scheinbar aufgefaßt werden kann.

d) Die Entwicklung.

Zur Kenntnis des latenten Bildes kommt man durch die Ent-

wicklung. Während die Belichtung eine Zersetzung des Siiberhaloids

verursacht mit quantitativ zunehmendem Silbersubhaloidgehalt, tritt

beim Entwickeln nach einem gewissen Belichtungsmaximum eine

Verringerung dci Entwicklungsidl ii:keit auf. Das Solarisations-

phanomen ist also in dem Sinne eine Lntwicklungserschcuiung, daß

die Entwicklung durch die veränderten Eigenschaften des latenten

Bildes "*) eine daraus hervorgehende Veränderung zeigt. Zur Er-

klärung der Solarisation ist also die Kenntnis des Wesens der Ent-

wicklung nötig. Ohne dies bleibt die Solarisation ein unlösliches

Problem.

Man untefscheidet sweierlei Entwicklui^;»]ietliodeii: die physi-

kafisehe und die diemisclie. Die physikalisGiie Entwickluiig kenn-

zeichnet sich durch einen Niederschlag einer reduzierten Silberver-

binduag aus dem Entwickler auf dem beliditeten Sübeilialoid; die

chemische durch eine Reduktion des belichteten Halogensilbers selber.

Von W. Ostwald, K. Schaum und W. Braun wuide

vorausgesetzt, dafi die Reduktion des Bromsilbers bei der chemischen

Entwicklung erst dadurch zustande kommt^ daÖ eine minimale Quan-

tität Brom^lber in Auflösung geht als positives Silber* und nega-

tives Haloid-Ion, wonach sich die reduzierte Substanz auf den

Keimen niederschlägt. Es gdang Lüppo- Gramer^**) zu zeigen«

dafi eine Anzahl Entwicklungsprozesse, die man früher filr rein

chemisch verlaufend ansah, nicht nur im Wesen wirklich physikalisch

stattfanden» sondern daß jede chemische Entwicklung teilweise auch

physikalisch geschah. Erst W. Scheffer zeigte durch eine

mikroskopische Untersuchung, dafi die ganze chemische Entwiddung

im Wesen physikalisch stattüuid, d. h. durch Moldnilar-Attraktion

zwischen dem reduzierten Silberhaloid, der reduzierten Nährsubstanz,

und den Keimen, welche durch die Belichtung entstanden sind und

nach der gegebenen Theorie aus Silberhaloid bestehen. Hiermit

ist also die veränderte Struktur der belichteten Brooisilber-Gelatine-

platte vor und nach der Entwicklung erklärt ^'')

Niditsdestoweniger zeigt die Entwicklung der photographischm

Platte nach der sogenannten chemischen Methode wirklich einen
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Unterschied gegenüber der physikalischen. Lüppo-Cramer
gelang es zu zeigen, daß die Bildsubstanz bei einer sogenannten

chemisch entwickelten Platte neben gewöhnlichen! Silber bei der

Reduktion noch ein Zwischenprodukt enthalten muH. Es liegt nahe^

in Analogie mit dem bei der Wirkung von Licht, Stannocblorid

u. a. beinahe stets von Silbeffttkud aber Subhaloid zu Silber fiihren-

den Reduktioosprozefi anzunehmen, dad auch bei der sogenannten

chemischen Entwicklung die Reduktion ebenso verläuft ^**) Es stellt

sich dann heraus, dafi man zwischen der chemischen und physi-

kalischen Entwicklung den Unterschied hat, dafi bei ersterer das Sub-

haloid schwerer aufgelöst wird (wodurch keine vollkommene Reduk-

tion stattfinden kann) als bei letzterer* Zu gleicher Zeit ist hiermit

das bei den verschiedenen Entwicklern mehr oder weniger starke

Zurückgehen des entwickelten Bildes im Fixierbad verständlich, was

dem bei den Auskopierpapieren mit Silbethaloid analog isL^*^

Hiermit wird noch ein anderer scheinbarer Widerspruch erklärt

Sehen wir bei ChlorsUber eine geringere und bei Bromsilber eine

größere Lichtempfindlichkeit auftreten, mit andern Worten, findet

quantitativ dieselbe photochemische Zersetzung bei Bromsilber mit

einer geringeren lichtenergieabsocption statt ab bei dem Chlor*

Silber, so sieht man andererseits bei der Scbwärzungszunahme mit

der Entwicklung, dafi gerade das Umgekehrte stattfindet, worauf R .

und R. E. Liesegang, ^**} E. König und Lttppo-Cramer

hingewiesen haben. Bedenkt man, dafi Chlorsilber eme höhere

Lösungsfähigkeit bzw. die Fähigkeit besitzt, eine gröfiere AnzaU
Ionen in Lösung zu bringen als das Bromsilber, dann ist es ver-

ständlich, daß die Reduktion quantitativ in größerem Maße in der

Zeiteinheit stattfinden kann, obgleich das Chlorsilber eine stabilere

Verbindung ist als das Bromsilber.

Beim Jodsilber sehen wir dasselbe noch besser. Die Entwick-

lungsfähigkeit bzw. Löslichkeit ist dabei noch geringer, was mdir-

fach zu der unmotivierten Schlußfolgerung Veranlassung gegeben

hat zu sagen, daß Jodsilber weniger lichtempfindlich ist als Brom-

silber, während man doch bei der Daguerreotypie und dem nassen

Kollodion.spro7.eß gerade das Umgekehrte beobachtet; dabei wird

die Näbrsubstanz fiir die Entwicklung von außen zugeführt. Lüppo»
Cramer^"®) konnte denn auch Entwickler wie Amidol-Kaliumkar-

bonat, 'I riamidophenol, Diamidoresorcin und Triamidoresorcin, welche

bei Bromsilber-Gelatine eine viel zn große Reaktionsgeschwindi|^eit

zeigen, noch bei Jodsilber-Gelatine gebraudien.
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Die höhere LichtempfindUchkeit, welche man bei Jodbrom-

silberplatten den 1 oiii<;i!berplatten gej^enüber hat, wodurch die

dunkelsten Teile des iSildes besser durchgearbeitet erlialten werden,

kann also gänzlich der schnelleren Keimbildung des Jodsilbers zu-

geschrieben werden, indem das Bromsilber als Nährsubstanz für

den Entwickler Dienst leistet. Dieses ist noch weiter aus der opti-

schen Sensibilisation von Jodbromsilber- Gelatineplatten ersichtlich.

Während das Bromsilber sich sehr gut farbenempfindlich machen

laßt, scheint dieses mit Jodsilber nicht der Fall zu sein, worauf

J. M. Eder, ^*^'*) Lii ppo-Cramer und andere mehr hingewiesen

haben. Doch lassen beide sich von den optischen Sensibilisatoren

färben, aber die Jodbromsilberplaite verhält sich dabei mehr wie

eine Jodsilberplatte.

e) Die Silbersubbaloide des latenten Bilmes.

Gelegentlich der 79. Versammlung Deutscher Naturforscher und

Ärzte 1907 in Dresden, ist von W. Scheffer ^'*) eine Solarisations-

theorie mitgeteilt worden, weldie auf seinen nitkrcMl«>pischen Unter*

suchen begründet, die Solarisation erklärt

Beim Entwickeln der belichteten Bromsilber- Gelatineplatte

schidcen bestimmte Körner (Ausgangskörner) Keime aus, auf denen

die reduzierte Substanz sich festsetzt, dadurch dafi andere Kömer
(Nährkömer, früher Lösungdcömer genannt) in dem Entwickler

gelöst werden und das Anwachsen der Keime verursachen. In einer

sehr stark belichteten Emulsion „explodieren" su viel keimgebende

Kömer und bleiben nicht hinreichend Nährkörner übrig, so dafl

kein Bild von genügender Dichtigkeit entstehen kann. Diese Theorie

beruht also auf dem Übergang von Nährkömem in keimgebende

durch die Belichtung oder besser gesagt von Silberhaloid in Silber-

subhaloid.

Diese Theorie ist nicht in Einklang 2u bringen mit den von

J. Sterry, J. M. Eder "*) und Lüppo-Cramer "») gefundenen

Tatsachen, dafi bei primärer Fixtemng auch Solarisation auftreten

kann; denn hierbei wird ja die Nährsubstanz von auden zugeführt

Dasselbe hat man bei der Daguerreotj^ie.

Auch die Solarisationstheorie von B. Homolka:*'^ „In der

Abnahme des Bromsilbervorrates erblicke ich den Grund der Solari»

sation'' ist hiermit nidit m Einklang zu brii^ettj abgesehen noch

von der Tatsache, daß sie beide nicht imstande sind, die zweite

Umkehrung der Solarisation zu erklären, und keine Rechenschaft
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geben von der iatsache, daß man sogar bei den stärksten Über-

belichtungen in der Emulsion immer noch ein Übermaß an Silber-

haloid, d. h. Nährsubstaiu, zeigen kann.

Es stellt sich also heraus, ^^^) daß der Silbersubhaloldkeiiii seine

Keimeigenschaft bei weiterer Belichtung veiliert, das heifit durch

dfo weitere photochembche Zersetzung übergegangen ist in ein

anderes Subhaloid mit genngereni Halogengehalt, welches keine

Keimcigenschaft besitzt Nennen wir elfteres das ee-Stlbersobhaloid

und das zweite das ^-Silbersubhaloid

Das Wiederauftreten der Entwicklungsfähigkeit bei fortgesetzter

Belichtung, die sogenannte zweite Umkehrung der Solarisation

könnte man dann wieder entweder einem neu gebildeten /-Stlber-

subhaloid zuschreiben oder, da die dritte Umkehrung nicht sicher

konstatiert ist, einem metalliachen Silberkeime oder, was ebenso gut

möglich ist,. beiden. Hierbei mufi direkt in den Vordergrund ge-

stellt werden, daß es eben noch nicht ausgeschlossen ist, daß vor

dem ff-Silbersubhaloid noch ein oder mehrere halogenreichere Sub-

haloide gebildet werden, welche keine Keimdgenschaft besitsen,

denn eine primäre Belichtung der Platte unter dem Schwellenwert

weist auf stattgefundene . photochemische Zersetzungen durch das

Auftreten der Autosensibilisation hin, so dafi der Schwellenwert

nicht als mit der photochemischen Induktion ^**) identisch betrachtet

werden kann. Ebensowenig darf man aus obenstehendem die

Schlußfolgerung ziehen, daß das «r- oder /f-Silbersubhaloid nicht

aus mehr als einem Silbersubhaloid besteht. Aus all diesem

geht also hervor, daß man Lkkien^ßndUekkHt und Biiwiekhmgs-

fäkigkeit keine^ails identifiBtereK datf, wie allgemein getan whd.

f) Die Theorie des Herschel- bzw. Clayden-Effekts.

Schon beim Besprechen des Ilcrschel- und Clayden-Effekts

ist angegeben, wie man ziemlich allgemein versucht hat diese Er-

scheinungen durch die Annahme zu erklären, daß das belichtete

Silberhaloid durch eine zweite Belichtung wieder in seinen ursprüng-

lichen Zustand zurückgebracht wurde oder seine Empfindlichkeit

verliert (Identifizierung von Lichtempfindlichkeit und Entwicldungs-

fähigkeit), worüber J. M. Eder ^^^) die Bemerkung macht: „Diese

Beobachtung läßt sich mit den bekannten Theorien der Entstehung

der Lichtbilder schwer erklären.*'

R. W. Wood versuchte später eine Erklärung zu geben

durch die mechanische „Strain Theory^ von J. C Bose, welche
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von E. Englisch als nicht stichhaltig kritisiert wurde. Dieser

Autor ^'**) selbst nimmt ebenso wie Ii. W. VogeP^*) an, daß die

ursprüngliche von J. Herschel beobachtete Erscheinung Solarisation

ist. Den Clayden-Efiekt erachtete E. Englisch ^^') als vielleicht

aus den von ihm, wie er meinte, neu entdeckten Periodizitäten

erklärlich.

L. Weber ^*') vertrat die Auffassung, dali das Bromsilber /.ucrst

eine Abnahme und darauf eine Zunahme an Lichtempfindlichkeit

zeigt (Identifizierung von Lichtempfindlichkeit mit Lntwicklungs-

fähigkeit), wodurch bei äußerst kurzen Belichtungen nur die Ab-

nahme auftritt. Dies ist nicht stichhaltig, wenn man bedenkt, daß

die primäre Belichtung an und für sich schon imstande ist, ein ent-

wickelbares Bild zu erzeugen und daß bei einer kontinuierlich fort-

gesetzten Belichtung diese Erscheinung nie beobachtet worden ist*

W, Abneys Oxybromid-Theorie kann aofier Betracht gelassen

werden, da er die Erscheinung fUr Solarbation lüelt, wobei de

schon behandelt worden ist.

Für das Auftreten des Herschel-Efiekts ist nötig, daß die

primäre Belichtung über dem Schwellenwert der Platte stattfinden

mufl. Es mufi also ein «r-Silbersubhaloid gebildet worden sein.

Daß durch die sekundäre Belichtung eine regressive Reaktion

zwischen dem «-Silbersubhaloid und dem Halogen auftreten sollte^

ist darum nicht anzunehmen, da bei weit vorgerückten Belichtungen

der Herschel- Effekt mit der Solarisation zusammenftilltj wobei

schon die Bildung des /9-Silbersubhaloids ohne Keimeigenschaft

konstatiert worden ist Audi die bereits erwähnten Abneyschen
Versuche zeigen, daß eine Halogenabsorption die Erscheinung

fördert Die sekundäre Belichtung arbeitet also derart, daß das

durch die primäre Belichtung photocfaemisch gebildete «-SSbersub-

haloid schneller zu ^-SUbersubhaloid reduziert wird, ehe steh von

neuem «r-SQbersubhaloid hat bilden können. (Dabei kann es ge-

schehen, daß das a-Silbersubhaloid schon völlig photochemisch

zersetzt ist, bevor das Silberhaloid von neuem solches hat liefern

können. Dieses geht hervor aus der Besprechung von Figur 9.

Die photochemische Induktion des «-Silbersubhaloids liegt also

tiefer als der Schwellenwert des Silberhaloids. Man hat also in

dem U'Siihersubhahid Hne Sutbstans größerer LUhtempßndlickkeit

als das Silberhaloid^

Wird bei der sekundären Belichtung die ursprünglich anwesende

«-Silbersubhaloidmettge überschritten, dann bekommt man wieder
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eine normale Kopie. Die kritische Belichtung ist also diejenige,

wobei die sekundäre Belichtung dieselbe Menge «vSUbefsnbhaloid

bildet, welche nach der primären Belichtung anwesend war.^ Die

beste Gradatbn der polaii^erten Kopie bdm Herschel-Effiskt

erreicht man also, wenn man bei der sekundären Belichtung mit

sdiwäcberen Lichtintensitäten wirkt> wie fast alle erwähnten Ver-

suche dartun.

Der verbesserte Luggi nschc Satz sagt, dafl bei einer bestimmten

Ltchtintensität die progressiven und <^e regressiven Reaktionen beim

Silberhakrid in einen Gleichgewichtszustand kommen, wenn nicht

das freigewordene Halogen entfernt wird. Diese Halogencntfemung^

sei es durch Difiusion, sei es durch chemische Sensibtltsatoren, ist

also von Überwiegendem Einfluß auf das Zustandekommen des

Hersche Das am be^en gelungene Experiment bekommt

man also mit einer Emulsion, welche das fireigewordene Halogen

direkt absorbiert; oder besser, wenn man die Platte zwischen der

primären und der sekundären Belichtung lange Zeit aufbewahrt,

wodurch das freigewordene Halogen aus der Emulsion difliundiert

Behandehi der Platte nach der primären Belichtung mit emer

halogenabsorbierenden Substanz, wie es W. Abney tat, ist noch

etn&cher und wir können also das von H. W. VogeP**) angegebene

Judsonblau als einen sich wahrscheinlich analog verhaltenden Stoff

auf&ssen.

Darum zeigt die direkte Zersetzung des Silberhaloids bei langsam

wirkenden Reduktionsmittehi, wie bei den Sterrysdioi Versuchen

und den Figuren S und 9, wobei also das freigewordene Halogen

direkt gebunden wird, so schön den Berschel-Effekt.

Die Villardache Mitteilung, daß nicht alle Emulsionen fiir

dieses Experiment gleicli geeignet sind, ist hiermit verständlich: In

den verschiedenen Emulsionen hat man qualitativ und quantitativ

verschiedene chemische Sensibilisatoren.

Ebenso wird jetzt das Wesen der Erscheinungen bei der inter-

mittierenden Belichtung deutlicher.

Daß hierbei der Effekt der Entwicklung (darum noch nicht

die photochemische Zersetzung' auf die Bromsilbergelatine sich stets

etwas geringer gestaltet als derjenige bei derselben Menge konti-

nuierlicher Belichtung wurde von W. Abney,"^ K. Schwarz-

schild ^•^) und anderen beobachtet. Viele Anfanger in der Photo-

g^phie haben dasselbe beobachtet beim zweimal hintereinander

erfolgten Aufnehmen verschiedener Objekte auf derselben Platte.
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Dabei kann man sehr gut beobachten, daß man nicht die Summienmg
der beiden Bilder erhält, sondern daß an einer Stelle das eine, an

der anderen Stelle das andere Bild dominiert.

Nach K. Schwarzschild hängt das Resultat bei dem Inter-

mittieren der Belichtung unter anderem mehr von dem Verhältnis

der Zwischenzeit zu der Dauer der gesonderten Belichtung ab; je

länger die Zwischenzeit, desto geringer ist der Entwickln ngseHekt.

Von der Dauer der gesonderten Belichtung ist die quantitative

Halogenbildung abhangig. Je länger die Zwischenzeit dauert, desto

mehr hat das Halogen die Gelegenheit durch DilTusion zu entweichen

oder durch einen chemischen Sensibilisator absorbiert zu werden;

desto eher wird die nächste Beiichtuni,^ das «-SilbersuLlialoid in

.^-Silbcrsubhaloid uik; I laiogen photochetnisch zersetzen, wodurch

dei Entwicklungseilckt
,
abgesehen noch von der von neuem zu

überschreitenden photochemischen Induktion, unter der Summe der

Komponenten bleiben wird.

Der Lichtempfindlichkeitsunterschied zwischen dem Silberhaloid

und dem a-Silbersubhaloid zeigt sich nach den erwähnten Versuchen

in höherem Mafie abhängig von der Lichtart bei der sekundären

Bdiditung. Je unempfindlicfaer das Silberhaloid und je empfind-

tidier das «-SUbersubhaloid für eine bestimmte Farbe sein wird,

desto schöner wird der Herschei-Effekt auftreten. Je geringer

dieser Untersdiied ist, desto schneller wird das Silberhaloid neue

«•SUbersubhaloidkeime herstellen;^*^ die Polarisation tritt dann wohl

wahrnehmbar auf, aber die minimale Entwicklungs&higkeit wird

sehnen erreicht Weiter ist dies natürlich auch abhängig von der

anwesenden c^-Silbersubhaloidmenge» d. h. der Dauer der primären

Belichtung. Eine vollkommene Aufhebung der Entwicklungsfähigkeit

braucht dann nicht aufzutreten.

Die auftretende Farbenempfindlichkeit beim Herschel- Effekt

ist also der andern Faibenempfindlidikeit des «-Silbersubhaloids

zuzuschreiben. Keine einzige andere von den bis jetzt ausgesprochenen

Theorien des latenten Bildes vermag diese Erscheinung so einfitch

zu erklären wie die Subhaloidtheorie. Bei den Subhaloiden hat man
do^ mit Farbstoflen von ganz anderer Farbe als das Hal(^ensilber

zu tun, also mit einem ganz anderen Absorptionsspektrum^ womit

die Möglichkeit einer ganz anderen Farbenempfindlichkeit gegeben ist,

wie auch wirklich aus den Versudien von O.Wiener hervorgeht

P. Villard erwies spektroskopisch» daB der gröfite Unterschied

zwischen dem Schwellenwert des Silberhaloids und der photocbe-
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mischen Induktion des a-Silbersubhaloids im Roten liegt, dal* also

das «-Silbersubiialoid eine rotempfindliche Substanz ist. Setzt man

eine l'romsilber-Gelatincplalte der Kinwirkiiiig eines kontiauicrliclicn

Spektrums aus, dann wird die Katwicklungslähigkeit bei zunehmen-

der Belichtung vom Blauen nach dem Roten weiterschrciten. Wahrend

sich nach der Entwicklung herausstellt, daß bei zunehmender Be-

lichtung die Dichtigkeit der Platte um und im Blauen zunimmt,

zeigt das Gelb, das Orange und vor allem das Rot fortgesetzt eine

sehr geringe Dichtigkeit Es stellt sich heraus, dafi die Ursache,

warum die Dichtigkeit des Bildes nicht über ein Maadmam geht,

welches sehr tief liegt, dem Umstand zuzuschreiben ist^ daß das

ff-Sabersubhaloid selbst eine viel höhere Rotempfindlicbkdt besitzt

als das Silberhaloid, so dafi schon sehr schnell ein GleidigewiditS'

zustand erreicht ist, wobei in einem progressiv verlaufenden Prooefl

gleichviel «-Silbersubhaloid gebildet als vernichtet wird.

Die Substanz des entwicklungsfähigen latenten Bildes wird als

mit dem Carey Leascfaen Fhotohaloid identisch betrachtet Wie

verhält sich dieses nun im roten Lichte?

M Carey Lea ^*') setzte sein roso&rbiges Photobaloid der Ein-

wirkung eines Spektrums aus; während unter allen Farben das

Fhotohaloid sidi veränderte, blieb es im Roten unverändert: „in the

red it remained undianged". Hieraus geht also hervor, dafi der

SubhaUndkeim des latenten Bildes eine andere Substanz sein muß,

als das Carey Leascke PhoiohaloieL

Das Verhalten der Röntgenstrahlen ist von dem der anderen

Lichtarten verschieden.^*^ Nach P. Villard, R.Luther und W. A.

Uschkoff und R. W. Wood zeigen sie bei sekundärer Belichtung

keinen Berschel-Effekt Man kann dies nicht einer Unempfind-

lichkeit des a-Silbersubhaloids den Röntgenstrahlen gegenüber zu-

schreiben. Zwar haben F. Hausmann u. a. mitgeteilt, daß

Röntgenstrahlen keine Solarisation gaben und also keine Bildung

von /^-Silbersubhalokl auftrat, aber P. H. Eykmann und spater

K. Schaum und W. Braun konnten ze^en, dafi dieses wohl

der Fall ist Das «-SUbersubhaloid ist also auch fiir Röntgmstrahlen

empfindlich und das Ausbleiben des Herschel-Eflekts mu0 also

wahrscheinlich dem Umstände zugeschrieben werden, daß das Silber-

haloid den Röntgenstrahlen gegenüber einen gleich großen oder

geringeren Schwellenwert besitzt als die photochemische Induktion

des « - Silbersubhaloids. Bei der Röntgenograi^ie wird: dann

durch die intermittierende Belichtung, abgesehen von der bei jedem
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Schlag von neuem zu iiberschrcitenden photochemischen Induktion,

kein photographischer Effekt erhahen werden, der unter demjenigen

einer event. kontinuierlichen Bestrahlung liegen würde.

g) Die Wirkung der chemischen Sensibilisatoren.

Aus dem abgeänderten Lugginschen Satze geht deutlich her-

vor, wie die chemischen Sensibilisatoren durch die Halogenabsorption

den photochemischen Zersetzungsprozeß der SUberhaloide fördern.

Sic wirken also ngressionshindt-rnd.

Lüppo - Cramer *°®) beschreibt folgenden Versuch, welcher

dies bestätigt. Präzipitiertes Chlorsilber zeigt weder bei Gegenwart

von Silbernitrat noch von Ammoniak, beides chlorabsorbierende

Agenzien, bei seiner photochemischen Zersetzung eine Spur erhöhter

Lichtemplindlichkcit; in einer Emulsion, in der also die schnelle

l'ntweichuni; des freigewordenen Halogens verhindert wird, bemerkt

rnan die Wirkung der chemischen Sensibilisatoren. Hieraus geht

al hervor, daß der chemische Sensibüisator keineswegs auf das

Silberhaloid einwirkt.

Schon aus den gröürren Abweichungen der Reziprozitatsregel

in emer Bromsilber-Cielatin^-platte bei sehr schwachen Liclitintensi-

täten geht hervor, dali die Gclatme kein chemischer Sen-ibilisator

ist. was auf anderem Wege experimenteil von Lüppo- Gramer
erwiesen wurde.

Während die chemischen Sensibilisatoren beim Auskojjieritrozeß

sehr günstig wirken, sind sie bei den Silberhaloidemulsioneii mit

Entwicklung von keinem oder sogar schädlichem luntluß, worauf

Lüppo - Gramer '"^j hinwies. Bedenkt man, daU der «-Silber-

subhaloidkcim selbst ein sehr lichlemplindlicher Stoff ist^ der unter

Halogenverlust in das V-.Silbersubhaloid ohne Keimeigenschaft über-

geht, dann ist es klar, dalj ein chemischer Sensibüisator, der zu

aktiv ist, nicht die Entwicklun;4sfaiii_L;Kcit fordert.

Eine Anzalil chemische Sensibilisatoren sind aber zu ^leiciiL-r

Zeit G).Kydationsmittel. Aus vorstehendem geht hervor, dal.'i die

Oxydation das -Silbersubhaloid in «-Silbersubhaloid (Aufhebung

der Solarisation) umwandelt, was man sich vorstellen kann durch

die Gleichung:

/9-Silbersubhaloid + Sauerstoff = Silberoxyd -f «-Silbersublialoid,

das wdter oxj^ert werden kann nach der Gleichung:

«-Silbersubhaloid + Sauerstoffs Silberoxyd + Stlberhaloid.
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Diese Reaktion scheint bei den Subbromidcn oit sehr langsam

zu verlauten.

Hicrdui eil können Kümplil^iLtiuncn auftreten, so dalj der chemische

Sensibilisator auf der einen Seite die photochemische Reduktion

lurdert, an der anderen Seite wieder das gebildete /9-Silbersubhaloid

partiell in a-Silbersubhaloid umwandelt. In diesem Falle hat man
eine für den Entwicklungsprozeß günstige Wirkung des dionisdieii

SensibilisatorSf wie es der Fall ist bei der Jod«lberkollo<Uoiiplatte

mit Silbemitrat, das in Gegenwart des Lichtes ein starkes Qacydations«

mittel ist,^*) and es ist fraglich ^ ob die sogen. Aufhebimg der

Solarisation nicht ebenso diesem Umstände sugescfarieben weideii

mufi, also eine wirkliche ist

h) Der Sitz des latenten Bildes.

LäiSt man Silberhaloide sich photochemisch zersetzen, so bemeikt

man dabei direkt den grofien Einflufi der Korngröße; >n^hreiid

feinkörniges Chlor- oder Bromsilber sich schnell zersetzt, leteteres in

noch schnellerem Maße als ersteres, bleibt die direkt sichtbare Zer-

setzung der grobkörnigen Silberhaloide dabei zurück. Durdi den

abgeänderten Lugginschen Satz ist dies direkt erklärbar. An der

Oberfläche des Silberhaloidkomes kann das fre^ewordene Halogen

besser entweichen, resp. gebunden werden, in dem Korne wirkt es

regressiv, so daß von außen nach innen die Pkogresston ab-

nehmen wird.

Auch H. Luggin weist auf dasselbe bei Jodsilber hin.

Aber sogar in sehr fein vertoltem Zustande findet die direkt sicht-

bare photochemische Zersetzung nicht sdmell statt Das frei-

gewordene Jod difiimdiert info^e seines höharm Aton^widits

nicht nur langsamer, sondern ist dabei noch dne feste Substanz.

Bei Absorption dieses Jods z. B. durch Silbemitrat tritt sicher die

photochemische Zersetzung schneller auf; es ist also erklärlich, wie

ein lichtempfindlicheres Silberhaloid doch eine weniger weit vor-

gerückte phütochemische Zersetzung geben kann.

Die Oberflächenzersetzung des Silberhaloidkomes zeigt zu gleicher

Zeit, daß hier auch der Sitz des latenten Bildes zu suchen ist. (Zu

derselben Anschauung sind auch H. Luggin,'®*) sowie Fr. Kogel-
mann,*"") geführt worden, obschon ich ihre Herleitung nicht ganz

unterschreiben kann.) Dies ist aus weiteren Ergebnissen noch mehr

zu konstatieren. So gehen die von W. Scheffer**') entdeckten

Ablageningen des von dem Entwickler reduzierten SUberfaaloids
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stets von der Oberfläche des Silberiialoidkornes aus, was aus einem

von ihm publizierten Mikrophotogramm ersichtlich Ist; ferner wies

Lüppo-Cramer -'"^
I auf die Abhängigkeit der Farbstoftmenge bei

der optischen Sensibilisation von der zu färbenden Oberfläche (der

Korngröße) bei Chlor- und Bromsilber hin.

i) Theorie der Solarisation.

Ist darauf hingewiesen, dafi man beim Auftreten der Solarisation

bei primärer Fixierung und sekundärer Entwicklung das Bestehen

eines Silberhaloids annehmen kann, das keine Keimeigenschaflen für

die Entwicklung besitzt, so ist damit die Solarisationserscheinung

noch nicht erklärt.

Der größeren Deutlichkeit halber wird in den folgenden Zeilen

eine photochemische Zersetzui^ mit direkter Bindung des frei-

gewordenen Halogens vorausgesetzt. In Wirklichkeit wird der \'er-

lauf nicht so sein, wie unten angegeben wird, da die verschiedenen

Platten je nach ihrer Fabrikationsart sich verschieden verhalten wer-

den; hierbei ist ja nicht nur die Menge des chemischen Sensibili-

sators, sondern auch die Schnelligkeit, womit dieser das freigewor-

dene Halogen binden wird, von Einfluß.

Belichtet man eine photograpbische Platte immer länger, dann

wird das Silberhaloid stets a-Silbersubhaloid bilden, das als Keim
für die Entwicklung fungiert. Aus dem Herschel-Etfekt geht aber

hervor, daß dieses cr-Silbersubhaloid an sich schon eine sehr licht-

empfindliche Verbindung ist, SO daß nicht anzunehmen ist, daß eine

fortwährende Aufhäufung von Keimen stattfindet. Das «-Silber»

subhaloid verwandelt also schnell in /?-Silbersubhaloid und Halogen.

Demzufolge tritt an der Oberfläche der Silberhaloidkömer eine

Gleichgewichtslage auf, wobei die Anzahl vorratiger Keime abhängig

ist von der Bildung und der Vernichtung.

Nimmt die Menge des übrig bleibenden Kornoberfiächen-Silber-

haloids ab, dann wird die quantitative Bildung des «-Silbersubhaloids

auch abnehmen, und da dieses selbst eine gröiSere Lichtemptnidlich-

keit besitzt, wird die Folge davon auch eine quantitative Abnahme
sein, mit anderen Worten die Entwicklungsfähigkeit nimmt ab, d. h.

die Solarisation tritt auf.

Diese &sdieinung ist also ganz abhäi^gig von der zur Ver-

fügung stehenden Komoberfläche (Korngröße). Bei seinen experi-

mentellen Untersuchungen wies Lüppo-Cramer'*^*) öfters auf diese
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Tatsache hin: ,,So spielt andererseits die Größe des ursprünglichen

Bromsilberkornes eine ganz bedeutende Roiie bei der lintstehung

des Solarisationsbildes/*

Je kleiner das Silberhaioidkom, je größer also die Oberflächen-

Silberhalüidmenge bei gleicher Totalmenge des Silberhaloids, desto

weiter kann die photochemische Zersetzung fortschreiten, ohne daö

eine Abnahme der Entwicklungsfähigkeit auftritt.***^

In Wirklichkeit findet dies natürlich nicht so schnell statt Die

verschiedenen Fabrikate enthalten qualitativ und quantitativ ver-

schiedene chemische Sensibilisatoren. Dies hat mit der Diffusions-

verhinderung zur Folge, daß die verschiedenen Plattenfelbrilcate nach

verschiedenen lielichtungen zu solarisieren anfangen.

Die Thiosulfatreaktion zeigt Erscheinungen, welche jetzt erklärlich

sind. Die Subhaloide zerfallen durch das Thiosulfat in Silber und

Halogensilber, welches schließlich in SUberthiosulfat umgesetzt als

Doppelsalz in Auflösung geht. Anstatt des a-Silbersubhaloidkcimes

und des /^-Silbersubhaloids tritt also Silber auf, welches ebenfalls

Keimeigenschat t besitzt, was aus der Entwicklungsßihigkeit primär

fixierter Platten hervorgeht. Starke Solarisation erzeugt aber nach

primärer Fixierung beim Entwickeln auch noch Solarisation, so daß

die Reaktion zwischen /?*SUber$ukhaloid und Thiosulfat eine langsam

verlaufende sein muß, wie es der schon zitierte Üxydationsprozeß oft

ist. Behandelt man also eine hoch empfindliche Platte mit großen

Körnern, das heißt mit einer geringen Oberfläche oder — mit anderen

Worten — mit einer geringen .^-Silbcrsubhaloidtnenge, dann wird

die Reaktion in der Gelatine schneller abgelaufen sein als bei einer

größeren ;'?-Silbersubhaloidmenge in derselben Gelatin e, •'vie bei fein-

körni"en iMiiulsionen. Die Entwicklungsfähigkeit \Mrd also eine

Vermehrung (nicht zu xerwechseln mit Beschleunigung) zeigen,

so daß die Solarisation je nach der Kim/Arntration der ^gebrauchten

Thiosulfatlosung und der Dauer der Emwirkung, weniger, mehr oder

total aufgehoben sein wird.

Diese Erscheinung wurde experimentell beobachtet von Kogel-

mann,"') Vidal'^*) und E. Englisch,^'') während Lüppo-
Cramer^^*) bei primär fixierten hochemphndlichen grobkörnigen

Platten, welche langsamer fixieren als feinkörnige, die Solarisation

überhaupt nicht beobachten konnte.

Ganz analog verhält sich das Rhodansalz, wie von Lüppo-

Cramer *^*) angegeben wurde, bei der Aufhebung der Solarisation.
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k) Die Sabatiersche Polarisation.

Bei der Sabatiersehen Polarisation ist die starke Abnahme
(Aufhebung) der Entwicklung nicht dem Abnehmen der Anzahl

Keime suzusdireiben» da diese doch schon ihre Funktion erfällt

haben.*^*) Die Verringerung der Entwicklung kann nur eine Ab*
nähme der Entwicklungsg^chwindigkeit sein» was einer starken

Veiri^gening» wenn nicht völligem Fehlen von Nährsubstanz zu-

zuschreiben ist Die gegebene Theorie der sogen, chemischen Ent-

wicklungsmethode zeigt, dafi das Silbersubhaloid eine geringere

Löslidikeit im Entwickler besitzt, als das Silberhalotd. Darum l^n
das schneller in Auflösung gehende Silberhaloid nach der Reduktion

sich auf den Keim niederschlagen, der an seiner Stelle noch un-

verändert bleibt Sobald also die sekundäre Belichtung inten«v

stattfindet, wird die Nährsubstanz mit Subhaloid umhüllt werden,

wodurch also die ^twicklung^eschwind^keit verlangsamt wird.

Dies wird im Entwickler noch schneller geschehen, weil dieser eine

halogenabsorbierende Substanz ist.

Wir haben es also hier mit einem Phänomen zu tun, das imWesen
keine Solarisation ist, obwohl es oberflächlich betrachtet, damit viel

Ähnlichkeit zeigt,

1) Die Abweichungen bei der optischen Sensibilisation.

1873 publizierte H. W. Vogel ^^') seine Kntdeckung der optischen

Sensibilisatoren, wobei er zeigte, daß durch Färbung der lvmnl-:ion

mit organischen Farbstoffen die LichtempinidUchkeit der Platte für

bestimmte Farben iunahm. Seine Krgebnisse wurden von Monck-
hoven, M. Carey Lea und Spiller ^'-) bestritten, von K. Bec-

querel*^^) jedoch bestätigt. H. VV. Vogel erklärte die I'>scheinung

durch das Drapersche Absorptioasgescti-^"): nur diejenigen Licht-

strahlen können photociiemisch«^ Wirkung an einer Substanz ver-

ursachen, welche von ihr absorbiert werden. J. M. Eder'^^M bestätigte

dies durch folgende Satze: „Die Farbstoflfe müssen das Bromsilber-

korn färben. Die I'^arbstoiTe, welche kräftig sensibilisieren, sind auch

alle sogen. Substantive k arbstoffe , d. h. sie l'arben die Substanzen

unmittelbar und zwar wahrscheinlich durch Molekularattraktion."

A. V. Hühl"*) bestätigte diese Satze experimentell für Kollodion-

emulsionen. Weiter erklarte J. M. Eder*") das Wesen dieses Phä-

nomens als eine Fnergie-Übertragung.

Hiermit waren also die Bedingungen festgestellt, unter denen die

optische Sensibilisation auftreten konnte. Die Praxis zeigte solche
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Abweichungen, daß man unmöglich die Drap ersehen und Eder-

schen Satze im umgekehrten Sinne verwenden konnte.

So zeigen eine Anzahl rote Sensibilisatoren an der Stelle

maximaler Absorption keine maximale Lichtempfindlichkcit.steigerung.

Durch Identifi/iierung der RcgritTc Entwickclbarkeit und Lichtempfind-

lichkeit war diese unbewiesene Auffassung ermöglicht Besser also

war es z\i sagen; keine maximale Entwtckelbarkeitsteigerung.

A. V. Hühl erklärte diese Abweichungen durch eine Art

Schirmwirkung des Farbenstottsensibilisators. Auch J. M. Kder"'1

betrachtet dies als möglich. Der Gebrauch eines geringen Uber-

schusses des Farbstottsensibilisators läßt diese Schirmwirkung deutlich

erkennen, wahrend bei den in der Praxis gebräuchlichen, äußerst

verdünnten Farbstofflüsungen diese Wirkung so minimal ist (wenn

man noch dabei bedenkt, daß die Platte ausgewaschen wird und

dasselbe bei Kollodium-I^mulsion auch zu beobachten ist, worauf

E. Albert hinwies), daß jene Tatsache ihr allein nicht zugeschrieben

werden kann. E. Albert ^^") sucht die Ursache in einer Beziehung

zwischen der anomalen Dispersion des Farbstoffes und der sensibili-

sierenden Wirkung, was von
J. M. Eder'*^ kritisiert wurde. Auch

der Fluoreszenz des Farbstoffes konnte dieser Autor dies niclit zu-

schreiben.

W. Abney wies auf die große Lichtunechtheit des Cyanins

im Gelben hin und nahm darum an, daß zuerst eine photochemische

Zersetzung des Farbstoffes stattfindet, wonach die Zersetzungspro-

dukte sekundär auf das Bromsilber einwirken. H. W. Vogel"")

teilte mit, daß man dieses nicht immer aufrecht halten könne.

Die Theorie von O. N. Witt-^^) über das Lichtechtmachen

lichtunechter organischer Farbstoffe, welche im wesentlichen mit

der J. M. Ed ersehen Erklärung der Sensibilisation identisch ist,

weist darauf hin, daß eine -Steigerung in der Lic]item}:)findlichkcit

des Bromsilbers begleitet sein muß von einer Abnahme der Licht-

empfuidlichkeit des Sensibilisators.

J. M. Eder'*'^ kommt zu dem Schluß: „Die photochemische

Extinktion eines Gemisches wird in vielen I'ällen durch die photO-

chennsche Extinktion eines Bestandteiles bestimmt."

Diese Abweichungen können auch noch auf anderem Wege
erklärt werden. Im a-Silbsubhaloid hat man eine Substanz anderer

Farbenempfindlichkeit als das Silbersubhaloid. Dafi diese Subhaloide

auch optische Sensibilisation annehmen^ geht hervor aus den Ver<
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suchen von M. Andresen,^^^) welche von J. M.Edef näher unter-

sucht und bestätigt wurden. Die photochemischen Zersetzungs-

produkte bleiben also in Kontakt mit dem Farbstoff, so daß das

ff'Silbersubhaloid eine veränderte Parbenempfindlichkeit bekommt
Dabei können Komplikationen auftreten, wenn der Farbstoff zu

gleicher Zeit Halogenabsorbierer (chemischer Sensibilisator) ist, wo-

durch er sein Absorptionsspektrum ändert oder verliert und eine

damit verbundene Förderung der photochemischen Zersetzungs-

reaktion auftritt. Es ist selbstredend, dafl (ebenso wie bei der Sola-

risation und der intermittierenden Belichtung) Fabrikatsunterschiede

infolge der mehr oder weniger schnellen Behinderung der R^fression

durch das freigewordene Halogen dabei auch eine Rolle spielen.

Bei den Auskopierpapieien, denen man es mit mehreren Sub-

haloiden zu tun hat, wird die Frage noch komplizierter. Alle vor-

kommenden Fälle mUssen von diesem Gesichtspunkte aus noch

näher experimentell untersudit werden.

Die Jodsilbetplatten zeigen, obgleich sie vollkommen den Be-

dingungen der optiscjien Sensibilisation genüge tun, das heifit die

Bildung eines Farbstoff-Silberhaloidkomplexes gestatten, doch &st

kein Resultat So erwähnt J. M. Eder*"*) einen Fall mit einer Jod-

bromsilber-Daguerreotypieplatte, welche mit Erythrosinesilber und

Ammoniumpikrat (dieses dient nur als Kompensattonsfilter) sensi-

bilisiert war. Die erwartete Grünempfindlichkdt war hierbei nicht

wahrzunehmen. Bei einer Aufnahme des Sonnenspektrums erhielt man
ein Bild, welches bis etwas über/? mit einem Minimum im Grünen ging.

Man kann noch nicht sicher sagen, daß das Ilrythrosinesilber die

Keime für die Entwicklung liefert; wahrscheinlich wirkt dieses ebenso

wie die anderen organischen Farbstoffe sensibilisierend auf das

Silberhaloid. In diesem Falle darf man aus dem Fehlen von Resul-

taten bei Entwicklung noch nicht schliefen, daß die Lichtempfind-

Jichkeit fehlt. Aus den Lüppo-Cramerschen Untersuchungen"*)

mit Jodsilber- Gelatineplatten, welche fortgesetzt bei längerer Be-

lichtungsdauer noch sehr dünne Bilder nach der Entwicklung gaben,

können wir den Schluß ziehen, daß das t?-SiIbersubjodid eine außer-

gewöhnlich lichtempfindliche Substanz ist, und diese Eigenschaft

kann durch den Sensibilisator erhöht sein. Es ist nicht nur un-

bewiesen, dali das Jodsilber sich nicht tarbenenii)luidlich maciien

laßt, sondern noch andere Erscheinungen ;4eringerer Sensibilisation

weisen sn^r^r r^:uauf hin, dali das Jodsilber dieser Eigenschaft voll-

kommen einspricht.

Zdttchr. f. wus. PhoL 6. 22

Digitlzed by Google



290 TriadK,

m) Schlußbetrachtung.

Aus dem Vorhergehenden sind einige Schlufifblgerungen zu

ziehen, welche fUr die Praxis von höchster Bedeutung sein können.

Sowohl im «-Silbersubbromid als im Jodid sehen wir Substanzen

von viel höherer licfatempfindUcbkeit als das entsprechende Silber-

haloid. Könnte man also Emul»onen zusammenstellen, worin diese

Substanzen neben dem SÜberhaloid, welches als Nähisubstanz für

die Entwicklung unentb^lich ist, anwesend sind, so könnte man
Platten von höherer Lichtempfindlichkeit als die gegenwärtigen

bekommen; ein chemischer Sensibilisator wäre dabei in jeder Hin-

steht praktisch wünschenswert zur Erzielung eines braudibaren

Resultates. Soldie Platten würden vollkommen der Reztprozitats-

regd entsprechen und darum die Lichtverhältnasse der zu photo-

graphierenden Objekte viel genauer wiedergeben, was z. B. für die

astronomische Photographie von großem Wert zur Bestimmung der

Lichtintensität der Sterne auf photochemischem Wege (Photometrie)

sein würde.

Das c(-Sill>ersubhaloid ist optisch zu sensibilisieren, so daß seine

Anwendung eine bedeutende Ausbreitung erhalten könnte* Die

genaue Farbenempfindlichkeit des «-Silbersubhaloids gesondert

kennen wir noch nicht sicher. Die erwähnten Versuche geben

überall nur den Unterschied in der Lichtempfindlichkeit zwischen

dem Silberhaloid und dem f<r-Silber.subhaloid. (Die Tatsache, daß

die Polarisation beim Ilerschcl-Mtickt im Roten anfängt und im

Grünen die größte Unemprindlichkeit zeigt, deutet mit großer Wahr-

scheinlichkeit an, daß die Farbe des a-Silbersubhaloids giiln ist.)

Je größer dieser Unterschied, desto gunstiger ist das Resultat. Man
sollte also das Beste eru'arten können bei unreifen Chlorsilberplatten

mit «-Silbersubjodid und es i'=t die Frage, ob letzteres sich nicht

auch reiten laßt.-'^') Das /^-Sübersubhaloid scheint photochemisch

eine große Uncmpfindlichkeit zu besitzen, was für die Praxis nur

vorteilhaft sein kann.

Diese Methode gibt direkt polarisierte Kopien (Positive bei einer

Kamera-Aufnahme). Einerseits scheint dies eine Beschwerde, da alle

Abdruckmethoden auf dem Erzeugen einer normalen Kopie (Negativ-

prozeC: beruhen. Aber man muß bedenken, daß auf diesem Gebiete

noch sehr wenig Untersuchungen ausgeführt sind.*^*)

Für die direkte Farbenphotographie mit nebeneinander

liegenden Farbeneleraenten unter der Emulsion nach dem L. Du cos

du Hauronschen System, was besonders in der letzten Zeit eine
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große Zukunft verspricht» welche direkt polarisierte Kopien hiaucbt

und diese zunächst auf einem Umwege zu erzeugen weifi^ wflfde

diese Methode auch von sehr großem praktischem Werte sein.

In dieser Richtung bat man photochemiseh noch wenig experi«

mentiert, und dann noch ohne sich vcm den auftretenden Erschein

nungen Rechenschaft geben zu können, so dafi wir vorläufig dem-
gegenüber nicht allzu pessimistisch zu sem brauchen.

X7. Die Chradatloii bei einer mit dem Calefaimwolfraanmtsehim her-

gestellten Bi(]itgenogT»pliie.

Nach R. Luther***) ist die totale Schwärzung mehrerer Platten

hintereinander der Summe der gesonderten Schwärzungen gleich.

Hat man also n Platten mit gleicher Schwärzungskurve, dann wird

die Schwärzungsdifferenz zwischen zwei Punkten »-mal gröfier sein

als auf der einzelnen Platte.

Die Gradation einer Platte

mrd also wiedergegeben von der

Tangente des Winkels» welchen

die Kurve von der Abszisse

macht Sind in Figur 15 auf der

Schwärzungskurve zwei PunkteA
undB mit den Schwärzungen^ij

und ßij^, dann wird man sagen

können, daß t^a die Gradation

zwischen A und ß wiedei^bt,

wenn die Verbindungslinie mit

der Kurve zusammenfällt. Praktisch kann man dann sagen, daß

/ga der Gradation zwischen A und B gleich ist> wenn die gerade

Linie .1 B wenig von der Kurve abweicht.

Bei den gewöhnlichen normalen Kopien zeigt die Gradation

im Anfange eine Zunahme, welche bei fortgesetzter Belichtung fort-

dauert, wie aus dem Verlaufe der Kur\'e ersichtlich ist

Bei der Röntgenographie mit dem Caiciumwolfiramatschirm

treten Abweichungen hiervon auf. Dabei hat man auf den am
geringsten belichteten Teilen, welche nur mit Röntgenstrahlen be-

strahlt keinen photographischen Effekt ergeben würden, schon ein

detailreiches Bild. Bei den stärker belichteten Teilen verschwinden

die Details aber wieder.

Der Detailreichtum eines f^dldes ist ganz abhangig von den

infolge der Lichtintensitätsunterschiede während der Belichtung

2a*

K^j Jnfmsitöl.

Figur 15.
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erhaltenen ScfawärzungsdifTerenzen, wird also durch die Gradation

wiedergegeben. Die Schwärzungskurve eines mit einem Calcium-

wolframatschirm erhaltenen Röntgenogramms mufi also einen von

dem gewöhnlichen abweichenden Verlauf zeigen, wobei die Gradation

erst ^egen das Solarisationsgebiet hin abnimmt

Aus der Theorie des Herschel-Effektes geht hervor, dafi die

totale Keimvemichtung durch die sekundäre Belichtung abhängig

ist von der anwesenden a-Silbersubhaloidmenge. Eine gleichzeitige

totale Keimvemichtung ßndet nicht statt; wahrscheinlich verläuft

dieser photochemische Prozefi nach einer Exponentialformel. Da
man aber bei einem dmngen Schlag des Röntgenapparates eine

Figoz 16.

äußerst geringe Menge bekommti ist es nicht unwahrscheinlich, dafi

die direkt darauffolgende Lumineszenz des Calciumwolffamatschirmes

diese vernichten wird, bevor sich von neuem aus dem SUberhaloid

die Keime gebildet haben. So ist es möglich, daß man einen

Herschel- Effekt mit einem resultierenden Oberflächenbild bekommt.

Die Röntgenstrahlen geben aber bei sekundärer Belichtung keinen

H e r s c h e 1 - Effekt. Wir können ako sagen, dafi der photographische

Effekt nicht der Summe, sondern der Differenz von Belichtung und

Bestrahlung ungefähr gleich sein wird Weitvorgerttckte Belichtuogen

können Abweichungen zeigen infolge der Zusammensetzung der

Platte, wobei der mehr oder weniger großen Aufhebung der Re-

gression Rechnung zu tragen ist.

Daß dies eine Verringerung der Gradation zur Folge haben

muß, ist aus Figur 16 ersichtlich, welcher aber keine zu große

Genauigkeit zugeschrieben werden darf, da bloU theoretisch aus den

Daten der W rlauf der Schwärzungskurve des resultierenden Rönt-

genogramms wiedergegeben ist.
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Stellt man die beiden durch die Lumineszenz des Schirmes

und durch die Rön^enstrahlen bewirkten Schwärzungskurven, jede

gesondert dar, so daß die entsprechenden Teile des Bildes in die-

selbe Ordinate fallen, also die resultierenden Punkte A und B mit

Röntgenstrahlen einzeln geben würden und und mit dem
Catetumwolfhunatscbirm altein und dann wird die Gfadation

zwischen den Punkten wiedergegeben durch t^u, tgu^ und tga,.

Aus der Figur ist dann er^ditlich, wie tgu kleiner als tgu^

und tgUt sein kann.

Der Anfimg der resultierenden Kurve wird dann, bis die Rönt-

genstrahlen den Schwellenwert der Platte überschritten haben, zu«

sammenfiülen mit der Scfawärzungskurve der Lumineszenz, wodurch ein

Detail im Bilde auftritt^ welches sonst nicht zu erhalten sein würde.

Vollkommen richtig ist dies alles nicht, denn die Lumineszenz

wird ununterbrochen fortgesetzt, zeigt aber nach jedem Schlage einen

Aufblitz, so dafi die Erscheinung noch komplizierter ist Auf mathe-

matischem Wege scheint mir die Erklärung darum einfacher, nur

fehlen dafür unter anderem noch die nötigen Daten, unter welchen

Umständen die photochemische Zersetzung des Silberhaloids und

des «r-Silbersubhaloids stattfindet

XVI. Die Bildform beim OUyta-Sffekt.

Bezüglich der Bildform des Clayden- Effekts kann in Haupt-

sache auf den Herschel-Effekt hingewiesen werden.

Es ist verständlich, daß die normale Kopie nach der kritischen

Belichtung wieder ein Oberflädienbild ist Ist ein grofier Teil des

vorrätigen Komoberflächensilberhaloids schon in a-Silbersubhaloid

und Halogen zersetzt, dann wird die sekundäre Belichtung nicht

mehr von neuem soviel a-Silbersubhaloid bilden können, als wenn

die primäre Belichtung nicht stattgefunden hätte. Man bekommt
dann eine Stelle geringerer Schwärzung als man bei einer zuvor

unbelichteten Platte .erhalten könnte. Diesen Fall hat man bei der

Luft in Figur S.

Bei weit vorgerückter primärer Belichtung kann dies Solarisation

zur Folge haben, wobei dann das noch vorrätige Komoberflächen«

Silberhaloid nicht mehr dieselbe Menge Keime bilden kann, als zuvor

anwesend war; dann fällt der H ersehe 1- Effekt mit der Solarisation

zusammen und der Cla yd en- Effekt ist nicht mehr zu konstatieren.

Die größere Lichtcnipfindlichkeit des «-Sübersubhaloids gegen-

über derjenigen des Silberhaloids ist auch aus dem Lichthof er-
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keimbar. In Figur 8 tritt diese bei dem Blätterwipfel des Baumes
auf^ indem die Häuser um die Luft bei a nichts davon zeigen; dort

war der licfatfaof su schwach^ um den Schwellenwert des Silber-

haloids su überschreiten. In Figur 9 zeigen die dunkeln Bleirander

des Fensters durch den Lichthof ebenso die Vernichtung des Keimes;

dagegen war dieser bei stärkerer Einwirkung rechts imstande, aufs

neue Keime zu bilden.

Dafi der Lichtempfindlichkeitsunterschied zwischen dem Keime
und dem Stlberhaloid grofi ist, sieht man aus den Rücken der

Hunde und den Schultern der rechten Frauenfigur in Figur 8. . Der

schmale helle Streifen gibt an, dafi noch nach einer Zeit, nachdem

an der fireien Oberfläche die Keime ganz vernichtet waren, das

Stlberhaloid erst von neuem anfing Keime zu liefern, anfangend

bei den am stärksten belichteten Teilen nach den schwädier be-

lichteten zu. Bei zunehmender Lichtetnwtikung müssen diese Strdfen

also schmäler werden, .was die Figur auch angibt, wo der linke

Hund einen stärkeren Hautglanz hat als der rechte.

Ganz anders sind die hellen Streifen an dem Rand der dunkeln

Objekte auf dem Hintergrund links. Diese sind ganz der Irradiation

zuzuschreiben, denn bei stärkeren Lichtintensitätsunterschieden neben-

einander sind «e breiter als bei schwächeren.

Bei sehr genauer Beobachtung mit schief reflektiertem Lichte

bemerkt man, daß diese hellen Streifen einen grölSeren Glanz be-

sitzen als die direkt daran grenzende Umgebung. An der linken

Seite des Blätterwipfels ist dieses besser zu sehen als an der rechten

Seite. Das Licht der Mauer hat links stärker eingewirkt als rechts,

und trotz der Polarisation der Kopie zeigt es eine größere Schwär-

zung. Von einem Überschreiten der kritischen Belichtung ist dabei

nicht die Rede. Auch diese Erscheinung ist nach der gegebenen

Theorie erklärlich. Dabei wurde ja angegeben, daß dann erst die

kritische Belichtung überschritten wird, wenn die sekundäre Belich-

tung eine größere a-Silbersubhaloidmenge gebildet hat, als vor

der primären I^elichtung anwesend war. Also nach dem Über-

schreiten des Schwellenwertes des Silbrrhaloids kann von neuem

ein Oberflächenhild entstellen, kann von neuem die Schwärzung

zunehmen und wird dabei die Kopie noch polarisiert bleiben. (Un-

vollkommene Polarisation.)

Alle die Abnormitäten in Figur 8 und 9 sind hiermit erklärt.

Aus allem diesem <j^eht hervor, daß man den Herschel- resp

Clayden-EfTekt autiassen kann als einen besonderen Fall der inter-
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mittierendeii Belichtung. Dabei treten noch Erscheinungen auf^

welche scheinbar in Widerspruch mit den von mir gegebenen Er-

klärungen stehen. So gibt P. Villard bei seiner schon genannten

Publikation eine Reihe von Aufnahmen wieder, wobei man — die

Polarisation des Bildes bei verschiedenen sekundären Belichtungs-

zeiten verfolgend — su der Beobachtung kommt, dafi erst das

Silberhaloid an Entwicklungsfähigkeit zunimmt, bevor das «-Silber-

subhaloid eine Zersetzung zeigt. Die Villardschen Versuche weisen

aber darauf hin, da0 man hier nicht mit einem ' vollkommenen,

sondern mit einem unvollkommenen Herschel-Eflekt zu tun hat,

das heifit, daß das freigewordene Halogen nicht ganz entfernt worden

ist Dies hat zur Folge, daß an der Stelle, wo das «r-Silbersubhaloid

durch die primäre Belichtung gebildet ist, bei der sekundären Be-

lichtung die wettere Zersetzung zurückbleibt gegenüber derjenigen

an den primär unbeliditeten Stellen.

Zum Schluß bringe ich noch Herrn P. H. Eykman meinen

Dank für das für mich aufgesuchte und mir zur Verfügung gestellte

Material, sowie für das rege Interesse an meiner Arbeit
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(Pinal^rpie nnd Anabieidiverfthren) nnd snf Pq>ier (fllr GdoiÄlherpapier in Poitevins

Verfahren zur Erhaltung von Photochromien). Lassaigne (J. M. Eder, Handb. d.

Phot. 1S9^. Tl. 8o) machte 1839 die Beobachtung, daß im Lichte anpehiufiTie Chlcr-

silberschichten, in Jodsalzlösungen gebadet, im Liebte entfärbt werden. Hrudnik

(Phot Koire^ 1908» 35 ti. 544. — Eder* Jalub. f. PlMt u. Repr. 1908. 454)

bat diese Reaktion bis an praktiacher Braudibarkeit anagearbeitet

Lüppo-Cramcr (Phot. Korreq». 1907. 538) zeigte das anOerordenliich ichndle

Ausbleichen des Silbersubjodids in Gegenwart von Oxydatioiisniiiieln. Hiermit laswn

sich vielleicht positive Auskojjierpapiere herstellen, welche z. B. neben die Entwicklungs-

papiere treten küoueu, und i^cbeint es nicht unmöglich, daß man ebenso, wenn auch

nicht ao sdindl kopierend, mit dem SUberrabbiomid aibeiteB icann, wobei also dnich

leüweiae Miachang von SSIberaubcblorid, •anbbiomtf nnd •snbjodid Tenehteden Keht-

empfindliche positive Auskopierpapiere herzustellen wären.

Die Pisment'Leimdmckpapiere würde man sieb dann in dieser lUchtuog aas*
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geaibeitflt deDken kflnnen, daß der gegerbte Leim dwdi eine mir jetit noch unbehaiiiite

SnhitMui im licht« eutg^ibt, d. Ii. wieder in «innem Waner laiüeh gemadit wint

Die flblicfae Übertrugung des Kohledrucks könnte dann ganz fortfallen.

239) Ich nenne dic««e Methode ausdrücklich „direkt", weil ich nicht einverstanden

bin mit dem Urteil anderer, welche sie unter den indirekten Methoden klassifizieren

• woOen. Mao sagt, es ist keine direkte Farbenphotographie, sondern Dreüarbeo-

photognpbie, wobei veigesien wird, da0 das Ausblaieliverfalireii) welches man wold

sn den direkten Methoden ordnet, ebenfalls Dreifarbcnphotographie ist. Auch mit

A. V. Hühls Klassifikatifin (Phot. Rundschau 1908. 2) Inn ich nicht (einverstanden,

wodurch das Ausbleichvcrfahreu den indirekten Methoden zugewiesen wird. JJer

Unterschied ist doch nur methodisch, nicht wesentlich, d. h. ob man bei der KSrper-

finbenpbotognpUe direkt nach der Bdichtui^ («f Entwiddnti^ die Faibcn bekommt

oder erat nadi apiteier Znflls«iig der Farbetoffie.

240) Es scheint mir dämm wflnadienawert, unUr der kritischen Belichtung noch

zwei Zustiinde zu iinterschpiden : rine '>ollkomvune Polarisation. wHchf bei eine

sekundlren iielicbtung unter dem Schwellenwerte des Silberhaloids austritt , und eine

ummllkommene Polarisation, wenn die sekundäre Belichtung den Schwellenwert des

Sübetbaloids llliersdiiilteD hat Ist das photodiemiadi fMeewotdene Bnoi nicht gans

gebunden oder dlfinndiert, so kaiui nur eb gerittgarer Tdl des vorhandenen m-Silberw

subhaloids bei der sekundären Belichtung zersetzt werden; man bekommt dann einen

unvollkommenni Herschet-Effektt wie bei den Versuchen von £. Englisch, R. Luther

und W, A. Uschkolf.

<4i) Ztichr. f. phys. Chemie 1900. 33. 252. — ). M. Ed er, Handbb d.PhoL

190«. L T. t. s6a.

Scheveningen, März 1908.

(Bng^gangw am aa. hUn 1908.)

Die AteonrtionsapeMren itor Dimjife

des Benzols und winor Homologen, eewie von Benzollösungen,

bei vereehiedenen Tenperaluren und Brucken.

Von

Walter Noel Hartley.^)

Aus dem Eoglischen flbeisetst von Max Ikl£.

Seit dem Jahre 1877 beschäftigt sich der Verfasser mit der

Untersuchui^f und Verglcichung der physikalischen und chemischen

Eigenschaften aromatischer Substanzen in ihrer Beziehung lxxx che-

nuschen Struktur oder Konstitution. Dabei ist es ihm kürzlich

wünschenswert erschienen, daß mehrere schart bestimmte Verbin-
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düngen im Dampfeustande sowohl als in Lösung untersucht werden

möchten.

Auf die Arbeiten von E. Pauer,=^ W, Friederichs«) und

L. Grehe*) ist eingehend Bezug genommen worden. Die I^mpfe

des Benzols und mehrerer seiner Abkömmlinge sind untersucht

worden, und zwar: i. bei verschiedenen* Temperaturen und kon-

stantem Druck; und 2. bei verschiedenen Drucken und konstanter

Temperatur. Die früheren Messungen von Pauer, Friederichs

und Grebc sind bestätigt worden und, wo sie keine vollständige

Übereinstimmung aufwiesen» miteinander in Einklang gebracht

worden. Die Aufiseichnung von Temperatur und Druck und die

Abkürzung derExpositionsadt der photographischen Platten bedeuten

wichtige Unterschiede zwischen den Arbeiten der früheren Forscher

und der des Verfassers*.

Über folgende Photographien werden Einzelheiten mitgeteilt:

AbsorpHonsbandcn im Spektrum des Benzoldampfes bei verschiedenen

Temperaturen und /S5»5 HgDnuk,

Temperatur 12,5« 25« 43* 53*^

Anzahl der phutographierten und ge-

messenen Banden 55 ^4 $2 5^

Abs&rpHonsbanden hn Spektrum des Bemldmuffes bn ll^^

und verschiedenen Drucken.

Druck in mm 778 483 253 21

Anzahl der gemessenen Banden .... 36 38 46 44

Desgleic/ien bei lOO^ und verschiedenen Drucken.

Druck in mm 683 5S9 478 3^1 279 172

Anzahl der gemessenen Banden 9 13 14 I7

DesgUiehen hei lOOK

Druck in mm 7^7 591 484 33^ 206 143 99 88

Anzahl der gemessenen Banden 5 9 9 12 13 11 14 15

DtsgUichcn bei lOO^.

Druck in mm ^^^9 43

Anzahl der gemessenen Banden 25 36 50

Desgleichen bei 100^.

Druck in mm. . . . 67,5 52,5 37,5 28,5 22,5 15,5 9 5 4

Anzahl der gemessenen

Banden 31 54 60 72 75 88 52 38 30
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Msorptiombanden im Spfkirum des TobtiUdampfn M versckUäenen

Temperaturen und konstantem Druck.

Temperatur .... 10' 30" 40' 50" 60^ 70*^' 80^* 90*^ lOO*

Anzahl der gemessenen

Banden 16 20 16 20 23 21 24 23 iS

MsorpHon^anden im Spektrum des Toluoldampfes bei verschiedenen

Drucken und konstanter Temperatur,

Druck in mm 763 563 371 174 43
Anzahl der gemessenen Banden . 18 16 18 15 15

Absorptiotisbandai von Athylbenzoldampf bei verschu-äLuen

Temperaturen.

Temperatur 16,5*^ 40^' 70® loo"

Anzahl der gemessenen Banden . . 19 18 8 2

Hier triu generelle

AbiQiptioB nf.

Desgleichen.

Temperatur 20* 36* 71'' 100®

Anzahl der gemessenen Banden 17 15 5 3 Abill^!

Absorptionsbanden von o-Xyloldampfbei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur 20** 45*^ ^2^ lOO^ \2l^

AnZalll der gemessenen Jiandeil 23 21 Keine Banden, sondern seoeiclle
AhsorpUOD.

Msorpticnsbanden von m~Xyloldampfbei verschiedenen Temperaturen*

.

Temperatur ii» 40* 70* loo*

Anzahl der gemessenen Banden . 26 41 6 5

Zwischen ifit,2 A -1. -ind

9409 Ä.-IL iiitt generelle

AbMiptioa ein.

Absorpiionsbanden von p-Xyloldampf bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur lo* 40" 70* 100®

Anzahl der gemessenen Banden . 30 25 5 7-

GÄncrcUe Absorption von

3790 A.-K, bis 3416 A.-E.

Absorptionsbanden von Cymoldampf bei verschiedenen Temperaturen,

Temperatur 17,5? 40* 70* 100*

Anzahl der gemessenen Banden ,0 7 9 9

Msorptionsbanden von Mesitylendempfbei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur 18,5^ 45*^ 72** lOO" 120" 140"

Anzahl der gemessenen Banden 222 2 Geuerclle
Absorption.
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302 Hariley.

Die Measuagen ähnlicher Bandengruppen, welche in den Dampf-

spektren von Benzol, Toluol, Äthylbenxol und den drei isomeren

Xylolen auftreten, werden mitgeteilt Benzol und Toluol werden

bei gewöhnlicher Temperatur, sowie 30^ unter ihren Siedepunkten

verglidien. Ferner werden in tabellarischer Form die Hauptwellen»

längen starker Banden aa%e8tellt, welche dem Benzol und seinen

Homologen gemeinsam zu schein scheinen. Die Intensität der

Banden im Spektrum des Benzoldampfes bei 100^ und verschiedenen

Drucken wurde mit ihrer Intensität bei Temperaturen untertialb des

Siedepunktes vern^ichen, und es &nd sich, daß die Banden bei 100*

6st identisch sind mit denen t>ei tieferen Temperaturen, nur mit

dem Unterschied, dafi bei tieferen Tempetaturen einige der Banden

am weniger brechbaren Ende des Spektrums schwach und wen^^
scharf bestimmt sind. Das Damp&pektrum des Benzols zerfallt in

Gruppen von Banden, welche durch das Übereinandergreifen zwder

oder mehrerer an Intensität verschiedener Spektren ähnlicher Kon-

stitution hervorgebracht werden. Die Anzahl der starken Banden

ist 54; davon liegen 27 in jedem der beiden Spektren. Auflerdem

sind 30 schwache Banden vorhanden, welche gleichfalls, aber weniger

regelmäßig, auf zwei Reihen mit ähnlicher Gruppierung entfallen.

Die Gesamtzahl der zwischen 12,7^ und 25" bei einem Druck von

75^5 mm beobachteten Banden wird somit in 4 Spektren aufgelöst, von

denen zwei aus starken und zwei aus schwachen Banden bestehen.

Ztisammeiifasaimg und SclxlußfolgeroAgeA.

Hinsichtlich der Damp£spektreti ist der Beweis erbracht, daß

Benzol bei loo'* dieselbe molekulare Masse hat wie bei 25* oder

bei 12,7''.

Die Absorptionsbanden bei loo'' sind fast identisch mit denen

bei tieferen Temperaturen, mit Abweichungen hinsichtlich der Re-

stimnithcit im Gebiete der wenii^er brechbaren Strahlen. Der wich-

tige l'linfliiij (U^r Stellung'; de«^ substituierten WasscrstotTs im Benzol

auf die Anzahl v.r\f\ die Lage der Banden in den Spektren seiner

Homolo£^en ist deutlich erwiesen.

Änderungen in den Spektren des Benzols bei verschiedenen

Temperaturen und Drucken erklaren sich nus dem Umstände, daß

zwei verschieden! Arten von Absorption vorliegen, welche scliarf

definiert sind und getrennt werden können. Zunächst besteht die

generelle Absorption, welche durch Temperaturerhöhung verbreitert

und nach der Seite der weniger brechbaren Strahlen hin ausgedehnt
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wird. Zweitens besteht die selektive Absorption, welche alle die

einzelnen schmalen Banden und Bandengruppen umfäfit> wddie
durch Temperaturerhöhung nicht verbreitert oder verschoben werden;

die Änderungen dieser Art, welche sie erleiden, sind vielmehr die

Wirkung der Überlagerung seitens der generellen Absorption. Die

sdektive Absorption untersucht man am besten, indem man die

generelle Absorption auf einen Höchstwert (bei loo^ treibt und die

durch Druckemiedrigung hervorgerufenen Spektren untersudit Auf
diese Weise schaltet man alle von der generellen Absorption her-

rührenden Veränderungen aus. Der Umstand, da0 man durch

Temperatursteigerung und gleichfalls durch Druckverminderung leidit

die Schärfe und Bestimmtheit der schmalen Banden erhöhen kann,

zeigt, daß die generelle Absorption durch Zusammenstöße zwischen

den Molekülen verursacht wird, und daß die zahlreichen schmalen

Banden auf Schwingungen der Atome oder Atomkomplexe in den

Molekülen zurückzuführen sind. Dadurch wird der Schluß bestätigt,

der aus der in den Jahren iSSi,") 1882*^ und 1885^) veröffentlichten

Untersuchung von Lösungsspektren gezogen wurde.

Die ähnlichen Bandengruppen, welche im Benzol und im Toluol

auftreten, und die große Ähnlichkeit zwischen den Spektren des

Toluols und des Äthylbenzols, sowie ferner die Ähnlichkeit zwischen

w-Xylol, Toluol und Athylbenzol, ist ein Beweis dafür, daß die Art

der Schwingung im Benzolkern oder in der Ringstruktur durch die

Substitution von Seitenketten wei^ehend unberührt bleibt.

Es wird ein Unterschied gemacht zwischen den Absorptions-

spdctren von Dämpfen, „ Dampfepektren'' genannt, einerseits und

denen von Lösungen, „Lösungsspektren" genannt, andererseits, und

die Beziehung zwischen beiden wird erörtert. Auf frühere jahrelange

Untersuchungen des Verfassers wird kurz Bezug genommen, und

es wird gezeigt, wie seine Anschauungen durch die Untersuchung

der „Dampfspektren" ihre Bestätigung finden. E'^ wird auf die Un-^

zulänglichkeit der gewohnlichen chemischen Fiirmeln für die Dar-

stellung der Konstitution organischer X'erbindungen hingewiesen,

besonders solcher, die wie Benzol endotheniiischcn Charakters sind;

die Formeln berücksichtigen nanilich niciit die Energieverteilung im

Molekül, und dadurch wird der F.inblick in den physikalisehen

Charakter der chemischen Struktur oder Konstitution verdunkelt.

Kurz gesagt: während Bindestriche und Verkettungen in der üblichen

Schreibweise dt-r Formeln einer stafischrn Auffassung der chemischen

Struktur angehören, ist die molekulare Konstitution solcher Stoffe
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wie der in Rede stehenden, wenn man sich auf die Beweise stützt,

wdche sich aus ihren optischen Eigenschaften ergeben, wesentlicb

dynamisch.^ Die Beziehung der MLösungsspelctren" zu den „Dampf-

spektren" wird unter Bezugnahme auf die von Pauer, Hartley und
Dobbie und Grebe erhaltenen Ergebnisse nachgewiesen. Die von

Baly und Collie*) vertretene Ansicht, dafi Benzol sieben und nicht

mehr als sieben „Lösungsbanden" hat, was auf eine bestimmte

Bildung und Lösung einer doppelten Vertecttung der Kohlenstofie

im Ringe deuten würde, ist sorgßUtig geprüik: worden, und Verfasser

findet sie unvereinbar mit wohlerwiesenen Tatsachen. Auf Grund

der Messungen und der zahlenmäfligen Beziehungen zwischen den

Wellenlängen von Banden in den „Lösungsspektren" und den

„Damp6pektren'< wird erklärt, wie vier, sechs, sieben, acht oder

neun Banden in «,Losungsspeldren" gefunden werden können; von
diesen sind sechs ähnlich konstituiert, und vier von diesen sechs

sind wiederum nicht nur ähnlich konstituiert, sondern sehr nahezu

von gleicher Breite, Intensität und Beständigkeit, d. h. sie haben den-

selben Extinktionskoeßizienten und sind in jeder sonstigen Hinsicht

fast genau ähnlidu Sie entsprechen vier Gruppen von Dampf-

banden", welche von den vier verschiedenen übereinandergreifenden

Band«Bsehen gebildet werden, und sie treten da au^ wo diese sich

in gröflter Ausdehnung überdecken.

Anmerkungen.
l) Mitteilung der Royal Society. 2) Wied. Ann. (Jl. 363. 1897.

3) Diese Zeitschrift 3. 633. 1905. 4) Diese Zeitschrift 3. 363. 1905.

5) Joura. Chem. See. 39. 153—165. 6) Jouni. Chem. Soc 47. 685— 757.

7) Fhü. Mac. (5) 1^ 35- i^^S-

8) ifSn&clie» doppdle oder dreUacbe Vetkeltnngoi vmät eiii&ch eine unvoll*

kommcnc .\Tethodc, die Beziehung der KohlenstofFatomf ruHnander in ir;:;end»?inrr

besonderen Pliase ihrr-r SchwiiiKun^ ui darzustellen." Phil. Mag. (5) 19* 55— 57. 1885.

9^ Trauii. Chem. Soc. 87. 1332, 1905.

Dublin, Royal College of Science.

An8*tellanir<'n-

The Fitty-Thiid Annual Exhibiiion of The Royal Photo-
graphie Society of Great Britaiu ündet vom 17. September bis zuni

24. Oktober 1908 in der New Galler>', 121 Regent Street, London W.,
statt; aie umfaßt wissenschaftliche und technische Photographie» Fart>en-

Photographie, Berufsphotographie usw. Anmekhugsformulare können
von der Redaktion dieser Zeitschrift bezogen werden.

Für die Redaktion vcnntwartHch: I^of, K, Schaum In Mulyarg a. L.
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Ober diskontinuierliche Kathodolumineszenzspeictra

einiger aromatischer Verbindungen.

Von

Otto Fischer.

Im Jahre 1904 veröffentlichte Goldstein') eine Arbeit^ in der

er l>ei einer großen Anzahl >)rg.miscfaer Substanzen charakteristische

diskontinuierliche Spektra festge stellt hat Durch das Studium der

Nachiarbe, die bei vielen anorganischen imd organisdien Präparaten

durch ßnwirkung von Kathodenstrahlen auftritt^ ist er su der spek-

tralen Untersuchung des oft dabei ersdieinenden Lichtes geführt

worden. Er &nd, daß sidi besonders die farblosen oder nur wenig

gefärbten Verbindungen aus der Gruppe der aromatischen Körper

dazu eigneten, ein diskonttnuterliches Spektrum zu geben. Die

aromatischen Körper leiten sich alle von dem Benzolring C^H, ab.

Durch Substitutionen an diesem Ringe können die verschieden*

artigsten Substanzen gebildet werden. Die Menge der möglichen

Verbindungen wird dadurch nodi vermehrt, dafi »ch zwei oder

mehr solcher Ringe miteinander verknüpfen lassen, an denen dann

wiederum Substitutionen vorgenommen werden können.

Zuerst glaubte Goldstein bemerkt zu haben, daß nur Körper

mit doppeltem oder dreifachem Benzolring besonders geneigt seien,

während der Bestrahlung diskontinuierliche Spektra zu liefern. In

^ner zweiten, kleineren Arbeit aus demselben Jahre*) hat er jedoch

derartige Spektra auch bei einer großen Anzahl von Verbindungen

aus der Einringgruppe feststellen können.

Es sind ausgeprägte ßandenspektra, die Goldstein beobachtet

hat; eine größere Anzahl hat er mittels eines mit Wellenlängenskala

versehenen Mandspektroskops ausgenicssen, und die Wellenlängen

der einzelnen Banden — oder Streifen, wie er sie nennt — auf

drei Stellen angegeben. Diese Zahlen sollen aber, wie Goldstein

bemerkt, die absolute Lage der Streifen nur angenähert bestimmen,

da die Messungen nicht mit eiaein Präzisionsapparat ausgeführt wurden.

ZiiiKlir. r. 9fm. FhM. 6. 23
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In der vorliegenden Arbeit habe ich es nini auf Anregung des

Herrn Prof. Dr. Kayser antemommen, verschiedene dieser Leucht-

spektra, soweit dies möglich war, zu photographieren und die WelleO'

längen der Banden genauer m bestimmen.

Goldstein hatte bei seinen Versuchen fest sämtliche Substanzen

mit flüssiger Luft gekühlt, wodurch es ihm besonders ermöglicht

wurde, eine ganze Reihe von Flüssigkeiten im festen Zustande den

Kathodenstrahlen auszusetzen. Da mir njun flüssige Luft in hin-

reichendem Mal3e nicht zur Verfügung stand, konnte idi meine

sichtliche Gestalt und besafi in der Mitte einen SchUIT; der untere

Teil war 30 mm weit, etwas weiter als die sonst an Form gleichen

Versuchsröhren Goldsteins. Zu sämtlichen Versuchen diente die-

selbe Röhre; nach jedem Gebrauch wurde aber eine grofie Sorg&lt

auf die Reinigung besonders des unteren Teiles verwandt
Nach dem Einfüllen der Substanz wurde die Röhre in ein

doppelwandiges Geföß mit fiester Kohlensäure getaucht, evakuiert

und mit einem Induktorium von 10 cm Schlagweite betrieben. Für

die Aufnahmen stand mir ein lichtstarker Steinheilscher Glas-

spektrograph zur Verfügung. Photographiert wurde auf rotempfind-

liche Platten von der Firma Wratten & Wainright in Croydon.

Diese Platten besitzen auch für die anderen Farben des sichtbaren

Spektrums eine sehr große Empfindlichkeit. (Schleußnerplatten z. B.

waren für meine Zwecke zu unempfindlich.) Als Entwickler benutzte

ich Orthol der A. G. F. A.

Die Versuchsanordnung geht aus der Figur hervor. Durch

Untersuchungen nurauffesteKöfper

und emige Flüssigkeiten mit niedri-

gem Gefrierpunkt ausdehnen. Hier-

bei genügte eine Kühlung mit

fester Kohlensäure vollkommen.

Dieses Kühlungsmittel mufite aber

stets audi bei festen Körpern an^

gewandt werden, um zunächst die

Damp6pannung herabzumindern

und Sublimationen und Zerset-

zungen zu verzögern, die sich

bei den langen Expositionszeiten

nur zu oft einstellten.

Das von mir benutzte Vakuum-

rohr hatte <!Ue aus der Figur er-
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Schrägstellung des Vakuumrohres wurde die bestrahlte Fläche der

Substanz vergrolicrt und dadurch erreicht, daß möglichst viel Licht

in den Spalt des Spektrographen gelangte. Die Expositionsdaiier war

für jede Substanz wegen der verschiedenen Intensität des Leuchtens

eine andere; sie .schwankte /.wischen einer und zwei Stunden.

Die Aufnahmen erforderten raancluaal sehr viel Mühe, da ver-

schiedene Stoffe sich unter dem längeren Linfluß der Kathoden-

strahlen sehr unbeständig verhielten. Schon nach kurzer Bestrah-

lung trat dann oft eine Färbung der Oberfläche, eine sog. Nach-

farbe, auf, die zur Folge hatte, daß die zu untersuchende Substanz

schließlich kein Licht mehr emittierte. In diesem Falle mufite man
während der Aufnahme durch ständiges Schütteln der Ri^hre daßir

sorgen^ daß immer neue Teilchen des Körpeis an die Oberfläche

getai^:te& imd dort 20m Leuchten erregt wurden. Hatte sich auch

dieses Mittel erschöpft , so war man gezwungen, die Aufiiahme zu

unterbrechen und die Substanz in der Röhre zu erneuern, was bei

schwach leuchtenden und unbeständigen Präparaten sogar mehrere*

mal gesdiehen mußte.

Als Normalen fär die Wellenlängenbestimmung dienten die

Linien des Eisenspektrums> das bei halb abgeblendetem Spalte noch

auf die Platte gebracht wurde. Dieses Spektrum l«>nnte ich voll-

ständig mit dem großen photographischen Eisenatlas von Kayser
und Runge, der nodi 0,5 A,E. ablesen laßt, identÜBieren. Es war

mir hierdurch möglich, die Wellenlängenbestimmung mit der Lupe
durch bloßen Vergleich beider Eisenspektra vorzunehmen, da sich

fast immer eine Ssenlinie fand, die mit dem Anfimg oder der Mitte

einer Bande zusanunenfiel; traf dies nicht zu, so ließ sich die er-

forderliche Interpolation nach einiger Übung leicht nach dem Augen-

maß ausfiihren, ohne daß dabei die Fehlergrenze überschritten wurde.

Die mittlere Genauigkeit bei meinen Messungen beträgt för die

schär&ten Banden ± 3 A.E., doch sind bei unschärferen Banden

Fehler bis zu ±8 A£. möglich. Besonders fielen die Bestimmungen

im Rot etwas ungenauer aus, da hier das prismatisdie Spektrum

bekanntlich sehr zusammei^edrängt erscheint Immerhin konnte ich

aber durch diese Methode die Lage der Banden in den Fluoreszenz-

spektren genauer festlegen als Goldstein und ihre Wellenlange mit

Beruclcsichtigung der ang^;ebenen Fehlergrenze meistens avif vier

Stellen bestimmen. Jedoch möchte ich vorausschicken, daß Gel dstein

mit den ihm zur Verfügung stehenden Mittein schon ziemlich genau

gemessen hat
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Zur Untersudiui^ gelangten folgende Substanzen« die samtUdi

von der Firma Kahlbaum bezogen wurden:

Paraxylol, Orthoxylol, Naphthalin, /^'Naphtiionitril, tf-Azetnaph-

tfaalid, /?-Azetnaphthalid^ cf-Naphthol, /9-Naphthol, «- und /?-Naphthyl-

amin« Dibenzyl, Phenanthren, Anthracen, Dibromanthrasen, Diphenyl,

Xantfaon. Es wurden hauptsächlich solche Stoffe gewählt, die nahe

verwandt und durch Stellungsisomerie miteinander verknüpft sind.

Bei den nun folgenden Messungsergebnissen bedeuten die Zahlen

in den Kolumnen unter M und die Welleniäi^en des nach

Rot gekehrten I^des, der Mitte und des nach Violett gekehrten

Randes der Banden. Statt der Mitte ist manchmal /bi„, die Stelle

der stärksten Intensiiät, ang^eben.

Aus der Einringgruppe konnte das Spektrum der isomeren

Flüssigkeiten Paraxylol und Orduncylol photc^raphiert werden.

Metaxylol lieft sich leider mit meinem Kühlungsmittel nicht in den

festen Zustand überfuhren.

Tarazylol.

Die Xylole entstehen durch Einführung der Methylgruppen CH|
in den Benzolkern. Während der Bestrahlung emittieren sie ein

prachtvoll grünes Lumineszenzlicht, dessen Spektrum aus einer

langen Reihe gleichartiger, verhältnismäßig scharfer Banden besteht,

die im Blau beginnen und sich bis ins Rot hinein erstrecken.

Goldstein zählt die Spektra von Paraxylol und Orthoxylol

zu den schönsten, die im ganzen Gebiet der Spektralanalyse be-

obachtet sind.

Für Paraxylol ergaben sich folgende Messungen:

Gold

AI

stein Fiidier
1

K Inmx i
- 4643 460s 459« V

471 470 4755 4693 4682 I

481 4840 4800 4788 II

489 4930 4887 4878 II

500 5040 4000 40H3 UI
510 5098 5o»4 m
5*0 5«os 5>93

• m
53« 5325 5306 III

543 543» 5417 III

555 5553 5543 V
5<>7 S<>80 5<>S7 V

.

BemerkuBgeo

schwach

In der zweiten Kolumne
sind wcheAlo die Miltn
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Beide Messungen stimnirn, wie man sieht, ziemlich t^ut überein.

Im ersten Teil der Tabelle sind die Zahlen Goldsteins etwas großer

als die nicinigen, weil ich nicht die Mitte, sondern die Stelle der

größten Intensität angegeben habe, die näher dem nach Violett ge-

kehrten Rande der Händen liegt

über den Grund dieser merkwürdigen Intensitatsverteilung inner-

halb einer J^ande konnte nur die gr ößere Dispersion Aufklärung

pjeben. Ich entschloß mich daher, das Spektrum des Paraxylols

am kleinen Konk v'gitter des ph)sikalischen Instituts zu photo-

graphieren (l m Kruinmungsradius und 16000 Linien pro inch).

Mittels eines gegen 45'^ geneigten Hohlspiegels wurde das Lunii-

neszen^licht horizontal .ibgcxnkt und aut' den Sjialt des Gitters kon-

zentriert. Dank des intensiven Leuchtens und der Beständigkeit

der Substanz während der J5estrahlung, erhielt ich schon nach einer

Expositionszeit von zwei Stunden eine Aufnahme, die mir den ge-

wünschten Aufschluß geben sollte. Allerdings waren wegen der

geringen Empfindlichkeit der benutzten Films für grüne und gelbe

Strahlen vom ganzen Sektrum nur drei Banden sichtbar, nämlich

das Hauptmaximum mit den beiden folgenden Streifen; jede dieser

Bandelt hatte sidi aber infolge der größeren DtspersioR in swei

aufgelöst, von denen die nach Violett liegende die stärkere ist. —
Man darf demnach wohl annehmen, daß auch die übrigen Banden

des obigen Spektrums aus zweien susammengesetzt sind, und hieraus

würden sich auch die erwähnten Intensitätsunterschiede erklären.

Die drei photographierten Bandenpaare hatten folgende Wellen-

*ang«ns a-,

Erstes Paar: j^fl zweites Paar: V^^^ dritlcs Paar:
4707 4823 4010

DU Banden des Parcu^lolspektnimSy wie auch alle falgenden,

haben ihren schärferen Rand nach kürzeren Wellen und sind «ach

längeren Wellen mehr oder weniger abscluUHert

Trotzdem das obige Spektrum höchstwahrscheinlich noch nicht

vollständig ist, glaube ich doch einige Gesetzmäßigkeiten in der An*

Ordnung der Banden gefunden zu haben. Ein Blick auf die Platte

erweckt zunächst den Anschein, als ob das ganze Spektrum durch

eine dnuge Serie darstellbar sei. Operiert man aber mit den

Zahlen, so sieht man, daß die Wellenlängen weder konstant zu-

noch abnehmen. Gegen Rot werden die Differenzen zwar allmäh-

lidi größer, aber es kommen dabei Sprünge vor, die nicht mehr

im Bereich der Fehlergrenze li^en.
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Zu einem besseren Ergebnis gelangt man, wenn die geraden

und ungeraden Glieder der Bandenreihe zu je einer Serie vereinigt

werden. Hierdurch wird d.is Spektrum in die folgenden zwei Serien

zergliedert:
I II

4693 4788

196 196

4878 4983

206 210

5084 5193

222 224
5306 5417

237 240
5543 SÖS7

Diese Gesetzmäßic^keit, die sich durch die Konstanz der Diffe-

renzen in vertikaler Richtung äußert^ ist wohl kaum zufälliger X itur,

da das Sfjektrum des Orthoxylols den regelmäßigen Bau in gaiu

aliiüichcr Weise zeigt.

OrÜiozyloL

Das 'Spektrum des Orthoxylob weist im Vergleich »1 dem des

isomeren Körpers schon ziemlich erhebliche Unterschiede au£ Es

mögen zunächst die Messungen folgen:

Goldstetn
l

M J/ K 7

4650 V
477 47<^5 4736 I

487 4876 486s II

494 4937 4918 II

500 5005 4y98 V
5065 5050 II i

513 5130 5H7 II
1

520 5«9f> 5«9o IV
5248 m :

533 5335 5327 lU
540 ;.,oH 5403

54 7 5488 54 «3 III

S5*> =^5*'0 ^
" 7 III

,

5732 V !

V
1

VI

schwacb

HsupUxuuümnin

zurucklietend uad schmal

rarücktretend

Zwischen 5560 und 5734
ein IkiUlidtwadinr Rnim

Die schwache Bande, mit der das Spektrum beider Xylole im
Blau beginnt^ scheint Goldstein nicht gesehen zu haben; dies ist
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vielleicht dem sehr intensiven Licht des in unmittelbarer Nähe be-

nndliv-hca I Iciui^tinaximum zuzuschreiben.

Der liclitsclivvaclic Raum nach der Bande 5560 ist auch von

Goldstein beobachtet worden; von den dichtfjed: engten Streifen

des Rot, die darauf folgen sollen, sind auf meiner Platte nur drei

deutlich zu erkennen.

Das Spektrum des Orthoxylols habe ich ebenfalls am kleinen

Gitter photographiert. Eine Verdoppelung der Banden wie beim

Paraxylol konnte hier nicht wahrgenommen werden.

Es scheint nun ati^ bei diesem Spektrum ein ganz ausge-

sprochen gesetzmäßiger Bau vorzuliegen; ich g^ube es in folgende

drei Serien zerlegen zu können:

I II III

4876 4937 5005

189 193 192

5065 5130 5196

200 205 207
5205 5335 5408

223 225

5488 5560

247

5734 5807 5876

Es and diesmal die Zahlen flir die MBtten der Banden ge-

nommen worden; sie sdieinen mir genauer zu sein, da das Ortho-

xylol durchweg sehr schmale und nicht scharf begrenzte Streifen

besitzt, deren Afitte besser gemessen werden kann, als der Rand.

Die Gesetzmäßigkeit tritt in obiger Tabelle wieder deutlich

hervor durch die Gleichheit der Differenzen in vertikaler Reihen-

folge. Die Zergliederung des Spektrums in die drei Serien erscheint

fernerhin noch sehr berechtigt durdi das verschiedenartige Aussehen

der Banden. Auf'das sehr breite und starke Hauptroaximum folgen

zunächst zwei engere Streifen von gleicher Breite und Intensität,

dann kommt eine sehr sdimale und schwache Bande; hierauf wieder-

holt sich dasselbe Bild noch einmal. Wie man nun aus der Tabelle

ersieht, beginnt Serie I mit den erstt n Gliedern, Serie II mit den

zweiten Gliedern der Paare, und Serie III enthalt die schwachen

Streifen. Ob das Hauptmaximum als Anfang der Serie II zu be-

trachten ist, möchte ich daliingestellt sein lassen; sein Abstand von

der Mitte der Bande 4937 beträgt 172 und wurde etwas aus der
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Reihe fallen
;
dagegen hat die Differenz der Kanten den weit besseren

Wert 182, wodurch die Zugehörigkeit des Hauptmaximum zu dieser

Serie wieder wahrscheinlich wird

Die in Serie III fehlende Bande miifi in den schon en^hnten

lichtschwachen Raum nach 5560 fiülen, denn der Streifen 5876

bildet wieder die gesetsmäfiige Fortsetzung der Glieder dieser Serie.

Wenn nun auch Goldstein in diesem Räume keine Bande wahr-

genommen hat^ und auch meine Platte keine solche aufweist* so

darf man doch wohl nicht annehmen, dafl das Spektrum an dieser

Stelle eine Lücke hat. Da der fehlende Streifen zu einer Serie ge-

hört, die nur die allerschwächsten Banden des Spektrums enthält,

ist er höchstwahrscheinlich so schwach und Uam, dafi er sich nicht

genügend von dem kontinuierlichen Grund abhebt, um gesehen zu

werden. Aus der Existenz der Serie III glaube ich aber schliefien

zu können, daß der betreflende Streifen vorhanden sein muB.

Ein genauer Vergleich beider Xylole ist wegen der Unvoll-

ständigkeit des Paraxylol^>ektrum$ nidit möglich. Beide Spektra

besitzen ein besonders stark hervortretendes Hauptmaximum, das

bei Orthoxylol um 54 A.E. nach Rot verschoben ist.

Die Differenz der Serienglieder ist ungefähr in beiden Spektren

identisch. Eine dritte Serie wird beim Paraxylot vielleicht noch von

den zum größten Teil unbeicannten schwädieren Banden gebildet.

Durch die gldche Zahl und die ähnliche Struktur der Serien würde

dann der innere Zusammenhang beider Spektra deutlich zutage

treten. Eine solche Beziehung kann man auch erwarten, da ja in

beiden Fällen die Spektra durch Schwingungen ganz ähnlich ge-

bauter Moleküle erzeugt werden.

Haphthalin.

Durch Verknüpfung zweier Benzolkerne entsteht das Naphthalin,

welches ebenso wie Benzol der Mutterkörper zahlreicher Derivate

ist. Es liefert während der Bestrahlung ein schönes, diskontinuier-

liches, aus neun engen Streifen bestehendes Spektrum, das im Ver-

gleich mit den Xylolspektren sehr weit nach Rot verschoben ist.

Das Lumineszenzlicht ist anfangs für sehr kurze Zeit blau, dann

wird es weiß und nach längerer Bestrahlung sieht es gelb aus. Die

Beobachtung Goidsteins, daß besonders farblose Substanzen die

Neigung haben, in den ersten Augenblicken der Erregung durch

Kathodenstrahlen blau zu leuchten, kann ich bestätigen, denn die»
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selbe Rrscheinung habe ich ebenfalls bei vielen Körpern wahrge-

nommen; es so!l später darauf noch näher eingegantren werden.

Für Naphthalin ergab die Messung folgende Zahlen:

Goldsteiu

M

539
sss
560

573
5«9

615
630
648

Fischer

M

5425
5580
5620

5757
5905
6005
6167
6320
6485

408—475

Bemerkungen

5382

55*5

5738
5868
5980
6oti5

6388

I

IV
VI
III

II

IV
III

III

V

Hauptmasimum

gioB schwach und eng

zweites Hiniptmaximum
von Goldstein nicht angegeben

schwacher Grund, aus drei

sehr bKileaBanden bestehend

Merkwürdigerweise hat Goldstein die Bande 5980 übersehen,

trotzdem sie nicht su den schwächsten des Spektrums gehört Auf

den verschiedenen Platten, die ich vom Naphthalinspektrum her-

gestellt habe, tritt diese Bande immer deutlich hervor. Da sie aber

gerade an der Grenze zwischen Orange und Rot liegt, wo das Auge

weniger empfindlich ist, wäre ein Übersehen schon möglich, besonders,

wdl noch unmittelbar daneben das intensive zweite Hauptmaximum

liegt.

Der schwache Grund auf der brechbareren Seite scheint nicht

kontinuierlich zu sein. Während Goldstein dort noch eine breite

violette Bande gesehen hat, glaube ich auf meiner Platte drei sehr

breite Banden, eine blaue und zwei violette, unterscheiden zu können,

deren Lage aber wegen ihrer äu&erst geringen Intensität sich nicht

gut fisststellen lieflj es konnte nur das Intervall, in dem sie sich

befinden, mit einiger Genauigkeit angegeben werden. Bei den

folgenden Derivaten des Naphthalins sind nun überall innerhalb

desselben Intervalls drei deutlich hervortretende sehr breite Banden

vorhanden, die merkwürdigerweise in allen Fällen identisch zu sein

scheinen; es ist demnach anzunehmen, dafi wir es auch bei Naph-

thalin mit denselben Banden zu tun haben. Man kann nun die

Beobachtung madien, daß diese Banden im brechbareren Teil des

Spektrums ausschließlich den Körpern zukommen, die beim Einsetzen

der Bestrahlung zunächst das schon erwähnte Blaulicht emittieren ;

die drei Banden werden demnach wohl das Spektrum 'dieses l>ei
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den einzelnen Körpern mit verschiedener Intensität ausgegebenen

Lichtes darstellen.

Bei Naphthalin kann man an der Farbe des Luminesxenzlichtes

etkennen, wie lange blaues und violettes licht ausgestrahk wird.

In den ersten Augenblicken überwiegt die Intensität der kurswelligen

Strahlen bedeutend; die Farbe bt blau. Dann smkt die Stärke

dieses Blaulichts schnell auf eine Stufe, wo mit den Farben der

obigen neun Streifen eine Ergänzung zu Weiß eintritt Nach kurzer

Zeit erscheint das Fluoreszenzlicht gelb; von diesem Augenblicke

an werden keine blauen und violetten Strahlen mehr emittiert^

sondern nur noch die den Streifen entsprechenden Wellenläpgen,

aus deren Gemisch oifenbar eine gelbe Farbe resultieren mufi. Auf

diese Weise läflt sich feststellen, dafi bei Naphthalin die kurzwelligen

Strahlen nur während eines kleinen Zettraumes ausgesandt werden;

es ist daher erklärlich, dal) die drei breiten Banden nur sehr schwach

auf der Platte vorhanden sein können. Bei den nächstfolgenden

Körpern, wo das blaue und violette Ucht viel länger ausgestrahlt

wird, ist auch dessen Spektrum deutlicher sichtbar.

Das Naphthalinspektrum gehört nicht zu den Spektren, welchen

man auf den ersten Blick den gesetzmäßigen Bau ansieht Keine

Bande gleicht hier vollständig der anderen; sie unterscheiden sich

entweder in der Breite oder der Intensität; auch ihre g^nseitigen

Lagenverhättniase scheinen regellos zu sein. Nach manchen frucht-

losen Bemühungen, durchgreifende Gesetzoüifi^keiten zu finden,

versuchte ich endlich, das Spektrum -in derselben Weise wie bei

Orthoxylol in drei Serien zu zergliedern« Wie die folgende Tabelle

2eigt, gelang dies allerdings nur teilweise:

I H in

5425 5580 5620

332 326 335

5757 5905 6005

410 415 430
6167 6320 6485

Aus demselben Grunde wie bd Ordioxylol sind auch hier die

Wellenlängen der Streifenmitten genommen worden. Man erkennt,

daß die Serien I und II eine aiifTallende Regelmäßigkeit zeigen; die

Abstände der entsprechenden Glieder sind als gleich zu betracliten.

Jede Serie vereinigt auch die Streifen von ungefähr demselben

Typus. Serie Iii, welche die schwächsten Streifen des Spektrums
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enthalt, weicht aber von der gesetzmäßigen Gliederung der beiden

ersten Reihen erheblich ab. Es können hier nicht Ungenauigkeiten

der Messung in Betracht kommen, da der Unterschied in der Grolie

der Abstände mehr als 60 A.E. beträgt, was natürlich außerhalb der

Fehlergrenze liegt. Trotzdem möchte ich aber im Hinblick auf die

beiden ersten Serien das Bestehen der niitgetetlten Gesetzmäßig-

keiten für sehr wahrscheinlich halten, wenn es überhaupt einen Sinn

hat, in diesem Falle nach Serien tu suchen.

HaphthonitriL

Wird im Naphthalin ein H durch eine CN-Gmppe ersetzt, so

entstehen je nach der Stellung dieser Gruppe am Ring die isomenn

Veibindungen «- oder /9-Naphthooitril Beide Körper sind unter-

sucht worden, da sie nach Goldstein ein streifenreicfaes Spektrum

geben sollten. Mit a-Naphthonitril hatte ich keinen Erfolg, da es

sich in den Kathodenstrahlen schon nach kurzer Zeit schwärzte.

Der /9-Köxper verhielt sich beständiger, und sein Spektrum konnte

infolgedessen photographiert werden. Die Farbe des Lumineszenz-

lichtes ist an^ttgs fttr kurze Zeit dunkelblau, bleibt dann längere

Zeit hellblau und wird zuletzt orange. Die bredibareren Strahlen

werden in diesem Falle länger emittiert als beim Naphthalin; aus

dem Grunde treten hier zum ersten Male deutlich drei breite Banden

im Blau und Violett auf.

Zunächst mögen die Wellenlängen der auf meiner Platte vor«

handenen Banden folgen:

M Bemerkui^D

5924 5870
6328

I

II

UI

Hsajitmaxiniiini

415
436
467

III

IV
UI

1

1

sehr breite, unsdiarfe

Bunden

Nach Goldsteins Angabe soll das Spektrum des Naphthonitrils

sich aus 7 bis 8 von Rot bis Grün gehenden Streifen zusammensetzen;

die breiten Banden im brechbareren Teil bat er nicht gesehen. Ich

habe nun das Spektrum ein paarmal photographiert, konnte aber

auf den Platten immer nur drei deutlich gesonderte, engere Streifen

unterscheiden. Es fallt hier wieder ein stark hervortretendes Haupt-

maximum auf, das veigUchen mit dem des Naphthalins um 486 A.E.
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nach Rot verschoben ist. GcsctzinaL)iukeitc!:i lassen sich \m vor-

liegenden i alle und auch bei allen folgenden Spektren wegen der

geringen An^hl der Streilcn nicht mehr feststellen.

a-iLsetnaphtliaUcL

Durch Einfuhrung der Gruppe C^H^OH in das Naphthalin ge-

langen wir zu den Isomeren or- und /9*Azetnaphthalid. Beide Ver-

bindungen leuchten in den ersten Augenblicken der Bestrahlung

blau« senden dann aber ein feurigrotes Lumineszenzlicht aus. Gleich-

zeitig, wenn auch in geringerer Stärke, müssen offenbar noch längere

Zeit die kurzwelligen Strahlen emittiert werden, da die drei breiten

Banden in beiden Fällen noch deutlicher ab beim Naphthonitrtt

erscheinen.

Für tt-Asetnaphtlialid ergaben die Messungen folgendes:

M y 1

Bemerkung»

5518 54«3 I Hauptmiziiniiiii

5800 III

6028 5997
'i6438 63«3

•

413 II

43» 111
1

sehr breite Banden

463 II

Aus dem Vergleich mit dem Napbthalinspektriim ergibt sicii,

daß das ilauptmaximum um etwa 100 /\.L. nach Rot gerückt ist.

Ob die drei breiten Banden in VVirkliciii<eit eine Verschiebung zeigen

oder mit denen des Naphthonitrils identisch sind, möchte ich dahin-

gestellt sein lassen. Da die Händen durchschnittlich eine Breite von

140 A.E. besitzen und an den Rändern vollständig verwaschen sind^

so kann man die ungefähre Lage der Mitte nur sehr unvolllcommen

bestimmen; eine Verschiebung bis zu 40 A.E. würde man mit Sicher-

heit kaum feststellen können. Die Tatsache aber, dafi diese Banden

in allen Fällen innerhalb desselben Intervalls liegen und durch-

schnittlich vom selben Typus sind, spricht fUr ihre Identität

/?-Azetnaphthalid.

Geringe Unterschiede in der chemischen Struktur zweier Körper

können doch schon eine bedeutende Abweichung ihrer Spektra be-

dingen. Dies lehrt wit^er das zur vorigen Verbindung isomere

/?-Azetnaphthalid, dessen Spektrum folgende Banden bat:
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M 7 BemerkaDsen

iL

5868 5810 UMiptnMPtimam
6o'i4 OO63

6263 6248 II

6448 6404 1

4»4 UI
IV \ sehr bfcile Bsiiden

463 III
j

1

Mit dem a-Spektriim verglichen, sind alle Händen nacli Rot

gerückt; das llauptmaxuiu:ni zeigt eine \'erschicbuiig von 327 A.K.

Die breiten Banden haben in beiden Spektren die gleiche Lage.

Goldstein, der ebenfalls die beiden letzten Körper untersuchte,

hat bei ihnen nur zwei Streifen beobachtet; von diesen sei bei der

/9-Mod^ation der eine gegen Rot, der andere gegen Violett ver-

schoben. Ich konnte aber derartiges nicht finden.

a-Haphthol.

Die Naphthüle entstehen aus den; Naphthalin durch Einführung

der OH -Gruppe. Sie lumineszieren mit rotlichem Licht, dessen

Intensität aber ziemlich gering ist; die Aufnahme der Spektra er-

forderte daher in diesem Falle sehr viel Geduld. «-(T-Naphthol hat

drei enge Händen im Grun und Rot; im brechbareren Teil erscheinen

die drei breiten Banden wieder, diesmal allerdings nur sehr schwach.

Die Messung fülirt zu folgenden Zahlen:

Goldsteio i Fischer [

1 1

M M K y Bemerkungen

5S3* 5510 n
Hraptmaiimum6o;8 5950 I

6425 II

4»3 in
43« IV

1
drei breite Banden

464 m

Das Spektrum des .'^-Naphthols hat i^roße Almlichkeit mit dem

vorigen des isomeren Körpers. Die zwei hier vorhandenen Streifen

haben folgende Wellenlängen:
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Groldfiiein Fitdier

M M R.

553
610

S53S
6094

S5o8
6068 II

HaupUnaximum

410—473
1

schwacher Grund, aus drei

breiten Banden bestehend.

Während die erste Bande keine Lagenänderung zeigt, erscheint

die zweite um 36 A.E. gegen die entsprechende des c^- Spektrums

verschoben. Nach Goldstein soll auch der erste Streifen der

/9-Modifikation eine Verschiebung nach Rot zeigen.

«- imd /?-Naphthylamiii.

Ersetzt man im Naphthalin ein H durch die Gruppe NH,, so

entsteht das Naphthylamin. In der Gold st einschen Arbeit wird

von dieser Verbindung nichts erwähnt. Beide Modifikationen des

Körpers leuchten blau und zeigen das gleiche Spektrum, welches

merkwürdigerweise nur aus den drei hier besonders stark auftretenden

Banden des brechbareren Teils besteht. Die Mitten haben ungefähr

die Wellenlängen 410, 431, 459. Ohne Zweifel haben wir es hier

wieder mit den bekannten drei Banden zu tun, denn eine Ver-

schiebung ist w^en der Ungenauigkeit der Messung nicht sicher

anzunehmen.

Hiermit ist die Reihe der von mir untersuchten Naphthalin-

derivate beendet

Diphenyl.

Verbindet man zwei Benzolringe zu Diphenyl, so soll man nach

den Beobachtungen Goldsteins ein Spektrum aus sieben gleich-

artigen Streifen von Orange bis Violettblau erhalten. Leider konnte

ich nach den ersten Versuchen mit diesem Körper schon erkennen,

daß es unmöglich war, eine gute Photographie seines Spektrums

zu erhalten. Unter dem Einfluß der Kathodenstrahlen sublimiert

das Präparat und beschlägt nach kurzer Zeit die Wand des Glas-

rohres derart, daß kaum noch Licht nach außen dringt; außerdem

tritt Zersetzung ein.

Diphenyl luminesziert erst bläulich, dann orange. Ich möchte

den Körper deshalb anfuhren, weil er wieder die bekannten drei

breiten Banden zeigt Außerdem befindet sich auf meiner Platte
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noch ein engerer Streifen bei 537. Eine Photographie des voll-

ständigen Spektrums war aus dem oben angeführten Grunde nicht

möglich.

Ein dem Diphenyl verwandter Körper ist das Dibenzyl. Es

verhält sich beständiger in den Kathodenstrahlen und liefert ein

Spektrum, das aas folgenden Streifen gebildet wird:«

Af 7 1

4550 45" II

4*75 4645 I

4795 4765 I 1

4918 IV
5030 IV 1

S185 IV
i

5335 III

$810 III

64SO m
1

I

stark hcrvortrelende, engere

Banden in kontmuiöii^iii
Gninde

Goldstein hat nur die drei ersten, starken Streifen in heUem

Grunde wahrgenommen. Diese haben offenbar nichts mit den drei

breiten Banden der vorigen Körper gemein; sie sind zunächst viel

enger, haben eine andere Lage und zeigen deutlich einen schärferen

Rand nach Violett Die übrigen Streifen des Spektrums sind sehr

schwach.

nMiianfhreiL

Durch Kondensation von drei Benzolringen gelangen wir zu

den Isomeren Anthrazen und Phenanthren. Auch diese Substanzen

zetdinen sidi durch ein hohes Lumineszenzvermögen aus. Phenan-

thren leuchtet im Vakuumrohr mit prachtvoll blauer Farbe. Dieses

Licht ist so intensiv, dafi eine Expositionsdauer von 25 Minuten

vollkommen genügte, um das Spektrum zu -photographieren.

Die Messung ergibt folgende Zahlen:

Af 7 Bemerkungen

4" 406 I
1

s«hr stark herrortieteDde,

434 420 II > br("'t'' Rnnrlcn. Knntinuier-

40i 455
.1

1 lieber Grund hi» 501

539S 536
5565 IV 1 eng im kiMitinttierliclien

5730 in
1

Grunde
58*5 m
6450 m
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Fischer.

Bei dcQ Wellenlängen 411, 434^ 462 treten uns zweifellos wieder

die schon so oft erwähnten drei Banden im Blau und Violett ent-

gegen. Das ist eine ebenso merkwürdige ,wie auch interessante

Tatsache. Das Auftreten dieser Banden, die diesmal auch Gold-

stein wahrgenommen hat^ bildet bei Phenanthren nicht glddisam

eine Nebenersdieinung wie bei den meisten anderen Körpern,

sondern das Lumineszenzlicht enthält hier hauptsächlich diese kurz»

welligen Strahlen. Wie auch die Intensitäten in olnger Tabelle

zeigen^ sind gerade die drei breiten Banden die stärksten des ganzen

Spektrums; alle übrigen treten dagegen zurück. Wir komUm
bisher im brechbarere» Teil der Spektren sämtlicher Nc^kätalin-

derivatet des Diphenyls und jetzt des Phenanthrens drei Banden wm
anscheinend überall gleicher Lage feststellen. Es entsteht nun end-

lich die Frage nach dem Ursprung dieser so vielen Substanzen

gemeinsamen Erscheinung. Zunädist liegt der Gedanke nahe, jene

Banden einer bestimmten Verunreinigung zuzuschretbenj die vielldcfat

bei den einzelnen Körpern in verschiedener Menge vorhanden ist;

hierdurch wäre allerdings das allgemeine und auch das verschieden

starke Auftreten dieser Erscheinung erklärt. Dagegen sprechen aber

folgende Tatsachen: Das Naphthylamin leuchtet während der ganzen

Dauer der Bestrahlung blau, und sein Spektrum besteht nur aus

den betreffenden drei lianden. Sollte hier allein die Verunreinigung

lumineszieren, so müßte sie in sehr großen, meßbaren Mengen vor-

handen sein; das ist aber wegen der verbürgten Reinheit der Sub-

stanzen wohl ausgeschlossen.

Anderseits ist es auch schlecht denkbar, daß alle Substanzen,

welche die drei Banden zeigen, durch Naphthylamin verunreinigt

seien, besonders da Phenanthren diese kurzwelligen Strahlen noch

viel intensiver emittiert als Naphthylamin selbst Femer bürgt sdion

allein die verschiedene Herstellungsweise der dnzelnen Präparate

dafür, daß in ihnen nicht derselbe Stofif als Verunrein^ng zug^en
sein kann.

Es bleibt hiernach nichts anderes übrig als anzunehmen, daß

die Fähigkeit, jenes kurzwellige Licht auszusenden, eine spczitische

Eigenschalt derjenigen Körper ist^ deren Spektrum die drei breiten

Banden besitzt. Es muß diesen Suinfanzcn offenbar ein molekularer

Bestatiäteil gemeinsam sein, dessen /u-s/iindij^keif tu den Kathoden'

strahlen iwn der verschiedenen ehemisciu n Struktur der ] 'erbindungen

i)i iDibrkannter Weise beeinflußt wird. Bei Naplitiialin z. H. tritt

unter dem EinÜuß der Bestralilung ein sehr schneller Zertall dieses
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lumineszierenden Bestandteils ein, während er bei Phenanthren und
Naphth>lamin sich sehr beständig zeigt. Meine clieniischen Kcnnt-

iijsise sind 7.\\ gering, um über die Natur jenes molekularen Be-

standteils, der vielleicht eine bestimmte Atomgruj)pe darsteUt, weitere

Spekulationen anstellen zw kennen. Ich muß mich damit begnügen,

bei einer Anzahl verschiedener chemischer Körper das l \n-h(vult-n-

sein eifier geimuisamen Spektralerscheinimg festgestellt zu haben.

Anthrazeu.

X'crknüpfcn wir drei Benzolkerne zu Anthrasen, SO erhalten wir

die dem Phenanthren isomere Verbindung.

Anthra7X'n lumines/.iert mit hellblauer Farbe und liefert ein

Spektrum, das aus Banden von folgendea Weilenlängen zusammen-

gesetzt ist:

M y BemerkttDgen

422 4«4 I
1

/m»x liegt bei 427
4445 437 I \ breite, iMmttKtcnd«
472 465 n 1 BMid«o
492 4893 I

53» 526 II

57' 5685 III

6305 IV
6418 -

1

IV

Attch hier treten wiederum im brechbareren Teil drei breite

Banden auf, die i» diesem Falle aber mm ersten Male eine sehr

gut meßbare Verschiebung »eigens sonst haben sie denselben Typus

wie die drei bekannten Banden. Die Verschiebung findet nach der

Rotseite statt und betragt für die erste, brechbarste Bande« beeogen

auf die entsprechende des Phenanthrens, 110 A.E.« für die «weite

105 A.E. und für die dritte 100 A.E. Außerdem kann man hier und

auch schon beim Phenanthren die Beobachtung machen, daD inner-

halb einer breiten Bande die Stelle der gröfiten Intensität nicht mit

der Mitte zusammenfallt« sondern etwas nadi der violetten Seite

verschoben ist; bei den früheren Körpern konnte man diese Struktur

wegen der Schwäche der Banden nicht bemerken. Die übrigen,

engeren Streifen des Anthrazens zeigen deutlich einen schärferen

Rand nach der Violettseite.

DibromanthrazeiL

Es war mir daran gelegen, noch ein Derivat des Anthrazens

zu untersuchen, um zu sehen, wie sich durch Einführung neuer

ZdMchr. r. wiM. Pbot. ^\
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Elemente das vorige Spektrum verändern würde. In TObromantiurazea

wurde eine geeignete, blaugrün lumtneaziefende Verbindunggefunden^

deren Spektrum photographiert werden konnte. Die Messung ergab

folgende Zahlen:

M y

480 470 I

5'3 II

579 565 III

603 lU
632 III

I breite, hervfirlrcteade

I Basden

DU wieder auftretenden drei breiten Banden sind in diesem

Spektrum ganz bedeutend nach Rot gerückt. Die erste Bande ist,

verglichen mit der entsprechenden des Anthrazens, uro 580 A.E., die

zweite um S25 Aü, und die dritte um 1070 A.E. verschoben, jede

Bande also um 245 A.E. mehr als die vorhergehende.

Eine Regelmäßigkeit, die vielleicht auch xu fälliger Natur ist,

soll noch erwähnt werden. Bei den breiten Banden der drei zuletzt

besprochenen Körper sind die zweiten Differenzen der Abstände

konstant, nämlich gleich 50:

Fhenanfhien AnthiMiwi Dibromantbiasen

1; 4110 4340 4620 X'. 4220 4445 4720 l

330 280 </, : 225 275

50 ä^: 50

4800 5270 5790

470 520

50

Interessant sind die Veränderungen in den Spektren von An-

Üuazen und Dibromanthrazen» Bei der letzten Verbindung könnte

man die große Verschiebung der drei breiten Banden vielleicht auf

die erhöhte Belastung der schwingenden Atomgruppe durch das

Bromatom zurückführen. Die hierdurch verzögerten und gedämpften

Schwingungen würden dann die Emission von langwelligerem Lichte

zur Folge baben, und die Randen müßten nach Rot rücken. Ander-

seits kann man aber durch Zunahme des Molekulargewichtes die

Verschiebung der Banden im Anthrazcnspektrum wieder nicht er*

klären, denn Phenanlhren hat dasselbe Molekulargewicht wie An-

thrazen. Unsere Kenntnis über diese Verhältnisse ist jedenfalls noch

sehr gering; wir wissen noch nichts Genaueres über die Gesetze,

nach denen größere Verschiebungen im Spektrum erfolgen. Nur

das Studium eines großen und zuverlässigen Beobachtungsmaterials

über X'erbiadungsspektra könnte zur Aufdeckung von Gesetzmäßig-

keiten fiihren.
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Xanthon.

Zuletzt wurde noch das Xanthon oder Diphenylenketonoxyd

untersucht, ebenfalls ein Körper mit dreifachem Benzolring. Es

luminesziert mit gelb-grünem Licht, ist aber in den Kathodenstrahlen

sehf unbeständig, da nach l urzer Zeit schon Schwärzung eintritt

Demnach konnte nur eine sehr schwache Photographie des Spektrums

erzielt werden; während Goldstein fünf Banden beobachtet hat,

waren auf meiner Platte nur vier von folgenden Wellenlängen vor-

handen:

GoUfidii
1

^ 7 Bcnmkniigeii

45; 461 4580 II uoBcbarf

495 498 49S<> III

539 543 53«5 1

595 595 ~* IV

Die Wellenlänge der fiinften im Violett liegenden Bande, die

sehr lichtschwach sein soll, hat Goldstein nicht angegeben.

Wie es scheint, läflt sich das ganze Spektrum durch eine Serie

darstellen:

461 498 543 595

37 45 52

Hiernach nehmen die Abstände der Mitten konstant zu. Gold-

stein hat, je nachdem die Streifen nach einer Seite deutlich ab-

schattiert waren oder nicht, den Rand oder die Mitte gemessen;

es erklären sich daher die Abweichungen seiner Zahlen von denen

obiger Serie.

Wir sind am Ende dieser Untersuchungen angelangt Die

Anzahl der Stoffe, deren ^ektrum photographiert werden konnte,

war wegen der verschiedenen Beständigkeit in den Kathodenstrahlen

eine beschränkte. Einige Körper wie z. B. Benzophenon, Anthra-

chinon> Bromnaphthalin u. a. hätte ich gern noch untersudit, mufite

aber darauf verzichten, weil sie sich im Vakuumrohr zu schnell

zeisetzten. Durch die vorliegenden ISestimmungen «nd nun zunächst

die Goldsteinschen Beobachtungen und Versuche, die meines

Wissens noch nicht wiederholt wurden, im allgemeinen bestätigt

worden. Die gröfiere Genauigkeit der photographischen Methode

ermöglichte euie exaktere Wellenlängenmessung, und viele Spektra

konnten außerdem vervollständigt werden. Gesetzmäßigkeiten ließen

sich nur bei den streifenreicheren- Spektren der Xylole und des

Naphthalins feststellen, wobei noch hervorzuheben ist» dafi in diesen

24*
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Fällen überall drd Serien vorhanden zu sein scbeinen. Um zu

allgemeinen Gesetzen über die Beziehungen der Spektra verwandter

Körper zu gelangen, müfiten die Untersuchungen auf eine nodi

grofiere Anzahl von Substanzen ausgedehnt werden. Wie auch

Goldstein schon fand, scheinen aber die /^-Modifikationen im. all-

gemeinen gröBere Wellenlängen zu besitzen als die isomeren «r-K<Hper.

Eine ganz neue Erscheinung tritt uns bei dner Anzahl von

Körpern in der Emission kurzwelliger Lichtstrahlen entgegen, die

im Spektrum drei breite, anscheinend überall gleichgdegene Banden

erzeugen; es mufite hier auf das Vorhandensein dnes diesen Körpern

gemeinsamen molekularen Bestandtdls geschlossen werden.

Fragen wir nun nach der ersten Bedingung für die Lumines-

zenzerscheinungen, nämlich nach dem Vorhandensein einer Absorption,

so haben in unserm Falle besonders die Untersuchungen von Hartley
und neuere Arbeiten von Pauer und Grebe ei^eben, dafi das

Benzol und alle seine Abkömmlinge durch eine starke ultraviolette

Bandenabsorption ausgezdchnet sind. Über den inneren Zusammen-

hang zwischen Fluoreszenz und Absorption wdfi man bis jetzt aller-

dings noch nichts.

Mit den Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemischer

Konstitution beschäftigt sich zum ersten Male eingehender eine im

Jahre 1897 erschienene Arbeit von R. Meyer.') Es wird hierin die

Fluoreszenz in flüssigen Lösungen erörtert, und zwar findet nur das

Auftreten und die Stärke des Fluoreszenzlichtes Berücksichtigung,

dagegen nicht sdne Weilenlänge. Meyer kommt zu dem Ergebnis,

daß die Fluoreszenz organischer Verbindungen durch die Anwesen-

heit gewisser Atomgruppen in ihrem Moleküle veranlaßt werde.

Solche Atomgruppen, die als Fluorophore bezeichnet werden, sollen

besonders gewisse scchsc^licdrige Ringe sein, wie der Pyron-, der Azin-,

Oxazin- und Thiazinrin^, sowie der im Anthrazen und Akridin

enthaltene Atomring. Fluoreszenz tritt aber im allgemeinen nur

aut', wenn die Fhiorophore zwischen dichtere Atomkomplexe, be-

sonders zwisclien lienzolkerne gelagert sind.

Der Trager der Muores/.enz ist hiernach der Benzolkcrn selbst,

den fluorophoren Atomringen soll nur die Aufgabe zukommen, die

Schwingungen des Muoreszcnzlichtes zu dämpfen und es dadurch

für unser Auge sichtbar zu machen.

F>ine neuerdings erschienene .Arbeit von J. Stark*) befaßt sich

auch mit der spektroskopischen Untersuchung des Muoreszenzlichtes

von Benzolderivatcn in flüssiger Lösung. Zum Nachweis der Fiuo>
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rcszenz wird folgende Methode angewandt: Das Licht einer Queck-

dlberlampe, welche ein Unknspektnim von bekannten Wellenlangen

erzeugt, wird auf die zu untersuchende Lösung geworfen. Das

vermutete Fluoreficenzlicht läfit man horizontal in den Spalt des

Spektrographen treten und phot(^aphiert es. Es werden nur Quarzi-

apparate verwendet. Die Substanz fluoresziert, wenn aufier den be-

kannten Wellenlängen des erregenden Lichtes noch andere vorhanden

sind; diese letzteren bilden dann das Fluoreszenzspektrum.

Auf diese Weise will Stark z. B. für Benzol, Naphthalin, An-
thrazen und Phenantiiren Bandenfluoreszenz gefunden haben. Die

Banden liegen wie beim Benzol entweder ganz im Ultraviolett oder

sie rücken wie z. B. beim Phenanthren bis ins Blau. Ein Vergleich

der spektralen Lage, der Fluoreszenz und Absorption führt zu dem
Ef^ebnis, daß die Wellentai^en der Fluoreszenzbanden weniger

brechbar sind.

Über Fluoreszenz und Absorption des Anthrazen- und Phen-

anthrendampfes handelt eine ebenfalls vor kurzem erschienene Arbeit

von Sidney Eiston ^. Es wird hierin festgestellt, dafi auch der

Dampf obiger Isomeren, durch Licht von verschiedenen Quellen

erregt, ein bestimmtes Fluoreszenzspektrum emittiert Das Spektrum

des Anthrazens besteht aus drei breiten Banden von der Wellenlänge

390, 415 und 432 ftff,', Phenanthren soll sonderbarerweise dasselbe

Spektrum zeigen und daneben noch eine Bande bei 360 ^fc besitzen.

Aufierdem flndet der Ver&sser, dafl der Dampf beider Körper ein

kontinuierliches Absorptionsspektrum liefert, welches sich erstreckt

von 325 jw^ bis 400 fi/t. Es ergibt sich demnach hier ebenso wie

in der Starkschen Arbeit die Tatsache, daD das Spektrum der

Fluoreszenz gegen das der Absorption nach lanj^eren Wellen ver-

schoben erscheint. Ferner geht noch aus den beiden Arbeiten

hervor, daß bei Phenanthren und Anthrazen die Absorptions- und

Fluoreszenzspektra für Dampf und Lösung je einander identisch zu

sein scheinen.

Die von Stark und Sidney Eiston gefundenen Fluoreszenz-

spektra der flüssigen Lösungen und des Dampfes stehen in keinem

erkennbaren Zusammenhange mit den von Goldstein und in dieser

Arbeit beschrii bencn Kathodolumineszenzspektren der festen Körper.

Ks handelt sich bei diesen Fällen oflenbar um ganz verschiedene

Vorgänge. Der Aggregatzustand eines Körpers und die Art der

Anregung ist zweifellos maßgebend für die Qualität der entstehenden

Lumineszenz.
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Am Schlüsse dieser Arbeit bleibt mir noch die angenehme

Pflicht, Herrn Prof. Dr. Kayser Air die freundliche Anregung zu

diesen Untersuchungen und itir das rege Interesse, das er ihnen

stets entgegengebracht hat, meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen.
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3) R. Meyer, Ztwhr. f. phyi. Chem. 24* 468, 1897.

4) J. Stark, Phys. ZtSchr. B» «50. 1907.
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(Eingegangen am 4. Februar 1908.)

Mttali-UcMliftgeii tir tpektrotkopitclie Unttrtueliungoii.

Eine neu« Form der Quecktllberlanpe.

Von

A. H. Pfund.

Mit 3 Figmen.

Aus dem ^^iiclieii flbenetzt voo Maz IkU.

Metall-Liohtbogen.

Im Zusammenhang mit einigen Untersuchungen, welche ich

kürzlich betreffs Ncubestinimung der Wellenlängen der Eisenlinien

nach der Methode \'on Fabry mcl l'erot angestellt habe, empfand

ich es nicht nur als wünschenswert, sondern als unumgänglich not-

wendig, dal] der Kiscnbogen ruliig brennen muß und weder wan-

dern noch tlackfrn darf. Wenn man nach der neuesten Literatur

über diesen Gegenstand urteilen darf, so gilt es als überaus

schwie rig, wenn nicht gar als unmöglich, diese Bedingung beliebig

lange Zeit hindurch zu erfüllen. Ich habe jedoch kü'-/.lich eine ein-

faciie Form des Fisenl)0|4ens konstruiert, welche last vollkommen

ruhig eine Stunde lang oder langer ohne die geringste Wartung

brennt Da der Eisenbogen in der Spektroskopie so allgemeine
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I
<

1
'

Verwendung findet, und da diese neue Konstruktion das Arbeiten

mit dem Eisenbogen 2u einem Vergnügen statt zu einer Last ge-

staltet^ so babe ich es für der Mühe wert erachtet, nachstehende

Notiz über den Gegenstand zu veröfTentlichen.

Für gewöhnlich springt zwar der Etsenb<^n durchaus will-

kürlich hin und her; zuweilen aber setzt er steh fest und brennt

dann ruhig. Betrachtet man in einem solchen Zeitpunkt den Bogen
durdi ein Stüde Rauchglas, so findet man, dafi die Entladung von

einem Kügelchen aus geschmolzenem Eisenoxyd an der unteren

Elektrode ausgdit und in einem kleinen hellen Fleck an der oberen

Elektrode endet Diese obere Elektrode wird, wenn
sie den negativen Pd bildet, mit der Zelt zu. einem

Krater ausgehöhlt Die Schwierigkeit besteht bei

dieser Anordnung darin, daß das Kügelchen ge-

schmolzenen Eisenoxyds alsbald von der Elektrode

herabroUt, und dalS dann das Wandern des Bogctis

von neuem beginnt. Um die V^erhältnisse, welche

bestehen, während der Rogen ruhig brennt, dauernd

zu verwirklichen, wählte ich die in Figur i dargestellte

Anordnung.

Die untere (positive) Elektrode («) besteht aus

einem Eisenstab von ungefähr 12 mm Durchmesser

und trägt ein Kügelchen {b) aus Eisenoxyd in einer

kleinen schüsselformigen Vertiefung. Die ober^ Elek-

trode {c), ein ungefähr 6 mm starker Eisenstabt, rag

3 mm weit aus einer Messinghülse hervor, die mittels

einer Klemmschraube {e) an ihm befestigt ist. Dadurch

soll veriiindert werden, daß die Elektrode zu heiß wird.

Ein solcher Bogen brennt am besten, wenn er mit ungefähr

3,5 Ampere aus einem Gleichstrom netz von 220 Volt gespeist

wird. Nachdem die Elektroden sorgfältig zentriert sind, kann

man den Bogen gewöhnlich dadurch anlassen, daß man die beiden

l^lektroden miteinander zur Berührung bringt und sie dann

wieder trennt. \'crsagt dieses Mittel, so kann man den ge-

wünschten h-rtolg erzielen, wenn man den Kanm zwischen den

beiden Elektroden nnt Milte eines Kohlestabes überbrückt, oder

wenn man das Eisenoxydkugclchcu mittels eines Bunsenbrenners

zur Kotglut erhitzt und dann die Elektrv)den zur Berührung bringt.

Am besten beschrankt man die Bogenlänge auf etwa 5^

—

6 mm.

Nach einstündiger oder längerer Brenndauer überzieht sich die

Fisnr I.
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obere Elektrode mit einer Eisenoxydschicht, welche den bereits

erwähnten Krater bildet. Ehe man den Bogen von neuem anregt,

tut man am besten, diese Kruste abzubrechen und die Messinghttlse

neu einzustellen.

Bei dem Versuch, diese Konstruktion auch auf Bögen anderer

Metalle anzuwenden, fand ich, beispielsweise beim Kupfer, daß der

Bogen recht schlecht funktionierte, wenn die obere Elektrode gleich-

falls aus Kupfer bestand. Ich griff" daher /.u der folgenden all-

gemeinen Konstruktion, welche bei den bisher versuchten Metallen,

nämlich bei Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, Silber und Platin, sehr be-

friedigend arbeitet. Der bereits beschriebene Eisenstab bildet die

untere (jitositive'! Elektrode, wahrend ein et%va I cm starker Kohlestab

die obere Elektrode bildet. Um einen Kupferbogen zu erzeugen, bringt

man ein Kügelchcn aus Kupferox} d auf die untere Elektrode und

läßt den Bogen an. Hat man Kügelchen aus den verschiedenen

Metallen oder ihren Oxyden hergestellt und diese in entsprechend

etikettierte Pillenschachteln gelegt, und will man beispielsweise den

Kupferbogen in einen Nickclbogen umwandeln, so braucht man
nichts weiter zu tun, als mit einer kleinen Zange das Kupfer-

kügelchen zu entfernen und es durch das Nickelkugclchen zu er-

setzen. Die Methode ist ebenso einfach wie sie zur Zufriedenheit

arbeitet.

Ein Kngclch II aus beliebigem Metall laßt sich in der Weise

herstellen, ikiij maa ein kleines Stück des betreffenden Tvletalls auf

die untere Elektrode legt. Beim Anlassen des Bogens bildet sich

sofort das Kügelchcn. Erweist sich das Kügelchen als zu klein,

so kann man es vergrößern, indem man, während der Bogen brennt,

ein wenig Draht aus dem.selben Metall in das Kügelchen einführt.

Das Kügelchen soll etwa 3 mm Durchmesser haben. In diesem

Zusammenhange muß ich nachdrücklich betonen, daß die wesent-

liche Bedingung Air richtiges Funktionieren des Bogens darin be-

besteht« daß das Kügelchen aus geschmolzenem Bfetall oder Oxyd
in sphäroidalem Zustande ist und beträchtlich über die Kanten

seines Behälters hervorragt, wie in Figur 1 ersichtlich ist

Das einzige von den verschiedenen untersuchten Metallen, das

mir anfangs einige Mühe verursachte, war Silber. Ich fand, daß

ein Siiberldigelchen, wenn es auf den 12 mm starken Eisenstab

gelegt wurde, nicht schmelzen wollte, und daß demzufolge auch

der Bogen unruhig war. Bei Verwendung eines Kohlestabes an
Stelle des Eisens wurde das SUberkügelchen so flüssig wie Wasser,
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A

und es schössen aus ihm winzige Kügelchen von metallischem

Silber hervor. Die richtigen Bedingungen lagen offenbar zwischen

diesen beiden Extremen und wurden schlieiUtch dadurch verwiric-

licht, dafl das Kögelchen auf einen Hisenstab von nur 7

Durchmesser gelegt wurde. Dieser Stab wurde genügend heifi, um
das Silber in geschmolzenem Zustande zu erhalten^ ohne es anderer-

seits zu heiß werden zu lassen. Unter diesen Verhältnissen arbeitet

der Bogen ausgezeichnet. — Hei Platin kann

man entweder einen Kohlestab oder einen

dünnen Eisenstab benutzen.

Diese B(^n, bei denen Kohle als eine

Elektrode Verwendung findet« lassen sich bis

zu einer Länge von ungefähr i inch'^) aus> £
ziehen und arbeiten auch dann noch zur Zu-

friedenheit Die Stromstärke kann auch üt>er

3,5 Ampere hinaus gesteigert werden. Ver-

gleicht man das Spektrum des Eisenbogens,

welches entsteht, wenn die obere Elektrode

aus Eisen besteht^ mit dem, welches entsteht,

wenn sie aus Kohle ist, so findet man (wie

schon zuvor bekannt war), daß das Spektrum

im letzteren Falle sehr viel schwächer ist, und

daß die Linien im siditbaren Gebiete ver-

hältnismäßig mehr geschwächt sind als die

im Ultraviolett Eine Untersuchung des Fabry
und Perotschen Strdfeasystems zeigt, daß

die von diesem Kohle-Eisenbogen erzeugten .

Linien an Homogenität und Schärfe mit den

im Vakuumiichtbogen hervorgebrachten roten

und griinen Cadmiumlinien wetteifern.

1+

Figur a.

Emti neue Queckäilberlainpe.

Nachstehend soll eine einfache Form des Quecksilbetdampf-

bogens beschrieben werden, die sich zur Verwendung sowohl im
sichtbaren als auch im ultravioletten Spektralgebiet eignet, und die

von jedem konstruiert werden kann, der mit den Anfangsgründen
der Glasbläserkunst vertraut ist Wie aus Figur 2 hervorgeht, be-

steht die Lampe aus einem etwa 7 cm langen und 1,2 cm weitem

Stuck Glasrohr, das an ein größeres Rohr von 3 cm Durchmesser
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und i8 cm Länge angeschmolzen ist Zum Zwecke des Auspumpens

ist seitlich an das gröfiere Stück ein Rohr angeschmolxen. In das

untere Ende des kleineren Rohres ist ein Platindraht eingeschmolzen.

Dieses Rohr wird nun bis ungeföhr auf 3 cm Höhe mit reinem

Quecksilber gefüllt Das Quecksilber bildet die negative Elektrode,

während ein Stück Eisenblech, welches in der aus Figur 3 und ^)

ersichtlichen Form zugeschnitten und gebogen ist, die positive

Elektrode bildet Der untere Ring dieser positiven Elektrode bat

etwas kleineren Durchmesser als der obere und
o

\ berührt, wenn er an Ort und Stelle ist, das Glas-

--^1 rohr in keinem Funkte. Diese Konstruktion ist aus

dem Grunde gewählt worden, weil der Bogen, welcher

^ ^ an dem kleineren Ringe endet, diesen zur Rotglut

h erhitzt; wenn nun die rotglühende Elektrode das

Glas berühren würde, so würde dieses springen.

pipa 3. Diese positive Elektrode befindet sich ungefähr 2 cm
über dem Quedcstlber und wird durch Reibung an

ihrem Platze gehalten. Der Strom wird durch einen Eisendraht in

die Lampe eingeführt Da dieser Draht durch den Strom stark

erhitzt wird und dazu neigt, den Siegellack an der Stelle, wo er

aus dem Rohr austritt; zu erweichen, so empfiehlt es sich, an den

Eisendraht dn Ende Kupferdraht anzulöten, wie Figur 2 bei ^ zdgt

Der Kupferdraht mu0 gründlich mit Schellack überzogen werden,

damit er nicht amalgamiert wird. Oben wird die Lampe mit einer

Quarzplatte verschlossen. Der luftdichte Sdilufi wird mit Siegel-

lack hergestellt

Die Lampe wird nunmehr an einer QuecksUberluflpumpe aus-

gepumpt Ich habe gefunden, daß es am besten ist, die Lampe
zu erwärmen und zu betreiben, so lange sie noch an der Pumpe
sitzt, um Wasserdampf und Gase, die in den Elektroden enthalten

sind, auszutreiben. Hat man das Auspumpen so weit wie möglich

getrieben, so wird die Lampe von der Pumpe abgeschmolzen und

ist dann gebrauchsfertig.

Die Lampe brennt in senkrechter Stellung und braucht in

einem iio VoltoGieichstromkreise l— 1,5 Ampere. Der Bogen ist

leicht zu erregen, indem man den unteren mit Quecksilber gefüllten

Teil mittels eines Bunsc nbr nners erhitzt Man stellt die Berührung

zwischen den Elektroden her, indem man entweder die Lampe
kippt, oder ihr einen plötzlichen aufwärts gerichteten Stoß gibt;

dann setzt die Entladung ein. Wird nur Licht im sichtbaren

Digitized by Google



Tmutz. Beüräge am I^eiochemü.
^ 33

1

Spektrum verlangt, so kann man dies seitlich aus dem Rohre ent-

nehmen; wenn aber auch iiltra\io!cttes Licht gebraucht wird, so

entniimiit man es durch das Ouarzfenstcr am oberen Ende. Ein

totalreflektierendes Ouar/.prisina oder ein Metailspiegel erteilt dem
Licht eine horizontale Richtung.

Nachdem die Lanipc mehrere Tage lang in lietricb gewesen

ist, findet niaiu dali Gase entbunden worden sind, und dau infolge-

dessen der iM^gen so heiß wird, dalj das Glas weich wird und

möglicherweise einsinkt. L.^is laßt sich indessen leicht vermeiden,

wenn man von Zeit zu Zeit prüft, ob das Glas zu heiÜ wird. Wenn
Papier, welches man an das Glas hält, kohlt, so ist es Zeit, die

Entladung zu unterbrechen und von neuem auszupumpen.

Ohne die verschiedenen Vorteile dieser Form der Quecksilber-

lampe im einzelnen zu erörtern, möge hier nur noch festgestellt

werden, daß die Lampe haltbur ist, und daß sie, ohne daß nasse

Tudistreifai an den oberen Teil des großen Rohfes angelegt werden

brauchen, kalt bleibt, und daß sich kein Quecksilber an dem Quarz-

fenster kondensiert

Anmerkangen.

1) V. Kversheim, Astrophys. jouru. >^ 172. 1907. — Diese Zcitschrilt ö.

153. X907.

2) UngdUr <5,4 mm. (D. Üben.)

Johns Hopkins University, im März 1908.

^ingegaogefl am 30. Mbz 1908.)

Beiträge zur Photochemie.

Von Max Trautz.

IL Anwendung der Thermodynamik.

I. Ableitung der allgemeinen photokinetischen Gleichung.

Im folgenden werden statt der vereinfachten Ansätze der vorigen

Abhandlung die vollständigen g^[eben und einige theoretische

Schwierigkeiten im einzelnen betrachtet
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Wir untersuchen wieder eine Reaktion nach dem Schema

mA<-^nB (i)

zwischen idealen Gasen.

Das Volumen des Systems sei V, die Bestrahlungsvorrichtung,

wie in der letzten Abhandlung angegeben.

Wir machen also die Annahme^ daß es möglich sei, linraren

AbM der Lichtintensitat im System su erhalten^ ohne xu mole>

kularer Dimension der Schichtdicke des ganzen Systems herabsteigen

zu müssen. Bei der enorm starken Absorption^ die photochemische

Vorgange ZU begleiten pflegt, scheint mir der Hinweis darauf^ daß

die Herstellbarkeit linearen Gefälles hypothetisch ist, durchaus am
Platz. Ist es mir doch, trotz Untersuchung einer grofien Anzahl

Gasreaktionen bis jetzt nicht gelungen, ein ausreichend durchlässiges

System zu finden.

Die Gültigkeit des Lambert-Beerscben Gesetzes fUr chemische

Absorption anzunehmen. Hegt zwar einstweilen noch kein zureichen-

der Grund vor, obschon die Wahrscheinlichkeit eiheblich ist Doch

ist dies für unsere Ableitung nicht erforderlidi, da jede belieb^

stetige Form des Abklingens der Intensität auf sehr kleine Strecken

als linear angesehen werden kann, sofern wir eben damit noch

nicht in molekulare Dimensionen geraten.

Wir gehen jetzt nicht, wie in der vorigen Abhandlung von

einem Dunkelgleichgewich^ bei dem dazu noch eben die Konzen-

trationen von A und B sich wie mv zu » verhalten, aus, sondern

von einem ganz beliebigen Zustand des Systems mit beliebigen

Konzentrationen

und - ' •

Wenn das Licht diesen Zustand merklich verschiebt, und das

ist nur der Fall, wenn die Dunkelreaktion nicht zu rasch geht,

dann können wir diese Verschiebung in einzelne Abschnitte zer-

legen, wie folgt:

1. Wir trennen zunächst beide Gase ohne Volumenänderung.

Dies gelingt bekanntlich ohne Arbeitsaufwand.

2. Dann fuhren wir die „Verdünnungsarbeif* aus. Wir dtla-

tteren A um einen kleinen Betrag.

3. Dieses Überschufivolumen trennen wir ab, wandeln den

dann enthaltenen Stoff /i um in ß von der Konzentration " ' und

bringen diese Menge B zur Kommunikation mit dem i^^Volumeo.
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4. Wir führen die „Verdünnungsarbeit'" aus für das ^-Volumen,

indem wir es mit dem neuhinzugekommenen B zusammen auf

das ursprüngliche Volumen V koinpriniicren.

5. Wir vereinigen das /I-Volumen wieder mit dem i>*-Volumen,

was wieder keine Arbeitsleistung bedingt.

Wir liaben also insgesamt eine Verdüimungsarbcit, deren I^ctrag

von der Druckänderuiig im System abhängt und eine Umwandlungs-

arbeit, die viel mehr von der speziellen Natur der Reaktion ab-

hängig ist.

Die Arbeiten erhalten wir durch vollständige Differentiation der

Gleichung der freien Energie gleich in allgemeiner Form.

dE^ dxRT(2i^ C^) + In^t) + xRT^di^ O) (2)

Der erste Teil des Differentials wird häufig bei photochemischer

Gleid^ewichtsverschiebung sehr kleb sein, ^) da, soweit bis jetzt be-

kannt, Reaktionen mit grofier Reaktionsenergie durch licht nur zu

sehr geringem Betrag paralysiert werden können. NamenÜidi in

der Nähe des Dunkelglelcfagewichts wird der erste Teil des Diffe-

rentials also wenig Eiaflufl haben. Er ist in der vorigen Abhand-

lung ein&ch weggelassen.*)

Der zweite Teil des Differentials wird gleich Null, wenn sich

cÜe Molenzahl bei der Reaktion nicht ändert Für diesen Fall sind

also die verein&diteii Formeln nicht zu brauchen.

Die vereinfachten Formeln^ sind aber^ weil gut integrierbar,

zur Prüfung der Beziehungen besser gedgnet, als die mit den

Logarithmen behafteten. Auch ergeben sie dieselben Resultate mit

Ausnahme der „Reaktionsordnung", die dann natürlich nicht mehr

0a3A die erste sein kann und wie man sieht, mit dem zeitlichen

Verlauf der Reaktion sidi ändern mufi.

Wir setzen nunmehr den Ausdruck (3) gleich dem nutzbaren

Teil der im Zeitelement dt absorbierten Lichtmengen. Dieser ist

dL^ - V' C^-y.,, • x«.,- ^a,'dv'dt, (3)

Hier ist V das Volumen; die Konzentration des absorbierenden

Stof& i4, der für Licht von der Schwingungszahl v bis ^-^dm den

Absorptionskoeffizienten und den Ausnützungsäktor hat

Dieser Ausnützungs&ktor ist ein editer Bruch, kann auch noch von

Temperatur und Konzentration abhängen und ist als ein der Ther-

modynamik zunächst wesensfremdes Reibungsglied au&ufassen.
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Das Licht habe /;// System die konstante lutcnsität X,.- ^ir

Schwingungszahl von v + äv bis v und sinke von der Strahlungs-

tempcratur T, auf 7^.

Nun erhalten wir durch Gleichsetzung von (2) und (3) und ge-

ringfügige Umformung bei gleichzeitiger Integration über alle

Schwingungszalilen und Suimniening des Lichteinflusses auf alle

Molekülarten (wobei die chemische Absorption der Stoffe d«r Gcgcn-

reaktion negativ, also gcwissermafien als Lumineszenz zählt)

dx _ V \ „ 7V / ,

- A'y ^ .«.(^Q6^ _ S^C'') - In A'

X

+ i&i . - (4)

Der zweite Teil der Gleichung stellt die Dunkelreaktion dar nach

dem gewöhnlichen kinetischen Massenwirkungsgesetz.

Man erkennt aus der Formel, wie enorm kompliziert der Vor-

gang für Inhomogenes Licht und Gleichgewichts-feme Zustände ist

Unsere Gnmdbedingimg, da^ J^^ im System seitlich konstant sein

80li| ist überJiaupt nur für ein sehr schmales Spektralbereich erfüll-

bar. Denn bei gegebener Intensitätsverteilung im Spektrum der

Lichtquelle ist nur die Konstanthaltung der Intensität einer WVlIeQ-

länge möglich, dann dürfen wir auch T,. als konstant ansehen.

Hiermit berühre ich den schwierigsten Punkt der Ableitungen,

der deshalb eingehend besprochen sei.

2. Diskussion der Strahlungstemperatur.

I. 7^, die Strahlungstemperatur der arbeitenden Strahlung ist

die Temperatur der eintretenden Strahlung, wie sie durch die Tem*

peratur des als Strahlungsquelle benutzten schwanen Körpers

definiert ist, ist uns also wohlbekannt,

Sie ist, da lineare Lichtschwäcliung vorhanden sdn soUj vfohf'

scheinlich sehr n i!ie gleidi derjenigen, die als Strahlui^tempentur

im System herrscht, wenn die chemische Absorption zu einem

Sinken, auch der Temperatur der übrigbleibenden Strahlung fulirt.

Diese letztere Annahme scheint nicht notwendig zu sein. ^ Ob wir,

wie das bei unserer Versuchsanordnung erforderlich ist, mit fort-

schreitender Reaktion die Lichtquelle weiter und weiter vom System
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entfernen, ist gleichgültig, da die bloüe Ausbreitung des Lichtes

seine Temperatur nach Planck nicht verändert.

2. T' ist entweder gleich der Strahl im^stemperatur ivi System,

dies für den Fall, daß die 1 eniperattir der Strahlung, die aus dem
System wieder austritt, überhaupt gesunken ist.

Oder sie liegt zwischen dieser und der Systemtemperatur, h'alit

man die photochemische Reaktion so auf, als ob sie Strahluni^s-

quanten aufzehrte, so ist es plausibel, 7' gleich der Systemtemperatur

zu setzen.

Eine andere bestimmte Wahl hat mai^ nicht.

3- T, die Körpertemperatur des Systems ist uns zwar bekannt,

aber es scheint mir nicht wahrscheinlich, daß die Maxv. ellsche

Geschwindigkeitsverteilung der Moleküle bei photocheniischen Re-

aktionen noch vorliegt. Dies führt auf das Gebiet der Dispersions-

theorie, womit hier niciit gearbeitet werden soll, da der hypothetische

Charakter unserer thermodynamischen Grundannahmen (Reversibilität,

T* » 7, linearer Lichtabfall möglich) klar liegt, die Dispersions-

theorie aber mit ihren vielen Konstanten fast jedes Resultat er-

klären Ueße.

4. Wie gestalten sich die Ableitungen, wenn nur noch für

einzelne Strahlenbündel, T nur noch für Volumenelemente von

moldeularen Dimensionen (zeitlich oder ränmlidh als Mittelwert) de-

finiert ist?

Dann wird der Faktor „ — sich nicht mehr auswerten lassen

und alle Schlüsse, die aus der ^führung dieses Faktors erwachsen,

versagen.

Welche experimetUell pri^ren Schlüsse ergeben sich aus der

Der TempereOurkoeffizient photochennscher Reaktionen miß in

der Weise von der StrtdUungstetnperatur abhängen, daß er ßlr tiefere

lAchUempertUuren wächst.

Da ocperimentell tjefe lichttemperaturen von ausreichender

Intensität nur im Rot zu erzielen sind, so ist es seit Jahren mein

Bestreben gewesen, fotempfindliche Reaktionen aufzufinden^ die die

hier angefiihrte Beziehung^ welche ich schon firüher andeutete,^; zu

prüfen gestatten.

Erst neuerdings ist mir dies gelungen und ich werde in den

weiteren Beiträgen zur Photochemie darüber berichten.

Einfuhrung des Faktors n
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Ein weiterer Schluß ist wohl hier nocii von Interesse. Wenn
man aus dem Rot eines 700** heißen und dem eines 2000" hciüen

schwarzen Körpers dasselbe Rot, etwa 670^// licrausblendet, das

des 20CXD" heißen K«jrpers durch ausreichende ICntfernung und

Herausblendung auf die Intensität des 700'^ heißen Kots schwächt,

dann haben wir zicei nach Wellenlänge und Intensität identische

Strahlenbündely in denen man mit Bolometer usw. keine Unterschiede

ZM entdecken vermag. Messen doch diese histrumente Gesamt-

energien.

Die freie Energie der beiden Rot ist jedoch verschieden , die

des höher temperierten ist größer, wie stchj wem sich die freie

£nei)gie mit Hil£e des Quotienten — bei chemisdien Lich^

leaktionen messen läfit, bei diesen und bis jetzt nnr auf diesem

Weg nachweisen läflt

Man eikennt unschwer, dafi das Korrelat zu dieser höheren

freien Energie, überhaupt zu dem Wirkmgsuttiersckied der beiden

sonst identtstken Rot in der verschiedenen Interferenzfähi^keit der

beiden Bündd li^.

Hierüber, sowie über den Versuch, die Verschiedenheit der

chemischen und Intefferenzwiricung experimentell nachzuweisen, soll

in einer späteren Abhandlung berichtet werden.

Anmerkungen.

1) Der Faktor 3 in den Formeln (33*) «nd (34a) ist zu tflgen in der voiieeo

Abhandlang, Ztschr. r. wiss. Phot. 6. 270—271. 1908.

2) A. Byk, Z. phys. Ch. 62. 454 betrachtet im (iepentdl Fälle weit vom

Gleichgewicht entternt und vernachlässigt daher die Verdüuuuagsarbeit.

3) cf. Warbarg, Verb. d. D. Pbys. Ges. 190;. 5. 753.

4) M. Trmntz, Ztadir. f. wits. Fhot 4» 359. 1908.

Phy5ilcal.-Chem. Institut von Fro£ G. Meyer,

Freiburg L R, 22. Juni 1908.-

(Eingegangen am t\, Juni 1908.)

Fflr die Redaktion verKDtworUidi: Prof. K. Scbann In FrobMbdde b. Leipaig.
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VI. Hand. 1908. Heft lO.

Ober das Flanunentpektnim dos Kupfarehlorlds»

Von Peter Kien.

Hit 2 Figuren im Text und i T«fU,

L GetohiohOiehet.

Seitdem durch die Untersuchungen von Mitscherlich') und

Diacon*) feststand, daß die „Verbindungen der Metalle andere

Spektren haben, als die Metalle selbst^', fehlte es nicht an Porscbern,

welche die Spektren der einzelnen Verbindungen untersuchten.

Schon Alexander Mitscher) ich bemerkte, daß sich ,,nie'ist eine

bestimmte Regelmäßigkeit in der Anordnung der Helligkeiten und

Dunkelheiten beobachten läßt". Ks hat seither nicht an Versuchen

gefehlt, diese ,»R^elmäßigkeiten" herauszufinden, rechnerisch festzu-

legen und Gesetze aufzustellen, nach welchen sie sich verhalten sollen«

Daß solche Gesetzmäßigketten vorhanden sind, ist längst bewiesen.

In den einzelnen Spektren sind Serien vorhanden, und zwischen den

verschiedenen Spektren sind ganz bestimmte Beziehungen zu finden,*)

Für die Linienspektra ist die Forschung schon bedeutend weiter

fortgeschritten als in der Untersuchung der Bandenspektra. Erst

H. Deslandres gelang es im Jahre 1888, nachdem er eine Anzahl

von Bandenspektren ^stematisch untersucht hatte, richtige Gesetze

aufzustellen.

Das Studium der Bandenspektra ist deshalb ein schwieriges^

weil meist mehrere Banden iibereinandergelagert sind, und es einer

großen Dispersion bedarf, um die au(jerordentlich zahlreichen, teils,

ineinander iiber^rreiknden Linien auseinanderziuiehen oder „aufibu«

lösen". Da nun abi-r die V'erbindnngsspcktra im allj^emeinen sehr

lichtschu'ach sind, ist es bis jetzt kaum gelungt-n, Handenspektra

voUstandit^ bis auf ihre letzten Bestandteile yai untersuchen. Erst

wenn das gelungen sein wird, wird man übrr die Konstitution der

Bandenspektra genaue, allgemein gültige Schlüsse ziehen können.

1) A. Mitsclierlich, Pogg. Ann. 116 u. 121. 1864.

2) Diacon, C. R. LVI und Ann. de Cliim. et Phya. 4. $• 1865.

3) Kayscr, H.indhiich d. Spektrosk., Bd. II, p. 464 ff.
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Als lichtstarke Spektra dieser Art sind seit langer Zeit die

Spektra der Chloride^ und speziell das des Kupferchlorids bekannt

Zwar bezeichnet Mitscherlich das Manganspektrum als das licht-

stärkere, doch nach anderen Forschern, s. B. O. Vogel, die darSber

Vergleiche angestellt haben, steht das Spektrum der Borsäure und

das des CuC), dem Mn-Spektnim sehr wenig nach.

Wohl kein anderes Spektrum hat bis jetzt eine so ausgedehnte

Geschichte aufzuweisen, als das CuCl^-Spektrum, und es dürfte nicht

an Interesse fehlen, die verschiedenen Arbeiten von Anfang an zu

verfolgen.

Die erste Untersuchung ist wohl die von J. F. W. Berschel

im Jahre 1823 angestellte.') Nachdem er die Absorptionsspektra

von kolorierten Glasern und farbigen Losungen untersucht hat,

kommt er zu den Spektren der Flammen und sagt: The Solution of

muriate of copper in alcohol is of

an emeraM'^reen colour; tfaat of

the nitrate is blue. The coloun

of their respective flames are the

reverse; the former giving a blue^

and the latter a fine green flame,

Ihe types of which are given in

Figure . .

.

Es folgt dann unter anderen

die erste Zeichnung dieses inter*

essanten Spektrums. (Figur!)

Von 1823 ab wurde keine Untersuchung veröffentlicht, bis im

Jahre 1862 Gladstone^ in einem Briefe, der Bezug nimmt auf

A. Mitscherlichs gleichzeitige Untersuchungen vom selben Jahre,

die Frage aufwirft, ob dieses Spektrum wohl den Cu-Salzcn an-

gehöre. Er weist auf die Tatsache hin, daO .^gewöhnliches Koch*

salz, wenn man es auf die rotglühenden Kohlen eines gewöhnlichen

Feuers wirft, violette Flammen eneugl^. „Das kann am besten

beobachtet werden", fügt er hinzu, „wenn altes Schifisbolz ver«

brannt wird."

Gladstone „analysiert* nun die Flammen und gibt von Hern

Spektrum, das er sieht, folgende Beschreibung: Iis besteht aus

3 Liniengruppen: die erste ist grün und dehnt sich aus bis zur be-

Fig. I.

I) Transactions Roy. Soc. Edinburgh II. iSsj.

3) Pbiloa. Ma^isine 14; 24. 417—419.
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kannten TJnie B; ciie /.weite bläulichgrün und blau, Hegt auf der

anderen Seite von die dritte violett, reicht von der Mitte zwischen

F und G ein wenig über G hinaus . . . Jede besteht aus 4 bei-

nahe gleichvveit cnt lernten Linien, von denen die 2 mittleren heller

sind als die beiden äußeren.

Dabei fiel ihm die Ähnlichkeit in der Konstruktion der Banden

mit denen des CuCl,-Spektrums auf.

Gladstone untersucht dann auch die Spektren von Platin-

chlorid und Goldchlorid in der Spiritustlaimue, • und glaubt sich zu

der Annahme berechtit^t, es seien dieselben Banden sichtbar, wie

bei dem entsprechenden KupfersaUc. Ebenso, tahrt er fort, gibt

Quecksilberchlorid in der Flamme eines Bunsenbrenners dasselbe

Licht. Eine Wasserstoflfflamme vermag es von Nickel- und Cobalt-

chlorid zu erzeugen} will man es jedoch von chemisch reinem

Natrium-, Barium- tmd KatiumcMorid erlangen, dann ist glühende

Kohlenhitse notwendig . . . Auch Zinkchlorid weist es bei dieser

hohen Temperatur, auf; ebenso Eisenchlorid^ nur weniger deutlich.

So ganz sicher ist Gladstone jedodi Ober den Ursprung des

Spektrums nicht, 4enn er fUgt hinzu: But a doubt must rest on

such observations made witfa a coat-fire, as it is quite conceivable,

diat these chloridea may give up their chlorine to the alkalies or

earths of the ash. sl^ei Silberchlorid bleibt er im Zweifel, ob es

dasselbe Spektrum ist Es gelang ihm. iiipht, die violette Farbe von

Calcium-, Blei- oder Manganchlorid zu erhalten, - «Zum Schluß legt

sich Gladstone die Frage vor, ob das charakteristische«' Spektrum

wohl vom Chlorid oder vom Chlorgas erzeugt wird, oder etwa: on

the combination of the chlorine with the carbon or hydrogen of

the combustible.

Fast zu gleicher Zeit wie Gladstone^ aber auf viel ausge-

dehnterer Grundlage, untersuchte Alexander Mitscherlich auf

acht verschiedenen Methoden die Spektra der Salze. Er erbrachte

zum ersten Male den Beweis, dafi die Verbindungen andere Spektra

haben als die Elemente.^} Bei dieser Gelegenheit untersuchte er

auch das CuCi^-Spektrum und brachte eine übersichtliche, allerdings

weder volbtändige noch genaue Zeichnung desselben.

Auch Mitscherlich fand das Spektrum bei Anwendung von

Kochsalz.*) Er folgerte zuerst theoretisch, daß „wenn man metal-

1) Pocg- Aon. 116. 499(r.; J2l. 4S9ff*

2) Ibidem 473.

«5*
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lisches Kupfer mit KochsaU erhitzt, das Chlor, welches durch die

Zersetzung des Kochsalzes bei hoher Temperatur frei wird, sich mit

dem Kupfer verbindet, und ein Chlorkupferspektrura geben muß,

da Chlorkupfer bei dieser Temperatur (der Flamme) nicht zersetzt

wird . . /' Seine theoretische Erörterung findet er in der Tat durch

seine Versuche bestätigt Er erhitzt Kochsalz auf einer Kupfer-

platte und beobachtet das Chlorkupfer in der Flamme durch des

Spektralapparat

Die Resultate Mitscherlichs wurden geprüft und &st voll*

ständig bestätigt von Diacon.^) Er untenudite allerdings nicht

die Flammen-, sondern die Punkeospektren. Er ist der erste, welcher

erkennt, dal) bei den Chloriden meist nicht ein, sondern mehrere

Spektren zugleich sichtbar sind, nämlich auller dem der Chloride

noch das des Oxyds und teilweise das Spektrum des Metsüles seihat

Diese Theorie ist iUr die späteren Untersuchungen wertvoll gewesen.

Beim CuCi^-Spektrum findet er einige Abweichungen von Mitscher-

lichs Angaben. Im übrigen stellt er fest, dafi Kupferchlorid und

Kupferchlorür dasselbe Spektrum geben.

Seine Zeichnung entspricht weniger der Wirklichkeit ab die

Mitscherlichs.

Wir finden nun im Jahre 1871 zwei Arbeiten, die sich mit den

Spektren der Kupfersalze befassen; eine von Prof. Leeds,*) die

andere vom Astronomen P. C Smyth.*) Wesentlrdi ist an der

ersten — welcher übrigens recht schöne schematische Darstellung^

der verschiedenen Spektren beigefligt sind — die Bemerkui^ dafl bei

höheren Temperaturen das Spektrum teils verschwinde^ teils an

dessen Stelle ein anderes Spektrum tritt, welches im grünen Teile

liegt und nur eine Bande zeigt Ist die Kupferchloridlösung kon-

zentrierter, so treten wieder zu gleicher Zeit die violetten und die

grünen Banden auf. Auch zeigt sich bei seinen Versuchen manch-

mal ein Spektrum, das aus lauter Unien besteht, das »jedoch nicht

von inkandeszenten Teilchen des Metalles herrühren kann".

Die Arbeit von C. P. Smyth bringt außer einer schwer ver-

ständlichen schematischen Zeichnung des Spektrums nichts, was von

besonderem Werte sein dürfte.

Die erste und gründlichste Untersuchung des Kupferchlorkl^

Spektrums stammt von Lecoq deBoisbaudran aus dem Jahre t874-

1) Ann. d« CMm. et Fhys. (4) Tl. 1865.

2) Quuterly Joura. of Sdenoe, Jan. 1871.

3) Edinbuish. Astronom. Obsenr. II; 1871. R. 8$.
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Er gibt in seinem Werke j^Les spectres lumineux**, welches in der

Spektralforschung von dauerndem Werte bleiben wird, trotzdem er

im Jahre 1874 auf sehr unvollkommene Apparate angewiesen war^

eine sehr eingehende Beschreibung des CuClg-Spektrums — sowohl

in der Flamme ab auch im Funken. Auch ist die Zeichnung in

seinem y,At]as" die beste, die bis jetzt verdfientlicht ist Seine

Wellenlangen weidken wohl nur deshalb von unseren heut^[en ab^

weil er noch mit anderen Normalen arbeitete und er aufdas direkte

Ablesen mit dem Auge angewiesen war. Wegen der Unschärfe der

Banden und deren Helligkdtswechsel sind nach der eigenen Angabe

seine Messungen ziemlich unsicher. Auf die Arbeit Lecoqs werde

ich noch bei meinen eigenen Versuchsanordnungen zurückkommen.

Die Tatsache, die bereits Gladstone bemerkte, dafi das CuQ,-

Spektrum sich zeigte, wenn er Kochsais in ein Kohlefeuer warf,

verursachte in den siebziger Jahren einen interessanten Streit, der

in der „Nature*' ausgefochten wurde. Zunächst stellt E. Schuster*)

die Frage, wodurch die violetten Flämmchen, die man bei einem

glühenden Kohlefeuer bemerkt, besonders wenn Kochsalz hinein-

gestreut wird, hervorgerufen werden, und wie es komme^ daß die-

selben dasselbe Spektrum zeigen wie Kupferchlorid.

Bald darauf, in demselben Jahre noch, antwortet N. Müllerj")

diese violetten Flammen gehören» ebenso wie deren Spektrum, zu

vielen Chloriden — auch habe er es gefunden bei „Microoos-

mic"-Salz.

Merkwürdigerweise behauptet bald darauf Hardmann,^) die

blauen Flämmchen gehörten zu Kohlenoxyd. Als Beweis begnügt

er sich jedoch damit, eine lange chemische Ableitung zu bringen,

um zu zeigen, wie sich Kohlenoxyd im Kohlefeuer entwickle.

Von größerer Bedeutung ist jedoch die in demselben Jahr-

gange'*) veröflTentlichte Abhandlung von Michie Smith. Er will

über den wirklichen Ursprung des Si)ektrimis im Kohlefeuer keine

Vermutung aussprechen, ist aber mit Gladstnne und Müller der

Meinunrr, daü andere Chloride, spe/.iell Kalium- und Ammonium-

Chlorid, ja daß Kaliumbromid dasselbe Spektrum haben.

Ein Versuch von ihm muß noch angefiihrt werden. Er läüt

die Flamme des Bunsenbrenners an Kochsalz vorbei über eine

i) NttttK 18. 1876. 307.

s) 14. IS. 1876. 448.

3) Id. 11. t**-f\ ^r,6.

4) Id. Ii. Ib76. 570.
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EisenplaUe streichen und will dann die violette Flamme mit dem

Spektrum des CuCl^-Spektrums bemerkt haben. Auch auf diesen

Versuch werde ich noch zurückkommen.

Im Jahre 1879') endlich kommt Percy Smith wieder auf das

Spektrum zurück und will es gefunden haben im Funkenspektrum

der Salzsäure — neigt deshalb zu der Ansicht, daß es einfach das

gemeinsame Spektrum der Chlorsalze ist — was natürlich durch

die bis dahin gemachten Untersuchungen schon längst widerlegt wan

Von da ab ruht der Streit um das CuClj-Spektrum, bis im

Jahre 1890 Salet in den „Comptes rendus'**) l-rage wieder

aufgreift, und das Rätsel des Kohlefeuerspektrums dadurch löst, daß

es ihm gelingt, nachzuweisen, daß die Kohlen Spuren von Kupfer

enthalten, die sich dann mit dem freiwerdenden Chlor des zersetzten

Kochsalzes verbinden, und so das CuCl,-Spektrum zeigen.

Derselben Ansicht ist auch A. S. Herschel,') der jedoch zu- •

nächst auf eine Ähnlichkeit des Spektrums mit dem Chlorgasspektrum

hinweist, dann aber feststellt, daß ein wirklicher Zusammenhang

nicht nachgewiesen ist.

Unterdes'^pn hatten mehrere Forscher sich mit dem eingehen-

deren Studium des Spektrums selbst befaßt.

Plückcr und Hittorf machten in ihrer grundlegenden .Arbeit

,,On the Spcctra of ignited gases and vapours, with especial rcgard

to thc dirt'erent Spectra of the same elementar},' gaseons substance",*)

über das Spektrum die Bemerkung, daß es in der Bunsentlaninie

nicht so viele Banden zeigt als in der Knallgastlanime. Auch sahen

sie schon 4 Kupferlinien. Sic fanden die Zahl der Linien groikr,

die der Banden geringer, wenn das Gas in .,sjiectral tubes" unter-

sucht wurde. Beim Funken zwischen Kupierelektroden sahen sie

nur Linien. Sie nennen das Bandenspektrum: erster Ordnung, das

Linienspektrum bezeichnen sie als zweiter Ordnung.

Anknüpfend an diese Arbeit gab später Ciamician, als er

1877 „die Spektren der chemischen Llcmente und ihrer Ver-

bindungen" untersuchte,*) einige Angaben über das CuClj-.Spcktrum,

doch liegt der Hauptvvert seiner Arbeit für uns darin, daU er Ver-

gleiche anstellt zwischen den verschiedenen Spektren. Seine Zeichnung

1) Nature 19. 1879 und Chemical News S9. 141. 1879.

2» C. R. 110. 282. 1890.

3) Nature 41. 513. 1890.

4) Phil. Trans. J5ö. 26. 1865.

5) Wiener Berichte 76. il. 4^9 if.
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Steht der von Lecoq bedeutend nach. Doch gibt er neben ihr,

zum ersten Male seit Mitscherlich, eine Zeichnung des CuO*
Spektrums. Wir sehen da, dafi aufier den Linien, die dem Kupfer

ai^ehören, nur noch der mit Linien durchsetzte kontinuierliche Teil

im Orange und zwei Banden im Rot gemeinsam sind. Wie weit

dies rkhtig ist, wird später zu untersuchen sein.

Bis dahin ist immer noch die Zugehörigkeit der verschiedenen

Kupfersalzspektren nicht gelöst.

Professor Hartley veröffentlichte im Jahre 1894') Messungen^

die er an einem Spektrum vornahm, das er als KupferoxydSpektrum

bezeichnet Im Jahre 1901^} veröffentlichte er die Photographie

seines Spektrums, das er da allerdings als „Copper, as copper

oxide . . bezeichnet Es besteht aus ca. 6 teils übereinander-

gelagerten Banden, jedenfalls dieselben, die Lanzrath') später ge-

messen hat Hartley vergleicht seine Messungen mit denen von

Lecoq de Boisbaudran, und findet sie dort bis auf den violetten

Teil, den Lecoq mit bloßem Auge nicht sehen konnte, alle wieder

— dn Zeichen, daß dies Spektrum auf dem von Lecoq de Bois-

baudran aufgelagert war.

Eine dieser Banden, merkwürdigerweise aber auch nur eine,

nämlich die bei X 4279, wurde von O. H. Basquin gefunden,

wenn er den Bogen zwschen zwei Kupferelektroden in einer Wasser-

stoff- oder Wasserdampfatmosphäre brennen lieO.^)

Dieser Umstand spricht dafür, daß tlie erwähnte Kande dem
Kupfer angehört und nidit dem CuO. Doch ein Beweis ist es

nicht, da gerade in der Spektroskopie außerordentlich geringe

Mengen einer Substanz auf das Spektrum ihre Einwirkung haben.

Es ist wohl kaum möglich, selbst durch längeres wiederholtes Aus*

pumpen, jede Spur von Sauerstoff aus den Elektroden und aus der

Atmosphäre zu entfernen.

Die schon oben eru'ähnte Arbeit von W. Lanzrath ist tkr

erste konsequente Versuch, das Cu rcsp. CuU-Spektrum voUstatulig

zu erhalten und die Wellenlängen zu bestimmen. Leider hat der

Verfasser dieser Arbeit keine Photographie seines Spektrums ver-

1) Fhil. Tran. 186^ A. 208. 1894.

2) Hartley and Ramage, Tran». DaUin Soc. (3) ?• Tafel I.

3) W. Lanaratb, Ülier das Baadempektram d«s Kupfen. loattgunl-DUseit.

BODD 1904.

4) AsUophyi». Jouro. 1901* U. 1.
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ÖiTenÜicht Seine Messungen fördern aufTallend schöne Sehen zu-

tage, die er nach dem Dc^slan dresschen Gesetze ausgerechnet und

verglichen hat Seine Zahlen stimmen mit denen von Basquin

und den von mir am großen Diffraktionsgitter gemessenen gut

tiberein. Allerdings möchte ich seine Angabe etwas bezwi if In daß

er am klmen Gitter von i m Radius die Wellenlängen bis auf

o,o\ k genau bat messen können^ und der Fehler Oj03 k nicht

überschreite.

Zwei Jahre später befaßte sich R. Derichsweiler*) mit dem

Studium der Bandenspektra der Cu-Haloide, mithin auch mit dem

Kupferchloridspektrum. Ihm kommt es jedoch weniger auf die ein-

gehende Untersuchung des einzelnen Spektrums an, als auf die Auf-

findung von Gesetzmäßigkeiten zwischen den Bandenspektren der

Cu-Haloide. Deshalb geht er auch rasch iibcr den experimentellen

Teil hinwej^. um sich mit den Beziehungen zwischen dem Molekular-

j;e\vicht der Substanzen und den Schwingungszahlen ihrer Spektren

zu beschäftigen, im Anschluß an eine Arbeit von Ch. M. Himstedt

aus demselben Jahre. Auch hier ist leider nur eine rohe Zeichnung

des Spektrums zu finden.

Dieser geschichtliche Überblick sollte an dem Beispiele eines

der lichtstärksten und bekanntesten Bandenspektren zeigen, wie

schwierig es ist, trotz der vielen Versuche, die schon gmiacht

wurden, in die Struktur und das Wesen der interessanten Banden-

spektren einen Einblick zu erhalten.

IL Eigene Vntoniiohiuig«n.

Es bleiben immer noch bei all den angeführten Arbeiten eine

ganze Anzahl von Fragen unaufgeklärt in bezug auf das CuClj-

Spektrum: Zunäch.st die spezifische Zugehörigkeit der verschiedenen

Spektra bei steigender oder sinkender Temperatur; ferner der viel-

fach bemerkte hitensilatswechsel. Vor allem aber ist über das

Aussehen der einzelnen Banden des CuClj-Spektrums soviel wie

nichts bekannt. Zuletzt ist das \'ielbesprochene Spektrum des Koch-

salzes im Küiilefcuer erst durch Beobachtungen mit dem Auge,

nicht aber durch eirn.' photograpliische Aufnahme so festgelegt, daß

jeder Irrtum ausgeschlossen ist Auch muß nach dem Grund ge-

ij ZUchr. f. wiss. Pbot. IT. 401. 1906.
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fragt wcrdeQj weshalb ao viele Forscher das Spektrum bei anderen

Sailen »i sehen glaubten.

Ich habe es mir deshalb auf den Vorschlag des Herrn Professor

Kayser «ur Au%abe gestellt, das CuCl^-Spektnim sowohl in bezug

auf seine Intensität, als auch auf seine Struktur mit größerer Dis-

perston zu studieren.

Meine Aufnahmen am kleinen Rowlandsdien Gitter des Bonner

Instituts gestatteten mir^ die Arbeiten von Derichsweiler und

Lanzrath teilweise zu ergänzen ^ die Zuhilfenahme des großen

Gitters sollte einen wesentlich neuen Einblick in die Struktur der

Banden ermöglichen.

Da die Untersuchungen von Diacon und Lecoq de Bois-

baudran ergeben haben, daß das Spektrum des Kupferchlorids im

wesentlichen dasselbe ist im Funken und in der Flamme, nur daß

letzteres viel intensiver, ausgedehnter und zu längeren Aufnahmen

geeigneter, legte tdi mich auf letztere Methode fest und begnügte

mich einstweilen mit der Untersuchung des Flammenspektrums.

I. Apparate.

Dasselbe wurde hervorgebracht durch Verfliichtigiing des Salzes

in der Gebläseflaninie eines Linnem annschen Gebläsebrenners.

Um den Einfluß der Temperatur auf das Spektrum zu untersuchen,

benutzte ich folgende, von Hartley') als sehr zweckmäßig ange-

gebene Aufstellung. Der Gasstrom wurdi- mittels eines Glasrohres

in Y-Form geteilt. Ein leil war direkt zum Hrenner geleitet, der

andere <;ing durch eine Flasche hindurch, in welcher Bimsteinstück-

chcn mit Chloroform gctrani<t waren. Die beiden Teile vereinigte ich

wieder durch ein zweites Y-Kohr, ehe sie in den Brenner eintraten.

Zwei Gla.srühren gestatteten, nach Belieben die Gaszufuhr mit oder

ohne Chloroformdämpfe zu regulieren. Später brachte ich eine

ähnliche Vorrichtung in den Sauerstoff- resp, Luftstrom. Auf diese

Weise konnte ich die Zersetzung des Kupferchlorids möglichst ver-

ringern und andererseits die Temperatur der Flamme, die ja durch

Einführung vcm QilorofiMmdämpfen iMsdeutend herabgedrückt wird,

innerhalb gewisser Grenzen variieren lassen.

Um das ausgesandte Licht möglichst auszunutzen, brachte ich

die horizontal auf den Spalt gerichtete Flamme m einen paraboli-

schen Hohlspiegel aus vernickeltem Messingblech, und zwar so, dafi

I) Froc, DttU. Soc. XJL No. 19.
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der heilste Teil möglichst in der Nähe des Brcnnpuiikles lag. Die

parallel austretenden Lichtstrahlen vereinigte ich durch eine ge-

ebnete Linse.

Das hygroskopische Salz wurde in die

Flamme eingeführt mittels Papierfilter, so-

genannter „Zigaretten". Um eine konstante

Flamme zu erzielen durch gleichmäßige Ein-

führung der Substanz, konstruierte ich mir

folgendes kleine Instrument:

Ein Glasrohr '.4 i^l, in welches die
,
.Ziga-

rette" bequem hineinpaßte, wurde an einem

Ende so zu^eschmolzen, daß nur ein

dünner Draht hindurch konnte, das andere

Ende blieb offen. In dieses Glasrohr brachte

ich eine Feder (Spirale) aus dünnem Stahl-

draht, welche durch ihre Ausdehnung; die

„Zigarette" {C) hinauszudrucken sucht. Diese

Feder wurde mittels eines Drahtes, der durch

das verjungte I'~nde des Glasrohres hindurch-

geführt war, /.urückgehalten, und durch ein

Uhrwerk langsam und regelmäßig Ktsgelassen.

Ich benutzte dazu einen billigen amerika-

nischen Wecker {W\ entfernte denselben aus

dem Gehäuse und löste die Zeiger ab. Auf

die so freigewordene Achse der Zeiger setzte

ich eine dreiteilige Welle [R] auf, um welche

ein starker Faden gfewickelt war, dessen Ab-

wicklung das allmaliliche Hinausi;lL'itL:i) tk-r

„Zigarette" gestattete. Dadurch, daU die Welle

jede Stunde eine Unidri hung vollzieht, konnte

ich durch geeignete Wahl des Durchmessers

der Welle genau die Quantität bestimmen,

die in der Flamme verflüchtigt wurde. Dies

hielt ich deshalb für notwendig, weil, wie

Lecoq de Boisbaudran festgestellt hat, bei

CuCl, die Quantität des eingeführten Salzes

auf das Spektrum einen grofien Einfltifi hat

Das Ganze befestigte ich auf einer Holz-

platte, die sich bequem an ein Stathr festklemmen Uefi. Diese Ein-

richtung gestattete mir auch, längere Aufnahmen am grofien Gitter

1

C
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ZU madien, ohne mich ia uamittelbarer Nähe den gidigen Chlor-

dätnpfen alhcusehr auszusetzen.

Die ersten Aufnahmen machte ich mittcU des sehr liclitstarken

Steinhcilschen Glasspektrogr.qihca des Physikalischen Instituts. Ihr

Zweck war, den Ivinfluß der Temperatur und der Chlordampte auf

die Fianinic uud den Intensitatsvvechsel des Spektrums lw studieren.

Die weiteren Aufnahmen wurden mit dem kleinen Rowland-
schen Gitter von i m Krümmungsradius gemacht. Sie gaben alle

Teile des Spektrums wieder mit Ausnahme des roten Teiles, für

den die Schleussnerschcn l'lanfilms nicht cmpiuidhch waren.

Den Teil von X = 4 2r»o bis 4500 photo^raphierte ich an dem
bekannten Rowiandschcn K.onkavt;'tt r von löooo Linien pro

inch = f>3O0 Linien pro cm und 6,6 m Krümmungsradius. Leider

reichte die iixpositionsieit von 5*/, Stunden nicht hin, um das

Spektrum unterhalb X = 4271 und oberhalb 4491 xu erhalten. Doch

dieser Teil genügt schon, um einen Einblick in die Struktur der

Banden zu erhalten.

Die erste Untersuchung, die ich anstellte, war die des Intensi-

tätswechsels. Derselbe ist so i'rr>ß, daß auf photographischem Wege
eine genaue Untersuchung kaum möglich ist. Nur bei den aller-

kürzesten Aufnahmen am Spektrographen zeigt sich ein klarer Unter-

schied in einzelnen Teilen des Spektrums.

2. Methode.

Die Intensität fend ich weniger durch die Temperatur direkt,

ab vielmehr durch die von ihr beeinflußten chemischen Vorgänge

in der Flamme bedingt Vor altem ist es die Menge des in die

Flamme eingeführten Salzes, die von grofiem Einflüsse ist — was

übrigens schon von Lecoq de Boisbaudran f^gestellt wurde.

^

Er unterscheidet vier Phasen:

I. Wird eine grofie Menge CuCl, eingeführt, so ist das Spektrum

beinahe konttunierltch im roten, gelben und im Anfang des grünen

Teiles. Einige Banden im grünen Teile sind recht schön sichtbar;

am sdiönsten die bei 5260 beginnende. Nach kurzer Zeit tritt ein

Wechsel zur folgenden Periode ein:

1) H. Konen, Über die Kraj^sdie Gittanufstdlung. Ztichr. f. win. Phot

!• 335 ff. 1903.

s) Speclm lamineux. Perii 1874. p. 156.
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2. Periode: Die Menge des CuCI, verringert sicli: Im Rot sind

Banden^ im Grün zahlreiche Linien siditbar, vom Grün 2um Violett

erscheinen Doppelbanden, piese Periode ist fiir die pfaotographische

Aufnahme die günstigste, weil sie die sämtlichen Banden des CuCl,-

Spektrums am deutlichsten zeigt) Im Grünen verschwinden aU*

mälich die Banden, und es erscheinen an deren Stelle schon ein*

lache Linien: des raies non d^grad^es.

3. Periode: Die Menge der Substanz nimmt noch ab: Im Roten

und zwischen grün und violett sind die Banden noch sichtbar, doch

im Grün erscheinen Linien^ welche heller sind als die übrigen Teile

des Spektrums.

4. Periode; Das CuCl, ist beinahe verschwunden, „et laisse un

r^sidu d'oxyde*'. Linien und Doppelbanden sind nicht mehr sichtbar.

Nur ein Rand bleibt zwischen 4850 und 5550, dessen Maximum
von 52CX) bis 5550 hegt Dieses ^rüne Band erscheint sogar, wenn

sehr geringe Spuren von CuCl,, CuÜ und Cu vorhanden sind.

Diese Feststeilungen von Lecoq de Boisbaudran fand ich

vollauf bestätigt, und es ist wohl kaum möglich, das Spektrum

besser zu charakterisieren. Nur glaube ich seine Angaben der

4. Periode dahin berichtigen zu müssen, daß das übrigbleibende

starke Band bei X = 51 00 beginnt und bis A » 5800 reicht mit dem

Maximum bei A ^ 5400 bis 560a

Wie idi oben bemerkte, iit die günstigste Periode, mit anderen

Worten, das möglichst reine CuG,-Spektnim, im zweiten Falle vor^

banden. Diese Periode konnte ich durdi ent^rechende EinlUhrung

von Chloroformdämpfen und geregelte Zufuhrung des Salzes mit

dem „Zigaretten^-Apparat dauernd erhalten.

Wie schwer es ist, die Lichtstärice und die Intensität eines

Spektrums auf photographischem Wege festzustellen, möge folgendes

Beispiel zeigen:

Professor Hartley vcrütTentlicht*) eine sehr schöne kleine Auf-

nahme des CuClj-Speklrums, die einzige übrigens, welche bis jetzt

verotTentHcht ist.*) Dieselbe ist nicht im geringsten uberexponiert,

trot/.dem Hartley 2 Stunden exponiert hat Meine Aufnahmen

waren mit 10 Minuten meist schon überexponiert — selbst wenn

1) Proc. Dubl Soc. 1907. XI. No. 19, PI. XX.
2) Diese Aufcahme llartleys gab die Aaregung zu die»et AtbeiL,

Digitized by Google



über das tlammempektrum des, K u/>/erchlortds, 349

ich wie Hartlc) CuO in die mit Chtoroformdänapfeii gesättigte

Sauerstoflleuch^iasflamfne brachte.')

Ich benuUte zu den Autnahmen Schlcußners Emulsions-

platten. Am kleinen Gitter ausschließlich orthochrüuiatische Plan-

films.

Am Spektrographen machte ich eine ganze Reihe von Auf-

nahmen, um mir möglichst viel Vergleichsmaterini zu verschafien.

Am kleinen Gitter photographierte ich das Spektrum 8 mal,

wobei ich die Kxpositionszeit von '
,

bis /.u 2 ^/j Stunden variieren

ließ. Es zeigte sich nämlich, daß, wenn der violette Teil deutlich

war, die übrigen Teile sich kaum auf der Platte zeigten. Wollte

ich dagegen die Banden im Grün deutlich erhalten, so war der

violette Teil längst bis zur ündeutlichkeit überexponiert.

Einen Teil der Aufnahmen machte ich mit Quarzlinse, um
eventuelle Teile des Spektrums im Ultraviolett zu erhalten. Es

zeigte sich, daß dort keine Banden liegen.

Zuletzt stellte ich am großen Gitter bei X == 4400 ein, um den

violetten Teil des Spektrums zu erhalten, für welchen die Platte am
cmpfindliclisten ist. Ich machte zwei Aufnahmen mit mm breitem

Spalt und zwei mit möglichst engem Spalt Die li^positionszeit

war je 5^/, und 6 Stunden.

Als Vergleichsspektrum wurde jedesmal das Eisenspektrum

photographiert, und zwar nach Abbiendung einer Hälfte der Platte.

Die Ausmessung der Platten geschah nach der im Bonner

Physikalischen Institute angewandten ausgezeichneten Methode mit

der TeUmasdiine von Professor Kayser.*)

Als Eisennormalen wurden die von Prot Kayser benutzt, über

4500 hinaus die des Rowland sehen Sonnenatlas.

Die Platten wurden in der Regel 3 mal, teilweise 4mal ge-

messen. Wo bei den Banden eine scharfe Kante iddü: vorhanden

war, wurde nach Vergleidi der versdiiedenen Platten die S^e an*

punktiert und gemessen, wo nach dem brechbareren Teil hin (die

Banden des CuCl, sind alle nach Rot absdiattiert) die erste Spur

der Bande sich zeigt Daher können sich bei der Messung der

Banden Fehler von i und mehr A befinden.

i) 'Wie mir PKtf. R«yser mittdlt, ist H.i Spaktngi^ ebenso Itclitstuk wie

der von mir benutzte.

a) Handbuch d, Spektrosk., Bd. I, Kq>. V, § $67.
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VlL Dm Spektrum.

I. Erklärung des Spektruma

Bevor ich sur Aufi^ung der Unien und Banden übergehe,

möchte idi an Hand der beiliegenden Tafel eine Übersicht über

das Spektrum geben.

Die Photographien zeigen das CuCl^-Spektrum, teilweise iiber-

U^ert durch die CuO oder Cu-Banden. Figur I und II zeigen

das ganze Spektrum mit Ausnahme dts roten Teiles.

Dasselbe teile ich zur gröfieren Übersicht durch die Buch-

staben A (4000), B (4700), C ($100), /? 5$96 (Na ) in 3 Teile.
*

Dem CuCl,>Spektrum gehören die sofort erkenntlichen schönen

Doppelbanden an, welche .alle nach Rot abschattiert sind; femer

im Teile CD die einfachen unscharfen Linien (Kanten.)

Nicht zu CuQ^, sondern zu CuO (vielleicht zu Cu) gehören

zwischen A und B die (meist nur mit der Lupe zu unterscheidenden)

Banden 4005, 4279, 4327, welche in Linienserien au%elÖst sind,

die sich durch die CuCl^-Banden hindurchziehen. Femer gehört

dem CuO resp. Cu das kontinuierliche Band an zwischra C und A
worin plötzlich von ^\^o ab eine den oben erwähnten alinliche

Serie auftaucht, deren Kopf jedoch nicht sichtbar ist. Abgesehen

von einigen wenigen vereinzelten Linien gehört der Teil BC dem
CuClg-Spektrum an.

Figur I ist mit dem Steinheiischen Spektrographen auf-

genommen. Die Expositionsdauer ist eingetragen. Übergels^rt

ist eine Kohlenstoffbande bei 4736 und eine schöne Bande bei 4315,

die gewöhnlich als eine Kohlewasserstoffbande bezeichnet wird.

Ich habe sie wiederholt allein photographiert, um sie bei den

Messungen eliminieren zn können. Doch fand ich sie merkwürdiger-

weise, so deutlich sie sich hier auch zeigten, bei Aufnahmen mit

größerer Dispersion kein einziges Mal wieder.

Ein Rück auf Figur I zeigt deutlich den Unterschied der Auf-

nahme mit und ohne C"iiloroformdampfe: der kontinuierliche Teil CD
sieht in beiden Fällen ganz verschieden aus (Lupe!) und läßt darauf

schließen, daß der kontinuierliche Hintergrund dem CuO (:Cu:),

die ihn durchziehenden Linien resp. Bandenköpfe dem CuCl|

gehören.

In dieser Annahme werde ich bestärkt durch die Aufnahmen

am kleinen Gitter: Figur \\ a und <^ sind von gleicher lixpositions-

dauer (i Stunde}, a mit Sauerstofi-Leuchtgasflamme, b mit Luft-
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geblciseflamme. Erstere ist bekanntlich bedeutend heißer. Beide

Male \var clii 1 lainnie mit Chloroform gesättigt.

Dcutliclicr kann wohl kaum gezeigt werden, wie die Temperatur

die chemischen Prozesse in der Flamme und somit die Spektra

beeinflulit.

Bei a ist der Hintergrund zwischen C und D viel stärker; auch

die erwähnten Banden von CuO in AB sind intensiver, die Cu-

Linien 5105 und 5782 treten deutlich hervor: Je heifier die Flamme,

desto größer die Zersetzung. Die dritte Aufinahme {C) Stunde

Expositioosdauer) füge ich Yunm, weil sie die itiiiksten und sdiäristen

Doppelbanden {a, ß, l) schöner leigt als die beiden übrigen.

Diese vier herrlichen Doppelbanden sind auf Figur III zu sehen,

und zwar ist a eine Aufnahme am großen Gitter mit engem Spalt,

6 mit breitem Spalt Bei b kommt der schöne regelmäßige Aufbau

der Banden zur Geltung.

Diese beiden Aufnahmen gewähren einen ganz neuen Einbilde

in die Struktur dieses Spektrums.

Die Banden zeigen einen regelmäßigen Aufbau. Sie bestehe»

selbst wieder aus Gn^en voh Banden^ welche in jeder folgenden

Hauptbande nach dem weniger brechbaren Teil hin immer näher

aneinander rücken. Innerhalb dieser Bandengruppen zer&llen die

einzelnen Banden wieder in feine Linien, wie Figur Ula deutlich

zeigt. Es scheinen mehrere Serien von Linien zu sebi. Ich schätze

sie bei den Banden 4353 und 4433 auf zwei, mit einem solchen Gang-

unterschied, daß sie nach ca. 10 A sich regelmäl% überdecken,

resp. nebeneinanderlagem^ was man mit der Lupe sehr schön ver-

folgen kann.

Die Kauptbanden liegen so nebeneinander, daß man auf den

ersten Blick zwei Serien erkennen kann. Es gehören offenbar 4379,

4353} 4435f 45 '5 zusammen, während 4259, 4333, 4412, 4493 zu

den ersten. wie Vorbanden sich gesellen, und allein für sich ein

System auszumachen scheinen.

Von dieser Erscheinung ging ich später auch aus, und ßind,

wie man sehen wird, das dritte Gesetz von Deslandres bestätigt.

Zuletzt mache ich noch aufinerksam auf die Doppelkanten bei a
und y. Auch ist es interessant, zu beobachten, wie die Maximal-

intensität bei 4333 und 4353 bei der Kante ist^ dagegen rechts und

links davon bei a und d' und X von ihr wegrückt. Dies erklärt

auch die große Unschärfe der übrigen Banden bei kleinerer DiS'

persion.

Digitized by Google



352 Küm*

2* Messungen.

4063,00

Spektrum a
u BMMvImngiNi

CuO- und
des CuCI, A 1

Cu-Linien
BcnMflcmi^D

I

I
Sehr schwach angedeutete

1
I { Bande — ohne merkliche

DoppellaMite (?).

4114 I

414s . .

.

3

4150 I

4160 2

4188,3

4191,8 3
4 «94 4
4199 3
4«0i 2

4810
4217,16 2

4aai 3
4336 4

4230 4

4236 3

Unscharfe Kaiit .

Vorgelagert, sehr mwcharf.

j /.ifiiilich scharf nach rol,

j QÜltnach violett langsam ab.

4005,68

4007,47
4008,85
4010,73
4013,00

4015,64
4018,71

4020,87

40«».35
4024.53
4026,53
4039,3*

4030.23
4031,05

4033.43
4035.89

4037.73
4040,44

4043.77
4047,52
4050,14

4053.35

405^'.3r

4058,34
4060,59

4067,24

4070,48
4073,28
4078,12

4085,80
4095."
4103,81

4106,25
4II3.3S
4120.45

4128,17

4136,16

4i44t74

4163,31

Begtim einer Doppelserie.

Die TntensifStcn sind , wie

oben bemerkt, sehr schwan-
kend und hingen so sehr
von der IIelh"pkeit des CuCI,-
Spcktrums ab, daß es nicht

möglich ist, biMidllMK Vcr>
gieichsweite ansiiceben.

Eine Serie

sei

Dü ntfisUn Linien sind eben
noik Pkkidar»
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Spektram
des CuCi} Q

4412,14

ungef. Schatz.;

(4414)

(4416)

(4419)

4433.(57)

(4437
4«

44)

4240 2

4359,12 4
4261.02

4265 4

4268 3

4278.1 I

4379,70 5

4281 6

4288 5

4292 4

4333.«54 6

5

3

4

I' CuO- und
Cu-Linicn

Schaffe Doppelkaale.

Die Bande fäUt bis 4279 all-

mdilich ab. — I. « 3,2.

Feine Linie vorgelagert.

Sehr scharte Kante.

Srlir scliarfo Kante, Reginn

einer Bande, die selbst bei

der groOen Diq)etsioa an«

auflöst ist

Scharfe Doppel\üuiit. Von
Anfang an Sparen vonAaf*
lösung in (anscheinend 2)

Serien von onscharfen

Linien.

DoppelXianXe einer Bande,

die sich in 4— 5 Linien-

paare auflöst in ieicbtev

kontinuierlichen Sctileier.

Kante sehr unbestimmt.

Löst sich bei 4455 in 2

Serien auf (wie 4353.892)-

Bemerkungen

4279,70
4280.20
4281,23

4281,86

83,38

85.31
87.G7

90,38

93.40
97.01

98,56

4300,94
02,73

oS-25

07,10

«2.44

17,04

22,69

4328,75

4335.29

4339,«4
434i>96

49,14

4356,76

4364,60

4372,99
81,86

90.89

4400.42

44»o,9S

4420,37

4430,99

444i,ö6

4453.28

4464,91

(Gehört anscheinend nicht zu

CuO) vielleicht eine Neben-
kaale aa 4353 1?>

Zdtaekr, L «isSi PIim. 6, 26
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Spektrum

des CuCl«

en
S
0 BcncckiuigQii

1

CuO- und
Cu*Linien

Benwtknngen

4493.63
kontin. bis

45»5
45*5

bii

4555

4

4

3

I

Bande aus 7 unscharfen

Linien bestehend. Heliig-

keitsmax. ist bei der 4.

Unscharf. Viele eng bei-

sammenliegende Linien,

zuerst 2 Triplets, dann 4
Paare leicht erkensbir.

scnwacner Kont. mtma.

\

4477»i9

1

4523,20

4578,94

(46t8)

4664,(05)

UoscDarie ivante , üaoae
nimmt bis 4590 aUm. ab.

Auf aber Platte undclitbar.

Unachaif.

!

j

4658*24

4691,3 I Doppelkaote, zieml. scharf.

4757,6

(4760
4765
4771)

2

3

2

2

Ziemlich scharfe Kante einer

Bande, die aus 4 nach

Violen cMmucD acnanen
Streifen (Banden) besteht

(wie 4278 . . .).

4789
kontin. bis

48ao

uuscnane i^oppeucance«

4846,79

(485«

4854)

4
2

I

Scharfe Kante (ähnlich wie

4757, nur «twas enger).

4881,37 4 ocnarte ivjuite 1 onne aui*

lOenng kont. bis 49 lO. 4946.64

4950,13

4953
4958
(4961)

2

3
2

I

Ziemlich scharfe Bande.

5 Linien sichtbar (ähnlich

4757« eoß" als 4846).

4982.(87)
kontin. bis

5020

3

4

3

Unicbarfe Kante« Maximale
KeUislccit bei 4990.

4991,19

4994*48

5050 2

3
2

•
•

Sehr unscharf. Maximale
Helligkeit bei $060, Spurai

von Auflöstitif^ im kon-

tiouierlichen Hintergrunde.

5«0549

5091

5<50

3

1

i

Sebr «nschaif.

Schwache unscharfe Kante,

nur auf i Platte deutUdi.

5129,68

5165,27
5168,06

5186,064

I. •> 4. Nach rot schart,

nach Tioiett unaebarf.
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T

Spektrum a
Bemerkungen

CuO- und

j

Cu'Linien
Bemeikungen

5x02,6

5257.9»
konün. bis

5269
bei

5262,8
«DitirksteD

S37i*4S

5380

5434.8«

54«<»»3

3590^4

5*79.»

6041
vorgelaßert

6050

6060

6143
votgelagert

6150
6168

6267

6318

6618

I
I

üoppclknntc, filll «Ofort

nach rot ab.

Ziemlich scharfe Doppel-

kante. Bande ohne Auf-

lOlUBg.

Doppelkantc, allein sichtbar

im kontbaierl« CuO^-
SpdUtuftt.

4 ' LTnscharfe Bande, tritt deut-

\ lieh aus dem kontinuierl.

I Hiatergmode lienror,

5 I MasimuiD bei 5380.

Scharfe Dnppclkante. Bande
verliert vicli i.ii kontinuier-

lichen Hintergrunde.
' I Sehr schwache Doppel-

> kante, die Bande verliert

I J ^ch im kontinnicTl. Teile.

>/, Äußerst schwach, im fibrigen

wie 5480.
Die folgendeti Wellenlängen

nach Lccoq de Boisbaudran,

mittels Speklrographen kon-

tr-aii.rt.

Maximale Belichtui^.

4
I

Ziemlicli scharf.

4
I

4 Sehr schuf.

5 Maximale Belichtttng.

Breite Liiile (Bandenkopf?).

5232,««

(5262,84)

5286,68

5294,31

5297.95
5299,06

5300.99

5304.98

5337.853

5353.33
5356,30

5373,98

5377,99
5388.39

5418,4s

5503.0

5619.57
5^-23.92

5628,21

5635,30
5782,87

Liegt in derBande vonCuCl|.

Unscharfe, stark im Kon-
tinuierlichen hervortre-

tende Linie (Banden-

kopf?), ähnlich wie

5371 (CuO.).

Cu-Uoie.

»6*

Digitized by Google



356 Kitn.

Die Vergleidiswerte der früher gemachten Arbeiten fögte ich

den Tabellen nicht zu, weil sie nur fiir die wenigen scharfen Kanten

und Linien übereinstimmen. Bemerkt sei noch« daß durdiweg die

Werte bei Lecoq de Boisbaudran etwas höher sind — er stellte

meist auf die Maximalhelligkeit ein, die, wie aus der Tabdle zu er*

sehen isl^ bei den meisten «Banden nicht an der Kante liegt

Es lag nicht im Rahmen dieser Arbeit, das CuO*Spdctrum

näher zu untersudien.

Lanzrath, der das CLiO-Spcktnim untersuchte, mißt und

berechnet je eine Doppelseric bei 4005, 4279, 4327 und eine

einfache bei 4648. Die beiden letzten sind bei meinen Auf-

nahmen fast vollständig vom CuCl^-Spektrum verdeckt.

Ich brachte die Messungen des CuQ-Spektrums nur, damit sie

als Vergleichsmaterial dienen können, und weil sie auf das Aussehen

und die Messungen des von mir untersuchten Spelctrums von Ein-

fluß sind.

5. Gesetzmäßigkeiten.

Dagegen habe ich das CuCl^-Spektrum näher untersucht und

speziell auf das dritte Deslandressche Gesetz geprüft. Dasselbe

besagt: ^) daß die sämtlichen Kanten eines Bandenspektrums in dne

Reihe von arithmetischen Serien aufgelöst werden können.*)

Ich ging von den scharfen Kanten aus, die ich bei der großen

I^persion des großen Gitters genau bis auf 0^1 JL messen konnte,

und ^d, wie Derichsweiler, daß die Bandenköpfe sich in 2 Serien

geordnet finden, die dem Deslandresscfaen Gesetze sehr gut ent-

sprechen, Abweichungen kommen meist nur bei anschaffen Kanten

vor, und es ist deshalb Grund vorhanden, anzunehmen, daß sie

durch Messungsfehler hervorgerufen sind Nur 4846^79 ist sehr

scharf zu messen und weicht trotzdem von der berechneten Kante

um 6 A ab. Die Bandenköpfe ordnen sich folgendermaßen in

2 Serien.

1) Kayser, Haodbucb d, Spektrosk. II» § 388.

2) H. Deslandren, Loi de vtpartition des raiet et des bandet, oomBoae &

plusieurs sj^ectrcs de bandes. Analogie avec U loi de BttOceisiOD des soos d*aii ccnpi

solide. C. R. 104. 972—976>
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I. Seri« der 'Bandenkupfe s. Serie der Bandenköpfo

1

Beradmet
1
Difi.A

{
I>iff.B GeoeNe.

1

Bcnefaaet
1

Diif. A
1

JDur.

(403I)? 4047
57

1

1

+10
4003 (/) 4002

j

1

!

4114 4114
70

t M±0
4150 4144

02
:

41 00 4184
73

—4
4217 4210

00

-7
4SS9 4*57

7Ö

-*
4280 420O

70
±0

4333 4333 ±0 74

79 4354 4354 ±0
44« 44« 2

oS
±0

4433 4432 — I

4494 4494 ±0 82

45*5 45*4
86

— I

4579 4579
Od88

dfco

4018 (?) 4000
4664 4667

9»
+ 3

1 4^9' 4090
90

— 1

475» 4758
94

j

4789 4784
94

-5
4847 4852

97

+ 5
480I 4882

9«
+ 1

4950 4949
100

— 1

498* 49»4

X02

+«
5050 5049

•03

— I

5091 5090

100
— I

5150 5152
lOD

4-a 110

5*03 —3
5258 5258

109
±0

53*1 5314

114

-7
537« 53^7

112 5435 5432

118

+ 3
5480 5479 — I

?

122

"S 5554
'

5590 5594 + 4
5679 5680

1

126

+ 1

Wie man sieht, läßt sich das dritte Deslandressche Gesetz

mit annähernder Genauigkeit anwenden. Es war mir bei der Un-

schärfe der meisten Banden nicht möglich, andere Beziehungen auf»

zufinden.

Nachtrag.

ICs bleibt jet/,t noch die Kraj^^e oflen, weshalb wohl dies inter*

essante Spektrum soviel umstritten wurde.

Um eine definitive Antwort gebt n zu können, müßte inati n!lc

die oben angeführten Versuche mit unseren heutigen Mitteln wieder-

holen.

Meiner I.rfahrunj^ geniali ist dies Spektrum eines jener Ver-

bindungsspektra, welche sich bei der geringsten Spur der Substanz
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seigen. Zudem überwiegt es an Lichtstärke» wie eingangs bemerkt,

wohl alle anderen — mit wenigen Ausnahmen. Lecoq gibt wohl

die Lösung am besten. Er sagt:*) ,>La grande sensibiltt^ decette

r6action et l'abondance des instruments de cuivre dans les labora*

toires nöcessitent de grandes pr^cautioos dans la recherche de ce

m^li afin de ne pas oonfondre le cuivre qui pourrait exister reelle*

ment dans la mattere examin^e avec oelui qui proviendrait des

ustensiles ou des poussieres du laboratoire."

Derselben großen Empfindlichkeit der CuCl^-Reaktion ist auch

die merkwürdige Erscheinung des oben erwähnten Kochsalzspektrums

in Kohlefeuer zuzuschreiben. Um auch hier jeden Zweifel definitiv

SU heben, Iiabe ich an drei verschiedenen Kohle- resp. Koksfeuern,

unter anderem in der Zentralheizungsfeuerung des Bonner Physikal.

Instituts, photographische Aufnahmen des benannten Spektrums ge*

macht. Meine Platten zeigen in der Tat das CuClj-Spektrum.

Meiner Ansicht nach ist die Lösung, die Salet (C. R. 110»

p. 282 [1890]) gegeben hat» die einzig richtige» daß überall^ wo wir

dies Spektrum finden, Spuren — wenn auch nur geringe — von

CuQ. vorhanden ^nd.

Vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni*

Verität Bonn ausgeführt Es sei mir gestattet» dem Direktor des

Instituts» Herrn Professor Dr. R Kayser» meinen ergebenen Dank

auszusprechen ftir das rege Interesse» das er mir jederzeit en^;egeii>

brachte.

BeKrag lur Kenntnis der SilbereuUieloMe.

Von A. P. R Trivelli.

Über die Konstitution der Stlbersubhaloide bat man zweierlei

Auflassung:

I, Diejenige von J. M. Eder*) u. a.» welche das Subhaioid als

molekulare Verbindung ansieht^ die durch die photochemische Zer-

setzung des Silberhaloids entsteht nach der Gleichungt*)

nAgHal = Ag»Hal<..^)+ ~ Hai,.

l) Spcctres lamineux, p. 159,
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Diese Auffassung werde ich weiterhin im kurzen die Molekular*

theorte nennen.

2. Diejenige von Lüppo-Cramer^) u. a., welche das Sub-

haloid als Adsorptionsverbindung von kolloidem Silber und Silber-

haloid ansieht, die durch die photochemische Zersetzung des

Silberhaloids entsteht nach der Gleidiung:

nAgHal » x Ag.(n—x)AgHal + ^
Halj.

Diese Auffassung werde ich weiterhin Im kurzen die Adsorptions-

theorie nennen.

Nach den Carey Leaschen*) und Wienerschen- t Untersuchungen

hat man es bei den Silbersubhaloidcn mit Farbstoffen /.u tun, welche

ein anderes Absorptionsspektrum besitzen als das Silberhaloid und

demgemäß eine andere Farbenempfindlichkeit zeigen. Die Adsorptions-

tiieorie schreibt das Absorptionsspektrum des Silbersubhaloids dem

kolloiden Silber zu; da!s das damit molekular verbundene Silber-

haloid eine veränderte Farbenempfindlichkeit zeigt, erklärt Lüjjpo-

Cramer") durch die optische Sensibilisationswirkung des kolloiden

Silbers, das seine absorbierte Lichtencrc^ie auf das Silberhaloid über-

trägt und weist auf die Zs ig mondy sehen ') und B i 1 1 z sehen **] Unter-

suchungen über das Farben anorganischer Substanzen durch die

Metallkoloide hin, welches analog geschieht, wie durch gewisse

• organische Farbstoffe, z. B. durch die optischen Sensibilisatoren.

J. M. Eder®) hat bei seineu Untersueliungen über das latente

Bild zeigen können, daß das Licht, unabhan;^ig von der Wellen-

länge, photochemisch dieselbe Substanz bildet, mit anderen Worten,

daß optische Sensibilisatoren, wie I*!osini', Athylviolctt u. a. m. das

Silberhaloid im Lichte größerer Wellenlange zwingen, dieselbe Sub-

stanz des latenten Bildes zu bilden, welche das Silberhaloid für sich

im blauen, violetten und ultravioletten Teile des Spektrums gibt.

Überträgt man dieses Ergebnis auf die Adsorptionstheorie und

nimmt man an, daß das kolloide Silber der Adsorj^tionsverbindung

der Keim ist, dann wird eine weitere {)hotochemische Zersetzung

des Silberhaloids der Adsorptionsverbindung von neuem Keime

lieicrn müssen. Man würde also eine fortgesetzte Vermehrung von

Keimen bekommen, während das Solarisationsphänomcn eben auf

eine Verringerung bei fortgesetzter photochemischer Zersetzung hin-

weist. Da die Auffassung des kolloiden Silbers als optischer Seosi-

bilisator wesentlich die Adsorptionstheorie voraussetzt, kann diese

Theorie die gemachte Annahme nicht bestätigen. Nimmt man an.
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daß das Silberhaloid, als Komponente der Adsorptionsverbindung,

die Keimeigenschaft besitzt, dann muß dieser bei der Auflösung des

Keimes in Natriunithiosulfat verschwinden, was experimentell nicht

bestätigt wird. Bei der Solarisation beobachtet man sogar das

Entgegengesetzte. (Aufhebung der Soiarisation mittelst Natrium-

thiosulfat.)

Schließlich bleibt noch die Annahme, daü die ganae Adsorptions-

verbindung als Keim zu betrachten ist, ohne daß eine ihrer Kompo-
nenten diese Eigenschaft besitzt. Dann muß man die Kcmieigen-

schaft als abhängig von der Zusammensetzung der Adsorptions-

verbindung betrachten, und es scheint mir auf diese Weise wirklich

die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, eine Erklärung der Soiari-

sation zu geben. Aber sehr beschwerlich scheint es mir dann zu-

gleich die Phänomene bei intermittierender Belichtung zu erklaren;

dabei beobachtet man bekanntlich, daß eine doppelte Belichtung

eine Verringerung von Keimen gibt, während die kontinuierliche Be-

lichtung, sogar wenn diese etwas länger dauert als die primäre allein,

eine \ ermehrung von Keimen liefert. Man könnte den Faktor dieses

Phänomens, die partielle Regression durch das freigewordene Halogen»

in Betracht ziehen, aber dann stößt man immer noch auf die Schwierig-

keit, diü ; uei Adsorptionsverbindungen mit quantitativ derselben

Zusamnicnsctzung eiuca Unterschied in der Kriip.ciL;enschaft zeigen.

Ohne neue Annahmen scheint mir die weitere Losung schwer zu

sein. Zur Erklärung des V erlustes der Keimeigensch afl durch die

photochemische Zersetzung des latenten Bildes gebe ich darum der

Molekulartheorie den Vorzug und betrachte das u- und /S-Silber-

subhaloid als gesonderte molekulare Verbindungen.

Nimmt man an> dafi nur ein einziges Silbersubhaloid besteht

und versucht man davon die chemlsdie Zusammensetzung quanti-

tativ zu bestimmen^ dann kommt man bei verschiedenen Präparaten

immer zu verschiedenen Resultaten. M. Carey Lea»^") E. Baur,^^)

Güntz") und L. Gönther") betrachten darum diese Silbersub*

haloide mit variablem Halogengehalt als Mischungen, resp. feste

Lösungen zwischen Silbersubhaloid mit der Formel Ag,Hal und

Silberhaloid.

Es ist dann aber unerklärlich; wie diese Mischungen eines

Farbstofles mit einer fitfblosen« Substanz, resp. eine feste Lösung,

solche verschiedene Farben haben können, wie sie die Poitevin*

sehen Photochromien z. B. zeigen. Die Wienersehen'^ Unter-

suchungen über die Bildung der Farben, das heiflt der Färb-
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Stoffe, seigt, da0 man die Existenz mehrerer Silbersubhaloide an«

nehmen mufi. Den hohen und variablen Halogengehalt kann man
dann der Anwesenheit eines Übermafies an Silberhaloid zuschreiben,

und das gleichzeitige Vorkommen vieler Silbersubhaloide bei der

Endreaktion ist ebensowenig ausgeschlosseuj wobei auf chemischem

Wege eine Trennung dieser Verbindungen noch nicht mißlich ist

Aber selbst dann^ wenn man ein Silbersubhaloid von z. K
violetter Farbe in der Hand tmt, dann bleibt noch die Unsicherheit^

ob man es hier mit einem einzigen Subhaloid zu tun hat oder mit

einer Mischung eines blauen und eines roten Silbersubhaloids, wobei

diese Substanzen in ihrem chemischen Verhalten gegenseitig solche

grofie Obereinstimmung zeigen.

Man kann sich die photochemische Bildung des Silbersubhaloids

erklären durch die Zersetzung eines Moleküls Silberhaloid von der

Zusammensetzung AgHal, wobei das freigewoidene Silber sich mit

anderen SilberhaloidmoIekUlen zu dem Silbersubhaloid verbindet.

Diese Vorstellung scheint ihre Bestätigung in der vonM.Carey Lea**)

und L. Günther beobachteten Reaktion zu finden, daß fein ver-

teiltes Silber in wässeriger Suspension imstande ist, sich direkt mit

dem Silberhaloid zu Silbersubhaloid zu verbinden. Nach der Adsorp-

tionstheorie muß man annehmen, daß das Silberhaloid dann die

Fähigkeit besitzt, das gewöhnliche Silber ohne chemische Reaktionen

erst in kolloides Silber umzusetzen, was sehr unwahrscheinlich ist

Aufklärung hierüber gibt folgendes.

Bei der photochemischen Zersetzung des Jodsilbers einer

Daguerrcotypplatte nimmt man eine höhere Lichtempfindlichkeit

wahr, als bei einer Bromsilber- oder Chlorsilber-Daguerreotypeplatte.

Dagegen geben Bromjod (J. F. Goddard), Bromchlor (F. Krato-

chwilla) oder Chlorjod (Claudet) eine noch lichtempfindlichere

Platte als eine Jodsilber-Daguerreotypeplatte. Bedenkt man, daß

die Silbcrhaloide bei der Daguerreotypie nicht in einem Bindemittel

liegen, so daß also die DifTusionsbedingungen für das freigewordene

Halogen viel günstiger sind wie bei Kollodion- und Gelatine-

Emulsionen, wodurch die [partiell regressiven Reaktionen bedeutend

verringert werden, dann ist es verstand lieh, daß bei der hohen

Lichtemphndiichkeit des Silbersubjodids durch die Belichtung auch

eine große Keimvernichtung stattfindet. Die Rolle, welche das

limdemittel in dieser Hinsicht dadurch spielt, daß es die Diffusion

des photochemisch iVeigewordenen Halogens erschwert, scheint eine

Lichtempfiadlichkeitsvermehrung zu sein, ist aber in WirkUchkcit
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eine Verhinderung der Keimvemichtungf wodurch kürzere Heiich»

tungen möglich sind. Mehr oder weniger starke Aufhebung dieser

Rolle des Bindemittels bekommt man also, wenn ein chemischer

Soisibilisator in die Emulsion gebracht wird, welche nicht ox\ dierend

auf das ^-Sibersubhaloid einwirkt Die geringe Lichtempündlicbkeit

der Daguerreotyp-Platte bt also nur eine scheinbare, dadurch daß

die photochemische Zersetzung weiter fortgeschritten ist als es die

Zunahme der T^ntwicklungsfähigkeit angibt. Experimentell konstatiert

man auch, daß durch die Quecksilberdämpfe erst ein gutes Bild ent-

wickelt wird, wenn nach der Belichtung ein sehr schwnches Bild sicht-

bar ist. Nicht dieses Bild wird also entwickelt, sondern das damit zu-

sammenfallende latente Bild. Dasselbe hat man bei der EntA^ick-

lung von Emulsion-Chlorsilberpapieren, wenn diese noch wenig freies

Silbernitrat enthalten; ohne diesen chemischen Sensibilisator hat man

viel kürzer zu belichten ^ nm »"in gutes Bild entwickeln zu kennen.

Die Keimbildung nimmt bei fortgesetzter Belichtung dann erst zu,

wenn die Regression sich steigert, also wenn mehr Halogen photo-

chemisch frei wird, als durch Diffussion oder Absorption verloren

geht. Hierbei lasse ich außer Iktracht, ob diese Ref:;r( S'^!nn verursacht

wird durch das freigewordene Jod oder durch den zunehmenden Ge-

halt an dem Silbertrijodid von V. VV. Schmidt.^®) wie J. M. I-'der-'^!

und B. Homolka-') annehmen. Experimentelle Jk-statigun^r der a'.:f-

tretenden Regression in der Dafruerreotypeplatte iindet man in der

schnellen Vernichtung des latenten lüldes, wenn man die Fiattc

nach der Belichtung im Dunkeln aufbewahrt, wie Draper**) schon

beobachtete.

Bei der Belichtung einer Bromsilber-Daguerreot}'peplatte tritt

eine stärkere Diffusion des freigewordenen Broms auf; dabei be-

obachtet man auch die Regression im Dunklen nicht so stark. Die

geringere Lichtcmpfnidlichkeit des r^'-Silbcrsubbromids im Vergleich

zu dem entsprechenden Jodsal/. miißte eine weniger sclmclle Ver-

nichtung des Keimes durch die lU-lichtung zur Folge haben, das

heißt eine schnellere Zunahme des Entwicklungsvermugens. Die

Platte verhält sich aber bei kürzerer Belichtung, wenn also sowohl

bei der Jod- als bei der Bromsilber Daguerreotypeplatte die regressiven

Reaktionen verringert .sind, gleichfalls weniger lichtempfindlich nls

die Jodsilber-Daguerreot) pejjlatte. Der Unterschied in Lichtcmptind-

lichkeit kann also nicht .scheinbar sein, d. h. das Jodsilber lidert

bei gleicher Belichtung wesentlich mehr Keime, als das Brom-

Silber.
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In der Versammlung der Royal Society vom lo. Juni 1S41

wurde schon von C landet auf die große Bedeutung hingewiesen,

welche die genaue Zusammensetzung der Vorschrift zur Bereitung

der BromjodsUber-Daguerreot)'peplatte hat, um eine schnellere Zu-

nähme der Entwicklungsfähigkeit zu erhalten, worauf es sehr ankam.

Man kann also annehmen^ daß es sich hierbei um die Bildung

eines bestimmten Siiberhaloids von abweichender Zusammensetzung

handelte, denn weder das Jod- noch das Bromsslber geben itir sich

eine schnellere Zunahme in der Entwicklungsfähigkeit

R. Luther") stellte durch elektrische Messungen fest, dafl bei

der Synthese des Siiberhaloids als Zwischenprodukt ein Silber-

subhaloid entsteht. Theoretisch würde man also den günstigsten

Fall haben, wenn das Bromieren der Silberplatte dann beendigt

würde, wenn sich die Substanz des latenten Bildes, das «-Sitbersub>

bromid mit der Formel Ag«Br«-« gebildet hätte. Das darauf

folgende Jodieren gibt dann ein Silberhaloid nach der Gleichung:

Ag«Br«_a+
^ J, = Ag«Br«_^J..

Diese Verbindung zeigt dann eine Lichtempfindlichkeit, welche

übereinstimmt mit derjenigen des Jodsilbers, sie vermag also bei

ungeföhr gleicher Lichtabsorption a Jodatome per Molekül abzu-

gebea Das Übrigbleibende bildet dann den Keim mit einer ge-

ringeren Lichtempfindlichkeit als das tf-Silbersubjodid. .Bei der Be-

lichtung wird also die Platte eine schnellere Zunahme in der £nt-

wicklungsfahigkdt geben und demzufolge scheinbar lichtempfindlicher

sein als die Jodstlber-Daguerreolypeplatte.

Nach dieser theoretischen Auseinandersetzung würde man
denken, daß eine CMorjod-Daguerreotypeplatte, welche wirklidi eine

schnellere Zunahme in der Entwicklungsfähigkeit zeigt, als eine

Jodsilber-Daguerreotypeplatte, dieses ebenso zeigen wird im Vergleich

zu einer Bromjodsilber-Daguerreotypeplatte, weil das a-Silbersub-

chlorid eine noch geringere Lichtcmpfindlichkcit besitzt als das

ct-Silbersubbromid. Dieses ist aber nicht der Fall. Die Ursache

dieses Phänomens ist möglicherweise dem Umstand zu/Aischreiben,

daß wirklich das Chlor-Jodsilber weniger lichtempfindlich ist als das

I'ronijodsilber, daß also das „letzte" Jodatom mit größerer Affinität

in dem Molekül gebunden ist. Bedenkt man nun, daß beim Bro-

micren der Silberplatte praktisch genommen nur eine partielle Keim-

bildung zu erwarten ist, dann ist es auch begreiflich, daß ein beim

Jodieren eventuell gebildetes « -Silbersubbromjodid auch andere
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Affinitätsverhältnisse in dem Molekül geben kann, wodurch ebenfalls

geringere LichtempfindUchkdt des Keimes auftreten könnte; So kaon

eine vor dem Bromieren der Silberplatte stattfindende Bdiandluog

mit Joddampf ein Subhaloid von der Formel Agi.JiBr«.(«^^) geben,

was schließlich mit dem Jod AgMjABr„_(«4.«)J^ bildet, mit andern

Worten der Unterschied in Eigenschaften der Silber-Doppelhaloide

ist auf Unterschiede in der Konstitution der Moleküle zuriickzuftihren.

Nimmt man nun statt eines andern dasselbe Halogen bei der

Synthese, dann kann man von einem anal<^n Gesiditqpunkt aus

sagcHj daß die Reaktion stattfindet nach der Gleichung:

Ag.HaU.. + ^ Hai = Ag«Hal«.

In der Chemie betrachtete man bis jetzt in der Regel AgHal

als die allgemeine Formel des Silberhaloids. Diese Formel ist aber

h3^dietisch solange das Molekulargewicht nicht bekannt ist

Setzt man nun voraus, dafi bei der photochemischen Zersetzung

der Silberhaloide jedesmal per Molekül ein Atom Halogen ent-

weicht, dann hat man hintereinander:

2Ag«HaU —> 2AgJIal„_,4-HaIg —> 2Ag„Hal„_, + 2Hal,

—

*^

....—V 2Ag„Hal + (n— i)Ha1, —>- 2nAg + nHal2.

Die Formel des Silberhaloids, weldie eine Polymerie ausdrückt,

erklärt auch die von H. W. Vogel**) entdeckte Isomerie bei dem

Bromsilber. Je nachdem das Bromsilber präzipitiert wird aus einer

wässerif^en oder einer alkoholischen Lösung treten verschiedene

Eigenscliatten auf. Er gab diesen Substanzen die Namen blaues

und violcttcmphndliches Bromsilber. Nimmt man die Formel des

ersten als Ag^Br^ an, dann kann man diejenige der andern Ver-

binduni^ als Ae Br betrachten.

Soll die Molekulartheorie der Silberhaloide der Adsorptions-

theorie überlegen sola, ciann müssen notwendig alle weiteren Er-

scheinungen, welche man mit der Adsorptionstheorie bis jetzt er-

klärte, auch von der Molekulartheorie erklärt werden können. Ich

will mich vorläufig auf die Erscheinungen beschränken, welche man

bis jetst in der Moldeulartheorie nicht unterzubringen vermochte

und diese darum nicht nur durch die Adsorptionstheorie erldäite,

sondern letstere auch darauf basierte.

Die Annahme, daß die Substanz des latenten Bildes ein Sub-

haloid ist, war auf seinen Widerstand gegen die Salpetersaurereaktion

gegründet Man ist darüber einig, dafi das photochemische Zer-
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Setzungsprodukt des Bromsilbers nicht ganz in Salpetersäure löslich

ist Lüppo-Cramer'*) konstatierte mehrmals die aufiergewöhnlich

starke Widerstandsfähigkeit (sogar beim Kochen) des photochemischen

Zersetzungsproduktes des Bromsilbers g^en konzentrierte Salpeter-

saure, Dagegen fimden M. Carey Lea**) und E. Baur^'^ dafi das

Silber-Photohaloid große Mengen Silber abgab. Diese Frage wurde

von Lüppo-Gramer gelöst, indem er zeigte^ daß die Salpetersäure-

reaktion auf das Silberbromid ganz abhängig war von der Korn-

größe des ursprünglichen Bromsilbers. Sehr feinkörnige Bromsilber-

emulsionen, welche von einem chemischen Sensibilisator (NaNOg

und AgNO,) imprägniert, tagelang dem Tageslicht ausgesetzt waren^

wurden von Salpetersäure, Chromsäure und Ammoniumpersulfat voll-

kommen ausgebleicht. Die gewöhnlichen hochempfindlichen Trocken-

Platten, welche das Bromsilber in größeren Körnern enthalten, zeigen

dagegen gegen Oxydation großen Widerstand. Früher habe ich

schon darauf hingewiesen, daß die photochemische Zersetzung der

Bromsilberkörner wegen der regressiven Reaktionen erst an der

Oberfläche stattfindet und darauf sich nach dem Innern zu fortsetzt,

was von der Diff^i-^ion des freigewordenen Bronr-' abhangig ist.*"]!

Dieselbe Schwärzung ist also bei ^grobkörnigem Silberhaloid schwerer

zu erreichen als bei feinkörnigem. Die bei den ersteren nutige

längere Exposition hat dadurch zur Folge, dnß der piiotochemische

Zersetyungsprozels an der Oberfläche in ein weiieres Zersetzungs-

stadium kommt, das will nicht heißen, daß die Schwärzung stärker

wird, sondern daß man an der Kornobcrdache Silbersubhaloide mit

hohem Silbergehalt vorfinden nird, möglicherweise sogar freies

Silber, während an tier OI)ern.iche des fcinkurnigcn Silberbromids

noch Subhalüide geringen Silbergehaltes anwesend sind.

Die ÜX)'dation des photocheniischcn Zersetzungsproduktes findet

oberflacliuch statt, da das Silberhaloid unlt^slich ist in Salpetersäure,

Chromsäure, Aaiai. imumpcrsulfat usw.; in den Körnern ist es von

Silberhaloid umhüllt und also gegen die Oxydation geschützt Das

feinkörnige Bromsilber mit seiner bei gleicher Menge viel größeren

Oberfläche muß also eine viel größere Menge Silber abgeben können.

Dai^ ein Rest der Schwärzung übrig bleibe, welcher gegen die

Salpetersäurereaktion bestandig und darum ein Subhaloid sein soll,

scheint mir eme ganz unbewiesene Schlußfolgerung. Ich habe schon

die Aufhebung der Solarisation gans erklsüren können durch die

Ox3rdatuMi der Silbefsnbhaloide, welche nach der Reihe: Silber-

subchloride, -subbromide, -subjodide dafür in immer größerem Maße
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empfänglidi sind. Diese (scheinbare] Beständigkeit des Subhaloids,

welche von der Korngröße des Silberhaloids abhängig schien, gab

Lüppo-Cramer'^ eine bedeutende Stütze fiir seine Adsoiptioii»-

theorie.

Da man es bei den Silbersubhaloiden mit in «nem Molekül ge-

bundenen Silberatomen zu tun hat, ist zu erwarten, daß die Reaktion

der Oxydation nicht so schnell verläuft, als wenn das Silber in

freiem Zustande vorläge, also rechtfertiget diese Erscheinung noch

nicht die Annahme der Adsorptionstheorie, wie es H. Wciss^ tut.

Auf die Übereinstimmung des Oxydationsprozesses bei den

sichtbaren photochemischen Zersetzungsprodukten des Silberhaloids

bei verschiedener Korngröße mit dem latenten Bilde wies l üppo-

Cramer'*) hin. Auch hierbei rindet man, daß die femkornige

Emulsion ein latentes Bild gibt, welches durch Chromsäure voll-

kommen vernichtet werden kann, während dieses nicht stattfindet

bei den gereiften Platten mit gröberen Körnern. Hierbei tritt ein

Widerstand auf aus den von mir früher gegebenen Krklärunt^en.

Ich wies schon früher darauf hin, daß das latente Bild sich unüier

an der Oberfläche der Körner befindet. Eine O.xydation würde

dieses also notwendig verniciitcn müssen; daß dies nicht ganz

geschieht, liegt, wie ich später zeigen werde, nicht in der Korn-

größe, wovon bei den sichtbaren Zersetzungsprodukten die Rede

war, sondern in dem Reifungszustande.

Löst man das Bild einer belichteten, entwickelten und fixierten

Rmnsilbergelatineplatte, nachdem das Bindemittel gegerbt ist, in

Salpetersäure, Chromsäure oder Ammoniumpersul&t au^ dann bleibt

scbliefllich ein brauner Rest« welcher neben Silber noch Silber-

iMomtd enthält Hat man neben dem Oxydationsmittel zugleich

noch ein Silberchlorid lösendes Mittel, wie Rhodanammonium, dann

löst sich das ganze Bild auf ohne einen Rest zu hinterlassen. Auf

diesen Wahrnehmungen begründete Lüppo*Gramer*^ seine Ad-

sorptionstfaeorie.

Man könnte sich denken, dafl der übrigbleibende Rest von

Bromsilber nichts anderes ist ab das ursprüngliche Korn, welches

während der Entwicklung von den Reduktionsprodukten umhüllt

wird und darum gegen die Einwirkung der Natriumthiosuliatlösung

(Fixierbad) geschützt ist Dafi dies bei einem einzigen Kom möglich

sein kann, ist nicht ausgeschlossen, aber in der Regel kann dies

nicht die Ursache des Restes sein, da dieser eine andere Farbe

zeigt, als das ursprüngliche Bromsalberkom. Die Ursache mu8 also
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ia der chemischen Zusammensetzung der Reduktionsprodi! kto der

Entwicklung gesucht werden. Bei feinkörnigen Chlor- und Jirom-

silbergelatineplatten kann man soger gefärbte Keduktionsprodukte be-

kommen, welche nicht aus KolloMalsäber bestdien, da eine Natrium-

thiosuI&Üösung darauf einwiikt, was 2. B. bei der Substanz des

dichroitiscfaen Schleiers nicht geschieht, welcher aus Kdk>idalsilber

besteht Enthielten diese Entwicklung^kömer, welche nicht mit den

ursprünglichen BromsUberkömem zusammenfallen, nur Silber, dann

würde nach einer Ammoniumpersulfateinwirkung das BUd noch mit

Quecksilberchlorid (HgCl,) verstärkt werden können, wie das bei

den Bildern der KoUodionplatten und primär fixierten Platten mit.

aekundäxer Entwicklung der Fall ist Den Halogengehalt des ent-

widcelten Bildes kann man also einem Silbersubhaloid zuschreiben

und die Farben der soeben genannten entwickelten Bilder werden

abo durch dieses verursacht

Die Kömer des entwickelten Bildes enthalten also neben Silber

das Silbersubhalokl. Durch Natriumthiosul&t wird letzteres zersetzt

in Silber und Silberhaloidi welches in Thiosulfiit umgesetzt als

komplexes Salz in Lösung geht Diese Zersetzung geschieht ober-

flächlichj da das ausgeschiedene Silber das im Innern des Kornes

findliche Subhaloid gegen weitere chemische Einwirkung schützt

Eine danach stattfindende Oxydation wird die Auflösung des Silbers

zur Folge haben, wodurch das darunter liegende Silbersubhaloid frei

wird, das bei Oxydation Silberhaloid bildet, welches das tiefer

liegende Subhaloid und Silber gegen weitere Ox>dation schützt

Diese schützende Wirkung des Silberhaloids erklärt auch, warum
man ein mit Ammoniumpersulfat abgeschwächtes Bild nicht mehr
mit Quecksilberchlorid (HgCL,) verstärken kann. Wenn man nun

wieder Natriumthiosulfat zu dem Korne bringt, tritt erstgenannte Re-

aktion von neuem auf usw. Bei dem verhältnismäßig großen Korne

der Gelatincemulsion ist bei den aufeinander folgenden Einwirkungen

von Oxydation und Thiosuifat der Pro/.cß wider Krwarten schon

sehr rasch beendi^.^t In Wirklichkeit aber ist das Korn der ent-

wickelten Platte kerne kompakte Masse, sondern besitzt eine Struktur

in der Gelatine, wie aus den V. Hei lachschen'') Untersuchungen

des Kornes vor und nach dem Trocknen der Platte hervorgeht.

Diese Körner besitzen also eine viel größere Oberfläche als aus

ihrer Größe abzuleiten ist.

Lüppo- Gramer^*] erwähnt noch, daß das Oxydieren des Bildes

vor der 1 hiosulfatreaktion noch ein schwaches Bild gibt, während
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bd umgekehrter Anordnung dieser Reaktionen in ThiosnUat der Rest

ganz vernichtet wird. Eine Erkfärung mittels seiner Adsorptions-

Üieorie etaditet er ohne weitere Untersuchui^en noch nicht fUr

möglich. Diese Wahrnehmung liegt aber vollkommen in der linie

der g^ebenen Erklärung mittels der Molekulartheorie. Wo jede

Reaktion gesondert infolge der schütxenden Wirkung eines der

Reaktion^odukte nur bb zu einer bestimmten Tiefe weiter gdien

kann, ist es klar, da0 die aufeinander folgende Einwirkung von

Thiosulfat-Oxydation-Thiosul&t tiefer durcfadrii^n mufi als die

aufeinander folgende Einwirkung von Oxydation-Thiosulfitt Daß im

ersten Falle für die Oxydation mehr freies Silber voriianden ist,

wodurdi eine geringere Menge sdifltsendes Rmktionqirodukt aus-

geschieden wird, ist leicht ersichtlich, da das Thiosul&t das Ober*

flächensubhaloid des Entwicklungskornes zersetzt

Dafi die sichtbaren photochemischen Zersetzungsprodukte des

Bromsilbers in grobkörnigen Platten von heißer Salzsäure ganz ver*

nichtet werden und nicht von konzentrierter Salpetersäure, gilt nur

för den Fall, daß die photochemische Zersetzung noch nicht zu weit

vorgerückt ist Auch dies ist außer mit der Adsorptionstheorie auch

mittels der Molekulartheorie zu erklären, wenn man bedenkt, daß

das Bromsilber in heißer Salzsäure eine g^rößere Löslichkeit besitzt

als in konzentrierter Salpetersäure, wodurch die Salzsiurereaktion

bis zur f^rößcren Tiefe in dem Korne stattfinden kann.

Das Bedenken jjegen die Auffassung der Silbersubhaloide als

Molekularverhindiinp^en liegt vor allem in der Tatsache^ daß man
bei der Bereitnn?.;^ \on Silbersubhaloid bis jetzt stets ein Produkt

mit Silbcrhaloid oder mit freiem Silber bekommen hat, neben

welchem das Subhaloid mit variierender Zusammensetzung vor-

handen war. Meiner Ansicht nach beweist dies nichts anderes, als

daß das Silbcrhaloid und das Silbersubhaloid miteinander und die

Silbersubhaloide untereinander nicht oder in bis jetzt noch nicht

nachweisbarer Weise reagieren. Der äußerst geringe Silbergchalt

eines Subhaloids von intensiver Farbe beweist am ehesten die

Bildung fester Lösungen zwischen dem Silberhaloid und dem Silber-

subhaluid.

Als cm licdcnkcn [^egcn die Adsorptionstheorie erachte ich

ferner die Tatsache, daß bei der Herausiösuncf des Silbcrhaloids aus

der Adsorptionsverbindung das Silber eine Zustaadsaudcrun- er-

leidet, d. h. bei einem roten Silbersubhaloid geht das rote Kolloidal-

silber mit Thiosulfat in braunes Silber über, während das Xhiosuliiit
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z. B. dem roten KoUoidaisilber des dtchrottischea Schleiers g^en>

über indifferent ist.

Die Molekulartheorie schließt jedoch die ExistcnzriKiglichkeit

von Adsorptionsverbindungen eines kolloiden Metalles mit dem Silber-

haloid noch nicht aus. Liippo-Cramer ") hat z. B. wirklich die

Hydrosole des Chlor- und Bromsilbers mit kolloidem Golde färben

können. Die Hydrosole, mittels heißer Schwefel »^äure niedergeschlagen

und gewaschen, besaßen eine Farbe, welche von verdünntem Königs-

wasser nicht ganz vernichtet wunle. Daß all dieses kolloide Silber

an der Oberfläche der Teilchen liegen würde, ist unwahrscheinlich,

da bei der Präzipitation eine Kornvergrulierung nicht ausgeschlossen

ist. wodurch das kolloide Gold der Adsorptionsverbindnng partiell

ciageschlossen wird und so gegen die Einwirkung des verdünnten

Königswassers geschützt ist.

Daß auch eine Adsorptionsverbindung mit dem Kolloidalsilber

möglich ist, kann ebensowenig au^eschlossen sein, obgleich sie

wenig wahncheinlidi »t, da das Hydroscd dem Silbeilialoid gegen-

über eine su große Reaktionsföhigkeit besitzt Als ein Beweis der

Existenunögltchkeit dieser Adsorptionsverbindungen gibt Lüppo-
Cramer'^ eine Reaktion an, welche darin besteht, dafi das Silber-

haloid mit einem geringen Übermaße an Silbemitrat durch Perro-

ntrat in Photohaloid umgesetzt wird Hierbei wfifde das SUbefhaloid

nicht reduziert werden, sondern das lösliche Silbersalz. Dieses gibt

kolloides Silber, welches mit dem Silberhaloid eine Adsorptions-

verbittdung geben würde. Letzteres erachte ich aber als noch nicht

genügend erwiesen.

Zusammenfi»send kann man also s^en, daß nicht nur die Er-

scheinungen und Reaktionen, worauf sich die Adsorptionstheorie

stützt, ebensogut durch die Molekulartfaeorie zu erklären sind,

sondern daß diese den Voczug ha^ einige Erscheinungen in einen

besseren Zusammenhang bringen zu kennen.

Nachtrag.

Die AmmoniumpersTüfat-AbschwaohiuigsTor^ange.

Der Ammoniumpersulfat-Abschwächer wurde zum erstenmal

von Lumi^re und Seyewetz") beschrieben und kennzeichnet

sich besonders dridurch, daß die dichteren Teile des entwickelten

ZmocIw. f. «iM. FlMt. 6. *7
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Bildes verhältnisinaliig starker abgeschwächt weiden als die dünneren.

Ernesto ßaum^^) konnte durch Farallelversuche zeij^en , daß dies

nur gilt, wenn cm irisches 1 ixierbad gebraucht wird. Bei alten,

braun gefärbten Fixierbädern tritt keine Änderung in den Dichtig-

keitsverhältnissen auf. Die Ursache der verhältnismäßig stärkeren Ab-

schwächung der dichteren Teile muß man also in der Einwirkung des

Natrittmfhiosul&ls auf das entwidcelte Bild suchen und imkt in der

Wirkung des Ammoniumpersul&ts selbst oder in einem bei der

Entwicklung entstandenen Unterschied in der chemischen Zusammen-

Setzung des entwickelten Bildes an dichteren und dünneren Stellen.

Lüppo-Gramer*") gibt eine Erklärung dieser Abschwäcbungs-

erschdnui^j welche als eine vollkommene Konsequenz seiner Ad-

sorptionstbeorie au&u&ssen ist Aber auch hier gibt die Molekular-

Iheorie eine ein&chere Vorstellung.

Die dichteren Teile des entwickelten Bildes enthalten niciir

Silber und Sübersubhaloid und weniger Siibei bi umid als die dünneren.

Eine frische Natriumsulfatlösung wird also in den dünneren Partien

schneller in bezug auf Silberthiosulfat gesättigt sdn als an den

dichteren Stellen. Öfters kann man an der Glassette einer fixieren-

den Platte beobachten^ daß die am stärksten entwickelten Teile am
schnellsten fixiert werden. Wenn also das Ammoniumpersulfat auf

die diebtesten Teile verbältnismä% stärker einwirkt, als auf die

dünnsten, dann kann dies dadurch geschehen, daß an der Ober-

fläche des entwickelten Kornes mehr freies Silber vmrhanden is^

was vollkommen verständlich ist« wenn man bedenkt, daß die

größere Menge Natriumthiosul&t an der Stelle eine größere Zer-

setzung des Silbersubhaloids hervorrufen kann.

Hat man also ein altes Fixierbad mit wcnigciu ireieui isatiium-

thiosühat, bzw. AgjSj03.2 Na^SjÜg, das sich dem Sübersubhaloid

gegenüber ungefähr ebenso wie das Natriumthiosulfat verhält, dann

werden die dichteren Teile verhältnismäßig weniger stark an der

Oberflädie des entwickelten Kornes zersetzt werdoi können und der

Ammoniumpersulfatabschwächer wirkt auf alle Teile des Bildes gleich-

fitrmiger.

Noch eine zweite Ursache kann ihren Einfluß ausüben. Bei

den dünneren Teilen des Bildes wird in der Gelatine mehr Natrium-

thiosulfat von der Zusammensetzung AgjSoO^ .Na^Sjü, entstehen, was

schwerer durch Waschen zu entfernen ist, als das Ag^SjO, . 2 Na,S.U,

und das Na^S^O,. Dadurch wird die Wirkung des Ammonmm-

i^ij u^cd by Google



371

persulfats auf die diinneren Teile stärker aiilgehoben ais auf die

dichteren Teile des entwickelten Bildes.
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Referate.

Bttelierl»eapr«etaanireB.

LflppO« Gramer. Ph.>topTaphische Probleme. 220 S. mit

25 Mikrophotogrammen. W. Knapp, Halle a.S. 1907. (Heft 5

ö

der Encyklop;idie der Photographie.)

Der Verf. gibt in dem vorhegenden Band eine Zusammenstellung

der wichtigsten seiner in den Jahren 1902— ^907 ausgeführten Arbeiten,

«ddie Bidi an das 40. Heft der gleichen Sammlung anachließt. Alle

Interassenlen werden dem Autor dankbar sein, daß er sein reiches

Versuchsmaterial, das in Gestalt kleiner Teilveröffentlichungen in der

Photographischen Korrespondenz u. a. ers' heinen mubte, in zusammen-

hangender und gekürzter Form darbietet. Die einzelnen Kapitel bc-

haadeln den Reifungsvorgang, das latente Bild, die SchwänEangaprodukte

des Hatogensilbers, die Hioiohaldde Carey Leas, die Solarisation, die

verschiedenen Arten des Schleiers usw. Das Material ist ein ganz außer-

ordentlich reichhaltiges und läßt erkennen, daß es kein komplizierteres

physikochemisches System gibt, als die photographischc Platte. Mit

Recht weißt der Veif. darauf hin, daß ein inniges Hand in Hand-Gdien
der Photographie und der KoUoidchemie imerUlßlich ist, will man die

Rätsel der Halegensüberemuliaonen lösen. Karl Schaum.

Für die RedaktiOD enmtwortlich: ProC K. Schaum in Probstheida b. Xjikp^.
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ZeltfdirUt fflr loiHenichaftlidie Photographie,

PhofophyUk und Photodiemie

VI. Band. 1908. Heft ir.

Eine Experimentaluntersuchung

aber die Llppmannsclie Farbenphotooraphie.

Von Herbert E, Ivcs.

Mit 14 Firmen im Text und aul 2 Tafeln.

Ans dem Englischen abenetst von Max Ikli.

Photographien in natürlichen Farben mit Hilfe stehender Licht-

wellen sind zuerst von E.Becquerel um das Jahr 1850
')
gemacht

worden, doch war Becquerel selbst sich der Rolle nicht bewufit,

welche die stehenden Wellen bei seinen Ergebnissen spielten.

Zenker *) entwickelte die Theorie, daß die polierte Silberflädie, auf

welcher die empfindliche Schicht bei Becquerel gebildet wurde,

das dnMende Licht reflektierte und so stehende Wellen hervorrief

In den Bäuchen dieser Wellen wurde das Stlbersalz reduziert und

bildete dadurch parallele reflektierende Flächen, welche voneinander

um die halbe Wellenlänge des einfallenden Lichtes entfernt waren.

Im reflektierten Lichte betrachtet, zeigte die entwickelte Schicht

Farben, wie dünne Schichten von Öl auf Wasser, oder genauer

wie die zahlreichen inneren Flächen in Krystallen von chlorsaurem

Kalium.')

Lippmann*) warder erste, der im Jahre 1891 eine praktische

Anwendung dieser Theorie machte, indem er das seinen Namen

tragende Verfahren der Farbtenphotographie ausbildete. An Stelle

der polierten Silbedläche Bcccju c reis set/.te er Quecksilber. Du-.es

konnte während der Exposition hinter eine durchsichtige, feinkörnige,

empfindliche Schicht auf Glas gebracht und dann wieder entfernt

werden, um die Entwicklung und spätere Betrachtung zu ermög^

liehen.

Die Theorie und die Praxis des \ crlahrens sind von Lipp-

mann, ^) Wiener,'') Neuhauß,^) Valenta,") Lehmann '^j und

anderen behandelt worden. Ich habe in der folgenden Unter-

suchung von den Ergebnissen dieser Arbeiten ausgiebigen Gebrauch

2«tKhr. f. Witt. PhoL 6. 28
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gemacht und werde auf Einzelheiten der Tlieorie und der experi-

mentellen Methoden, sofern sie nicht von mir herrühren, nicht aus-

fuhrlich eingehen.

Das von den genannten Forschern und anderen niisi'earbcitete

Verfahren hat gute Ert"o!«';e gezeigt, doch haben sich seine Schwierig-

keiten als 'in rrjciij ergeben, daß sie seiner ausgedehnten Verwen-

dung entgegenstellen. ICs haben sich einige Unstimmigkeiten mit

der Tht orie gefunden, und in der Praxis haben sich einige Kom-

promisse mit den von der Theorie angegebenen gunstigsten Bedin-

gungen als notwendig herausgestellt.

Zweck der vorliegenden Untersuchung ist gewesen, z.u sehen,

vs ie weit man sich den von der Theorie geforderten Verhältnissen

nahern kann, die Ursache für einige der Schwierigkeiten zu finden,

denen man in der Praxis begegnet, und, wenn mögHch, diesen

vorzubeugen.

Die einzelnen Probleme werden in der Reihenfolge aufgestellt

werden, wie sie aufgenommen wurden. Indessen mögen sie schon

jetzt kurz skizziert werden.

Nach der von Lippmann aufgestellten Theorie oiuflce »eh

die genaueste Farbenmedergabe bei Anwendung einer dicken emp*

findlichen Schicht ergeben, da die Schicht mit der Anzahl der

reflektierenden Blättchen an Auflösungsvermögen gewinnt In der

Praxis hat man sehr dünne Schichten verwendet; die Wiedei^be

des Spektrums zeigt bei Betrachtung mit dem Spektroskope dal)

die Farben weit davon entfernt sind, rdn zu sein. Die erste der

fönenden Untersuchungen betraf die Frage, ob nicht Schidxten

hergestellt werden könnten, welche die Farben mit viel gröfierer

Tretfe wiedei^räben, als es bislang möglich gewesen ist, und deren

Dicke sich unter entsprechender Erhöhung des Auflösungsvermögens

steigern ließe. Das Ergebnis der Untersuchung war eine Methode

zur Herstellung von Schichten, welche diese Merkmale tragen.

Die Herstellung von Bildern natürlicher Objekte ist mit Un-

sicherheiten und Schwierigkeiten verbunden gewesen; die Eruelung

von Weiß ist für viele ein Stein des Anstoßes gewesen. Die Be-

handlung der Platten und die Notwendigkeit, einen Piattenhalter zu

verwenden, welcher Quecksilber faßte, ist als unbequem empfunden

worden. Ich habe die Ursachen für die Unsicherheit in den Er-

gebnissen untersucht, die Bedingungen festgestellt, welche für die

Erzeugung von Weiß maßgebend sind, und einen Ersatz fiir den

bisher unentbehrlichen Quecksilberspiegel gefunden.
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Außerdem habe ich eine Anwendungsmöglichkdt des Verfahrens

auf die Dreifarbenphotographie ausgebildet

Die Behandlung der Ptatten Im allgemeinen.

Die durchsichtigen feinkörnigen Bromsilberplatten wurden, nur

mit den angegebenen Abweichungen, nach den von Lippmann,
von Neuhauß und von Valenta verölTentlichtcn \^orschriftcn her-

gestcH*^ Ich verwandte gewöhnhches chemisch reines*' Silbernitrat

und Hromkah. Die benutzten Gelatinesorten waren entweder „Gold

Label" von Eimer und Amend, oder ,,Nr. i" von Nelson, oder

eine Gelatine aus dem Vorrat der Abteilung, die als beste tur

Puddings usw. emptbhlen wurde und sich als sehr hart und frei

von Fett ergab. Die Emulsion wurde auf Stücke von Krystall-

tafelglas gegossen, welche 3 bei 3 inchcs^'^] groß geschnitten

waren. Ein Plattenhalter, welcher sich von dem von truheren

Forschern verwandten nicht viel unterschied, gestattete die Ein-

fühnmg von Quecksilber hinter die Platte in Berührung mit der

Gelatine.

Bei der Exposition befolgte ich durchweg folgendes Ver-

fahren; ich exponierte eine verhältnismäßig große Flache (2 bei

2 inchcs gegen die zu untersuchende Lichtart. Dadurch wurde

eine bequeme spektroskopische Untersuchung möglich, und es

blieb überdies noch Raum, Teile abzuziehen, um davon Schnitte

herzustellen.

Die Entwickelung erfolgte meistens mit Fyrogallussäure und

Ammoniak nach der Vorschrift von Valenta, nur mit der Ab-

weichung» dafi ich die Pyrogallussäure in Pulverform anwandte und

sie fUr jede einzelne Platte mit Hilfe eines Löfiels, der die passende

Menge faßte, dem übrigen Entwickler unmittelbar vor dem Gebraudi

zusetzte. So erhielt ich einen Entwickler, der immer frisch und

gleichmäßig kräft^ war. Das bei einem Teil der Versuche benutzte

Hydrochinon wurde nadi der Vorschrift von Jewell angesetzt,

jedoch unter Fortfall des Ferrocyankalis.

Nach dem Entwickeln und Trocknen wurden die Bilder zur

Besichtigung hergerichtet. Zu diesem Zwecke wurde ein dünnes

Prisma von kleinem Brechungswinkel auf die Schicht aufgekittet,

um die störenden Reflektionen von der Oberfläche zu vernichten,

und die Rückseite des Glases mit Asphaltlack übergössen. Das

Prisma wird gewöhnlidi mit Kanadabalsam aufgekittet Da indessen

a8*
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der Krcchungsindex der Gelatine, welche reduziertes Silber entlialt,

etwas hoher i^^t nls der des Balsam«;, so ist irgendein Medium \on

hoherrni Brechungsindex \'or<suziehen. Styraxgummi (« = 1,58;

wurde als geeignet befunden; die untere Prismentlache muß aber

matt geschliflen werdm, um die Reflektion an dir Grenzflache

zwischen Glas und Balsam zu vermeiden. Dieses letztere Verfahren

habe ich allgemein verwendet. Die von den Blattchen reflektierte

Lichtmenge ist im günstigsten F'alle klein; um die reinsten Farben

zu erhalten, muß man daher jedes Hinzutreten weißen Lichtes ver-

meiden. Solches weißes Licht kann von der Grenzfläche zwischen

Prisma und Balsam, von der Grenzfläche zwischen Balsam und

Gelatine, von der Grenzfläche zwischen Gelatine und Glas, oder

auch von der Hintertläche des Glases kommen, und wenn man

nicht alle diese Retiektionen so viel wie möglich verringert, so ist

die Verwaschung der Farben ganz merklich. Die Reflektion an der

Grenzfläche zwischen Prisma und Balsam beseitigt man, indem man

die Rückseite des Prismas mit Schmirgel matt schleift; die Reflek-

tion an der Grenzfläche zwischen Balsam und Gelatine venneidet

man durch richtige Wahl des Babams; die Reflektion an der Grenz-

fläche zwischen Gelatine und Glas ist unvermeidlich; die Reflektion

von der Rückseite des Glases kann man vollständig vernichten,

wenn man das Glas erst mit Sdimirgel matt schleift und dann mit

Asphaltlack überzieht, den man am besten mit Maschinenöl ver-

mischt, um zu verhindern, daß er brüchig wird und abblättert

Wenn die Bilder von der Glasseite her bdrachtet werden sollen,

so kittet man an Stelle des schwarzen Lackes ein zweites Prisma auf.

So montiert, sind die Bilder (Ur die Betrachtung bereit Es

ist äußerst wichtig, sie im parallelen Licht und gegen alles seitliche

Licht geschützt zu betrachten. Die besten Bedingungen bietet eine

kleine Öffnung in einer Wand, die auf einen hellen weißen Himmel

geht Steht der Beobachter mit dem Rücken gegen die Öffiiung

und hält das Bild in Armeslänge von sich ab, so daß es den

Himmel reflektiert, so erscheint es am besten.

Diese Vorsichtsmaßregeln sind überaus notwendig, wenn es

sich um Bilder natürlicher Objekte handelt. Die Gründe hierfür

werden später klar werden. Spektren und ähnliche Gegenstände,

bei denen die reflektierenden Blättchen zahlreich sind und tief in

der Schicht liefen, lassen sich leichter betrachten, aber auch sie

werden natürlich am besten unter den oben geschilderten Verhält-

nissen betrachtet.
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Versuche mit monochromatischeii Lichtquellen.

Die eiste Untersuchung betraf den Einflufi zweier Faktoren,

nämlich der Feinheit des Kornes und der Dicke der Schicht, auf

die Richtigkeit der Farbenwiedergabe. Es ist naturgemäß zu er-

warten, dafi beide Faktoren hierauf Einflufi haben werden. Je

kleiner die Silberteilchen sind, um so geringere Unterschiede im

System der stehenden Wellen werden sie verzeidinen. Je dicker

die Schicht ist, um so zahlreicher sind die Blättchen, und um so

größer ist folglich die Reinheit des reflektierten Lichtes.

Es liegen verhältnismäßig wenig Berichte über Änderungen der

Korngröße vor; alle Experimentatoren haben sich eng an die ersten

vcrofTentlichten Vorschriften für die Emulsion gehalten. CajaP*)

hat kürzlich bemerkt, daß die Korngröße bedeutend dadurch be-

einflußt wird, wie stark die Emulsion bei der I^eitung bewegt

wird; er findet, daß die Beschaffenheit der Farben um so besser

ist, je feiner das Korn ist. Er hat jedoch nicht mit reinen Spektral-

farben gearbeitet. Die vorliegende Untersuchung wurde angeregt

durc!i die Tn obachtung, daß bei einer besonderen Anwendung des

Verfahrens bei der Photographie monochromatischer Lichtquellen

die Verwendung geringerer Mcnc^cn Bromsilber befriedigendere Er-

gebnisse lieferte. Vs ersehien deshalb von Interesse, von diesem

Gesichtspunkte aus das beste Verhältnis für das Silbersak zu be-

stimmen.

\\^a<? die beste Schichtdicke ani^elit, '5f> würde die iheotie die

groÜte Schichtdicke fordern, mit der sich praktisch arbeiten läüt.

In der Praxis arbeitet man indessen mit äußerst dünnen Schichten,

wie man sie erhalten kann, wenn man die flussige Gelatine auf

eine warme Glasplatte gießt und wieder abfließen läßt. Der von

Neu hau ü photograjjhierte Schnitt zeigte nur sieben od -r aclit

Hlattchen. Wiener ^ahhc die Hlattchcn, welche die Gr-n/.tlache

zwischen Gelatine und Ghis schneiden, an einer l'hot<);L4ra])hic des

Spektrums und fand ihre Zahl kleiner al.-i /Avan/.i^;; das ist uüenliar

zu wenig, um ein starkes Auflösungsvermoj^cn zu ergeben, und

erklart das unreine reflektierte Licht. Allerdings lag Grund zu der

Annahme vor, daß merklich größere Schichtdicken die Sache nicht

viel besser machen würden. Der Liditvertust durch Absorption

und Reflektion an jedem Blättchen ist groß; die Wirkung jedes

einzelnen Blättchens nimmt infolgedessen mit wachsendem Abstand

von der Oberfläche der Schicht schnell ab, wenn man alle als
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gldchmäßig gut ausgebildet voraussetzt Schnitte durch die Sdiicht

zeigen« daß letztere Annahme nicht zutrifft« denn die Blättchen

nehmen an Stärke schnell ab. Lehmann hat unter Berücksichti-

gung der Absorptionswirkung berec^et« daß die Blättdien um so

ausgeprägter sein müssen, je großer ihr Abstand vom Spiegel ist

Daß dies nicht der Fall ist, führt er auf den Umstand zurück« daß

das reflektierte Licht nach einer kurzen Entfernung seine Inter-

ferenzfahtgkeit verliert. Diese Punkte schienen einer näheren Unter-

suchung wert.

Die Größe des SUberkorns wurde durch die in der Emulsion

enthaltene Menge Bromsilber gänzlich verändert. Ich stellte eine

Reihe von Emulsionen her, in welcher der Gehalt an Silbemitrat

weh zwischen 0,03 g und o, iS g auf i g Gelatine änderte; die Hrom-

kalimenge betrug ständig fünf Sechstel hier\'on. Der Bromsilber-

gehalt dieser Emulsionen war ein Sechstel bis einnial so groß wie bei

den von Valenta und anderen benut/.ten Emulsionen. Die Emul-

sion wurde auf die ebenen Platten in abgemessenen Menden aus

einem Meßglas gegossen, so daß die Dicke kontrolliert werden

konnte. Nach dem Guß wurde die Fmulsion mittels eines Glasstabes

nach den Randern der Platte hmgestrichen. Die benutzte Menge

schwankte zwischen i und lO ccm für eine Platte 3X3 inches?^)

Das ergab Schichten \ on ungefähr 0,007— Dicke, wie sich

später an Schnitten aus der Zahl der in ihnen enthaltenen Blätt-

chen ergab.

Für den größeren Teil meiner Untersuchung benutzte ich

monochromatisches g;rünes Licht. Dieses wurde von einer Cooper
Hewitt-Quecksilbervakuuniluinpc ^^elicfcrt, und die l'laLlt; wurde durch

eine Öffnung von i qcm in 25 cm Abstand beleuchtet. Die gelben

und blauen Strahlen wurden durch einen Trog mit Neodymium-

Ammoniumnitrat und Kaliumbichromat absorbiert Die Platten waren

mit Erythrosin für diese Farbe empfindlich gemacht

Einfluss der Korngrösse.

Eine merkliche Steigerung in der Reinheit des reflektierten

Lichtes zeigte sich bei Verminderung der Bromsilbermenge. Diese

Steigerung ist sehr stark ausgeprägt zwischen 0,lZ und 0,09 g Silber*

nitrat auf i g Gelatine, hernach weniger stark.

Die Bromsilbermenge beeinflufit aufier der Reinheit der wieder-

gegebenen Farbe auch die Empflndlichkeit der Platten. Ein einiger-
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maOen unerwartetes Ergebnis zeigte sich darin, daß eine kleinere

Menge SUbersalz bis zu einem gewissen Punkte hin die Platte

empfindlicher machte. Die Erklärung hierfür ist leicht gegeben: Das

Licht mufi durch die Schicht hindurd^ehen, und eine Verminde-

rung des Silbergehaltes erhöht die Durchlässigkeit. Wenn die Silber-

menge zu klein wird, werden die Platten wieder weniger empfind-

lich. Ab am schnellsten arbeitend ergab sich eine Emulsion, welche

halb so viel Stibersalz enthielt wie die von meinen Vorgängern

verwandte. Da diese Emulsion praktisch die volle Erhöhung der

Reinheit lieferte, die sich aus einer Verlddnening des Kornes

ergibt, so wurde sie für die weiteren Arbeiten als Normalemulsion

angenommen.

Die Vorschrift und die Herstellungsmethode war folgende:

A Gelatine .

Wasser . 25ccm
B Gelatine . . 2g

KBt . . . 0,25 g
Wasser . 50ccm

C AgNO, . . o*3B
Wasser . . 5 ccm

A und B werden erwärmt, bis die Gelatine schmilzt; dann läfit

man sie bb auf 40^ abkOhlen, setzt langsam unter Rfihren Czyx A
und dann Ä va B zu, fägt den Sensibilisator Unzu und filtriert das

Ganze. Nach dem Guß und dem Erstarren wascht man die Platten

15 Minuten lang und läßt sie dann trocknen.

Elnfluss der Schlehtdicke.

Die ersten Versuche viber den EinflnÖ der Schichtdicke zeigten,

daÜ, wenn man das ]iild von der Schichtseite aus betrachtet, keine

Erhöhiinf^ der Reinheit c-intrat, wenn man die Schichtdicke über etwa

30 Halbwellcnhingen hinaus steigert oder etwa über die Schichtdicke,

welche sich ergibt, wenn man die lünulsion auf die kalten Glas-

platten aut- und wieder abgiellt. Die einzelne grüne Quecksilber-

hnie wurde als eine sclilecht begrenzte grüne Bande im Spektrum

wiedergegeben, oder eigentlich als ein kontinuierliches Spektrum

mit einem Maximum im Grün. Figur 14, II zeigt die grüne Queck-

silberlinie, wie sie von der Emulsion wiederg^eben wird, die nach

vorstehendem als die beste befunden worden war. Das grüne Licht

ist beträchtlich stärker monochromatisch, als man es gewöhnlich in
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Lippmann sehen Spektren sieht. \"on der Glasseite betrachtet trug

die Rande einen anderen Charakter und zeigte deutlicher ausgeprägte

Rander, wie in Figur 14, III ersichtlich ist Das erklärt sich daraus,

daß die stärkeren IMattchen weiter vom Auge entfernt sind und

durch Absorption nicht stärker wirken als die sciiwächeren. Die

reflektierenden biaclien sind dann den Strichen eines Gitters ver-

gleichbar, und jede liefert den gleiclien lU-itra^ zu dem gesamten

reflektierten Lichte. Wegen der groikn Absorption der stärksten

Blättchen ist das Licht von der Glasseite aus viel schwächer als von

der Schichtseite aus.

Selbst bei Betrachtung von der (ilasscite aus ergab indessen

eine Steigerung der Schichtdicke über die oben angegebene Grenze

hinaus keine entsprccluMidc lühohung der Reinheit. Weiteres Licht

über diesen Gegenstand verbreitete die Untersuchung des Ein-

flusses, den eine Änderung der Lxposition und der ii.ntwickiung

ausübt.

Einfluss einer Änderung der Exposition.

Um diesen Einfluß zu untersuchen^ exponierte ich durch einen für

grünes Licht undurchlässigen graduierten Keil aus Efythrosinlösung

hindurch. Bevor ich den Einfluß dner Änderung der Exposition

auf das reflektierte farbige Licht bespreche, verdient das Aussehen

der Schicht unter anderen Winkeln als dem der spiegelnden Re-

flektton beschrieben zu werden. Im reflektierten Lichte erscheint

die Schicht in den weniger exponierten Teilen wie ein gewöhnliches

feinkörniges N^ativ, das hdfit, t& ist ein gewisser Grad von diflTaser

Reflektion vorhanden, so daß man ein positives Bild sieht Mit

fortschreitender Exposition ivird die diffuse Reflektion schwächer und

schwächer, bis die Schicht ganz komlos und schwarz wird, außer

unter dem Winkel der spiegelnden Reflektion, wo sie sich wie ein

Stüde unversilbertes Glas verhält In der Durdisicht erscheint die

Platte an den sdir wenig exponierten Stellen grünlich, an den mäßig

exponierten Stellen schmutzig braungelb; an den Stellen, wo die

Schicht so lange exponiert worden ist, bis das diffuse Licht bei der

Reflektion verschwindet, ist sie klar durchscheinend gelb, wie ein

Stück gelbes Glas. Das Aussehen und das Verhalten des Silber-

niederschlages ist in jeder Hinsicht so, als ob die Siiberteilchen

anfangs voneinander getrennt wären und das Licht zerstreuten, und

dann bei längerer Exposition miteinander zu einer homogenen
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Masse verschmelzen. Das hier beschriebene Aussehen kann man
an fast allen Lippniaiinphotographicn beobachten, wenn man sie

unter einem anderen Winkel betrachtet als unter dem, bei welchem

sie die Farben zeigen; der diffuse Niederschlag bildet dann ein

positives Bild, welches in den ganz exponierten Lichtern umgekehrt

erschdnt

Das von den Blättchen reflektierte farbige Licht nimmt mit

gesteigerter Exposition an Intensität su, bis das diffus reflektierte

Licht verschwindet; danach tritt iiir einen großen Expositionsbereich

keine Intensitätsänderung auf. Das rührt wahrschdnüch daher, dad

die einzelnen Blättchen nicht an Reflektionsvermögen zunehmen,

nachdem die Silberteilchen miteinander zu einer reflektierenden

Fläche verschmolzen sind. Dieser Umstand ermöglicht es, bei der

Photographie von Spektren mit nicht einmal sensibilisierten Platten

eine gleichmäßige Wirkung über das ganze Spektrum, nur durch

lange Exposition, zu sichern.

Die große spektrale Reinheit des reflektierten Lichtes tritt ein,

unmittelbar bevor der „Sättigungspunkt" erreicht ist, sfe nimmt bei

längerer Exposition ein wenig ab und ändert sich nicht merklich

bis zu vielfacher voller Exposition, wo dann die Farbe nach Grau

und Weiß hinneigt. Von der Glasseite betrachtet, nimmt die Rein-

heit mit der Exposition bis zu einem Maximum zu und bleibt dann

konstant, außer bei sehr dünnen Schichten, bei denen die Reinheit

wieder abnimmt. Der Grund hierfür wird alsbald ersichtlich

werden.

Einßuss verseliteddn langer Entwicklung.

Durch langsames Einsenken einer Platte in den Entwickler

•erhielt ich verschiedene Grade der Entwicklung. Die einzige Wirkung

stark vermehrter Entwicklung war eine Nebelbiklunf^. welche die

Reinheit etwas verringerte, wenn das I^ild \on tkr Schichtseite aus

betrachtet wurde. Betrachtung \ on der G'.asscit aus hatte

längere Entwicklung durchaus keinen hiiifluB, auUcr bei dünnen

Sciiichten, wo die Reinheit in ähnlicher Weise abnahm wie unter

dem EinHub verstärkter Expositii^i.

Die Praxis war, die Platten, gewöhnlich mit Zeitentwicklung,

bis zu dem Tunkte zu entwickeln, wo Nebel aufzutreten beginnen.

Bei einer Temperatur von etwa 25" C gaben 45 Sekunden bis eine

Minute volle Entwicklung,
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Wirkung des Entwicklers in der Schicht.

Bei Verwendung dicker Sdiichten zeigte sich bei genügend lange

fortgesetzter Entwicklung, daß die Blättchen die Grenzfläche zwischen

Gelatine und Glas schnitten und einen Effekt gaben wie gewässerte

Seide, dieselbe Erscheinung» wie sie* von Wiener zur Schätzung der

Schichtdicke benutzt worden ist Da bisher in allen Schicfatschnitten

verhältnismäßig wenig Blättchen gefunden worden sind, so hat man

angenommen, daß nur wenige gebildet werden. Das hier beschriebene

Aussehen zeigt, daß die Blättchen in der ganzen Schichtdicke gebildet

werden können, vorausgesetzt, daß die Entwicklung lange genug

fortgesetzt wird.

Um die Wirkung des Entwicklers zu untersuchen, beschloß ich,

Schutte dufch die Schichten zu liihren und diese unterdem Mikroskop

zu beobachten. Das haben bereits Neuhauß, Lebmann und Cajal

getan. Letzterer läßt die Schnitte in Wasser quellen, um die Struktur,

die in ihrer natürlichen Größe zu klein ist, um durch das Mikroskop

genügend stark aufgelöst werden zu können, in die Reichweite

mittleren Auflösungsvermögens zu bringen. Ich habe bei der vor-

liegenden Untersuchung diese Methode verfolgt. Nach der Ent-

wicklung wurde ein kleines Rechteck aus der Schicht mit einem

Messer herausgeschnitten und dann mit Hilfe eines feinen Meißels

mit gerader Schneide vom Glase abgezogen. Der Schichtstreifen

wurde dann auf die eine Hälfte eines gespaltenen Stückes von einem

Federkiel "clegt. Nach dem Trocknen wurde die andere Haltte des

Kieles uarüber gelegt und das Ganze in ein .Mikrotom gebracht und

zerschnitten. Die Schnitte wurden auf ein Mikroskopgläschen gelegt

und mit einem Tropfen Wasser angefeuchtet. Dann konnte die

Blattchenstruktur größteiUeils mit einem Objektiv von '"^^^ ")

leicht beobachtet werden. In einem großen Teil der Untersuchung,

wo es nicht von Wichtigkeit war. Schnitte von genau derselben

Dicke zw haben, erwies es sich als zweckmaliig, ohne das Mikrotom

zu arbeiten, und einfach den Kiel mit ein paar Stecknadeln zu halten,

und mit einem mit dem Zeigehnger geführten Rasiermesser Schnitte

abzurasieren, eine Operation, die sich mit einiger Übung leicht aus-

führen laUt.

Figur 5 /.eigt einen SciuiiU durch eine normal e.Kpunierte und

entwickelte Schicht. Man beobachtet, daß die Blattchen an der

oberen Fläche, der Spiegelfläche, am stärksten sind und mit der

Entfernung von dieser an Stärke abnehmen.
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Figur 6 und Figur 7 (Schnitte von derselben Dicke) zeigen das

Ergebnis kurser und langer Entwicklung, ßei kurzer Entwicklung dnd
die Blättchen nur auf einer kurzen Strecke sichtbar; bei langer Ent-

wicklung sind sie bis auf grofie Tiefe hin vorhanden, aber ein dickes

Nebelband ist von der Oberfläche aus nach innen vorgedrungen. Die

Blättchen, welche denen an derOberfläche bd.kurzer Entwicklung ent*

sprechen, liegen daher bei der langen Entwicklung in größerer Tiefe.

Von derGlasaeite gesehen, ist ihr Efiekt durchaus ähnlich, aufier wenn

die Schidit dünn ist, oder die Entwicklung sehr lang gewesen ist, in

welchem Falle dann das Nebelband bis an das Glas heranreicht und die

deutlich ausgebildeten Blättchen verdunkelt Das erklärt die oben

besdiriebene Wirkung langer Exposition und langer Entwicklung

bei Betrachtung von der Glasseite. Eine Schicht, welche, von einer

Kante zur andern fortschreitend, exponiert oder entwickelt worden

ist, besitzt eine I^ge gut au^ebildeter Blättchen, wdche diagonal

von der Oberfläche aus verläuft, bis sie das Glas erreicht

Es scheint sonach, daß die stehenden Wellen sich tatsächlich

bis auf größere Tiefe ausbilden, als man angenommen hat Zur

Bestätigung dieser Ansicht habe ich mehrere Versuche gemacht

Eine dicke Schicht wurde in üblicher Weise exponiert, dann vor

der Entwicklung angefeuchtet, und ein Stück davon vom Glase

abgezogen und so von beiden Seiten her entwickelt. Ein Schnitt

ergab, daß die ßlättchen an beiden entwickelten Oberflächen gleich

gut ausgebildet waren. Dies ist in Figur 8 ersichtlich, woselbst

1 50 einzelne Blättchen gezahlt werden können. Ein anderer Versuch

bestand darin, daß eine Platte mit einer dicken Lösung von Zelluloid-

lack iibcrgossen wurde, durch die hindurch, nachdem sie getrocknet

war, die Lxposition in der üblichen \\"eise erfolgte. Dann zog ich

den Lackuberzug von der Gelatine ab, entwickelte und machte einen

Schnitt; dabei fand ich lilattclKMi durch die ganze Schicht hindurch.

Sie werden also bei monochromatischem Licht unter den vorliegen-

den Versuchsbedingungen auf viel größere Tiefe hin gebildet als die

dickste verwendete Schicht mißt.

Aus diesen Beobachtungen folgt, daü die geringe wirksame

Zahl der l^lattchen ln 'chstens etw a 20 oder 30) nicht darauf beruht,

daü nur wenige gebildet werden, wie man angenommen hat, sondern

daü sie von der Wirkungsweise des luitwicklers lierriihrt. Das g il)

Veranlassung, verschiedene Entw ic kiung^arten und verschiedene

Entwickler zu untersuchen, uml die l'rucht dieser Untersuchung war

ein tatsachlicher Fortschritt in der Wiedergabe reiner Karben.
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Versuche mit verschiedenen Entnicklungsarten unter Verwen-

dung desselben Entwicklers (Pyrc^Uussäure) führten zu keinen

Ergebnissen. Entwicklungen mit starkem Entwickler, mit schwachem,

langsam arbeitenden Entwickler, und mit einem starken Bromkali-

zusatz zeigten keinen Untersclued von Bdang im Charakter des

Niederschlages. Lange Entwicklung mit daraufTolgender Anwendung
eines gelinden Absdiwächers nadi Farmer war erfolglos, denn die

abschwächende Lösung ;&erstörte alles, indem sie sich langsam durch

die Schicht hindurcharbeitete.

Ich wandte danach meine Aufmerksamkeit anderen Entwicklern

zu und erhielt sofort befriedigende Ergebnisse. Ich versuchte Eisen-

Oxalat, Glyzin und Hydrochinon. Sie entwickelten alle sehr gleich*

mäßig durch die ganze Schichtdickc hindurch ohne Schleierbildung.

Figur 9 zeigt einen Schnitt durch eine mit Hydrochinon entwickelte

Schicht. Man vergleiche hiermit Figur 6. Leider ist, wie es anfangs

schien, b- i f^'f >^en Entwicklern der Niederschlag schwarz und undurch-

sichtig; dadurch wird die reflektierte Farbe äußerst dunkel und d; •

Absorption so groß, daß nur wenige von den Blättchen wirksam

sind. Um dieser Schwierigkeit zu begegnen, gritT ich zu dem \us-

kunttsmittcl , die Scliiclit mit Ouecksiiberchlorid zu blt-icHcn. Das

ist 'iclion frulier von Xeuliauß geschehen und licicrt eine weil??»,

sehr durchsichtige Schicht. Das Reflektionsv ermrijren des gebleiclitcii

Nieder.sclilages ist nicht groß, so daß bei pjro-entwickelten Platten

die Leuchtkraft verloren geht. Bei Philten, die mit einem der drei

vorgenannten h'ntwickler entwickelt worden sind, wird die.-^er \ erlust

durcli die groUerc Zahl der Blättchen mehr nls aufgewogen. Der

Niederschlag ist so durchsichtig, daß die Absorption vcrnaclilassigt

werden kann, und daß alle I'.lattchen {)raktisch mit gleicher Kraft

wirken. Natürlich bildet das retlektierte Licht ini Spektro.skop keine

einigermaßen verwaschene Bande, sondern eine schmale helle Linie.

.Außerdem ergibt gesteigerte Schichtdicke mit daraus sich ergeben-

der größerer Blättchenzahl auch gesteigerte Reinheit. Praktisch

erwies es sich als möglich, die Schichtdicke bis auf ^j^Q mm zu

treiben (aus der Anzahl der Blättchen in den Schnitten gemessen}^

unter fortgesetzter Erhöhung der Rdnheit Eine monochromatnche

linienförmige Lichtquelle wird von einer solchen Schicht als eine

helle Linie von ungefähr 20 A.-E. Breite wiedergegeben. In durch-

fallendem Licht erscheint im Spektrum eine sdimale Absorptions«

linie, die in einem kleinen Spektroskop von einer Fraunhofer-

schen Linie nicht zu unterscheiden ist. Figur 14, IV, VI zeigt
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Spektralaufhahmen der grünen QuecksUberlinie^ welche von Schichten

mit annähernd 50, 150 und 250 Blättchen wiedei^egeben werden.

Man bemerkt, dafi derartige Schichten ab Quellen für Verhältnis-

mäOig monochromatisches Licht dienen könnten.

Die Dicke, bb auf welche die Schicht gebracht werden kann,

ist durdi die Dicke der Gelatineschicht begrenzt, welche man prak-

tisch gießen und ausreichend trocknen kann Stark verlängerte

I^x])ositionszeiten infolge der Undurchlässtgkeit und des langsamen

Arbeitens der dicken Schichten machen das Arbeiten mit ihnen

schwierig; man kann aber aus diesen Versuchen die Schlußfolgerung

ziehen, dal] die Reinheit der reflektierten Farbe bei diesem Ver»

fahren direkt von der Schiclitdicke abhängt. Es ist nur eine Fraj^e

der Emulsionsherstellung und der Gul^technik, Schichten von so hohem
Auflösungsvermögen zu liefern, wie man nur wünscht.

üischfarben.

Allgemeine Theorie.

^Mischfarben, wie zwt i oder mehr Spektralhnicn, oder die breiten

schlecht definierten Banden des Spektrums, wie sie Pigmentfarben

gfbcn , Hcfcrn stehende Wellen, welclie man den hitertcren/.streik n

\erL;leichen kann, die sie in einem Michelsunschen hiteru-ronieter

ergeben würden. Das heilit, wir haben in der Schiclit Gebiete, in

denen die verschiedenen wirk«?amen Wellenlängen einander verstärken,

nnd solche, in denen sie sich gegenseitig schwächen. Die Hellig-

keitsknrven '^1 sind daher auf die Struktur der Lipi^mannschen

Schicht anwendbar. Figur I gibt die Resultante /.weier Wellenlangen

wieder, während die abi;* bildeten Hclligkt'itskurven /.eigen, welche

Verteilung der Blättchen wir lür verschiedene Arten einfallenden

Lichtes erwarten diirfen. l ehinanü iiat Photographien veröffentlicht,

aus denen hervurgelit, daU die resuUierende Struktur bei zwei

Strahlungsarten mit der berechneten übereinstimmt. Figur 12 zeigt

einen Schnitt durch eine Schicht, die gegen vier Strahlungsarten

exponiert worden ist. Der periodische Hetligkeitswedlsel der Streifen

entspricht den Helligkeitsänderungen der Interferometerstreifen.

Zwei mit der Wiedergabe von Mischfarben zusammenhängende

Punkte wurden als besonders interessant untersucht Der erste

betraf die Frage nach dem Grade der Komplexität des einfallenden

Lichtes, den die Schicht wiederzugeben vermag. Der zweite betraf
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die Frage nach den HeUiglceitswerten von Miscfaferben im Vergleich

zu denen der reinen Komponenten.

Was den Komplexilätsgrad des einblenden Lichtes angeht,

der wiedei^;egeben werden kann, so ist ohne weiteres ersichtlicij,

daß er von der wirksamen Schichtdicke abhängt. Eine mit Pyro-

gallussaure entwickelte Schicht ist nach früheren Untersuchungen

ungeeignet, wo Tiefe erfordert wird; die besten Ergebnisse hinsicht-

lich des Auflösungsvermögens wurden daher mit Schichten erzielt,

die mit Hydrochinon ent^^'ickelt und gebleicht waren.

Ich führte Parallelversuchsreihen mit Schichten beider Arten

aus* Bei diesen Versuchen exponierte ich gegen zwei, drei und

vier verschiedene Wellenlängen und g^en eine breite Spektralbande

mit scharf definierten Rändern.

Bei dicken Schichten, die mit PyrogaUussäurc cnt vickelt worden

waren, betruj^f die größte Zahl der wiedergei^ebenen einzelnen Wellen-

Irtn^^en drei, und e*^ ergab sich einfach ein kontuiuicrliches Spektrum

mit drei Maximis; vier Strahlungsarten gaben schl(^cl\t dt tinierte Un-

regelmäßigkeiten. Die gelbe und die grüne Quccksilberhnie waren bei

einer solchen Schicht deutlich getrennt, und vermutlich würde das

auch bei solchen Linien der Fall sein, die etwas näher beieinander

liegen. Eine scharfe Spektralbande von 6oo A.-E. Breite im Grün

wurde als ein Maximum im Grün wiedergegeben, es fehlte aber jede

Spur scharfer Grenzen , und die Wiedergabe war identisch mit der

der Durchlässigkcitsbande einer Farbstofflösung von Naphtholgrün,

Daß dies zu erwarten ist, zeigt ein IMick aut higur 2. Der erste

Teil des Systems der stehenden Wellen der beiden Farbtypen ist iden*

tisch und wird in einer dünnen Schicht oder in einer solchen, deren

wirksamer Teil dünn ist, auch so zur Wiedergabe gelangen. Die

Wirkung der Entwicklung mit Fyrogallus^ure besteht, kurz gesagt,

darin, alle Farben auf einen allgemeinen Typus znrackzufiihren.

Bei Entwicklung mit Hydrochinon und Bleichung werden zwei,

drei und vier Strahlenarten befriedigend wiedergegeben, abgesehen

von einer Einbuße an Leuchtkraft, von deren Ursache sogleich die Rede

sein wird. Die Spektralbande wurde mit gut au^eprägten lUndem

wiedergegeben. Aus diesen Versuchen schloß ich, wie aus denen

mit monochromatischem Licht, daß die Fähigkeit der Schicht, kom-

plexe Strahlungen irgendwelcher Form wiederzugeben, nur begrenzt

wird durch die Schichtdicke der Gelatine, die man praktisch

erzielen kann.

Der zweite untersuchte Punkt betraf die Wiedergabe der Leucht-
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kraft. Er wird durch einige Betraclitungen Qba* die Theorien klarer

werden, welche in betreif der Natur der reflektierenden Elemente in

der Schicht aufgestellt worden sind. Lippmann entwickelte die

Theorie auf der l^asis winzitrer reflektierender Teilchen,die inder Schicht

verteilt sind. Weiß rührt beispielsweise her von einer kontinuier-

lichen unregelmäßigen Verteilung solcher Teilchen. Nach dieser

Anschauung erzeugt alles einfallende Licht einen reflektierenden

Niederschlag. Schütt") stellte die Theorie auf. daß die Wirkung

des Lichts nur darin besteht» eine periodische Änderung im

Brechungsindex hervorzubringen. Wiener zeigte, daß die Reflektion

bei Bromsilberplntten von metallischen Teilen herrührte. Beispiels-

weise kann man bei Kxposition von Bichromatgclatincschichten

Bilder erzielen, bei denen die einzige hervorgerufene Änderung eine

solche des Brechungsindex ist.

Die I icüigkeit aller nicht monochromatischer Bilder wird je

nach der Art der stattfindenen Reflektion von Grund aus verschieden

werden. Als Beispiel wollen wir Weili wählen. Im einen Falle

haben wir eine groUe Anzahl reflektierender Teilchen, im andern

eine einzige reflektierende Flache, praktisch die Oberflache der

Gelatine. Eine monochromatische Lichtciuelle würde bei struktur-

losem Niederschlag viele derartige Piachen in der Schicht flehen

und viel heller wiedergegeben werden a]> eine für das Auge gleich-

helle weiße. Wo zwei oder drei Farben zusammenwirken, gibt es

Gebiete in der Schiclit, wo die gesamte Liclilwn kung vielleicht die

Hälfte des Höchstbetrages ausmacht, und dabei doch scharfe Inten-

sitatsänderungen fehlen. Wenn die Reflektion von plötzlicher

Änderung des Brechungsindex herrührt, werden diese Gebiete nur

wenig zu der Wirkung beitragen. Es wurde mch ein Helligkeits-

verlttst der zusammengesetzten Farben gegenüber den Komponenten

ergeben. Wenn dieser Verlust ausgeprägt wäre, würden Farben

mit zwei oder mehr Maximis, wie Purpur oder ein subjektives Gelb,

schwach wiedergegeben werden. Lehmann verzetdinct beim

Arbeiten mit fibereinandergelagerten Spektren einen solchen Verlust.

Die folgenden Versuche wurden mit beiden Arten der Entwicklung

angestellt, und wegen der großen zur Exposition gelangten Flächen

und der Art der Exposition war eine kritische Untersuchung leicht.

Bei dem ersten Versuch wurden zwei oder drei Farben (Rot, Gelb,

Grün und Blau in verschiedenen Kombinationen) unter soldten Bedin*

gungen gemischt, dafi ihre resultierende Intensität beim Zusammen-

wirken mit ihrer Etnzelintensität vergleichbar war. Der Apparat, der
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hierbei benutzt wurde, bestand aus einem Schirm mit undurchlässigen

Linien: der undurchsichtige Raum war immer doppelt so breit wie der

durchsichtige, und auf I inch kamen i oo Limen.*^j. Der Schirm war in

zwei Teile geschnitten, und die eine Hälfte war rechtwinklig zwx andern

gedreht. Diese Anordnung wurde unmittelbar vor die Platte gestellt

und konnte mittels einer Schraube um jede beliebige Strecke in

Richtung der Linien auf der einen Hälfte bewegt werden. Infolge

dieser Bewegung gab ein Liniensystem ein Drittel der Fläche zur

Zeit frei, während das andere System dieselben Streifen kontinuier-

lich exponierte. In der einen Hälfte wurden also die drei Farben

übereinander gelagert erhalten werden, in der anderen Hälfte neben-

einander, und in diesem Falle würde die Miscliung für das Auge

merkbar werden.

Jiei der Austührung dieses Versuches mußte ich sehr sorgfaltig

bemüht sein, den Einfluß einer Überexposition zu vermeiden. Wie

wir gesehen haben, verursacht eine liber einen gewissen Punkt hinaus

fortgesetzte Exposition keinen 1 lelligkeitszuwachs. Wenn also jede

Exposition vollständig wäre, würden wir die ganz bedeckte Flache

dreimal so hell erhalten — bei drei Farben — wie die teilweise

bedeckte, ein Zeichen für einen großen Heiligkeitsverlust in den über-

cinandergelagerten Farben gegenüber den nebenetnandergelagerten.

Um dies zu vermeiden, wurden die l'xpositionen so bemessen, dali

die Gesamtexposilion mit allen Farben den Sättigungspunkt nicht

erreichte.

Die Versuche ergaben folgendes: Bei Entwicklung mit Pyro-

gallussäure war der Helligkeitsverlust, solange die Expositionsdauer

sorgsam unterhalb des Sättigungspunktes gehalten wurde, bei zwei

Farben kaum bemerkbar, und als einzige Wirkung zeigte sich eine

leichte Neigung der übereinandergelagerten Farben, sich nach der

Richtung kürzerer Wellenlängen hin zu verschieben. Bei drei

Strahlungsarten war ein ganz merklicher Helligkeitsverlust zu be»

obachten. In beiden Fällen verursachte eine Exposition aber den

Sättigungspunkt hinaus einen HelKgkeitsverlust Bei Verwendung von

Hydrochinon war der HeUigkeitsverlust viel ausprägten

Der lehrreichste Versuch bestand darin, eine Platte dem Lichte

der grünen Quecksilberlinie und einer för das Auge an Farbe und

Intensität gleichen Lichtquelle auszusetzen, welche aus einer 6oo i.-E*

breiten Spektralbande bestand. Beide ergaben im Negativ gleiche

Dichte. Bei Entwicklung mit Hydrochinon und Ausbleichen war

die monochromatische Seite viele Male so hell wie die andere.
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Entwicklung mit Pyrogallussäure hatten beide Seiten nahezu dieselbe

Helligkeit, und die komplexe Strahlung war nur unbedeutend

weniger hell.

Versuche mit der Photographie natürlicher Objekte, bd denen

die Farben meistens kontinuierliche Spektren mit diffusen Maximis

sittd^ ergaben die Notwendigkeit eines refldctterenden Niederschlages

und bewiesen außerdem zwingend die Notwendigkeit, dafi dieser ein

hohes Reflektionsvermögen besitzen muß. Sehr feinkörnige EmuU
sionen erwiesen sich als ungeeignet zur Wiedergabe solcher Farben

in ihren HelUgkeitswerten, und befriedigende Eigebnisse wurden nur

erhalten, wenn der Silbergehalt der Schicht so groß gemacht wurde,

wie er noch Farbe gab. Der Grund wird sogleich ersichtUch, wenn
man beachtet, daß die betrachteten Farben meistens nur wenige

Blättchen nahe der Oberflädie ergeben, wie Figur 2 und der

Schnitt in Figur 13 zeigen. Es ist nicht nur erforderlich, daß

deren Reflektionsvermögen groß ist, sondern auch, daß der da-

hinterliegende diffuse Niederschlag einen Lichtanteil, im Verhältnis

zu dem bei seiner Hervorbringung wirksamen Licht, beitragt. Wenn
das Korn /.u ü-in ist, so zeigen diese Versuche sowie die mit wcilit^m

Licht, daü die einzelnen leilchea nicht als reflektierende Flächen

wirken.

Das Lrgcbnis der V'ersuche deutet darauf hin, daß mit ziemlich

grobem Korn, hv\ sorgtaltiger Vermeidung einer Überexiiosition und

bei Entwicklung mit I'yrogallussäure, vermutlich eine enge Annäher-

ung an die Hedingung einzelner reflektierender Teilclien statthndet.

Bei komplexer Strahlung oder bei Uberexposition kann es niclit

ausbleiben, daß eine gewisse Verschmelzung und folglieh ein Ilellig-

keitsverlust eintritt, und in den unterexponierten Teilen hndct walir-

scheialich ebenfalls ein Helligkeitsverlust intolge tles Umstandes

statt, daß die Niederschlagsbildung erst einsetzt, wenn das Licht eine

beslauuile Intensität erreicht hat. J5ei i .uUvicklung mit I l\ (irochinon

und Bleichung nähert sich ofl'enbar die Reilektion mehr dem Typus,

den eine Änderung des Brechungsindex verursacht.

Hieraus wird sofort klar, daß für alle Photographien, wo die

Helligkeitswerte gewahrt werden sollen, ein Entwickler, wie Pyro-

gallussäure, der einen hochgradig reflektierenden und dabei doch

ziemlich durchncht^en Niederschlag gibt, wesentlich ist Wo anderer-

seits die komplexe spektrale Struktur wiedergegeben werden soll,

ist ein tief wirkender Entwidder wünschenswert, der bei geeigneter

Behandlung einen durchsichtigen Niederschlag gibt

ZdtKhff. f. WIM. PiMt til. 39
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Die HersteUuDff von Weiss.

Nach der Theorie von Lippmann wird Wei0 durch Reflektion

an SUberteilchen erzeugt, welche in der ganzen Sdiicfat didit und

unregelmäßig verteilt sind Regelmäßig verteilte Blättchen sollen

gänzlich fehlen. Ein solcher Niederschlag würde in einer vollkommen

tsodiromatisdien Emulnon entstsehen, vorausgesetzt, dafl sich die

WeUenlängen des wirkenden Lichtes zwischen weiten Grenzen

bewegen, und die einzelnen Sflberkömd^ von merkUdier Grdfle

smd. Wenn dagegen das einwiikende licht sich zwischen ziemlidi

engen Wellenlängengrenzen bewegt, beispielsweise von Rot bis Blau,

und die Größe der Silberkörnchen so gering ist, daß sie im Ve^leich

mit der kürzesten Wellenlänge vernachlässigt werden kann, so würde

sich eine schnell gedämpfte stehende Schwingung von einer Wellen-

länge gleich der der hauptsächlichsten einfallenden Welle ergeben.

In Figur 3 ist die Form der stehenden Welle wiedergegeben, die

von licht zwischen Rot und Blau herrührt, in Figur 4 die Form,

welche entsteht, wenn das einfallende Licht sich von Ultrarot bis

Ultraviolett erstreckt und das Süberkom grob ist

Es sind Lippmann - Aufnahmen gemacht worden, welche

schönes Weiß zeigen, doch scheint man im allgemeinen Schwierig-

keiten gefunden zu haben. V'ermutlich rührt dies zum Teil von der

Schwierigkeit her, mit den c^egenwärtig bekannten Sensibilisatoren

Isochromisie zwischen weiten Grenzen zu gewälirldsten. Es sind

mehrere aiuU re Theorien aufgestellt und andere Versuchsmethoden

für die Erzeugung von Weiß versucht worden. Lehmann k'^mmt

zu dem Schlüsse, daß das grünliche Aussehen, welches man zuweilen

an den Weißen bei kurzer Exposition findet, daher kommt, daß die

Blattchen in der oben geschilderten Weise gebildet werden. Er

korrigiert diesen Fehler durch Verwendung eines Schirmes mit drei

Durchlässigkeitsmaximis: Rot, Grün und Blau. Bei kurzer Exposition

wird Weiß als ein Gemisch aus diesen drei Farben wiedergegeben

werden. Ein emster Einwand gegen diese Methode ist der, daß

Farben, welche in die Durchlässigkeitsminima lallen, schlecht wieder-

gegeben werden müssen.

Cajal folgert aus seinen Arbeiten, daß Weiß auf der Bildung

einer spiegelartigen Fläche auf der Schicht beruht, und daß diese

nur durch Verwendung von Amidol als Verstärker erzeugt werden

kann. Das spiegelartige Aussehen, welches die hohen Lichter der

Lippmann-Bilder aufweisen, fuhrt Iddit von selbst aufden Gedanken,
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1

daß die Oberflache ein Silberspiegel ist. Daß dies nur möglich ist,

wenn das Bild mit Amidol verstärkt wird, ist allerdings ein Schluß,

der von anderen Forschem nicht gestützt wird, und welchem die

Tatsache widerspricht, daß Neuhauß und andere Forscher, v. eiche

diesen Verstärker nicht benutzt haben, uniweifelhaft Weiii erzielt

haben.

Es gibt also drei Möglichkeiten, Weiß zu erzeugen: ersten

durch einen allgemeinen diffusen Niederschlag in einer isochroma-

tischen Emulsion; zweitens durch Herstellung von Blättchen, welche

Rot, Grün und Blau entsprechen; drittens durch Erzeugung einer

spiegelnden Oberfläche. Die zweite Methode ist in der vorliegenden

Arbeit nicht versacht worden^ weil sie offenbar ein Kooipromifl

darstellt

Ich habe also mein Augenmerk darauf gerichtet, durch Kom-
bination von Farbfiltern und Sensibilisatoren eine isochromatische

Emulsion zu schaffen. Idi habe zahlreiche Sensibilisatoren versucht

Der beste unter diesen war boool, insofern als es eine Sensibifi-

sierung gibt, die frei von Lücken oder Maximis ist Die Sensibili-

sierung, welche es liefert, erstreckt sich vom tiefen Rot bis zum
Blau und Violett unter allmählicher Zunahme nach diesem hin.

Absorptionslösungen von Wollschwarz, Schwefelzsmnkobalt und

Schwefelzyaneisen verringerten die Wirkung im Blau, Grün und

Gelb bis auf ihren Betr^ im Tiefrot und ergaben dne sehr befrie-

digende Wirkung vom Rot bis zum Ultraviolett
-

Idi präparierte ähnlidie Platten, wie ich sie bei der Unter-

suchung monochromatischer Farben benutzt hatte, und exponierte

gegen WeOB, an&ngs mit entmutigenden Ergebnissen. Es wurde

nidit nur praktisch kein Licht von den teilweise exponierten Stellen

aus reflektiert, sondern die spiegelartigen Lichter waren auch absolut

schwarz. Durch Verstärken mit Amidol konnte ich es dahin bringen,

daß die Platten eine beträchtliche Lichtmenge reflektierten. Das

führte auf die Frage, ob der Verstärker nicht bloll die Korngröße

erhöhte, und ob das nicht in der Emulsion geschehen könnte. Dafi

das Korn zu fein war, um durch diiTuse Reflektion Weiß zu geben,

zeigte sich auch darin, daß eine geschleierte Platte in der Reflektion

schwarz und nicht weiß erschien.

Ich setzte eine Reihe von Emulsionen mit steigendem Silber-

gehalt an. Diese wurden ohne den QuccksÜberspiegel exponiert,

und der Charakter des Niederschlages wurde untersucht. Es war

alsbald ersichtlich, daß zwar ein sehr feines Korn sehr wenig Licht

29*
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diffus reflektierte, dafi aber dn gröberes Kom eine kräftige weifie

Reflektioo lieferte» welche in den Lichtern spt^elartig wurde. Die

helkten Weifien lieferte eine Emubion vom vier&chen Silbergehalt

der von mir beim Arbeiten mit reinen Farben benutzten, oder dem

doppelten Gehalt der von Lippmann und anderen verwendeten.

Diese Emulsion gab in Verbindung mit dem Quecksllber^iegel

vollkommenes Weifi. Die Theorie> dafi in einer isochromatischen

Emulsion gebildete und diffus verteilte refldctierende Teilchen Wei0

erzeugen, findet somit ihre Stütze.

Was die Theorie von Cajal angeht, daß Weiß nur durch eine

spiegelartige Oberfläche erzeugt wird, so wird sie durch die hier

gewonnenen Ergebnisse nicht gestützt Die Weißen waren an den

teilweise exponierten Stellen ganz vollkommen. Meine Ansicht gdlt

in der Tat t!ahin, daß die Entstehunt; des spiegelartigen Aussehens

eher den Punkt anzeigt, wo daß Weiß aufhört gut zu sein. Eine

sehr kleine Exposition über diesen Punkt hinaus, die in der Durch'

sieht das helle Gelb gibt, hat zur Folge, daß das Weiß schwarz

wird. Alles steht in Einklang mit der früher geäußerten Ansicht,

daß das spiegelartige Aussehen auf Verschmelzung der einzelnen

leilchen und daraus sich ergebendem Verlust an Reflektionsver-

mögen beruht. Weiß wird nur so lange erhalten werden, als die

Teilclicn noch getrennt sind, und ähnelt dalu r dem Weiß, welches

Glaspulver oder ein anderer durchsichtiger Stoff in geschmolzenem

Zustande zeigt.

Das Scnsibilisierungsgebiet der Emulsion ist im {günstigsten

Falle ziemlich begrenzt, xmd das Korn muß klein genug gehalten

werden, um alle sichtbaren r^arben wiederzugeben. Es darf daher

nicht überraschen, wenn eine Neigung zur Bildung solcher Rlättchen

besteht, welche der mittleren Weltenlange, also dem Grün, entsprechen.

Ich habe kein .Auftreten von Grün bei ünterexposition von V\ eiü be-

obachtet. Ikn'or das Prisma montiert wurde, hatte die Schicht einen

Stich ins Orange, welcher bei Vergrößerung des Einfallswinkels in

Grünlich überging. Die Erklärung hierfür liefert Figur 4. Es werden

/.war keine vollkommenen Blättchen gebildet, welche grünem Licht

entsprechen, aber der Silbcrnied(.:rsclua.g nii.iiiit an Dichtigkeit von

der Oberllache bis zu dem Punkte hin zu, wo das erste i)Uitchen

entstehen würde. Schnelle Dämpfung verhindert die Bildung

weiterer Oberflächen. Eis besteht daher eine kleine Lücke zwischen

der Oberflädie und dem dichten Niederschlag und bildet eine einzelne

dünne Schicht. Durch das Aufkitten des Prismas wurd die obere
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Fläche hinsichtlich ihrer Wirkung vernichtet. Die Orangefarbe

entspricht dem, was wir nach der Wicnerschen Erklärung fiir die

Verschiebung aller Farben nach Rot hin erwarten müssen, so lange

die Oberflächenreflektion wirksam ist.

Diese Folgerungen fanden durch die Schnitte eine Stütze.

Blättchen waren nicht vorhanden; an ihrer Stelle fand sich ein

strukturloser Niederschlag, der gegen die Oberfläche hin an Stärke

zunahm und in kurzer Entfernung von ihr ein Maximum erreichte;

dieses Maximum entsprach, so genau eine Messung möglich war,

dem Abstände des ersten durch rrrünes Licht hervorgerufenen Blatt*

chens. Diesen Befund zeigt Figur 11.

PfaotofiTaphle natttrlicher Objekte.

Kur die Photopraplue natürlicher Objekte niiis<?en <;i)lche Be-

dingungen geliehen sein, welche Weiß und h'arhen von geringer

spektraler Reinheit liefern. Diese werden gewaiirleistet, w-enn man
eine ziemlich grobkörnige isochromatische llniulsion verw^endet und

mit einem I -ntu ickler entwickelt, der einen durchsichtigen und hoch-

gradig reflektierenden Niederschlac; gibt.

Zu Versuchen nach dieser RichtnnL!; probierte ich eine Anzahl

verschiedener Emulsionen und Herstcllungsweiscn. Gute Erfolge

erzielte ich mit sehr grobkörnigen Hninlsionfn. Die I*>fahrung lehrte

indessen, daß vermutlich die am allgemeinsten gebrauchlichen

Verhältnisse zwischen Bromsilber und Gelatine am befriedigendsten

arbeiten. Die einzelnen veröffentlichten Präparationsmethoden bieten

wenig Auswahl. Man kann das Silbemitrat mit einem Teile der

Gelatine digerieren ^ man kann es in Wasser lösen und vor dem
Mtsdien einem Teüe der Gelatine zusetsen; man kann es in Wasser

lösen und der Gelatine zusetzen, welche bereits das Bromkaltum

enthält; oder man kann es in Pulverform diesem trocken zusetzen.

Die gefundene Bromsilbermei^ ist doppelt so groß wie die^ welche

als die beste zur Wiedergabe monochromatischen Lichtes befunden

worden war.

Zur Erreichung der Isochromasie erwies sich als recht zweck-

entsprechend Isocol als Sensibiltsator im Verein mit den oben

genannten absorbierenden Lösungen ^ oder auch, da die durch

Isocol hervorgerufene Sensibilisierung sehr vei^ängHch ist, eine

dauerhaftere Verbindung von Pinacyanol und Pinaverdol mit einem

Filter aus WoUschwarz.
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Der ein/,ige bisher noch nicht beschriebene Punkt bei dem
Verfahren ist die Wahl der Schichtdicke. Die Struktur der stehen-

den Wellen ist iiach; somit ist große Schichtdicke nicht wichtig.

An Schnelligkeit wird gleichfalls bei geringer Tiefe gewonnen. Die

dünnste Schicht erhält man, wenn man die warme Emulsion auf

Glasplatten, die auf dieselbe Temperatur erwärmt sind, auf- und

wieder abgießt. Dabei erhält man eine Schichtdicke von ungefähr

^/^f,^ mm, auf welcher die meisten 1 at bcii, soweit das Auge es /.u

beurteilen vermag, befriedigend wiedergegeben werden. Das Auf-

lösungsvermögen ist natürlich gering und man darf einige anomale

Ergebnisse erwarten. Purpur ist ungefähr die einzige einigermaßen

komplexe Farbe, der man oft begegnet, und die Schicht sollte didc

genug sein, um deaatn zwei llfexima gut auizulOsen. Die befrie-

digendste Schicbtdicke erhielt ich, wenn ich die Emulsion auf Glas-

pUrtlen von Zimmertemperatui' auf- und wieder abgoß; die IXckc

betrug unge&hr ^l^tam. Die Expositionszeiten beliefen sich bei

f 3j6 mit von der Sonne beschienenen Objekten auf i Vs— 5 Minuten,

je nach Wahl der SensibUisatoren usw.

Afit Emulaonen, die in dieser Weise angesetzt und verwendet

wurden^ erhielt ich eine gute Farbenwiedergabe. Alles in allem

laufen die Ergebnisse der Versuche über die Photographie natür-

lieberObjekte aufeine Rechtfertigung des von derTheorie angegebenen

und von Lippmann ausgeführten Verfehrens hinaus. Die von

Lehmann und Cajal angegebenen Abweichungen von diesem

Verfehlen scheinen für die Sicherung des Erfo^es unnötig zu sein.

Ich habe gefiindenj dafi die Schwierigkeiten, welchen alle

b^^net sind, die sidi mit der Anwendung des Verfehrens zur

Photographie natürlicher Objekte beschäftigt haben, daß diese

Sdiwier^keiten sdir realer Natur sind. Sie bestehen, kurz gesagt, in

der starken Abhängigkeit des Erfolges von richtiger Exposition und
Entwicklung. Sehr geringe Abweichungen machen die Farben ent-

weder schwach oder mit Weiß verwaschen. Daß kommt daher^ daß

die Blättchen nur von geringer Zahl sind und nahe an der Oberfläche

liegen. Bei reinen Farben beeinflußt eine gewisse Beschwerung nur

einen kleinen Teil aller Blättchen, bei verwaschenen Farben fast

alle. Ich fand, daß ein größerer Bromidgefaalt (doppelt so viel) im

Entwickler, als er für reine Farben angewandt wurde, die Helligkeit

dieser Farben wesentlich fordert. Bei jedem farbenphotographischen

Verfahren kann man einen größeren Prozentsatz von Mißerfolgen

erwarten als beim Schwarz-Weiß-Verfahren, denn das Auge ist gegen
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Fehler im Verfahren empfindlicher, wenn Farben anftreten. Die

Empfindlichkeit des Lippmann - Verfahrens gegen geringe Ab-

weichungen von den richtigen Verhältnissen ist jedoch viel größer

als die des Dreifiärbenverfiüirens, und nur wiederholte, geduldig

durchgeführte Versuche bringen gute Erfolge. Wenn man solche

erzielt hat, so sind sie außerordentlich abhängig von richtiger Be-

trachtung, wenn sie vorteilhaft erscheinen sollen. Die Farben wer-

den größtenteils von zwei oder drei Blättchen gebildet, welche einen

diffusen Niederschlag als Hintergrund haben. Man muß daher p;roße

Sort^fait anwenden, um alles Licht auszuschließen welches nicht

aus der Richtung kommt, aus welcher es \'on den Blättchen rei^el-

mäßig reflektiert wird. Licht aus anderen Richtunf^en wird dem
Auge nicht von den Hlattchen zugesandt, sondern von dem diffusen

Niederschlag, wodurch eine Überlagerung der Farben durch weißes

Licht entsteht Maciu man die Schicht äußerst dünn, so daß sich

wohl die Blättchen bilden, der Niederschlag dahinter aber nicht,

so sind die Farben leuchtender und weniger abhängig von den

Beleuchtungsverhältnissen. Einigermaßen komplexe Farben, wie

Purper, leiden jedoch darunter.

Ein Ersatz fOr den QueckstlbersplefeL

Eines det i iiiidernisse, welche einer Verbreitung des Lippniann-

Verfahrcns entgegenstehen, ist die Notwendigkeit, einen Quecksilber-

spiegel zu verwenden. Jeder Plattenträgcr muß als Trog eingerichtet

werden, in den vor der Expedition Quecksilber gegossen werden

muß. Es ist mehrfach versucht worden, einen Ersatz für das Queck-

stiber zu erhalten. Krone*") Ue0 es ganz fort und veHiefi sich auf

die Reflektion an der Grenzfläche zwischen Gelatine und Luft; die

Farben sind dann aber matt und unbefricJigcnd. Lehmann go0

die Emulsion auf eine mit Kollodium überzogene polierte Metall-

platte. Nach der Exposition konnte die zusammengesetzte Schicht

abgez«^en und auf eine Glasplatte gebracht werden. Reine Farben,

Spektren usw. lassen sich so wiedergeben^ aber bei solchen Farben,

deren Blättchensystem nahe der Oberfläche liegt, ist es nicht

möglich, weü dieser Raum von dem Kollodium in Anspruch

genommen wird. Einen Silberqnegel in enge Berührung mit der

Gelatine zu bringen, hat denselben Nachteil

Ich habe kürzlich einen Ersatz för den Quecksilbefspiegel ent-

deckt, der gestattet, die Platten genau wie gewöhnliche Trocken*

platten zu bdiandeln und zu verwenden.
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Dns \ erfahren ist folgendes: Kine Glasplatte wird stark versilbert

und dann mit einer dicken Lösung von Zelluloid in Amylacetat

Übergossen. Wenn dieser Firnis trocken ist, so bringt man die

Platte unter Wasserj dieses dringt langsam unter den Zelluloid-

überzug, hebt diesen vom Glase ab und nimmt dabei das Silber

mit. Dieser biegsame Silberspiegel wird alsbald mit der Silber-

fläche nach unten auf eine nasse Lip pm an n -Platte $^ele;4t, wo man
ihn trocknen laßt, ein not'^edrnngen einigermaßen lan.L;samc«; Vor-

taliren. Nach dem 'Iretcknen steht die Silberfläche in optischem

Kontakt mit der G<'Uitineschicht. Die Platte kann dann jederzeit

in einer gewöhnlichen Kassette exponiert werden. Nach der Ex-

position zieht man die Zelluloidhaut von der Gelatine ab, wobei sie

das Silber größtenteils mitnimmt, entwickelt die Platte und entfernt

nach gründlichem Waschen die Silberüberreste mit einem feuchten

Wattebausch.

Dieser Krsatz arbeitet vor/.iiglich bei allen Arten von Farben

und erleichtert die praktische Ausübung des Venahrens, außer im

Laboratorium, wo eine geeignete Dunkelkanmu r die Anwendung

des Quecksilberspiegels einfach macht. ICine besondere Erleichterung

wurde der Ersatz dem Photographen bringen, der seine Platten

fertig kautt. hl letzterem Falle würde der einzige Unterschied

zwischen gewöhnlicher Photographie und P'arbenphotographie in der

längeren Exposition bei der zweiten Art und in der notwendigen

Befestigung eines Prismas auf dem Bilde bestehen, sowie natürlich

in der Unmöglichkeit^ das Bild zu kofneren.

Eine Schwierigkeit, die sich als recht st^irend erwiesen hat,

liegt darin, daß die besten Sensibileatoren leicht beim langsamen

Trocknen ihre Wiricsamkeit verlieren. Erythrosin wirkt vollkommen;

Pinacyanol und Pinaverdol versagen leicht. Vermutlich läfit sich

diese Sdiwierigkeit durch andere Wahl von Sensibilisatoren besei-

tigen und durch eine solche Behandlung der Sensibilisatoren, dafi

ihnen das langsame Trocknen nicht schadet, oder vielleicht durch

Auffindung eines poröseren Stoffes als Zelluloid, der in anderer Hin-

sicht dasselbe leistet und dabei schnelles Trocknen gestattet. Ich

habe Kollodium versucht, aber gefunden, dafi es sich nicht gut von

der Gelatine abziehen läßt.

Dreifarben-InterfereDzbUder.

Die Fähigkeit der Lippmann>Schicht, reine Spektral&rben

leidit und sicher wiederzugeben, macht sie fiir die Anwendung auf

i^ij u^cd by Google



ExperimeHiahmiirmAttng üiir die L^tpmanuscki Fauhtnpholt^rtipkk. 397

das vor einiger Zeit von mir veröffentlichte Dreifarbenverfahren

geeignet. Für die Synthese der richtigen Wiedergabe der Drei-

farben-Empfindungen wird spektral reines rotes, grünes und blaues

Licht verlangt. Die Lippmann-Schicht bietet ein unerreichtes

Mittel zu dessen Beschaffung.

Die angewandte Methode bestand darin, vor die Platte ein

Filter mit undurchsichtigen Linien zu setzen, auf welchem die un-

durchsichtigen Streifen die doppelte Breite der durchsichtigen hatten.

Die drei positiven Farbenaufnahmen wurden nacheinander mit dem
passenden farbi^ren Licht projiziert und das Filter dabei jedesmal

um die Breite eines durchsichtigen Streifens verschoben. Das Er-

gebnis war ahnlich wie beim Jo lyschen Bild und bestand aus

abwechselnden roten, grünen und blauen IJnien.

Bei den ersten auf diese Weise hergestellten Bildern erhielt ich

das farbige Licht aus dem Sonnenlicht mittels eines monochroma-

tischen Beleuchtungsapparates, konnte aber keine ausreichende Rein-

heit und keine genügend kurze Expositionszeit erreichen. Bei den

seither angestellten Versuchen hob ich die Berührung zwischen dem
Linienfilter und der Platte auf, da hierdurch eine enge Lichtquelle

erforderlich wurde, und brachte das Filter mit dem Dreifarben-

Positiv in Berührung, eiu i lanar von feiner Auflösungskraft ent-

warf dann ein Bild des Filters und des I'ositivs. Am verwend-

barsten fand ich als Lichtquellen die rote Kadmiumlinie X = 6439 Ä.-E.,

die grüne Magnesiumlinie X = 5170 Ä.-E. und die blaue Lithiumlinie

it Bf 4602 Ä^E., welche ich auf die in einem späteren Abschnitt

zu beschreibende Weise erhielt

Die so hergestellten Dreiärben-Interferensbikler smd sehr leuch-

tend und schön, besonders wenn mit Hydrochinon entwickelt und

gebleicht worden ist; dann sind die Farbenkomponenten von prak-

tisch idealer Reinheit. Gans lange Expositionsdauem sind unnötig;

sie belaufen sich unter den günstigsten Verhältnissen im ganzen

auf 15—20 Minuten. Diese Zeit wird sich vermudich wesentUch

verringern lassen. Die Bilder lassen sich aber viel leichter und

sicherer erhalten als die regelrechten Lippmann-Bilder und sind

aufierdem leuchtender. Sie bilden ein ausgezeichnetes Mittel zur

Ausfuhrung des Drei&rbenprinzipes und haben die interessante

Eigenschaft, ihre Farbe der dirdcten Wirkung des Lichtes zu ver-

danken, und nicht Pigmenten oder farbigen Gläsern^ wie die sonstigen

Dreifiirbenbilder. Überdies lassen sie sich unb^renzt verviel-

fältigen.
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Senslbtlteatoren.

Im Verlaufe meiner Arbeit benutzte ich verschiedene F"arben-

Scnsibihsatoren, je nach dem photographierten .Si)ektralgebiet. Die

Liste enthielt Erythrosin, Cyanin, Pinacyanol, Pinaverdol, Pinachrom,

Isocol, Homocol und Dicyanin. Als üader benutzte ich wässerige

Lösungen \ on der Konzentration
\/iooo(>o ohne Aminoniak, in der

Einuision ungefähr cui Kubikzentimeter alkoliolischer Lösung von

Viooo 100 ccm Emulsion. Einige Beobachtungen über das Ver-

halten dieser Sensibilisatoren bei diesen sehr langsam arbeitenden

Emulsionen sind von Interesse.

Im allgemeinen fand ich, daß gebadete Platten reiner und

brillanter arbeiteten; zm SamUliaatoren^ Isocol und Homoooli

wirkten in der Emulsion sehr wenig. Ammoniak wutde oicht ver-

wandt, weil es die Neigung hat, die Platten su altem und damit

das Korn stark su vergröflem. Gebadete Platten waren jedoch fiir

einen grofien Teil der Arbeit ungeeignet, weil sich die sensibili-

«erende Wirkung, selbst bei langem Baden, nur auf eine kurxe

Strecke in die Schicht hinein erstreckt Figur lo zeigt einen Schnitt

von einer Platte, die 15 Minuten lang in einer Homocol-Lösung von

Viooooo gebadet worden war.

Für Griin sind alle diese Sensibilisatoren gu^ mit Ausnahme von

Cyanin, Di^ranin und Hnacyanol. Ffir Rot ist Pinacyanol weitaus

der beste; die Wirkung von Cyanin erstreckt sich nicht tief genug,

und die von Dicyanin ist zu schwadi. Die grofie Schwierigkeit bestand

in der Sensibilisierung für Hellblau. Bei gewöhnlichen Platten liegt

be» vielen Sensibilisatoren leicht ein Biiinimum im Blaugrün in der

Nähe von X— 5000 A.-E. Bei diesen langsam arbeitenden Platten liegt

diese Lücke im Blau. Das kommt daher, dafl die natürliche Em-
pfindlichkeit der Platten sich nur bis sum Violett erstreckt, während

sie bei schnell arbeitenden Platten bis zum Blau reicht Die absteigende

Kurve der, beispielsweise durch Erythrosin hervorgenifenen, Grün-

Empfindlichkeit trifft die absteigende Kurve der Eigen-l'Lmpfindlich-

keit der Emulsion im einen Falle im Blau, im andern Falle im

Blaugrün. Dies fand ich bestätigt, als ich die Menge des Sensi«

bilisators stark herabsetzte: dabei zeigte sich die schwache Blau«

Empfindhchkeit stärkor als die hervorgerufene Empfindlichkeit

im Blaugrün. Dieses Verhalten der Platten macht Kombinationen

von Sensibilisatoren, wie Pinacyanol, Homocol und Pinaverdol,**)

welche das Blaugrün bei gewöhnlichen Platten ausfüllen, hier unwirk>
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sam. Ein Sensibilisator für Blau, der bei schnell arbeitenden Platten

nicht gebraucht wird, ist bei den Lippni ann l l ittt n tatsächlich

erforderlich. Isocol war der einzige gefundene Sensibilisator, welcher

eine lückenlose ^ensibilisiening gab.

Was nun die Haltbarkeit der sensibilisierten Platten betrifft, so

fand ich, daü sich die Platten mit Erythrosin-Cyanin-Emiilsion oder

mit Erythrosin-Pinacyanol-Emulsion gut hielten, wenigstens ein bis

zwei Wochen lang. Gebadete Platten verloren ihre Ilmpfindlichkeit

sehr schnell. Mit Isocol gebadete Platten verloren ihre t^mphndlich-

keit in vier bis fünf Stunden; das macht sie nur für rasch ausgeführte

Versuche verwendbar. Pinaverdol in der Emulsion verlor in einem

Falle seine Wirksamkeit in vier Tagen. P^mulsionen mit Pinacyanol

und Pinaverdol trockneten langsam, wie die zur Verwendung mit

Silber-Zelluloid-Spiegel hergestellten, und zeigten zuweilen einen

vollständigen Verlust der Farbenempfindlichkeit

Monochromatische Lichtquellexk

Beim Studhim der Wiedergabe monodinnimtischeii Lichtes

und bei der Herstellung von Drei&rben*Intederenzbildeni begegnete

ich der Schwierigkeit, geeignete mönochramatische Lichtquellen zu

finden. Die Platten arbeiteten sehr langsam, und es wurden grofie

Flächen beleuchtet; es waren somit Lichtquellen nötig, welche lange

Zeit hindurch grofie Lichtmengen 2u liefern vermochten. Viele der

gewöhnlich verwendeten Quellen erwiesen «ch als nutzlos , teib

wegen der geringen ihnen innewohnenden Leuchtkraft, teils wegen

ihrer zu geringen Lebensdauor. Hierzu gehörten der Funke, die

Vakuumröhre, die Flamme, Lichtbögen zwischen leicht schmelzbaren

Metallen. Ein weiteres Erfordernis bestand darin, dafl die zur Ver-

wendung gelangende Linie nicht so nahe bei anderen Linien liegen

durfte, dafi dadurch ihre Trennung mittels Absorfytionsfilter un-

mc^li^ wurde; die Auflösung mit Hitfe eines Prismas verursachte

nämlich einen zu groflen Licbtverlust.

Ich stelle nachfolgend eine Liste der gefiindenen Lichtquellen

auf, welche die befriedigendsten Ergebnisse geliefert haben. Viel-

leicht kann sie auch einmal bei anderen Arbeiten von Nutzen sein,

wo es auf grofie Intensität während langer Zeit ankommt. Die Liste

ist keineswegs vollständig, weil ich die Suche abgebroclien habe,

sobald ich für irgend eine Farbe eine befriedigende Quelle gefunden

hatte. Wo sie erhältlich sind, bilden zweifellos die Quarzglaslampen
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von Heraeus und der Quecksilberlichtbogen im Vakuum die besten

Lichtquellen. Die offenen Bögen, welche ich hier untersucht habe,

haben in der Regel größere Leuchtkraft und lassen <^ich leicht

handhaben. Als negative Elektrode wurde durchweg Kohle verwandt

Rot: Lithium, il 1-6708 A.-E. Lithiuinsulfat in einer Dochtkohle.

Kadmium, Jta6439 A.-E. Kadmium brennt gewöhnlich mit

dichtem braunen Dampf, der einen Kuchen von braunem

Oxyd um die rasch abschmelzende Elektrode btldeL

Das läfit sich vermeiden, wenn man das Kadmium in ein

kupfernes Rohr einschmilzt. Die Kupferlinien treten mit

den Kadmiumlinien zusammen auf, aber die roteKadmiuro-

Unte liegt weitab von den Kuplerlinien. Am zweck-

mäßigsten ist eine Stromstärke von nicht mehr ab

4 Ampere.

Orange: Lithium, XaB6i03 A.-E. Lithiumsutfat in einer Dochtkohle.

Geiö: Natrium, X = 5893 A.-E^ Natriumchlorid m einer Uochtkohle,

Grüns Thallium , X = 5360 Ä.>£. Metallisches Thallium in einer

Dochtkohle.

M^nesium, iL« 5182 A.-E. Gepulvertes Magnesium in einer

Jt« 5 1 72 A.-E. Docbtkohle.

iL« 5167 A.-E.

Silber;, X » 5460 ^-£.

X « 5209 A.«E.

Silber in Stangen schmilzt in wenigen Sekunden; es

brennt aber stetig und hell, wenn man einen dicken

Draht in dne durchbohrte Kohle einführt Ein Draht

von 2 mm Durchmesser in einer 10 mm starken Kohle

lieferte ausgezeichnete Ergebnisse.

Kadmium, X » 5086 A.-E. Eäie Legierung aus Zinn und

Kadmium in einer Dochtkohle, i Gewichtsteil Kadmium
auf 6 Gewichtsteile Zinn.

Blau: Lithium, X = 4602 A.-E. Lithiumsultat in einer Dochtkohle.

Lösungen verschiedener AnilinfärbstofTe trennten (fie meisten

dieser Linien deutlich. Kupferchlorid erwies sk^ als nützlich, wenn

ein Ende des Spektrums absorbiert werden sollte. Mit wachsender

Konzentration erstreckt sich seine Absorption nach innen, behält

aber immer eine scharfe Grenze. Man mufi darauf achten, dafl die
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1

Temperatur der Lösung während des Gebrauches nicht steigt, weil

dadurch eine Verbreiterung des Absorptiotisgebietes verursacht

werden würde.

•nohifldeno Sneheinuigan.

Lage der wiedergegebcuen Wellenlänge im Verhältnis

zur eiofallenden.

Die Schiditen zeigen im allgemeinen eine Neigung, beim Ent-

wickeln und Waschen zusammenzusdirumpfen. Das beruht auf der

teilweisen Löslichkeit der Gelatine und vielleicht auf dem Auswaschen

unbeeinflußt gebliebenen Bromdlbers. Dadurch werden die Farben

nach JUau hin verschoben. Diese Neigung ist viel ausgesprochener,

wenn die Platten mit „Hypo" fixiert werden. Im größten Teil

meiner Arbeiten verzichtete ich auf Fixieren, da Lehmann ge>

funden hat;, daß die Bilder auch ohne dies vollkommen haltbar sind.

Diese Verschiebung ist vid ausgeprägter bei reinen Farben als bei

Mischfarben, weil die Zwisdienräume zwisdien den Blättchen freier

von Niederschlag sind. Das zeigt sich deutlich, wenn man ein

kontinuierliches Spektrum unter Verwendung eines ziemlich breiten

Spaltes und danken ein Linienspektrum photc^raphiert: die Linien

werden in einem Farbenton von merklich kürzerer Wellenlänge

wtedei^egeben. Macht man nun den Spalt so eng wie möglich

und exponiert von neuem, so stimmen die Spektral&rben im Ton
mit den monochromatischen Linien überein.

Dagegen quillt die Schicht durch Bleichen mit QueclcsUber-

chlorid auf; die beiden Vorgänj^'e, Fixieren und Bleichen, suchen

daher einander in ihrer Wirkung aufzuheben.

Beim Arbeiten mit sehr dicken Schichten tritt oft ein vor-

getäuschter „Doppler-Etfekt" auf. Die Oberflächengebiete der

Schicht werden stärker ausgewaschen als die tieferliegenden, und

es erscheint daher eine ditfuse Lichtbande auf der blauen Seite der

scharfen Linie.

Charakteristische Kurve.

In der photographiscfaen Platte ändert sich die Dichte hn

durchscheinenden Lichte nahesu proportional mit der Expositions-

zeit Das kommt daher^ daß der Silberniedefschlag in logarithmi-

scher Beziehung zur Expositionszeit steht, und weil die Zunahme
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der Undurchlässigkeit eines absorbierenden Mediums gleichi»Us

einem solchen Gesetze folgt Betrachtet man den Niederschlag in

reflektiertem Lichte, so gilt diese Beziehung zwischen Exposition

und Dichte nicht; die Beziehung wird dann logarithmisch statt linear.

Der genaue Zusammenhang wird durch Absorption verwickelt; diese

sucht nämlich die £rreichung des „Sättigungspunktes'* tn be-

schleunigen. Eine weitere Verwicklung entsteht beim Lippmann

-

Verfahren mit sehr kurzen Expositionszeiten, weil die reflektierenden

Teilchen notwendig eine gewisse Größe haben und einigermaßen

dicht beieinanderliegen müssen, um eine regelmäßig reflektierende

Fläche TW bilden. Das beobachtete ich an einer Platte, welche zur

Hälfte hinter einem groben Gitter exponiert worden war, bei

welchem die Linien der Flache bedeckten. Der hinter dem

Gitter liegend i ieil wurde fast auf volle Expositionszeit belichtet,

der nicht bedeckte Teil so lange, bis beide ieiie, in Armlänge

betrachtet (wobei die Linien nicht mehr zu sehen waren), genau

von der gleichen Dichte zu sein schienen. Im reflektierten Lichte

gesehen war der von der vollen Exposition nur teilweise getroffene

Teil viel heller als der von der kürzeren Exposition vollständig

getroffene.

Diese verschiedenen KfTekte bewirken leider eine Verkürzung

der Abstufungsreihe der Platte, denn das Auge ist für diesen

Mangel bei farbigen Bildern empfiadiicher als bei einfarbigen.

Verschiedene Entwicklungsgeschwtndigkeiten für

verschiedene Farben.

Beim Entwidceln von Drei&rbennegativen, wo alle drei Farben

auf einer Platte sind, wurde beobachtet, dalB die drei Bilder sich

verschieden schnell entwickeln, obgleich die Expositionszeiten und

die schliefilicben Dichten genau proportioniert ^d. Die Lipp-

mann«Schicht zeigt den Effekt deutlich. Bei der Anfertigung von

Dreifarlien-Interferenzbildem &nd ich, dafi die Farben beträchtlich

von der Entwicklungszeit abhängig waren. Bei kurzer Entwicklung

herrschten Grün und Blau vor, bei längerer wurde Rot stärker;

das schließliche Bild zeigte sich dabei aber immer, wenn die Ex-

positionsdauer für Blau und Grün nicht verhältnismäfiig zu lang

war. Störungen infolge dieses Effekts konnten leicht vermieden

werden, wenn die Entwicklungszeit konstant gehalten und die Ex>

pbsitionszdten nach dieser Entwiddung bemessen wurden.
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SSuMiiiiMBfiMtimg d«r Xrg»baliie und IMiliiftfolgtniiigaa.

Wiedergabe munodiromatischezi Lichtes.

Ein Ideiiierer BromsUbergehalt» ab gewöhnlich verwendet wird,

gibt reineres reflektiertes Dcht an der Lippmann-Schicfat

Eine Steigerung der Schichtdicke fiber etwa Vmo veranlafit

keine ent^rechende Erhöhung der Reinheit, so üti^e Pyn>gallus-

säure als Entwickler benutzt wird.

Die stehenden Wellen bilden sich durch die ganze Dicke der

Schicht; daß keine Blättchen gebildet werden, beruht auf der Ober-

flächenwirkung des Entwicklers.

Andere Entwickler, wie Hydrochinon, entwickeln gleichmäßig

durch die ganze Schicht Bleicht man den bei ihrer Anwendung
entstandenen Niederschlag, so erhält man Schichten, welche reinere

reflektierte Farben geben, als man bisher erzielt hat, und deren

Auflösungsvermögen mit der Schichtdicke sunimmt

Mischfarben.

Mit Pyrogallussäurc entwickelte Schichten sind wenig geeignet,

komplexe Struktur wiederzugeben; die Melligkeitswerte werden aber

gut gewahrt, \\enn das Korn nicht zu fein oder die Expositions-

dauer zu lang ist

Bei Entwicklung mit Hydrochinon und ]51eichen werden kom-

plexe Strahlungen mit einer Treue wiedergegeben, die nur von der

praktisch erreichbaren Schichtdicke abhängt Dieses Auflösungs-

vermögen geht auf Kosten der Helligkeit

Weiss.

Weiß wird bei <)er Wirkung weifien Lichtes auf ziemlich grob-

kömige, streng isochromatische Emulsionen wiedergegeben.

Natürliclie Ol^ekte.

Die Farben natiirlicher Objekte werden von solchen Emulsionen

gut wiedergegeben, die sich sur Wiedergabe von Weifi und von

Udischfarben eignen, die also etwas grobköm^er sind, als es für

reine Farben am besten ist
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Bilder natürlicher Objekte lassen sich viel schwerer erhalten

als solche reiner Farben, weil die Struktur der stehenden Wellen

nur flach ist

Ersatz Ifir den QueckaUbersplegaL

Ich habe ein Mittel getuaden, eine reflektierende Silberfiache

in optischen Kontakt mit der Schicht zu bringen, und bin dadurch

imstande, ohne den Quedcsilberspiegel fertig zu werden.

Dreifturben-Interferenzbilder.

Die Lippmann-Schicht ist vermöge ihrer Fähigkeit, reine

Farben wiedersugeben, für die Verwendung bei der Drei&rben-

photograpbie sehr geeignet

Zum Schlüsse möchte ich meinem Vater, Frederic E. Ives,

dafür danken, daß er seine reichen Erfahrungen, die er im Laufe

seiner Lebensarbeit auf dem Gebiete der photographischen Ver-

fahren erworben hat, stets bereitwillig in meinen Dienst gestellt

hat Femer möchte ich Herrn Professor J. S. Arnes für das
freundliche Interesse danken, welches er dem Fortgange dieser

Untersuchung entgegengebracht hat
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Figur 3. Figur 4.

Beschreibung der Figuren.

Kigur I. System ^t'^hi'iidcr Wi"llen, durch ,'wei W«--]!' nlrmgen hcrvorgprufeD.

Figur 2. Helligkeiukurven für verschiedene Lichtquellen:

L Zma mwiochroniatUcbe Lichtquelleo.

II. Drei monodiromatische lichtquellen.

IIL Speklralbande mit scbMftn Grenzen.

IV. Ty[iu> des Licht-])' ktrims Icr meisten natürlichen Objekte.

Figur 3, Stehende Wellen, gebildet von weißem Licht, da«; «ich von Rot bis Blau

erstreckt, wie solche von feinkörnigen Emulsionen vriedergegeben werden.

Figur 4. Steheade WcUen, gebildet von wdOem lidit, du sidi too Ultmot bis

Ulbmnolett erstreckt, wie solche von grobkOnngen Emulsionen wicdetgogeben

werden,

Figur 5. Schnitt durch cin<? Schicht, die mit jl a 5461 Ä.-£. beliebtet und mit

Pyrogailussäure entwickelt ist.

Figor 6. Eine Minute lang mit PyrogaHnssSnie entwickelte Schicht.

Figur 7, Ffinfitekn Minuten lang mit Pyiogsliusiliue entwickelte Schicht.

Figur 8. Abgezogene und von beiden Seiten atu entwickelte Sdticht

Figur 9. Mit HvdrnrhinoD entwickelte Schicht.

Figur 10. Gebadete Platte.

Figur 11. Weiß (kurze ]uiposition)b

Figur 12. Vier WellenUi^cn: l - 6439 L-E., X - 5780 1.-E., 1 9- 5461 l.-E.,

JL = 5086 A.-E.

I'i^ui \\. Heterogenes grünes Licht; Farbtltt-^r ass N^>btholgrttn,

Figur 14. I. Ou''rksilh?"rhor;"(i im Vakuum.

IL Ä = 5461 A.-K. in dci Wiedergabe durch eine leinkörnige Schicht bei

Entwicklung mit Pyrogallnwlnre.

III. Dssselbe, von der Glassnte gesdien.

IV, V, VT. Mit Hydrochinon entwickelte Und ^Udchte Schiditen mit

50» 150 und 250 filättchen.

Mlwhr. r. Witt. phot. «. 30
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5) Journ. de Phys. 3. 97. 1894.

6) Wied. Ann. 6». 488. 1899.

7) Die Ftfbcnphotoignpltiie nach Lippmanns Vetfihieo, 1898.

8) Die flioto^pbie In aatürlichen Farben, 1894.

9) Beiträge zur Theorie ud4 Praxis der ilirektcn Farbenphotographie, 1. iqo6.

10) Eine historische Übersicht ub^-r die Kntwicklunp des Verfahrens findet sieb

bei B. Donath, Die Grundlagen der Farbenphotographie, 190Ö.

11) Etwa 7,6 X 7,6 cm. (D. Übets.)

13) Etwm 5,1 X S>> Obeis.)

13) Astrophys. Journ,, Mai 19001

14) Diese Zeitschrift, Juli 1907.

15) Etwa 7,6 X 7,6 cm. (D. Übers.)

16) 4,23 mm. (D. Üben.)

17) Micbelion, Phfl. Mag. 81. 338; Si. a8o.

18) Wied. Ann. 533. 1896.

19) I inch = 25,4 mni; also kamen etwa 4 Lini':n auf I mm. (D. ÜbeiS.)

20) Darstellung der natüriiclien Farben durch Photographie, 1894.

21) Phys. Rev., Jan. 1907, S. 103.

32) R. J. Wallace, Astropbys. Journ., Des. 1907.

Johns Hopkins Uiiiversi^, im Marz 1908.

(Hns^ttgen am so. BOn 1908.)

Teleobjektive mit unverftnierllcher BrennweHew

Von K- Martin in Rathenow.

Mit 7 Figuren,

Etwa I Jahr nach dem Bekanntwerden des l>usch l^is-Telar

F : 9 ^) machte M. v. Rohr in der Photograph. Korrespondenz 1906,

S. 269 die überraschende Mitteilung von einem bis dahin unbekannt

gebliebenen dialytischen Objektiv Prof. Petzvais. Noch mehr erstaunt

war ich über die Bemeikuiig, dafi dieses vor vielen Jahrzehnten

konstruierte Objektiv ii^ seinen wesentlichen äufieren KrOmmungen
mit dem Bis^Telar eine auf&llende Übereinstimmung zeigte. Offenbar

war Petzval — wie ich selber viel später — zu der Erkenntnis
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gekommen, dafi die Fehler in schräg £ur Achse geneigten Strahlen-

büscfaeln bei Teleobjektiven nur dann su beheben sind, wenn man
den beiden Bestandteilen des Objektives, der positiven sowohl wie

der negativen Komponente, eine meniskenförmige Gestalt gibt und

ihre Hohlflächen einander zuwendet

Es mag dahingestellt bleiben, ob Petsval bei der Errechnung

seines Dialyten von dem Gedanken geleitet wurde, ein Objektiv mit

relativ kurzer Schntttweite (Kameraauszug] zu schaffen, obwohl ihm

dieser Vorteil bei Femrohrobjektiven bekannt war und wichtig

schien; wahrscheinlicher ist wohl die Annahme, daß er — nachdem

er die Unmöglichkeit der anastigmatischen ßildfeldebnung bei gewöhn-

lichcti Objektiven festgestellt hatte oder besser gesagt, fes^estellt

zu haben glaubte, nun auf einem anderen Wege sein Ziel zu erreichen

versuchte. In der Tat ist die nach Petzval benannte Bedingung

zur Herbeiführung eines ebenen Bildfeldes bei dem von M. v. Rohr
veröffentlichen Dialyten recht gut erfüllt, und so zeigen denn auch

die in Her Zeitschrift tur Inslrumentenkunde 1907, S, 4 dargestellten

Hildtcidl.Lirven einen recht befriedigenden Verlauf, wenn man dabei

beriicksichtigt, daU die sphari=:c!ie Korrektion neben der Erfüllung

der Sinus- Bedingung für die betrachtliche Öffnung von F:S,2 durch-

geführt ist

Wenn nun auch der Petzvalschc Dialyt seiner großen Linsen-

durchmesser und seines beträchtlichen Schcitelabstandes wegen für

längere Brennweiten wenig geeignet ist, so /xigte er immerhin, daß

eü möglich ist, ein Teleobjektiv für erheblich gruüere Öffnungs-

verhaltnisse zu korrigieren als uns dies mit dem Bi^^-lelar F:9

gelungen war. Und diese Erkenntnis, sowie die mehrfachen An-

regungen aus der Praxis veranlaßten uns schließlich, die Heraus-

gabe einer lichtstärkeren liis-'l elar-Serie ins Auge zu fassen.

Line größere Lichtstarke als ¥ :j zugrunde zu legen erschien

uns aus dem schon oben ange-

gebenen Grunde nicht ratsam, um
nämlich bei den ziemlich langen

Brennweiten — die fiir ein Tele-

objektiv nur in Frage kommen
— nicht übermäßig grofie Linsen-

durchmesser 2u erhalten. Über-

dies genügt die Öffnung F: 7 selbst ^
fiir die schnellsten, praktisch vorkommenden Momentaufnahmen.

Die neue Bis-Telar-Serie (Fig. i), die also fast doppelt so licht-

30*
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stark ist wie die ältere^ wifd vorläufig in folgenden Gröikn her-

gestellt: Brennweite 200 mm (6 X % 270 mm (9 x 12X 34^ mni

Fig. a«. FiE* sb.

(fO X I ' 400 mm (13 X 18) und 550 mm (18 x 24): der Kamera-

ausziiL b ' ragt 105 mm, bzw. I40mmj bzw. 190 mm, bzw. 2 10 mm,
bzw. 290 mm.

Fig. 3*' Flg. 3 b,

Um einen Vergleich su ermöglichen bezüglich des Korrektions»

zuStandes der beiden Serien, habe ich ihre Fehlerdiagramme nach

der bekannten von Rohrschen Methode*) nebeneinander gestellt.

i^y u^-cd by Google



Telfohjektive mit tan*erändetlitkir BtenntveiU, 409

und zwar beziehen sich die mit dem Index a versehenen Kurven

auf das ältere, die mit h bezeichneten auf das neue Bis-Telar.

Fig. 3a und 2b zeigen die Zonen der sphärischen Abweidiung und

Sinus-Bedingung; wie man sieht> sind die Fehler der neuen Serie

trotz größerer Öffnung noch beträchtlich vermindert gegenüber der

älteren. Astigmatismus und Bildwölbung sind in Fig. ja und 3b dar-

gestellt, und zwar— abweichend von der von Rohrschen Methode —

für die halben bitdseitigen Winkel^ weil mir dies beim Teleobjektiv

richtiger erscheint; auch bei diesen Fehlem zeigt sich eine merkliche

Verbesserung im Vergleich zur alten Serie. Der allgemein bei Tele-

objektiven vorhandene X^erzeichnungsfehler ist in Fig. 4 a und 4b zur

Darstellung gebracht^ ebenfalls für bildseitige halbe Winkel.

Anmerkmigeii.

i) S. Ztschr. f. wiss. Phot. 1»06. 117.

s) M. Rohr, Theorie nnd Gen^ichte de« photogr. Objektives, Berfin 18991.

(Eiagegaiigen am 4. September 190S.)
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Referate.

mMiMrb«»»i«dMiBg«iB.

Arthur Schuster. Einführung in die theoretische Optik-

Übeisetit von Heinrich Konen. 413 S. mit 2 Tafeln und

185 Figoren im Text B. G. Teubner, Leipsig 1907. M. 12,—

.

Die im Jahre 1 904 erschienene engliscfae Originalausgabe des vor-

liegenden vortrefflichen Werkes ist von Sttten zahlreicher berufener

Fachgenossen so eingehend besprochen und gewürdigt worden, daß die

Anzeige der Übersetzung, soweit der Inhalt in Frage kommt, si< h da-

rauf beschränken darf, die Grundtendenz des Buches und die StoA-

anordnung kun anzudeuten. Nach Ansicht des Verf. ist das System

von Diflerentialglelchtti^ai, das <fie sogen, elektromagnetische Lichttheorie

bildet^ keineswegs als eine ÜKr den Ausbau einer tiieoretischen Optik

aareichende Grundlat^e an7usehen, und der Autor wendet sich mit

Energie und wohl auch mit Recht gegen die „Schule ausweichender

Philosophie", die eine nähere Ergiündung der mechanischen Eigenschaften

des Atiiers und der Natur eldctrischer Verschiebungen als in das GeUet
uferloser Hypothesen gehörend ansieht. Da die eldttromagnetische

Lichttheorie zurzeit noch einer ])hysikaHschen Interpretation, die der

mechanisch-eliistischeu (Grundlage der Undulationstheorie entspräche,

entbehren muß, hält der Verf. es für dringend notwendig, das Studium

der theofati8di,eii Optik auf dner sehr eingehenden DaisteUung der

Wellenausbfeitung in Medien zu basieren, deren mecfaanisdie Sgen-
schaften genau bekannt sind. Dementsprechend umfassen die ersten

Kapitel des vorliegenden Werkes die T.chre von der periodischen Be-

wegung, sowie die Kinematik und Kinetik der Wellenbewegung. Hieran

schließen sich Besprechungen über die Natur und die Ausbreitung des

lichtes, Abschnitte Aber die Interferenz- und Beugungsphänomene, Aber

die Theorie der optischen Instrumente und über Kristalloptik. Wahrend
dieser erste T^il Hcn Ruches relativ elementar gehalten ist, soll die

zweite H.iUtc eme tmlührung in die höheren Zweige der theoretischen

Optik darsteilen, die nicht sowohl ein vollständiges Lehrbuch, als viel-

ihehr die GmndzQge des Lehrgebietes rqnrflsentiereD und m dem
Studium wichtiger Or^;inalarbeiten vcxrbereiten solL Dieser Abacht ent-

sprechend bringt das Werk vornehmlich Ausführungen, die in gleich

einfacher und übersichtlicher Form nicht in Originalschriftcn enthalten

sind, sowie femer Dinge, die überhaupt bisher nicht publiziert wurden.

Die einzelnen Kapitel behandeUi die Lichttheorien, Dispersion, Absorp-

tion, Rotation, die Übertragung der Energie und die Natur des Lichtes.

— Die Übeisetsung ist mit größter Sorgfalt ausgeführt worden; dabei

wurde der Text neuen Forschungsergebnissen b/w. bei der Besprechung

der englischen Ausgabe geäußerten Wiinschen entsprechend unter Mit-

wirkung des Verf. an zahlreichen Stellen geändert oder erweitert. —
Wenn audi der Verf. betont daß das vorliegende Werk in erster Linie

ein Lehrbuch für den Anfänger darstellen soll, so möchte der Bericht-
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cretattcr doch hinxuftigeii» daß auch der fortgeschrittene Physiker und
Physikochemiker aus der Fülle des Gebotenen reichste Anregung und
Aufklänmj^ schöpfen wird; des Verf. glänzende Fähigkeit, schwierige

Dinpc in origineller und leicht faßlicher Weise ni behandeln, ist ja aus

seinen Arbeiten über die Leistungen spektroskopischcr Apparate u. a.

al^emein bekannt Karl Schaum.

Ferd. Meisel. Elemente der geometrischen Optik. 294 S.

mit 157 Abbild, im Text Max Jiinec ke, Hannover igo8.

(69. Band der Bibliothek der gesamten Technik.) M. 4,—.

Für Studierende oder für Praktiker, die ohne gründliche mathe-

matisch-physikalische Vorbildung sich mit optischm InMrumenten (Mikro-

skop, Femrohr* Spektroskop , Kamera oder dei^L) vertraut machen
wollen, bietet das vorli^nde, klar und sachgemäß geschriebene Werk-
chra wne willkommene Einführung in die grund!e«:enden Lehren der

Optik. Die Fundamentalbegrüie werden scharf präzisiert und die

wichtigsten Gesetze auf elementarem Wege abgeleitet. Die Ilaupt-

afaflchnitte behandebi die Reflexion, die Brechung, die Dispersion und
die Theorie von Femrohr und Mikroskop. Nicht nur dem Lernenden,

sondern auch dem Lehrenden sei d:;^ rt^cht zweckm.'tliige Buch, in dem
auch mit manchem verbreiteten Irrtum au^eräiunt wird, bestens emp-
fohlen. Karl Schaum.

Moritz von Rohr* Die binokularen Instrumente 223 S. mit

90 Textfiguren. J. Springer, Berlin 1907. M. 6,—

.

Das interessante und reichhaltige Werk verfolgt einen doppelten

Zweck; einmal sollen durch eine quellenmäßige Darstellung der Ent-

wicklung der binokularen Instrumente die Prioritätsrechte älterer Forscher

gewahrt werden; sodann will der Verl der stereoskopiadien Be-

obadktungsmethode zu gerechterer Würdigung verhelfen, indem er mit

Nachdruck auf die oft vergessene Tatsache hinweist, daß alle, für sub-

jektiven Gebrauch bestimmten optischen Instrumente fftr binokulare Be-

obachtung eingerichtet werden kennen und in dieser Ausführung.siorra

unter gewissen Bedingungen den uniokularen Apparaten weit überlegen

sind. Angesichts def niedrigen Bewerttmg, die der Stereoskopie auch

in den Kreisoi der Naturwissenschafter zuteil wird, erscheint dieser

Mahnruf sehr am Platze; vielleicht wird durch des Verf.s Schrines Bu( h

auch die bisher sehr irerin^e Neigung gefördert, physikalische, minera-

logische, biologische usw. Forschungs- und Unterrichtsobjekte in Büchern

xÖA Abhandlungen in Form von stereosikopisdwn Auhahmen zu re**

produzinen. Karl Schaum.

Fr« Welleba. Anleitnug zur Mikroskopie und Mikrophoto-
graphie für Auiänger. 78 S. mit 70 Abbild, und 7 Tab.

A. Pichler, Wien 1907.

Ein für den Antängcr bestimmter, ganz elementar gehaltener Weg-

weiser. Karl Schaum,
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i

Georg Abclsdortf Das Auizc des Mens' hen und seine Cie-

sundheitspflege. 90 S. mit 15 Abbild. B. G. Teubner,
Leipzig 1907. (149. Bd.: „Aus Natur und GeisteswdC.)

Das aus VolkshochachulvoTtragea entstandene BCkchlein wendet aidi

an weiteste Kreise: der Schwerpunkt der klar und anregend gel.altencn

Au<;führt]n2:en liegt in den Frörtcninpcn über die Hygiene des Amre«.

unter denen deri Leser unserer Zeitsf hrift besonders der Abschnitt über

künstliche Beleuciitung und liire Naciiieile interessieren u-ird. Fürje<ieD

Naturwissenschafier sind femer die Kapitel fiber Anatomie nnd Phj»>*
logie des Sehorgans recht wertvoU. Karl Schaum.

i'\ Schmidt. Kompendium der praktischen Photographie,
1 1. Aufl. 409 S. mit zahlreichen Abbfld. iL TafefaL O. Kemnich,
Leipzig 1908.

Die N< ubearbeitung des allbekannten und beliebten KompendiumA
ist durch Alsrimitte über Farbenphotograpliie, Katahpie. Ozobrora-

dnick u. a., über lichtenijtfmdlich präparierte Stoffe und Holz, Syno-

papiere usw. bereichert worden. Die beigegebeiien Tafeln smd von

großer Schönheit, besonders die Vieriaxbenatzungoi nach Lnnuere-Auf-

nahmen. Karl Schaum.

J. F. Schmid. Das Photographieren. Ein Ratgeber für Amateure
und Fachphotographen. 2. Aufl.» neu bearbeitet von Richard
Herget 463 S. mit 123 Abb., 6 Tab. u. i Farbendrude M. 6,—

.

Die Besdireibung der Apparate, der Dunkelkammer und der Ob>
jektive, die Schilderung der Negativ- und Positivverfahren, der Ver-

wertung ph'>tographischer Rüi:kstände usw. sind sachgcmftß und vol!-

ständie: der Verf. macht aber uar zu reit hlirhru Gebraucii von chem;>':hen

Formeln, die oft iiieht auf den ersten liUck zu entziffern oder par un-

richtig sind, wie z. B. HMH^CO^NH^Cj^NH, bzw. Ca(ClOj;CaCl,;OH),.

Karl Schaum.

E. König* Die Autochrom-Photographie. 60 S. G. Schmidt,
Berlin 1908. (Bd. 23 der „Photogiaphisdien Bibliothek".) Bl 1,20,

Nach einer allgemeinen Ausfbhrui^ Aber Drei&rbenpbolographie

werden Fabrikation und Eigenschaften der Autochromplatte sowie ihre

Verarbeitunfj eingehend geschildert; daß dabei nicht nur die einzelnen

Manipulationen, sondern auch tlie Mißerfolge und deren l'r>aclien

gründlich erörtert werden, ist sehr dankenswert und wird bet dem grüiien

Interesse, das man mit Recht dem schonen Lumi^-Verfahren entgegen-

bringt, dem Budi weiteste Verbreitung sichern. Karl Schaum.

Albert Höchheimer* Der Gummi- und Kohledruck. 64 S.

Selbstverlag, Fddkirch^-Mfinchen.

Vorschriften und Rezepte uoter besonderer BerOdcsKbtigimg der

von HOchheimer & Co. fabrizierten Papiere. Karl Schaum.

Jr'Or die Redakdoo v«nuitwortlicb: Prof. K. Schattin io Frobetheida b. Lttqpaf.

I
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Herbert E. Ives.
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Photophyiik und Photodiemie

VL Band. 1908. Heft 12.

Die Theorie der alkaltschen Entwicklung nebst Bemerkungen über

die Affinität gewisser reduzierender Agenzien.

Von S. i:.. Sheppard.

Mit 4 Flgiucn.

(AtiB dem Tm». of the Chem. Soe., Bd. 89).

(Ans dem EngUachea ftbenetst von W. Gebhardt.)

Folgende Mitteilung handelt von den Reaktionen zwischen

Hydroxylamin, Wasserstoflsuperoxyd und gewissen reduzierenden

organischen Agenzien einerseits und Silbersalzen, besonders von dem
emulgierten SitbertH'omid photographischer Platten andererseits. Sie

handelt also von der Theorie der alkalischen Entwicklung, die nach

Abncy^) zuerst von Russell im Jahre 1862 eingeführt wurde und

jetzt allgemein in der Praxis angewandt wird. Die Untersuchung

mag aus Zweck niäfiigkeitsgründen in zwei Teile eingeteilt werden;

der erste handelt von der Natur und der Stöchiometrie der ein-

schlagigen chemischen Reaktionen, der xweite von der Statik und

der Dynamik der Entwicklung mit diesen Agenzien. Viele einzelne

Angaben und Resultate sind von besonderer Bedeutung für die

Photographie und werden daher an anderer Steile mitgeteilt werden.

.Teil L

Die Reaktionen zwischen Hydroxylamfn basw. WasserotofT-

superoxyd mit Stibersalzen, nebst einigen Bemerkungen Uber

die RecUKtlonen organischer Entwickler.

Abgesehen von dem Eisenentwickler ist unsere Kenntnis von

der Stöchiometrie der gebräuchlichen organischen und anorganischen

reduzierenden Mitteln eine sehr schiechte, ebenso von ihren Oxy-

dationsprodukten, so dafl eine genaue Übersicht über die Ent-

Wicklung unmi^lidi ist*)

Wir kennen gegenwärtig folgende Methoden und Resultate:

Reeb gibt das reduzierende Agens zu einer Lösung von Silber-

ZeiiKhf. f. wiM. FhoL 6. 31
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oxyd in Alkalisulfit und berechnet aus dem reduzierten Silber und

der ursprünglich angewandten Atenge c!es Reduktionsmittel die redu-

zierende Kraft. Hurter und Diffield') bestimmten durch einen

ähnlichen Prozeß mit ammoniakalischem Silbernitrat die reduzierende

Kraft von Pyrogallol. Sie schließen, daß ein Molekül Fyrogallol

vier Atome Silber aus einer Verbindung zum freien Zustande redu-

ziert! Reaktion kann mit festem Silbc:r>; 4]/ einen möglicher-

weise ganz anderen Verlauf nehmen, und das ist in der Tat der

Fall, wie gezeigt wird.

Andresen, dessen Resultate spater mitgeteilt werden,^; \er-

bessert die früheren Methoden, indem er den alkalischen lintwickler

zum Überschuß von reinem gefällten Silberbromid fügt und das

reduzierte Silber bestimmt; aber es wird noch ohne genügende

Prüfung angenommen, daß das Reduktionsmittel vollständig oxydiert

ist. Auf Grund der früher*) erwähnten Analogie, die zwischen der

Struktur von organischen Reduktionsmitteln und den unorganischen

Substanzen Hydrazin, Hydroxylamin und II^Ujj besteht, sind die

Reaktionen der beiden letzteren quantitativ studiert worden.

Hydroxylamin und Silbersalze.

Das Hydro.Kylamin wurde nach der Methode von Jones und

Carpenter*) bestimmt. Das Hydroxylamin wird unter gewissen

Vocsichtsmaßregeln zu einer siedenden Kupferlösung gefügt, das so

entstandene Kupferoseydul mit einer Fenrisalzlösung bdi^Klelt nad

das entstandene Ferrosalz mit Kaliumpermanganat titriert Die

Methode war bequem und zuverlässig. Bei allen folgenden Versuchen

wurde aus heifiem 98 "/„igen Alkohol kfistallbtertes Hydr<Ncylamin

angewandt, und die Analyse des Chlors und des Hydroxylamins

ei|;ab, daß es rein war. Auf gewöhnlichem Wege geßilltes Silber-

bromid wird schnell durdi alkalisches Hydroxylamin reduziertj gleich-

gültig, ob es dem Lichte ausgesetzt wird oder nicht Die Bestim-

mungen wurden im roten Lichte einer Dunkelkammer au^efuhrt,

obgleich diese Vorsichtsmallregel höchstwahrscheinlich überflüssig ist

Das Silberbromid wurde als feiner Niederschk^ beim Hinzufügen

einer Silbemitratlösung zu Kaliumbromid erhalten. Die folgenden

Faktoren wurden verändert: Der Überschufl von Bromid-Ionen, die

Konzentration von Hydroxylamin, der Gehalt von Alkali und

die Gesamtmenge des festen Salzes. AU die Gasentwickelung auf-

gehört hatte, wurde das Alkali gerade mit normaler Schwefelsaure

L.ijiu<_L;d by Google



41S

neutralisiert, die Lfisung durch Abgiefien getrennt und der Rück-

stand mit heiflem Wasser ausgewaschen. Dieses Waschwasser wurde

2u der Lösung gefügt und das Ganse auf ein bestimmtes Volumen
gebracht Das Silber im Rückstand wurde in Salpetersäure gelöst

und mit ir/io sulfocyansaurem Kalium titriert Eine wahrscheinliche

Fehlerquelle ist die spontane Zersetzung alkoholischer Hydfoxylamin«

lösungen'}, besonders bei Gqpenwart von feinverteiltem Silber*), aber

Kontrollversuche mit reduziertem Silber zeigten, dafi der Fehler

weniger als 0,5^0 ^ Dauer und die übrigen Bedingungen der

Experimente des Ver&hrens betrug. Die Resultate sind folgende:

Tabelle I.

KoAientntloo Kontentimtion Relative Werte Gramme Silber

von von von pro Gramm-Mot,

NH,OH, HCl Alkali AgBr und Br' NHjOH

0,70*0 in 100 cm' 5 cm* H AgNO,
•+ 10 cm' n KBr

"7.0
— 0,10 M 0,40 n

0,7020 io 100 cm* 50 cm* n NaOH 3,9cm»nAgüO 3 + HBr t04.a
st 0,10« 0,80» gelUlt n. gewaschen

0^7028 in 100 cm*
, 0,«Oll 3,9 cm* « ApNO, 110,0

= 0, 1 0 n + 5 cm* « KBr
o,7oaS in 100 cm' 0,301t 3,9 cm» H AgNO, 109.3

= 0, 10 n + 5 cm « KBr
0,7020 io lüü cm' 0,20 « 2,9 cm* « ArNO, 109,1

X 0,10 n + 5 cm* n K Br

<^3S03 in 200 cm* 0,05 n ' *,o cm* w AgNO, 10$,«
a 0,03S » + 3 cm* n KBr

Die Resultate stimmen sehr gut mit der Reaktion 2 NH^OH
+ 2 AgBr = 2 Ag + + 2 HBr + 2 H,0 überein, die 108 g Silber pro

Grammolekül H\ droxylamin geben würde; aber das Experiment,

das bei der schließlichen Konzentration von nur ff/80 Hydroxylamin

127 g Silber ergab, weist auf eine weitere Reaktion bei gröfierer

Verdünnung hin. Um dies zu beweisen, wurde Hydroxylamin zu

einer heißen ammoniakalischen Silbernitratlösung hinzugefügt; dies

geschah mit einer Pipette genau wie bei der Kupferreduktion. So

wurde gefunden, daß 0,0438 g salzsaures [l)dr()xylaniin 0,1300 g
Silber erzeugte, also 206 g Silber pro Gramniolckul des Reduktions-

mittels, so dafi die Realction 2NH,0H + 2Ag,0 annähernd er-

reicht ist.

Hydroxylamin und Sllberoxyd In SulfitlGsimg.

Vorlaufige Versuche zeigten, dali Silbersulfitlösungen unterhalb

30"^' in Gegenwart von reduziertem Silber ziemlich häufig waren.
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Die Reaktion mit Hydroxylamin ist langsam, aber sie kann durch

Hinmfiigen von Überschüssigem AUnti und einer Spur reduziertem

Silbers beschleunigt werden. Zwei Bestimmungen ergaben:

a) 0,236 g Silber aut 0,3515 g salzsaures Hydroxylamin, d. h.

188 g pro Grammolekül Hydroxylamin.

b) 0,1795 g Silber auf 0,702 ^ Hydroxylamin, d, h, 178 g pro

Grammolekül Hydroxylamin.

Infolge der geringen Reaktionsgeschwindigkeit konnte die Be-

dingung großer Verdünnung nicht streng erfüllt sein. In einem

weiteren Experiment wurde das Hydroxylamin tropfenweise in eine

mechanisch umycrührte S'jlfjtl- >>uri*_^r m einem solchen Verhältnis

gegeben, daß die Reaktion 4 Stunden in Anspruch nahm.

Dies efgab:

c) 0|2I40 g Silber auf 0,7020 g salzsaures Hydrüxylamin, d. h.

212 g Silber pro Grammolekül Hyoroxylamin.

Es scheint also^ dafi bei grofier Verdünnung die Reaktion

2NH,OH+3AsbO-*4Ag + N,0+ 3H,0 ist und daß weder die von

Hurter und Diffield noch die von Reeb angegebene Metbode fUr

die Bestimmung der reduzierenden Kraft von Entwiddem zuver-

lässig ist

Tbeorle der ReaktloneiL

Die reduzierende Wirkung von freiem Hydroxylamin wird sehr

gesteigert durch die Gegenwart von Alkali. Jenes ist in der Tat

ein amphotcrer lüektrolyt, der sowolil H- wie OH-lonen bildet,**)

es reagiert also mit Säuren als Base, und seine Salze sind dann be-

trächtlich hydrolysiert, während es sich gegen starke Basen wie eine

sehr sdiwache Säure verhalt Die beiden Stufen, in denen die Oxydation

von Hydroxylamin vor sich geht, kann auf seine Funktion als zwei-

basische Säure zurückgeführt werden. In mäßigen Verdünnungen

gibt die Abspaltung des ersten H-Atoms das Ion NH^O'; dieses

reagiert nach der Gleichung 2NH,0' + 2 Ag = 2 Ag + Nj 4 2HjO,

während in größerer Lösung das zweiwertige Ion NHO ' bildet

wird und die Oxydation 2NHO"+ 4Ag^4Ag4-N,0+ H^O gibt

Die Verbindung der entladenen Ionen — NH,0 und :NHO
scheint in leicht erkennbarer Webe genügend die Oxydation von

H3nlroxylamin durch Cu« und Ag-Salze zu erklären; sein Verhalten

bei ist beiden ziemlich dasselbe.
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Die Wirkung von Gelatinei

Es ist kein Grund vorhanden^ anzunehmen, dafi mit Gelatine

emulgiertes Silberbromid anders reagiert als das gewöhnliche Silber-

bromid; aber es wurden doch Kontrollversuche mit Trockenplatten

gemacht Mehrere Platten wurden stark exponiert und in alkalischem

Hydroxylamin entwickelt Das unoxydterte Hydroxylamin wurde

bestimmt, und nachdem die Dichte photometrisch gemessen war,

wurde das Silber in der früher beschriebenen Weise bestimmt*^**)

Die Resultate waren fol^^ende:

P- Silber In

Gnunme Silber Granimon

Silber ]xo pro lou cm'
PblteogröOe Dichte D in NH,OH,HCl Gnmiii-Mol. ftrdielMfihte

in cm' (Mittelwert) Gnmmeo gefonden NHfOH Z>b 1,0

5X«7,a 3,01 0,139 0,0935 0^0103
5x87»' 3,ai 0,145 o>097S 104,0 i»oi04

Also reduziert bei der Entwicklung ein Molekül Hydroxylamin

ein Molekül Silberbromid, wahrend die Dec«<kralt des reduzierten

Silbers dieselbe ist wie für hisenoxalat tür das T = 0,0103 gefunden

wurde.

Die Reaktion zwfflohen Wassmtoflluiperozyd In alkalischer

LÖsungr und Stlberbromld.

Da«? Wasserstoffsuperoxyd wurde durch Titrieren niil Perman-

ganat in saurer Lösung bestimmt: es wurde FCssigsaure angewandt,

wie Ramsay") empfiehlt, um die bei Schvvefelfsäure auftretenden

Abweichungen zu vermeiden, die von der Bildung von Uberschwefel-

säure herrühren. Für die ursprüngliche Superoxydiösung ergeben

sich folgende Resultate:

Beim Titrieren mit ;//io Pcrmanganat in essisj; saurer Lösung,

0^344 g Superoxvü pro cm' bei «1 10 Permanganat in schwefel-

saurer Lösung, 0,0347 g- und bei ;/ 100 Permanganat in Essigsaure,

0,0342 g pro cra^ Es ergab sich als notwendig, ein wenig Mangan-

sul&t hinzuzufügen, um die Reaktion hervorzurufen.

Die Hauptschwierigkeit beim Verfolgen der Reaktion zwischen

HjOj und Silbersalzen besteht in der katalytischen Zerlegung des

Superoxyds, besonders in alkalischer Ldsung» durch fein verteiltes

Silber. Um diesem Umstand soweit wie möglich Rechnung ta

tragen, wurde eine genaue glmche Lösung von ^O^, wie sie su
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der Reaktion auf Silberbromid verwendet war, während derselben

Zeit mit einer Menge Silber, die ui^^efahr die Hälfte von dem
scMsefilich redimerten Silber ausmachtei behandelt Die Resultate

sind angegeben als „Silberkorrektion". Bei der Reaktion mit Silber-

bromid wurde das alkalische Superoxyd zu einer Lösung von diesem

gegeben und sowohl das Silber und das Superoxyd am Ende der

Reaktion bestimmt. Die Resultate waren:

a) Oj02i8 g Superoxyd gaben 0,0550 g Silber oder 86 g Silber

pro Grammolekül Superoxyd. Mit einer ^Ubcrkorrektion"

gleich 15,1 g wird dies 97 g Silber pro Grammolekül Super-

oxyd.

b) 0,1485 g Superoxyd gaben 0,4126 g Silber. Mit einer

„Silberkorrektion" = 9,4 g gibt dies 103,9 S Silber pro

Grammolekül Superoxyd.

C) 0,162 g Superox'vd graben 0,4830 g Silber. Mit einer Silber-

korrektion" von 9,4 g, gibt dies iio,6g Silber pro Gramm-
molekul Superoxyd.

Diese Resultate liegen dem Werte loS g Silber pen igend nahe,

um zu zeigen, daß äquimolekulare Mengen reagieren, aber die voll-

ständige Reaktionsgleichung bleibt unentschieden. Bei diesen Ver-

suchen betrug die Konzentration von Superoxyd gegen njio bis ^'5;

mit Alkali war das Verhältnis vier Moleküle auf ein Molekül Super-

oxyd. Diese Substanz verhält sich in Lösung wie eine schwache

Säure; sie bildet mit starken Basen Salze, die sehr betrachtlich

hydrolytisch gespalten sind.**)

Wenn wir das nach der Gleichung HO,H + NaOI 1 NaOjH
-HHjO gebildete einwertige Anion OjH' betrachten, so würde die

Zwischenreaktion mit Silber 0,11' -f Ag ' = Ag -f O^H sein, die

Komplexe -~0,H verbinden sich dann nach dem Schema

-0,H4-0,H = 20,4-H,

oder kurz

20,H' + 2 Ag* - 2Ag + 20, 4- H,,

d. h. es würde ein Volumen Wasserstoff auf awei Volumen Sauer-

stoff kommen. Um dies xu beweisen, wurde das entwickelte Gas

aufgefangen und analysiert Die Mengen Wasserstoff variierten von
2— 5 7o^ Rückstand war Sauerstoff; es zeigte sich so wenigstens,

dafi sidi H3 entwickelt hatte, aber das Verhältnis wurde wahrschein-

lich durch den von der katalytischen Zersetzung und der Reaktion

O," + 3 Ag"> O« + 2Ag herröhrenden Sauerstoff getrübt (vgl Hydr-

oxylamin).
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Seit Th^nards Versuchen^') ist die Zerlegung von Superoxyd

durch Silberverbindungen in ausgedehnter Weise erforscht worden,

aber die Resultate sind ungenau und widersprechen sich sogar.

Berthelot vermutet, daß ein Superoxyd von Silber gebildet

wird, F. Mulder schlägt als typisches Schema 3 (HO . Ol I) + Ag.,0

= 2 ( 1 10 . 0Ag ; + 1 1.0 -~- Arr.O ^

f. H3O + O^ vor, während Kastle und

Loewcnhardt ^^j annehmen, daß komplexe Additionsprodukte ge-

bildet werden; aber alle stimmen darin überein, daß die Zwischen-

produkte in Wasser, Sauerstoflf und das ursprüngliche Silbersalz zer-

fallen. Baeyer und Villiger'*) stimmen nicht mit Berthelots

Schlüssen iiberein, da sie finden, daß sich kein Zwischenoxyd bildet

und auch daß mehr Sauerstoff entwickelt wird, als durch einfache

katalytische Zerlegung des Wasserstoffsuperoxyds freigemacht werden

kann. Es bietet sich also keine Erklärung hinsichtlich des Einflusses

von Alkali bei der Reduktion mit Superoxyd. Die Versuche des

Autors mit alkalischem Su]3croxyd, das aui suspendiertes Silbcr-

bromid einwirkt, deuten auf eine schließliche chemische Reaktion

hin, die nach der Gleichung

2H,0, + 2 AgBr = 2 Ag + 2HBr + + O,

oder 20,H'-H2Agr«2Ag-|-20,-l-H,
erfolgt i das redaaerte Ag unteistfitzt dana katalytbdi die wntere

Zerlegung des Superoxyds. Dieses Resultat stimmt siemlich gut mit

Baeyers und Villigers Ansicht und mit unserer augenblicklichen

Kenntnis vom molekularen Zustand des Peroxyds in seiner Lösung,

wonach es die Rolle einer schwachen Säure spielt» indem es suerst

das einwertige Ion O^H'^*) und erst bei größerer Verdünnung das

xweiweftige Ion O," gibt

Die Reaktionen von Hydrochlnon, p-Amld^^benid und anderen
organischen Reduktionsmitteln mit Silberbromld.

Alle gebräuchlichen organischen Reduktionsmittel besitzen fol-

gende Konügumtion: Sie sind substituierte aromattsche Derivate,

die wenigstens swei von den Gruppen — NH,b2w. — OH in der

Ortho- oder para-Stellung enthalten« während die meta-Derivate nicht

als Entwickler funldioniercn,^^ weshalb es wahrscheinlidi erscheint,

daß das primäre Oi^dationsprodukt chinoide Struktur hat. I>er

Autor hat an anderer Stelle*^ die Chemie des Hydrochinon-Ent-

wicklers mitgeteilt und ist dort su folgenden Schlüssen gekommen.

Angenommen, es werde Chinon nach der Gleichung

^•^fit" + 2 Ag-^ CeH,0, + 2Ag

IVei3JTY
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gebildet, so wird die umgektrhrte Reaktion beträchtlich durch die

Zwischenreaktion von Chinon mit Alkali und Sulfiten herabgeset7,t.

Mit Alkali wird Hydrochinon- Wasserstoftsuperoxyd nach der

Gleichung gebildet: /

aber der atmosphärische Sauerstoff fUhrt zur Entstehung von Teer-

Substanzen. Überdies wird Chinon durch Sulfit zu Hydrochinon

reduziert; die Formel ist

c.H.<
J
+ 2 SO," - q,H.<^' + s.o.'.

Ahnlichen Reaktionen begegnet man bei chinoiden Verbindungen,

die bei milder Oxydation von Amidophenolen gebildet werden.

Vermöge dieser Reaktionen werden alle Versuche, das Hydrochinon

zu bestimmen, das bei seiner Qicydation bei Gegenwart von Alkali

und Sulfit zu Chinon wird^ vefgeblich. Weiter wird die Einwirkung

des Sulfits auf Chinon zu einer Erklärung dafür, dafi diese Substanz

den Entwickler enthält, während man bisher diese Wirkung der vor-

zugsweisen Oxydation des Sulfits zusduieb. Wirklichkeit zeigen aber

organische Reduktionsmittels negativ katalytische Wiricung bei der

Oxydation von Natriumsulfit'^), so dafi wir bei der Autoxydation von

Gemischen aus Sulfit und oiganischem Reduktionsmittel eine ge>

koppelte Reaktion haben^ bei der die To^geschwindigkdt vermindert

ist, was wohl aufeine Reihe von Wechselwirkungen zurückzufuhren ist

Die Ansichten, die über die Osqrdation von Hydroa^lamin und

Superoxyd ausgesprochen worden sind^ können auf organische Re-

duktionsmittel von ähnlicher Konfiguration ausgeddhnt werden*

Während der Säurecharakter der mduwertigen Phenole feststdit und

beständige einbasische Salze bekannt sind,*^ setzt die —NH^-Gruppe

den Säurediarakter herab und die Amidophenole und Diamine bilden

mit starken Säuren beständige Salze.

Aber ihre reduzierende Kraft wird durch Alkali verstäikt, was

auf ihren Säurecharakter hinweist, indem das wirklich reduzierende

Agens das freie Anion ist. Die Stöchiometrie und die Natur ihrer

Oxydation durch Silbersalze werden durch die eben beschriebene

zyklische Einwirkung verdunkelt, aber wir können kurz die wahr-

scheinlichen Reaktionen für die untersuchten Entwickler angeben.

In der folgenden Tabelle gibt die reduzierende Kraft die Zahl VOtt

Molekeln des Silberbromids an, die durch eine Molekel des Ent-

wicklers reduziert werden.
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Tabelle II.

Reduiiereudes

Jon

Kcdui.

Knft

Oxydatious-

Produkt

Hydtoxylamin bis n/80

unter n/80

«/20
verdünnt

NH,0'
P« HU
0,H'
0,"

*

I

3

t

z

N,<J

«0, + H,

Hydrochioon beliebig WO,"

/•Amidophenol („Metol") «/20 I") Axoadndole ww.

j^Amidopheaol („Metol''j sehr verdünnt
O'

2") Imidochinone

^FhenyleDdiuiiiB » Dümidocbinone

Teiia

Statik und Dynamik der Entwicklung mit alkalischen

Reduktionsmitteln.

Die für das quantitative Studium der Entwicklung ausgearbeiteten

Methoden sind an anderer Stelle mitgeteilt worden**). Die Ent-

wicklungsgeschwindigkeit ist bestimmt durch das nur von der

Entwicklung abhängt, während log/, der Punkt, wo die Linie die

Abszesse schneidet, von der Rnt\vickhmg abhängen kann, sobald

die freie Energie der Reaktion unter einem gewissen Wert liegt, ^'')

aber im allgemeinen unabhängig davon ist Es ist im vorhergehenden

Abschnitt erklärt worden, daß alle diese reduzierenden Agenzien

schwache Säuren sind, das wirkliche Reduktionsmittel ist das Anion.

seine Konzentration wird dtirdi das Ifinsufiigen von AUeali infolge

der grofieren Dissoziation der Saite vermehrt. Diese sind fönendem

Schema der Hydrolyse unterworfen:

X'+HjO^XH + OH',

während das Massengesetz gibt;

[OH'[XH«KpC'.»')

Wir können deshalb erwarten^ dafl bei Gegenwart eines ge-

nügenden Überschusses von Alleali die Geschwindigkeit der Kon»

zentration des Reduktionsmittels proportional sein wird, beim Ober-

schufl des Reduktionsmittels derjenigen vom Alkali, während bei

äquivalenten Mengen von Säure und Alkali die Gesdiwindigkeit

sich infolge der erhöhten Hydrolyse schneller verringern würde als

die Verdünnung. Wenn die Geschwindigkdt von einem zweiba-

stscfaen Ion abhängt, werden die Beziehungen noch verwickelter sein.
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Alle Messungen wurden mit der Entwicklung bei Anwendung von

Eisenoxalat, dessen Dynamik schon vollkommen untersucht worden

ist, verglichen. Die Werte für die erste Reihe von Platten waren:

Tabelle III.

/ (Bün.)

3.0

4,0

6,0

S»o

10,0
OD

Km— log - -

0,064

0,050
0^8
0,065

0,057
0,063

0,063

0,059

Mittel « 0,061

Hydroxy lauiin.

Diese Base wurde in l'orm des salzsauren Salzes mit UberschuU

von NaOH angewandt. Der zuerst entwickelte Stickstoff bildet eine

übersättigte Lösung, welche dann Gasblasen an der Schicht gibt Dieser

Umstand macht es schwierig, genaue Messungen viel über y^i
hinaus anzustellen und beschrankt seine technische Verwendung als

Entwiclder. Es wurde gefunden, dafi die Dichtigketeveil^tnisse

unabhängig von der Zeit der Entwicklung waren und dafi der Wert

von log / derselbe war wie iUr Eisenoxalat Die Geschwindigkeits-

messungen ergaben folgendes:

Tabelle IV.

Kon:^entnition Konzentration
Enibwicklniiprfaktor

des Na,üH des NaOH

0,010 n 0,087 » t (Miii.) $iO 10,0 00

r
6,0

0,64 0.95
0,010 n 0.0335 " t to,o 14,0 20,0

0,184»
7 0.47 0,53 0,67 0^

0,010» t

r

5.0

0,63

6,0

0,80

12,0

1,18

0,010» 0*077»

\

3.0

0,5»

5.0

0,75
0,050 n 0,144 « 0,50 1,0

0,56

2,0

r 0,35 1,00

0,050» 0,095 « t

0,46

2,0 4,0

f 0,70 0,79 0,^
0^050« 0*047« f 3.0 4.5 5.0 7.0

0,046 n
r 0,50 0,75 0,77 0,93

0,10 n t t,o »,o 3.0 S.O

Y 0,80 0,95 1,26

6,00,10 « 0,016 n 2,0 3,5 3.0 4,0

0,85

S.O

1

;

Ob44 o*S3 0.65 0.88 1,06
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1.

2eit in Mianten.

Aus diesen Angaben und Kurven kann man ersehen, daß sowohl

der Verlauf wie auch die Geschwindigkeit der Reaktion durch die

Zusammensetzung der Lösung bednfluflt werden. Über einen ge-

wissen Wert hinaus ist die Geschwindigkeit durch Zusatz von

^ Alkali nicht viel gewachsen. Dies entspricht der Verminderung der

Hydrolyse nach dem Massenwiricui^fsgesetze.

Bei Gegenwart eines großen Überschusses von Alkali können

wir annehmen, daß die Konsentration des Salzes derjenigen des

Reduktionsmittels proportional ist, und man erkennt, daß die Ge-

schwindigkeit diesem proportional ist So war die Zeit fUr /o,75

si*3Min. mit 0/>5i«— NH^OH in 0,14411— NaOH und mit 0,01«

i^iyiu^cü L-y Google
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—NH^OH in OjOS/if— NaOH, 6,5 Min. Die Hydrolyse ist augen-

scheinlich sehr grofi^ da bei «/loo Hydroi^laniin ein^ 20 Mole-

küle von NaOH nötig waren, um sie zu unterdrfidceo.

Folglich nimmt die Geschwindigkeit schneller ab als die totale

Konzentration. So wurde eine Lösung von «/20 Hydroxylamin in

jf/io Alkali auf das doppelte Volumen verdünnt und man erhielt

dieselbe Dichtigkeit in 2,0 und in 5,0 Minuten«

Oer Entwleklungsmachanismus und die Geaehwlndlgkelts^

fünktlon.

Es ist aus dem Gesetz der konstanten Dichtigkdtsverhältnisse**)

und der Theorie heterogener Reaktionen al^eleitet worden, daß

der Entwicklungsfaktor abhängt von der DifTusion in der Grens-

schicht oder von dem Vorrat an reduzierendem Ion in nächster

Nähe des belichteten Haloids. Unter gewissen Bedingungen war

die Geschwindigkeit g^eben durch die Gleichung

oder nach der Integration für y

was für Eisensalze bestätigt wurde.

Diese Formel war fiir Hydroxylamin unter gewissen Be-

dingungen gültig. Vermöge der großen Reduktionsgeschwindig^eit

erfolgt das Eindringen des Entwicklefs nicht sehr schnell im Ver-

gleidi mit dem Prozeß in der Schicht, so daß konzentrierte Lösungen

einige Tendenz zeigeuj K zu verringern. Die am besten überein-

stimmenden Resultate (Tab. V) wurden bei genügendem Überschuß

des Reduktionsmittds oder Alkali, um die Hydrolyse zurüdc-

zudrängen, erhalten.

Tabelle V.

o,lOn-NH,OH in 0.016 n-NaOH

Tabelle VI.

0^1 «-NHjOH in 0,184 « NaOH

t (Min ) r / (Min.) 7

•.0 0.44 0,0490 5.0 0,63

2.5 0,53 0,0485 6,0 0,80

3.0 0,65 0,0510 12,0 1,18

4,0 o,«5 0,0530

5,0 0.8H 0,0450
6,0 0,06 0,0482

CO a,i8 Mittel: 0,0491

«M>3«

0.028

—
I
Mimd: 0,0303
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Angenommen, daß die Hydrolyse vollständig zurückgedrängt

war, so würde die Konzentration des reduzierten Ions NHO' »0,016»
sein, so daß für »/lo Hydroxylamin die Geschwindigkeit 0,306 war,

im Vergleich zu 0,61 fiir Eisenoxalat Ein anderer Vergleich^ wo
die Hydrolyse durch Überschuß von Alkali zurQd^edrängt wäre,

gab die in Tabelle VI angegebenen Resultate. Also K ^ njio

NHjO'» 0,303 in guter Übereinstimmung mit den früheren Werten.

Die relativen Entwicktungsgeschwindigkeiten durdi die Ionen

NH,0' und Fe(CjOJ^'' verhalten sich wie 0,305 zu 0^1 oder wie

5 zu I.

Innere Reibung der Lösung und Schnelligkeit der

Entwicklung.

Hinzufugen von Alkohol zum Hydroxylaminentwickler zeigte,

daß die innere Reibung der Lösung wenig oder gar keinen Einfluß

auf die Entvs icklung hatte. Der Entwickler war «/20 Hydroxylamin

in ff/20 NaOH:
a) ohne Alkohol b) mit 2570 Äthylalkohol

/ 3.0 5,0 4,5 7,0

Y <>>5f^ 0,77 0,75 0,92

A=»o/>37S A'= 0,0375

Die Gesdtwindigkeit ist dieselbe. Nach Dunstan**} gibt die

innere Reibung fiir Atfayl^Alkohol—Wasser Mischungen i}»0,00891

für keinen Alkohol und 17^0,01851 iiir 24,7 Gewiditsprozent

Alkohol. Also hat das Verdoppeln der inneren Reibung keinen

Einfluß auf die Entwiddungsgeschwindigkeit« was mit der Ansicht

übereinstimmt, daß im allgemeinen der Eintritt oder die Geschwindig-

keit des Eintritts des Entwicklers in die Schicht viel schneller er*

folgt, als die Entwicklung selbst

Äquivalente Entwicklungswerte der Alkalien.

Es wurden Versuche gemacht über die relativen entwickelnden

Werte von Kalium-, Natrium- und Lithiumhydroxyd und Kalium-

karbonat. Für die angewandten Platten war der Wert Yf»^^»SO,

Die AlkalUösungen wurden gegen normale Schwefelsäure titriert

und für 100 cm* Entwicklermengen genommen, die 10 cm' »«Alkali

äquivalent waren.
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Der Entwickler war 5 cm' salzsaures »-Hydroxylamin, top cm*
»-Alkali auf 100 cm' Wasser, Bei Kaliumkarbonat wurde die Sal£>

saure mit KOH gerade neutralbiert und dann wurden 10 cm' zwei-

iach normaler Karbonatlösung hinzugegeben.

Für die drei kaustischen Alkalien wurden praktisch identische

Werte för die Dichtigkeit bei derselben Entwicklungszeit erhalten«

so daß die Geschwindigkeit für äquimolekulare Mengen dieselbe ist;

d. h. die Entwicklungswerte der Alkalien sind identisch mit ihren

basischen Affinitätskonstanten; die Wirkung hängt nur ab von der

Konzentration der HydroKsdionen."*)

NaOH

a,o 0,43 0,040

3.« <»,«3 0,062

4,0 1,01 0,056

5.0 1,08 0,049
00 2,SO

K • 0^5*

Tabelle VIL

KOH

/ r 1

a,o o»54

4.0 0,96

OD 3.50

iSTa 0,056

LiOH

t r

2,0 o,s6 o»os5

4.0 0.053

00 «»SO

JT» 0^054

Die mit n/io-K^CO, erhaltenen Werte waren:

/ (Minuten) 12,5 21,5 25,0 45,0

y . 0,36 0,66 o,S I 1,19

K 0,0055 0,0062 0,0067 0,0062

Mittlerer Wert K — o«Oo62.

Daraus ergibt sich;

0,05 //-KOH; K ~ 0,05

1

o, io «- KjjCOj, ; Ä* = 0,0062.

Aus der Annahme, dafi die Geschwindigkeit der Konzentration

der OH-Ionen propordonal ist, ist die Hydrol3rse des Kaliumkarbonats

in Yio'^^'^^ösung auf SA% berechnet worden. Für Natrium-

karbonate &nd Shields") durch Verseilung von Athylacetat St^Vo
und Koelichen") erhielt 2,2^0* alkalische Eigenschaft des

Hydroxylamins selbst bringt einen Fehler in die angeführte Methode;

aber das Resultat ist ausreichend, um zu zeigen, daß der Ent*
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widdun^wert der Karbonate und ähnlicher Salze von der Hydrolyse

und der dabei gebildeten Quantität von OH-Ionen abhängt

Hydrochlnon.

Hydrochinon hat als Entwickler manche Eigenheiten; das Bild

erscheint langsam, aber dann gewinnt es mit zunehmender Ge-

schwindigkeit an Dichti|j^keit. Die Geschwindigkeitsmessiingen

aeigen eine antangliche Induktionsperiode, wahrend in eini^^en Fällen,

besonders beim Fehlen von Alkali, ein Rückgang der „Inertia"

stattfindet, indem der Wert von logz den Eisenoxalatwert nicht er-

reicht bis zu einem vorgeschrittenen Stadium der Entwicklung, ein

Effekt, der auch durch Herabsetzung der Temperatur unter den

normalen Betrag von 20® erreiciit werden kann.

Auch die N'erzögcrung durch Bromid ist groß, wie spater ge-

zeigt wird. Die Tatsachen weisen auf eine anfanglich geringe Re-

kationsgeschwindigkeit hin, das Potential des Systems wächst in dem
Maße wie metallisches Silber ausgeschieden'') und wie da.s erst ge-

bildete Chinon durch /Vlkali und SuUit zerstört wird. Einiger

Schwierigkeit begegnet man daher, wenn man übereinstimmende

und zuverlässige Messungen für geringe Entwicklungsgrade haben

wollte, wo das Gesetz der konstanten Dichtigkeitsverhältnisse nicht

immer eriUUt war. Folgende Daten wurden erhalten:

Tabelle VIO.

Die Konzentration von Alkali war konstant, die von Hydrochinon

variabel.

/ = Zeit iu Minutea. t. » Zeit bU zum Erscbeinea des Bildes.

Konzentration

des

Hydrodiiaons

Konzentration

des

,

NaüH
EDtwicklaDgkfak tor

0,0485 n S.5 9,0 1.3

r 0,45 ofio
8,0» t 3.0 4.0 5.0 1*0

7 0.5 '5 0,645 0.73? '.'S

0^2$ n >« t 3.5 4.5 S.o 8,0 ',0

7 0.50 0,68 0.73 1,04

0,0501t »• t 3.0 4.0 6,0 7,0 l»0

r 0,41 0,66 0,89 1,00

0,100» 1» t 4.0 4>5 6,0 8.0 9,0 »3
r o,34 0.45 0,61 0,76 o»945

0,300 n 1» t 4.S 7.0

r «b5»5 o,«3S
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TabeUe IX.

Konzentration von quinol konstant auf 0,025« und 0,100«.

Konzentration

des

Hydrochinons

Kon«entr»tioo

des

NaOH
Entwicklungsfaktor <•

0,194 *• 4,0 7,0 g% AP
<*t95

r 0,65 1,00

8,00.02 C fr 0 OQ7 H t 4,0 5,0 6,0 IjOO

r o,x,o 0,685 o,8r ',03

0,025 0,0405 n t 3.S «,ü 1,00

r 0,50 0,68 i>04

ObOi94» t 14,0 »7.0 21,0 3.00

i
0,48 0,73 0.79

0,100 JS <^oi94«< 11,0 15.0 20,0 26,0 «.5»

r 0,44 0^69 0,875 1,04

0,100 ff 0,097 ^ i a,o 3iO 4»o 6,0 0,51

r 0,54 0,85 1,00

0,100/1 0,0485 « 4,0 4.5 6,0 8,0 9.0

r 0,34 0.45 0,61 0.7S 0.945

1*1 f^Ti r ?

,

Im

o

•/>

3
3

a
W

B

c

iL.

/ A

10

Zeit in Minuten.

A. n/20 N«tiittmhydi«ayd, n/65 Hydiodiinoo

B. n/ao „ »/40
«/20

C. fl/80 n IS/IO ,»

D. «/ao „ ji/5
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Die Versuche mit konstantem Gehalt an ir/20 Alkali und

wachsendem an Hydrochinon geben ein eigentümliches Resultat;

bis zu «/40 Hydrochinon ist die Geschwindigkeit der Konzentration

dieses Stoffes proportional, aber bei ff/40 wird ein Maximum er-

reicht Der Faktor für «/20 Hydrochinon ist dersdbe; nj10 gibt

einen niedrigeren Wert und njs einen niedrigeren Wert ab 0/20,

aber einen gröfleren als

Verhältnis der Geschwindigkeit zur Alkalikonzen-

tration. Bei »/40 Hydrochinon und Anwadisen von Alkali bis

zu «/20 wuchs die Geschwindigkeit in einem etwas größeren Ver-

hältnis als die Konzentration, aber sie erreicht ein Maximum für

ein Mol. Hydrochinon auf zwei Mol. Alkali; dies stimmt mit der An-

sicht übercin, daß das entwickelnde Ion das von dem zweibasischen

Salz C«H^(ONa), gebildete Ion C^H^O," ist, aber die Tatsache, daß

V.

o

&
a
9

i
r

Zeit in Minvteii.

«f/40 HydradUiMMi io it/sOp ni/ao, «/to, ff/5 NmtrinmliydrMyd.

weiteres Hinzufugen von Alkali keinen Einflufi auf die Geschwindig-

keit hat, scheint zu zeigen, dafi die Hydrolyse gering Ist. Dies ist

fiberraschend, da Hydrochinon . eine sehr schwache Säure ist.'*)

Sein Verhalten ist ähnlich einer Pseudosäure,**) d. h. einer sdiwachen

Säure, deren Salze abnorm geringe Hydrolyse zeigen. Nach

r. l«i«.nMN. 6. 3*
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Hantzsch ist dies das Charakteristikum einer tautomeren Äaderung
in dem Säuremoleknl , und es ist interessant, das Baly und Ew-
bank dem Hydrochinon auf Grund des Studiums seines Absoip-
tionsspektrums Tautoroerie beilegen.

Die Geschw indigkelLsfunktion,

Inir die normale Tcriode stimmen die Resultate ziemlich gut
mit der Exponential-Formel.

Tabelle X. f Tabelle XI.

0,025 «-QH^(OH), in

0,0485 «-NaÜH

/ (Min.) r A-=-Liog r^-

IP o»si 0,038

3>5 o,f;o 0,033

4.0 0,05 0,038

4.5 o,b8 0,036

5.0 0,73 0.036

8,0 1,10 0,038

00 »,i8 jr» 0,0365

0,10 «-Hydrochinon in

0,097 »-Alkall

Fflr O,io»-C«H4(0H)| mit maximalem

Alkaligeluat A'» 0^146.

Figur 4.

t r

s,o

3,0

4,0

6,0

i

1 0.54
0,85

1,00

0,062
0,07 r

0,066
0,060

a,i8 Miltd: 0,06s

O

£
IT:

tx
s

T

J
(r- L

f

—

i

f

t
[ V

i—

2eH in Miititt«n.

ff/io Hydtocbiaoii ia M/SOt n/io Natrionihydioxyd.
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Theorie der alkalischen Entwicklung usw.

9/10 Hydrochinon in »/20, nfio Natriumhydtoxyd. Bei

zwei MoL in 0/5 Alkali ist K^o,\yi in hinreichend guter Über-

einstimmung. Mit Eisenoxalat verglichen, haben wir dirnjio Lösung

K (Hydrochinon) » 0,146, /T (Eisenoxalat) »> 0,061 oder pro Gramm-
molekel ist die Geschwindigkeit bei Hydrochinon » 2,4.

Tabelle XII. Einfluß der i rmpcratnr.

Bei 1 1,0*', 0,05 n Hydrochinon in 0,4^5 «-Alkalo.

8 Miauten r - o.4«3 log/ « 1.55

13 f.

<» r = 2.18 loc^l - 1.25

Ä'bei 20"

koeffizient för 10%

0,036, A' bei 1 1 • as OP138, also der Temperatur-

2,8. Der angedeutete Rückgang in

der f^Inertia" bei 11* zeigt eine geringe freie Energie der Reaktion an.

/^Amidophenol wird photographisch als ^»Rodinal'' gebraucht

FOr diese Versuche wurde das salzsaure Salz angewendet; es wurde

rein dargestellt durch Fällen mit reiner starker Salzsäure und im

Vakuum über Kalk getrocknet /-Amidophenoi ist ein amphoterer

Elektrolyt, ähnlich dem Hydroxylamin und seine Salze mit starken

Säuren können mit NaOH titriert werden; man gebraucht Phenol-

phthalein als Indikator. Die Charakteristika des Amtdophenols bei

der Entwicklung sind gerade denen des Hydrochinoos entgegen-

gesetzt Das Bild erscheint schnell, da es in den tieferen Tönen

nicht zurückbleibt, so daß das Gesetz der konstanten Dichtigkeits-

verbältnisse von An&ng an befolgt wird, aber die Geschwindigkeit

nimmt sehr schnell vom An&ng an ab, und der Verlauf der Reaktion

verändert sich etwas mit der Verdünnung und Zusammensetzung

der Lösung^ so daß vergleichbare Geschwindigkeitsmessungen nicht

erhalten werden können.

Tabelle Xni. Wirkung von Alkali

Konzentration

des Amidophenoi

o,oao H

0,020 //

0,050«

0,050 n

Konzentradoo

des Alkali
Entwickliiiigiftklor

0,0150«

0^025»

0,050«

0,020 »

1,0 2,0 3,0 SfO 00

r 0,297 0.43 0,64 0,865 2,18

t 0,50 t,o

0,46

2,0 5»o

r 0,17 «»03

t 0,50 2,0 4»o 8,0

r 0,4a 0,79 '.25 1,50

6,0i 0,50 »,o

0,63

2,0 4,0

r 0,3« 1,00 I}t0 1,3«

32*
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432 Sneppard»

Wirkung der Verdünnung.

KoDzentrAtUm

des AnUdopkindl

Koiisentntloci

d« AlkftH
Entwicklungsfaktor

o,ion 0, lO'l 1,0 2,0 3.0 6,0

r 0,79 MS 1,60 \fio
0,05« 0,051» t 0,50 2,0 4,0 8,0

r 0,79 i.aS 1,50

0,02s 1» 0.035 t 0,50 1,0 2,0 5tO

7 0,37 0,50 0,70 1,04

Wirkun<^ der Temperatur.

0,05 «-Amidophenol in 0,02 «-Alkali.

Bei iio

Bei 20»
Y 0,(j2

/ 0,50

r o>32

3.0

0,81

1,0

0,63

2,0

1,00

log/ = 1,20

lOgta 1,20

Aus diesen Daten ersieht man, daß die Geschwindigkeit an-

nähernd proportional ist der Konzentration des Alkali und nahezu

umgekehrt proportional dem Volumen, wenn Alkali und Reduktions-

mittel in äquimolekularen Verhältnissen vorhanden sind, während

der Temperaturkoeffizient ~ V° = ifS ist.

TabeHe XIV.

Zeit des Sichtbarwerdens und der Konzentration.

Folgende Resultate sind für eine äquimolekulare Mischung erhalten

worden:

7^ in Sdiunden

5.0

39.6
SiiO

«47»4

VolnmeD

1,0

«,o

«.o

16,0

3*>o I

TJV KonaeDtzAtion

5.0

5tiS

5.25 ;/,'8o

4,90 n; 160

5,08 «/320

7»75 M/640

Die anfängliche Geschwind^keit ist der Konsentratbn büi su

»/400 abwärts proportional, dann nimmt sie schneller ab*

Die GeschwindigkeitsFunktion. Die Geschwindigkeit nimmt

sehr schnell mit der Zeit ab, und die Exponentialformel gilt nur

(lir einen kurzen ersten Zustand. Aber solange der Dichu^kcits-

faktor konstant ist^ scheint es ab ob die Entwicklung immer die-
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selbe Funktion der Dichtigkeit des Bildes ist Die Abwcicliung

scheint in folgendem seinen Grund zu haben. Die Schnelligkeit der

Reduktion bei der Entwicklung der Schicht ist so grofi, daß sie

ebenso schnell oder schneller verläuft als das Eindringen des Ent-

wicklers» so dafi die Konzentration des Entwicklers beständig er-

niedrigt wird. Einen Vergleich mit Eisenoxalat macht der Umstand

etwas schwierig, da der Faktor sich ändert.

Nehmen wir fiir dynamische Zwedce eine Anfangs- oder Maxi-

malgeschwindigkeit, so haben wir für y^tS hei 20",

K iUr Oj02 ii*Amtdophenol««o,iio

K „ 0,10 „ „ " 0,550

K f, 0,10 „ Eisenoxalat »0,061

Amidophenol entwickelt also pro Grammolekül neunmal so schnell

wie das Oxalat

MethyU/.amidopbenol („Metol'') wird in der Form seines

Sulfates angewandt (HO • CjH, •NH . CH3),, I I^SO^.

Messungen bei 20" für 0,05 //-Metol in 0,02 «-Alkali gaben:

ro,33, 0,44, 0.55, 0,72; /=o,5, 1,0, 2,0.

Mit „Rodinal'' verglichen ergab sich meist dieselbe Geschwindigkeit,

/fförn/io-Metol 1-0,53. Temperaturkoeffizient ^ war 1,20.

AfünitSt, Reduktionspotential und Bromidempfindlichkeit.

Die Geschwindigkeitskonstante ist kein Maß für die Affinität

einer Reaktion und besonders bei heterogenen Systemen eine Frage

der Difiiision. Bei Reduktionen^ ist das wirkliche Maß der Affinität

des Reduktionsmittels sein Reduktionspotential, *^

Wir haben für die Entwicklung die allgemeine Gleichung

Ä" + Ag^Ä' + Ag und beim Gleichgewicht [Ä"rAg*--Ä^[/^ [Ag;«»)

die freie Energie ist durch den Ausdruck gegeben:

Trennen wir die Faktoren, so wird das Potential eines Ions A'".

das in den höheren Oxydationszustand H' übergeht, gegeben durch

die Form A ^RTlog^, was sein Reduktionspotential miflt**^ Wenn

der Wert [jR"l[Ii^ nicht solch eine Grenze erreicht, daß er [Ag7[Ag

unter einen gewissen Wert treibt^ so daß metallisches Silber nieder-

geschlagen wird, so ist das Reduktionsmittel zu schwach, um als
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Entwickler wirken zu können. Da nun für dieselbe Exposition [Ag

konstant ist^ hängt dieser Minimalweft von [Ag* und fitgÜch von der

Konzentration der Hallogen^Ionen wie auch von deren Natur ab,

so dafi stärkere Reduktionsmittel für Brom- als för ChlorsOberplatten

erforderlich sind.

Abhängigkeit des ReduktionspoleiUiLtls von der Konzentration

und dem Alkaligehalt.

Wo, wie bei alkalischer Entwicklung, das Reduzierende das

Anion einer schwachen Säure ist, wächst seine Konzentration durch

Erhöhung der Konzentr.^tion sowohl des Alkali als auch der Säure,

und also auch sein Reduktionspotential.

Aber infolge gewisser Nebenreaktionen kann das Alkali das

Reduktionspotential weiter erhöhen und die reduzierende Säure es

herabsetzen; durch das I hnzufii^cn des primären Oxydationsproduktes

würde, in Übereinstimmung mit dem Vorstehenden das Reduktions-

potential und die freie Kncrgie abnehmen. Aber Alkali entternt

das Üxydations[)rodukt welches untn den i-.ntwicklungsbedingungen

(Teil i) nicht mehr bestandig ist W enn deshalb das Säurereduktions-

mittel in solchem Überschii(3 vorhanden ist, daß die Konzentralion

der C)H -Ionen beträchtlich herabgesetzt wird, so kann es die freie

Energie der Reduktion vermindern und so eine Verzögerung der

Entwicklung verursachen. Man wird erkennen, daß es nicht mög-

lich ist, aut i Icktrischem Wege das Reduktionspotential organischer

Reduktionsmittel in alkalischer Lösung zu bestimmen^ und das

wurde experimentell nachgewiesen.

In Übereinstimmung mit Fredenhagen*^ ist das i'otential eines

reduzierenden Agens unbestimmt, wofern nicht eine bestimmte Kon-

zentration eines Oxydationsproduktes \'orhanden ist*'), .^begg schlug

vor die reduzierende Energie eines Entwicklers durch die Konzen-

tration von Bromid, das gerade die Oberhand gewinnen könne, zu

bestimmen. Diese statische Methode kann jedoch iiir organische

Reduktionsmittel aus den früher auseinandergesetzten Gründen nicht

angewandt w«den.

Eine dynamische Methode ist vorzuziehen, da die praktisch ent-

wickelnde Enei^ie eine Funktion des natürlichen Potentials, wie

oben efklärt, und der Bestimdigkeit oder der Zeit des Bestehens

des Oxydationsproduktes ist Die angewandte Methode soUte die

Verminderung der bei einem gegebenen Entwicklungiszustand fiir

i^ij u^cd by Google
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eine gegebene Hromidkonzentration hervorgebrachten Dichtigkeit

bestimmen nnd sie mit der für Eisenoxalat vergleichen. Für dieses

waren die numerischen Werte bekannt,**) J Z>, die konstante Ver-

minderung, ist proportional der Konzentration der Br-Ionen und

umgekehrt proportional der Zeit der Entwicklung.

AD»a\hrlt für Euenoxalat, währead

A'

Wenn also die Verminderung mit dem anderen l'^ntuickler gemessen

wird, dann kann die Konzentration des Jkomids, die notwendig ist,

um mit h.isenoxalat dieselbe Depression bei demselben Entwick-

lungsgrad hervorzubringen, berechnet werden, und dies gewahrt

einen zahlenmäßigen Vergleich der entwickelnden Energie gegenüber

Eisenoxalat. Die Ergebnisse sind folgende:

Eisenoxalat. — Platten A. A =o,ü6i, ;'cr = 2,i8.

V^erminderung bei 3 Min. Entwicklung, nach den Kurven:

AD=:y (log/^ — logi) B 0,645(1,45— l,35)sOjl29inff/20oBromid.

I lydroxylamin:

J/>=-y(logi,—logO— 0,645(1,45 — i,35)so,i39inii/20oBromid

Eisenoxalat. — Reihe B. A' = o,046, ;'od2,50.

Verminderung bei 3 Min. Entwicklung njioo Bromid.

AD^Y (log /, — logi)= 0,74(1,80- 1,25)« 0,4 10 bei y 0,74.

Hydro chinon.— 4 Min. in »/20 Hydrochinon und nf100Bromid.

AD^ 035(3,25 -155)- 0,595 bei y « 0,85.

6 Min.:

J/; = 0,97 {1,60- 1,25) = 0,340 bei y«0,97.
/-AmidophenoL — 3 Min. in ;?/20 /»•Amidophenol.

AD^ 0,64(1,40— 1,20)e 0,128 bei ys 0,64.

Wenn wir diese Resultate mitteb der angegebenen Formeln ver-

werten, so erhalten wir den Wert von [Br*, der dieselbe Vermin-

derung mit Eisenoxalat hervorbringt, wie für den in Frage stehenden

Entwickler. Es ergeben sich folgende Daten:

Bromidkonzentrationen, die dieselbe Depression wie mit Eisen*

Oxalat hervorbringen:

FeC^O^ o,oiOff KBrj

NH,OH,opii3ii KBr;

C,H^(OH),(p), 0,0052« + 0/307311 bei 34 und 40^!^ relativer

Entwicklung;

NH,.C,H^'OH(p), 0^34».
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Diese Zahlen drücken die relativen reduzierenden Energien der
Entwickler, verglichen mit Eiscnoxalat, aus. Man erkennt, daß
Rodinal der am meisten energische und Hydrochinon der am
wenigsten energische ist

Zusammanfassung.

Die vollständigen Resultate können numerisch« wie folgt, ge-
ordnet werden:

A'= luitwicklungsgcschwindigkeit in «/lo Lösung bei 20**.

A' i= Reduzierende Kraft, d. h die Auswahl der Mol.-Silber-

bromid, die durch i Mol. des Reduktionsmittels reduziert werden.
it* = VVirkungsfähigkeit oder Geschwindigkeit verglichea mit

Eiscnoxalat, dividiert durch die reduzierende Kraft.

TC ^ Temperaturkoefhxient oder A' + 10 "/Ä'.

F= Energie, d. h. Konzentration von Broniid, die dieselbe

\ er£ögerung hervorbringt, wie «/loo Bromid bei Eiseuoxalat

Entwickler

Efaenoxalat Fe(C,04),"
Hydroxylamin NH,0
Hydtochiuoa CgH^Oi"

^Amidophenol C;H4<nh'
M«diyI.^^tiiiUlciphenol

WafMiatoflEmpttoxyd 0|H'

Zum Schluß erlaubt sich der Verfasser Herrn Professor
W. Ranis ly für sein Interesse an diesen Untersuchungen seinen
verbindlichsten Dank auszusprechen.

R K E TC F
I

I

3

0,061

0.305
0,146

t,oo

4,0

1,70

2,10

2,80

0,01 n 1,00
O.Ol 13 n =r 1,1 J
0,0052 « = 0,52

0,0073 « » 0,73

im 0,550 0,034« =2,4

(«n <S5«> 4.4

I
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Die Warnerkesche Modifikation des Herschel-EfTektes und die

Bereitung der Substanz des latenten Bildes.

Von

A. P. H. TrivcllL

Die Warnerkesche Modifikation des Herschel-Effektes wurde

schon in meiner Arbeit: „Beitrag zur Kenntnis des Solarisations-

phänomens und weiterer Eigenschaften des latenten Bildes"^} wie

folgt beschrieben:

„Wurde eine Platte mit einem Stift, ohne die Gelatine zu

schadigen, unter Druck beschrieben, danach belichtet und dann

wieder in derselben Weise an einer andern ! t Ut beschrieben, dann

erschien das vor dem Belichten Geschriebene hell auf einem

dunkeln Hintergrunde und das nach dem Belichten Geschriebene

kam z. T. gar nicht zum Vorschein oder dunkler als der Hinter-

grund.'*

Wir haben hier also die Erscheinung, daß Licht wohl imstande

ist, die durch Druck \'crursachte Entwickelbarkeit der Platte zu ver-

nichten, aber daü umgekehrt Druck nicht imstande ist, die durch

I^elichtung erhaltene Entwickelbarkeit der Platte zu vermindern. Der

Druck scheint also analog den Röntgenstrahlen auf lie belichtete

photographische l'latte einzuwirken, wie aus den Untersuchungen von

P. ViUard,2) R. Luther und W. A. Uschkoff'^) und R. W. Wood*)
hervorgeht. Diese Erscheinung konnte nicht dadurch erklärt werden,

daß man das «f-Silbersubhaloid als unemptindlich liir die Einwirkung

der Röntgenstrahleo betrachtet, da diese an und fiir rieh schon

imstande sind Solarisation au verursacbeni nach meiner Theorie

also eine weitere Zersetzung des Keimes in /^-SilbersubhalfMd be-

wirken.*) Die für jene Erscheinung zutreffende Erklärung könnte

man demzufolge audi der Warnerkesdien Modifikation des

Herschel-Effektes geben, wenn mit Druck allein Solarisation zu er-

halten wSre.

Es ist mir aber nicht gelungen durch fortwiihrenden statischen

Druck eine Abnahme der durch Druck verursachten Entwidcel*

bafkeit zu beobachten. Von K. Schaum^ wurde schon früher

auf die grofie Unempfindlichkeit der photographisdien Platten

gegen statischen Druck und auf die sehr energische Wirkung des
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scfaereoden Zwanges hingewiesen. In der Voraussetzung, daß der

aasgeübte Druck nicht genügend war, ist von mir der folgende

Versuch gemacht worden;

Die Emulsion einer Agfo Diapositivpiatte wurde durch Be-

feuchtung mit nadiherigem Abicratzen vom Glase entfernt^ ge-

schmolzen und von neuem auf ein Stück Perg^mentpapier gegossen

und getrocknet. Darüber wurde ein anderes Stück Pergamentpapier

gelegt und das Ganze in der Dunkelkammer durch kräftige Hammer-

schll^e einem Druck ausgesetzt. Ein Teil dieses Papierfilms ab-

geschnitten und bei Tageslicht besehen, zeigte sichtbare Zersetzung.

Der Rest des Films wurde nicht in der üblichen Weise entwickelt,

da durch den weit vorgerückten Zersetzungszustand die Silberhaloid-

körner durch SÜbersubhaloid umhüllt sein können, wodurch die

Nahrungssubstanz für die Entwicklung eingeschlossen ist, so dafl,

wie K. Schaum") auch wirklich beobachtete, Ii)rscheinungen auf-

treten könnten, die der Sabatierschen Polarisation^) entsprechen,

welche scheinbar auf Solarisation deuten würden. Darum wurde

„physikalisch" entwickelt mit primärer P'ixierung nach dem von

R. Neuhauss*) modifizierten Rezept Wellingtons^. Um das

eventuell gebildete ,?-Silbersubhaloid möglichst wenig zu zer-

setzen, wurde möglichst kurz, in einer neutralen Natriumthiosulf^it-

lösung ''1:10) fixiert. (Da durch die^^e Pehrmdlung eine solarisiert

belicht: te Kontrollplatte nach sekundärer i .ntwicklung polarisiert

erschien, kann man schließen, daß keine totale Zersetzung de*?

/5-Silbersubhaloids stattfindet, wenn dies nicht in zu geringer Menge

vorhanden ist.) Der mit Druck behandelte Papierhhn ergab aber

nacii sekundärer Ivntwicklung nur eine Zunahme der Entwickclbar-

keit; nir<jends trat Verringerung bei Druckvermehrung aut". Hieraus

kann man also schließen, daß das «-Silbersubhaloid dem Druck

gegenüber sehr unempfindlich ist, womit die Warnerkesche Modi-

fikation des Herschel-Effektes erklart ist.

Während die Silbersubhaloide, soweit bis heute bekuiuil, in

ihrem cheaiiscinju Verhalten gegenseitig geringe Unterschiede zeigen,

treten dagegen einige physikalische Eigenscliatten mit großen Unter-

schieden in den Vordergrund.

Dies hat sich schon bei ihrem Absorptionsspektrum und bei

ihrer Keimeigenschait herausgestellt, wie in meiner obengenannten

Arbeit gezeigt worden ist. Bei der Warnerkeschen Modifikation

des Herschel-Eflektes begegnet man von neuem groBen Unter-

schieden in der Druckempfindlichkett zwischen dem Silberhaloid
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und dem a-Silbersubhaloid (ein eventuelles Zwischenprodukt verhält

sich wie das Silberhalotd). Hierdurch wird zugleich ein Mittel an
die Hand g^eben, das c^-Silbersubhaloid zu bereiten. Bis jetzt habe
ich dies versucht mit dem Bromid und dem Jodid. Zur Absorption

des freigewordenen Hal<^[ens wurde das Silberhaloid mit einer ge-

sättigten Silbernitratlösung gemischt. Zur Erhöhung der Labilität

wurde das Silberhaloid mit einem Übermaß an Kaliumhaloid nieder-

geschlagen und durch langdauernde Erhitzung mit Ammoniak g^e^

reift. Der Druck wurde durch starke Reibung in einem Mörser zu-

stande gebracht Es stellte sich heraus, daß das Jodid leichter zu

zersetzen war als das Bromid. Man beschleunigt den Prozeß er-

heblich durch Temperaturerhöhung. Bei ungefähr 80® C wurde das

Silberjodid schon durcli einen geringen Druck zersetzt. Es scheint

mir nicht unmöglich, dali auf gleichem Wege durch geeignetere

Apparate, als die waren, über welche ich verfiigte, die Substanz des

latenten Bildes in viel reinerem Zustande zu erhalten ist.

In dem reinsten Zustande, welchen ich erhielt, war die Farbe

des Bromids blattgrün, die des Jodids ein wenig dunkler, also in

vollkommenem Einklang mit der Folgerung meiner Theorie des

latenten Bildes, welche vorhersagte, daß die maximale .\bsorption

im Roten liegen müßte. Die erwähnte außergewöhnlich hohe Licht-

empfindlichkeit des Präparates mit einem chemischen Sensibilator

war vorzüglich an dem «-Silbersubjodid zu beobachten. Bei

schwachem D immerlicht wurden sichtbare Mengen fast unmittelbar

zersetzt, wahre nd bei absoluter Finsternis durch Reibung das

«-Silbersubjodid inmier in zunehmender Menge erhalten wurde. Bei

gewöhnlichem Tageslicht war es überhaupt nicht möglich, auch

selbst unmittelbar nach einer Reibung in dem Mörser die grüne

Farbe der Substanz wahrzunehmen. Daß man es hier wirklich mit

einer photochemischen Zersetzung des «v-SUbersubjodids zu tun hat

und weniger mit einer Oxydation durch das Stlbernitrat, was oadi

den Versuchen von lA. Carey Lea^^ und Lüppo-Cramer^^) mög-
lich sein kann, stellte sich dadurch heraus, dafi nach Auflösung

des Präparates in NatriumthiosuUatlösung ein schwarzes Residuum

zurückblieb. Auch trat durdi die Zersetzung nicht die ur^rüng-

lidie Farbe des Silberjodids auf, sondern die Masse färbte sich grau.

Die Bereitung eines lichtbeständigeren Präparates durch nicht

vöU^es Entfernen des freigewordenen Halogens« so dafi also die

umgekehrten Reaktionen das photodiemisch gebildete /9-Silbersub>

haloid wieder unmittelbar in «-Silbersubhaloid umwandeln, ist eben-
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falls von mir versucht worden. Notwendigerweise darf dann kein

chemischer Sensibilator mit dem Haloid in lierührung sein. Der

Druckversuch ist hierfür weniger geeignet, d. h. in der Weise wie

er mit den mir zur Verfügung stehenden primitiven Apparaten nur

ausgeführt werden konnte. So ergnb obenerwähnter Versuch mit

dem Hämmern des Papierfilms nicht die grüne Farbe des mit einem

chemischen Sensibilator bereiteten Präparates, viehnehr war die-

selbe grau. V^ernuitlich mischt sich die intensiv braunrote Farbe

des freigewordenen Broms mit den^ Grünen des ««Silbi-rsubbromids.

so dalJ man eine gerin^jere Menge freien Halogens im Präparate

haben muß, um die grane i-"arbL' her\'ortreten zu lassen. (Diese

Auffassung ist in Übereinstimmung mit den Angaben von H. Scholl'*^

der beim Jodsilber beobachtete, daß bei Gegenwart von Jod die

,,Triibung'' im Lichte schneller verlauft.) Der von 0. Wiener'*'')

gewiesene Weg der mechanischen Farbenanpassung gibt viel bessere

Resultate. Das Ikomsilber wurde mit einem Überschuß an Kaliuni-

bromid niedergeschlagen und ein wenig gereift. Durch Exposition

unter grünem Licht mit einem Lichtfiltcr, wofür das grüne Filter

der Dreifarbenphotographie sehr geeignet i.st (ich gebr a 1 hte das-

jenige von A. Mi et he), erlangt das noch feuchte Silberbro:nid eine

grüngelbe Farbe, welche vom Lichte weniger schnell \eiandert

wird, Silberbromid mit einem Überschuß an Silbernitrat nieder-

geschlagen, ergab auf dieselbe Weise behandelt dagegen sehr rasch

eine graugrüne Farbe, was also auf eine partielle weitere Zersetzung

des tt^Sflbersubbromids hindeutet

Wenn das freigewordene Halogen sehr schwer su entfernen ist,

wie im Inneren größerer Silberhaloidkristalle, oder wegen des hohen

Atomgewichts weniger difiundiert, wie das Jod, so kann durch ge>

wöhnliches Tageslicht der Gletchgewichtszastand zwischen den pro-

gressiven und regressiven Reaktionen so rasch erreicht sein, daß das

grüne a*SiIbersubhaloid in sichtbaren Mengen auftritt So ist es

allgemein bekannt daß das rdne Silberjodid am Lichte tiefolivgrün

anläuft und daß eine Anzahl Argyriten unter der grauen Oberfläche

der Kristalle eine grüne Farbe zeigen.

Sieht man die Literatur hinsichtlich der Bildung der Silber-

subhaloide durch, dann stellt sich heraus, daß schon öfters die Sub-

stanz des latenten Bildes bereitet ist, ohne daß man sich davon be-

wußt war, diese für die Photographie so bedeutende Substanz in

l^den zu haben. Außer bei den Photochromien nach dem See-

neck-Poitevinschen Prinzip, ist der Druckversuch M. Carey
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Leas**] vott Bedeutung. Dieser Autor setzte reines Brom- und

Cblorsilber zwischen Platinplatten in einer Presse dem Druck von

500 Meterzentnern pro QuadratzoU wälurend 24 Stunden aus und

erluelt dadurch ein grünschwarzes Präparat. Durch die lange

Dauer der Druckaussetzung kann das freigewordene Halogen partiell

diüundieren, wodurch vermutlich die grüne Farbe des <r-Silbersub-

haloids teilweise zum Vorschein kommt. Hiermit scheint mir die

wenig abweichende Farbe meiner Präparate erklärlich.
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(Eingegangen am l. September 1908.)

Referate.

K. W. Wolf« Czapek. Die Kinematographie. Wesen, Ent-

stehung und Ziele des lebenden Bildes i 20 S. mit 4 1 Abbild.

Union Deut^clie Verlagsgesellschaft, Dresden 1908.

Ernst Mach hat schon vor langen Jahren, als die Kinematograplüe

erst im Entstehen begriffen war, den großen Wert von Serienaufnahmen

charakterisiert, indem er darauf hinwies, dafi de gewteaermafieD eine

VeigTöfierung bzw. \'erkleinerung der Z< ii - statten. Kinematographische

Untersuchungen haljcn sich seitdem in der Tat auf allen Gebieten der

Naturforschung als h(>chsi zweckmäßiges Hilfsmittel erwiesen, und die

vorUegendc Monographie über die physiologischen und photographischen

Grandlagen sowie Ober die Methoden der Kinematographie wird zahl*

reichen Fonchem, die sich mit dem widit^n Verfahren vertnuit machen
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wollen, von groiiem Interesse sein. Daß Physik und Chemie keinen

dir^tea Nutzen aus der Verwendung der Kinematographie ziehen

konnten, wie Vert S. io8 meint, ist wohl nicht ganz zutceffend; man
denke z. B. an die Untenuchung der Brownschen Mokkularbewegung,
der Schwingungen fester oder gasförmiger Krvrper, von Entladungs-

erschcinungen usw. Auch scheint mir der Verf. die „beschleunigende"

Verwertung vun kinematographischen Bildern zu gering einzuschätzen.

Karl Schanm.

üans Schmidt. Die Projektion photographischer Aufnahmen.
2., bedeutend vermehrte Aufl. 220 S. mit 194 Fig. G. Schmidt,
Berlin 1908. M. 4,—

.

Der Verf. leistet in dem zwedcmSUBigen Buch wdt mehr, als der
Titd vermuten läßt Sowohl die Bestandteile und die Handhabung der

verschiedcnrirtirsten Projekttonsapparate , so\\ne auch die Eigenschaften

der eui/.eliien i-'lattensorten für Diapositive werden eineehend besprochen;

in besonderen Kapiteln hnden die Projektion undurciisichtiger Bilder

und Objekte, und femer die stereoskopische Projekdon sachgemäße Ex^
örterung. Kinematographische Vorführungen schildext der Verf. in dieser

Auflage nicht, st^t aber eine besondere Monographie darüber in

Aussicht Karl Schaum.

A. Ttaube und H. Auerbach« Photographie und Farbe n-

photographie ihre Geschichte und Entwicklung; 92 S.

S.Simon, BerUn n.J.

In einer Zeit, in der man den hohen Wert photographischer Me-
< thoden für alle Wissenszweige durch die Begründung eigener Institute

hzw. Äbtnlungen fOr wissenschafdiche Photographie an Universitäten

und technischen Hochschulen anzuerkennen beginnt und der Farben-

Photographie ihre gerechte Würdigung dadurch zuteil werden läßt,

daß man einen Bericht über ihren Stand auf der Naturforschcrvcrsamm-

lung aus dem Munde eines um dieses Gebiet hochverdienten Physikers

en^egennimmt, gebtthrt es sidi ifickwärtssdianaid der Eatwiddnng
photographischer Verfahren nachzug^en und sich dankerlüllt der Manner
zu erinnern, die uns die wunderbaren Hil6mittel geschaffen haben.

Möge darum die vorliegende, sachlich und anregend geschriebene Mono-
graphie einen recht weiten Leserkreis finden! Karl Schaum.

IMellttBSeK MS 4«v Veekalk.

Lehr« und Versuchsanstalt fflr Photographie, Chemi-
graphie, Lichtdruck und Gravüre zu München (Direktor: Prof.

Emmerich). Das zweite Jahrbuch enthält einen Bericlit über die Ge-

samttatigkeit der Anstalt im S. ITntcmchtsjahr 1907/08, Mitteilungen

über die Versuchsstation, die banimluugen usw., ferner eine Anzahl

Ot^;inalarbeiten von Emmerich, Urban, R. Steinheil u. a. Die bei-

gegebenen Tafeln, die meist Schülerarbeiten repräsentieren, sind vom
hervorr^cnder Schönheit — Das Statut der Anstalt, deren Prüfungs-

zeugnisse durch das Ministerium denen der Handwerkskammern gleach-
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gestellt wurden, ist in revidierter Fassung erschienen. Der diesjährige

Meisterkurs war von g6 Teilnehmern besucht. Das neue Schuljahr be-

gann mit 76 yoUKbUleni.
Fhotographisches Privat»Laboratoriam deB Universitats*

Lektor Hugo Hint«rberger, Wien. Bericht über die Jahre 1906
und 1007, sowie Dezenniumbencht, mit /ahlreichea, vortrefflichen AtttO*

typien nach wissenschaftlichen Aufi^alimen.

Die unter dem Ptotdctmat S. M. des Königs von Sachsen und unter

d«n Ehrenpiflsidittm S. K, H. des Prinzoi Johann Geoig stattfindende

Ausstellung wird folgende Abteilungen umfassen:

1. Ent^^icklung, Wissenschaft und Spezialanwendungen der Photo-
graphie (Leiter: A. Miethe- Berlin).

a) Geschidite (A. Miethe).

b) Sdhulen und Lehranstalten.

Literatur.

d) Wissenschaftliche Photographie.

I. Astronomische Photneraphie (Wolf- Heidelberg). 2. Meteoro-

logische Fhot. (R. burmg -Berlin) 3. Botanische Phot. (Nau-
mann-Dresden). 4. Zoologisdie-Phot. (Wandolleck-Diesden).

5 Anthropologische Phot (Wandolleck-Dresden). 6. Patho-

lügische Phot., R'mtgen-Phot. (Hartiing-DresdcnV 7. Minera-

logische u. geologische Phot. (Sommerfeld t-Tübingen). 8. Ballon-

Phot (Hildebrandt-Berlin). 9. Photogrammetrie, Architektur-

Fhot, Mefibildaufioahme (Dolexal-Wiai)k 10. Fhot in den
Geisteswissenschaften [BiUiotheks- und Mnaeamsaufhahmen]
(Krumbacher-München). 11. Phot, in der Rechtspflege und
Verwaltung fKfUt ig -Dresden). 12. Phot. im Dienste der Presse

(Scherl-Berlin). 13. Phot. im Dienste der Physik (Precht-
Hannover). 14. Phot. im Dienste der Chemie (Wandrowsky-
Dresden). 15. Phot im Dienste der Technik und Industrie

(Pteschel-Dresden 16. Photographisch-wissenschaftlicbe Unter-

suchungen und Experimente fV,'olf-Czai)ek- Berlin).

c) Länder- und Völkerkunde (Seyffert, Kuhfahl und Holst-
Dresden)

f) Farbenphotographie (König- Höchst a. M.).

IL Gewerbliche und industrielle Photographie (Emmerich-MOncheOt
Buchgewerbeverein-Leipzig),

in. Amateur-Photngraphie (Frohne- Dresden)

IV. Photographische Industrie (Sulzberger-Dresden).

V. Photographische Belehrung und Unterhaltung (Goerke-BexVn).

Geschäftsstelle: Diesden-A., Neumarkt t, Hotel Stadt Beilin;

FÖr die Redaktioa vennlworüich: Pxot K. Sckanm b Probiüieida b. Leipdf.

Iirternttioiiile PhiitograpMiehe Austtollung OrMden

Mai bis Oktober 1909.
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