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ultraviolette Absorptionsspektrum des dampfformigen B
) Von

Karl Schulz.
Mit 1 Figur,
Einleitung.

chen Beobachtungen und Messungen an L'~
ne anschauliche Vorstellung iiber den Urs)
gewinnen lassen. Die Frage nach dem V

s Lichtes hat dagegen noch keine so befriedig

nen, trotzdem man auch Absorptionsspektra :
kennt und untersucht. Man hat sich jedoch
miissen, die Absorptionsspektren der Stofic su
in neuerer Zeit, besonders seitdem es gelungen
einungen im ultravioletten und ultraroten Gebiete
zugianglich zu machen, hat man eine Briicke ge-
em in der Absorption zum Ausdruck kommende..
'n der Molekiile und ihren chemischen Eigen-
Reihe von Anschauungen und Theorien sind ent-
m auf diesem Gebiete Klarheit zu schaffen. Die
nde Annahme iiber das Wesen der Absorption
daB die im weiflen Licht in allen Wellenlingen
erteilchen durch Resonanz in den absorbierenden
tome oder Atomgruppen zum Mitschwingen an-
e der hierzu erforderlichen Energie an das Pon-
¢ eine Liicke in der Xontinuitit des Spektrums.
. bei den verschiedenen Stoffen verschieden. Bei
en Substanzen werden meistens breite Binder,
t grofere Partien absorbiert. Bei Gasen ist die
ot Regel mehr selektiv: Einzelne Linien oder
grenzt oder abschattiert, sind aus dem Spektrum

20, 1




2 Schulz.

Um Kenntnis von dem Wesen dieser Erscheinung zu bekommen,
wiahlt man Absorptionsspektrogramme von solchen organischen Ver-
bindungen zur Untersuchung aus, die einerseits ein einigermafien
scharf gezeichnetes und gut iibersehbares Bild selektiver Absorption
darbieten und auf der anderen Seite bei stufenweiser Verinderung
des Molekiils einen Einblick in den Zusammenhang zwischen seiner
Konstitution und Absorption gewidhren. Als duflerst geeignet zu
solchen Untersuchungen erweist sich Benzol. Dieser Stoft besteht
nach heutigen Anschauungen aus 6 ringférmig verketteten Kohlen-
stoffatomen, deren jedes einzelne mit einem Wasserstoffatom ver-
bunden ist. In den verschiedenen Derivaten des Benzols haben wir
Stofte, in denen ein oder mehrere Wasserstoffatome durch gleich-
wertige Elemente wie Chlor, Brom, Jod, oder Atomgruppen wie
NH,, CH,; oder andere ersetzt sind. In dieser Moglichkeit gradueller
Weiterbelastung des Molekiils ist insofern ein grofler Vorteil zu
erblicken, als dadurch eine fast kontinuierliche Beobachtung der
durch sie verursachten Anderungen des Spektrums erméglicht wird.
Zudem ist der Benzolkern — die 6 ringformig gebundenen Kohlen-
stoffatome — so konstant, daB er als solcher erhalten bleibt. Dieses
ldft nach den eben dargelegten Anschauungen das bleibende Auf-
tauchen gewisser Eigentiimlichkeiten im Spektrum erwarten. Aufler-
dem kann man die dufleren physikalischen Bedingungen, wie Tem-
peratur, Druck und Dicke der Absorptionsschicht, leicht variieren,
andererseits das Benzol in dampfférmigem, flissigem und gelostem
Zustande ohne Schwierigkeiten bei der Herstellung von Spektro-

grammen benutzen. Dadurch zeigt dieser Stoff recht vielseitige -

Untersuchungsmoglichkeiten.

Seit einer Reihe von Jahren sind Arbeiten mit den geschilderten
Zielen ausgefiihrt worden. Insonderheit hat das Physikalische Institut
der Universitit Bonn ein reichhaltiges Material gesammelt. — Alle
diese Untersuchungen sind jedoch mit einer Ausnahme an Spektral-
apparaten mit kleiner Dispersion vorgenommen. Ob bei grofierer
Dispersion das Aussehen des Spektrums das gleiche sein wiirde, ob
insonderheit die einzelnen Banden mit ihren ,,Abschattierungen sich
als solche halten oder vielleicht in Einzellinien aufgelost wiirden,
ob weiter die aufgestelltén GesetzmaiBigkeiten auch dann noch g}iltig
sein wiirden — diese Fragen konnten durch die bisherigen Unter-
suchungen nicht gelost werden. :

Witte (1) glaubt durch seine Versuche ,giinstige Bedingungen
fiir eine exakte Untersuchung bei grofter Dispersion im einzelnen
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aufgesucht und angegeben zu haben* und- ,das Lohnende und den
Weg zu einer abschliefenden Untersuchung (am Gitter grofter
Dispersion) zu zeigen“.

Auf Anregung des Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. H. Kayser
habe ich im Anschluf an die Arbeit von Witte die vorliegende -
Untersuchung in Angriff genommen, die leider durch den Krieg
cine langjihrige Unterbrechung erfahren mufite. Meine Absicht war,
nach den von Witte gemachten Angaben und unter den von ihm
als ,,giinstig* bezeichneten Bedingungen ein Spektrum des dampf-
formigen Benzols bei gréfiter Dispersion zu erzeugen. An diesem
sollten Untersuchungen zur Losung obiger Fragen angestellt werden.
Eingehende Messungen, die ja vermutlich bei solcher Dispersion
bedeutend genauer sein wiirden als die bisherigen, sollten dann ein
wuverldssiges Material bringen.

Besprechung friherer Arbeiten.

Uber Forschungen am Benzolspektruxh im Ultravioletten liegt
cine Reihe von Veroffentlichungen vor. Eine zusammengefaite
Ubersicht iiber die bis 1905 abgeschlossenen Arbeiten findet sich
in Kaysers Handbuch der Spektroskopie (2). Von diesen seien nur
die Arbeiten von Pauer und Friedrichs besprochen.

Pauer untersucht 1897 die ,,Absorption ultravioletter Strahlen
durch Diampfe und Flissigkeiten*(3). Er stellt seine Aufnahmen
an einem Spektroskop her. Als Lichtquelle dient ihm ein elektri-
scher Funke zwischen Kadmiumelektroden. In den Spektren des
Benzoldampfes, des fliissigen Benzols sowie der Benzollosung in
Alkohol glaubt er im wesentlichen Ubereinstimmung in bezug auf
die Anordnung und- Ausdehnung der Absorptionsbanden gefunden
zu haben. ,Es zeigen sich vier schirfere und eine schwache Banden-
bzw. Liniengruppe in allen drei Aggregatzustinden®. Nur im
Spektrum des Dampfes erscheinen ihm diese Gruppen in ,Einzel-
linien* aufgelést. Er versucht eine Gesetzmafigkeit aufzustellen:
Die Differenzen der Schwingungszahlen der vier Hauptlinien weichen
unwesentlich von dem Mittelwert 98 ab. Nach der Untersuchung
mehrerer Derivate des Benzols kommt er zu dem Schlug, daf sich
sder ganze Charakter der Absorption mit der Substitution einzelner
H-Atome vollstindig andert.

Das Bonner Physikalische Institut befafit sich seit 1905 mit
einer genaueren Erforschung des Spektrums des Benzols und seiner

Derivate. Friedrichs(4) arbeitet am ,kleinen Gitter (1 m Krim-.
l.
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mungsradius)  Seine Lichtquelle ist das Schumannsche Kapillar-
licht. Trotz einer Belichtungszeit von 12—24 Stunden konnte er
nur zu wenig befriedigenden Resultaten kommen. Er zeigt, daf
die von Pauer angenommene Auflosung der Banden in Einzel-
 linien bei gréBerer Dispersion nicht eintritt. 8 Bandengruppen, die
in dem Bereich von 2694—2259 liegen, umfassen 56 Einzelbanden.
Fir die Kopfe dieser ,,Bandengruppen® ermittelt er die Werte 2670,
2633, 2588, 2526, 2458, 2404, 2356, 2305.

Eine im gleichen Jahre veroffentlichte Arbeit von Baly und
Collie (5) bringt im Anschluf an Beobachtungen des Spektrums
des fliissigen Benzols Erorterungen iiber den Ursprung der einzelnen
Banden.

Einen wesentlichen Fortschritt stellen die von Grebe (6) ein-
geleiteten Untersuchungen dar. Grebe benutzt fiir diese Arbeiten
zum ersten Male den ,, Konenschen Aluminiumfunken unter Wasser<*
zur Erzeugung eines kontinuierlichen Spektrums im Ultravioletten.
Die Aufnahmen werden ebenfalls an dem kleinen Gitter hergestellt.
Grebe bezieht seine Messungen auf einige umgekehrte Al-Linien,
die allerdings samtlich zwischen 3000 und 4000 A.E. liegen,
wihrend sein Benzolspektrum erst bei 2689 beginnt und bis 2259
reicht. Infolge dieser ausgedehnten Extrapolation miissen sich die
Messungsfehler in sehr weiten Grenzen bewegen. Bei dem Suchen.
nach GesetzmiBigkeiten gliedert er die gemessenen Banden an drei
,,Hauptserien® an und glaubt konstante Differenzen zwischen gleich-
wertigen Gliedern dieser Hauptserien gefunden zu haben. — Im
Anschlufl an das Benzol untersucht Grebe noch Spektra mehrerer
Derivate. — ,,Was Beziehungen dieser Spektra untereinander an-
geht, so scheinen ihm diese nur bei einigen vorzuliegen.

Diese Arbeiten an den Spektren der Derivate sind im Anschlu
an Grebe fortgesetzt und fiir eine grofle Reihe von Mono- und
Diderivaten durchgefiihrt. )

Umfangreiche Veroffentlichungen von Hartley (7), der sich
seit 1880 mit dieser Materie beschiftigt, aus dem Jahre 1908
bringen Betrachtungen iiber das Benzolspektrum, das unter ver-
schiedenem Druck und bei verschiedener Temperatur erzeugt wird,
sowie iiber einige Derivatspektren. Er arbeitet mit dem Konen-
schen Funken an Quarzspektrographen. Seine zahlreichen Banden
sind in ein Schema eingeordnet, das er dhnlich dem Grebeschen
orientiert. Er findet zwar keine genaue Ubereinstimmung, weist
aber nach: ,The very appearance of the photographs affords evi-
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f great regularity in their arangement in similarly constituted
of bands, which are separated by similar intervals®. Diese
hkeit* der Bandengruppen und ihre ,regelmifige Anord-
selegt er durch Tabellen und Tafeln.

" Grebe (8) erneute Versuche an, aus den am gr
Konkavgitter und bei wechselnden Tempera:
chen Spektrographen gewonnenen Spektrogran
dampfformigem, fliissigem und geldstem Zust
zn herauszulesen. Die Untersuchung am gr
1 Hauptzweck, die Anordnung der Dampfbanden
lieren, als dies mit der geringen Dispersion moglich
lessung legt er als Normalen die schirfsten Banden
rrunde, deren Wellenlingen durch Aufnahmen am
bestimmt werden. Da die Wellenlingen dieser
1 den bei spdterer Arbeit ermittelten verschieden
1, zeigen natiirlich alle auf sie bezogenen Banden
weichungen in den Grebeschen Angaben. — L
ten GesetzmifBigkeiten werden im wesentlichen be-
zusammengestellten ,Tabelle sind von den 6.
'n nur 7 nicht untergebracht“. — Auf sie ko
Teil noch zuriick.

Untersuchungen am FluBspatspektrographen ermog-

¢ und Levy (9) 1912, eine Absorptionsgrenzkurve
zustellen. Diese ,weist erstens die bekannten Ben-
rebiete 4 = 270—230 up auf, zweitens neue, sehr
Banden im Gebiete 4 = 210—190 pu“. Dieses Ge-
as ich schon voraus erwidhnen mdéchte, auf meinen
it mehr auswerten, da eine Schwirzung hier kaum
hten war:

ki und Banasinski (10) messen das Spektrum des
5 aus. Diese Arbeit soll nicht unerwdhnt bleiben,
r stirksten Banden einer Hauptgruppe eingliedern.
ser ,Hauptgruppe* weisen eine konstante Differenz
:n Wellenlingen auf. Durch Ubertragung dieser
auf das Grebesche Dampfspektrum, wobei sie die
en den Banden des Fliissigkeits- und Dampfspek-
atigen, gelingt es ihnen, am kurzwelligen Teil des
von Grebe nicht gemessene, aber von Friedrichs
gobachtete Bande rechnerisch zu ermitteln.
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,Die Frage nach einer einheitlichen gesetzmifligen Struktur
der Spektren“ des Benzols und seiner Substitutionsprodukte auf
eine sichere Grundlage zu bringen, stellt sich Witte 1914 (1) zur
Aufgabe. Er ist in der Lage, durch Vergleichung des Benzol-
spektrums mit mehreren Spektren seiner Monoderivate ein durch
Frl. Strasser(11), Herrmann(12), Pretz(13) und andere ergiinztes
und bestitigtes Gesetz aufzustellen. Auch ihm dient der Quarz-
spektrograph zur Erzeugung seiner Aufnahmen bei Benutzung des
Konenschen Funkens als Lichtquelle. Durch diese Arbeit liefert
Witte ein umfangreiches Zahlenmaterial. Er miflt im Benzolspek-
trum 164 Einzelbanden. Die von' ihm angefiihrten Wellenlingen
werden bis auf o,1 A.-E. angegeben. Bei der auflerordentlichen
Schirfe der Aufnahmen, deren Witte sich erfreuen durfte, engt er
die Fehlergrenzen seiner Messungen sehr ein. Die Auswertung der
Aufnahmen nimmt er unter scharfer Lupe mit einem in 0,1 mm
geteilten Messingmaf@istabe vor. Dadurch glaubt er in der Lage zu
sein, die Messungsfehler durchweg auf 0,2 A.-E. zu beschrinken.
An anderer Stelle gibt er allerdings zu, da8 er bei seinen einzelnen ~
Messungen Werte bekommt, die schon ,fiir scharfe Kanten nur bis
zu 0,2 A.-E. voneinander abweichen®. — Dadurch wird wohl der
wirklichen Fehlergrenze ein erheblich weiterer Rahmen gelassen.

Durch seine Intensititsangaben nach Zahlen erméglicht Witte
eine schnelle und leichte Orientierung in seinem Spektrum. Auf
die von ihm aufgestellten Gesetzmafiigkeiten werde ich im zweiten
Teile der Arbeit niher eingehen.

Nach Fertigstellung meiner Arbeit stole ich noch auf zwei
jiingere Veroffentlichungen: Sebastian (14) stellt ebenfalls kon-
stante Differenzen zwischen den Benzolgruppen und den Gruppen
der Monoderivate fest, nachdem er bei besserer Beleuchtung und
groferer Dispersion neue, von Witte nicht gemessene Banden
ermittelt.

Kasperowicz (15) veroffentlicht 1919 die Ergebnisse von
Untersuchungen an Spektren des gelésten und dampfférmigen Ben-
zols. Als ,,Strahlungsquelle fiir Ultraviolett“ gebraucht auch er den
Aluminiumfunken unter Wasser. — Er findet im Spektrum des
Benzoldampfes ,etwa 40 neue Serien im duflersten Ultraviolett. —
,Bei der Temperatur der fliissigen Luft wird beim Benzol kaum
eine Verschiebung der Banden beobachtet. — Sein ,kontinuier-
liches Spektrum reicht bis 208 (Intensitit von 220—208 aber nur
schwach)¥, —
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Leider sind mir diese beiden Arbeiten selbst infolge der im
besetzten Gebiete herrschenden Verkehrsschwierigkeiten nicht zu-
ganglich gewesen. Ich berufe mich deshalb auf die erschienenen
Berichte in den ,Fortschritten der Physik“ (14a), bzw. den ,Bei-
blittern zu den Annalen der Physik® (15a).

Eigene Untersuchungen.
Versuchsanordnung.

Die zur Messung benutzten Aufnahmen sind hergestellt im
Physikalischen Institut der Universitit Bonn an einem Konkavgitter
mit 6,47 m Krimmungsradius. Das Gitter enthilt 15450 Furchen
auf 1 inch (2,54.cm). In 1. Ordnung, in der photographiert worden
ist, ist die Dispersion derartig, daB auf 1 mm 2,630 A.-E. zu rechnen
sind. In héherer Ordnung lohnen sich bei diesem Gitter die Ver-
suche nicht, da hier das Gitter zu lichtschwach ist.

Die Aufstellung von Gitter, Spalt und Kassette entspricht im
wesentlichen der von Kayser im ,Handbuch der Spektroskopie*,
Bd. I (16) dargestellten: Das Gitter ist im Abstande des Kriimmungs-
radius von der Kassette gleich dieser auf einem festen Eisenklotz mit .
einem Unterbau von Beton montiert. Das Spaltrohr ist auf einem mit
Rollen versehenen Schlitten iiber eine Eisenschiene, die Kassette
und Gitter halbkreisformig verbindet, beweglich, so angebracht, dag
¢s durch eine starre Eisenkonstruktion mit dem Drehpunkt — Hal-
bierungspunkt des Abstandes Gitter - Kassette — verbunden ist.
Ahnlich der Anordnung am anderen »grofen Gitter* des Institutes
ist auch hier der Spalt in Richtung auf das Gitter durch Zahn und
Trieb zu bewegen und sehr fein einzustellen.

Die Justierung ist mit dem Eisenbogenlicht nach den iiblichen
Methoden (17) vorgenommen durch Herstellung einer Reihe von
Aufnahmen bei verschiedener Entfernung des Spaltes vom Gitter.
Die richtige Einstellung wird an der Schirfe der Linien beurteilt.
— Die Parallelstellung von Spalt und Gitterfurchen erweist sich
bei den kurzwelligen Strahlen weniger leicht als in dem langwelligen
Teile des Spektrums. Deshalb will ich nicht unerwihnt lassen, da8
von den gebrauchten beiden Methoden zur Justierung auf Parallel-
stellung von Spalt und Gitterfurchen nach meinen Erfahrungen die
folgende als die bessere anzusehen ist:

Aus dem Bilde des Lichtbogens auf dem Spalt blendet man
durch Auflegen eines undurchsichtigen Streifens von Metall oder
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Holz von etwa der Dicke eines Streichholzes fiir das Gebiet um
A = 2500 ein schmales Band heraus. Die Befestigung dieser Blende,
deren Anbringung und Entfernung selbstverstindlich ohne Storung
der Justierung vorgenommen werden muf}, geschieht am bequemsten
mit Klebewachs. Durch diese Blende wird in den Spektrallinien
auf der photographischen Platte eine Unterbrechung verursacht.
Die Enden der Linienteile laufen in diesen Zwischenraum mit feinen
Spitzen hinein. Die Breite der Blende lait sich so wihlen, dafl
diese Spitzen sich noch eben berithren. Steht der Spalt zu den
Gitterfurchen gedrillt, so zecigen diese feinen. Spitzen aneinander
vorbei, wihrend sie bei genauer Parallelstellung ineinander iiber-
gehen. — Bei der anderen Methode wird die Platte bei der Be-
lichtung der Linge nach halb abgeblendet und nach Entfernung
der Blende kurz nachbelichtet. Infolgedessen zeigen die bis zur
Mitte der Platte reichenden, gewissermafien als breiter Fufl erschei-
nenden Linien feine Fortsetzungen, die je nach der vorhandenen
Abweichung von der Parallele zwischen Spalt und Gitterfurchen
aus der Mittellinie des Fufles nach der Seite verschoben sind.
Wihrend nun hier ein Fehler in der Parallelstellung sich durch
diesen Abstand des fadenformigen Fortsatzes von der Mittellinie
zu erkennen gibt, wird der Fehler bei der erstgeschilderten Methode
durch ‘den Abstand der feinen Spitzen dargestellt. Dieser Abstand
ist jedoch, da jede Spitze sich mit wachsendem Fehler gleichmigig
von der Mittellinie entfernt, doppelt so grofi und deshalb doppelt:
so leicht zu beurteilen. Auflerdem vermeidet man die Gefahr, dafi
bei etwas verkehrter Einstellung des Bogens das Bild in der
Kassette ganz iiber oder unter den Rand der Schieberblende ver-
schoben wird. —

Eine grofle Schwierigkeit lag in der Herrichtung einer aus-
reichenden Lichtquelle. Der ,kondensierte Konensche Aluminium-
funken unter Wasser (18), der seit 1905 fiir diese Untersuchungen
in Anwendung gekommen ist, hat zwar eine ziemlich grofie Hellig-
keit; aber in dem in Betracht kommenden ultravioletten Gebiete
ist bei solchen ausgedehnten Mafen der Gitteraufstellung seine
Wirkung so gering, dafl man nicht von vornherein mit einer aus-
reichenden Schwirzung der Platten rechnen kann. Nur bei mog-
lichster Ausschaltung aller schwichenden Einflisse und konzentrierter
Zusammenfassung moglichst vieler Strahlen bei hochstzulassiger
Stromenergie kann diese Anordnung mit einiger Aussicht auf Erfolg
benutzt werden. Zu diesem Zweck habe ich ein Gefif zur Mon-
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tierung der Aluminiumelektroden finden miissen, das solcher Be-
lastung standhalt. :

Die bei frilheren Arbeiterr (10, 11, 12) verwandten Glastroge
haben die durch den Funken verursachten explosionsartigen Schlige
nicht ausgehalten und sind nach kiirzester Zeit gesprungen, da die
Stromintensitit gegeniiber den frilheren Arbeiten erheblich gesteigert
werden mufite. Wihrend des Krieges sind im Bonner Institut eine
Reihe von Versuchen mit den verschiedensten Materialien angestellt
worden, Gummi (19), Holz, Terrazzo (13). Die hierbei angefertigten
Gefafle haben sich bei der Durchfiihrung -der vorliegenden Arbeit
alle als zu niedrig erwiesen. Innerhalb weniger Sekunden war durch
den Funken das Wasser herausgeschlagen. Hierbei wurden Stativ,
Tisch, Stromfithrungen usw. stark benetzt und so in elektrisch
leitende Verbindung gebracht. Aufler den physiologischen Wir-
kungen und ihren Gefahren hatte dieser Umstand bedeutende
Energieverluste zur Folge. Zudem befand sich der Funke bald
in Luft. '

Die Hohe des Wasserspiegels iiber den Elektroden findet ihr
Geringstma in dem hydrostatischen Druck, der der explosions-
artigen Kraft des Funkens beim Herausschlagen des Wassers ent-
gegenwirken soll. Eine Héhe von 16—18 cm habe ich bei meiner
Anordnung als geringste erprobt. Aus diesem Grunde habe ich
auch bei meinem unten geschilderten Gefil die Elektroden mog-
lichst tief, nur 3—4 cm iiber dem Boden, angebracht.

Eigene Versuche mit einem etwa 8 mm starken Troge aus
Porzellan von der Form eines Quaders schlugen gleichfalls fehl.
Die Winde des Troges zeigten trotz Gurtungen mit starkem Draht
bald Lingsspriinge. Vielleicht erweist sich dieses Material oder
Steingut widerstandsfahiger, wenn es zu einem zylinderférmigen
Troge verwandt wird, bei dem alle Kanten und Ecken vermieden
werden. Eigene Versuche mit einem solchen Gefifl konnte ich nicht
mehr anstellen, da die Herstellung eines solchen Apparates eine zu
langfristige Lieferzeit beansprucht hitte.

Ein GefiB aus Vulkanfibre hat sich als einigermaBen brauchbar
herausgestellt. Vulkanfibre wird durch seine Elastizitit vor dem
Lerbersten geschiitzt und zeigt andererseits die erforderliche Festig-
keit. Die Konstruktion des Gefifles ist folgende: Ein starkes recht-
eckiges Brett von 16 X 10 cm, dessen Ecken abgerundet sind, dient
als Boden. Um diesen Boden wird ein Vulkanfibremantel von etwa
4 mm Stirke und wenigstens 20 cm Héhe gelegt. Die Naht des



10 : Schulz.

Mantels lagt sich durch aufgelegte Messingplatten, zwischen die
Kittmaterial gebracht ist, und die durch kleine Schraubenbolzen zu-
sammengeprefit werden, hinreichend ‘abdichten. Da bei den starken
Erschiitterungen, denen das Gefdli ausgesetzt ist, sehr leicht. Defor-
mationen eintreten, die die Zentrierung der gleich zu erliuternden
optischen Teile zunichte machen konnen, wird etwas unter dem
oberen Rand des Mantels eine diinne Messingstrebe von einer
Langswand zur anderen angebracht und an den Winden mit Muttern
befestigt.

Bohrungen in den Querwinden in etwa 3—4 cm Hohe lassen
Stopfbiichsen anbringen, durch die die Elektroden und die sie
haltenden Spindeln eingefiihrt werden konnen. Diese Spindeln aus
Messingstiben von 7 mm Durchmesser werden in einem Rahmen
mit Gewinde gefiihrt, der gleichzeitig mit den Stopfbiichsen aufien
an den Querwédnden befestigt wird. Die Linge des Gewindes richtet
sich nach der Linge der zur Verwendung kommenden Elektroden.
Fir diese erscheint 4—5 cm zweckmiafig. Der glatte Teil der
Spindel, der in der Stopfbiichse lagert und sich bewegt, ist auf
6 mm abgedreht. — Auf die auflerhalb des Gefifles und der Fiihrungs-
rahmen befindlichen Enden der Spindeln sind Kautschuk- oder
Vulkanfibreradchen aufgesteckt. Diese ermoglichen eine feine Re-
gulierung der Elektroden durch Drehung, wobei die Spindeln mit
den Elektroden sich in dem Gewinde des Rahmens schraubend be-
wegen.

An der Vorderseite des Gefifles erlaubt ein Fenster aus Quarz
den Strahlen den Austritt. Um moglichst viele Strahlen des Funkens
ausnutzen zu konnen, wird eine sehr starke Sammellinse als Fenster
benutzt. Diese mufl zwischen Gummiringen aufgekittet werden, da-
mit ihr ein- elastisches Widerlager verschafft wird, und zwar ist sie
bei meinem Apparat an dem einen Ende eines Messingtubus an-
gebracht. Der Tubus lit sich in Richtung seiner und der Linse
Achse in einer genau angepafiten Biichse verschieben und durch
eine Spannhiilse festklemmen. Dadurch kann die zwischen Linse
und Elektroden befindliche Wasserschicht beliebig dick eingestellt
werden, wobei der Brennweite der Linse unter Beriicksichtigung der
Entfernung der Linse vom Spalt Rechnung getragen wird. Wegen
der starken Lichtabsorption des Wassers ist dabei ein Geringstmafl
anzustreben, das seine Grenze jedoch darin ﬁnéet, daf bei allzu
starker Annidherung der Linse an die Elektroden das Quarz zer-
schlagen wird.
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Ein an der Riickwand des Gefifies befindlicher Metallhohl-
spiegel sammelt die nach riickwirts fallenden Strahlen. Sein Mittel-
punkt befindet sich auf einer Geraden mit der Linsenachse und
dem Elektrodenzwischenraum. Die Anbringung erfolgt so, daf der
Funken im Kriimmungsmittelpunkt, also das Bild des Funkens
wieder zwischen die Elektroden zu liegen kommt. Hierdurch ldgt
sich eine erhebliche Verstirkung der Lichtintensitit erzielen. Es
muf allerdings streng darauf geachtet werden, daf beim Regulieren
der abbrennenden Elektroden der Mittelpunkt des Elektrodenzwischen-
raumes konstant im Kriimmungsmittelpunkt-des Spiegels bleibt. —
Als Elektroden habe ich Aluminiumdrihte von 6 mm Dicke ver-
wandt, die mit ijhren auf etwa 4 mm abgedrehten Enden in Boh-
rungen der Spindelenden mit Reibung eingetricben werden. Die
Dicke von 6 mm hat sich nach mehreren Versuchen als zweck-
mifig gezeigt. Elektroden von 4—5 cm Linge haben bis zu acht-
stiindiger Dauer ausgereicht. Diinnere Drahte werden leicht durch
den Funken verbogen. Beim Regulieren schiebt man dann die
Elektrodenspitzen aneinander vorbei, und nach kurzer Zeit brechen
die Elektroden ab. Allerdings lifit sich auch bei den 6 mm starken
Drihten der Ubelstand nicht ganz vermeiden, daB der Funke sich
zuweilen in den riickwirts gelegenen Teil verkriecht und dann nicht
voll ausgenutzt werden kann. Diese Unannehmlichkeit tritt aber
bei der leichten Regulierbarkeit in den Hintergrund gegeniiber dem
Vorteil, den das weniger hiufige Auswechseln bietet. — Der Ab-
stand der Elektroden diirfte als Hochstwert 1,5 mm erreichen, da
sonst der Stromiibergang ohne Lichtentwicklung vor sich geht.
Den Funken habe ich erzeugt nach dem System, das bei
friheren Arbeiten zur Anwendung gekommen ist. Auf die von
Frl. Strasser (12) geschilderte und ausprobierte Schaltung nach
Henry habe ich auf Grund der von Pretz (13) gemachten Er-
fahrungen verzichten zu konnen geglaubt. Gemif der ,,alten Schal-
tung“ werden die Elektroden an die Sekundirspule eines grofien
Funkeninduktoriums von etwa 30 cm Schlagweite angelegt. In die
Primirspule wird der Strom einer Wechselstrommaschine von etwa
50 Wechseln in der Sekunde geschickt. Diese Maschine lduft als
Transformator auf einer Achse mit dem sie treibenden Motor. —
Parallel zur Lichtquelle liegt an der Sekundarspule des Induktoriums
eine Batterie Leydener Flaschen als Kapazitit von etwa 30000 cm.
Zwischen Induktorium und Aluminiumfunkenstrecke ist eine Luft-
funkenstrecke von etwa 10—12 mm geschaltet. Eine weitere, als
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selbstindiger Kreis angelegte Funkenstrecke dient zur Sicherung des
Induktoriums.

Die beiden Schwingungskreise — Kapazitit und Funkenstrecke
— sind durch Einfiigen oder Ausschalten von Flaschen aufeinander
abgestimmt.

Da sich das Wasser infolge Zerstiubens der Elektroden schnell
triibt, sorgt ein regelmiBiger, ununterbrochener Zu- und Abflu8 fiir
steten Wechsel. Bei dem verhiltnismiBig geringen Volumen des
Gefiafles machen sich Unregelmafigkeiten in der Wasserleitung des
Institutes storend bemerkbar. Um Gewihr fiir eine gewisse Stetig-
keit im ZufluB zu bekommen, habe ich einen als ,,Mariottesche
Flasche* konstruierten Glasballon als Reservoir vorgelegt. — Der
AbfluB ist so eingerichtet- worden, daBl das Wasser zuerst in einen
groferen Behilter (Eimer) ablaufen kann, aus dem es durch eine
Wasserstrahlluftpumpe abgesaugt wird. Ein direktes Absaugen aus
dem Trog ist bei der UnregelmiBigkeit in der Gebiudeleitung, an
die die Pumpe angeschlossen wird, nicht angebracht.

Das Strahlenbiindel, das durch das Fenster aus dem Gefdfi aus-
tritt, wird durch eine Quarzlinse so gestaltet, dag auf dem Spalt
ein scharfes Bild des Funkens entsteht. Um auch hier moglichst
wenig Licht unbenutzt zu lassen, ist die Brennweite der Linse so
zu wihlen, dafl der Durchmesser des Lichtkreises am Gitter klein
wird, jedoch von einer Grége, die bei geringen Verschiebungen der
Lichtquelle, die infolge der Erschiitterungen unvermeidlich sind,
stets eine volle Beleuchtung des Gitters sicherstellt.

- Zwischen Linse und Spalt befindet sich das Absorptionsgefig.
-Bei dem Mangel an Messing habe ich Glasrshren von 20 mm
Durchmesser benutzt, auf die Quarzplatten mit einem Gemisch von
Harz und Bienenwachs aufgekittet worden sind. Dieses Kittmittel,
dessen Schmelzpunkt bei etwa 40° liegt, wird nur schwer von
Benzoldimpfen gelost, wenn der Rand des Glases nicht allzu uneben
ist. Diese Rohren sind 2—3 Tage dicht geblieben. — Das Glas-
rohr bietet den Vorteil, dafl man jederzeit beliebige Ldngen ab-
schneiden kann. Zur Fiillung dieses Rohres mit Benzoldimpfen
trinkt man einen Wattestreifen mit fliissigem Benzol und bringt
ihn in das Absorptionsrohr. Die Verdunstung ist so stark, dafl man
stets Sittigung annehmen kann. — Die ersten Aufnahmen sind
nach den Witteschen Angaben bei Zimmertemperatur mit 2,5 cm
Dicke der Absorptionsschicht hergestellt. Spater habe ich mit
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Schichtdicken von 3,5, 4 und 5 cm gearbeitet unter Beibehaltung
der gewshnlichen Temperatur.

Ein Spalt von der Breite, die zum Justieren und im allgemeinen
zur Herstellung von Linienspektren benutzt wird, ist bei diesen
Lichtverhiltnissen zu eng. Deshalb habe ich nach mehreren Ver-
suchen dem Spalt eine Breite von 0,25—0,3 mm gegeben.

Trotz aller angefiihrten Mafinahmen hat sich erst nach einer
Belichtungsdauer von wenigstens 4 Stunden, die ich spiter bis iiber
5 Stunden ausdehnte, eine einigermafien ausreichende Schwirzung
ergeben. Das Getose der beiden Funken, sowie das ununterbrochene
konzentrierte Beobachten des Funkens, dessen Bildes auf dem Spalt
und des Wasserzuflusses, sowie unabldssige Regulierung der Elek-
troden stellen wihrend solcher Dauer nicht gerade geringe Anforde-
rungen an Nerven und Sinne.

Die Schwarzung der Platten laBt sich als Schatten noch bis
etwas unter die Wellenlinge 2000 A.-E. verfolgen, aber mefibar
und auswertbar sind die Absorptionsstreifen nicht mehr unter 2342.

An photographischem Material sind Schleussners Gelatine-
platten 50 X 5,5 cm zur Verwendung gekommen, die ich in Metol-
Hydrochinon-Entwickler, dem wenig 10°/,ige Bromkaliuml6sung zu-
gefiigt war, entwickelt habe. — Bei der oben angefiihrten Dispersion
lat sich, wenn man von Randpartien absieht, ein Spektralbereich
von etwa 1200 A.-E. auf jeder Platte auswerten. Dieser Bereich
umfafit das ganze Benzolspektrum.

Als Vergleichsspektrum hat mir das Eisenspektrum gedient, das
durch den galvanischen Lichtbogen zwischen Eisenelektroden er-
zeugt worden ist. Auch dieses ist bei gleicher Spaltbreite auf-
genommen worden, damit Verschiebungen _des Spaltes und der
Mitten der ecinzelnen Spektrallinien vermieden wurden. Dadurch
haben die Linien allerdings eine Breite angenommen, die eine ab-
solute Genauigkeit bis auf Tausendstel A.-E. nicht zulagt.

Das Eisenspektrum hat. wegen der geringen Hohe der beiden
Spektren nicht iiber das Benzolspektrum gelegt werden konnen,
sondern ist so nach der Héhe verschoben, dafl es noch eben an-
grenzt. Marken auf den Backen des Spaltes erméglichen jederzeit
eine Festlegung des Bildes, vorausgesetzt, dafl die Lichtquelle immer
die gleiche Hohe behilt. So ist der Ubelstand vermieden, der
Grebe veranlaft, auf das Uberphotographieren eines Normalspek-
trums zu verzichten, da ,eine solche bei nur etwas verkehrter Ein-
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stellung das Benzolspektrum verdeckt und die Aufnahmen verdorben
hitte«. ‘

Durch Ausmessen . der auf der Platte auBerhalb des Benzol-
spektrums auftretenden Aluminiumlinien ist festgestellt, daf die
beiden Spektren keine Verschiebung nach der Linge gegeneinander
erfahren haben.

Die Messungen sind vorgenommen an der Teilmaschine des
Bonner Institutes, die in der mechanischen Werkstatt von Wolz in
Bonn nach den Angaben von Kayser angefertigt worden ist.(20)

Die Schraube hat eine Ganghshe von 0,33 mm. Am Schrauben-
kopf lassen sich noch Tausendstel einer Umdrehung, also 0,003 mm,
ablesen. Das entspricht einer Wellenlingendifferenz von etwa
0,00863 A.-E.

Bei den vielen undeutlich und schwach zu erkennenden Ab-
sorptionsstreifen mufi das Licht, das zur Beleuchtung des Mikroskop-
tisches mittelst Spiegels dient, ziemlich diffus und sehr konstant sein.
Wechselnde Himmelsbeleuchtung, vorbeiziehende Wolken u. dgl.
haben stets voneinander abweichende Mefergebnisse gezeitigt. Des-
halb habe ich meine Messungen nur bei dem konstanten Licht einer
Glihlampe vorgenommen, die durch eine starke Mattscheibe ab-
geblendet war.

Das zur Teilmaschine gehorige Mikroskop ist sehr lichtschwach.
Es 146t nur die stirksten Absorptionsstreifen erkennen. Auflerdem
hat es ein zu kleines Gesichtsfeld, um beide Spektra — Benzol und
Eisen — gleichzeitiger Beobachtung zuginglich zu machen. Deshalb
habe ich ein Mikroskop mit schwacher Vergréfierung und grofem
Gesichtsfeld einmontiert. Die Lichtstirke dieses Mikroskopes ist
derart, dafl es fast alle Banden, die unter der Lupe zu finden sind,
erkennen lift. Nur fiinf von den unter der Lupe festgestellten
Banden kommen im Mikroskop nicht zum Vorschein.

Da das Eisenspektrum nicht in das Benzolspektrum iibergreift,
habe ich beim Messen das Fadenkreuz des Mikroskops nicht be-
nutzen konnen, sondern nur einen durchgehenden Faden, der den
Eisenlinien und Benzolbanden gleichlaufend eingestellt wurde. Diese
MeBmethode geniigt jedoch, um die Wellenlingen in ihrem Ver-
hiltnis zueinander hinreichend genau zu bestimmen. Falls wirklich
bei einer Messung der Faden den Linien nicht ganz parallel ge-
laufen sein sollte, und so vielleicht eine winzige Diflerenz in der
absoluten Wellenlingenbestimmung verursacht sein konnte, so miifite



Das ultraviolette Absorptionsspekirum des dampffirmigen Benzols. 1%

sich diese ja durch die ganze Platte gleichmifig hindurchziehen,
da in der Regel durchlaufend gemessen worden ist.

Als Bezugslinien sind im allgemeinen die Normalen des Eisen-
spektrums benutzt worden, die von Buisson und Fabry fiir dieses
Gebiet bestimmt sind. Nur an den Stellen, wo diese infolge der
starken Verbreiterung mit Nachbarlinien zusammenfallen, habe ich
isoliert gelegene Eisenlinien als Bezugslinien bestimmt. Es sind
diese die Linien 2447,72; 2474,82; 2530,70. Diese Wellenlingen
sind  den Tabellen aus Kaysers Handbuch der Spektroskopie,
Bd. VI, S. 924—925, entnommen. Unterhalb 2373,137 habe ich
aus dem letzten Intervall extrapoliert, was bei dem geringen Ab-
stand  kaum eine Fehlerquelle darstellen diirfte. Die anderen Er-
gebnisse sind gewonnen durch Interpolation zwischen den nichst-
gelegenen Normalen, bzw. oben angefiihrten Linien.

Die im Mikroskop nicht mehr zum Vorschein kommenden fiint
Banden habe ich unter der Lupe punktiert und deren Lage so be-
simmt. '

MeBergebnisse.

Es sind im ganzen 75 Banden gemessen worden. Diese sind

mit jhren Wellenlingen A nebst ihren Schwingungszahlen 7 = %

in der Tabelle aufgefiihrt. Diese Werte fiir die Wellenlingen sind
Mittelwerte. Sie sind gewonnen aus den Ausmessungen der ver-
shiedenen Platten. Jede Platte wurde wenigstens dreimal ganz
dirchmessen, wobei jede Messung sich wieder als Mittel aus vier
verSchiedenen Ablesungen darstellt, und zwar bei je zweimaligem
Hin-  ynd Riickgang des Fadens iiber die ganze Platte. Diese Einzel-

Werte stimmen im allgemeinen bis auf einen Unterschied von-

tO,x A.-E. iiberein. Die Abweichungen bei vielen Messungen
bleiben unter diesem Wert, zuweilen betragen sie nur 0,01 A.-E.
Wo  der Fehler von 40,1 bei einigen unscharfen oder besonders
indeutlichen Banden iiberschritten wird, habe ich dieses durch An-
gben der Abweichungen vom Mittelwert unter ,Bemerkungen“
igegeben. — Eine absolute Fehlergrenze lifit sich hier nicht leicht
f‘_sﬂegen. Denn die Banden des Benzols sind so abschattiert und
die Schwirzung einiger Stellen infolge diffuser Absorption so gering,
4B zy den Fehlerquellen, die diese MeBmethode in der Maschine usw.
findet, noch rein subjektive hinzuzurechnen sind. Man kann auch
bel peinlichster Sorgfalt immer wieder auf dieselbe falsche Stelle
tinstellen, die als Bandengrenze erscheint. — Ein Anhalt fiir Fehler-
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Tabelle der Benzolbanden.
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(Fortsetzung)
Grebe (Gitier) |~ Vite | Schalr
| I Bemerkungen
i b} i | Differenz| 2 ¢ T .
— 24224 | 2 | 0 2422,43 | 2 | 4128,09
. — 240 | 1|, — — - —
423,0 2545| 5 | o 2545 ' 7 22,78
— | 2800 | 1 - — - —_
25,8 28,5 | 5 | +0,06 2844 | 6 17,87 | £o0,12
— 3,2 |1 — — — —
— 32,4 | 2 | +0,41 31,99 | O 11,86 |*
- 334 | 2 - — - -
- 351 [ 2| +o 35,11 | 2 06,59 | +0,17
- 36,5 |1 - - - —
- 38,2 | 2 | +0,22 37,98 | 2 01,76
37,8 40,2 3| +0,13 40,07 | 3 |4098,24
40,6 42,5 2 — — —- — .
- 47,8 | 1| —057 48,37 | o | 84,35
- 4973 1 - - - At
- 52,2 | I - — — —
54,0 559 |4 | —008 | 5598 | 6 71,70 | to0,15
- 57,0 | 4 | 0 57,00 | 4 70,00 | +0,25
62,9 64,8 | 3| —0,08 64,88 | 4 | 56,99
- 65,5 |1 — - |- =
- 66:7 1| +0,09 66,79 | 2 53,85 | £0,3
- ' 69,0 | 2 — — — —
A 665 695 | 4| +0,33 | 69,17 | 6 | 49,95
683 ' 710 | 9| 40,8 70,82 | 8 47,24 | 1 Platte
— 1 76,2 1 —_ —_ — —
745 | 7655|4 | +004 | 7651 | 4| 37.04
- 77,6 12| — - |- =
— 78,6 | 1 — — — —
- 794-| 1 - — - -
78,6 80,8 | 6 | —o,1 80,90 | 8 30,80
81,1 83,5 | 3| —0,17 83,67 | 4 26,31 | I Platte
- 86,3 | 1 — — — —
84,7 86,6 | 2 | —o,27 86,87 | 1 21,12 | + 2 sehr unscharf
- { 882 | 3| +0,19 88,01 | 2 19,28 | 1 Platte
— i 89,3 | 2 | +0,06 89,24 | 2 17,29
- ' 90,8 |1 - — - —_
88,3 9Lt | 3| 40,14 90,96 | 6 | 14,51
- 92,4 | 0| 40,12 92,28 | 1 12,39 | 1 Platte
- 93,5 o - - . -
— 95,8 | 1 —_ — — -
93,7 96,2 | 2 | +o 96,15 | 4 | 06,17
- 96,8 | o —_ - — —
p— 97’6 o p— ‘ J— — ! —_—
96,3 98,6 | 3 | —o,24 ’ 08,84 | 3 | 01,86
99,1 2501,6 1 2\ —0,07 250167 | 3 13997,32 | £0,2
— 04,2 | 0 — — — —
2504,4 05:8 1| —o,14 05,94 | 1 ! 90,52 | +0,2
06,3 08,6 | 1 - = — ‘ —
- 09,1 1| o | 0908 |2]| 8553
10,4 129 | 3| o | 1288 |5 ‘ 79,49 | £0,15
15,5: 17,8? 14,1 | 3| +0,05 | 1395 |3 . 7781 | %018
20,1 22,05' 3 | —0,04 l 22,95 [ 4 | 64,96
— io24,0 1 —_ —_ _— =
LZeitschs. £ wiss. Phot. 20, 2
’ T
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(Fortsetzung)
Grebe (Gitter) Witte Sehulz *
D l ) l | 1 Bemerkungen
A Lo !Dxﬂ'ere i P
! | |
— 2526,45 | 2 — — — —_
2524,5 26,9 , 4 | +0,17 |2526,73 | 7|3957,68
—_ 27,3 | 3 — — — —_
A 260 28,6 |10 | —0,06 28,66 | 9| 54.67
- 34,05 2 - - - -
32,1 34,5 | 5| o 34,40 | 6] 45,70 | £0,16
- 370 | 1 - - - -
36,2 389 | 7| +007 | 3897 9| 3860
— 41,8 | 3 | —o0,08 41,88 | g 34,10
— 44,5 | 1 - — = —
42,4 44,8 | 2 | —o0,06 44,86 | 3| 29,48
- 457 | 1 - — —
— | 46,6 | 2| +o 46,55 | 1 26,88
- ! 47,9 | 2| +0.21 47,60 | 2| 25,13
- 49,3 ! - - - -
47,3 | 49,7 | 4| +009 | 4961 | 6| 22,7
— 50,8 | o — _ — —_
— 52,3 1| 40 52,29 1 18,06
52,1 5445 1 —0,21 54,71 2 14,34
- 556 | 1) — = =i -
555 §7,6 | 3| —0o13 57,73 4 09,72
58,0 60,7 | 3| —o5 | 6085 | 3, 04,95 | £0,15
Tosr | e el conseh oL
" s 2 —0,1
855 68,(5’ 2 | +os2? } 68,18 | 33893,81 | +0,1
- 735 | o - - |- —
72,417 744 | © - - - -
76’7 79,1 |1 - - - -
81,9 83,8 | o — — — —
— 86,7 | 1 — — — —
A 870 89,1 | 8| *o 89,12 10| 62,32
.- 948 | 1| — - =7 =
92,9 95.15| 5 | +0,07 | 9508 | 8| 53,44
- 97,1 | 1 — - - =
97,8 99,9 | 6| +o 99,94 | 10| 46,24
2601,3 2602,9 | 4 | +o0 2602,91 | 6 41,86
03,9 05,7 | I - — — —
— 06,0 | 2| +0,13 05,87 | 4| 37,49
— 07,1 |‘1 — — — —
— 08,9 | 1 | —0,14 09,04 | 1 32,83 | £0,16 1 Platte
—_ 10,8 1 —_ — — —_
09,3 IL,15| ¢4 | +0,16 10,09 | 7| 29,96
12,4 13,85 2 | 40,05 13,80 | 1 25,85 | 1 Platte
14,7 16,2 | 1 | —0,24 16,44 | 3 21,99
- 17,4 | 1 - - - —
— 22,0 | 1 — — — —
21,1 22,6 | 2 | +0,09 22,51 | 2 13,14 1 Platte
— | 24,8 | o — —_ — — ‘
25,47 27,4 | 0| —o,12 27,52 | o| 0587 |*
316 | 330 | o| +0,16 32,84 | 0]3798,18 '* -
34,4 358 | 1| +o 3581 | 2 93,90 | 1 Platte
4622 | 434 |0 — el
55,2 | 57,4 | 21 —o0,2 57,60 | 2 62,79 | +0,23 unscharf
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(Fortsetzung)
Grebe (Gitter) w‘f‘f_ ~ Schul |
i 1 Bemerkungen
i i II’nﬂ'erenzI i | i ’ |
2665,9 ! 2667,0 i 3 —o,31 '2667,31 6 5374().10 + 0,14 sehrundeutlich

78 733t o . 7335 O] 4003 *

76,9 78,5 i 2, —o,02 | 78,62 ! 2 33.20 |

81,1 838 . o — [SSE p— —

88,9 90,2 | 1 — —_ - — ‘

grenzen liefe sich gegebenenfalls aus der spiter zu besprechenden
GesetzmiBigkeit gewinnen. Wo sich "dort gréSere Abweichungen
wwischen den Differenzen zeigen, kénnte man vielleicht einen Fehler
vermuten.

Bei der Intensitatsbezeichnung habe ich mich nach der iiblichen
Methode gerichtet: die stirkste Absorptionsbande erhilt den Wert 10,
die schwichst erkennbaren, aber noch mefbaren Banden den Wert 1.
Hierbei konnen natiirlich subjektive Schitzungsfehler nicht aus-
geschlossen bleiben. Aber wenn einer solchen Bezeichnung auch
cine absolute Genauigkeit mangelt, so hat sie doch ihren Wert:
denn dem Beobachter, der in dem Spektrum eine Struktur erkennen
will, ist durch solche relative Intensititsbezeichnung schon eine wert-
volle Hilfe geboten. Die erste Beurteilung der Banden und hiufig
auch ihrer Verwandtschaften ldft sich am leichtesten nach Intensi-
titen vornehmen.

Die in der Tabelle mit * versehenen Banden sind solche, deren
Lage mit dem Mikroskop nicht mehr zu erkennen und nach An-
punktierung bestimmt ist. Sie sind mit dem Intensititsindex o be-
zichnet. In der Zeichnung und bei der Besprechung von Gesetz-
mifigkeiten sind sie nicht erwihnt, da mir die Ausmessung zu un-
genau erscheint.

Zum Vergleich habe ich die Witteschen Wellenlingen und
ihre Abweichungen von meinen hinzugesetzt. Wo diese Abwei-
chungen innerhalb der Grenzen liegen, die durch die Abrundung
auf 0,1 A.-E. gesetzt wird, sche ich die Ubereinstimmung als genau
an, setze deshalb als Unterschied 4-0. Die ermittelten Differenzen,
die bis zu Hundertsteln angegeben sind, kénnen natiirlich infolge
der Abrundung bei Witte nicht genau sein, da diese bis zu zehn
Hundertsteln Raum lifSit. Hat z. B. die Bande 2363,30 bei Witte
den Wert.2363,6, so kann diese Zahl sowohl aus 2363,55, wie auch

2¥
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aus 2363,64 und simtlichen dazwischen befindlichen Werten ent-
standen sein. — Wie weit die bei den einzelnen Banden von Witte
aufgefiihrten zweiten Dezimalstellen Anspruch auf Genauigkeit machen
konnen, wage ich nicht zu beurteilen. Nach den eigenen Angaben
von Witte entspricht das Teilintervall von 0,1 mm des von ihm
benutzten Mafistabes etwa 1 A.-E. Demnach miiite er noch Tau-
sendstel eines Millimeters unter der Lupe mit seinem MafBstabe
haben bestimmen kénnen.

Die Bande 2568,18 kann man zwei verschiedenen Banden von
Witte gleichsetzen. Die Abweichungen der Einzelwerte um 40,12
vom Mittelwerte lassen darauf schliefen, daf beide Banden bei den
verschiedenen Messungen beobachtet sind. Eine Trennung ist jedoch
nicht moéglich.

Weiter fithre ich die von Grebe am Gitter ermittelten Zahlen
an, da ich sie bei der Besprechung der Gesetzmifigkeiten benutzen

werde.

Merkwiirdigerweise haben sich bei der Bande 2421,42, sowie
bei 2466,79 auf den verschiedenen Platten verschiedene Werte er-
geben, die jeweils unter sich nur ganz unerheblich voneinander ab-
weichen. So habe ich bei 2421,42 bei vier Messungen einer Platte
einen Mittelwert von 2421,32 erhalten, der nur um + 0,03 von den
Einzelmessungen abweicht, bei einer anderen Platte als Mittel 2421,56
mit einer Abweichung von nur 40,01 von den Einzelwerten. Trotz-
dem glaubte ich aus den gesamten Messupgen das Mittel nehmen
zu miissen; denn ich finde fiir eine solche Verschiedenheit
zwischen den einzelnen Aufnahmen keine Erklirung, die im Spek-
trum selbst begriindet sein kénnte.

Struktur.

Bei der Betrachtung des Spektrums fallt als erstes die Gliede-
rung in mehrere Gruppen auf, deren Einzelbanden sich den scharf
ausgeprigten Kanten anreihen. Die auffilligen Intensititsverschieden-
heiten der Einzelbanden, sowie ein stufenweises Nachlassen der
Intensitit homologer Glieder in den Gruppen nach dem kurzwelligen
Teil hin lassen das Bild fast perspektivisch erscheinen: Aus den im
Vordergrund gelegenen Képfen wachsen die Gruppen in die Tiefe.
Dabei scheint jede einzelne Bande infolge wachsender Absorption
den riumlichen Eindruck zu erhchen.
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Die Absorption setzt gewochnlich an einer Kante ein, die bei
einzelnen Banden scharf ausgeprigt ist (z. B. bei 2589,12; 2599,94)
Bei amnderen dagegen erscheint diese Kante verschwommen. Be-
sosnders unscharfe Bandenanfinge sind in der Tabelle durch ,un-
scharf*« gekennzeichnet. — Von diesen Kanten erstreckt sich die
Absorption der einzelnen Banden nach dem langwelligen Teil in
recht wverschiedener Ausdehnung. Die breitesten Banden sind gleich-
eitig  die hellsten in den einzelnen Gruppen. Dadurch werden sie
est recht auffillig. Andere sind so schmal, daf sie nicht viel
breiter als Eisenlinien erscheinen. — Die Absorptionsbanden laufen
im allgemeinen in einen Schatten aus, in dem die Absorptions-
intensitit stetig abnimmt. Die Stirke dieses Intensititsabfalles scheint
sich nach der Breite der Bande zu richten: So zeigt sich bei ganz
schmaler Absorption nur geringe Abschattierung. Zuweilen findet
man auch an dieser Seite scharfe Grenzen. Folgt auf diese in ge-
rogem Abstande eine neue Absorption, so kann der dazwischen
liegende, nicht absorbierte Teil den Charakter einer beiderseits
scharf begrenzten ,,Linie” annehmen (z. B. zwischen den Absorptions-
streifen 2455,08 und 2457,00 und zwischen 2512,88 und 2513,95).
— Bei einzelnen besonders weit ausgedehnten Absorptionsstreifen
gewinnt man den Eindruck, als ob sie in benachbarte Absorptions-
gebiete iibergriffen, als ob also eine Uberlagerung zweier Banden

stattfinde, so bei einzelnen der spiter zu erliuternden ,,Vor-
ballden“,

Nach Witte ,scheinen die Einzelbanden aus einer einzigen
engen Linie zu bestehen . . . . und einem Schatten, der aber eine
weit geringere Intensitit hat als die Kantenlinien und nicht kon-
tinvierlich mit ihr verschmilzt.“ Diese Erscheinung kommt in meinen
Aufnahmen nicht zum Ausdruck. Bei einigen Einzelbanden zeigt
alerdings die Kante eine bedeutend grofere Intensitit als der ihr
anhaftende ,,Schatten“. Aber der Ubergang ist kontinuierlich, wenn
auch das Intensititsabschwellen hier schneller stattfindet als in dem
Schatten selbst.

Die ,diffuse Absorption® von der Witte spricht, findet sich
auwch in einem Spektrum. Diese ist besonders deutlich in den
mittleren Partien (um A = 2500).

Durch solches Aussehen der Banden wird naturgemi die Meg-
gedauigkeit erheblich beeintrichtigt. Scharfe Absorptionsgrenzen
sind nur in geringer Anzahl zu messen. Bei den anderen wird
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eben die Lage der verschwommenen Kanten bestimmt. Diese ist
jedoch auch fiir denselben Beobachter zu verschiedenen Zeiten
keineswegs als festliegend zu betrachten. Die Hoffnung, da sich
bei groflerer Dispersion ein ,exakteres“ Untersuchungsmaterial ge-
winnen lieBe, wird dadurch zunichte gemacht. Bei einer weiteren
Steigerung der Dispersion wiirde die Abschattierung noch breiter
und dadurch eine eindeutige Lagebestimmung noch mehr er-
schwert. Deshalb diirften, was ich schon hier erwihnen méchte,
die von Witte ermittelten Wellenlingen als die genauesten zu
gelten haben. Ja, ich mochte fast behaupten, daf sie einen
geradezu erstaunlichen Grad von Genauigkeit erreichen. Die vor-
ziigliche Schirfe seiner Aufnahme hat ihm wohl eine wesentliche
Hilfe geboten.

Nach Erkennung dxeser Tatsache kann das Ziel der vorliegen-
den Arbeit nur das sein, eine Bestitigung der Werte von Witte
und eine etwaige Erweiterung seiner Gesetzmifligkeiten zu bnngcn,
soweit die groflere Dispersion solche erméglicht.

Diese Bestitigung ist darin zu erblicken, daB die Wellenlingen
der scharf begrenzten Banden keinen Unterschied von den Witte-
schen Werten aufweisen. Sonst treten im allgemeinen nur Ab-
weichungen auf, die sich aus den dargelegten Momenten heraus
hinreichend erkldren lassen.

Da8 bei Messungen solcher verschwommenen Banden die ab-
solute Fehlergrenze ziemlich weit sein kann, glaube ich trotzdem
annehmen zu diirfen, trotz aller Ubereinstimmung der Einzelwerte,
trotz der Bestitigung der Messungen von Witte. Solche nicht
festzulegenden Fehler werden umso unwahrscheinlicher, je mehr
neue Messungen die gleichen Resultate bringen.

Bevor ich durch Vergleich mit den von Witte aufgestellten
Gesetzmifigkeiten mein Spektrum zergliedere, mogen die Grebe-
schen Regeln kurz erliutert werden, da sie Anlaf zur Definition
der gebrauchten Begriffe gegeben haben.

Grebe (8) ordnet sein ganzes Material bis auf einen kleinen
Rest in ein Schema ein. Im folgenden sei es wiedergegeben, jedoch
so, daf die von Grebe mit Wellenlingen benannten Banden, hier
mit ihren von mir ermittelten Schwingungszahlen angefiihrt, und
die Grebeschen Schwingungszahlen in Klammern hinzugefiigt wurden.
— An den mit 4 bezeichneten Stellen habe ich keine Banden
messen konnen.
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9 Vertikalreihen stehen die Glieder der 1., 3., 5., 7.
wf gleicher Zeile, ebenso die Glieder der 2., 4., 6.

und zwar diese zu den erstgenannten im Versatz.

gkeit soll nach Grebe darin bestehen, dafl die Diffe-
n den Gliedern der Vertikalreihen konstant bleiben
-E fiir die Wellenldngen im ganzen Schema betragen.
Berdem die Differenzen zwischen den Wellenldngen
: auf gleicher Hohe stehen, so sollen diese Differenzen
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bei allen zusammengehoérigen Gliedern zweier betrachteter Kolumnen
konstant sein. So sollen z. B. simtliche Glieder der 5. Vertikal-
reihe zu den auf gleicher Hohe stehenden Gliedern der 3. Reihe
gleiche Differenzen zeigen. — Aus dem Schema geht hervor, daf
beide Gesetze in diesem Umfange genaueren Messungen nicht stand-
halten kénnen, wenn auch ihr Kern zweifellos als richtig anzu-
sprechen ist und fiir begrenzte Teile des Schemas =zutrifft. Die
Querdifferenzen schwanken nimlich nach den Grebeschen Werten
erheblich, z. B. zwischen den Gliedern der 3. und 5. Vertikalreihe
zwischen 97,0 und 88,1 und die Differenzen zwischen vertikal auf-
einanderfolgenden Gliedern bewegen sich zwischen 11,0 und 22,4.
— Es muB naturgemif die ,aygenfillige® GesetzmiBigkeit, die
zwischen den Zahlen der Wellenlingen zu beobachten war, bei
Anwendung auf die Schwingungszahlen ihren Wert verlieren. —
Zudem bringt das Ubereinanderlagern der verschiedenen Reihen
ziemlich grofle Schwierigkeiten bei der Trennung. Dadurch wird
das Bild wenig klar. '

Diese Anordnung gibt jedoch Witte Anla8, seine ,Lingsserie‘
zu definieren als solche, die ,sich durch die ganze Linge des Spek-
trums ersteckt. Dazu rechnet er die erste starke Bande jeder
»Gruppe’, wenn man unter diesen Begriff alle die Banden zu-
sammenfaft, die sich bei groflerer Dichte des absorbierenden Dampfes
an die Glieder der ,Lingsserie“ anschliefen. -Auch die gleichen
Glieder der Gruppen gehoren nach Witte in Lingsserien zusammen.

Vor Witte haben Kowalski und Banasinski im Spektrum
des fliissigen Benzols solche Lingsserien mit der konstanten Diffe-
renz 91 erkannt und deren 6 Hauptglieder zusammengefait zu

lf = 3852 + 91n(n =o0,1,...3%).
In meinen Spektrogrammen priifte ich zuerst die von Witte

aufgestellte Gesetzmifigkeit der Lingsserie. Nach meinen Werten
ergibt sich:
3 4231,02 ‘71138,99 404724 93954,67 3862,32
Diff.: 92,03 9L,75 92,57 92,35
Die Ubereinstimmung der Differenzen ist nicht so gro8 wie bei

Witte, der einschliefllich seines weiteren Gliedes 4322,9 folgende
Unterschiede findet:

4322,9 4230,9  4138,9  4046,9  3954,7 3862,4

4 6 8 9 10 8

92,0 92,0 92,0 92,2 92,3
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Vielleicht erkldrt sich diese Verschiedenheit zum Teil durch
die Angabe der zweiten Dezimalstellen in den Wellenlingen und
Schwingungszahlen. Der Unterschied von 92,3 zu 92,35 in der
letzten Differenz entspricht z. B. einem Wellenlingenunterschied von
nur 0,03 A-E, der durch Abrundung in den Witteschen Rech-
nungen vielleicht erst hineingekommen ist.

Das Wachsen der Differenzen zwischen den letzten Gliedern
ist merkwiirdig. Gerade auf eine Klirung dieser Unregelmigigkeit
habe ich ein besonderes Augenmerk gerichtet. Aber wiederholte
Messungen haben die Richtigkeit bestitigt.

Nehme ich die niichst auffilligen Banden einer jeden Gruppe,
so sind diese: '

Schulz . ; 4215,13 4122,78 4030,80 3938,60 3846,24
1 6 7 8 ) 10

Diff.: 92,35 91,98 92,20 92,36
Witte: - 42150 41230 40310 39387 ~ 38464
3 5 6 7 6 .

Diff.: 92,0 92,0 92,3 92,3

Hier mu beriicksichtigt werden, daf die Bande 4215,13 —
wie schon in der Tabelle vermerkt — nicht den gleichen Anspruch
auf Genauigkeit machen kann wie die anderen Banden.

Mit diesen beiden Lingsserien hitte man, wenn man sie in-
cinanderﬁigt, die beiden Hauptglieder jeder Gruppe mit einer Diffe-
rez der Schwingungszahlen von:

Schulz: 15,89 16,21 16,44 16,07 16,08
Witte: 15,9 15,9 15,9 16,0 16,0

Durch Verfolgung dieser Differenz zu weiteren Gliedern erhilt
Man einen Teil der Gruppen, der 4 Banden mit gleichmiBig fallen-
_der Intensitit verbindet. Fiir diesen zusammenhingenden Teil in
Jedc". Giruppe benutzte ich den Begriff ,Reihe“. Sie ist also dadurch
afﬁn‘ert, daB sie in den Gruppen die Glieder mit gleichen Quer-
dlffcfe'\Zen — hier etwa 16 — umfaft. — Auffillig ist die ab-
wefchende Intensitit der Bande 4215,13, die das gleichmiflige Bild
Stfm' ) In der ersten und zweiten Gruppe sind die Reihen unvoll-
standig qurch Fehlen des 4., des schwichsten Gliedes.

Zwischen die Banden dieser Reihen lagert sich in konstantem

Abmulcle jeweils eine neue Reihe, die nach Witte 3 Glieder, nach
T TT—

. Y) In der Figur habe ich bei dieser Bande gestrichelt angegeben, wie das Bild
bei g‘e‘c‘!ﬂ')leibendem Intensititsabfall aussehen wiirde,
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meinen Messungen O, 1, 2, 2 und 3 Glieder umfagt. Es sind dies
folgende: (die eingeklammerten Zahlen geben die Werte von
Witte an):

4129,81 4037,94 3945,70 3853.44
2 4
(4129,7) (4037,8) (3945,6) (3853,3)
3 4 5 ’ 5
—_ 16,82 16,22 15,95
(16,4) (16,3) (16,1) (16,0)
— 4021,12 - 3929,48 3837,49
1 © 3 4
(4113,3) (4021,5) (3929,5) (3837,3)
I 2 2 ‘2
- - - l5:50
(15,2) (16,3) (16,6) (16,8)
— — — 3821,99
2
(4098,1) (4005,2) (3912,9) (3820,5)
3 o 1 1

Bei einem Vergleich mit den Witteschen Banden fillt der
Unterschied in der Intensitit auf, den die Banden 4122,78, 3938,60,
4030,80 und 3846,24, also die 2. Glieder der Hauptreihe in jeder
Gfuppe, zu den Intensititen bei Witte zeigen. Mit Ausnahme der
esten Gruppe, die ich eben schon besprochen habe, weisen meine
SPektren auf keiner Aufnahme einen Intensititsabfall gegen die
G"“Ppeuk::mten auf. — Mehrere Glieder sind mit Vorbanden ver-
sshen, das sind solche, die einzelnen Banden in ganz geringem Ab-
sfande mit schwicherer Intensitit vorgelagert sind.

Vorbanden: 423368 91,85 4141,83 91,81 4049,05 02,27 3957,68
2 5 6 -

/
(4233,3) (4141,4) (4049,3) (3957,4)
3 4 4 : 4
Diflerenz: 2,66 2,84 2,71 3,01
H Zzur (2,4) (2,5) (2,9 (27)
Auptbande: 4231,02 4138,99 4047,24 3954,67
5 7 8 9 .
(4230,9) (4138,9) (4046,9) (3954,7)
4017,29 92,16  3925,I3 923  3832,83
2 2 I
(4017,3) (3925,0) (3833,1)
2 2 1
2,78 2,66 2,87
(3,0) (3,0) (3:4)
4014,51 .292 2,17 3829,96

4 7
(4014.3) (3922,0) (3829,7)
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In dem Spektrum von Witte ist die Zahl der mit Vorbanden
versechenen Glieder grofler. Auch treten vielfach mehrere Vor-
banden zugleich vor 1 Hauptbande auf. Ich habe neben meine
Banden zum Vergleich nur die entsprechenden Werte von Witte
herangezogen.

AufBler bei der Gruppe V, deren Kante auch keine Vorbanden
aufweist, werden die Kanten noch regelmiBig in etwas groferem
Abstande von schwachen, vorangehenden Banden begleitet, deren
Zahl bei Witte auch grofer ist. (,B“ in der Ubersichtsskizze des
Spektrums).

1. Begleiter:  4149,23 92,24 4056,99 9203 3964,96

3 4 4
(4149,1) (4057,15) (3965,1)
3 3 3
Differenz: ,21 3,14 —
3.3 (3:15) (3:3)
2. Begleiter: 4146,02 92,17 4053,85 —
1 2
(4145,8) (4054,0) (3961,8)
1 1 1
Gesamtdifferenz : 10,24 9,75 10,29
(10,2) (10,25) (10,4)
Gruppenkante:  4138,99 4047,24 3954,67
(4138,9) (4046,9) (3954.7)

Ich setze die Differenzen zwischen der Hauptbande und ihrem
entferntesten Begleiter hinzu, da der schwichere Begleiter in der
letzten angefiihrten Gruppe nicht zu erkennen ist. — Die Quer-
differenz der Begleiter untereinander, sowie von der Hauptbande
und die gleichen Intensititsunterschiede kennzeichnen sie zur Ge-
niige als homologe Gebilde.

Die so besprochenen Banden, an die Kanten der Hauptbande
angelagert, bilden die Hauptsiulen des Spektrums. Zusammen-
gefat stellen sie sich in nachstehenden Gruppen dar.

Durch diese Gruppen wird der Grund zum Benzolspektrum ge-
legt. Aus der Ubersichtsskizze treten sie deutlich heraus.

Aulerdem liegen nach Witte ,ein zweites, dhnliches Spektrum
von weit geringerer Intensitit weiter nach lingeren Wellen, be-

ginnend mit ';T = 3749,5 und ein drittes, mit % = 4117,7* an-

fangend.
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V. V. 1L 1L L Gruppe

— 414923 4056,99 3964,96  —  Begleiter

— :146,02 2053,85 t —
4233,68 :1141,83 1049,95 3957,68 —  Vorbanden
;zsx,oz 3138,99 2047,24 3954,67 3862,32 I Reihe
- 121129,81 ;4037,94 %945,70 ls.fa,1353,44—‘——§n. Reihe
4215,13 4122,78 4030,80 3938,60 3846,24 f
1 6 8 9 10 | ‘

— —  4021,12 392048 3837,49———

— — ‘:1017,29 ‘%925,13 %832?83 Vorb;wden l .
;1'98,79 3106,59 3014,51 2922’17 73829,96—7 ‘

—_ — — — 3821,99———1—‘—

— — 2997,32 3904,95 %813,14——

Von dem 2. Spektrum

habe ich folgende Banden festlegen
kinnen (,2% in der Figur):

4026,31 92,21 3934,I10 92,24 284 1,86 92,76 2749,10
4 5
(4026,6) (92,3)  (3934,3) (92,40  (3841,9) (92,4)  (3749:5)
3 3 4 3
— 16,04 16,01 15,84
(16,2) (16,1) (16,0)

— 3918,06 9221 3825,85 92,59 3733,26
I 1 2

(3918,1)  (92,3) (3825,8) (92,3)  (3733,5)
1 2 2

1 bk

Gleich der Erscheinung bei der Hauptserie tritt auch hier eine Stei-
gerung der Seriendifferenzen zwischen den letzten Gliedern auf. Hier-
durch wird die Ahnlichkeit mit dem Hauptspektrum, die durch die kon-
stanten Querdifferenzen deutlich veranschaulicht wird, noch vergrogert.

Das 3. erwihnte Spektrum besteht aus den Gliedern (,,3“in derFig.):

4302,08
4
(4302,5)

5
15,96
(16,5)

4286,12

1
(4286,0)
2

.

91,90
(92,35)

92,41

(92,3)

4210,18
5
(4210,15)
6

16,47
(16,45)

4193,71
2

(4193.7)
4

92,31 Z'l 17,87
(92,45) (4117,7)
5
16,11
(16,3)
91,95 4101,76
2
(92,3) (4101,9)
2
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Der gleichmiglige Intensititsabfall ist auch diesen beiden Spek-
tren eigentimlich. Dagegen lassen die wenig iibereinstimmenden
Differenzen keine so eindeutigen Schliisse zu, wie bei den Haupt-
spektren.

Einer Einzelserie bei Witte fehlt in meinen Aufnahmen das
erste Glied; ich glaube aber die Serie nach dem langwelligen Ende
hin fortsetzen zu konnen durch Hinzufiigung eines s. Gliedes, wihrend
das 4. nicht zum Ausdruck kommt (,,E* in der Figur):

— 4267,30 4175,70 = — 3990,52
2 1 I
(4359,1) (4267,1) (4175,2) (3999,7)
2 3 2 1
- 91,60 185,18 = 2 X 92,59
(92,0 (91,9) (184,5 = 2z x 92,25)

Zum ersten Male wire hier ein Sinken der Intensititswerte
nach der Richtung zu vermerken, die der bisherigen entgegengesetzt
ist. Daf dem letzten Glied eine Berechtigung auf den Platz in
dieser Serie zukommt, glaube ich, abgesehen davon, daf es sonst
in keinen Zusammenhang zu bringen ist, aus der Differenz der
Schwingungszahlen herleiten zu konnen.

Es bleibt noch eine Serie von Doublets zu erwihnen (,D* in
der Figur):

?256,41 4163,81 4071,70  3979,49 — 3793,90
Wiss9) 41638 wored (39796 (3793,9)
2 4 4 3 1
92,60 92,11 92,21 185,59 = 2 X 92,80
(92,1) (92,0) (92,2) (185,7 = 2 X 92,85)
- 2,32 1,70 1,68
(5,7) - (1,6) (1,8) (2,1)
- 4161,49 4070,00 3977,81
2
(4254,2)  (4162,2) 4(4070,0) 3(3.977,5)
2 4 4 3
- 91,49 92,19
(92,0) (92,2) (92,5)

Der Wert der Bande 4161,49 scheint zu niedrig zu sein. So-
wohl die Querdifferenz von 2,32 wie die Lingsdifferenz von 91,49
weicht nicht unerheblich von den anderen Differenzen ab. Als
einer ,unscharfen® Bande habe ich ihre Lage nicht genauer er-
mitteln kénnen. '

Fiir das Glied 3793,90 finde ich bei Witte weder im Text
eine Erwdhnung noch in der Zeichnung eine Verwendung. Nach
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meinen Messungen konnte es auf Grund seiner Differenz von 185,59

.von der stirkeren Bande 3979,49 Bws 4. Doublets als hierher ge-
horig betrachtet werden. Es fehlte dann das 5. Glied dieser Serie.
Dieses wiirde in den Raum vor die stirkste Gruppe (3862,32) fallen.
Dieser Raum scheint merkwurdigerweise durch die Absorption gar-
nicht beriihrt zu werden. Vorbanden und Begleiter bleiben aus,
und in dieser Serie vermift man das betreffende Glied. Anscheinend
kommt diesem Gebiet eine besondere Bedeutung zu.

Die Intensitﬁtsku;ve, sowie das Steigen der Differenzen dieser
Doubletserie schlieft sich, abgesehen von den hinzugefiigten Gliedern,
den Witteschen Angaben an. Verschieden von Witte ist dagegen
der deutliche Intensititsunterschied zwischen den beiden Teilen
cnes jeden Doublets. Dadurch kénnte die Berechtigung der An-
wendung des Ausdrucks ,,Doublet auf diese Linienpaare in Zweifel
gesetzt werden. ’

In der Zeichnung von Witte erscheint die Bande 4190,1 (3)
vebunden mit 4177,4 (1); die ihr im Abstande von 91,8 voraus-
gchende 4281,9 mitten in der dritten Gruppe des dritten Teilspek-
tums; die in der Lingsserie ihr mit der Differenz von 92,0 nach-
folgende Bande 4098,1 (3) wieder isoliert; desgleichen mit 92,0
folgend 4006,1 (2); und als letzte Glieder im Abstande 91,5 die
Bande 3914,6 (1) und nach 92,2 Differenz die Bande 3822,4 (1)
Eine solche verschiedene Bewertung vermutlich zusammengehériger
Banden erscheint mir nicht berechtigt. Sollten sie, wie die letzten
Glieder, als Begleiter oder dergleichen anzusehen sein, so liegt kein
etkennbarer AnlaB vor, dem Glied 4190,1 eine Sonderrolle zuzu-
weisen. Die Regellosigkeit gibt sich aus, der Zeichnung durch Ver-
gleich der 3 ersten Gruppen des 3. Teilspektrums leicht zu er-
kennen. Dabei vermifit man auch die Verbindung von 4117,7 mit
4101,4 die nach den Ausfiihrungen als zusammengehérig zu be-
trachten sind.

Ein weiteres Teilspektrum:

1094,2 92,0 4002,2 92,3 3909,9
3 3

15,0 15,9

3986,3 92,3 3894,0
1 2

0,8 o7

1077,9 92,4 3985,5 92,2 3893,3
1 2
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das sich durch die merkwiirdige Duplizitit der beiden Endglieder
der nach’ Rot hin gelagerten«@ruppen kennzeichnet, findet in den
Besprechungen keine Erwihnung, trotzdem es in der Zeichnung
gleich den anderen ,herausgehoben* ist.

Ich glaube, auf diese Unstimmigkeiten hinweisen zu miissen,
weil ein Teil der angefiihrten Banden sich mit anderen zu selbst-
stindigen Einzelserien zusammenfiigen lassen.

Das zuletzt erwihnte Teilspektrum findet sich auch in meinen
Aufnahmen (,4“ in der Figur), wenn die einzelnen Glieder auch
nicht vollstindig erscheinen. Die ersten Glieder der beiden Serien
fehlen, von den Doppelbanden konnte ich nur je eine feststellen.
Der Wert der letzten Bande 3893,81 liegt fast genau in der Mitte
der beiden von Witte angefiihrten. Wie schon in der Tabelle ver-
merkt, ist es fraglich, welcher von beiden sie entspricht.

Dieses Teilspektrum hat bei mir folgende Struktur:

4001,36 92,14 3909,72
3 4

16,33 15,91
3985,53 9172 3893,81
2 3

So weit lieBe sich der Vergleich mit den Gesetzmigigkeiten
durchfiilhren, die bei Witte im Text und in der Zeichnung zum
Ausdruck kommen. — Aufler diesen lassen sich jedoch noch weitere
Beziehungen festlegen.

Zieht man die besprochene Bande 4190,1 heran, die in meinen
Messungen den Wert 4189,08 annimmt, und sucht mit der Serien-
differenz von etwa 92 ihr.verwandte Glieder, so ergibt sich eine
Serie (,I* in der Figur):

4189,08 4098,24 4006,17 3914,34 3821,99
2 3 4 2 3
(4190,1) (4098,1) (4006,1) (3914.6) (3822,4)
3 3 2 1 1
91,74 92,07 91,83 2,35
(92,0) (92,0) (91,5) (92,3)

Bei dem letzten Glied kann man im Zweifel sein, ob es hier
seinen Platz findet oder in der an jener Stelle iiberlagernden Gruppe
des Hauptspektrums. Bei Witte findet sich dort noch die eng be-
nachbarte Bande 3820,5. — Der Gedanke, sie als Glieder der Haupt-
gruppe ansehen zu wollen, diirfte wohl abzulehnen sein, da sie In-
tensititen aufweisen, die in dieser Gruppe auf die Harmonie sehr
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storend wirken wiirden. Und diese Harmonie stellt ein Hauptmerk-
mal jener Gruppen dar.
Die beiden Banden
4019,28 92,40 3926,88"
1

2

lassen sich durch ihre Differenz in Beziehung zueinander bringen
und aus ihnen setzt sich eine weitere Serie zusammen {,,II* in der
Figur) — Bei Witte findet man an diesen Stellen Doubletsserien,
die sich nach der ultravioletten Seite durch ein weiteres Paar er-
ganzen. Dariiber hinaus 146t sich noch eine Einzelbande hinzurechnen.
4203,7 92,5 4111,2 92,2 4019,0 92,2 3926,8
1 2 2

3
1,8 1,7 8

41009,4 92,1 4017,3 92,3 39250
2 2 2

Als ,Begleiter kann man sie nicht auffassen, da man diesen
Begriff nur auf die Banden anwendet, die , man vor den stirksten
Banden sieht* und die vorliegenden Banden mitten in den Haupt-
guppen auftreten. Ebensowenig sind sie anderweitig zu klassifi-
deren. Deshalb komme ich zu dem Schlufl, sie als selbstindige
Serie anzusprechen.

Die jetzt noch restierenden drei Banden

4128,09 4012,39 3762,79
2 1 2

habe ich vergeblich einem der angefiihrten Systeme anzugliedern
oder untereinander einzuordnen mich bemiiht. Die Einzelstellung
der letztgenannten 3762,79 wird auch von Witte betont. Zur Er-
klirung bleibt nur die Annahme, da8 sie die stirksten Glieder von
Serien vorstellen, deren weitere Banden infolge geringer Intensitat
nicht zum Ausdruck gekommen sind, falls sie nicht iiberhaupt
Einzelglieder des Gesamtspektrums darstellen.

Folgerungen und Ergebnisse.

Wenn ich die gewonnenen Ergebnisse betrachte, so mochte
ich das noch einmal hervorheben, daB8 Witte, der bislang das
Be““ﬂspektrum am feinsten zergliedert hat, an Aufnahmen ge-
arbeitet hat, die bei kleiner Dispersion grofie Schirfe zeigten.
Meinen, bei groBer Dispersion gewonnenen Spektrogrammen mangelt
dagegen die absolute Schirfe.

Das Mittel aus samtlichen Lingsdifferenzen betragt 92,1. Dieses

kann gl mafgebend angesehen werden fiir die Zusammengehorig-
Zettachr. f, ‘wisss Phot. 30, 3
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keit verschiedener Banden zu einer Langsserie. Liegen Lingsserien
so ineinander, da die gleichwertigen Gliedes eine Differenz von
etwa .16 aufweisen, so bilden diese Glieder Reihen. Die Reihen be-
stimmen die-Gruppen, die zusammengefait die einzeinen Teilspektra
darstellen.

Die erwihnte Querdifferenz von etwa 16 innerhalb der Reihen
bewegt sich zwischen 15,5 und 16,82. Ob sie regellos in diesem
Gebiet die verschiedenen Werte annehmen oder nach bestimmten
Gesetzen in einer Richtung wachsen, kann nicht einwandfrei ge-
folgert werden.

Ob sich weiter die Einzelserien bei einem Spektrum, das mit
verbesserten technischen Hilfsmitteln hergestellt aufler den wvon
Witte gemessenen 164 Banden noch weitere zum Vorschein kommen
lieBe, durch solche neu auftretenden Banden auch zu weiteren Teil-
spektren mit Gruppen und Reihen ausdehnen wiirden, miifiten weitere
Untersuchungen zeigen.

Uber die Erscheinungen der Absorption in ihrem Zusammen-
hang mit der Molekularkonstitution, sowie iiber ihren Ursprung 146t
sich aus der vorliegenden Arbeit nichts wesentlich Neues folgern.
Diese stellt eben eine erstmalige genaue Bestimmung des am grofien
Gitter hergestellten Benzolspektrums dar.

Allgemein mochte ich betonen, da diese Arbeit keineswegs
als Abschlu der Untersuchungen angesehen werden kann. Sie
1i8t manche der bisher aufgeworfenen Fragen offen und stellt andere
zur Diskussion. Weitere Arbeiten konnen erst bei Ausnutzung von
technisch weiter vervollkommneten Mitteln endgiiltigen Aufschluf
iiber die fraglichen Probleme verschaffen. Aus der Erfahrung heraus
glaube ich sagen zu konnen, daf das Resonanzinduktorium, das im
Bonner Institut fiir diese Arbeiten gebraucht wird, ein zu hohes
Potential in dem Schwingungskreise erzeugt, der dem Funken sein
Licht gibt. Mit geringerer Spannung und groferer Intensitit konnte
eine bequemere Handhabung der Lichtquelle und eine Reduzierung
der Belichtungszeiten erzielt werden, solange der ,,Konensche
Funke® als Lichtquelle benutzt wird. Bei einer Steigerung der
- Lichtintensitit wiirden stirkere Schwirzung der Aufnahmen erreicht
und bei gréferer Schicht und geringer Dichte des absorbierenden
Dampfes vielleicht etwas genauere Messungen ermdoglicht. Dabei
konnten auch die von mir nicht beobachteten Banden festgelegt
und verglichen, sowie ihre Beziehungen gepriift werden. Durch
solche erginzende und umfassendere Arbeiten wiirde weiteres Material
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zur Erforschung der bei der Absorption wirksamen Krifte, sowie
des ,,innermolekularen Resonators“ zusammengetragen werden kénnen.

Herrn Geheimen Regierungsrat H. Kayser schulde ich be-
sonderen Dank fiir die Anregung zu dieser Untersuchung, wie auch
fir das wohlwollende Interesse und die vielfachen Ratschlige, mit
denen er die Arbeit begleitete und forderte.

Literaturnachweis.

1) Witte, Zur Struktur der ultravioletten Absorptionsspektren des Benzols
und seiner Monoderivate. Zeitschr. f. wiss. Phot. 14. 347ff. 1915.

2) Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. III, 483ff. 1905.

3) Pauer, Absorption ultravioletter Strahlen durch Dampfe und Flissigkeiten,
Wied. Ann. 61. 363ff. 1897.

4) Friedrichs, Uber Absorption von Dimpfen. Zeitschr. f. wiss. Phot. 3.
154. 190§.

5) Baly und Collie, Journ. chem. Soc. 8%. 1332. 1905,

6) Grebe, Uber Absorption der Dimpfe des Benzols und einiger seiner
Derivate im Ultravioletten. Zeitschr. f. wiss. Phot., 8, 376. 1905.

7) Hartley, Phil. Trans. A 208, 475—528. 1908, .

8) Grebe, Uber ultrayiolette Absorption des Benzols Zeitschr, f. wiss. Phot.
9. 130—140. 1910.

9) Stark und Levy, Die ultravioletten Absorptionsbanden der wechselseitigen
Bindnng von C-Atomen. III. Benzolbindung. Jahrb. f. Radioakt. und Elek. 10.

179. 1913.

10) v. Kowalski und Banasinski, Uber die Absorption des Lichtes in
L3sungen des Benzols . . . . bei niedriger Temperatur. Krakauer Anzeiger A 1912,
416—435.

11) Strasser, Die ultraviolette Absorption ciniger Monoderivate des Benzols.
Zeitschr. f, wiss. Phot. 14, 281ff. 1915,
12) Herrmann, Die ultraviolette Absorption von Pyridin, «-Picolin, #-Picolin
und Piperidin. Dissertation, Bonn 1919.
13) Pretz, Die ultraviolette Absorption elmger Diderivate des Benzols. Disser-
ation, Bonn 1915.
14) Sebastian, Ultraviolet Absorption Spektra. Phys. Rev. (2) 6. 498 bis
499. 1915
T4 a) Fortschritte der Physik 2. 360. 1915.
15) Kasperowicz, Der Al-Funken im Wasser als Strahlungsquelle fir Ultra-
violett, Schweiz. E. T. Z. 16. 146—147. 1919.
I 5a) Beiblitter zu den Ann. d. Phys. 43, Heft 16. 614—615. 1919,
16) Kayser, Handbuch der Spektroskopie Bd. I, § 450.
17) Ebenda: §§ 445—448.
18) Konen, Ann. d. Phys. 9, 742 fl.
19) Kemp, Die ultravioletten Bandenspektren einiger Dxdenvate des Benzols,
D‘SSenatwn, Bonn 1916,
20) Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. L. § 567 ff.

3.



36 Suedberg.

Ober GrdBe und Empfindlichkeit der Kdrner in photographischen
Emulsionen.

Von
The Svedberg.
Mit 5 Figuren.

Die Schicht einer gewohnlichen photographischen Platte ist ein
sehr kompliziertes System und es ist deshalb nur wenig erstaunlich,
da8 die Bemiihungen, eine widerspruchsfreic Theorie des photo-
graphischen Bildes zu schaffen, die ausschlieflich auf Versuchen mit
solchen Schichten fuBen, nicht vollig erfolgreich waren. Es ist viel-
mehr notwendig, das Problem in einzelne Teile zu zergliedern, die
unabhingig von einander studiert werden kénnen.

So ist es fiir die richtige Deutung der Schwirzungskurve not-
wendig, die eigenartige Struktur der Schicht in Erwagung zu ziehen.
Bei den bisherigen quantitativen Untersuchungen iiber die photo-
chemischen Vorginge in den Platten wurde im allgemeinen die
Schicht als Ganzes in Betracht gezogen. Infolge der Inhomogenitit
der photographischen Emulsionen muf ein solches Verfahren schon
a priori als bedenklich gelten und diese Bedenken werden durch die
bei der Herstellung von photographischen Emulsionen gemachten
Erfahrungen noch weiter begriindet. Ein tieferes Eindringen in den
Mechanismus der photographischen Bilderzeugung erfordert deshalb
unbedingt die Kenntnis von dem Zusamenhang zwischen der Licht-
empfindlichkeit und den iibrigen Eigenschaften des einzelnen Korns.

Einer der auffilligsten und wichtigsten der Parameter, welche
die Eigenschaften der Platten bestimmen, ist die Korngtéfle, und
ich betrachte es als eine der ersten Autgaben, den Zusammenhang
zwischen Korngrole und Lichtempfindlichkeit klarzulegen. Es ist ja
eine altbekannte Tatsache, daf grobkérnige Emulsionen im allge-
meinen lichtempfindlicher sind als feinkornige, ob jedoch ein direkter
Zusammenhang zwischen Korngréfie und Empfindlichkeit existiert,
ist nicht mit Sicherheit festgestellt.)) Eine Antwort auf diese wich-
tige Frage kann nur durch statistische Messungen der Empfindlich-
keit der einzelnen Grofenklassen der Kérner innerhalb einer und
derselben Emulsion gegeben werden.

') Vgl. J. M. Eder, Handb. d. Photogr. III. 62. Halle 1902.
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In bezug auf die Giiltigkeit des Schwirzungsgesetzes sind vier
Fille zu beriicksichtigen:

I. Jedes Einzelkorn gehorcht dem Schwirzungsgesetz der Platte.

2. Jeder Klasse von annihernd gleichgrofen Kérnern innerhalb
der Schicht ist eine bestimmte Schwirzungskurve zuzuordnen.

3. Nur eine ungleichkérnige Emulsion gehorcht dem Schwir-
zungsgesetz.

4. Die durch das Schwirzungsgesetz ausgedriickte Beziehung
zwischen Belichtung und Schwirzung ist eine Folge der In-
homogenitit des photochemischen Lichtfeldes innerhalb der
photographischen Schicht.

Schon aus qualitativen Versuchen von Liippo-Cramer?),

W. Scheffer?) und anderen mit sehr diinn gegossenen Schichten ist
zu schliefen, daB die eigentiimliche Form der Schwirzungskurve
nur zum Teil auf das Konto der Inhomogenitit des Lichtfeldes in
der Schicht zu schreiben ist, und dag auch fiir die diinnen Schichten
¢in dhnliches Schwirzungsgedetz, wie das fiir gewohnliche Platten
gefundene, giiltig ist.

Um diese Behauptung noch- besser zu begriinden, habe ich
folgende Messung ausgefiihrt. Ein Viertel einer Platte, ,,Agfa Spe-
cial“, wurde in einer Schale mit 37,5 ccm 0,5%, Gelatine iiber-
gossen, und auf einer elektrischen Heizplatte vorsichtig erwirmt.
Von der so erhaltenen sehr verdiinnten Emulsion wurden 3 ccm auf
tine reine, mit verdiinnter Wasserglaslosung in iiblicher Weise pri-
Parierte Glasplatte 9 X 12 cm gegossen und auf dem Nivelliergestell
tintrocknen gelassen. Der mittlere, sehr gleichformige Teil dieser
Platte wurde in quadratische Stiicke 17X 17 mm zerschnitten und
diese Stiicke einzeln belichtet. Als Lichtquelle diente eine Matt-
glasscheibe, die von einer 4 Volt Metalldrahtlampe beleuchtet war.
]?ie Lampe brannte bei 3,50 Volt konstanter Spannung. Die Be-
h‘:hl'l.mgen fihrte ich in konstantem Abstande von etwa 30 cm von
df"' Mattscheibe aus. Lampe und Mattscheibe waren in einem licht-
IChten Kasten eingebaut, der eine Offnung besa8, vor der ein Kom-
Poundverschluf mit 30 mm Blendendurchmesser montiert war. Die

hwindigkeit des Verschlusses wurde durch Photographieren einer
Totierenden Scheibe kontrolliert. Simtliche Plittchen (auch ein un-
bt!ichtetes) wurden zusammen entwickelt und zwar wiahrend 10 Min.
bei 200 C mit 1/, molar Eisenoxalat:

')- }h;tognphigche Probleme. Halle 1907.
%) Zeitschr. f. Elektrochemie 14. 489. 1908.
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A) FeSO, + 7H,O 278 g pro Liter + 15 Tropfen konz. H,SO
B) K,CzO‘ + H,0 184 g pro Liter.
5 ccm A + 45ccm B fiir eine Entwicklung.
Fixiert wurde mit 1 Teil Natriumtiosulfat + 4 Teil Wasser. Die
Schwirzungen wurden mit Hilfe eines Kénig-Martensschen Photo-
meters gemessen.

Tabelle 1.

thwarznng (= Extmknonskoefﬁzlent 8)

|
Zeit der Belichtung =
- in Sek. ]

Totale Schwarzung }Schwarzung nach Abzug des Schlelers

o 0,105 (= 60, o
0,02 0,109 0,004
0,08 0,109 0,004
0,2 0,112 0,007
I 0,124 0,019
4 0,138 0,033
16 0,165 0,060
64 - 0,258 . 0,153
256 0,283 0,178
1024 0,250 0,145
4096 0,229 0,124

In Tabelle 1 und Figur 1 ist das Resultat wiedergegeben. Man
ersiecht daraus, da auch in diesem Falle, d. h. fiir eine photogra-

—> log Belichtimg

-2 -1 [ 1 2 3 "
Figur 1.

phische Platte, welche mit Bromsilberkristallchen in einer einzigen
Schicht bedeckt ist, die Beziehung zwischen Belichtung und Schwir-
zung durch eine der gewohnlichen Schwarzungskurven fiir dicke
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Schichten analoge Kurve wiedergegeben wird. Die vierte Frage ist
also so zu beantworten, dafl die Inhomogenitit des Lichtfeldes inner-
halb der Schicht die eigentiimliche Form der Schwirzungskurve
nicht erkldrt.

Was die erste Frage betrifft — ob auch fiir das Einzelkorn
das Schwiirzungsgesetz gilt —, so gehen die Meinungen der Forscher
weit auseinander. Einige meinen, daf mit steigender Belichtung die
Entwickelbarkeit und also auch die ,,Schwirzung“ des Einzelkorns
werst kontinuierlich ansteigt, ein Maximum erreicht und dann wieder
kontinuierlich abnimmt (Solarisation). Andere Forscher behaupten,
daf (bei gegébenem Reduktionspotential) das einzelne Bromsilber-
korn entweder entwickelbar — vollstindig entwickelbar — oder nicht
entwickelbar ist. So schreibt z. B. Trivellil): ,Das Zuriickfiihren
der Schwirzungskurve der Bromsilbergelatineplatte aut die des ein-
zelnen Bromsilberkorns ist dadurch gerechtfertigt, dal dieses sich
bei verinderter Exposition, soweit man es kontrollieren kann, voll-
kommen wie die Bromsilbergelatineplatte verhilt. Auch hier nimmt
die Entwicklungsfihigkeit bis zu einem Maximum zu, um in dem
Gebiete der Solarisation wieder abzunehmen.* Nach W. Scheffers
mikrophotographischen Untersuchungen?), bei denen nicht sehr un-
gleichkdr’nige Emulsionen zur Verwendung kamen, ist ,bei der kurz
und bei der lange belichteten Platte der Unterschied in der Durch-
schnittsgréBe der Korner nur sehr gering”. Die Schwirzung des
Einzelkorns hat mit der Belichtung nicht zugenommen. Nur die An-
2ahl der Silberkérner wichst mit der Exposition. Dagegen findet
Scheffer, ,da8 in der kurz entwickelten Schicht die Durchschnitts-
grofe der Korner erheblich kleiner ist, wie bei der lange entwickelten®.
Auch R, Abegg?) war der Meinung, dafl ,die Verschiedenheiten der
Schwéirzung an verschieden belichteten Stellen nicht durch Ver-
§chiedenheit der Korngréfe, sondern lediglich der Kornzahl bedingt
. Zu ganz anderen Ergebnissen ist V. Bellach gekommen. Er
meint,  daB bei konstanter Entwicklungsdauer und variabler Be-
lichtungszeit die Kornzahl in der Flache der Schicht konstant bleibt;

€gen #ndert sich die Grofle des Silberkorns mit zunehmender

BtliChtung""'). Dieser Widerspruch wird durch die Untersuchungen

") Jahrbuch d. Rad. 8. 353. 1911.

*) Zeitschr, f. Elektroch. 14. 494. 1908,

*) Arch. f. wiss. Photogr. 1, 109. 1899,

‘) Die Struktur der photographischen Negative. Diss. Marburg a, L. 1903;
*auch K, Schaum u. V. Bellach, Phys. Zeitschr. 4. 4; 177. 1902,
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von S. E. Sheppard und C. E. K. Mees!) aufgeklirt. ,,Wenn 7,
der Entwicklungsgrad, klein ist, so wichst die Korngréfie mit der
Exposition, mit zunehmender Entwicklungsdauer nimmt die Korn-
gréfle zu, bis sie bei y,, unabhidngig von der Exposition ist* Die
Platten Bellachs waren, wie es aus seinen Angaben iiber die Ent-
wicklung hervorgeht, nicht bis zur Erreichung des Grenzwertes ent-
wickelt worden. Zum Teil sind Bellachs Resultate auch eine Folge
des Zusammenwachsens der Silberkorner in den von ihm benutzten
kornreichen Emulsionen. Wie Sheppard und Mees hervorheben,
miissen fiir derartige Versuche verdiinnte Emulsionen verwendet
werden. Es scheint also, da8 die Reduktionsgeschwindigkeit, nicht
aber die Reduzierbarkeit des Einzelkorns mit der Belichtung
ansteigt. :

In bezug auf die Solarisierbarkeit des Einzelkorns sind die An-
gaben Trivellis mit den experimentellen Befunden insofern in Ein-
klang, daB die Solarisation der Platte natiirlich von einer Solarisa-
tion des Einzelkorns herriihrt, der Verlauf dieser Solarisation scheint
aber, aus veréffentlichten Mikrophotographien zu beurteilen?, keines-
wegs der Schwirzungskurve der Platte zu folgen. Es scheint viel-
mehr, dafl die Reduzierbarkeit des Einzelkorns bei einer gewissen
Belichtung ziemlich plotzlich aufhort. In dieser Richtung duBert
sich auch Lippo-Cramer.®) Er ist der Ansicht, dal die Silber-
koérner des normalen und des solarisierten Bildes, ,sich nicht der
GroéfBe nach, sondern lediglich der Zahl nach unterscheiden und
»daf die fortgesetzte Lichtwirkung, die Solarisation, tatsichlich die
Reduktionsméglichkeit des einzelnen Bromsilberkorns ganz auf-
hebt.« '

Der zweite und dritte der auf S. 37 erwihnten Fille, gestalten
sich nun unter Beriicksichtigung des oben dargelegten Nichtzutreffens
des ersten und vierten Falles folgendermafien. Die Reduzierbarkeit
eines Korns in einer gewissen Emulsion ist entweder durch die
Grofle desselben eindeutig bestimmt oder die Reduzierbarkeit ge-
horcht irgendeinem Verteilungsgesetz. Nach der letzteren Hypo-
these wiirde es auch fiir eine diinne Schicht aus gleichgrofien
Kérnern eine Schwirzungskurve geben, wihrend nach der ersteren
eine solche Schicht nur ,unendlich harte Bilder® erzeugen wiirde,

1) Zeitschr. f. wiss, Photogr. 3. 357. 1905,

?) Siehe z. B. W. Scheffer, I. ¢. S. 493; Lippo-Cramer, Photographische
Probleme, Halle 1907. S. 144. )

L oc S. 19k
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indem fiir eine gewisse Belichtung simtliche K8rner plétzlich redu-
zierbar wiren. Die Entscheidung zwischen diesen zwei Moglich-
keiten ist nicht nur fiir die Photochemie, sondern auch fiir die prak-
tische Photographie von érheblichem Interesse.

Was nun die experimentelle Behandlung dieser Frage betrifft,
so liegt es am nachsten, eine Statistik der Silberkérner in bezug auf
Grofe fiir verschiedene Belichtungen bei maximaler Entwicklung
aufzustellen. Wie schon oben hervorgehoben wurde, ist jedoch ein
solches Verfahren infolge der verzweigten Beschaffenheit des redu-
zieten Korns auch bei sehr verdiinnten Emulsionen nur fiir die
allerniedrigsten Belichtungsstufen moglich. Ich habe deshalb den
Kunstgriff eingefiihrt, da die Zahl der nach einer gewissen Belich-
tung reduzierbaren Kérner nicht direkt, sondern als Differenz zwischen
der Gesamtzahl und der nicht reduzierbaren Zahl der Korner be-
simmt wird. Zn diesem Zwecke wird zuerst eine Statistik fiir die
GréBe der Korner in der unbelichteten und entwickelten Emulsion
aufgestellt, nachdem die Schicht mit einem Silberlésungsmittel be-
handelt worden ist. Die Empfindlichkeitsstatistik wird dann in ana-
loger Weise aus der Verteilung der bei verschiedenen Belichtungen
unreduzierbaren Korner gewonnen. Mit Hilfe dieser Daten konnen
zwei wichtige Diagramme gezeichnet werden, namlich einerseits die
Kurven, welche die Beziehung zwischen Belichtung und prozen-
tischer Zahl der reduzierbaren Korner fiir verschiedene GroSen-
klassen der Teilchen wiedergeben, und andererseits die Kurven,
welche den Zusammenhang zwischen Korngrofie und prozentischer
Zahl der nach einer gewissen Belichtung reduzierbar gemachten
Kérner anzeigen. Der erstere Kurventypus ist eine Art Schwar-
Zngskurve, denn die prozentliche Zahl der reduzierbaren Korner ist
der Schwirzung proportional. Die Frage, ob innerhalb einer Emul-
siony gleichgrofie Krner bei gleicher Belichtung reduzierbar werden,
lft sich mit Hilfe dieser Kurven beantworten. Der zweite Typus
Yon Kurven gibt die Abhingigkeit der Lichtempfindlichkeit von der
Teuchengréﬁe an.

_ Bevor wir zur Beschreibung der Messungen iibergehen, mochte
'd? noch ecinen Einwand, der méglicherweise gegen die soeben
Skl.zzie,.te Methode erhoben werden kann, etwas ndher besprechen.
1 der Entwicklung eines reduzierbar gemachten Bromsilberkorns
'SF €S von vornherein nicht ganz ausgeschlossen, da Silberionen
dicht nyr von diesem Korn, sondern auch von benachbarten Brom-

slberkornern an dem entwickelbaren Korn zur Abscheidung ge-
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langen konnen. Dies wiirde eine teilweise Auflosung der nicht
reduzierbaren Korner bedeuten und somit einen Fehler in den von
mir angestrebten Messungen. W. Scheffer?) hat sogar aus seinen
Mikrophotographien den SchluB gezogen, daf} diejenigen Bromsilber-
korner, welche als Basis fiir die Silberabscheidung dienen — die
entwickelbaren Korner —, nicht aufgelost wurden, sondern daf
Material fiir das Silberkorn von den nicht entwickelbaren Kérnemn
geliefert wird, die dabei zum Teil aufgelést werden. Diese sehr
eigentiimlichen Behauptungen beruhen jedoch wahrscheinlich auf
fehlerhafter Deutung der Photographien. Denn daraus wiirde folgen,
daf die grofleren Bromsilberkérner, die nach Eder?) im allgemeinen
lichtempfindlicher sind als die kleineren, in einer schwach beleuch-
teten, entwickelten und mit Silberauflésungsmitteln behandelten
Emulsion prozentisch zugenommen hitten, meine unten angefiihrten
Messungen zeigen aber, dafl gerade das Gegenteil zutrifft. Die
nichtreduzierbaren Kérner konnen deshalb nur in geringem Grade
aufgelost werden. Wenn auflerdem, wie bei meinen Versuchen, die
Emulsion sehr verdiinnt ist, und ein nur sehr wenig bromsilber-
losender Entwickler, wie Eisenoxalat, verwendet wird, so diirfte die
Fehlerquelle, welche in der teilweisen Auflésung der nichtreduzier-
baren Korner steckt, die Messungsresultate nur sehr wenig beein-
flussen.

Gehen wir jetzt zu den Messungen iiber. Die Operationen,
welche dabei ausgefiihrt werden miissen, sind die folgenden:

1. Herstellung von hinreichend diinnen Schichten aus ver-

diinnten Emulsionen.

2. Belichtung der Schichten.

3. Entwicklung. ~

4. Bestimmung der Haufigkeitsverteilung.

Die diinnen Schichten wurden in der auf S. 37 angegebenen
Weise hergestellt und entwickelt. Die Auflosung des Silberkorns
geschah im allgemeinen durch Baden in der bei Autochromplatten
verwendeten sauren Kaliumpermanganatlosung

A) 1,5 g KMnO, B) 7,5 ccm konz. H,SO,
375 g H,0 375 g H,0.

Gleiche Teile von A und B wurden unmittelbar vor dem Ge-

brauch gemischt.

Do
Hlec
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Bei einigen Versuchen wurde statt dessen folgendes Silber-
losungsmittel verwendet: -~
5 8 KCrO,
10 ccm konz. H,SO,
1000 ccm H,O.

Das Gietlen der sehr diinnen Schichten ist eine ziemlich heikle
Aufgabe und erfordert einige Ubung. Die Glasplatten miissen von
guter Beschaffenheit sein (alte von der Schicht befreite photogra-
phische Platten sind nicht anwendbar) und mit Wasserglas richtig
pripariert oder durch Abreiben mit Kieselguhr sorgfiltig gereinigt
sein, damit die sehr kleine Emulsionsmenge fliet und gleichmigig
die Platte bedeckt.

Der miihsamste Teil der Arbeit ist natiirlich die Bestimmung
der Hiufigkeit der verschiedenen Kornergrofien in den Priparaten.
In diesen Messungsreihen wurde dies folgenderweise ausgefiihrt. Von
den Priparaten wurde unter Verwendung von Apochromatobjektiv
2mm, n. Ap. 1.4 (Zeifl) und Kompensationsokular Nr. 8 (Zeifl) Mikro-
photographien mit der linearen Vergr. 1000 hergestellt. Mit Hilfe
cines Zeifl Tessars /= 210 mm stellte ich nach den Platten Papier-
kopien in 4facher VergroBerung dar. Es wurde dabei natiirlich nur
der mittlere scharfe Teil der Platten (eine kreisrunde Fliche von
400 mm Durchmesser) verwendet. Von jedem Priparat wurden
mehrere Aufnahmen gemacht, so daB ein statistisch einigermafSen
hinreichendes Material gesammelt wurde. Die Papierbilder (lineare
V"gl'ﬁﬁcrung 4000) wurden nun derart ausgemessen, dafl fiir alle
jrcﬂchen, deren Bilder kreisrund waren, der Diameter, und fiir die-
Jenigen mit polyedrischem Umrif die Oberfliche des Bildes mit Hilfe
tnes ayuf einer Glasplatte photographisch hergestellten Millimeter-
“f"zes ermittelt wurde. Fiir samtliche Teilchenbilder wurden dann
die Oberflichen berechnet und die Teilchen in vier GroBenklassen
tilgeordnet.

_ Diese Methode hat den Nachteil, da die allerkleinsten Teilchen
sich dey Beobachtung entziehen, und da8 die Ausmessung der mikro-
p?’(’togmphischen Bilder recht miihevoll ist, sie hat aber in ihrer
E‘genschaﬁ als Mikromethode den grofien Vorteil, da nur sehr
leine Emulsionsmengen erforderlich sind.

Es wurde auBerdem ein Versuch gemacht, die GroBenverteilung
Komer in der unbelichteten und unentwickelten Emulsion,
Von denen ja groBere Mengen zur Verfiigung standen, mit Hilfe

der

A1
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der von S. Odén!) ausgearbeiteten Sedimentationsmethode zu be-
stimmen. - .

Ein Vergleich mit den mikrophotographischen Messungen zeigte
jedoch, daf die Teilchengréfien nach der Sedimentationsmethode zu
klein ausfallen, wenn als spez. Gewicht der Teilchen dasjenige des
reinen Bromsilbers eingesetzt wird. Dies beruht offenbar darauf,
daB die Korner gelatinehaltig oder von Gelatine eingehiillt sind, was
eine Herabsetzung des spez. Gewichtes verursacht. Wenn es auch
vielleicht moglich wire, eine diesbeziigliche Korrektion einzufiihren,
so ist doch zu bemerken, daB diese Methode relativ grofe Emul-
sionsmengen erfordert und keinen Aufschluf von der Oberfliche der
grofien tafelformigen Korner gibt. Eine Klassifikation nach der Ober-
fliche der Projektion der Korner auf eine zur gréSten Ausdehnung
derselben parallellen Ebene, wie es bei der von mir benutzten mikro-
photographischen Haufigkeitsbestimmung der Fall ist, scheint mir
vom photographischen Standpunkt angemessener, als eine Klassifi-
kation nach dem Aquivalentradius. Was ferner die Bestimmung der
Hiéufigkeit der Korner in den sehr diinnen Schichten betrifft, so ist
dies mit der Odénschen Apparatur praktisch unausfiihrbar. Die
auf einem Dutzend gewohnlichen g x 12 Platten befindliche Emul-
sionsmenge reprasentiert etwa die kleinste Menge, die in Odéns
Apparat zu registrieren ist. Diese Emulsion in der fiir die Belich-
tungsversuche verwendeten Verdiinnung wiirde die gewaltige Platten-
oberfliche von 6,5 m? einnehmen. Mit einer Modifikation des
Odénschen Apparates, wie sie schon im hiesigen Institut von Dr.
G. Bérjeson fiir andere Zwecke verwendet wird, die nur o,1 dieser
Substanzmenge braucht, wire die Sache wohl ausfiihrbar, jedoch
immer sehr schwierig. Denn das Giefen von so grofien Platten, wie
etwa 0,65 m? oder eine entsprechende grofle Zahl kleinerer in hin-
reichender Anzahl fiir eine Belichtungsreihe mit gleichmifiigen sehr
diinnen Schichten, ist eine iiberaus heikle Aufgabe.

Die von mir bisher ausgefiihrten Haufigkeitsbestimmungen sind
nur als vorldufig und mehr als eine Illustration der Methode, denn
als endgiiltige Messungen zu betrachten.

Die Versuche mit positiver Lichtwirkung sind in Tabelle 2 zu-
sammengestellt. Die Belichtung geschah in der auf S. 37—38 an-
gegebenen Weise.

') Koll. Zeitschr. 18. 33. 1916.
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Tabelle 2.
Emulsion ,,Agfa Special Nr. 3008.
Projektion der Teilchen- |  Anzahl nicht entwickelbarer Bromsilberkdrner auf
oberfliche auf der Ebepe | 37+ 10~¢ mm? nach einer Belichtung von
des Bildes b i e e
in nm mmult, mit 16.10%, | © Sek. 4 Sck. |16 Sek. | 64 Sck. | 256 Sek.
o— 6 | 801 796 794 | 330 | o
6—12 ' 310 228 ar 40 o
12—24 131 85 60 6 | o
o 24—e8 1 3 . 8 7 | 1. 1_.°
I oazg7 ; miz; | woyz 0 377 | o

Daraus kann man fiir jede Grofenklasse der Teilchen die pro-
zentuelle Anzahl der nach einer gewissen Belichtung entwickelbaren
Teilchen berechnen. Diese Zahlen sind in Tabelle 3 enthalten.

Tabelle 3.

ee— —

Prozentuelle Anzahl der entwickelbaren K&rmer nach

|
GrdBenklasse ‘ einer Belichtung von
J— .
- _[ 4 Sek. 16 Sek. | 64 Sek. ' 256 Sek.
o— 6 i 0,62 5 0,87 ' 58,8 " 100
6—12 ] 26,5 ! 32,0 | 87,3 100
12—24 i 352 I 54,2 l 95,5 100
24—48 | 486 o 80,1 ! 97,4 : 100
100
g .
a
&
3
£
o
=
§ T
50T 24-e8

2-26

6-12

— lop Belichtung

932 P 2° ?i’ Sek.
Figur 2.
In Figur 2 ist die Beziehung zwischen der prozentuellen Korn-
il und dem Logarithmus der Belichtung graphisch wiedergegeben.

\



46 Svedberg.

Wir ersehen daraus, daf jeder Grofenklasse eine bestimmte S-fér-
mige Kurve zukommt, welche den gewshnlichen Schwirzungskurven
analog ist. Die Derivierte der prozentuellen Teilchenzahl nach der
Belichtung hat fiir jede Grofenklasse ein Maximum und der Wert
dieses Maximums nimmt mit abnehmender Teilchengréfie zu. Die
Lage des Maximums verschiebt sich mit abnehmender Teilchen-
grofe gegen gréfere Belichtungen.

In Figur 3 ist die Beziehung zwischen prozentueller Kornzahl

ot 64 Sek.
16 Sek.
~
(<]
13
o
=
- 50 4 Sek.
=
<
N
o
4
— Korngrésse

25 50
Figur 3.

und Projektion der Kornoberfliche wiedergegeben. Diese Kurven
sind von exponentiellem Typus.

Auch die negative Lichtwirkung, d. h. die Abnahme der Zahl
der reduzierbaren Korner mit zunehmender Belichtung — im all-
gemeinen Solarisation genannt —, habe ich mit Hilfe der statistischen
Methode studiert, bisher jedoch nur sehr unvollstindig. Diese Ver-
suche wurden viel spiter als diejenigen iiber positive Lichtwirkung
ausgefiihrt und mufiten deshalb mit einer Emulsion anderer Nummern
angestellt werden. Die GroBenverteilung der Korner war jedoch,
wie die Messung zeigte, fast identisch. Als Lichtquelle diente eine
Mattglasscheibe, die unter Zwischenschaltung eines Kondensors von
einer Nernstlampe beleuchtet wurde. Der Abstand zwischen Matt-
scheibe und photographischer Platte betrug 558 mm. Die Ent-
wicklung und die Entfernung des Silberkorns sowie die Bestimmung
der Hiufigkeit der verschiedenen Teilchengrofien geschah so wie
bei den friiheren Versuchen. Die Herstellung der Platten wurde
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aber mit gréferer Vorsicht vorgenommen. Die Auflosung der
Emulsion wurde auf dem Wasserbade bei etwa 40° gemacht, und
sowohl die Emulsion als die gegossenen Platten wurden auch vor
dem roten Licht moglichst geschiitzt. )

Die Messungen sind in Tabelle 4 und 5 zusammengestellt.

Bildes in mm?

Tabelle 4.
Emulsion ,,Agfa Special Nr. 4318
Projektion .. .
- Anzahl der

der Teilchen- | Bromsilber- ‘ Anzahl nicht entwickelbarer Bromsilberkérner
oberfliche aunf . . 4 . . .

! kdmer in der auf 7+ 107* mm?* nach einer Belichtung von
der Ebene des .

| unentwickelt. I

' Emulsion auf | —

mult. mit | 4 e o ) 1 T
16 ros | FIOTIEMTL 1 Sekt) | 4 Sek) | 16 Sek. | 64 Sek. | 256 Sek
_— U (U — R -

e i e Sl
o—6 | 439 | 9 | 10 . 52 147 ‘ 235
6—12 182 i 14 19 89 171 175
12—48 | 89 | oo 13 {64 88 | 82

[ 710 | 3¢ | 4z | 205 | 406 | 492

Tabelle s.
| Prozentuelle Anzahl der entwickelbaren K&rner
GraBenklasse nach einer Belichtung von
_ 1Sek. | 4Sek | 16Sek. | 64 Sek. |'£§6 Sek.

0—6 R T T S I l 4

6—12 ;9 90 st 7 4

12—48 | 8 | 8 | 29 2z | 5

Diese Zahlen sind ja infolge der zu kleinen Anzahl der ge-
Messenen Kérner sehr ungenau, der allgemeine Verlauf der Be-
dehungen zwischen proz. Kornzahl einerseits und Belichtung bzw.
K'Omgrage andererseits geht jedoch daraus deutlich hervor. In
Figir 4 und 5 sind die diesbeziiglichen Kurven gezeichnet.

Diese Kurven fiir negative Lichtwirkung stellen die Umkehrung
df' Kurven in Figur 2z und 3, d. h. die Kurven fiir positive Licht-
w”k‘_‘ng dar. Die prozentuale Anzahl der in jeder Gréfenklasse
“Wickelbaren Kérner nimmt also mit dem Logarithmus der Be-
:;S‘t“ng nach einer $-formigen Kurve ab. Die Neigung der gerad-

8¢ Teile dieser Kurven gegen die negative x-Achse ist am
Folten  fir die groBten Teilchen. Bei den Kurven fiir positive

I:id“twil‘kung war das Gegenteil der Fall. Die prozentuale Anzahl

. -
) Mittel aus Bestimmungen an zwei Flichen von obengenannter Groge.
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der nach einer gewissen Belichtung entwickelbaren Korner nimmt
mit wachsender Korngréfe nach einer Kurve von exponentiellem
Typus ab.

N
14
(-9
E
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[3
Y
2
—_—
log Belichtung 612
2° 22 2" 26 28

Figur 4.

Um zu erfahren, ob die oben bei Belichtung gefundene groBere
Empfindlichkeit der groferen Kérner auch bei der Exposition der
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Emulsion gegen andere Agenzien sich wiederfindet, habe ich einige
orientierende Versuche mit Wasserstoffperoxyd sowie einige Messungen
des ,,Schleiers“ gemacht.
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Fiir die Versuche mit H,O, wurde dieselbe Emulsion wie bei
den Solarisationsversuchen verwendet. Die Platten wurden auch
in dhnlicher Weise hergestellt, entwickelt und ausgemessen. Da
die Statistik ziemlich klein war, begniige ich mich mit der Ein-
teilung der Koérner in zwei GroBenklassen.

Tabelle 6.
Emulsion ,,Agfa Special Nr. 4318

[l
. . . | Anzahl der nicht entwickelbaren Bromsllberkbrner
m o :j.’ d?’ig;:ﬂ; i auf 7+ 107" mm* nach einer Exposition gegen die

des Bildes in mm? mult, | Dimpfe von 3°/, H,0, wibrend
mit 16 - 10°. !

0 Min. 5 10 Min.

F— o o _ o I . -
o—12 ' 442 381
12—48 | 75 49

Zum Vergleich sei einer entsprechenden Tabelle des ,Schleier-
korns¢ der in Tabelle 2 wiedergegebenen Versuchsreihe mitgeteilt.

Tabelle 7.
Emulsion ,,Agfa Special Nr. 3008,

P'“Jelmon der Texlchen- Anzahl Eer Iir-omsilberkbmeri Anzahl der Bromsilberj
oberfliche auf der Ebene . in der unbelichteten und | korner in der unbelichteten,
des Bildes in mm? mult. . unentwickelten Emulsion laber entwickelten Emulsion

_ mit 16 - 10° | auf 31: . lo"‘ mm? ; auf 3m - lo*‘ mm'
0—12 “ 1292 111
12—48 ‘ 258 166
l 1547 - | 1277

In Tabelle 8 ist die prozentuale Anzahl der entwickelbaren
Bromsilberksrner zusammengestellt.

Tabelle 8.
—_— e - —
I Prozent'uelle Anzahl der enthckelbaren K6mer
GraBenklasse l —— e - -
| H,0,Wirkung | Schleier 45 Sek. Belichtung
O —12 ' 13,8 ‘ 13,9 12,8
T2—48 . 34,7 34,9 38,0

In der Tabelle 8 sind auch die aus den Zahlen der Tabelle 2

berechneten Werte fiir eine Belichtung von 4 Sekunden eingetragen.
Zeitachr, I, wiss, Phot. 0. 4
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Die H,0,-Wirkung ist wohl als eine rein chemische zu be-
trachten. Der gemessene Schleier ferner ist wahrscheinlich zum
groften Teil durch die Erhitzung der Emulsion beim Gieflen der
diinnen Schicht, d. h. durch eine Wirmewirkung veranlait. Der
Umstand, daB — wie es die Tabclle 8 zecigt — diese Agenzien
sich in ihrer Wirkung fast genau so auf die Groéfenklassen o—12
und 12—48 verteilen wie die Lichtwirkung, deutet darauf hin, daf
der Grad der chemischen Stabilitit bei diesen Bromsilberkornern
eine Funktion der Teilchengrofe ist. Damit soll aber nicht be-
hauptet werden, dafl nicht cine mehr eingehende Untersuchung
gewisse Verschiedenheiten in der entwickelbar machenden Wirkung
des Lichtes und der chemischen Agenzien zum Tag bringen wird.
Im groBen ganzen scheint aber ein deutlicher Parallelismus zu
bestehen. :

Eine Fortsetzung dieser Untersuchung ist geplant. Teils werde
ich fiir verschiedene Emulsionen den Zusammenhang zwischen Re-
duzierbarkeit und Korngrofe bei Belichtung und bei chemischer
Einwirkung genauer ermitteln, teils werde ich auch die Wirkung
der - und fg-Strahlen nach dieser Methode messen. Die Versuche
mit «-Strahlen sind schon in Angriff genommen und hoffe ich
demnichst dariiber berichten zu kénnen.

Bei der Ausfithrung einiger Versuche der ersten Messungsreihe
war mir mein Freund ‘Dr. Ivar Nordlund, der friihzeitig ver-
storbene begabte junge Kolloidforscher, behilflich. Die Ausmessung
der meisten Mikrophotographien wurde von meiner Frau, Jane
Svedberg, ausgefiihrt und spreche ich ihr dafir auch an dieser
Stelle meinen besten Dank aus.

Upsala, Physikalisch-chemisches Universititslaboratorium.
Februar 1920.

(Eingegangen am 8. Mirz 1920.)
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Die Erzeugung stereoskopischer Bilder von mikroskopischen
Praparaten geringer Dicke.

Von
Ing. Paul jomek

Mit 1 Figur im Text.

Es ist bekannt, dafi es eine Reihe von Verfahren gibt, um von
mikroskopischen Objekten Stereoskop-Photographien herzustellen.
Wie bei Erzeugung jeder stereoskopischen Wirkung kommt es
auch hier darauf an, von dem Objekt zwei von verschiedenen
Standorten gewonnene Bilder zu erhalten, deren optische Ver-
einigung in einem geeigneten Apparat, dem Stereoskop, die rium-
liche Vorstellung des betreffenden Gegenstandes erweckt. Man
kann "dies z. B. in der Weise erreichen, dal man die beiden Bilder,
welche die gegen das Objekt unter verschiedenen Winkeln geneigten
Tubus der bekannten binokularen Mikroskope liefern, auf photo-
graphischem Wege festhilt und im Stereoskop vereinigt. Oder man
trzeugt dic zwei verschiedenen Bildansichten durch geringes Ver-
drehen des Objektes beziehungsweise durch Neigung des Tubus
unter verschiedenen Winkeln gegen das Objekt. Es ist klar, da8
ale diese Verfahren im Interesse der Bilderschirfe nur fir sehr
schwache VergroBSerungen anwendbar sind und versagen, sobald es
sich um kleine Priparate handelt, die z B. unter dem Deckglas in
einer Einbettungsmasse liegen; hier wiirde auch die verschiedene
Neigung des Tubus infolge der Flachheit des mikroskopischen Ob-
Jtktes keine merkliche Verschiedenheit der beiden Bilder erzeugen.
Mun ist aber gerade bei den Priparaten, die bei stirkeren Ver-
goBerungen betrachtet werden miissen, eine riaumliche Vorstellung
sthr erwiinscht. Jeder Mikroskopiker weil, da man eine solche
durch aufeinanderfolgendes Scharfeinstellen auf verschiedene Ebenen
(%“ Objektes annihernd erreichen kann, daf hierzu eine betricht-
h‘f'he geistige Arbeit zur gedanklichen Vereinigung der gesehenen
Bilder erforderlich ist, und daf es oft die Kombinationsfahigkeit
des Gehirnes ibersteigt, sich auf diese Weise ein klares Bild der
fumlichen Beschaffenheit eines Priparates zu machen.

Es sei nun auf eine Erscheinung aufmerksam gemacht, welche
© ermaglicht, von flachen durchsichtigen Priparaten auch unter

4
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dem Deckglas stereoskopische Bilder zu' erhalten, was nach den
bisher in Verwendung stehenden Verfahren nicht erreichbar ware.

Man nehme z. B. ein sehr diinnes Deckglas und mache auf der
Ober- und Unterseite desselben je einen feinen Punkt. Nun be-
trachte man bei durchfallendem Lichte und stirkerer Vergroferung
(etwa 1oofach) und verdrehe wihrend der Beobachtung den Re-
flektorspiegel; es zeigt sich dabei, daB die Entfernung der Punkte
voneinander sich im Mikroskop indert. Die Erklirung dieser Er-
scheinung liegt darin, daB die Punkte auf verschiedenen Seiten des
Deckglases, also in verschiedener Héhe liegen und daf die das
Objekt durchdringenden Strahlen bei jedesmaligem Verdrehen des

b

Spiegels in einer anderen Neigung durch dasselbe hindurchgehen.
Beistehende Figur macht dies deutlich.

Bei der Anfangsstellung des Spiegels (stark ausgezogen) ist
a bez. 4 ein einfallender Strahl, der nach Reflexion durch beide
iibereinander liegende Objektpunkte 4 und B hindurchgeht. Die
Strahlen, die in das Objekt gelangen, scheinen daher bloS von
einem Objektpunkt zu kommen, die beiden Objektpunkte decken
sich im Bilde. Verdreht man den Spiegel (in die strichlierte
Stellung) so kommt Strahlengruppe @, 4, zur Wirkung und man
sieht, daf die vom Objekt ausgesandten Strahlen @, und &, jetzt
getrennt ins Objektiv gelangen und daher auch die Bilder beider
Punkte jetzt getrennt gesehen werden miissen, d. h. ihr Abstand
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voneinander gegen frither (Bilddeckung = Abstand) sich gedndert
haben mu8. . :

Die Punktverschiebung, die hier beschrieben wurde, tritt nun
auch bei den flachen durchsichtigen Priparaten auf und kann
zur Erzielung stereoskopischer Wirkungen benutzt werden. Der’
Vorgang ist etwa folgender. Man stellt den Mikroskoptubus derart
ein, daf die wesentlichen Teile des Priparates méglichst scharf
erscheinen und macht eine photographische Aufnahme. Hierauf
verdreht man den Reflektorspiegel etwas und mache bei un-
verinderter Lage:des Praparates die zweite Aufnahme. Beide zu-
sammen im Stereoskop betrachtet, ergeben ein umso plastischer
virkendes Bild, je groSer die Dicke des Priparates war; dagegen
nimmt selbstverstindlich die gleichmilige Schirfe des Bildes mit
wachsender Priparatdicke ab. Ein auf diese Weise erzeugtes .
Stereoskopbild gibt einen guten Uberblick iiber die riumliche
Lagerung der einzelnen Teile eines Objektes.

Es sei noch bemerkt, da auch die bloSe Beobachtung durch
den Tubus bei Hin- und Herbewegung des Reflektorspiegels eine
sehr interessante scheinbare Verschiebung der einzelnen Priparat-
schichten gegeneinander ergibt, welche allein schon eine deutliche
Vorstellung der riumlichen Beschaffenheit des Priparates liefert.

Wien, September 1919.

(Eingegangen am 7. November 1919.)

Biicherbesprechungen.

The Photographic Researches of Ferdinand Hurter and Vero
C. Driffield. Edited by W.B. Ferguson. 1920. Published
by-the Royal Photographic Society of Great Britain. )

Vor drei Jahren hat der Berichterstatter gelegentlich einer Anzeige
df’f »Jahrestabellen* seinem tiefsten Bedauern itber den in Perriers
viclbesprochenem Sammelwerk vorherrschenden Geist Ausdruck verliehen,
mgleich aber auch die Hoffnung ausgesprochen, daB das durch den
{(neg zerrissene Band der geistigen Internationale trotz der vielen, eine
l“‘f—"al'i.sche Absperrung Deutschlands befiirwortenden Stimmen nach
FriedensschluB moglichst bald wieder geknipft und gefestigt werden wiirde.

‘'och ist in den anderthalb Jahren seit Beendigung des Krieges nicht
“_e‘ geschehen, was eine baldige dauernde Wiederherstellung der geistigen
E“fheit in der Wissenschaft erhoffen lieBe; wenn aber eine englische
Z_m“ng, die auch in den Zeiten schwerster Erregung ihre Sachlichkeit
bicht verlor, bekennt: »Wir wollen nicht vergessen, daB wir als die
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aengineers» der Blockade die. Urheber dieses Ruins waren, so wollen
wir wiinschen, da dieser Appell an das wissenschaftliche Gewissen einen
lebhaften Widerhall finden mdoge. In manchen Kreisen ist der Boden
fir solche Saat offenbar schon vorbereitet; das zeigt die Tatsache, daB
einige Literatur aus den Lindern unserer ehemaligen Feinde ihren Weg
zu uns findet, nicht nur Zeitschriften im Austauschverhiiltnis, sondern
auch Monographien und Biicher, als unabhingige, freiwillige Gaben.

Eines dieser Werke, das wir hier anzeigen, enthilt eine fiir alle
wissenschaftlich- photographisch Arbeitenden und Interessierten wertvolle
Zusammenstellung der klassischen Untersuchungen und zahlreichen Stu-
dien von Hurter und Driffield. Alle wichtigen, bisher zum Teil
schwer zuganglichen Abhandlungen der verdienten Forscher sind in dem
stattlichen Band vereinigt; der Herausgeber hat aber auch mit sorgsamem
FleiB und groBer Umsicht den schriftlichen NachlaB der Autoren, vor-
wiegend Notizbiicher aus den Jahren 1879—1915, durchgesehen und
aus ihm das wichtigste, die Entstehung der zahlreichen Untersuchungen
" erlduternde und diese vielfach erginzende, in einer wertvollen Mitteilung
rusammengestellt. Zu besonderem Danke werden sich alle Fachminner
dem Hcrausgeber dieses inhaltreichen Quellenwerkes auch noch ver-
pflichtet fithlen fiir die sorgfiiltige, von 1881 bis 1918 einschlieBlich
durchgefithrte Literaturiibersicht tdber alle wichtigen Abhandlungen aus
dem Gebiete der wissenschaftlichen Photographie.

Chr, Pfeiffer, Grundbegriffe der photographischen Optik.
1920. Th. Thomas, Leipzig. geh. M. 2.—; geb. M. 3.50.

Der Verf. hat eine elementar gehaltene, aber trotz erfreulicher
Kirze .doch tief in die Materie eindringende Monographie geliefert;
mancherlei Themen sind eingehender bLehandelt, als es bei Schriften
gleichen Inhalts und Umfangs der Fall zu sein pflegt, z. B. die Lehre
von der Zentralprojektion; wertvoll sind auch die zahlreichen durch-
gerechneten Beispiele.

C. Pulfrich, Uber Photogrammetrie aus Luftfahrzeugen und
die ihr dienenden Instrumente. 1019. Gustav Fischer,
Jena. geh. M. 4.—.

Nach einer Beschreibung der ilteren Instrumente (Ballon-Photo-
theodolit und Koppescher BildmeB-Theodolit) folgt eine eingehende
Kritik des Hugershoff-Cranzschen Bildme8-Theodolits und sodann
eine Schilderung des von Fischer angegebenen Verfahrens, sowie seiner
von dem um die Entwicklung dieses Gebietes hochverdienten Verfasser
ausgearbeiteten Modifikation.

Liippo-Cramer, Aus der photographischen Kolloidchemie.
1920. Union, Berlin.

Der verdiente Forscher stellt in dieser, eine Zusammenfassung
zahlreicher kleiner Abhandlungen aus der ,,Photographischen Industrie«
darstellenden Schrift die Ergebnisse zusammen, welche in den letzten
zwolf Jahren durch die Anwendungen der Kolloidchemie auf die Bear-
beitung photographischer Fragen erlialten worden sind.
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Hans Schulz u. A. Gleichen, Dic Polarisationsapparate und
ihre Verwendung. 1919. F. Enke, Stuttgart. geh. M. 7.—.
Trotz der groBen Bedeutung, welche die Polarisationsapparate in
der technischen und in der wissenschaftlichen Chemie besitzen, ist auf-
fallenderweise seit langen Jahren keine zusammenfassende Bearbeitung
der Grundlagen und Anwendungen polaristrobometrischer Verfahren mehr
erschienen. Diese Liicke wird durch, das vorliegende ausgezeichnete
Werk bestens ausgefillt; es enthilt Kapitel itber dus Wesen des Lichtes,
aber Reflexion, Brechung und Dispersion, iiber Abbildung mittels Linsen
und dber die optischen Instrumente; ferner einen besonders wertvollen
Abschnitt iber die Erzeugung polarisierten Lichtes, die Gesetze des
Drehungsvermégens und den allgemeinen Aufbau der Polarisations-
apparate. Sehr eingehend werden sodann in der groBeren Hilfte des
Buches die ¢inzelnen Typen der Apparate, ihre Verwendung und die
Methodik der polaristrobometrischen Messungen beschrieben. Die Aus-
fthrungen werden nicht nur den mit saccharimetrischen Untersuchungen
oder polarimetrischen Arbeiten Beschiftigten, sondern iiberhaupt allen
den Forschern, die bei ihren Studien polarisiertes Licht verwenden,
2 B. auch in der Mikroskopie, von groBem Wert sein.

Karl Horm, Licht und Finsternis. I Teil: Blendenbilder.
Bruno Kuehn. Minchen. geh. M. 3.50.

Es ist ein eigentimliches Buch, das der Verf. als ,Optisches Ex-
peimentierbuch fiir die Jugend“ vorlegt. Den einleitenden Ausfithrungen
iber den Wert des titigen experimentellen Erlernens, das nicht nur Ge-
schicklichkeit, Genauigkeit, Erfindungsgeist, rdumliches Vorstellungsver-
ween, Augenschulung u. a. wecken und férdern, sondern auch Geist
wd Herz zu ihrem Recht kommen lassen soll, wird jedermann zu-
simmen. Ob aber eine so ausgedehnte Beschiftigung mit einem engsten
Telgebiet — die 80 Seiten umfassende Schrift befaBt sich ziemlich
ausschlieBlich nur mit der Wirkung von Blenden mannigfaltigster Form
af Schattenbilder, und zwar rein phinomenologisch ohne irgendwie
af die eigentlichen physikalischen Grundlagen einzugehen — nicht in
erster Linie eine gewisse Ermiidung des Schiilers auslosen wird, erscheint
dem Berichterstatter doch sehr fraglich; und ob die an und fiir sich

anerkennenswerte Absicht des Verf, den Sinn des Schiilers fiir
erkenntniskritische Vertiefung des Stoffes zu wecken, durch Ausfiihrungen
ﬁl?er »Das Auge als Licht-Finsterniswage“ u. a. von Erfolg begleitet sein
‘"{d, méchte man bezweifeln; vor allem mull man aber eine Natur-
PhllOSophie, die mit der ,,Kraft des Lichtes und der entgegengesetzten
Knft des Schattens* operiert, ablehnen. Ein abschlieBendes Urteil wird
lan erst nach Einsicht in die noch zu erwartenden weiteren Teile
(nspi&gelbilder“, »Platten- und Prismenbilder®, ,Linsenbilder) gewinnen
kénnep,
Carl Hensel, Farben und Farbenschen. In Kommission bei
Franckh, Stuttgart. geh. M. 3.—. :
. Die in erster Linie fir den Laien bestimmte Schrift enthalt das
Wichtigste Tatsachenmaterial aus der physikalischen, physiologischen und
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psychologischen Farbenlehre. An Literatur wird nur die Farbenlehre
Goethes, die ,Physiologie des Gesichtssinnes* von Raehlmann (der
iibrigens nicht, wie der Verf. angibt, Professor an der Universitit zu
— Weimar (!) war) und Walters Schrift iiber Oberflichenfarben erwahnt.

G. Berndt, Radioaktive Leuchtfarben. (Sammlung Vieweg, Heft
47.) 1920. Fr. Vieweg u. Sohn, Braunschweig. geh. M. 7.60.
Die sehr interessante Schrift behandelt die Grundiagen des radio-
aktiven Leuchtprozesses, die Methoden zur Priifung der fiir selbstleuch-
tende Uhren u. a. Verwendung findenden Leuchtfarben und die Ergeb-
nisse iiber deren Verhalten; von besonderem Wert ist die Mitteilung
einer groBen Reihe bisher nicht verodffentlichter Messungen, welche der
Verf. im physikalischen Laboratorium der Optischen Anstalt von C. P.
Goerz iber die Haltbarkeit, den Helligkeitsabfall der Leuchtfarben u. a.
ausgefithrt hat. '
C. Dorno, Physik der Sonnen- und Himmelsstrahlung. (Die
Wissenschaft, Bd. 63.) 1910. Fr. Vieweg, Braunschweig.
geh. M. 6.—, geb. M. 8.—.
Der Verf,, dessen Studien iber Licht und Luft im Hochgebirge
allgemein bekannt sind, gibt in vorliegender Schrift eingehende und kri-
tische Darlegungen iiber die Hauptfragen der meteorologischen Optik.
Fiur eine Neuauflage mochte der Ref. zwei Wiinsche 4ufern: eine reich-
haltigere Literaturzusammenstellung wiirde allen Interessenten sehr will-
kommen und ohne allzugroe Belastung des Werkes leicht durchfiihrbar
sein; weniger einfach wirde sich der zweite Vorschlag, einen Bericht
iiber die biologische Bedeutung der spektralen Zusammensetzung des
Himmelslichtes zu bringen, befolgen lassen, weil er recht weit fithren
kann; doch wiare das Wichtigste, der Zusammenhang zwischen Laubfarbe
und Himmelslicht, den Stahl auf Grund der Messungen Else K&éttgens
erschlossen hat, vielleicht unschwer einzufiigen.

J. Plotnikow, Uber die photochemische Valenz und die Licht-
empfindlichkeit der Kodrper. 1920. Vereinigung wissen-
schaftlicher Verleger, Berlin und Leipzig. geh. M. 3.—.

Der durch seine zahlreichen photochemischen Untersuchungen be-
kannte Verf. vertritt in der vorliegenden Monographie den Standpunkt,
daB die eigentliche Sphire der photochemischen Wirkung sich in dem
duBersten Ring des Atommodelles befindet, in dem die freieh ,Valenz-
elektronen” in bestimmter Weise zueinander koordiniert sind. Jedes
System, das freie Valenzelektronen enthalt, ist photochemisch ungesittigt
und besitzt eine bestimmte ,,photochemische Valenz¥, die ihm die Eigen-
schaft der ,Photoaktivitit“ verleiht. Das Licht hat das Bestreben, ein
photochemisch ungeséttigtes System in ein gesittigtes iiberzufithren. Man
darf auf die niheren Ausfithrungen dieser Gedanken gespannt sein, die
uns das vom Verf. in Aussicht gestellte Lehrbuch der Photochemie
bringen wird; besonders interessant wird sich die Beziehung zu den

Kosselschen Vorstellungen gestalten.
Karl Schaum.

Fiir die Redaktion verantwortlich: Prof, K. Schaum in Gieen.
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Orientierende Versuche mit Athyl- und Methyljodid.

Nach 2!/, monatiger Aufbewahrung in absoluter Dunkelheit
zeigten unverdiinntes Athyljodid, sowie seine Lésungen in fliissigem
Paraffin, Benzin, Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Ather, Phenetol, Essigester, Bernsteinsiureithylester, Acetessigester
oder Nitrobenzol keinerlei Fiarbung durch freigewordenes Jod. Hin-
gegen wurden methyl- und dthylalkoholische Losungen in diesem
Zeitraume braun, solche in Aceton und Acetophenon hellgelb.

Im Tageslicht traten sowohl in unverdiinntem Athyljodid, sowie
auch in allen seinen genannten Losungen (mit Ausnahme von Nitro-
benzol) schon nach einigen Stunden Firbungen durch freigewor-
denes Jod auf. Es liegt also ohne Zweifel eine Lichtreaktion vor.

Zur Ermittelung des wirksamen Spektralbezirks wurde das
Athyljodid mehrere Stunden lang "hinter fiinf verschiedenen Filtern
in der Sonne belichtet. Es blieb farblos hinter einer Bichromat-,
Monochromat- und einer Chininsulfatlésung (durchlissig bis 4 =
407 pp), briunte sich jedoch hinter einer ammoniakalischen Kupfer-
sulfatlésung und einer Kombination der letzteren mit einer wiflrig-
alkoholischen Nitrosodimethylanilinlésung (durchlissig von A 385 bis
310 pp). Hiernach erfolgt die Zersetzung des Jodids nur im ultra-
violetten Licht.

Ein Reagierzylinder aus Quarzglas, mit Athyljodid iiber einer
Schale mit Athyljodid umgestiilpt und mit einigen Kubikzentimeter
Sauerstoff gefiillt, wurde mit der Quarzquecksilberlampe belichtet.
Nach 7!/, Stunden war der Sauerstoff bis auf einen ganz geringen
Rest absorbiert.

Athyljodid und Methyljodid, bei moglichstem Abschlu von Luft
in zugeschmolzenen Rohren belichtet, firbten sich im Lichte zu-
nichst briunlich; die Farbe vertiefte sich aber spiter auch nach
monatelanger Belichtung nicht weiter. Wurde vor dem Zuschmelzen
der Glasrohren die Luft durch Auskochen entfernt, so erhielt man
von vornherein etwas gefirbte Fliissigkeiten, weil sich der in der
ausgezogenen Spitze befindliche Dampf der Jodide beim Zuschmelzen
durch die Hitze zersetzte. Auch solche Rohren firbten sich bei
lingerer Lichteinwirkung nicht wesentlich dunkler.

Um die bei der Zersetzung etwa gebildeten Gase nachzuweisen,
wurden Glasréhren, die in eine U-formig gebogene Kapillare aus-
gezogen waren, vollig mit Athyljodid und Methyljodid angefiillt.
Die Kapillaren tauchten in Schalen mit Wasser und in dariiber auf-
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gestellte, gleichfalls mit Wasser' gefiillte Eudiometer. Die Jodide
firbten sich im Licht wihrend einiger Tage briunlich, verdnderten
aber spiter ihre Farbe auch nach monatelanger Belichtung in der
Sonne nicht weiter. Gasentwicklung trat nicht auf.

WVon weiteren Versuchen, Athyljodid und Methyljodid bei Be-
lichtung und bei vélligem Abschluf von Luft farblos zu erhalten,
wurde abgesehen, weil bereits !/, ,, ccm einer n/100 Jodldsung § ccm
farbloses Athyljodid deutlich firbten und schon das kaum fernzu-
hatende Volum von 0,003 ccm Luft geniigen wiirde, eine solche
Menge Jod freizumachen.

\

Iithyljodid, unverdiinnt und geldst in Benzol oder
Tetrachlorkohlenstoff.

Fiir die quantitativen Untersuchungen des Reaktionsverlaufs
wurde als Lichtquelle eine Quarzquecksilberlampe fir 110 Volt
Netzspannung mit einer riumlichen Lichtstirke von 1000 Hefner-
kerzen benutzt.

Als Reaktionsgefifie und gleichzeitig als Lichtfilter dienten:

1. Ein Reagenzglas aus gewéhnlichem Glas, durchlissig bis
A = 310 pp. .

2. Ein Reagenzglas aus Uviolglas, durchldssig bis 4 = 271 pp.

3. Einige Reagenzgliser aus Quarzglas, durchldssig fiir alle in
Frage kommenden Lichtstrahlen.

Die Temperatur der bestrahlten Fliissigkeiten betrug durch-
schnittlich 46—48°.

Der Verlauf der Reaktion wurde durch Titrieren des freige-
machten Jods mit Thiosulfat verfolgt und zwar diente als Indikator
nich Schwezow?) Benzol, das iibrigens, wie Margosches? mit--
teilt, schon im Jahre 1852 von Moride?) hierzu verwandt worden
. Vor jeder Titration wurde die zu priifende Fliissigkeit mit etwa
§ ccm Benzol vermischt und nach jeweiligem Zusatz von Thiosulfat
in einer verschlossenen Flasche durchgeschiittelt. Wenn auch die
von Schwezow angegebene Empfindlichkeit nicht ganz erreicht
wurde, so iibertraf sie doch bei weitem die der Jodstirkereaktion.
Schon !,00 ccm einer n/100 Jodlosung fiihrte eine Roétung des

!) Zischr, f. analyt. Chem. 44. 85. 1905.

%) Zischr, f. apalyt, Chem. 44. 392. 1905.

*) Comptes rendus 35. 789. 1852 Journ. f. prakt, Chem. 58. 317. 1853.
S-
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suchung entnommen.

Stobbe und Schmiti.

Benzols herbei. Den Gefilen aus gewdhnlichem Glas und aus
Uviolglas wurden alle 3/, Stunden, denen aus Quarzglas (weil sie
nur etwa 4 ccm fafiten) alle 2!/, Stunden je 1 ccm zur Unter-

In den nachfolgenden Tabellen sind unter I und II die Er-
gebnisse von Parallelversuchen und dann die Mittelwerte aus diesen

aufgefihrt. Als Einheit der Belichtungszeiten sind Viertelstunden
angegeben.
Unverdlinntes Athyljodid.
1 ccm Substanz verbraucht cem n/10o Thiosulfat.
Belich- - n
tungszeit r Glas Uviolglas Quarzglas
in Viertel- N T B
wundes | I | I | Mittel| 1 O | Miwel| I I | Mittel
3 0,13 | 0,09 | o,11 || 0,24 | 0,23 | 0,24 .
6 0,20 | 0,16 [ 0,18 || 0,46 | 0,42 0,44
9 0,26 | 0,22 0,24 || o,70 | 0,58 0,64
10 1,32 1,39 1,36
12 0,28 | 0,25 0,27 0,92 0,76 0,84
15 030 | 0,29 | 0,30 || 1,03 [ 0,95 | 0,99
18 0,34 | 0,32 0,33 1,22 1,15 1,19
20 2,53 | 2,57 2,85
21 0,37 0,36 0,37 1,38 1,32 1,35
24 0,40 | 040 | o040 | 1,57 1,51 1,54
27 044 | 0,43 | 044 || 1,76 | 171 | 1,74
30 0,47 | 045 | 046 || 1,95 | 1,93 | 1,94 || 4,04 | 4,28 | 4,16

Athyljodid in Benzol.

Gleiche Volumteile. Konzentration des Athyljodids 61/, n.
' 1 ccm Substanz verbraucht ccm n/10o Thiosulfat,

Belich- .
tungszeit Glas Uviolglas
in Viertel- . o R
stunden I II Mittel I II Mittel
3 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,i3 | 0,17 | 0,24
6 oo | o,1f | o,xt | 0,28 | 0,31 | 0,30
9 O.I§ | 0,15 | O,IS || 0,44 | O)44 | 0,44
10
12 o,19 | 0,19 | 0,19 | 0,58 0,56 | 0,57
15 0,23 0,21 0,22 0,72 0,69 0,71
18 0,25 | 0,24 | 0,25 || 0,86 | 0,84 | 0,85
20
21 0,25 | 0,26 | 0,26 1,02 1,01 1,02
24 0,27 0,27 0,27 1,17 1,14 1,16
27 0,28 | 0,28 | 0,28 1,38 1,26 1,32
30 0,30 | 0,29 | o,30 || 1,62 1,29 1,46

Quarzglas
1 ‘ I | Mitel
. 17 T
.'
1,20 LIo | Li§
2,26 ! 2,15 2,21
é
363 ‘ 345 | 3,54
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Athyljodid in Tetrachlorkohlenstoff.

Gleiche Volumteile. Konzentration des Athyljodids 61/, n.
) . 1 ccm Substanz verbraucht ccm n/100 Thiosulfat. °

Bd“ih:t Glas - Uviolglas Quarzglas
in Viertel-[ - D . U T
stunden | 1 I | Mittel | I I | Mivel | I | I | Mittel
3 0,05 0,07 0,06 || 0,15 0,18 0,17
6 0,12 { 0,13 | 0,33 || 0,29 | 0,33 | 0,31
9 0,15 | 0,16 | 0,16 || 0,42 | 0,45 | 0,44
10 1,29 1,38 1,34
12 0,18 | 0,18 | 0,18 i 0,55 | 0,59 | 0,57
15 0,21 0,22 | 0,22 || 0,69 | 0,71 0,70
18 0,23 | 0,25 | 0,24 || 082 | 0,85 | 0,84
20 2,44 2,58 2,51
2z 0,26 | 0,27 | 0,27 | 0,97 1,00 | 0,99
24 0,28 | 0,30 | 0,29 || 1,11 L13 | 1,12
27 0,32 | 0,31 | 0,32 1,28 1,32 1,30
3o - 0,34 0,34 0,34 1,49 1,44 1,47 374 4,17 3,96

Auf-der Figur 1 sind der besseren Ubersicht wegen die Mittel-
werte der Befunde fiir unverdiinntes Athyljodid, sowie fiir seine Lo-
sungen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff eingetragen.

Auf Figur 2 sind die Werte fiir die Belichtung in gewshnlichem
Glas noch einmal in einem 6 mal grofierem MaBstabe fiir den Jod-
tter eingezeichnet.

Aus der Figur 1 erkennt man, daf drei Kurvenpaare von an-
nihernd gleichem Verlauf vorliegen. Trotzdem die Konzentration
des Athyljodids in den urspriinglichen Benzol- und Tetrachlorkohlen-

stofflsungen nur halb so groB war als in dem unverdiinnten Jodid,
war der Jodtiter der Lésungen in Quarzglas fast ebenso hoch, wie
der in unverdiinntem Athyljodid; in Uviolglas ¥/,, in gewshn-
lichem Glas 3/, so hoch. Ferner ist bemerkenswert der grofie Unter-
schied in der Wirkung der verschiedenen Strahlengattungen. In Uviol-
glas ist die Zersetzung viermal, in Quarzglas achtmal stirker als in ge-
wohnlichem Glas. Aber nicht nur in der Menge des freigewordenen
Jods, sondern auch im zeitlichen Verlauf der Reaktion zeigen die ver-
schiedenen Spektralgebiete bemerkenswerte Unterschiede. Wahrend
ndmlich im Quarzglas und im Uviolglasgefi die Zersetzung pro-
Portional der Lichteinwirkung fortschreitet, steigt in dem Gefi aus
gewdhnlichem Glas der Jodtiter in der ersten Zeit, wie besonders aus
Figur 2 zu erkennen ist, wesentlich schneller an, als spiterhin.
Fiir die Deutung dieser Erscheinungen ist es notwendig, die
hier vorliegenden optischen Verhiltnisse zu beriicksichtigen, namlich
cinerseits die Emission der Quecksilberlampe, andererseits die Ab-
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sorptionen der GefiBwandungen, des Athyljodids, der Losungsmittel
und des freigewordenen Jods.

Die hauptsichlichsten ultravioletten Linien des Quecksilber-
dampfes haben die Wellenlingen 365, 313, 297, 265, 254 up.

45

ccm n/100 Thiosulfat auf 1 ccm belichtete Substanz,

3 6 9 2 15 18 21 24 27 30
Zert in Viertelstunden.

Figur 1.
U Athyljodid unverdiinnt in gewShnl. Glas,
IR / ” » ,» Uviolglas,
S /4 " ” oder in Tetrachlorkohlenstoff in Quarzglas.
B " in Benzol ,, ,, " « gewdhal. Glas.
----B » " ” AT » ” UViOlgl&S.
— B " .o in Quarzglas.

In dem Gefil aus gewohnlichem Glas wird im wesentlichen die
Linie 4 = 365 pp zur Wirkung kommen, wihrend die Linie A =313
wegen der Endabsorption des Glases (A = 310) stark geschwicht sein
wird. Im Uviolglas kommt aufler der vollen Wirkung der Linie
2 = 313 pp fernerhin diejenige der Linie 2 = 293 up, im Quarzglas
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auBerdem noch die der Linien A = 265 up und 4 = 254 pp zur
Geltung.

Das Absorptionsspektrum des Athyljodids?) zeigt ein Maximum
der Absorption bei A = 254 pu entsprechend der Schwingungszahl
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Zeit in Viertelstunden.
Figur 2.
*U Athyljodid unverdinnt in gewdhnlichem Glas,
B . in Benzol ,, " »
- B » ” . » Uviolglas,

mm/2 = 3900. In dieser Gegend des Spektrums wird durch eine

icht von § mm einer n/1000 Losung alles Licht ausgeldscht,
d. h. so stark geschwicht, daB seine Wirkung unter der Empfind-
lichkeitsschwelle der photographischen Platte bleibt. Das Licht der
Linie 4 = 265 pp wird fast ebenso stark absorbiert; das der Linie
297 up durch eine Schicht von 12 mm, das der Linie 313 pp durch
eine Schicht von 50 mm nf100 ausgeloscht. Fiir Licht der Linie
A = 365 up erwies sich Athyljodid in unverdiinntem Zustand, also in
12!/, fach normaler Konzentration noch in einer Schichtdicke von
20 mm durchlissig.

») Ley u. v. Engelhardt, Ztschr. f. phys. Chem. 74. 37. 1910; Crymble,
Stewart u, Wright, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 43. 1184. 1910,

==
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Die Absorption des Tetrachlorkohlenstoffs ist fiir alle in Be-
tracht kommenden Strahlengattungen, die des Benzols wenigstens
fiir die Anteile von gréferen und mittleren Wellenlingen so gering,
daB sie gegeniiber der des Athyljodids nicht in Betracht kommt.
Deshalb wird die Absorption des Lichts in den Lésungen im wesent-
lichen nur durch die Konzentration des Athyljodids bedingt, und
das wirksame Licht dringt um so tiefer in die Losungen ein, je
geringer die Konzentration des Jodids ist. Aus diesem Grunde kann
es nicht iiberraschen, daf die Zersetzung in den Ldsungen gegen-
iiber der in unverdiinntem Athyljodid nicht der Konzentration des
Jodids proportional, sondern viel gréfler ist. Da das Benzol fiir
kurzwelliges ultraviolettes Licht eine ausgesprochen selektive Ab-
sorption besitzt, erklirt sich ferner auch, daB die im Quarzglas frei-
gemachte Jodmenge in benzolischer Losung geringer ist, als in Tetra-
chlorkohlenstofflosung.

Fiir die Beurteilung des zeitlichen Verlaufs der Reaktion ist es
notwendig, die Absorption des freigemachten Jods und ihr Ver-
hiltnis zu der des Athyljodids zu beriicksichtigen. Welche Absorp-
tion bei den beschriebenen Versuchen durch das Jod herbeigefiihrt
wird, lift sich nicht genau angeben, weil das Spektrum des Jods
in den verschiedenen Lésungsmitteln sehr verschieden ist. Hier
wiirde es hauptsichlich auf das Absorptionsspektrum in Athyljodid
ankommen. Athyljodid war schon bei ganz geringem Jodgehalt fiir
Licht von 2 = 365 in 6 mm Schichtdicke undurchlissig, wahrend es
ohne Gehalt an freiem Jod dieses Licht noch in 20 mm Schicht-
dicke durchlief. Eine Bestimmung des Absorptionsspektrums von
Jod in Athyljodid im ultravioletten Licht war wegen der starken
Eigenabsorption dieses Losungsmittels nicht ausfiihrbar. Deshalb sei
fiir unsere Betrachtung das Spektrum des Jods in ithylalkoholischer
Lésung!) zugrunde gelegt.

Die Absorption des Jods ist, bei gleicher Konzentration, fiir alle
ultravioletten Strahlen bedeutend gréSer als die des Athyljodids.
Um die gleiche Absorption zu bewirken, miifte die Konzentration
des Athyljodids

fir A = 254 pp etwa 5§ mal

» = 265 ” ” 10 ,,
I T 297 » ”» 30 ,
’ PO Y R 313 ” ”» 50 ”»

,» »= 365 , ~mehrere tausendmal grofler sein
) Ley u. v. Engelhardt, Ztschr. f. anorg. Chem. 72, 58. 1911,
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er bei ~"'~n Versuchen die Jodkon-
er Bruchteil der Athyljodidkonze
ron 3%/, Stunden, also in der Mi
nis der Konzentration des Jods

in gewohnlichem Glas 1:4000 — 1: 3000
in Uviolglas 1:1250 — 1:900
in Quarzglas 1:640 — 1:375.

L SR I

- geht hervor, daB die Verinderung des

freigemachte Jod nur fiir die Linie 4 = 3
ann. Diese Linie, deren Wirkung im Gefi
iiberwiegend ist, kommt in den anderen G
1 gegeniiber wenig zur Geltung, weil sie

chsende Jod stark absorbiert wird.  Daher
nde Verlauf der Reaktion in dem Gefifl aus ge-
urch die Absorption des wirksamen Lichtes durch
od erklirt werden. Auch die Erscheinung, daB
Losungen hinter der des unverdiinnten Athyl-
aus ...ohnlichem Glas mehr zuriickbleibt als in
len, ist durch die starke Absorption der Li....
freigemachte Jod zu erkldren.

7 des unverdiinnten Athyljodids und die seiner
’l und Tetrachlorkohlenstoff schreitet nach Auf-
ing nicht weiter fort. Eine photochemische
also 'nicht vorhanden.

Athylalkeholische Athyljodidldsung.

osungen von Athyljodid wurden entweder unter
18 von Luft, oder mit etwa dem fiinflachen Volumen
flasréhren eingeschmolzen., Diese Rohren wurd
t, teils im Dunkeln gehalten. Nach 6 Monaten
n ohne Luft zitronengelb geworden; ein Unter-
wischen belichteter und unbelichteter Probe war
Die Losungen mit Luft waren in der gleichen
:n, die Lichtprobe viel dunkler als die Dunkel-
1 in alkoholischer Lésung ist Zutritt von
e Zersetzung des Athyljodids wesentlich.
uf der Dunkelreaktion in unbelichteten und in
ngen wurden folgende Werte gefunden:
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L Unbelichtete Lésung 6!/, n, frisch bereitet farblos.
I ccm Losung verbraucht
nach 8 Stunden im Dunkeln 0,02 ccm nf100 Thiosulfat

» l9 ” ” ” o, 0104 » ». ”»
2 26 ” » ” ollo »” » "
» ‘90 ” » » 1183 » ” ”

II. Vorbelichtete Losung 6!/, n.:
1 ccm Lésung verbraucht
a) Unmittelbar nach der Vorbelichtung 0,97 ccm n/100 Thiosulfat

Nach 18 Stunden im Dunkeln 1,04 »
» 56 » » » l’zs " ”
b) Unmittelbar nach der Vorbelichtung 0,94 ,, »
Nach 19 Stunden im Dunkeln 1,00 ,, »
” 8 Tagen ,, » 2,03 ,, »”
» 11 Wochen ,, ” 9,64 ,, ’ >
c) Unmittelbar nach der Vorbelichtung 2,34 ,, '
Nach 18 Stunden im Dunkeln 2,44 »
”» 56 ”» ” ” 2y67 ”» ”
» 10 Tagen ” » 3:65 ”» »
d) Unmittelbar nach der Vorbelichtung 2.94 ,, »
Nach 19 Stunden im Dunkeln 3,04 ”
» 8 Tagen ” » 4,23 i}
» 11 Wochen ,, » 15,53 , -~ ,

Hiernach schreitet die Zersetzung einer vorbelichteten Lésung
im Dunkeln in derselben Weise fort, wie -die einer unbelichteten.
Eine photochemische Nachwirkung liegt also nicht vor.

Den Verlauf der Reaktion im Licht der Quecksilberlampe zeigt
folgende Tabelle. '

Belich-

tungszeit Glas Uviolglas | Quarzglas
in Viertel-{[— " 77 D e T v
stunden | 1 | I |Micd| I l I | I ’Miucl | 1| s
3 1008 | 007 006 017 048] 021 0,19 1, !
6 : 0,12 0,17 0,15 0,37 0,47 0,40 0,41 !
9 | 020 027 | 024 | 0,56 0,74 | 0,64 | 0,05 | ; |
10 ! ! l,l41 1,13'1 1,14
12 1 27| 0,36 | 0,32 | 0,73 | 0,909 | 0,86 | 0,86 ' : !
15 I 0,35 | 0,45 | 0,40 : 0,91 L29 | Li2 | I, r | i
18 0,47 | 0,52 | o050 " 1,16 | 1,56 | 1,38 | 1,40 i i
20 i’ ‘2,22 :,3zi 2,27
21 | 0,57 | 064 | o061 | 1,41 | 1,87 | 1,64 | 1,67 !
24 0,69 | 0,72 | 0,71 L,6s | 2,13 | 1,97 1,02 f
27 | ©82 | o83 | o83 | 1,96 [ 2,50 | 2,29 | 2,25 | \ '
(3741 3791 3,17-

30 0,97 | 0,94 | 0,96 || 2,3¢ | 2,94 | 2,70 | 2,66

’
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Die in Figur 3 eingezeichneten Kurven sind aus den Mittel-
werten dieser Versuche konstruiert.

Hieraus erkennt man, da die Zersetzung einer alkoholischen
Athyljodidlésung im Quarzglas fast ebenso verlduft, wie die

45
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<o w
© &

»n
“»
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& (S
cem. oo Thiosulfat auf 1cem. Losung.

~
LN

+0.5

2 6 9 ? 15 18 21 2% 27 30
Zeit in Viertelstunden.

Figur 3.
A Athyljodid in Athylalkohol in gewdshnlichem Glas,
e d ” . . ,, Uviolglas.
—4d ” " » » Quarzglas,
174 " unverdiinnt in gewohnlichem Glas.
——U " ye ., Uviolglas,
—U » ) » Quarzglas.

des unverdiinnten Jodids, dal dagegen im Uviolglas der Jodtiter in
der alkoholischen Lésung hoher steigt, als in der unverdiinnten Sub-

In gewshnlichem Glas erreicht der Jodtiter sogar den dop-
Pelten Betrag, Noch auffilliger sind die Unterschiede zwischen der
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Zersetzung der alkoholischen Lésung von Athyljodid und der seiner
Losungen in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff, wie ein Vergleich
der Figuren 1 und 3 ergibt. Im Quarzglas ist zwar auch hier keine
bedeutende Verschiedenheit zu erkennen, im Uviolglas dagegen er-
reicht der Jodtiter in der alkoholischen Lésung das 12/, fache, in
gewohnlichem Glas sogar das 3 fache des Titers einer Benzol- oder
Tetrachlorkohlenstofflosung gleicher Konzentration.

Dieses abweichende Verhalten der alkoholischen Athyljodid-
losung gegeniiber dem unverdiinnten Athyljodid und seinen Benzol-
und Tetrachlorkohlenstofflosungen ist wohl auf eine besondere che-
mische Reaktion des Jods mit dem Alkohol zuriickzufiihren, eine
Erscheinung, auf die im zweiten Teil der Abhandlung niher ein-
gegangen werden soll.

Metﬁyljodid, Propyl- und Isopropyljodid, Jodbenzol.

Um den Einflu der Konstitution auf das photochemische Ver-
halten der Alkyljodide zu ergriinden, wurden weiterhin Methyl-,
Propyl- und Isopropyljodid in gleicher Weise wie Athyljodid unter-
sucht.

Benzolische Lésung von Methyljodid 6!/, n.

1 ccm Substanz verbraucht ccm n/100 Thiosulfat.

Belich- ||

tungszeit Glas Uviolglas Quarzglas
in Viertel- | ~ . X R T T
wunden | 1| M |Miel] x| M| 1| T | Mitel
8 I 0,12 | o,11 0,12 0,44 | 0.47 0,46 || 0,87 | 0,81 0,84
16 | 0,16 | 0,19 | 0,18 | 0,85 | 0,99 | 0,92 1,90 1,98 1,94
24 | 0,24 | 0,29 | 0,27 1,28 1,56 1,42 2,08 | 3,28 | 3,13
Benfolische L6sung von Propyljodid 6!/, n.
3 . 0,05 | o,04 | 0,05 || 0,14 | 0,12 | 0,13 ; : |
6 0,08 | 0,08 | 0,08 || 0,30 | 0,21 | 0,26 : i
9 0,13 [ 0,12 0,13 || 0,41 0,30 | 0,36 ! 1 ‘
10 1,00 | 1,44 ! 1,22
12 0,06 | 0,13 | 0,15 || 0,56 | 0,34 | 0,45 | | |
15 0,18 0,14 0,16 0,63 0,41 0,52
18 0,20 | 0,16 | 0,18 || 0,72 | 0,48 | 0,60 .
20 1,94 [ 2,06 | 2,01
21 0,21 0,18 | 0,20 || 0,75 | 0,54 | 0,65 :
24 0,23 0,19 | 0,21 0,82 0,62 0,72
27 0,25 0,20 0,23 0,99 0,77 0,88 .
3o 0,27 | 0,24 | 0,26 || f,04 ' 095 | 1,00 | 2,98 | 3,49 ' 3,24

In Figur 4 sind die Mittelwerte dieser Tabelle eingetragen.
Aus den Kurven erkennt man sofort, daf der Verlauf der
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und im Uviolglas stetig fort,
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Figur 4.
M Methyljodid in Benzol, gewdhnl. Glas.
Y 4 - ' . Uviolglas.
— ” " «  Quarsglas,
P Propyljodid in Benzol, gewshnl. Glas.
- P ” o " Uviolglas.
- P Y . . Quarzglas.

5 spiter. Ein Vergleich mit der Figur 1 ergibt,
benzolischer Athyl-, Methyl- und Propyljodid-
e ist, und daB also fiir die Deutung der beobach-
auch die gleichen Betrachtungen wie oben Geltung
lem Molekulargewicht scheint die Zersetzlichkeit
_ljodide etwas geringer zu werden. Im ganzen
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unterscheiden sich die benzolischen Losungen der untersuchten
primiren Jodijde in ihrem Verhalten gegen die verschiedenen Spek-
tralgebiete so wenig voneinander, daf auch in anderen L&sungs-
mitteln keine wesentliche Abweichung zu erwarten war, und ‘deshalb
auch weitere Versuche mit anderen primidren Jodiden unterbleiben
konnten.

Isopropyljodid bleibt, im Dunkeln einen Monat lang, gleich den
anderen Jodiden, unverindert.

Benzolische Losung von Isopropyljodid 6!/, n.

1 ccm Substanz verbraucht cem n/100 Thiosulfat,

Belich-

tungszcit Glas Uviolglas Quar:zglas
in Vicitel- | T | T X
stunden || I | I |Mie| 1| 1| M| T I | Mitel
3 l 0,88 1,04 | 0,96 1,10 1,20 1,15
6 | 1,66 1,77 1,72 2,01 2,06 2,04
9 | 2,29 2,45 2,37 2,76 2,89 2,83
o 4,51 | 425 | 4,38
12 | 2,78 | 3,00 | 289 | 3,31 | 3,57 | 344
15 l 3,38 | 3,55 | 3.47 || 3,91 | 4.42 | 4,17
18 I 3,77 | 413 | 3,95 {| 432 | 500 | 4,66 :
20 | IS | 713 | 7.4
21 4,11 | 440 | 4,26 | 505 | 5,85 [ 545
24 ' 4,58 4,81 4,70 5,65 6,40 6,03
27 b 5,07 | 4,96 | 5,07 || 6,09 | 6,93 [ 6,51
30 l! 567 | 547 | 5,57 || 6,67 | 7,02 | 685 | 9,00 [10,42 | 9,71

Auf Figur 5 sind die Mittelwerte dieser Versuche eingezeichnet.
Da wegen der hoheren Zahlenwerte fiir die Jodtiter ein kleinerer
Magstab gewdhlt werden mufite als in den friiheren Figuren, sind
zum Vergleich auch noch die Mittelwerte der Versuche mit benzo-
lischer Losung von primdrem Propyljodid in gleichem Mafstab mit
aufgezeichnet. ,

Entsprechend der vielfach beobachteten geringeren Bestindig-
keit sekundirer Paraffinderivate wird das Isopropyljodid durch das
Licht viel stirker zersetzt als die primdren Jodide. Die Gesamt-
wirkung des Lichts (im Quarzglas) ist hier dreimal stirker als bei
dem isomeren Propyljodid. Noch auffallender als der Unterschied
in der Gesamtwirkung des Lichts ist die abweichende Verteilung
der Wirkung auf die verschiedenen Spektrélgebiete. Bezeichnen wir
mit Spektralbezirk I das von gewéhnlichem Glas durchgelassene
Licht (A > 310 pu), mit II das von Uviolglas durchgelassene, aber
von gewdhnlichem Glas absorbierte Licht (4 310 — 271 pp), mit HI
das von Quarzglas durchgelassene, aber von Uviolglas absorbierte
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(< 271 pp), so erhalten wir fir das Ende der Belichtung folgende
lablen des Jodtiters:

Spektralbezirk Propyljodid Isopropyljodid
I 0,26 5,57
i 0,74 1,28
) 11 2,24 2,86

Wihrend also die Spektralbezirke II und III auf Isopropyljodid

nicht sehr viel stirker wirken als auf Propyljodid, wirkt der Spek-
0

~

™~

F SRS
cem. Thiosulfat suf 1ecm Losung.

()

J 6 9 12 15 18 21 2% 27 X
Zeit in Viertelstunden. )

Figur §.

/ Isopropyljodid in Benzol, gewdhnl. Glas.
""" J » ” »  Uviolglas.
—_— ” » »  Quarzglas,

P Propyljodid ,, »  fewohnl, Glas.
P . " 5  Uviolglas,
—_Pr . - »»  Quarzglas.

tralbezirk 1 auf das sekundire Jodid mehr als 20 mal so stark als
auf das primire Jodid. Von der gesamten Lichtwirkung kommen
auf die verschiedenen Strahlengruppen, in Prozenten ausgedriickt:
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Spektralbezirk Propyljodid Isopropyljodid
L 8%, 57
I 23 13
I 69 30

Das Spektrum des Isopropyljodids ist auf Figur 4 aufgezeichnet.

Die Spektren primirer Jodide, nimlich des Methyl., Isobutyl-,
Iscamyl- und Athyljodids wurden von Crymble, Stewart und
Wright!), das des letztgenannten Jodids auflerdem von Ley und
v. Engelhard?) bestimmt. Sie unterscheiden sich nicht wesentlich
von dem des Isopropyljodids, so daB die Unterschiede in der Licht-
absorption nicht zur Erklirung der eigentiimlichen Verschiedenheiten
in dem photochemischen Verhalten zwischen primiren Jodiden und
dem sekundiren Isopropyljodid herangezogen werden diirfen. Es
bleibt also wohl nichts anderes iibrig, als die Konstitutionsunter-
schiede fiir das abweichende Verhalten verantwortlich zu machen.

Da das photochemische Verhalten der primiren Jodide und des
sekunddren Isopropyljodids in benzolischer Losung so verschieden
ist, wurde fernerhin der Reaktionsverlauf des Isopropyljodids auch
in einer alkoholischen Losung gemessen.

Alkoholische Losung von Isopropyljodid.

t ccm Substanz braucht ccm nf1oo Thiosulfat. |

Belich- .
tungszeit Glas Uviolglas Quarzglas
n Viertol. f————— 7 ——————————— 1 o
P iunden || I u | Mive] 1 o | Mivel | I l I | Mittel
3 1,00 1,07 1,04 1,24 1,36 1,30 |
6 1,96 2,01 1,99 2,29 2,40 | 2,35 i
9 12,6 2,24 | 2,45 2,85 | 2,71 2,63 ‘
10 el ' ' 5,84 | 6,60 | 622
12 3,09 2,30 | 2,70 2,63 3,01 2,82 |
15 333 | 243 | 2,91 || 3.08 [ 336 | 3,22
18 3,43 | 276 | 3,09 || 3,88 | 4,16 | 4,02
20 7,82 | 7,70 . 7,76
21 3,53 3,99 3,31 4,75 4,97 4,86
24 3,59 | 3,49 | 3,54 | 581 | 599 | 5,90
27 3,88 | 3,99 | 394 || 6,80 | 6,94 | 6,87
30 424 1 5,25 | 475 || 8,04 | 875 | 840 | 8,84 l10,20 1)g02

Der Verlauf der Reaktion ist im groBen und ganzen dem in
benzolischer Losung dhnlich. Im einzelnen ist das Ansteigen des
Jodtiters nicht so regelmiBig, eine Erscheinung, die “hnlich wie

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 43. 1184. 1910,
%) Ztschr. f. phys. Chem. 74 37. 1919,
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das Verhalten alkoholischer Athyljodidlésungen auf eine chemische
Einwirkung des Jods auf das Losungsmittel zuriickzufiihren sein
diirfte.

Benzolische Lésung von Jodbenzol.

Zeigte sich so bei den Alkyljodiden ein sehr bedeutender
Einflu8 der Konstitution auf die Lichtempfindlichkeit, so sollte nun

Schwingungszahlen mm/A.

Qoo 4000
[
=3
a ]
3 sl ' .
S 10 ™
o \
8 \
o \
= \
= \
2 |\ f
- \
£ \
Q4 . 70 mm. ™10
2 \
c! \
5} \
2] \
b
L \
=] \
5 \ A
£ 3 : s 10me." v00
= \ /
- \
g‘ ~o /Jr
)
2 70 mrm ullm
Figur 6.

---- Isopropyljodid in Ather,

auch die Lichtwirkung auf ein Aryljodid untersucht werden. Hierzu
wurde das einfachste dieser Jodide, das Jodbenzol gewidhlt. Im
Dunkeln blieb dieses Priparat, gleich den anderen untersuchten
Jodiden mehrere Jahre farblos. Das Jodbenzol wurde in benzo-
lischer Lssung von normaler Konzentration untersucht. Zum Ver-
gleich wurde eine benzolische Losung des Athyljodids von gleicher
Konzentration in Quarzglas mitbelichtet. Die folgende Tabelle ent-
hilt die Ergebnisse dieser Versuche.
Zeitnchy, f. wiss, Phot. 0. 6
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. - n/1 benzolische
n/1 benzolische Losung von Jodbenzol Lisung von
1 ccm Substanz verbraucht cem nf100 Thiosulfat, Athyljodid
lich- .
tt?:gszeit Glas Upviolglas Quarzglas Quarzglas
in Viertel-
stunden | T | T [Mit| T | 0 |Miw) 1 | o |Mie| 1 | @ |mue|
4 0,06 0,09 II
8 0,08 | 0,12} 0,10(/0,12 | 0,39 | 0,26 | 0,39 | 0,54 | 0,47
9 ] ‘ 0,78 | 0,99 | 0,89
12 0,09 0,17
16 0,10 0,15 | 0,13/10,18 | 0,44 | 0,31 | 0,66 | 0,87 | 0,77
17 1,17 ; 1,67 | 1,42
20 0,12 0,27
24 0,15/0,18|0,17{/0,39 0,66 | 0,53]0,99: 1,14 | 1,07§ 1,90 | 2,30 | 2,10

Um ecinen genauen Vergleich mit den anderen Ergebnissen zu
ermoglichen, wurde eine benzolische Athyljodidlssung von 61/, fach
normaler mit einer solchen von einfach normaler Konzentration
verglichen.

Benzolische Losung von Athyljodid.

Gefile aus Quarzglas,
Belichtungszeit .
in Viertﬁfunden o/t 6'/¢n.
9 0,66 0,81
17 141 L77
24 2,08 2,61

Hiernach ist die Wirkung der langwelligeren Strahlen auf Jod-
benzol nahezu die gleiche wie auf primire Alkyljodide. Die kurz-
welligeren Strahlen filhren dagegen beim Jodbenzol eine wesentlich
geringere Zersetzung herbei als bei den anderen Jodiden.

Athylbromid.

Athylbromid bleibt in gewdhnlichem oder in Uviolglas bei
halbstiindiger Belichtung mit einer Eisenbogenlampe in 15 cm Ent-
fernung vollkommen farblos. Im Quarzreagenzrohr wird es in
gleicher Zeit hellgelb. Bei lingerer Belichtung einer 6%/ s~normalen
Tetrachlorkohlenstofflésung?) im Quarzglasgefil mit der Quarz-
quecksilberlampe ergaben sich folgende Werte des Bromtiters:

1) Wegen der substituierenden Wirkung des Broms war die Verwendung
wasserstoffhaltiger Lésungsmittel, wie Benzol oder Athylalkohol nicht angezeigt.

&V oy 3. T
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Belichtungszeit 1 ccm verbraucht ccm n/100
in Viertelstunden Thiosulfat

10 0,33

20 0,07

30 0,16

Der Bromtiter steigt also nicht stetig, sondern wechselt ganz
mregelmaiBig, eine Erscheinung, die wohl auf eine besonders im
Licht stark auftretende Substitution des Bromids durch das Brom
mriickzufiihren ist.

II. Jodlésungen.

Bei den voranstehenden Versuchen wurde mehrfach die Beob-
achtung gemacht, daB stark belichtete braune alkoholische Athyl-
jodidlbsungen beim Verdiinnen mit Benzol nicht die sonst auftretende
rote, sondern eine gelbe Losung gaben. Da diese Erscheinung
iber den Zustand des Jods in seinen Lésungen Aufschluf geben
konnte, wurden zundchst einige orientierende Versuche ausgefiihrt
und dann exakte optische Messungen angeschlossen.

Orientierende Versuche.

Einprozentige alkoholische Jodlésungen gaben bei der Ver-
dinnung mit Benzol oder Chloroform sofort rote Lésungen, ebenso
nach 21/, monatlicher Aufbewahrung im Dunkeln oder ebenso langer
Belichtung in der Sonne. Nach 20stiindiger Belichtung mit der
Quarzqu ecksilberlampe im QuarzgefiB gaben sie, mit Benzol oder
Chloroform verdiinnt, gelbé Losungen.!) Eine Vorbelichtung des
Jods hat auf diese Erscheinungen keinen Einflug.

Beim Erwirmen rotet sich eine solche gelbe Benzol- oder
Chloroformlssung, die Farbe geht aber beim Abkithlen wieder in
Gelb zuriick. Auch bei wiederholtem Erwirmen und Abkiihlen
treten diese Erscheinungen in gleicher Weise auf.

Ist eine Losung ein- oder mehrmals erwirmt worden, so ist
ihre gelbe Farbe viel lichtbestindiger geworden, als die einer nicht
erwirmten Losung. Ein Erwirmen der alkoholischen Jodlésung

oder des Verdiinnungsmittels vor dem Vermischen hat keine er- .

hohte Lichthestindigkeit der spiter gemischten Losung zur Folge.
Im Sonnenlicht wurden die gelben Losungen in wenigen Mi-
nuten rot und behielten diese Farbe auch im Dunkeln bei. Der
Farbenumschlag erfolgte
') Die Titration mit Benzol als Indikator wird hierdurch nicht beeintrichtigt,

da die gelben benzolischen Ldsungen durch Zusatz mit Wasser sofort rot werden.
6.

I
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hinter ammoniakalischer Kupfersulfatldsung in weniger als 5 Min.

» Monochromatlésung ,, » w 5 e
» . Bichromatiésung ” 5—Io ,,
” dunkelrotem Glas ,, 10—30 ,,

Im Dunkeln blieb die gelbe Farbe mehrere Stunden bestehen.
Diese Erscheinungen traten nur bei alkoholischen, nicht aber
bei Benzol- und Tetrachlorkohlenstofflésungen auf.

\

Absorptionsspektren alkoholischer Jodldsungen.

Uber die Absorptionsspektren alkoholischer Jodlosungen liegen
sehr widersprechende Angaben vor. Crymble, Stewart und
Wright!) fanden Binder bei den Schwingungszahlen mm/2 = 2100
und 3450, dazwischen ein Gebiet gréfierer Durchlissigkeit.

Waentig? beobachtete dagegen zwei tiefe Binder bei mm/i =
2800 und 3450. Ley und v. Engelhardt3) zeigten, daBl eéine
frische alkoholische Jodlésung nur ein Band bei mm/i = 2200
aufweist, dal aber im Laufe der Zeit zwei weitere Absorptionsbinder
bei den Schwingungszahlen mm/A = 2800 und 3450 auftreten, die
sich, besonders unter der Einwirkung des Lichts, immer mehr ver-
tiefen. Die abweichenden Angaben der anderen Autoren erkliren
Ley und v. Engelhardt dadurch, dal den zuerstgenannten For-
schern mehr oder weniger stark zersetzte Losungen vorgelegen
hitten.

Nach Crymble, Stewart und Wright4) hat das Spektrum
des Kaliumtrijodids in alkoholischer, nach Tinkler?%) auch in wig-
riger Losung zwei tiefe Binder bei mm/A = 2800 und 3450. Um
nun zu erfahren, ob diese beiden Binder auch in unserem, durch
Licht stark verinderten Losungen auftreten wiirden, wurde das
Spektrum einer 20 Stunden im Quarzglas mit der Quarzquecksilber-
lampe belichteten alkoholischen Jodlésung aufgenommen.®) Diese

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 43. 1185. 1970,

%) Ztschr. f. phys. Chem. 68. 526. 1909.

%) Ztschr. f. anorg. Chem. 72, 58. 1911,

4) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 43. 1185. 1910.

5) Journ. Chem. Soc. 91. 998. 1907,

¢) Zur Aufnahme des Spektrums diente, wie bei allen hier beschriebenen Ver-
suchen ein Spektrograph mit Quarzoptik von Steinheil. Die Kurve entspricht
dem Wert der Schichtdicke, bei welchem noch eine Einwirkung auf die Platte es-
kaant werden konnte. Der Schwellenwert der Platte wurde durch Abkiirzen der
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-\bsorptnonskurve findet sich auf Figur 7, in der zum Verglelch
auch die von Crymble, Stewart und Wright’) ermittelte Kurve
des Kaliumtrijodidspektrums eingezeichnet ist.

Die Ubereinstimmung beider Spektra ist sehr auffallend. Die
Maxima der Absorption liegen an derselben Stelle, die der Jod-
lssung um etwa 0,3 (im Logarithmus der Schichtdicke ausgedriickt)
héher. Da die Konzentration bei uns auf Atome Jod, bei Crymble,
Stewart und Wright auf Molekiile Trijodid bezogen ist, wird die

Schwingungszahlen mm/i.
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Fig. 7

~—- Jod in Alkéhol duBerst stark belichtet.
—--- Kaliumtrijodid nach Crymble, Stewart und Wright.

Ubereinstimmung vollstindig. Es ist ‘also in unserer Losung
eine Substanz vorhanden, die (auf das Molekiil J, berech-
net) die gleiche Verteilung und die gleiche Intensitit der
Absorption besitzt wie Kaliumtrijodid (auf das Molekiil
K], berechnet)

Diese Substanz diirfte das Wasserstofftrijodid sein — eine An-
nahme, die das oben erwihnte Verhalten der gelben benzolisch-
alkoholischen Jodlosungen beim Erwirmen und bei der Belichtung

bei den Spektralaufnahmen angewandten Zeit bis auf den tausendsten Teil erreicht.
Unter Beriicksichtigung der von Schwarzschild (Eders Handbuch d. Photogr. III.
228. 5. Aufl. 1903) gefundenen Schwichung von der photographischen Reziprozi-
ttstegel wirde daraus eine Abweichung des Lichts auf etwa 1/,o, bis 1/ 46 der ur-
spriinglichen Lichtstarke folgen.

") Ber. d. deutsch, chem. Ges. 48. 1185. 1910.
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befriedigend erkldrt. Beim Erwirmen findet eine Dissoziation des
Trijodids, statt, die beim Erkalten riickliufig wird.

HJs = HJ +J,.
Das Gleichgewicht dieses Systems ist also bei niederer Temperatur

stark nach links, bei hoherer nach rechts verschoben. Im Lichte
findet entweder direkt eine Oxydation des Trijodids statt,

2HJy + O = H,0 + 3],,
oder es wird das Trijodid ebenso wie beim Erwirmen zunachst
dissoziiert und dann der gebildete Jodwasserstoff oxydiert.

2H] + O =H,0 + J,.
Der Farbenumschlag bei Zusatz von Wasser erklart sich dadurch,
dafl dem System : '
Hj;=HJ + ],
der Jodwasserstoff entzogen wird.

Einwirkung verschiedener Spektralgebiete auf eine
alkoholische Jodldésung.

Um den Einflul der verschiedenen Spektralgebiete auf die
Zustandsinderung alkoholischer Jodlésungen festzustellen, wurden
diese in gewd(mlichem, Uviol- und Quarzglas 4 Stunden in 14 cm
Entfernung mit der Quarzquecksilberlampe belichtet und dann
spektrographisch untersucht. Die hieraus sich ergebenden Absorp-
tionsspektra sind auf Figur 8 eingezeichnet, auf der sich auch die
Kurven einer frischen alkoholischen Jodlésung und einer 4 Stunden
im Dunkeln aufbewahrten befinden.

Das Spektrum der im Dunkeln gehaltenen Lésung ist gegen-
iiber dem der frischen nur sehr wenig verindert, wihrend die be-
lichteten Losungen die beiden Binder des Trijodidspektrums bei
mm(i = 2800 und 3450 deutlich zeigen. Die Tiefe der Binder ist
am grofiten im Quarzglas, im Uviolglas grofer als in gewshnlichem
Glas.

Fiir die genauere Auswertung dieser Ergebnisse ist es not-
wendig, sich die Verinderungen klar zu machen, die ein Ab-
sorptionsspektrum erfihrt, wenn eine Substanz sukzessive in eine
andere iibergeht. Der Kurvenzug eines Spektrums entspricht
einer bestimmten, von den Versuchsbedingungen abhingigen Schwa-
chung der urspriinglichen Lichtintensitit. Durch Umwandlung eines
Teiles der urspriinglichen Substanz in eine andere wird zunichst
die Konzentration der urspriinglichen Substanz vermindert. Die



/
Zur Photochemse von Alkyljodiden und Jodlosungen. 79

dieser Komponente entsprechende Absorptionskurve ist um den
Logarithmus des Konzentrationsverhiltnisses nach oben zu ver-
schiehen. Zu dieser Absorption addiert sich die der neugebildeten
Substanz, deren Absorptionsspektrum (um den Logarithmus des
Verhiltnisses ihrer Konzentration zu der einer 100 prozentigen nach
oben wverschoben) einzuzeichnen ist. Die Kurve der Gesamtabsorp-

tion muf in allen jhren Teilen tiefer liegen, als die untere Kurve, °

4
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und zwar liegt sie an jeder Stelle um so tiefer unter der unteren
Kurve, je geringer der Abstand der oberen Kurve von der unteren
ist. Den Betrag, um welchen die Kurve der Gesamtabsorption unter
die tiefere Kurve der Einzelabsorptionen zu setzen ist, ergibt folgende
Uberlegung: Bezeichnen wir mit /, die Intensitit des urspriinglichen
Lichts, mit / diejenige des durchgelassenen, mit ¢ den Extinktions-
koeffizienten und mit & die Schichtdicke, so ist J = Jo 10~ <<% Ferner
sei mit ¢, der Extinktionskoeffizient der stirker absorbierenden Sub-
stanz, mit ¢, derjenige der schwicher absorbierenden, mit <, die

.
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Schichtdicke der stirker absorbxerenden Substanz, mit 4, die der
schwiicher absorbierenden bezeichnet. Weiter bedeute d, die Schicht-
dicke einer Substanz, deren Extinktionskoeffizient gleich der Summe
der Extinktionskoeffizienten der beiden anderen Substanzen ist. Da

nun in unserem Falle /7" konstant ist, folgt:

J .
6od =edy; e, = eld“ (e T e)dy =ed
folglich
4 _ e, d, _ d,
aTet =ty
€
folglich:

logd, — logd, = log 1 + numlog(logd, — logd,)];

log 4, — logd,; aber ist der Betrag, um den die Kurve der Gesamt-
absorption unter die tiefere Kurve der Einzelabsorptionen gesetzt
werden mu8, logd, — logd, die Differenz zwischen den beiden Kur-
ven der Einzelabsorptionen.

Fiihrt man in unserem Falle fiir verschiedene Konzentrationen
die eben beschriebene Konstruktion aus, unter der Annahme, daf
ein Stoff mit dem Absorptionsspektrum einer frischen alkoholischen
Jodlosung (Figur 8, oberste Kurve) in eine Substanz mit dem Spek-
trum einer duflerst starkbelichteten Jodlosung (Figur 7, obere Kurve)
iibergeht, so erhdlt man eine Schar von Kurven, die mit den auf
Figur 8 gezeichneten und mit den von Ley und v. Engelhardt?)
veroffentlichten vollstindig iibereinstimmen.

Die im Dunkeln gehaltene Lésung entspricht anndhernd einem

Gehalt von . . . e e e LY,
in gewohnlichem Glas bellchtete Losung entspricht an-

ndhernd einem Gehalt von . . . 109,
in Uviolglas belichtete Losung entspncht anndhemd

einem Gehalt von . . . Co . .. 159,
in Quarzglas belichtete Losung entspncht anniihernd

einem Gehalt von . . . . . . . . . . . . 409,

an der das Trijodidspektrum gebenden Substanz.

Auch hier zeigt sich wieder die besonders starke Wirkung des
kurzwelligen ultravioletten Lichtes.

) Ztschr, f, anorg. Chem. 72. 58. 1911.
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Einfluf eines Wassergehaltes auf die Verinderlichkeit
alkoholischer Jodldsungen.
Um diesen Einflul zu ermitteln, wurden vier verschiedene Lo-
sungen, ndmlich
1. eine n/100 alkoholische Jodlosung (enthaltend vier Volum-
prozent Wasser) frisch,
21 die gleiche Ldsung nach 1!/, Stunden,
3) Losung 1 mit absolutem Alkohol auf n/1000 verdiinnt,

Schwingungszahlen mm/i.
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....... Jod in wasserhaltigem Alkohol n/100 frisch

o ” ” » I3 Stunde alt.

__. Losung 1 verdiinnt mit wasserfreiem Alkohol auf n/1000.

—_— 2 " ,, wasserhaltigem ,, sy 1D/1000.

wr.. Jod in wasserfreiem Alkohol n/1oo.

4) Lésung 2 mit wasserhaltigem Alkohol auf n/1000 verdiinnt,
spektrographisch untersucht.

In Figur 9 sind diese Absorptionskurven eingezeichnet. Zum
Vergleich ist auch das Spektrum einer n/100 Jodlssung in abso-
lutem Alkohol angegeben.

Aus der Figur ergibt sich, daf schon die frische wifrig alko-
holische Losung fiir Strahlen von den Schwingungszahlen ™=/, =
2600—33500 weniger durchlissig ist als eine Losung in absolutem
Alkohdl. n/100 und n/250 Losungen in absolutem Alkohol haben
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die gleiche Absorption, dagegen ist das Spektrum einer auf n/1000
verdiinnten Losung in wifirigem Alkohol von dem einer n/100 Lo-
sung sehr verschieden. In den nf1000 Lésungen treten die Ab-
sorptionsbidnder des Trijodidspektrums auf, und erreichen, wenn zum
Verdiinnen statt absolutem wasserhaltiger Alkohol verwendet wird,
eine betrichtliche Tiefe. Das Spektrum einer stark zersetzten,
20 Stunden mit der Quarzquecksilberlampe belichteten Losung
(Figur 6) wird durch Zusatz von 2°, Wasser oder durch Ver-
diinnen auf n/1000 nicht verindert. Auch dieses Verhalten zeigt,
dal sowohl in der frischen, absolut alkoholischen Losung, wie auch
in der duflerst stark zersetzten Losung einheitiiche Substanzen vor-
liegen, in den Zwischenstufen dagegen sehr verinderliche Gemische.
Ist Wasserstofftrijodid vorhanden, so mu8 sich der Jodtiter ent-
sprechend der Verinderung des Spektrums vermindern.!) °

Jod in wasserfreiem Alkohol.

Titer der frischen Lésung . . . . . . 3,98 ccm n/100 Thiosulfat auf
» nach 10 Wochen im Dunkeln . . 3,94 ,, . ’ } 10 ccm
”» ”» » ”» ” Tages“c'“ < - 393 » ” » Losuny

Jod in wasserhaltigem Alkohol.

Titer der frischen Losung . . . . . . 4,09 ccm nf1oo Thiosulfat auf
» nach 10 Wochen im Dunkeln . . 3,98 - " } 10 ccm
P, » y, Tageslicht . . 3,93 ., » » ' Lisung

Jod in wasserfreiem Alkohol.

Titer der frischen Losung . . . . . . 4,13 ccm nf100o Thiosulfat auf

,» nach 7 Stunden Belichtung mit der } 10 ccm
Quecksilberlampe im Quarzgefa8 . 3,89 |, ” ' Losung

Auf Figur 10 sind die Spektra dieser Lésungen dargestellt.

Berechnet man aus den Spektren den Prozentgehalt der Losung
an verfinderter Substanz und vergleicht die so gefundenen Zahlen
mit der Abnahme des Jodtiters, so ergibt sich:

Beobachtete Abnahme Aus dem Spektrum
. berechneter Gehalt an
des Titers. veriindertem Jod.
Jod in wasserfreiem Alkohol { im Dunkeln 1 9/, 69,
nach 10 Wochen im Licht 1/, 8%,
Jod in wasserhaltigem Alko- { im Dunkeln 23%/,°/, 109,
hol nach 10 Wochen im Licht  4!/,9, 129,

*"Jod in wasserfreiem Alkohol nach 7 Stdn.
Belichtung mit der Quarzlampe 6 30,

!) DaB sich der Jodtiter der offizinellen Jodtinktur beim Lagern unter Blldnng
von Jodwasserstoff vermindert, ist iibrigens schon lange bekanat.
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Wenn die Anderung des Spektrums durch Bildung von Wasser-
stofftrijodid bewirkt wird, mufl der aus dem Spektrum berechnete
Gehalt an verindertem Jod doppelt so groff sein als die Abnahme
des Jodtiters; denn ein Molekiil des entstandenen, den Titer ver-
mindernden Jodwasserstoffs braucht zum Ubergang in Trijodid
wwei Atome Jod. Die durch die Verminderung des Jodtiters
herbeigefiihrte Anderung des Spektrums kann vernachlissigt

Schwingungszahlen mm/i.

3000 3000 %000 10 mm o

10 mm w0z

10000 Losung.
n

n

Logarithmen der Sthichtdicken

7 .

10mm 7i0co>

Figur 10.

Jod in wasserfreiem Alkohol nach 10 Wochen im Dunkeln,
=t o ow ) ” »n 10 » y» Sonnenlicht.
——~ 4 4 wasserhaltigem |, yw 10 " » Dunkeln.
—— » n ” ” » 19 ” s Sonnenlicht.
—— , y Wwasserfreiem » 7 Stunden Belichtung

im Quarzgefi8 mit der Quarzquecksilberlampe.

werden, da selbst bei einer Abnahme des Titers um 109, sich
nur eine Verschiebung der Kurve um 0,05 im Logarithmus ergeben
wiirde.

Zicht man in Betracht, da die Methode der Berechnung des
Prozentgehaltes aus den Absorptionsspektren auf quantitative Ge-
nauigkeit keinen Anspruch machen kann, so stimmen die Befunde
in wasserhaltigem Alkohol befriedigend mit einander iiberein. In
wasserfreiem Alkohol ist der auf spektrometrischem Wege ermittelte
Gehalt an verdndertem Jod mehrmals groSer als sich aus der Ab-
nahme des Jodtiters ergeben wiirde. Méoglicherweise liegen hier
Additionsverbindungen von mehreren Molekiilen /; an ein Molekiil
Jodwasserstoft vor.
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EinfluB von Platinschwamm auf die Verinderung von
Jodl6sungen.

Waentig?!) fand, daf die elektrische Leitfihigkeit einer alko-
holischen Jodlosung durch Einwirkung feinverteilten Platins stark
zunahm. Archibald und Patrick? haben ohne Kenntnis der
Waentigschen Arbeit die gleiche Beobachtung gemacht. Da hier
anscheinend der gleiche Vorgang vorliegt, wie bei der Belichtung,

Schwingungszahlen mm/4,
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Figur 11.
- Alkoholische Jodldsung n/250 2 Tage alt.
mit Platinschwamm 2 Tage alt.
3 Monate alt.

- ” " b

A ” 1 ” ”

wurden mit Platinschwamm versetzte alkoholische Jodlésungen auf ihr
Verhalten zu Benzol und auf ihr Absorptionsspektrum untersucht.

Eine einprozentige alkoholische Jodlosung, 16 Tage mit Platin-
schwamm im Dunkeln gehalten, gibt bei der Verdiinnung mit Benzol
eine gelbe Losung, wihrend eine gleiche Lésung ohne Platin-
schwamm nach derselben Zeit mit Benzol sofort eine rote Fliissig-
keit gibt. Die gelbe Losung wird sowohl im Tageslicht wie auch
beim Erwirmen rot. Aber wihrend die durch Licht entstandene
rote Firbung bestiandig ist, geht auch hier (vgl. S. 58) die durch

) Ztschr. f. phys. Chem. 8S. 561. 1909.
*) Journ. Am. Chem. Soc. 34. 369. 1912,
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Erwirmen herbeigefiihrte Farbe beim Abkiihlen wieder in Gelb zu-
rick. Diese Erscheinungen treten ebenso bei wiederholtem Er-
wirmen und Abkiihlen auf. Das Verhalten der mit Platin-
schwamm behandelten L&sungen entspricht also voll-
stindig dem der stark mit ultraviolettem Licht bestrahlten
alkoholischen Jodlssungen, nur ist die Lichtempfindlichkeit der
gelben benzolischen Lésung nicht so gro8 und deshalb auch die
Verminderung der Lichtempfindlichkeit durch das Erwiarmen nicht
so auffallend.

Eine Probe der 16 Tage mit Platinschwamm behandelten Losung,
mit Wasser versetzt und mit Schwefelkohlenstoff von Jod befreit,
reagiert sauer und gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag von Jod-
silber, eine weitere Stiitze fiir die Annahme der Bildung von Wasser-
stofftrijodid.

Auf Figur 11 ist das Absorptionsspektrum einer 2 Tage alten
n/250 alkoholischen Jodlsung mit und ohne Einwirkung von Platin-
schwamm aufgezeichnet, ebenso das einer alkoholischen Lésung
gleicher Konzentration, die drei Monate unter der Einwirkung von
Platinschwamm gestanden hatte.

Man erkennt, dafl schon nach 2 tigiger Einwirkung des Platin-
schwammes die beiden fiir das Trijodid charakteristischen Binder
bei mm/4 = 2800 und 3450 in die Erscheinung treten. Bei lingerer
Einwirkung des Platinschwammes erreichen sie etwa die gleiche Tiefe
wie durch sehr lange fortgesetzte Bestrahlung mit kurzwelligem ultra-
violetten Licht.

Wirkung des Lichts auf methylalkoholische Jodldsungen,

Figur 12 zeigt die Spektra n/250 methylalkoholischer Jod-
lésungen frisch und nach 4stiindiger Belichtung mit der Quarzqueck-
silberlampe in gewdhnlichem Glas, Uviolglas und Quarzglas.

Im Gegensatz zu der ithylalkoholischen Losung treten in der
methylalkoholischen schon in der frischen Lésung die Binder des
Trijodids bei mm/A = 2800 und 3450 auf. Sonst ist die Einwirkung
des Lichts der Quarzquecksilberlampe die gleiche wie auf ithyl-
alkoholische Jodlésungen.

Einwirkung des Lichts auf Jodldsungen in Propylalkohol
und Isopropylalkohol.
Eine Losung von Jod in primirem Propylalkohol lief kein von
einer dthylalkoholischen Losung wesentlich abweichendes Verhalten
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erwarten. Deshalb beschrinkten wir uns darauf, eine Jodldsung in
Propylalkohol einmal frisch und einmal nach vierstiindiger Be-
lichtung mit der Quarzquecksilberlampe in Uviolglas auf das Ab-
sorptionsspektrum zu untersuchen (Figur 8, obere und mittlere Kurve).

Bei der Untersuchung der Jodlésung in Isopropylalkohol mufte
man von so intensiven Belichtungen absehen, weil sie schon nach
18 stimdigem Stehen im Dunkeln bei der Verdiinnung mit Benzol
gelb bleibt, also iiberwiegend Trijodid enthdlt. Deshalb wurde nur
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Figur 12
Jod in Methylalkohol, frisch.

..... Sy . nach 4 Stunden Belichtung in gewdhnl. Glas.

e e w " w 4 . " » Upviolglas,

—“ ” " ” ” 4 ” ” ” Qumg‘”-
die 18 Stunden im Dunkeln gehaltene Losung mit Athylalkohol
auf n/250 und n/2500 verdiinnt und dann spektrographisch auf-
genommen. Die Spektra der verschiedenen Konzentrationen stimmten
im wesentlichen iiberein. Die untere Kurve auf Figur 13 zeigt das
gefundene Spektrum.

Wie im Verhalten der isopropylalkoholischen Jodlssung gegen
Benzol, so zeigt sich auch in ihrem Spektrum die gréfiere Reaktions-
fﬁh:gkelt des sekundiren gegeniiber den primiren Alkoholen.!) Die

Y) Diese Erscheinung ist analog mit der groSeren Zersetzlichkeit des Isopropyl-
jodids gegendber den primiren Jodiden.
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Trijodidbidnder erreichen selbst im Dunkeln schon nach verhiltnis-
mibig kurzer Zeit eine Tiefe, wie sie in primiren Alkoholen nur
durch eine sehr lange Einwirkung des Lichts der Quecksilberlampe
erzielt werden kann.
Jodldsung in sekundirem Butylalkohol.

Da die groflere Zersetzlichkeit der isopropylalkoholischen L&-

sung auf die Konstitution dieses sekundiren Alkohols zuriick-
Schwingungszahlen mm/a.
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Figur 13,

..... Jod in Propylalkohol, frisch.

—_—— nach 4 Stunden Bcllchtnng im Uviolglas.

—_— . Isopropylalkohol, nach 18 Stunden im Dunkeln.
wfihren sein diirfte, wurde weiterhin noch das Verhalten einer
Losung von Jod in sekundirem Butylalkohol untersucht. Auch
diese Losung war in der Tat viel unbestindiger als die Losung in
primiren Alkoholen. Sie gab nach 8tigiger Aufbewahrung im
Dunkeln mit Benzol verdiinnt eine orangefarbige lichtempfindliche
Lésung, wihrend Methyl-, Athyl- und primdrer Propylalkohol unter
gleichen Bedingungen in gleicher Zeit mit Benzol verdiinnt sofort
rote Losungen gaben.

Zusatz von Jodwasserstoff zu alkoholischer Jodldsung.
Wird das Verhalten belichteter alkoholischer Jodlosungen

durch einen Gehalt von Wasserstofftrijodid bedingt, so miissen die

4
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gleichen Erscheinungen wie durch Belichten auch durch Zusatz
von Jodwasserstoff zu alkoholischen Jodlosungen herbeigefiihrt
werden. Gibt man zu einer Losung von Jod in Alkohol eine al-
koholische Losung von Jodwasserstoff, so erhilt man nach dem
Verdiinnen mit Benzol eine gelbe Fliissigkeit, die im Licht rot
wird. Figur 14 zeigt das Spektrum einer Losung, welche das Jod
in nf250 und den Jodwasserstoff in n/6400 Konzentration enthilt.
Zum Vergleich sind noch zwei andere Kurven eingezeichnet, nim-
lich erstens eine Kurve, die sich aus der Summe “der Absorptionen
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Figur 14.

—_— Jod nj250 + Jodwasserstoff n/6400 (beobachtet).

wr-w. Jod n/250 + Kaliumtrijodid n/6400 (berechnet).

—— Athylalkoholische Jodlosung 4 Stunden in gewshnl. Glas belichte.
von n/250 Jod und n/64co Trijodid berechnen wiirde, zweitens das
Spektrum einer 4 Stunden mit der Quarzquecksilberlampe in ge-
wohnlichem Glas belichteten alkoholischen Jodlgsung.

Die Ubereinstimmang dieser drei Kurven ist ein weiterer Be-
weis fiir das Vorhandensein von Wasserstofftrijodid in belichteten
alkoholischen Jodlosungen.

Alkoholische Jodlésungen mit Alkalihaloiden.

Setzt man zu einer Losung von Jod in Alkohol Kaliumjodid
oder Natriumjodid, so erhilt man beim Verdiinnen mit Benzol oder
Chloroform gelbe Losungen, die im Licht gelb bleiben. Daraus
kann geschlossen werden, daf Kaliumtrijodid und Natriumtrijodid
lichtbestindiger sind als Wasserstofftrijodid. Alkoholische Jodlésungen,
mit Kaliumbromid, Natriumchlorid, Kaliumchlorid oder Cisium-
chlorid behandelt, geben beim Verdiinnen mit Benzol oder Chloro-
. form sofort rote Losungen, also keine Additionsverbindungen.
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Alkoholische Jodldsungen mit organischen Jodiden.

Belichtet man Losungen von Jod in Athylalkohol oder Methyl-
alkohol, denen Methyljodid, Athyljodid oder Isopropyljodid zugesetzt
ist, einige Tage in der Sonne, so erhdlt man nach Verdiinnen mit
Benzol gelbe lichtempfindliche Losungen. Auch hier geht mit
Isopropyljodid die Verinderung am schnellsten vor sich. Jod-
losungen in Athylalkohol oder Methylalkoho! ohne Zusatz geben
unter den gleichen Versuchsbedingungen. mit Benzol rote Losungen,
sind also wesentlich bestindiger. Von Spektralaufnahmen der al-
kyljodidhaltigen Loésungen wurde abgesehen, weil die Jodide im
ultravioletten Licht stark absorbieren.

JodlSsungen in Ather, Anisol und Phenetol.

Da Sauerstoff in itherartiger Bindung die Neigung hat, Addi-
tionsverbindungen zu geben, wurden auch Versuche mit Jodldsungen
in Ather, Anisol und Phenetol angestellt. Jod in Ather gelost, gibt
frisch und belichtet mit Benzol verdiinnt, immer sofort rote Lo-
sungen. Das Spektrum einer 4 Stunden mit der Quarzquecksilber-
lampe im Quarzgefd8 belichteten itherischen Jodlésung war das-
selbe, wie das einer frischen Losung; es war mit dem von Ley
und v. Engelhardt?) angegebenen identisch. In Anisol und Phe-
netol 18st sich Jod mit tiefroter Farbe. Die Losung gibt frisch wie
belichtet bei der Verdiinnung mit Benzol immer sofort rote Fliissig-
keiten. Eine dem Trijodid entsprechende Additionsverbindung tritt
also in Ather, Anisol und Phenetol nicht auf.

Jod und Dimethylpyron.

Dimethylpyron bildet mit Jod leicht Additionsverbindungen,
wie Hantzsch und Denstorff?) durch kryoskopische Untersuch-
ungen nachgewiesen haben.

Wird ein Atom Jod mit fiinf Molekiilen Dimethylpyron di-
geriert und dann in Benzol oder Chloroform gelost, so gibt es
cine gelbe Losung; wird dagegen zuerst das Jod gelést und dann
das Dimethylpyron dazugegeben, so wird die rote Farbe der Lo-
sung zunichst gar nicht gedndert. Im Laufe der Zeit nehmen aber
die rote wie die gelbe Losung die gleiche, etwas gelbstichig rote
Farbe an. Dieses Verhalten veranlaSte dazu, auch die Spektra
wicher Lésungen zu untersuchen, und zwar wurde als Losungs-

1) Ztschr., f. anorg. Chem. 72, 60. 1911,

") Ann. d. Chem. 849, 32. 1906.
Zeitschr, f, wiss. Phot. so. 7
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das fiir dieses Licht viel durchlissigere Chloroform?!) verwendet.

Die Jodlosungen enthielten das Jod in n/400,
pyron in n/80 Konzentration. Untersucht wurden

1. Eine Losung von Jod in Chloroform, nachtriglich mit Di-

mittel wegen der starken Absorption des Benzols im Ultraviolett
das Dimethyl-
methylpyron versetzt. Farbe der Lésung rot (Punktkurve).

Schwingungszahlen mm/i.
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.. Losung von Jod in Chloroform nach Zusatz von Dimethylpyron,
—— Ldsung der Additionsverbindung von Jod und Dimethylpyron in Chloroform.

..... Die beiden vorigen Ldsungen nach 21 Tagen.

2. Eine Lésung von Dimethylpyronjodid, welches durch- vor-
heriges Digerieren von Dimethylpyron mit Jod gewonnen war,

Farbe der Loésung gelb (ausgezogene Kurve).

1) Die Beobachtung Waentigs (Ztschr. f. phys. Chem. 68, §24. 1909), nach
welcher verschiedene Chloroformpriparate zu abweichenden Ergebnissen fihrten, kann
ich bestatigen. Wihrend in der Regel mit Chloroform dieselben Farbenerscheinungen,
wie mit Benzol auftraten, kamen Fille vor, in denen mit Benzol gelbe, mit Chloro-

form rote L3sungen entstanden,

Selbstverstindlich wurden solche abweichend re-
agierende Chloroformsorten fir die Untersuchung ausgeschaltet.
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3. Beide soeben genannten Lésungen nach 21 Tagen. Die
Spektra stimmten nach dieser Zeit vollkommen miteinander iiber-
ein. Farbe der Losungen gelbstichig rot. (Strichkurve)

Aulerdem wurde auch das Spektrum des Dimethylpyrons!) in
alkoholischer Losung eingezeichnet (Strichpunktkurve).

Wie aus Figur 15 ersichtlich ist, wird die Endabsorption bei
mm/A = 3700 durch das Dimethylpyron veranlaft. Im iibrigen
kommt die Wirkung seiner Absorption in den Spektren wenig zur
Geltung. Die mit Dimethylpyron versetzte Losung von Jod in
Chloroform ist durchldssig bis mm/A = 3000. Dann beginnt eine
" Absorption, die bei mm/i = 3700 plétzlich sehr stark wird (Wir-
kung des Dimetbylpyrons). Ganz anders verhalt sich die Losung
der Additionsverbindung. In dieser treten die beiden Absorptions-
binder des Trijodidspektrums bei mm/4 = 2800 und 3450 auf und
erreichen fast die gleiche Tiefe, wie bei duBlerst stark belichteten
alkoholischen Jodlésungen. Das Spektrum der Additionsverbindung
von Jod und Dimethylpyron ist also das gleiche, wie das des
Kaliumtrijodids und Wasserstofftrijodids.®) Nach 21 Tagen zeigen
die Spektra der beiden ebengenannten Losungen keinen Unter-
schied mehr, die Absorptionskurve nimmt nunmehr eine Lage
wwischen den beiden anderen ein. Es ist also ein Gleichgewichts-
wustend zwischen freiem Jod und seiner Additionsverbindung mit
Dimethylpyron eingetreten.

Zusammenfassung.

L Alkyljodide,

Die Zersetzung der Alkyljodide unter Freiwerden von Jod ist
eine Oxydationsreaktion. Sie tritt in unverdiinnten Jodiden sowie in
ibren Benzol- und Tetrachlorkohlenstofflssungen nur bei Einwirkung
von ultravioletten Strahlen ein. In alkoholischen Losungen findet
auch im Dunkeln eine langsame Zersetzung statt, die durch Licht
sehr stark beschleunigt wird. Eine photochemische Nachwirkung
findet nicht statt.

Athyljodid, Methyljodid und Propyljodid verhalten sich unter-
tinander nahezu gleich. Dagegen ist das sekundare Isopropyljodid
viel unbestindiger als die primiren Jodide.

') Baly, Collie und Watson, Journ. Chem. Soc. 95. 146. 1909, —
Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 62. 1538. 1919,

') Ganz ahnliche Spektra hat neuerdings Hantzsch (Ber, d. deutsch. chem.
Ges. 52, 1550. 1919) bei Pyridonium- und Pyroxoniumjodiden gefunden.

7‘
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Jodbenzol reagiert ihnlich wie primdre Jodide.
Athylbromid wird durch kurzwelhges ultraviolettes Licht unter

Freiwerden von Brom zersetzt.

II. Jodldsungen.

Losungen von Jod in Alkoholen gehen im Laufe der Zeit, be-
sonders schnell unter der Einwirkung des Lichtes oder des Platin-
schwammes in Perjodidlésungen (Wasserstofftrijodid oder andere
Additionsverbindungen) iiber.

- Das Spektrum der wahren Jodlésungen besteht im wesentlichen
aus einem Aborptionsband im sichtbaren Spektrum. Die Lage
des Bandes ist abhingig von der Natur des Losungsmittels. Je mehr
die Absorption nach dem kurzwelligen Ende des Spektrums ver-
schoben ist, desto grofler ist die Losungswirme des Jods in dem
Losungsmittel.)) Mit dem vielfachen Volumen Benzol oder Chloro-
form verdiinnt, geben diese Losungen sofort rote Fliissigkeiten.

Das Spektrum der Perjodidlosungen zeigt zwei Absorptions-
bander im Ultraviolett bei den Schwingungszahlen 2800 und 32450.
Sie geben, mit Benzol oder Chloroform verdiinnt, zunichst gelbe
Fliissigkeiten.

Wihrend des Uberganges des Jods in das Perjodid entstehen
Losungsgemische, deren Spektra drei Absorptionsbinder haben.
Je nach der Stirke der Einwirkung des Katalysators werden ent-
weder das langwelligste (Jodband), oder die beiden kurzwelligen
(Trijodidbander) tiefer sein. Zu.dieser Gruppe gehoren eine Anzahl
der friither von anderer Seite veroffentlichten Jodspektren. So deutet
das von Crymble, Stewart und Wright? angegebene Spektrum
auf einen Gehalt von etwa 5°/,, die von Stewart und Wright?)
verdffentlichten auf einen Gehalt von 10—20°, Jod als Trijodid.
Die von Waentig*) angegebenen Spektra fiir Jod in Methylalkohol
und Athylalkohol entsprechen sogar einem Gehalt von nahezu
100%/, Jod als Trijodid.

Dimethylpyronjodid zeigt das gleiche Spektrum wie die Per-
jodide.

) Waentig, Ztschr. f. phys. Chem. 68. 539. 1909.

?) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 43. 1185. 1910,

%) Beir. d. Deutsch, Chem, Ges, 44. 2823, 1911,
4) Ztschr. {. phys. Chem. 68. 526, 1909.
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Photochemische Studien.

XI. Photochemische Gleichgewichte.’)

Von
Joh. Plotnikow.

Inhalt: 1. Gleichgewichtszustand. Allgemeines. Dunkellichtgleichgewicht.
Reines Lichtgleichgewicht. — II. Kinetik der reversiblen Prozesse. —- III, Falsche
Gleichgewichte.

Allgemeines.

Die reversiblen photochemischen Prozesse bestehen aus zwei
entgegengerichteten Vorgidngen, die durch das Licht nach der
einen oder nach der anderen Seite hin so langé verschoben werden,
bis sich ein ,stationdres“ Gleichgewicht einstellt. Hort die Licht-
wirkung auf, so kehrt auch das System in seine frithere Lage zu-
rick. Es kénnen entweder die beiden einander entgegengesetzten
Teilvorgdnge Lichtreaktionen sein, oder es stellt der eine Teil-
vorgang eine Dunkelreaktion dar. Beim Verschieben des Gleich-
gewichtes im Lichte kann sich ein neues Gleichgewicht bilden,
dessen Energieinhalt gréfer als der des Anfangszustandes war,
erscheint.

Wir erhalten somit eine Aufspeicherung der rdumlich fort-
schreitenden Lichtenergie in einer Form der transportablen kom-
pakten chemischen Energie. :

Je vollstindiger die Aufspeicherung und je langsamer die
Riickwandlung erfolgt, einen desto wertvolleren Akkumulator der
Lichtenergie stellt unser photochemisches System dar. Im Grenz-
fall erfolgt die Verschiebung des Gleichgewichtes bis zur voll-
stindigen Umsetzung in einen neuen Kérper mit groflerem Energie-
vorrat, dessen Riickwandlung praktisch sich unendlich lange voll-
zieht. Wir haben es in diesem Falle mit einem scheinbar irre-
versiblen, aber arbeitsspeichernden Prozesse zu tun.

Das nihere Erforschen der arbeitsspeichernden und reversiblen
Prozesse ist von grofier Wichtigkeit.

') Fortsetzung der Studie X.




94 Plotnikow.

Das weiter unten angefijhrte Material ist in drei Teile ein-
geteilt: Der erste Teil behandelt den Gleichgewichtszustand selbst,
der zweite die Kinetik des Reaktionsverlaufs bis zum Gleichgewichts-
zustand und der dritte die falschen Gleichgewichte.

Wird dieser ProzeB von irgendwelchen nicht umkehrbaren
Dunkelvorgingen oder auch irreversiblen Lichtreaktionen begleitet,
so wird der Gleichgewichtszustand gestért und die Umkehrbarkeit
des Vorganges wird dadurch aufgehoben.

I. @leichgowichtszustand. ,

Wir kénnen dieses Kapitel in zwei Teile teilen. In dem ersten
werden die Fille, bei denen der erste Teilvorgang eine Lichtreaktion
und der zweite eine Dunkelreaktion darstellen, behandelt. Wir
werden sie kurz als Dunkellichtgleichgewichte bezeichnen. Zu dem
zweiten gehoren wiederum die Fille, bei denen beide Teilvorginge
Lichtreaktionen darsfellen und, die wir kurz als reine Lichtgleich-
gewichte bezeichnen. Die Bezeichnung der Buchstaben bleibt die
frilhere; es soll noch @ die Gleichgewichtskonstante und y die
Konzentration im Gleichgewichtszustande, K, die Lichtreaktions-
geschwindigkeitskonstante und X; die Dunkelreaktionsgeschwindig-
keitskonstante bedeuten.

A. Dunkellichtgleichgewichte.
1. Der einfachste Fall: eine Komponente.

In diesem Falle bestehen die beiden Teilvorgdnge aus einer
Reaktionskomponente; der eine Vorgang stellt eine reine Licht-
reaktion und der andere eine reine Dunkelreaktion erster Ordnung
dar. Die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Vorgangs ist be-
kanntlich gleich:

=K JS[1 — e~ itt-n) (1)

und des zweiten gleich:
IR = Kya + 2, (@)
wo & die Anfangskonzentration des im Lichte sich zersetzenden
Korpers und @ die des sich bildenden Korpers bedeuten. Der
sich bildende Korper a absorbiert die chemisch einwirkenden
Strahlen nicht. Die beiden Vorgiange sind einander entgegenge-
richtet. Bei einer bestimmten Konzentration y wird der Gleich-
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gewichtszustand erreicht, indem keine Zersetzung des Kérpers &
durch das Licht und auch keine Mehrbildung des entstehenden
Korpers @, welcher in 4 zuriickverwandelt wird, stattfindet. Das

heift, daB in beiden Fillen
dx

dr
ist, und demzufolge konnen wir den Gleichgewichtszustand folgender-
weise ausdriicken:

Bl (1= e-ir@-2] = Kyl + ). 3)

"'O

Bei gegebener Temperatur, Lichtintensitit, Schichtdicke und An-
fangskonzentration ist y eme konstante Grofie und wir konnen
schreiben: I e

1—e—p0-y
=% Y 4
Da die Gleichgcmchtskonzentratlon y direkt aus dem Experiment
zu bestimmen ist, so ist auch die Gleichgewichtskonstante Q voll-
stindig definiert.

Wird die Lichtintensitit / verstirkt, so verschiebt sich das
Gleichgewicht zugunsten der Lichtreaktion, d. h. der Mehrbildung
des neu entstehenden Kérpers a.

Bei Vergroflerung der Temperatur tritt das Umgekehrte ein,
weil der Temperaturkoeffizient der Dunkelreaktion ein viel groBerer
als der der Lichtreaktion ist.

Bei unverinderten 7 (Temperatur), p (Schichtdicke) und
J (Lichtintensitdt) ist O eine Konstante, die das photochemische
Gleichgewicht unter den gegebenen Bedingungen vollstindig charak-
terisiert und von der Verinderung der Anfangskonzentrationen a
und 4 und darauffolgenden Verinderung von y unabhingig ist.

Betrachten wir einige Grenzfille niher:

a) Die Anfangskonzentration von dem zweiten sich bildenden
Korper ist gleich Null, d. h. @ = 0. Dann erhilt der Gleichgewichts-
zustand folgenden Ausdruck:

_ Jt—e-ite-»
Q= 37 : (5)

b) Die Lichtabsorption ist sehr, groB. Dann kann die Ex-
ponentialfunktion glelch Null}gesetzt werden und wir erhalten:

odcrbeia=o
;._'L
0=-~, ©)

e

—

o L oK & P S
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d. h. das Gleichgewicht ist der Lichtintensitat direkt, der Schicht-
dicke p und der gebildeten Konzentration y umgekehrt proportional.
Daraus 1t sich auch y gleich

J

, Y
bestimmen.

c) Die Lichtabsorption ist sehr gering. Die Exponentialfunktion
wird in Reihen zerlegt und wir erhalten auf iibliche Weise:

_Jie=-n
Q (@ + ) )

d) Spiegelwirkung.

Stellt die Hinterwand einen Spiegel day, so verandert sich be-
kanntlich die Lichtabsorptionsformel insofern, dafl statt p iiberall 2 »
eingesetzt werden. Demzufolge erhdlt unsere Gleichgewichtsformel
folgende Gestalt: [ ,

J1 — e2i8 (- y)
Q= T I (8
Wie ersichtlich, wird das Gleichgewicht zugunsten der Lichtreaktion
verschoben, weil eine grofiere Lichtmenge absorbiert wird.

Besonders deutlich tritt dieser EinfluB der Spiegelwand im

Falle sehr schwacher Absorption auf, wo
2Ji(6 ~ y)
Q=—%¢;— 9

wird.

Wir erhalten eine Verdoppelung der Konstante Q.

€) Lamellenschicht.

Ist die Reaktionsschicht sehr diinn, d. h. da8 p sehr klein ist,
so konnen wir, ungeachtet der Gréfle 7, die Exponentialfunktion in
Reihen zerlegen und uns mit dem ersten Gliede beschrinken.
Dann erhalten wir auf iibliche Weise:

Ji -7
e
Stellen wir noch einen Spiegel ein, so erhalten wir

(10)

2Ji(d - )
C=~arn (x)
f) Lichtfilterwirkung.
AuBere Lichtfilter.

Verwenden wir ein Lichtfilter, das die chemisch einwirkenden
Strahlen absorbiert, so erhalten wir:

T PR U )
2@+ !

Q = J (12)
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wo ¢ die Konzentration und ¢, die Absorptionskonstante des dufieren
Lichtfilters bedeuten.

Innere Lichtfilter.

Fiir konstante Lichtfilter wird der Gleichgewichtszustand unter
Benutzung des Verteilungssatzes auf folgende Weise definiert:

ip -3 —emnbc—1p(-7)
;(:+y) L. [[l :i,#r -x‘f(b—]y) ) (13)

2-c — ]

Wie ersichtlich, wird das Gleichgewicht durch das thermisch

absorbierte Licht zuungunsten der Lichtreaktion beeinflufit.
~ Es ist zwecklos, alle Spezialfille, die in den Formeln 14a..

14e wiedergegeben sind, nochmals zu wiederholen, und es ist ein
leichtes, die entsprechende Gleichgewichtsformel aufzustellen. Fiir
uns hat ein besonderes Interesse der Fall, wo der sich bildende
Koérper @ das einwirkende Licht absorbiert und somit selbst als ein
Lichtfilter dient. Einfachheitshalber nehmen wir seine Anfangs-
konzentration 2 = 0. Dann erhalten wir unter Benutzung der
Formel 15 fiir verinderliche Filter fiir den Gleichgewichtszpstand
den Ausdruck

Q=

Wie zu ersehen, wird das Gleichgewicht zuungunsten der
Lichtreaktion verschoben.

Betrachten wir einige Grenzfille niher:

a) Lichtfilter absorbiert stark. Dann wird der Gleichgewichts-
wustand folgenderweise definiert:

[t = e—i2@ =)

QE./[’

Jlt = e—i2@=9] [1 = e-apr—is@-2
Y "Toentr - e=A] (14)

0= Gy 1s)
b) Beide Koérper absorbieren sehr stark. Dann wird
=7
0= (16)

sein. Q wird zweimal kleiner.

c) Lichtfilter absorbiert stark und der Reaktionskorper sehr

schwach; dann wird '
i(6 —
: 0= r[l{!- (z’x’(b)-'Z D) (7)

sein,

d) Lichtfilter absorbiert schwach und der Reaktionsktrper sehr
stark; dann wird
o=——~L ' (18)

) eIV
sein,
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e¢) Beide Korper absorbieren sehr schwach; dann wird

_Jit-»
0 =L (19)

sein. Das Gleichgewicht wird von der Schichtdicke unabhﬁngig sein.

2, Gleichgewichte mit mehreren Komponenten.
Die Gleichgewichtsgleichung fiir mehrere Komponenten in ihrer
allgemeinen Form hat folgende Gestalt:

0= ASTuS"

v
B (g i U i ol B0 [ A D (20)
S+ e+t
In der Praxis werden nur die einfachsten Kombinationen auftreten
und am hdufigsten die mit zwei Komponenten.

Die allgemeine Formel der Gleichgewichte mit zwei Kompo-
nenten kénnen folgende Gestalten besitzen:

/1/.8' [1 == 580G=9)[1 = intlc= )

= 21
v 0 @+ @+ (
fiir zwei photoaktive Komponenten oder

.. Q - !i [, —_ ':ﬁ(ﬁ—y)](‘. _ },) (22)

(@+y) @+

Alle Grenzfille dieser beiden Formeln anzugeben, hat wenig Zweck,
denn es wire eigentlich eine Wiederholung der friiheren Ableitungen.
Hier wollen wir nur den Fall niher betrachten, wo beim ersten
Falle #, = #,, = ¢ = identisch und /, = /, und 4 iiberhaupt nicht
auftritt.
Dann erhalten wir
s [1—e—2C -J')]’

Q== —Cwm
Mit anderen Worten, wir haben es hier mit einer Photopolymerisation
zu tun, die im Dunkeln riickwirts verlduft. Nehmen wir einfach-
heitshalber 2 = 0 und betrachten einige Grenzfille niher. Die Be-
denken, die zur Ableitung der Formel der vorigen Abhandlung ge-
macht wurden, bleiben auch hier bestehen.

Wir erhalten somit:
o= L2 LioeZP7T (24)

r‘ !

(23)
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Bei Reflexion des Lichtes von der Hinterwand muB statt 2 in
Exponentialfunktion 2p eingesetzt werden.

Grenzfille:
a) Starke Absorption.
]S
0= =y =5 (25)
wo A — die Hohe der Reaktionsschicht bedeutet.
b) Schwache Absorption.
LR (26
Ist an der Hinterwand ein Spiegel angebracht, so erhalten wir
0= ij_’M R (27)

v
d. h. da8 das Gleichgewicht stark zugunsten der Lichtreaktion ver.
schoben wird. Somit haben wir in der Spiegelmethode ein gutes
Mittel, die Aufspeicherung der Lichtenergie zu vergréfern und auch
die Ordnung der Reaktion zu bestimmen. Ahnliche Verhiltnisse
erhalten wir auch in der Lamellenschicht mit der Spiegelhinterwand,
falls die Absorption auch mittelgro8 ist.

3. Photoaktive Komponente mit mehreren Streifen
der photochemischen Absorption.

Betrachten wir den Fall, wo eine photoaktive Komponente zwe;j
Streifen der photochemischen Absorption besitzt.

Hier sind zwei Méoglichkeiten vorhanden, erstens, die Streifen
sind in ihren Wirkungen unabhingig voneinander und liegen ge-
trennt voneinander. Dann verhalten sie sich additionell und die
Gleichgewichtsformel erhilt folgende Gestalt:

1—e~m206-N 4 s 1—e =4t -
2 )
Zweitens kénnen die Streifen konjugiert (bzw. gekuppelt) auf-
treten, dann wird der Gleichgewichtszustand durch folgende Formel
wiedergegeben: ’

YA S[, — e~ AP [| - o~ 9tla-2]
Q = 77 . (29)
Sind die Streifen iibereinander gelagert, so wird in beiden
Fillen die Verteilungsformel verwendet und die Gleichgewichtsformel
wird entsprechend komplizierter.

Q___f.[ (28)




100 Plotnikow.

Wie zu ersehen, bezichen sich die oben angegebenen Formeln
nur auf die Fille, wo die beiden Streifen- in derselben Richtung
den Reaktionsverlauf beeinflussen. Wirken sie aber entgegengesetzt,
so stellt sich ein Lichtgleichgewicht von besonderer Art dar, das
weiter unten niher behandelt wird.

: B. Lichtgleichgewichte.
1. Einfachster Fall: eine Komponente.

Die allereinfachste Form dieser Reaktionsklasse besteht aus
zwei Teilvorgingen, von denen jeder eine Lichtreaktion erster Ord-
nung von einfachster Form darstellt. Die beiden Lichtreaktionen
sind einander entgegengerichtet. ' Die Anfangskonzentration des
ersten Korpers ist a; die Konzentration des zweiten ist y.

Demzufolge erhilt der Gleichgewichtszustand folgende Gestalt:

Bl _p-ise-n) = By p-iry
oder v ?
K PR Y 24
0= %=y (30)

Wie zu ersehen, werden die beiden Reaktionen durch ver-
schiedene Wellenlingen und ihre Lichtintensititen reguliert. Mit an-
deren Worten, wir haben zwei entgegengesetzte Vorgidnge vor uns, von
denen jeder durch das von ihm absorbierte Licht verursacht wird.
Da die Vorginge einander entgegengesetzt verlaufen, so stellt sich
schlieflich ein Gleichgewicht ein, das durch das Verhiltnis der
beiden absorbierten Energiemengen reguliert wird. Solcher Fall
ist wohl als ein Idealfall zu bezeichnen, denn in der Praxis werden
wohl immer die Verhiltnisse sich komplizierter gestalten, wie es
weiter unten auseinandergesetzt wird. Aber viele Reaktionen
werden sich diesem Grenzfalle sehr nihern und deshalb ist die Er-
kenntnis der Eigenschaften dieses Reaktionstypus erforderlich.

Wir miissen hier zwei Moglichkeiten unterscheiden. Erstens,
daf die Streifen der photochemischen Absorption der beiden Kérper
weit voneinander entfernt sind, und zweitens, dal sie sich decken
und dann der Verteilungssatz benutzt werden muf. Die praktische
Ausfiihrung der Versuche kann mitteis meines Lichtthermostatens IV
stattfinden. Man kann auch denselben Effekt mit einer Licht-
quelle nur mittels entsprechender Lichtfilter, die zwei monochro-
. -matische Strahlen durchlassen, erreichen. -
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Betrachten wir anfangs die Grenzfille fiir die Formel bei weit
voneinander liegenden Streifen der photochemischen Absorption.

Grenzfille.

a) Beide Korper absorbieren sehr stark.

Dann wird

Q= — (31)
sein, d. h. da das Gleichgewicht emfach durch das Verhiltnis der
beiden Lichtintensititen definiert wird und von der Konzentration

der beiden Stoffe unabhiingig ist. Ein sehr merkwiirdiges Resultat.
b) Ein Korper besitzt starke, der andere schwache Absorption.

Dann wird
= Dty
. Q=27 (32)
sein.
Bei Anwendung des Spiegels erhilt man
= 2hh?y
Q =20, (33)

d. h. daB eine Verschiebung des Gleichgewichtes zugunsten des
schwach absorbierten Korpers stattgefunden hat.
¢) Besitzen die beiden Kérper sehr schwache Absorption, so wird
Q = Javy

, A=) (34)
sein.

Bei Anwendung des Spiegels erfolgt keine Verinderung im
Gleichgewicht, weil beide Komponenten auf gleiche Weise beein-
flut werden. Dieselbe Formel erhilt man fiir Lamellenschicht.

Das Ableiten anderer Fille mit Lichtfiltern usw. kann man
unterlassen, weil es eine Wiederholung der frilheren Formel wire.

In dem Falle, wo die Streifen der photochemischen Absorption
sich decken, wird das Gleichgewicht durch das Licht einer Inten-
sitit, das sich auf die beiden Komponenten verteilt, bedingt. Das
von einer Komponente absorbierte Licht ist bekanntlich gleich

W, =4 55
und von der anderen
A,
VVZ A! 4, +° A,

Das Gleichgewicht ist gleich dem Verhiltnisse der beiden ab-
sorbierten Lichtmengen, d. h.
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oder ]
[1= e~ 127

Q=[x-—¢"T’T;—5’ﬁ' (35)

Wir haben unsere friithere Formel 30 erhalten, nur mit dem Unter-
schiede, dal das Verhiltnis der beiden Intensititen in diesem Fall
= 1 ist, weil das Licht von derselben Anfangsintensitit /, zur Ver-
teilung kommt. Die Formeln fiir die Grenzfille bleiben auch die
friheren; es muf nur bei ihnen /| [/, = 1 gesetzt werden, d. h. da8
der Gleichgewichtszustand in diesem Falle von der Lichtintensitit
unabhingig ist. Aber die Geschwindigkeit, mit der das Gleich-
gewicht erreicht wird, wird, wie wir weiter unten sehen werden,
von der Lichtintensitit abhiingig sein. Erscheint aber bei einem
Vorgang die absorbierte Lichtenergie in einer Potenz, so werden
die Verhiltnisse viel komplizierter.

Diese Gleichgewichte konnen auch in dem Falle zustande
kommen, wenn eine photoaktive Komponente, die in beiden ent-
gegengesetzten Reaktionskomponenten sich befindet, zwei Streifen
der photochemischen Absorption besitzt, wobei die Wirkung der
beiden Streifen einander entgegengesetzt gerichtet ist.

2. Kompliziertere Fille.

Betrachten wir jetzt den Fall niher, wo beide Teilvorginge
aus zwei Reaktionskomponenten bestehen, von denen nur eine
photoaktiv ist. Der Gleichgewichtszustand wird dann durch folgende
Gleichung dargestellt:

L Nli—em52C" NN - )
Q JA [I — e~ hbla +.7)] @+ %) (36)

Fir die Grenzfille erhalten wir folgende Formel:
a) Beide Komponenten absorbieren sehr stark: Dann wird
Q - fl (‘-‘ =)

. fl (d + ) (37)
sein.

b) Eine Komponente, z. B. /,, 7,, absorbiert stark, die andere
sehr schwach.
Dann erhalten wir

VAGES)
C=jirdrrasy (38)
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c) Beide Komponenten absorbieren sehr schwach, dann er-
halten wir
SG@=(=1)
0= ':2(a+y)(d+,v)' (39
d) Weitere Grenzfille fiir Lamellenschicht, Lichtfilter, Spiegelwand
ergeben sich sehr leicht auf iibliche Weise.
Die Gleichung fiir den Gleichgewichtszustand in ihrer all-
gemeinen Form hat folgende Gestalt:

=‘,ll-,"."].l[‘ - ,'lf (G-I-J’)]f [l —e~ LHp(d -}’)]f[. . .] (‘._y)ﬂ (d_y)x (.") (40)
J N ] O PR LA LI A [T

wobei angenommen wird, daf dabei keine Dunkelgleichgewichte
koexistieren. In der Praxis wird man natiirlich mit viel einfacheren
Gleichungen zu tun haben und diese kénnen durch entsprechende
technische Kunstgriffe noch weiter vereinfacht werden, so dafl wir
schlieBlich zu einer von den einfachsten Gleichgewichtsformeln, die
wir schon angefiihrt haben, gelangen.

" Erfolgt noch Uberdeckung verschiedener Absorptionsstreifen,
so muf die Absorptionsverteilungsformel verwendet werden.

Einfache Fille bringen keine Komplikationen; komplizierte

dagegen sehr grofie 'und jerschweren bedeutend die rechnerische
Festlegung des Versuchs.

C. Dunkelgleichgewichte, die durch das Licht beeinfluBt werden.

In der Praxis hat man es meistens mit Dunkelgleichgewichten,
die durch das Licht verschoben werden, zu tun. Aus diesem Grunde
wire es erwiinscht, wenn auch nur an einem Beispiele, die ent-
sprechenden Gleichungen abzuleiten und auch ihre Eigenschaften
kennen zu lernen. Am hiufigsten tritt der Fall auf, wo ein Dunkel-
gleichgewicht von der Form

A+B==C
durch das Licht beeinflubt wird. Diese Lichtbeeinflussung kann
auf verschiedene Weise vor sich gehen.

Erstens kann nur eine von den drei Reaktionskomponenten
photoaktiv sein. Zweitens kénnen zwei Komponenten 4, B oder
4, C oder B, C photoaktiv sein und endlich kénnen auch alle drei
Karper lichtempfindlich sein.

Unterzichen wir unseren Betrachtungen wieder den am
hiufigsten auftretenden Fall, wo 4 und C photoaktiv sind.
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Wir haben es mit zwei unabhingigen und gleichzeitig auf-
tretenden Vorgingen — namlich den Lichtreaktionen und dem
Dunkelproze§ — zu tun. Laut dem IIi. Grundsatz miissen sie sich
additionell verhalten. ' '

Bezeichnen wir durch @, 4§, ¢ — die entsprechenden Anfangs-
konzentrationen, die mit erster Potenz reagieren /¢, und /7, —
die entsprechenden Lichtintensititen und Absorptionskonstanten und
durch X}, K" und K, K;” — die entsprechenden Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten der beiden entgegengesetzten Licht-
und Dunkelvorginge. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten
Vorgangs erhalten wir demzufolge den Ausdruck

= FA it -+ K@ - 06— 2 (41

und fiir den zweiten Vorgang:

LA ’ij' [t —e-nte+n) 4 K/ + 2). (42)

Bei der Aufstellung dieser Gleichung wurde, wie zu ersehen,
stillschweigend angenommen, daf die beiden photoaktiven Kom-
ponenten nur je einen Streifen der photochemischen Absorption,
die sich nicht decken, besitzen.

Die beiden Vorginge sind einander entgegengerichtet und
streben einem Gleichgewichte zu. Ist dasselbe erreicht, so stellt sich
ein stationdrer Zustand ein und die Konzentration von x sei dann y.
Hort die Lichtwirkung auf, so verschiebt sich das Lichtgleichgewicht
so lange, bis das Dunkelgleichgewicht erreicht wird.

Demzufolge wird der Gleichgewichtszustand durch folgende
Gleichung wiedergegeben:

Kl;fl [1—e=ise=-2)(6—3) + K (@ — )6 — ) (43)

- ﬁ’;f_-[[ —emnbCHN) 4 K+ ). .. (44)

Betrachten wir verschiedene Spezial- und Grenzfille ndher:

a) Die Dunkelvorginge erfolgen im Verhiltnis zu dem Licht-
prozesse ungeheuer langsam.

Dieser Zustand wird durch starke Tcmperaturermedngung und
Lichtintensititserhshung erreicht. Da der Temperaturkoeffizient der
Dunkelreaktion durchschnittlich = 3,0 und der der Lichtreaktion
1,03 ist, so ibt die Temperaturverinderung einen grofien Einfluf
aus. Nehmen wir einen Temperaturunterschied von 500°% Die
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Reaktionsgeschwindigkeit der Lichtreaktion wird in diesem Tem-
peraturintervall etwa 100 mal und die der Dunkelreaktion etwa :
10 mal verindert. Wie zu ersehen, ist der Unterschied un- f
gewdhnlich grof. '

Stellt sich z. B. bei 600° ein Dunkelgleichgewicht mit meg- '
barer Geschwindigkeit ein, so wird bei 100° seine Geschwindigkeit
derart gering, da sie vernachldssigt werden kann und praktisch
werden wir mit einem Lichtgleichgewicht:

i;,l.[x —e-ibE-N(b—y) = f%é_ [1—e-npbe+n), (45)
dessen Eigenschaften wir im vorigen Kapitel kennen gelernt haben, i
zu tun haben.

Derartige Gleichgewichte treten am hiufigsten bei Gasreaktionen
auf and sind von A. Coehn und seinen Mitarbeitern experimentell
eingehend untersucht worden.

Als charakteristische Beispiele kénnen die Gasgleichgewichte

CO,=CO+0 H, + O=H,0
SO, + O = SO, 0,+0=0,
H, + Cl, = 2 HCI H, + J,= 2H]J
H, + Br, = 2HBr CO + Cl, = COCl,

angegeben werden.

Durch das Licht einer Wellenlinge wird es nach einer Seite
hin sehr stark verschoben und das Licht einer anderen Wellenlinge
wirkt in der umgekehrten Richtung.

Nihere Betrachtungen iiber die photoaktiven Komponenten,
ihre moglichen photochemischen Ordnungen, die hier auftreten, und
iber die experimentellen Ergebnisse vom Standpunkte unserer
Theorie werden an anderer Stelle in der nichsten Zeit gegeben.

In den meisten Fillen konnen wir die Konzentrationen und

i die Schichtdicke derart gering wihlen, da die Absorption sehr

gering wird, und man kann die Exponentialfunktion in Reihen zer-

legen und sich auf das erste Glied beschrinken. Dann erhalten
wir folgende vereinfachte Formel:

K Lhi@—=506—3=K")i,(+7)

oder
_ Ky Jia=306-
Q—' K;'t'! - _/,(C-I-]) H (46)
die der experimentellen Priifung leicht zuginglich ist.
Zeeschr. £, wiss, Phot, so, 8

Ty
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Wie ersichtlich, wird das Gleichgewicht durch das Verhdltnis
der Intensititen der beiden chemisch einwirkenden Strahlen regu-
liert. Es ist anzunehmen, da8 auch die Halogenadditionreaktionen
vom allgemeinen Typus R R, = RjR, + X, == R R X — XR,R, auch
zu dieser Kategorie der Erscheinungen gehdren werden.

b) Die Lichtabsorption der beiden Komponenten ist sehr gering.
Nach der Reihenzerlegung der Exponentialfunktionen und der ent-
sprechenden Umformungen erhalten wir fiir den Gleichgewichts-
zustand folgenden Ausdruck.

(K W+ KJ(6 =)@ —y) =1K"] 14+ KN+ )

K hat K _ 6—y@-3
A e i 7)
Die Spezialfille, bei denen entweder KX|”, event. /, oder K/
event. /, = Null sind, ergeben sich von selbst und erfordern keine
weiteren Auseinandersetzungen.

c) Mittlere Absorption.

Fiir die mittlere Absorption ist die Formel 45 angefiihrt
worden. Fiir ihre experimentelle Priifung miissen drei Konstanten
von den vieren gesondert bestimmt werden, dann lit sich erst die
vierte Konstante berechnen.

d) Die Lichtabsorption der beiden Komponenten ist sehr stark.

Dann erhalten wir auf iibliche Weise:

FA )+ K @=N -9 =L+ K e+ @B

e) In den Fillen, wo die beiden Streifen der photochemischen
Absorption sich teilweise decken, muf der Verteilungssatz an-
gewendet werden. Fiir die mittlere Absorption erhalten wir eine
sehr komplizierte Formel, dagegen fiir die Grenzfille a), b) und d)
dhnliche Formeln mit dem Unterschiede, da iiberall / = /, zu
nehmen ist.

oder

II. Kinetik der reversiblen photochemischen Vorginge.

In diesem Teile wollen wir die Frage iiber den Reaktions-
verlauf der Lichtreaktionen, die zu einem Gleichgewichtszustand
_streben, niher behandeln und dieselbe mathematisch bearbeiten.

Die Reaktionsgeschwindigkeit mufi selbstverstindlich einen
anderen Verlauf als die der einfachen Lichtreaktion besitzen, weil
dieser die andere Reaktion entgegentritt und deren Wirkung mit
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Herannahen an den Gleichgewichtszustand immer stirker wirkt, so
daf jene endlich zum Stillstand kommt.

1. Einfachster Fall — eine Komponente.

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung in ihrer Differential-
form fiir diesen allereinfachsten Fall hat, wie bekannt, folgende
Gestalt:

= B e-ire-n) - K. (49)
Auf der einen Seite haben wir die einfachste Lichtreaktion erster
Ordnung und auf der anderen Seite die einfachste monomolekulare
Dunkelreaktion der Riickwandlung des sich bildenden Korpers .
Wir haben auf der rechten Seite zwei Konstanten K, und K|,
die uns unbekannt sind. Um die Gleichung auflésen zu kénnen,
missen wir eine von den Konstanten, nimlich die Dunkelkonstante,
gesondert experimentell bestimmen. Dieser Weg erfordert eine
doppelte Arbeit und ist sehr langwierig. Wir konnen ihn aber
durch einen Kunstgriff vermeiden, indem wir einfach den Versuch
bis zur Einstellung der Gleichgewichtslage vor sich gehen lassen
und die Gleichgewichtskonzentration y experimentell bestimmen.
Dann laBt sich, wie wir gleich sehen werden, die Gleichung in
bezug auf die Lichtreaktionsgeschwindigkeitskonstante auflésen.
Betrachten wir die einzelnen Fille niher:

a) Die photoaktive Komponente absorbiert sehr stark:

Dann wird
da K Jo .
e B (50)
sein,
Im Gleichgewichtszustand wird r =y und
V'V .
_;,—j‘ = Ky (51)
oder
J.
) = 2o
0=2 (52)
oder
Lo Lok
Jy= PQ pA" (53)
| Unsere Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung formen wir aur
folgende Weise um:
dx y/ p. ¢ Jo
7] =1{'[-}L—I\; x]gk;[T—Qf]‘ (54)
8.

1
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Das Integral wird gleich:

» dx
Alt —flg_—_ox—-*. Konst. (55:
?

Statt Q — setzen wir seinen Wert nach der Formel 42 ein. Dann
erhalten wir

Kt-=f ﬂ—— +Konst.--‘”i

Jo o X Jo
p) ?y (56)

-_-flz-ln(y——x)-i-Konst.
Jo
Daraus folgt, falls bei # =0, auch » = o ist.

Kfo - PJ’[l“}"tln(J’—-")] ’ (57)

Wir erhalten wieder eine logarithmische Linie, wie bei friiheren
kinetischen Gleichungen, nur mit dem Unterschiede, daf an Stelle
der Anfangskonzentration sich die Gleichgewichtszustands-
konzentration y befindet.

Ersetzen wir in dieser Gleichung K/, durch seinen in der
Formel 51 angegebenen Wert, so erhalten wir

Iny —In(y —
K, = ,l_‘:(ﬂ, (58

d. h. die Konstante fiir die Dunkelreaktion.
Wie ersichtlich, ergibt sich ein und derselbe Charakter des
Reaktionsverlaufs fiir die beiden entgegengerichteten Reaktionen.
b) Sehr schwache Absorption der photoaktiven Komponente.
Unsere Gleichung 49, auf iibliche Weise den entsprechenden
Umformungen unterworfen, erhilt folgende Gestalt:

S =Khilb—n - 0x. 59
Im Gleichgewichtszustand erhalten wir % = 0 und
(6 —
0= _—,°_(_j_y) . (60)

Unsere Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung erhilt demzufolge
folgende Gestalt:

. dx ydx
Kat= Joi(b—x)— Joi® =A%~ JoilyC—n—=x6 - )]
’ y ©1)
ydx ydx . l
S Rilr—yx-bx+ra Joibiy—=%)
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Die Integrierung dieser Gleichung ergibt uns
K Jyi=Zofny—n(y—2):t (62)

und fiir
Kg=222llny—n(y—2):2. (63)

Wir erhalten wieder die logarithmische Linie. Wie ersichtlich,
sind wir zu diesem einfachen Resultat dadurch gekommen, da8 wir
auch hier unseren Kunstgriff verwendet und die Gleichgewichts-
konzentration y eingefiihrt haben.

Ist die Lichtabsorption nicht gering genug, so muB man weitere
Glieder der Reihe benutzen, was das Integrieren der Gleichung
bedeutend erschwert.

Spezialfall: Die sich bildende Komponente absorbiert
thermisch die aktiven Strahlen.

Betrachten wir jetzt den Fall niher, wo die entgegengerichtete
Reaktion die aktiven Strahlen thermisch absorbiert. Je mehr sich
von dem neuen Stoffe bildet, desto stirker wird die thermische Ab-
sorption und desto mehr wird das einwirkende Licht geschwicht.
Demzufolge mu das Gleichgewicht zuungunsten der Neubildung
verschoben werden. Diese komplizierten Verhiltnisse werden
durch die nachfolgende Formel veranschaulicht. Unter Verwendung
der Verteilungsformel erhilt man die kinetische Gleichung in fol-
gender Gestalt:

dx
dt

[1 = c—ibx—ip6=]

_ K;jo '.I _ e—-y‘,p(b—x)] . de: (64)

[z2—c-nbs_-arb=x]
wobei 7, — die Absorptionskonstante des neu sich bildenden Kérpers
in der Konzentration r bedeutet.
Grenzfille.
a) Beide Komponenten absorbieren sehr stark. Dann wird
dx _ K/,

d1 29,

— K,x. (65)
Nach der auf iibliche Weise ausgefiihrten Integrierung erhilt man

* Kz-/o= 2?)’['“)’;““(}’—‘)] . (66)

b) Beide Komponenten absorbieren sehr schwach; dann wird

d .
S =KJhb—2)— Kx

-

e

e S g —
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und die Integrierung ergibt
. 1 -1 - x
Kl]o : y [oy n (y N . (67)

3 !

c) Die erste Komponente ¢, — absorbiert schwach, die zweite
#y — sehr stark. Dann wird unsere Gleichung folgende Gestalt an-
nehmen: '

dx K Jsp
&=

r . K]y 5 (6= %) )
[l +4,p0 - x)](é_")— Kax= s~ Kar(69)

und im Gleichgewichtszustand

- Jo# (6 —y) .
0 it + 4206 -) (69)

Die kinetische Formel kénnen wir auch in der Form schreiben

dx
‘ _ﬁ :(5 —x
I +t'lp(b—x)—
Nach dem Einsetzen des (Q-Wertes lifit sich diese Gleichung
integrieren.

2. Der einfachste Fall — von einem Dunkelvorgang
begleitet. '

In dem vorigen Kapitel wurde der Fall betrachtet, wo einer-
seits die Lichtreaktion und andererseits der Dunkelvorgang auftritt.
Jetzt wollen wir den Fall betrachten, wo ein Dunkelgleichgewicht
von allereinfachster Form durch das Licht verschoben wird, und
dabei nur ein Teilvorgang lichtempfindlich ist.

Die Differentialformel fiir diesen Fall wird folgenden Ausdruck
haben:

ax

= et L K- - K ()

Das Lichtgleichgewicht erhilt demzufolge folgende Gestalt:

L.;A, [I —e -n’,(b—y)] + Kd'(é _y) - K,,,"J’- (72)
Das reine Dunkelgleichgewicht dagegen wird gleich
KI !
q= T:" == -b-_{’—),r - (73)

sein.
Daraus folgt K = g K"
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Setzen wir diesen Wert in die Lichtgleichgewichtsformel ein,
dann erhalten wir

Iijo [1—e-#0-N4gKS(b—3) =Ky (74)
oder ‘
” & ] d
K/ly—qb+gs]= }A [1—e-ise-n 75)

Betrachten wir jetzt die Grenzfille ndher:
a) Sehr starke Absorption.
Dann erhilt die Formel folgenden Ausdruck

)4 ‘p "
_‘g=_;/°_+](j(6—.r)—l(d.x. (76)

Die Formel wird bei 2% = 0 und K, = ¢ K,” gleich

" _ &7 :
K =g+ o=77 77)

sein,
Stellen wir diesen Wert in die Formel 76 ein, so erhalten wir

dx _ K?/}+ K fog—%) _  Afex
di ? plrig + 1)~ g3 2lyig+1)—q9]
=K.j.‘+ g -2 * ]_Kz/..(q+!)(y—*)
2 Y@+ 1)—gb  y(g+1)—gb ¢ ry@g+n=—gqh
oder
dx _ A, . 7+ 1
y—x P yg+1)—gb ar.
Zichen wir weiter in Betracht, da
q = b—)-/y’ ’
50 erhalten wir
dx - Ky /o
y—x  p(y=7) dt.
Nach Integrierung ergibt sich
]('l]o=p(y—]')lnyix:t, (78)

fills bei s = 0 auch x = o ist.

Somit haben wir wieder die légarithmische Linie erhalten. Nur
der Proportionalititsfaktor vor dem Logarithmus enthilt die Diffe-
'z der beiden Gleichgewichtszustandskonzentrationen.
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b) Sehr schwache Absorption.
Die Formel erhilt nach der Reihenzerlegung und ent-
sprechenden Umformungen die Gestalt:

S =K Jyib— )+ Kb —2)— K x. (79)
Die Gleichgewichtsgleichung wird gleich
KJoi6 =)+ K6~y =K'y (80)

sein.

’ ” _ y " _ KLilt =)@ -2

Da K‘ =qu undq—b_y, und Kd —“—owf"

sind, so erhalten wir nach Einsetzung dieser Werte in die Formel 80

und entsprechenden Umformungen die Gleichung fiir die Reaktions-
geschwindigkeit in folgender Gestalt:

dx _ KiJilt — )

4= T o= A (81)

Nach der Integrierung erhalten wir, falls bei 7= 0, 1 = o ist,
wieder unsere logarithmische Linie:
K Jyi= fi—’-_’%ln;—i—x:t. (82)

An diesen beiden Beispielen sehen wir wieder, wie durch Ein-
fihrung zweier experimenteller Gréfen y und »° die Integrierung
sehr erleichtert wird, und wie wir zu einfachen, experimentell
leicht faflbaren Formeln gelangen. -

3. Der Fall mit zwei Reaktionskomponenten.
Der einfachste Typus dieser Reaktionsklasse wird der fol-

gende sein:
dx K/, (b —x
it = ;, [1—e-#C-9]a—2)— K;x. (83)
Der Gleichgewichtszustand erhilt folgenden Ausdruck
R ATE TR aid (N
=% =" T (84

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung kénnen wir demzufolge
in folgender Form schreiben:’

dx
Kdt= . - 3% _ _ .
! !L[l-e"."(b-’)](a—x)—Qx (85)

\;

-
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Betrachten wir die drei Grenzfille.

a) Sehr starke Absorption.
Die Formel erhilt dann folgende Gestalt:

dx
Kdt= -

—p—-(a-—-x)—-Qx

(86)

¢Q wird dagegen gleich:
0= Jola—y)

Sol2 =7
Y 34
sein. Demzufolge erhalten wir

R

%]\’ldt=—f dx ydx ydx

Nach der Integrierung erhalten wir

KJo=23 In L:y 87)

falls bei 1 =0 auch r = o ist.

Da 0=%4_ he=»
y 77

ist, so konnen wir unsere Gleichung auch in der Form darstellen:

b — 3
K;=""In y_{;:z. (88)

b) Die Absorption ist sehr schwach:
In diesem Falle werden

_ Joit—Ne-y)
d Q=" (89)
dx
.+ Kdt =7 a6 -9-0x (90)

Nach Einsetzung vom Q-Werte und entsprechenden Um-
f°““mlgen erhalten wir

. dx
Khidem on
(5 -9 o=
Nach der Integrierung erhalten wir

e
K Ji= [a_b_y] In [1)}’(,_;)] i 2. (92)
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Wir erhalten eine loganthmlsche Glexchung der Reaktionen
zweiter Ordnung. Da —;- — konstant ist, so ist die Berechnung

der Versuche nach der Gleichung, wie zu ersehen, sehr leicht
Der andere Fall mit zwei Komponenten hat folgende Form:

P R

i —".f(‘-'”] [l — e~l'3/'th-.r\] — de.. (93)

‘Fiir den Glelchgewxchtszustand erhalten wir

0= b 2 AAST—eTWOm ] 1 —emnetm]
] 2y
Betrachten wir die Grenzfille niher.
a) Sehr schwache Absorption.

Nach der Reihenentwicklung der Exponentialfunktionen und
entsprechenden Umformungen auf bekannte Weise erhalten wir:

(94)

0= L8200 p(@—0iyp6 — )=/ FTREETICTN (g
und

‘Ix = K[/l/,, £, 5,v(@—2) (6—x) — Qx]. (96)

Nach dem Einsetzen vom Q-Wert in diese Gleichung er-
halten wir

.. ydx
Kihht ’=”’=fv(a—x)'(b—x)‘— @)y +Konst

- f (_ i x) + Konst.

(¥ = x)

Daraus folgt, falls bei 7= 0 auch r = o ist.

» ’ [ayb ~ x]

Khhityvtm= In -3 . (97)
—_— -y _ (}'—\')
¥ y

b) Starke Absorption.

Fiir starke Absorption werden

Qj",'

ty
und

dx V) S
ks =K,[L§-___ Q.t] -_-1(,%/;_(]—:;).
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Nach der Integrierung erhalten wir
Iq],_/,-%lnj,—f_;;z, (98)

weil pA =S ist und % die H8he der Reaktionsschicht bedeutet.

4. Lichtgleichgewichte.

Wir konnten eine Reihe verschiedener Gleichgewichtstypen
weiter mathematisch bearbeiten, aber das wire eigentlich eine
Wiederholung des eben Gesagten. Deshalb wollen wir die Fille
ndher betrachten, die irgend etwas Neues oder Charakteristisches
ergeben. Der Charakter der Ableitungen bleibt aber der friihere.
Hier wollen wir die kinetische Gleichung fiir ein Lichtgleichgewicht
ableiten und ihre Eigenschaften kennen lernen.

Die kinetische Gleichung erhiilt folgenden Ausdruck:

dx y.v4 . . A .
W-.._‘;/L[I_(*'nf(ﬂ—r)]__%i[[_g~hfx]. (99)

Der Gleichgewichtszustand ist gleich:

10 - hble—y)
Q= 2’ = /_,/El[l :. e—“hﬁy]] ) (100
Grenzfille.
a) Starke Absorption.
Die Formel erhilt folgende Gestalt:
und Q wird gleich
9= (r02)

sein.
Die Integrierung der kinetischen Gleichung ergibt uns den
Ausdruck
P [f'_‘;rf-'. - l‘L;lL] ¢ + Konst. = i:f;[], — 0/,] + Konst.;

da Q=///,, so wird
z = Konst.
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Da bei #=0 auch x=o0 ist, so folgt, daf auch Konst. = o ist,
d. h,, da8 auch

r=0
sein muf.
Mit anderen Worten gesagt, dieser Fall ist unméglich und zwei
lineare entgegengerichtete Reaktionen kénnen kein stabiles Gleich-
gewicht ergeben.

b) Schwache Absorption.

Die kinetische Gleichung erhilt nach den iiblichen Um-
formungen den Ausdruck

d , . .
& =K hi@= ) — QJiy ] (103)
und Q wird gleich
_ A= _ K
sein.

Setzt man Q in die Formel 103 ein, so erhilt man

ydx

K/ tld,:a(y—x)

Nach Integrierung erhilt man, falls bei # = 0 auch z = 0 st

Kl’jlz'l=%lnyfx:t. (105)

Die Konstante X kann man mit Zuhilfenahme der Formel 104
durch K" ersetzen. Dann erhalten wir:

Syl 2 (106)

c) Eine Komponente absorbiert stark, die andere schwach.

Nehmen wir an, da8 7, — starke Absorption und #, — schwache
aufweist; dann erhalten wir:

dt K'I —0Qht x] (107)
und
Q= lf’ = p/j;r:. 2 (108)

Die Integrierung ergibt einen sehr einfachen Ausdruck:

Kh=pyln 7 .t (109)

kS

.....

i3
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5. Lichtgleichgewicht. Komplizierterer Fall

Nun wollen wir noch einen Fall mit zwei Komponenten niher
betrachten, der in der Praxis hidufig auftritt.

Seine kinetische Gleichung wird den Ausdruck besitzen
dx E .,1 [ 1 —

e—"n —-x — _5';_/_ —_ 1
== $6-2](a — 2) ’P’[x e—ntx], (110)

Das Gleichgewicht ist gleich

_ & ./1[' - "'(b-”]ﬁ';:!)
=5 = e ey

Grenzfille.
a) Starke Absorption der beiden Komponenten.
Es wird
=t —--140 (112)

und

_ Sla=-y
Q— j’ (1[3)

sein,

Nach der Integrierung erhalten wir

K'J =plnyi'x:t (114)
oder
K,”/z=p(a—y)lny_1_'x:t. (115)
b) Schwache Absorption der beiden Komponenten.
Es wird dann
—d—t=1(,’[],i,(b—x)(a—x)—-Qj,z',x] (116)

und
Q— jl (b—y)(a—y).
K’ Sy

(117

Nach der Integrierung erhalten wir

KJi= abl [_—x] (118)
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IOI. Scheinbar umkehrbare Lichtreaktionen oder falsche photo-
chemische Gleichgewichte.

Ein wahres photochemisches Gleichgewicht besteht bekanntlich
darin, dafl ein im Lichte sich bildender Korper das Bestreben hat,
in den Ausgangskérper sich zuriick zu verwandeln. Je groSer
seine Konzentration wird, desto grofler wird auch dies Bestreben
sein. Bei bestimmten Konzentrationsverhiltnissen werden die beiden
Reaktionsgeschwindigkeiten einander gleich sein und es entsteht
ein stationdrer Gleichgewichtszustand, der nur so lange wihrt, wie
die Lichtenergie zustromt. Hbort das Licht auf, so kehrt das ganze
System in seine friihere Lage zuriick. Belichtet man von neuem,
so stellt sich wieder das Gleichgewicht ein usw. und das Spiel
kann ohne Ende wiederholt werden, und es indert sich am ganzen
System nichts.

Stellen wir uns jetzt folgenden Vorgang vor. Durch regel-
migige Zufuhr des Ausgangsstoffes wird seine Konzentration kon-
stant gehalten. Dadurch wird erzielt, da die Bildung des neuen
Kérpers linear, d. h. proportional der Zeit, verlduft. Gibt man
diesem System noch einen Korper hinzu, der den sich neu-
bildenden Korper durch Verbrauch zum Verschwinden bringt, so
erscheint folgendes: Einerseits erfolgt eine Bildung des Korpers,
andererseits verschwindet er. Bei bestimmten Konzentrations- und
Versuchsverhiltnissen werden die Geschwindigkeiten der beiden
Vorginge einander gleich werden, und es wird sich ein Gleich-
gewicht einstellen miissen. Das ist aber ein Scheingleichgewicht,
denn es wihrt nur so lange, wie fiir die Zufuhr des Ausgangsstoffes
gesorgt wird, und im Grunde ist es ein irreversibler Vorgang der
chemischen Verinderung des dritten Kérpers.

Hért die Lichtwirkung auf, so wird der sich neu bildende

Korper durch den dritten Kérper vollstindig verbraucht und das

System kehrt duBerlich in die frilhere Lage zuriick. Belichtet man
von neuem, so stellt sich wieder das Gleichgewicht ein. Da aber
wihrend der Reaktion eine gewisse Konzentrationsinderung des
dritten Korpers stattfindet, so ist das Gleichgewicht auch etwas
verschoben. Diese Verinderung der Gleichgewichtslage erfolgt
aber so langsam, dafl praktisch fiir kurze Zeitintervalle das Gleich-
gewicht als konstant angesehen werden kann.

Das 'Belichten und Verdunkeln kann demzufolge nicht ohne
Ende weitergefiihrt werden, ohne das ganze System einer Anderung




Photochemssche Gleichgewschte. 119

zu unterwerfen. Mit anderen Worten gesagt, wir haben eine Kom-
bination zweier irreversibler Systeme, die unter bestimmten Ver-
suchsbedingungen und Konzentrationsverhiltnissen in bezug auf
irgendeine Reaktionskomponente eine scheinbare Reversibilitit er-
geben, indem diese Komponente erscheint und wieder verschwindet.
Aber dies Verschwinden rithrt nicht daher, daB sie in den Aus-
gangsstoff zuriickverwandelt wird, sondern weil sie durch andere
Korper irreversibel verbraucht wird.

Derartige ihrem Wesen nach irreversible Vorgdnge konnen
wir als scheinbare oder falsche photochemische Gleichgewichte be-
zeichnen.

Weiter unten wollen wir einige einfachere Systemkombinationen
ndher betrachten und dieselben mathematisch bearbeiten.

1. Der ‘einfachste Fall eines falschen Gleichgewichtes.

Wir haben folgende Kombination zweier unabhingiger irre-
versibler Reaktionen

1. A + Licht —» B,
2. B4+ C—> D,

d h. 4 verwandelt sich im Lichte in einen neuen Korper B, der
mit dem Kérper ¢ im Dunkeln in Reaktion treten kann und dabei
cinen neuen Korper D bildet.

Wird C zu A hinzugefiigt, so verlaufen die beiden Vorginge
gleichzeitig und das Auftreten von B in freiem Zustande hingt
davon ab, welcher von den beiden Vorgingen iiberwiegt.

Wihlen wir jetzt die Versuchsanordnung derart, da die Kon-
zentration von A konstant gehalten wird. Die Konzentration von C
wird im Uberschusse zu B genommen (ev. auch konstant gehalten);
aus diesem Grunde kann sie praktisch auch als konstant an-
genommen werden. Unter diesen Bedingungen erhalten die
Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen fiir die beiden Teilvorginge
und fiir die Verinderung von B folgende Gestalt:

Fir die Bildung von B

Y = Bl -, (119)

weil der erste Vorgang eine Lichtreaktion darstellt; der Verlauf ist
linear; und fiir die Abnahme von B :
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2) ‘2—':' = K, 6, (o). {120

C kann praktisch als konstant angenommen werden.

Verlaufen die beiden Vorginge gleichzeitig, so wird die resul-
tierende Geschwindigkeit gleich
d X .
d_’:-——;j" (1 —e-"#2] = K,cx (121)
sein.
Stellt sich ein Gleichgewicht ein, so wird es gleich

V¢ t—e~its
_ 0= =2lg (122
sein.
D. h,, daB8 dieses scheinbare Gleichgewicht proportional der ab-
sorbierten Lichtmenge und umgekehrt proportional der Konzen-
tration der Gegenreaktion ist. Lichtverstirkung und Temperatur-
verminderung verschieben das Gleichgewicht zugunsten der Licht-
reaktion und die Temperaturerhchung zugunsten der Dunkelreaktion.
Wir erhalten somit alle Eigenschaften eines wahren Gleichgewichtes
Diese Ahnlichkeit ist aber, wie zu ersehen, eine rein ZuSerliche.
Um dieses Gleichgewicht aufrecht zu erhalten, bedarf es einer
stetigen Zufuhr des A4-Korpers und unter diesen Umstinden erfolgt
eine stetige Abnahme der C-Konzentration und somit eine stetige,
aber langsame Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten der
Lichtreaktion.

Hort die Lichtwirkung auf, so wird das gebildete B durch C
vollstindig verbraucht.

Hier sind noch zwei Grenzfille denkbar
a) A absorbiert 'sehr stark das Licht.

Dann wird
0=2 (123)
sein.
b) A absorbiert sehr schwach.
Dann wird
042 2
sein.

Jetzt gehen wir zur Ableitung der kinetischen Gleichung fiir
unsere Fille iiber.

i
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Bezeichnen wir zur Verkiirzung
Aa-f;—[x —e-ire], (125)
Dann wird
4
0=2
und
d
T = K[A-Qca] (126)
sein.
Daraus folgt weiter
— 2 - Kt
4 [l - i]
y
oder nach Integrierung, falls bei # =0 auch » = 0 ist,
y y
K‘t - = In m’
oder
re Y __.
K,/,,a[l_‘_‘.“]lny_’.t. (127)
Wir erhalten somit eine logarithmische Linie.
Im Falle a) der sehr starken Absorption erhalten wir:
K,]o=yﬁlnyf_x:t (128)
und bei sehr schwacher Absorption
K,joz'-—-{-ln]‘:x:t. (129)

Man kann die letzten drei Gleichungen auch in Exponentialform

benutzen
[ _ I(I./o[l _,—ifa'l"]
r=y|1—c¢ y ’
Ki/ot
x =y[l — e__p?_]
und

_ Kiliat
xr=y [l —_e ¥ ]

(130)
(131)

(132)

Wir kénnen uns auch den Fall vorstellen, das nicht der erste,
sondern der zweite Vorgang lichtempfindlich ist. Dann erhilt die

kinetische Gleichung folgende Gestalt:

de
Zeitchr. f, wiss, Phot. 320,

—=-K‘a—£‘?i[t-—e“'f*]c.

(133)
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Auch hier ist fiir die Konstanz der Konzentration des ersten
Kérpers @ und dem dritten ¢ gesorgt worden. Der als Zwischen-
produkt entstechende zweite Korper ist der lichtempfindliche
Faktor. S
Der Gleichgewichtszustand wird durch folgende Gleichung

charakterisiert:
- e Joc —_—p =Py
=% = °a [1 —e-722]. (134)

Nach iiblichen Umformungen erhalten wir
=K [aQht 4 b cire| o BhLLe-ire_ -it),
weiter folgt
K _/ ct
== f '—757—-7: + Konst.
Da bei ¢# = 0 auch r = o wird, so folgt daraus

1 [ —e—i#Y

Ko =t [0 2y — et 39

Bei sehr schwacher Lichtabsorption erhilt man nach entsprechenden
Umformungen
1(,/0=%1n.y_’_—x::. (136)
Man kann sich auch andere Fille, wie z. B. den, da8 die beiden
Vorginge lichtempfindlich sind, oder auch mehrere Komponenten
bei der Reaktion teilnehmen, vorstellen. Sind die oben angefiihrten
Bedingungen erfiillt, so stellt sich ein falsches Gleichgewicht ein.
Je mehr Komponenten im Spiele sind, desto komplizierter gestaltet
sich der Vorgang und desto schwieriger ist seine experimentelle
und theoretische Bearbeitung.

Berlin, Juli 1919.
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Biicherbesprechungen.

Victor Henri, Ktudes de Photochimie. 1919. Paris, Gauthier-
Villars et Cie.

pJede Person, die den jetzt wieder aufgenommenen Postverkehr
benutzt, um eine Bekanntschaft in den bis vor kurzem abgesperrten
Lindern zu erneuern, vollbringt eine menschenfreundliche und sogar
patriotische Tat“ Mit diesen Worten einer englischen Zeitschrift be-
griBt der Berichterstatter freudig die Zusendung der vorliegenden Schrift
durch ihren Autor, als ein gutes Zeichen des Wiederauflebens der in-
ternationalen geistigen Beziehungen. Der hochverdiente Verf. bespricht
in dieser Monographie eingehend die Ergebnisse seiner grundlegenden
Studien tber die Absorption im Ultrarot und im Ultraviolett bei orga-
nischen Verbindungen. Die Technik der Messungen wird geschildert,
besonders griindlich das vom Verf. ausgearbeitete, noch viel zu wenig
angewendete Verfahren zur quantitativen Spektralphotometrie im Ultra-
violett, und seine zur Dispersionsmessung im nimlichen Spektralgebiet
geschaffenen Apparatur. Nach einer Erdrterung tber die moderne
Theorie der Absorption und Dispersion folgen die den Hauptteil des
Werkes einnehmenden Ausfiihrungen iiber den Zusammenhang zwischen
chemischer Konstitution und optischen Eigenschaften, die eine tiberaus
reiche Fundgrube fiir den Physikochemiker darstellen.

F. W. Kiister, Logarithmische Rechentafeln fir Chemiker,
Pharmazeuten, Mediziner und Physiker. 21. Auflage, bearbeitet
von A. Thiel. 1919. Vereinigung wissenschaftlicher Verleger,
Berlin und Leipzg. geb. M. 6.—.

Die Neuauflage der ausgezeichneten Tabellen, die keiner weiteren
Empfehlung bedirfen, ist durch einige Tafeln @iber Ariometerangaben
und Dichtewerte, dber MaBeinheiten und Formelzeichen sowie iiber
Fehlerrechnung erweitert worden.
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Photochemische Studien.

Xil. EinfluB der Temperatur auf die photochemischen Vorginge.
. Von
J. Plotnikow.

Mit 1 Figur im Text.

Da die photochemischen Vorginge sich von den gewéhnlichen
Dunkelreaktionen ihrem inneren Wesen .nach unterscheiden, so
miissen auch alle ihre Eigenschaften und ihr innerer Mechanismus von
denen der Dunkelvorginge verschieden sein. Demzufolge mu auch
der Temperatureinfluf auf die Lichtreaktionen ein anderer sein. Da
das Primirstadium des photochemischen Vorganges einen photo-
elektrischen Charakter trigt und diese Erscheinung ihrerseits von
der Temperatur in hohem Grade unabhingig ist, so war es schon
von vornherein zu erwarten, daf die Temperatur auf die Licht-
reaktionen keinen, event. sehr geringen Einflu ausiiben werde.
Vergleicht man die Wirkung der kurzen Lichtwellen (mit grofier
Schwingungszahl) auf ein Elektron mit der Temperatureinwirkung
auf dasselbe, so kommt man zum Schluf, da8 nur sehr hohe
Temperatur von vielen Zehntausenden Graden dieselbe Energie zur
Lostrennung eines Elektrons mit der entsprechenden Geschwindig-
keit, wie es die Lichtstrahlen von groSier Schwingungszahl tun,
lifern konnen. Danach kénnen wir erwarten, da8 der Temperatur-
einflu auf die Lichtreaktionen demjenigen auf die gewdhnlichen
Reaktionen bei enorm hohen Temperaturen weitgehend &hneln wird.
Wenden wir uns nun zu den Versuchen, um nachzupriifen, ob
unsere Schlufifolgerungen richtig seien. Der Temperaturkoeffizient
der gewshnlichen Dunkelreaktionen hat sich als eine Funktion der
Temperatur erwiesen. Bei den tiefsten Temperaturen wurde bisher
nur eine Bestimmung des Temperaturkoeffizienten, nimlich von
J Plotnikow, gemacht. Er fand ihn bei einer Temperatur von
—~100° fiir die Bromaddition des Athylens gleich 6,2, der grofite
bisher bekannte Wert.

Im normalen Temperaturintervall von etwa 0° bis +100° in
dem die meisten Reaktionen untersucht werden, hat sich der durch-

schnittliche Wert fir den Temperaturkoeffizienten der Dunkel-
Zeitschr. £, wiss. Phot. so. 10
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reaktionen gleich 2,5 ergeben. Bei hohen Temperaturen, etwa bei
1000° und héher, hat sich der Temperaturkoeffizient bei einer Reihe
von Gasreaktionen gleich 1,3 durchschnittlich ergeben. Somit er-
hilt man eine deutliche Verinderung des Temperaturkoeffizienten
mit der Temperatur, die durch das vorstehende Diagramm (Fig. I)
veranschaulicht wird. In der Richtung nach den hoheren Tempe-
raturen strebt die Kurve asymptotisch dem Werte eins zu. Also
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Fig. 1.

muf tatsichlich bei sehr hohen Temperaturen auch die Dunkel-
reaktion von der Temperatur unabhingig und in dieser Beziehung
der Lichtreaktion dhnlich sein. Wie wir weiter unten sehen werden,
ist der Temperaturkoeffizient der bisher untersuchten Lichtreaktionen
nahe Eins, und somit stimmen unsere theoretischen Schluifolge-
rungen mit den Tatsachen iiberein.

Ehe wir aber zu den weiteren Betrachtungen iiber den photo-
chemischen Temperaturkoeffizienten iibergehen, ist es am Platze,
noch einige Betrachtungen iiber den Einfluf der Temperatur auf
die chemischen Prozesse im allgemeinen anzustellen.

Stellen wir weiter die Frage auf: Wohin strebt der andere



Esnfluf der Temperatur auf die photochemischen Vorginge. 127

Zweig der Kurve? Strebt er einem bestimmten, wenn auch grofien,
Wert oder asymptotisch der Unendlichkeit zu? Das sind sehr
wichtige Fragen, auf die wir heutzutage infolge Fehlens des ent-
sprechenden Versuchsmateriales keine Antwort geben kénnen. Es
miissen erst Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten bei noch
tieferen Temperaturen ausgefiihrt werden. Wir haben einen Stoff,
nimlich das Fluor, der mit einer ganzen Reihe anderer Substanzen
sehr heftig reagiert; demzufolge konnten wir eine Reihe Reaktionen,
die bei verschiedenen tiefen Temperaturen mefibar verlaufen, wihlen.
Mitunter reagiert das Fluor mit Wasserstoff bei der Temperatur der
flissigen Luft (also bei —182% unter Explosion. Die Technik der
Herstellung tiefer Temperaturen ist schon so weit vorgeschritten,
daB wir verschiedene fliissige Gase in grofen Mengen herzustellen
imstande sind. Wir koénnen auch Helium fliissig in geniigenden
Mengen haben und somit eine Temperatur von 4° abs., also ganz
nahe am absoluten Nullpunkte, erreichen. Somit ist die prinzipielle
Moglichkeit der Bestimmung der Temperaturkoeffizienten bei sehr
tiefen Temperaturen gegeben.

Die technischen Schwierigkeiten, die im Wege stehen, sind
natirlich sehr gro8, aber nicht uniiberwindlich. Gelinge es uns,
den Temperaturkoeffizienten bei der Temperatur des Afliissigen
Heliums zu bestimmen, so konnten wir die Kurve mit einer be-
simmten Sicherheit bis zum absoluten Nullpunkte extrapolieren
und somit die eben aufgestellte Frage beantworten. Ergibt sich
¢in endlicher Wert, so heifit es, daf auch beim absoluten Nullpunkte
chemische Prozesse, wenn auch ungewéhnlich langsam, stattfinden
konnen, und es steht uns nichts im Wege, durch einen Katalysator
dieselbe zu beschleunigen. Wird die Kurve asymptotisch der Un-
endlichkeit zustreben, so kénnen keine chemischen Prozesse vor sich
gehen, und es wird ein volliger Ruhestand fiir die gewohalichen
Dunkelreaktionen bei absolutem Nullpunkte eintreten. Da die Licht-
reaktionen einen ungewdhnlich kleinen Temperaturkoeffizienten be-
sitzen und dabei stationire Vorginge sind, hindert uns nichts, an-
wnehmen, daf sie auch bei der Abwesenheit der Wirmeenergie,
d. h. beim absoluten Nullpunkte, vor sich gehen kdnnen. Ebenso
miissen auch dabei die photoelektrischen und radioaktiven Erschei-
nungen stattfinden konnen. Aus dem eben Gesagten konnen wir
den Schluf ziehen, dal der absolute Nullpunkt, bei dem keine
Wirmeenergie vorhanden ist, noch keine absolute Ruhe im all-

gemeinen bedeutet, sondern es konnen dabei eine Reihe von Pro-
10%*
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zessen, wie die photochemischen, lichtelektrischen und radioaktiven,
vor sich gehen. Auch in bezug auf die gewdhnlichen Dunkel-
reaktionen bleibt diese Frage, wie wir eben gesehen haben, noch
unentschieden, und nur die weiteren Versuche kénnen uns dariiber
Aufschlu geben.

Kehren wir wieder zu dem_photochemischen Temperaturkoeffi-
zienten zuriick. E. Goldberg!) war der erste, der im Jahre 1902
darauf aufmerksam machte, dafl die photochemischen Temperatur-
koeffizienten einen kleinen, nahe an eins liegenden, Wert besitzen.
Die Zahl der damals bekannten Lichtreaktionen war eine sehr ge-
ringe, und man konnte nichts Bestimmtes dariiber sagen. Im
Jahre 1910 machte J. Plotnikow die Beobachtung, daB die Tempe-
raturkoeffizienten der Lichtreaktionen, die als photochemisch -aktive
Komponente das Jodatom enthielten, namlich Jodwasserstoff- und
Jodoformoxydationen, einen und denselben Wert 1,40 ergaben; fiir
die Dunkelreaktionen erhielt er die Werte 2,07 und 2,61.

Das fiihrte ihn zum SchiuB, daf der photochemische Tempe-
raturkoeffizient eine charakteristische photochemische Konstante sei
und mit dem inneren Bau der photochemisch-aktiven Komponente,
sei es ein Atom oder ein Radikal, in engem Zusammenhang stehen
mufl. Aus diesem Grunde sprach er die Vermutung aus, daf auch
diese Reaktionen, bei denen als aktive photochemische Komponente
das Brom- oder Chloratom fungiert, denselben Wert fiir den Tempe-
raturkoeffizienten ergeben wiirden. Seine Versuche iiber die Brom-
einwirkung aut Zimtsdure in verschiedenen Léosungsmitteln und auf
Benzol bestitigten diese Vermutung; es ergab sich der Wert 1,40.

Aus diesem Grunde hielt er es fiir moglich, auch fiir das Chlor-
atom denselben Wert 1,40 voraussagen zu konnen; die Versuche
von Benrath und Tuchel iiber Chlorwasserzersetzung einerseits
und von Nasarow iiber Chloraddition an Zimtsiure andererseits
bestitigten diese Voraussetzung; es ergab sich wieder der Wert 1,40.

Im Jahre 1911 wurden von Plotnikow die Werte der be-
kannten Temperaturkoeffizienten tabellarisch zusammengestellt, und
dabei hat sich das merkwiirdige Resultat ergeben, dag alle Werte
sich in drei Gruppen, die in der Tabelle weiter unten angegeben
sind, einordnen lassen.

Die Mehrzahl der bisher bekannten Lichtreaktionen hat einen
sehr kleinen, nahe an eins liegenden, Temperaturkoeffizienten 1,03
mit 4-0,03; sie befinden sich in der ersten Gruppe. In die zweite
_—')mberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 41. 1. 1903.
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Gruppe sind die eingeordnet, die den Wert 1,20 mit 40,03, und
in die dritte, die den Wert 1,40 4+ 0,03 besitzen (40,03 bedeutet
nicht die Genauigkeit der Messungen verschiedener Autoren, sondern
Schwrankungen der Werte von dem mittleren Wert fiir jede Gruppe).

Die Klassifikation zeigt uns, da8 hier eine uns unbekannte
Regelmafigkeit vorliegt. Besonders merkwiirdig verhalt sich die
dritte Gruppe. Fiir die drei Elemente, Cl, Br und J, der siebenten
Gruppe des periodischen Systems der Elemente hat sich in fliissigem
Zustande derselbe Wert 1,40 ergeben. Die innere Struktur ihrer
Atome aus den Elektronen muf weitgehend #dhnlich sein. Die Licht-
absorption und die mit ihr verbundene photochemische Wirkung
miissen mit dem inneren Bau der Atome im engen Zusammenhange
stehen.

Die Klassifikation der photochemischen Temperaturkoeffizienten
nach Joh. Plotnikow.

Erste Gruppe.

Reaktion i Autor Temp.-Intervall | T.K.
Photographische Platten . . . . .. | Lumiére —190° bis +20°| 1,03
” - .« .« . . |Schellen - 32° ,  90°lr100
” » . 1 Padoa-Mervini — 85° ,  15°i105
o “ .« .+« . . |Dalezki + 4° , 64° 1,06
” ” L ” + 4%, 64° 1,04
. | Abney, Dewar bis 200° I 1,08
Onlsanre + FeCl, m WSS, Los . | Lemoine 3% bis  44°) 1,02
“ -+ . D. Berthelot 21° ,,  61° 1,01
w T Uranylsalz in wassr. Los. | Bruner-Kozak 4° ,, 80 1,00
Wasserdampfzersetzung (H,0) . . . |]J. Andrejeff 1,08
Zyanin (Kollodinmhaut) + O, (gasf.) . | Schwezoff 20° ,,  80°'1,07
Pinachrom  ,, +0p 4, . ” 20° ,, 8c° 1,07
Pinaverdol ” + Ol ” . ’” 20° ” 80°% 1,07
Pinazyanol . +04 o . ” - 20° ,,  80°|1,04
Lepidinzyanin ,, + O, . | Wawiloff 20° ,,  80°| 1,04
Chininsulfat + CrO, (wissr. Lbs) . | Goldberg 20° 70°| 1,04
(NH,,Cr,0, + Alkohol . . . . . |Plotnikow 20° ,,  30°| 1,00
NH)LCOg + . . . .. " 20° ,  30°| 1,02
Anthrazenpolymensatxon .« . . .. Weigert 1,04
HgCl, 4 FeCl, in Wasser . . . . |Ch. Winther : 20° ,, 601,04
NaOCl-Zerfall . . . . . . |Spencer !1,06
Livalosedimerisation . . D. Berthelot 40° ,,  70°!1,04
Phototropie von O- Tolyl-pnperylosuon Padoa-Tabellini - 9o® ,, —10°|1,06
” » Benzaldehydphenyl-

hydrosazon . . 1 ” — 10° ,, 410°| 1,00

" 4y Pp.-diamido-Stilben-o-
disulfonsfure . . » Zazzaroni |— 10° ,, 20" 1,07
Chlorknaligasbildung (H, + Cly) . . |Denison, Roscoe 1,00
Kobaltioxalat K,Co(C, 0‘), . . . |Vranék 1,06
Feblingsche Ldsung . . . . |Bolin-Linder - 189, 25°| 1,00
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Spencer, Journ. chem. soc. 106. 2565. 1914.

D. Berthelot, Comp. rend. 160. 440. 1915.

Padoa-Tabellini, R, Akad. Lincei 21. II. 188; Gaz. chim. ital. 45. 10. 1915,
Padoa und Zazzaroni, R. Akad, Lincei 24. 828. 1915,
Denison-Roscoe, s. Bewan, Proc. Cambr. Phil. Soc. (5) 12. 398. 1904.
Vranek, Zeitschr. f. Elektroch. 23. 336. 1917,

Bolin-Linder, Zeitschr, f. physik. Chent. 93. 721. 1919,

~

Zweite Gruppe.

Reaktion Autor Temp.-Intervall |T.K.
Ozonzersetzung in Gegenwart von Cl,
als Katalysator . . . . Weigert 15° bis 25° | 1,17
Anthrazenpolymerisation . . . . . |Luther-Weigert 154° ,, 167° 1,21
Oxalsfiure + HgCly in wissr, Los. . | Eder-Valenta o® ,, 80° |1,19
Chlorknallgasbildung (Hy + Cl;) . . | Bevan, Bunsen 1’ ,, 16° l 1,21
SOg + O (in gasf. Zust). . . . . |Coehn-Becker 50° ,, 160° [ 1,20
Photogalvanische CuO-Zelle . . . . | Goldmann-Brodsky 1,20
Fehlingsche Lésung . . . . . . |Bolin-Linder 17° ,,  27° |r,20

Literatur zu der zweiten Gruppe.

Weigert, Zeitschr. f.. Elektroch. 14. 591. 1908,
Luther-Weigert, Zeitschr. f. phys. Chem. §1. 319. 1905,
Eder-Valenta, Beitr. zur Photochemie II. 11. 1904.
Bevan-Bunsen, Proc. Cambr. Phil. Soc. 12. 398. 1904.
Coehn-Becker, Zeitschr. f. physik. Chem. 70. 88. 1909.
Goldmann-Brodsky, Ann. d. Phys. (4) 44. 849. 1914.
Bolin-Linder, Zeitschr. f. physik. Chem, 93, 721. 1919,
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Dritte Gruppe.

Reaktion ‘ Autor Temp -Intervall I T.K.
:H] + O (in wassr. Lds.) . Plotnikow 5 ¢ bis 5o0° l ,39
CHJ, + O (in alkoh. Lss.) . . » 3%, 51° lig2
CHJy 4 O (in Benzollds.) . ‘ ” ! 1.42
Br, - Zimtsaure in Benzollss. . " | 6 °, 190 1,37
Br, + Zimtsaure in CCl-Lé&s. . » 1,5 ,, 19° ' 1,41
Br, + Benzol . ] » 6 " ., 19° 140
Cl, + Wasser ' Benrath-Tuchel I 1,40
Cly + Benzol . . . 1 Slator '1,50
Cly + Zimts#ure in (,(.l‘-Lbs i Nasarow ' 1,40
Styrol —<p Metastyrol (fest.) Lemoine 3%, 35 1,37
0,- . Mathews-Curtis i 1,50
Phototrople von Salxzyhden-ﬂ Naphth )l- ;
amin ' Padoa-Minganti o0 * , —10° 1,40

Literatur zu der dritten Gruppe.
Plotnikow, Zeitschr. f. physik. Chem. 58 1907; 64. 1908; 75. 1910; 78. 1912,

Benrath-Tuchel, Zeitschr. f. wiss. Phot. 13. 383. 1913—14.

Slator, Zeitschr. f. physik, Chemie. 45. §13. 1903.
Nazaroff, Zeitschr. f. wiss. Phot. 18, Heft 10. 1919.
Lemoine, Compt. rend. 129. 717. 1899.
Mathews-Curtis, Journ. phys. chim. 18, 166. 521,

19I14.

Padoa-Minganti, R Akad. Lincei IL. 97. 1915; Gaz. chim. ital. 45, 15. 1915,

Dunkelvorginge.

Reaktion | Autor Temp.-Intervall |T.K.
Zyaninoxydation durch O, . | Wawiloff ! 76° bis 112° l3,3o
Pinachromoxydation durch O, . - .

Pinaverdoloxydation ,, O, . » 79° ,, 111° 3,30
Pinazyanoloxydation ,, O, Sy,
Lepidinzyaninoxydation durch O S 850 ,, 113° I3 00
Chinaldinzyaninoxydation ,, 0, . ; . 86° ,, 116° |3,30
Phototropie von o-Tolyl-piperylosazon | Padoa-Tabellini —90” ,, —10° | 2,00
" , Benzaldehydphenyl- t
hydrosazon . . » " —10° ,, 410° 1,70
” ,» Salizyliden-f-naph- |
thylamin . ; Padoa-Minganti o’ , —10° } 2,00
2HJ 4 O (in wiassr. L&s.) Plotnikow 5° 5o° | 2,07
CHJ, + O (in Benzollds.) . v 6 , s51° | 2,61
Kobaltioxalat [K4Co(C40,)s] Vranék | 4,56

Literatur dazu.
Wawiloff, Arch. d. Sc. Phys. Moskou I, 22. 1918,

Padoa-Tabellini, R. Akk, Lincei 21. II. 188, 1915,

Padoa-Minganti, R. Akk. Lincei II. 197. 1915.

Plotnikow, Zeitschr. f. phys. Chemie 64. 1918; 75. 1910.

Vranék, Zeitschr, f. Elektroch. 28. 336. 1917.
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In der Literatur findet man sehr oft Angaben, da die Re-
aktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen sich prak-
tisch wenig verindert, wie z. B. bei organischen Photolysen in Gegen-
wart oder Abwesenheit von Katalysatoren und bei manchen anderen
Reaktionen. Es ist deshalb anzunehmen, da8 der Temperaturkoeffi-
zient dieser Vorg'a'hge nahe Eins ist. Da aber direkte Messungen
und Berechnungen von den Autoren nicht gemacht worden sind,
so konnten diese Reaktionen in die obige Klassifikation nicht auf-
genommen werden. Diese Untersuchungen zeigen aber, daf die
erste Gruppe die grofite Zahl der Reaktionen umfat und daf der
Temperaturkoeffizient 1,03 der am hiufigsten auftretende ist.

Danach miissen wir erwarten, dafl auch der Temperaturkoefhizient
mit diesen Faktoren zusammenhingt und eine charakteristische photo-
chemische Konstante reprisentiert. Die in meiner Monographie!) an-
gegebene Einordnung der Elemente gibt uns die Moglichkeit, weitere
Schliisse zu ziehen, da8 auch die andere Triade der sechsten Gruppe,
S, Se, Te, gleiche Werte ergeben wird. Ob diese Werte auch = 1,40
sein werden, lift sich vorliufig nicht voraussagen. Auch die andere
Gruppe der Elemente der sechsten Gruppe, O, Cr, Mo, W und Ur,
miissen gleiche Temperaturkoeffizienten ergeben; da’ manche von
ihnen, wie z. B. Cr und Ur, den Wert 1,03 besitzen, so miissen die
iibrigen auch denselben Wert ergeben. Was das Verhalten der
anderen Elementengruppen anbetrifft, so wire es verfriiht, jetzt
schon, ohne entsprechendes Versuchsmaterial, irgendwelche Schliisse
der Voraussetzungen zu ziehen.

Ebenso konnen wir nichts Bestimmtes iiber den Wert des
Temperaturkoeffizienten von Fluor sagen. Es ist nicht ausgeschlossen,
da8 er denselben Wert 1,40 haben wird. Mit Sicherheit kénnen wir
vorldufig nur behaupten, daf dieses Element auch sehr lichtempfind-
lich ist.

Es wire von groflem Interesse, diese Werte der Temperatur-
koeffizienten auf theoretischem Wege abzuleiten. Es sei aber zu-
gleich bemerkt, da diese RegelmiBigkeiten vorliufig nur fiir den
flissigen Zustand gelten. Im gasformigen Zustande ist der Re-
aktionsmechanismus, wie es aus vielen bekannten Beispielen zu er-
sehen ist, ein viel komplizierterer. Stellt man sich auf den Standpunkt,
daB bei den Gasreaktionen Ionisationskerne, die zugleich auch Re-
aktionszentren sind, sich bilden, so wird der eigentliche Reaktions-

) J. Plotnikow, Photochem. Valenz. Verein. Wiss. Verleg,, Berlin 1920.
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mechanismus durch den Diffusionsvorgang stark verdeckt; der Tem-
peraturkoeffizient mufl dann den Temperatureinfluf auf die Diffusion
charakterisieren. Der letztere ist, wie bekannt, gleich 1,20, und es
ist wohl keinem Zufall zuzuschreiben, dal gerade in der zweiten
Gruppe, die dem Temperaturkoeffizienten denselben Wert 1,20 er-
gibt, sich viele Gasreaktionen befinden. Uber den inneren Mechanis-
mus der im festen Zustande stattfindenden Lichtreaktionen wissen
wir {iberhaupt nichts.

Es erweckt den Eindruck, als ob nur zwei Werte der photo-
chemischen Temperaturkoeffizienten anzunehmen seien — 1,03 und
1,40 — und der mittlere 1,20 als ein Diffusionstemperaturkoeffizient
anzunehmen ist; dieser Wert mufl nur dann erscheinen, wenn der
Reaktionsverlauf heterogenen Charakter besitzt. Was die in fliissigem
Zustande verlaufenden Reaktionen: Anthrazenpolymerisation und die
Zersetzung der Ederschen Lésung anbetrifft, so sei dariiber folgendes
bemerkt. Fiir Anthrazenpolymerisation wurde von Weigert, im
Gegensatz zu den friilheren Versuchen von Luther und Weigert,
der Wert 1,04 erhalten. Dem Verfasser erscheint dieser Wert ein-
leuchtender, und demzufolge muB diese Reaktion in die erste Gruppe
eingereiht werden. Bei der Ederschen Lésung fillt bekanntlich
ein Niederschlag aus und die Reaktion wird durch Eisenverunreini-
gungen und Sauerstoff katalytisch beeinflut. Es ist nicht aus.
ggschlossen, daf dieser Umstand nicht ohne Einfluf ist. Es wire
sehr erwiinscht, eine Neubestimmung bei verschiedenen Wellen-
lingen und bei reiner Losung vorzunehmen. Bei der Fehlingschen
Losung ist der zweite T.K. vom Werte 1,20 bei Einwirkung
kiirzerer Wellenldngen erhalten, die eine Dunkelreaktion hervorrufen
und die bei der Berechnung des T.K. nicht abgezogen wurde. In der
dritten Gruppe sind die Werte fiir Benzolchlorierung und H;0,-Zer-
setzung etwas zu hoch ausgefallen. Im ersten Falle ist der Dunkel-
vorgang nicht abgezogen worden und demzufolge muf der Wert ge-
ringer sein und dem 1,40 sich nihern. Was die zweite Reaktion an-
betrifft, so ist der Wert nach Angabe des Verfassers nahe an 1,50,
d. h. daB er in der Tat kleiner anzunehmen ist. Eine weitere sehr
wichtige Frage, die zu entscheiden wire, ist diejenige iiber den Einfluf
der Wellenldnge auf den Temperaturkoeffizienten. Laut theoretischer
Auseinandersetzungen mufl im ganzen Gebiete des einfachen
Streifens der photochemischen Absorption der Temperaturkoeffi-
gdent von der Wellenlinge unabhingig sein. Befinden sich in
einem Korper zwei oder mehrere lichtempfindliche Komponenten

\
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mit zwei oder mehreren voneinander getrennt liegenden Streifen der
,photochemischen Absorption®, so konnen fiir die entsprechenden
Wellenlingen auch verschiedene Temperaturkoeffizienten sich er-
geben. So ist z. B. der Temperaturkoeffizient fiir die Elemente der
7. Gruppe fiir den sichtbaren Teil gleich 1,40. Fiir den anderen
Streifen der photochemischen Absorption bei 220 pup kann der
Temperaturkoeffizient einen anderen vermutlich kleineren Wert
haben. Lagern sich dagegen die Streifen teilweise iibereinander
oder bilden sich wihrend des Prozesses photochemische Kataly-
satoren mit eigenen Streifen, so wird der Vorgang schon viel kom-
plizierter und es kann eine allmihliche Verinderung der Grofe der
Temperaturkoeffizienten mit der Wellenldnge eintreten. Auch auf
andere Faktoren und insbesondere auf den Einfluf der Feuchtigkeit
mufl bei diesen Untersuchungen Riicksicht genommen werden. Bei
den meisten Reaktionen iibt die Feuchtigkeit einen bedeutenden
Einflu aus. Bei groflen Temperaturintervallen und insbesondere
bei tiefen Temperaturen kann der Feuchtigkeitsgehalt sehr schwanken,
und demzufolge wird die Reaktionsgeschwindigkeit verschieden stark
beeinfluit und der Temperaturkoeffizient erhilt eine groere Wertzahl.

Es sind sehr wenig Versuche iiber den Einfluf der Wellenlidnge
auf den Temperaturkoeffizienten bisher gemacht worden. Padoa
und'Mervini haben entsprechende Versuche am lichtempfindlichen
Silbercitratpapier angestellt und gefunden, daB fiir blaue Strahlen
der Temperaturkoeffizient gleich 1,19 und fiir ultraviolette Strahlen
gleich 1,07 ist. Dagegen haben sie fiir gewshnliche photographische
Platten ihn fiir alle Strahlen, ebenso wie Dalezki, gleich 1,05 gefunden.

Fiir Chlorknallgas fanden Padoa und Butironi den Wert des
Temperaturkoeffizienten im griinen Licht = 1,50 (es muf dabei be-
merkt werden, dafl Chlor das griine Licht nicht absorbiert) und im
ultravioletten und violetten = 1,17 und 1,21. Fiir weiles Licht
haben sie von 1,15 bis 1,45 schwankende Werte erhalten.

Bei der Oxydation von Pyrogallol, Na,S u. a. erhielt M. Trautz
sehr grofe Werte fiir den Temperaturkoeffizienten, die durchschnitt-
lich etwa bei 2,5 liegen; dies erklirt sich dadurch, daf die Ge-
schwindigkeit der Lichtreaktion nur einen geringen Teil der
Dunkelreaktion ausmacht, und somit miissen die von ihm erhaltenen
Werte der Dunkelreaktion zugeschrieben werden.

Was die Untersuchung von L. Bruner und Dluska anbetrift,
so haben sie fiir die Bromierung des Toluols im Lichte den Wert 1,8
fir den Temperaturkoeffizienten erhalten. Fiir die Dunkelreaktion
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haben sie die Werte von 3,9 bis 5,6, was einen Fehler von etwa
44°/, ausmacht, erhalten. Bei der Berechnung des Temperatur-
koeffizienten wurde die Dunkelreaktion nicht eliminiert, und zugleich
sind die Schwankungen derart grof, daf die Berechnung des Tempe-
raturkoeffizienten aussichtslos erscheint. Eins ist nur klar, da der
Temperaturkoeffizient einen viel kleineren Wert als 1,8 besitzen mug.

Die Polymerisation von Styrol ist auch nicht geniigend quan-
titativ untersucht worden und es ist nicht ausgeschlossen, daf sie
der 1. Gruppe angehoren wird. .

Aus dem eben Gesagten geht hervor, daf alle bisher bekannten
Temperaturkoeffizienten der Lichtreaktionen in eine von den drei
Gruppen sich einreihen lassen und die wenigen Ausnahmen ent-
weder auf die Versuchsmingel bei der Bestimmung oder auf den
komplizierten Reaktionsverlauf zuriickgefiihrt werden konnen.

Ein weiteres, eingehendes und systematisches Studium in dieser
Richtung wire sehr erwiinscht und konnte fiir diese merkwiirdige
Regelmifligkeit eine ndhere Aufklirung ergeben.

Zum Schlu8 sei noch die Frage iiber die Formel, nach der die
photochemischen Temperaturkoeffizienten zu berechnen sind, be-
riihrt. Wir besitzen heutzutage keine Theorie, mit deren Hilfe sich
diese Formel ableiten lieBe, auch sind keine Versuche unternommen
zur Aufstellung einer empirischen Formel der Abhidngigkeit der
T.K. von der Temperatur. Dem Verfasser scheint es vorldufig am
zweckmifigsten, als einfachste Formel ‘der Dunkelreaktionen die
logarithmische !) zu verwenden:

(log &, — log &})-10

-1,

Daraus lift sich der gewdhnliche Temperaturkoeffizient pro
10° sehr leicht berechnen, indem man nach der Dekad.-Log.-Tafel
den entsprechenden Wert auffindet. Weiter unten folgen manche
Beispiele der Temperaturkoeffizientenbestimmung, deren nahere Be-
schreibung ein gewisses Interesse bieten kann.

o« =

Phototrope Korper.

Padoa und Tabellini? haben den Temperaturkoeffizienten
bei der phototropen Umwandlung von O-Tolyl-piperilosazon und
Benzaldehydphenylhydrosazon bestimmt. Der erste Korper verdndert
seine Farbe von Gelb ins Rot und ergab im Temperaturintervalle

%) S. dariiber J. Plotnikow, Zeitschr. f. physik. Chemie 51. Heft 5. 1905.
) Padoa und Tabellini, Gazetta chimica italiana 45. 10. 1915§.
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von —10°% bis —90° den Temperaturkoeffizienten T.K. gleich 1,06,
dagegen im Dunkeln im Temperaturintervalle von "+ 10° bis —10°
den Wert TK. = 2,00. Der zweite Kérper verindert seine rote
Farbe in die weifle und ergab im Temperaturintervalle 4 10° bis
—10° den TK. = 1,00, und im Dunkeln im Temperaturintervall
+110° bis 80° den Wert 1,70. Die Messungen wurden durch
Farbvergleich mit speziell praparierten Firbetalonen ausgefiihrt.
Padoa und Teresa Minganti!) haben den T.K. bei Salizyliden-
B-naphthylamin bestimmt. Dieser Korper verindert seine Farbe
von Gelb nach Rot und ergab den T.K. = 1,40 im Temperaturinter-
valle von 0° bis —10° und im Dunkeln T.K. = 2,00. ,

Im Lichte verlaufen die angefiihrten Reaktionen nach der ersten
und im Dunkeln nach der zweiten Ordnung. Sie stellen ein photo-
chemisches Gleichgewicht von der Form:

Licht

A, «—=* 24

Dunkel
dar. Padoa und Foresti® haben auf Grund der vorhandenen
Werte fiir die Temperaturkoeffizienten die Gleichgewichtsverschiebung
der phototropen Umwandlungen im Lichte mittels Temperaturver-
anderungen berechnet und nachdem experimentell nachgepriift. Es
ergab sich eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den be-
rechneten und gefundenen Werten:

Padoa und Zazzaroni® haben den T.K. bei pp-Diamido-
stilben-o-disulfonsiure bestimmt und ihn = 1,07 gefunden. Im
Dunkeln ist er = 1,65. Die Reaktion:

H,N NH,
N\C,H,CH = CHCH,;{
o,us” \so,H

ist im Lichte bimolekular, im Dunkeln die reversibele monomole-
kular. Scheinbar findet hier eine Polymerisation statt.

Fiir Saliziliden-S-naphthylamin erhalten sie folgende TK.: fiir
griin —1,8, blau 1,45, violett 1,39.

Chlorknallgas.
M. Padoa und C. Butironi*) haben nochmals den Temperatur-
koeffizienten von Chlorknallgas und seine Abhingigkeit von der

') Padoa und T. Minganti, Gazetta chimica italiana 46. 15. 1915,
) Padoa und B. Foresti, Gazetta chimica italiana 45. 21. 1915.
%) Padoa nnd Zazzaroni, Gazetta R. Akad. Linea 24. 828, 1915,
‘) Padoa und Butironi, Gazetta chim. italiana 47. 6. 1917.
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Wellenlinge des einwirkenden Lichtes bestimmt. Die Versuchs-
anordnung war dieselbe wie seinerzeit bei Bunsen und Roscoe.
Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde nach der Volumkontraktion
des Gasgemisches gemessen. Die sich bildende Salzsiure wurde
durch Wasser absorbiert. Die Anfangsperiode (Induktionsperiode)
blieb unberiicksichtigt und zur Messung diente nur der lineare Ver-
lauf. Als Lichtquellen wurden Metallfadenlampen und Quecksilber-
bogenlampen benutzt. Die Monochromasie wurde mit Hilfe von
Farbstofflichtfilter erzielt. Die Resultate dieser Untersuchung sind
die folgenden:

| e | Ik

|
WeiBes Licht . . oo — 1,455 1,15; 1,27
Gréines ,, . . . . . . . §50—530 1,50
Blaues ,, e 490—470 1,31
Violettes ,, e e e 460—440 1,21
Ultraviolettes Licht . . . . .  400—350 | 1,17

Die Temperaturintervalle waren 40°% 30° 209 10°

Den kleinsten T.K. ergeben die ultravioletten Strahlen, und’ .
sein Wert steigt mit dem Anwachsen der Wellenlinge. Eine Et-
klirung dieser merkwiirdigen Tatsache ist zurzeit nicht so leicht zu
geben, weil wir hier ohne Zweifel mit einem komplizierten Vorgange
zu tun haben. Erstens stellt uns dies Gasgemisch ein mit Wasser-
dampf gesittigtes Gebilde dar, in dem besonders leicht Konden-
sationskerne entstehen kénnen. Der Reaktionsmechanismus verlduft
somit in heterogener Phase und ihr Temperaturkoeffizient muf durch
die Diffusionsvorgiinge stark beeinflufit werden. Zweitens konnen
hier nicht nur ein, sondern auch zwei oder mehrere selbstindige
Streifen der ,,photochemischen Absorption, dies ist teilweise iiber-
einander lagernd, hervortreten, wobei sie auch verschiedene T.K.
besitzen kénnen. Vermutlich wird der eigentliche fiir Cl charak-
teristische Temperaturkoeffizient des Hauptstreifens 1,40 sein, und
die anderen werden aproximative, wenn nicht gleiche Werte haben.
Drittens kénnen in derart komplizierten Gebilden verschiedene kata-
lytische Wirkungen von groflem Einflusse sein, die ihrerseits nicht
ohne Einfluf auf den Wert des TK. sein miissen. Nachdem man
erst den Einfluf aller dieser Faktoren in streng monochromatischem
Lichte griindlich erforscht hat, kann man sich ein Urteil iiber die
gewonnenen Resultate verschaffen und eine Erklirung des inter-
essanten Befundes von Padoa und Butironi geben.

.
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Photographische Platten.

Der erste Versuch, den Temperaturkoeffizienten der photo-
graphischen Platten zu bestimmen, riihrt von Lumiére her. Er
wurde sehr klein, nimlich gleich 1,03, gefunden. Nachher haben
Abney und Dewar ihn im Temperaturintervall von etwa 200° =
1,08 gefunden, Schellen fand ihn = 1,00.

Padoa und Mervini stellten sich die Aufgabe, den Einfluf
verschiedener Wellenlingen auf den Temperaturkoeffizienten zu be-
stimmen. Sie machten thre Messungen im Temperaturintervall von
15° bis —85° in weiem, violettem, griinem, gelbem und rotem
Lichte und fanden den Temperaturkoeffizienten fiir allen Strahlen =
1,05. Beim photographischen Papier aus Silberzitrat scheint der
Vorgang viel verwickelter zu sein. Da fanden sie eine Vergrolerung
des Temperaturkoeffizienten mit der Vergréfierung der Wellenlinge.
Fiir Ultraviolett fanden sie ihn = 1,07 und fitr blau = 1,19. Die
Messungen basierten auf dem Vergleiche der Schwirzungen, aber
nicht auf photometrischem Wege. Im Jahre 1916 fiihrte auch
- G. Dalezky (ein Schiiler von Plotnikow) seine Versuche aus.
Seine Versuchsanordnung war die folgende. In einer doppel--
wandigen, innen mattgeschwirzten Messingkamera befand sich eine
um eine Achse drehbare Platte, an die die photographische Platte
befestigt werden konnte. Gegeniiber derselben befand sich eine
Offnung, die mit einem Diaphragmaverschluf und einem Objektiv-
verschluf versehen war. Das Licht fiel auf die Platte durch die
Offnung von einem weiflen matten Schirm, der mit Uviollicht seit-
wirts beleuchtet wurde. Durch Zirkulation einer konstant tempe-
rierten Fliissigkeit durch die Doppelwand konnte das Innere des
Kastens und somit die Platte auf der gewiinschten Temperatur be-'
liebige Zeit gehalten werden. Das monochromatische Licht wurde
durch Einschaltung quantitativer Gelatinelichtfilter erzeugt. Durch
Verstellung der Platte (Drehung um die Aclise von auflen) konnte
man auf einer Platte acht Aufnahmen machen. Der Vergleich der
Schwirzungen zweier Platten geschah auf photometrischem Wege
nach der Plotnikowschen?) Vertauschmethode mit Hilfe des Kriiss-
schen Polarisationsphotometers.

Das Endresultat der zahlreichen Versuche ist in der Tabelle
angefiihrt:

') J. Plotnikow, Photogr. Korrespond. 1919.
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Mittelwerte d. T.K.

1. WeiBes Licht (alle Strahlen der Uviollampe). . . . 1,06
‘Weille, lange Zeit getrocknete Platten . . . . . . . . 1,06

II. Mit Pinachrom sensibilisierte Platten:
Blaues Licht 4 =436 up . . . . . . 104
Gelbes ,, A=s579uu . . . . . . 1,08
Grines ,, A=3546pup . . . . . . 1,08

III. Platten, die vorher schwach belichtet waren:

Blaues Licht 1 =436y . . . . . . 103
Grilnes ,, A=546upx . . . . . . 1,04
Gelbes ,, A=579up . . . . . . 1,04

Mittelwert 1,05 .
Die Resulfate der Versuche von Dalezki stimmen im allge-
meinen mit denen der anderen Forscher iiberein.
Eine geringe, aber deutlich wahrnehmbare Verkleinerung des
Temperaturkoeffizienten 'ergaben die vorbelichteten Platten. Worauf
das zuriickzufiihren sei, li8t sich vorliufig nicht bestimmen.

Berlin, 1. Juli 1919,

Lichtelektrische Untersuchungen an Salzldsungen.
Von
Torsten Swensson.
(Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.)
Mit g Figuren im Text.

Einleitung.

Die erste Beobachtung iiber eine Verinderung der elektro-
motorischen Kraft bei Belichtung einer in eine Fliissigkeit getauchten
Elektrode wurde von Becquerel im Jahre 1839 gemacht. Nach
ihm haben mehrere Forscher Untersuchungen auf diesem Gebiete
ausgefiihrt.})

Beim Studium dieses Effekts sind jedoch fast ausschlieBlich
Elektroden verwendet worden, die entweder mit einem Stoff iiber-
zogen gewesen sind, welcher an und fiir sich lichtempfindlich ist
oder auch bei der Belichtung imstande ist, chemisch mit der Fliissig-
keit zu reagieren, oder auch unangreifbare Elektroden in einer
Flissigkeit, von welcher frilhere Erfahrungen gezeigt haben, daf
sie auf die eine oder andere Weise eine spezielle Einwirkung durch
Licht erfihrt. Bei den meisten Versuchen ist auch die Elektrode

) Siche T. Swensson, Lichtelektrische Untersuclmngeﬁ an Salzldsungen,
Inauguraldissertation, Stockholm 1919, Arkiv for kemi, mineralogi och geologi,
Bd, 7, Nr. 19.
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selbst belichtet worden. Es erschien mir daher von Interesse, zu
untersuchen, ob die Anderung des Potentials eine allgemeine Er-
scheinung oder nur auf gewisse. Kombinationen beschrinkt wire,
die aus dieser oder jener Ursache als im voraus lichtempfindlich
angenommen werden konnten. Ich habe daher eine ganze Reihe
Salzlosungen untersucht, die wahrscheinlich nicht allein fiir sich in
Licht eine chemische Verinderung erfahren kénnen, und die sich
auch nicht durch Fluoreszenz, Photosensibilisation o. dgl. als auf
eine besondere Weise durch Licht beeinfluBbar erwiesen haben.
Ferner war es von Interesse zu sehen, ob die Belichtung der Elek-
trode zum Zustandekommen des Effektes notwendig sei oder nicht.
Ist die Elektrode mit einem Stoff iiberzogen, der an und fiir sich
lichtempfindlich ist, oder der an einer chemischen Reaktion mit der
Fliissigkeit teilnimmt, so ist die Abhingigkeit des Effektes von der
Belichtung der Elektrode natiirlich, ebenso, falls der Effekt auf einer
Elektronenaussendung bei Belichtung der Elektrode, analog dem
Hallwachsschen Effekt, beruht. In meinen Versuchen habe ich
teils belichtete und teils unbelichtete Platinelektroden angewandt
und dabei in den meisten Fillen bei Belichtung mit ultra-
violettem Licht einen Effekt erhalten, der sich als unab-
hingig von der Bestrahlung der Elektrode erwiesen hat.
In Anbetracht dieser Versuchsergebnisse kann man die Vermutung
aufstellen, daf alle Lésungen bei Belichtung mit Licht von
einer gewissen Wellenlinge ihr Potential gegeniiber einer
Elektrode indern, und dafl die Erscheinung demnach
einen allgemeinen Charakter hat und die Belichtung der
Elektrode hierbei nicht notwendig ist. Ferner sind im An-
schluf an die experimentellen Ergebnisse theoretische Betrachtungen
iiber die Entstehung des Effektes angestellt und hieraus Formeln
fir die Anderung der elektromotorischen Kraft deduziert worden,
die, wie es sich in den berechneten Fillen gezeigt hat, die beob-
achteten Verhiltnisse wiedergeben. Aufer reinen Salzlésungen sind
auch Mischungen von Kaliumbichromat und Schwefelsiure sowie
von Ferro- und Ferricyankalium belichtet worden, in welch letzterem
Falle auch eine chemische Umsetzung zustande kommt.

Experimenteller Teil.
Versuchsanordnung.
Das Lichtelement, das in den meisten Fillen angewandt wurde,
hatte das in der Fig. 1 wiedergegebene Ansehen.
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Es bestand aus einem quarzenen Probierrohr A, das mittels
eines von fiinf Lochern durchbohrten Gummipfropfens verschlossen
war. In diese Locher waren eingesetzt eine Platinelektrode 4, die
durch einen Quecksilberkontakt mit dem Stromkreis in Verbindung .
stand, ein Thermometer 4, sowie ein Kapillarrohr ¢, das als Zu-
leitung fiir Stickstoffgas diente, womit das Umriihren der Fliissig-
keit geschah. Ferner war eingesetzt ein mit Hahn versehenes Rohr &,
gefiillt mit Flissigkeit, wodurch die Losung des BelichtungsgefiSies
mit der Fliissigkeit um die unbelichtete Elektrode herum in Ver-
bindung stand. Als unbelichtete Elektrode diente eine Platinelek-

N
1 %)
™
1]
[

' \J Fig. 1.

trode ¢, von derselben Grofie und Dicke wie 4. Dieselbe war in
ein GlasgefiB B eingesetzt, das schwarz gefirnifit war, um das Ein-
dringen von Licht zu verhindern. Das Rohr 4 und die ganze Nor-
malelektrode waren gleichfalls schwarz gefirnifit. Auch in das Ge-
fil B waren ein Thermometer ¢ und ein Zuflufirohr fiir das Stick-
stofigas /4 eingesetzt. Das Stickstoffgas wurde einem Stahlzylinder
entnommen und mit alkalischer Pyrogallollésung, Natronlauge und
Wasser gewaschen. Bei den Belichtungsversuchen war der Hahn i
geschlossen, um zu verhindern, daB die” belichtete Fliissigkeit in die
unbelichtete hineindiffundierte. Da der Hahn geidtzt und von Fett
befreit war, wurde hinreichende Leitung erhalten. Um konstante
Temperatur zu erhalten, war das Quarzprobierrohr an seinem oberen
Teil von einem mit feinen Offnungen versehenen Rohr umgeben,
das ringférmig um das Probierrohr herumgebogen war. Durch die
genannten Offnungen flo8 Wasser lings der Wand des Probier-
Zeitschr. { wiss. Phot. 0. "
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rohres, und die Wassermenge wurde so abgepaflt, dal die Tempe-
ratur nahezu konstant mit einer hochsten Variation von +1° ge-
halten wurde. Das Gefil B war gleichfalls von einem doppelwan-
digen zylindrischen Metallgefil umgeben, in welchem Wasser zir-
kulierte, so da8 die Temperatur auch dort konstant und gleich der
Temperatur im Quarzprobierrohr gehalten wurde. Das Gefif B
stand . dann seinerseits mit einer Kalomelelektrode D von der aus
der Figur ersichtlichen Konstruktion in Verbindung. Die Flasche C
war gleichwie der Elektrodenraum selbst mit 1-n. KCl-Lésung ge-
fillt und hinderte die angewandte Fliissigkeit daran, in die Normal-
elektrode hineinzudiffundieren. Von dem Trichter her wurde nach
jedem Versuch Chlorkaliumlosung hinuntergelassen, um die ‘durch
die Diffusion hineingekommene Fliissigkeit zu verdringen. Die
Kalomelelektrode war nach Ostwald angefertigt und besa eine
Spannung von 0,560 4 0,0006 (£° — 189 Volt. Das Fliissigkeits-
potential wurde nicht in Betracht gezogen, da es vor und nach der
Belichtung das gleiche war und es nur galt, die Differenz der EK.
im Lichte und im Dunkeln zu messen.

Bei den Potentialmessungen wurde die Kompensationsmethode
verwendet.

Bei Messungen, die vorgenommen wurden, um den wahr-
scheinlichen Fehler bei jeder Einzelmessung zu finden, wurde der
Fehler 4 0,0001 Volt erhalten. Die‘Platinelektroden waren bei den
Versuchen teils blank, teils platiniert. Sie wurden zuerst mit Kalium-
bichromat und konzentrierter Schwefelsiure gereinigt und mit Wasser
gespiilt und gegliiht. Danach wurden sie in die zu untersuchende
Fliissigkeit getaucht und darin eine lingere Zeit unter eventuellem
Wechsel der Fliissigkeit und Hindurchleitung von Stickstofigas stehen
gelassen, bis die EK. ungefihr Null zwischen ihnen war.

Die Belichtung geschah mit einer Quarzquecksilberlampe, ge-
wohnlich im 10 cm Abstand von dem. Quarzrohr.

Die Versuche sind nur mit unzerlegtem Licht ausgefiihrt worden,
da eine Quarzapparatur zur spektralen Zerlegung des Lichtes nicht
zur Verfiigung stand.

Die Messungen gingen in der Weise vor sich, da8 die Dunkel-
EK. zuerst zwischen den beiden Platinelektroden gemessen wurde,
nachdem das Stickstoffgas eine lingere Zeit hindurch angelassen
gewesen war. Nachdem.die EK. konstant geworden und dem Wert
Null so nahe wie méglich gekommen war, wurde die Normalelek-
trode eingeschaltet, und die beiden EK. wurden gegeniiber dieser
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gemessen. Die Fliissigkeit, deren Lichtempfindlichkeit gemessen
werden sollte, wurde auf einer Temperatur von 19° gehalten. Die
Temperatur der Normalelektrode wurde gleichfalls gemessen, und
sodann wurden die erhaltenen EK. gegeniiber der Normalelektrode
bei 18° reduziert. Bei der Kompensierung des Akkumulators durch
das Normalelement wurde natiirlich auch die Temperatur dieses
letzteren beobachtet. Die Lampe wurde zunichst abgeblendet,
nachdem aber der Strom, von dem die Lampe gespeist wurde,
konstant geworden, lief ich das Licht auf das Element einwirken.
Anfinglich wurden gewdhnlich Ablesungen alle zwei Minuten, da-
nach alle fiinf Minuten gemacht. Bei langer Belichtung wurde mit
lingeren Zwischenzeiten abgelesen. Die Temperatur an den beiden
Platinelektroden sowie an der Normalelektrode wurde jedesmal ab-
gelesen. Ungefihr jede halbe Stunde wurde der Akkumulator
kompensiert, und dessen EK. erwies sich gewdhnlich als konstant
innerhalb der Fehlergrenzen der Ablesung. Anderenfalls wurde
ihr Wert fiir die fragliche Zeit interpoliert. In den folgenden Ta-
bellen sind nicht alle diese beobachteten Werte angegeben, sondern
nur der berechnete Wert fiir EK. bei 19° gegeniiber der Normal-
elektrode bei 18° Temperatur. Desgleichen ist nicht das Potential
der unbelichteten Elektrode angefiihrt, da es nur als Kontrolle
dafiir diente, da die Dunkel-EK. widhrend des Versuchs sich nicht
geindert hatte.

In den Fillen, wo ein anderes Verfahren zur Anwendung ge-
kommen ist, wird dieses im Zusammenhange mit den Versuchen
beschrieben.

Versuchsergebnisse.

Die Lésungen wurden so hergestellt, daf !/, Mol des Stoffes
in einem Liter zuvor in Stickstoffstrom wohlausgekochten destillierten
Wassers gelost wurden. Von dieser Lésung wurden 13 ccm in das
Quarzprobierrohr gebracht, wobei die belichtete Oberfliche also
gleichgroB in allen Versuchen wurde.

Belichtungen wurden mit Kobaltchlorid, Kobaltsulfat, Kobalt-
ammoniumsulfat, Nickelsulfat, Nickelammoniumsulfat, Eisenammo-
niumsulfat, Chromsulfat, Mangan- und Manganammoniumsulfat, Zink-
sulfat, Magnesiumsulfat, Kupfersulfat, Kaliumsulfat, Kaliumchlorid,
Schwefelsiure und Salzsiure ausgefiihrt.

1. Elektrode belichtet.
Zuerst war die Elektrode belichtet, und der Abstand von der

Lichtquelle zu dem Element betrug 1o cm. Ich kann hier die
n*
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Resultate nicht eingehend beschreiben, sondern verweise an die
vorher erwihnte Abhandlung. Bei Belichtung von Eisenammonium-
sulfat wurde kein Effekt erhalten. Wenn Mangano- und Mangan-
ammoniumsulfat belichtet wurden, entstand in der Fliissigkeit eine
Ausfillung von braunem Hydrat, weshalb hierbei die chemischen
Zersetzungsprodukte eine groie Rolle zu spielen scheinen. Bei Chrom-
sulfatlésung findet auch wahrscheinlich chemische Zersetzung statt.

Bei Belichtung von allen iibrigen Losungen sinkt das Potential
rasch um ein Minimum zu erreichen, und steigt dann gewdohalich
langsam. Nach dem Abbruch der Belichtung steigt die EK. wieder

Wolr<19-3

/

15
,o-—""‘ l

\l

\_/

=

65 "";af

5 A
7J /

G 20 7] 60 80 100 120 40 169 50 200 M
Fig. 2.
I Kobaltchlorid, II Kobaltsulfat, III Kobaltammoniumsulfat.

rasch. Mit Kobaltsulfat sank z. B. die EK. bei Belichtung in 10 Mi-
nuten von 0,1434 Volt auf 0,0806 Volt, also um 0,0628 Volt. Als
die Belichtung fortgesetzt wurde, stieg die EK. in 35 Minuten auf
0,0924 Volt. Beim Abbruch der Belichtung stieg die EK. in 2 Mi-
nuten auf 0,1157 Volt, um dann sogar iiber 0,1434 Volt zu steigen.
Bei erneuter Belichtung wiederholt sich dasselbe, obwohl die ganze
Kurve nun etwas nach der positiven Seite hin verschoben erscheint.

Fig. 2 zeigt das Resultat graphisch bei Belichtung von Kobalt-
chlorid, Kobaltsulfat und Kobaltammoniumsulfat. Die Belichtung
wurde beim Versuch mit Kobaltsulfat und Kobaltammoniumsulfat
nach 45 Minuten abgebrochen.

Mit Kupfersulfatlosung wurde die grofte Erniedrigung der EK.
erhalten. Die EK. sinkt rasch in 12 Minuten um mehr als 0,2 Volt
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und scheint wihrend der Belichtung nicht steigen zu wollen. Nach
dem Abbruch der Belichtung nimmt die EK. wieder zu.

II. Elektrode unbelichtet.

Die Resultate, die bei Belichtung in 20 cm Abstand, wenn die
Elektrode unbelichtet war und Umriihren mittels Stickstoffgas statt-
fand, erhalten wurden, sind zur Priifung der im theoretischen Teil
(S. 163 und 164) deduzierten Formel

kLB kL R 01 by Ly By - (ks Ly + Ayt
Es AL + K [I d -’] ky Ly + 4y [I e ]
ekl B

benutzt worden. Bezeichnet man hier BLEE als E, .. und

f"-’ié;f: als F,pay, sowie #L Y & als £, und &, L, + #, als &5,
so erhilt man
E = E, nax (1 — e=%af) — E, nax. (1 — e=%5%).

In den Tabellen bedeuten E, pew, und £, peop, die erhaltenen
EK. in zwei Versuchen reduziert gegeniiber der Normalelektrode bei
18%  E, peor. — @ und E, peop. — & bezeichnen die Werte der ge-
messenen EK. zu verschiedenen Zeiten, wenn die Anfangs-EK. a
und 4 abgezogen, sind, d. h. die Kurven gehen dann von der Origo
s, Epeon. ist das Mittel dieser beobachteten Werte.

Um zu priifen, ob die Formel gilt, werden fiir vier Zeiten,
welche sich wie 1:2:3:4 verhalten, die entsprechenden elektro-
motorischen Krifte Ep.. eingesetzt, und das System wird in bezug
af E pars, E max, ¢~%a und e—% gelost. Dann werden die Kon-
stanten mittels der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt.

1. Nickelsulfat.

Zwei Versuchsreihen wurden mit Losungen verschiedener Kon-
zentration 4 und B ausgefiihrt. A4 enthielt 0,1 Mol pro Liter und
B o,5 Mol pro Liter. Die erhaltenen Werte sind dann auch be-
nutzt worden, um den EinfluB der Konzentration zu diskutieren
(S.156). Bei diesen Losungen zeigte es sich, dal die Formel:

, E‘-Exmax. (I_‘-“’I)
gute Giiltigkeit besaB.

Fir Losung 4 wurde die folgende Formel erhalten:

E = —0,0621 (I — g—°1336)
und fiir B:
E = —0,0876 (1 — e—oc4s91 /),

Die Resultate sind aus nachstehenden Tabellen ersichtlich.
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Tabelle 1. ,
Nickelsulfatldsung 4. Abstand 20 cm. Elektrode unbelichtet.
Kurve I | Kurve II Kurve III
t | Ei beob. | Za beob. |Ex beob. — a|Ez beob. — b Ebeob. Eber.
o| o,2830 | 0,2832 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 | belichtet
2| 0,2714 | 0,2713 —0,0116 | —0,0119 =—o0,0117 | —0,0126 »
4| 0,2608 | 0,2619 —0,0222 | —-0,0213 ~=0,0217 | —0,0226 | »
6 o0,2527 | 0,2536 -0,0303 | —0,0296  —0,0299 | —0,0306 "
8| 0,2450 | 0,2463 —o0,0380 | —0,0369 —0,0374 | —0,0370 . "
10 0,2396 | 0,2412 —0,0434 | —0,0420 —0,0427 | —0,0421 "
15| 0,226 | 0,2338 —0,0534 ' —0,0494 —0,0514 | —0,0508 »
20| 0,2261 0,2301 —0,0§69 | —0,0531 —0,0550 [ —0,0§57 "
25| 0,2237 | 0,2273 —0,0593 | —0,0559 —0,0576 | —0,0585 ”
30| o0,2219 = 0,2244 —0,0611 -0,0588 —0,0599 ' —0,0600 "
35| o0,2208 0,2234 , —0,0622 | —0,0598 —0,0610 ' —0,0610 ’
50| o0,2210 ' 0,2222 ' —o0,0624 | —0,0610 —0,0617 | —0,0621 ”
55| ©0,2210 | 0,2221 |, —0,0624 | —0,0611 —~0,0617 | ~0,0621 »
60| o,2210 ‘ 0,2220 —-0,0624 | —0,0612 | —0,0618 | —0,0621 "
70| 0,2210 | 0,2220 ‘ —0,0624 | —0,0612 l —-0,0618 | —0,0621 ”

Die Tabelle fiir die Abnahme der EK. findet sich an anderer
Stelle (S. 158). In diesem Falle stellt sich der mittlere Fehler auf
40,0006 Volt. Der mittlere Fehler fiir das Mittel aus den be-
obachteten Werten ist 40,0011 Volt. Es liegt demnach die be-
rechnete Kurve innerhalb der Fehlergrenzen fiir die beobachteten
Werte.
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Fig. 3.
I, 1I beobachtete Werte
11I berechnete Werte

IV, V beobachtete Werte
VI berechnete Werte

} 0,1 Mol NiSO, pro Liter.

} 0,5 Mo]'NiSO‘ pro Li(cr.
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Tabelle 2.
Nickelsulfadésung 5. Abstand 20 cm. Elektrode unbelichtet,
. ! Kurve IV | Kurve V Kurve VI
" Ei beob. | E2 beob. |E; beob, — GQEz beob. = 8]  E'beob. Evyer.
ol 0,3385 . 0,338 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 | belichtet
2| 0,3319 ‘ 0,3312 —0,0066 | —0.0068 | —0,0067 | —0,0077 ”
4| 0,3260 | 0,3266 —-0,0125 | —0,0II4 | —0,0119 | —0,0147 ”
6‘ 0,3202  0,3185 —0,0183 | —0,0195 | —0,0189 | —0,0211 »
8. o,3150 | 0,3138 —0,0235 | —0,0242 | —0,0238 | —0,0269 ”
10! 0,3103 | 0,3081 —0.0282 | —0,0299 | —0,0290 | —0,0322 ’
15 ] 0,2994 | 0,2959 —0,0391 —0,0421 ' —0,0406 | —0,0436 "
20| 0,2891 | 0,2853 | —0,0494 | —0,0527 | —0,0510 | —0,0526 »
25| o,2807 | 0,27653 —0,0578 | —o0,0615 | —0,0596 | —0,0598 »
30| 0,2727 | 0,2685 —0,0658 | —0,0695 | —0,0676 | —0,0655 »
35| 0,2684 | 0,262 —o0,0701 | —0,0755 . —0,0728 | —0,0700 ”
40| 0,2642 0,2587 —0,0743 —-0,0793 | —0,0768 | —0,0736 ”
45| 0,2628 | 0,2558 -0,0757 | —0,0822 | —0,0789 | —0,0765 "
50| 0,2609 | 0,2534 —-0,0776 | —0,0846 | —0,0811 | —0,0788 ”
55| 0,2596 | 0,2519 —-0,0789 | —0,0861 | ~0,0825 | —0,0806 .
60| 0,2587 0,2496 —0,0798 | —o0,0884 | —0,0841 | —0,0820 »
65| 0,2576 | 0,2488 —0,0809 '| —0,0892 | —0,0850¢ —0,0832 »
70| o,2570 0,2480 —0,0815 —0,0900 | —0,0857 | —0,0841 ”
75| 0,2565 | 0,2475§ —0,0820 | —0,0905 | —0,0862 | —0,0848 "
80| o,2557 | 0,2470 —0,0828 | —o0,0910 | —0,0869 | —0,0854 »
85| o,2553 | o0,2470 | —o0,0832 | —o0,0910 | —0,0871 | —0,0858 »
90 | 0,2551 0,2470 —0,0834 | —0,0910 | —0,0872 | —0,0862 "
95| 0,2547 0,2469 —0,0838 | —0,0911 | —0,0874 { - 0,0865 "
100 0,2543 | 0,2469 | —0,0842 | —o0,0911 | —0,0876 | —0,0867 ”
128 — 0,2469 —_ —0,0911 —_ — ”
135 | 0,2524 — —0,0861 — — — '
127 — 0,2449 — —-0,0931 —_ — unbelichtet
130 — 0,2486 — —0,0894 —_ — "
1351 — 0,2534 — —0,0846 — - »
137 0,2486 - -0,0899 — ! — — ”
140, 0,2527 | 0,2576 ' —o0,0858 | —0,0804 ' —0,0831 — ”
145 ! 0,2582 | 0,2597 1 —o,0803 | -0,0783 ' —0,0793 - »
150, 0,2608 0,2621 |, —0,0777 —-0,0759 | —0,0768 — "
155 0,2633 | 0,2627 | —0,0752 | —0,0753 = —0,0752 — ”
165 0,2637 — | —0,0748 — — — »
1700 — 0,2641 ] - -0,0739 « — — ”
180 0,2659 - | ~0,0726 — b - — ”
185 — 0,2648 | - —0,0732 — — ”
1245 ' 0,2687 — I —0,0698 — — — "
1340 — 0,2634 | — , —0,0746 - — »

Der mittlere Fehler fiir den berechneten Wert ist 40,0021

und der mittlere Fehler fiir das Mittel jedes beobachteten ist

40,0030.

Die theoretische Formel gilt demnach.
Wie aus Fig. 3 ersichtlich, stimmen die theoretischen Kurven

gut, insbesondere fiir die Losung 4, weshalb die Anwendbarkeit
der Formel hier offenbar ist.
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2. Kobaltsulfat.
Mit Hilfe der erhaltenen Versuchsresultate wurde die Formcl
berechnet: *
E = 00874 (I — ¢7°0%5'f) — 0,1017 (I — e—00t814¢),
Die graphische Darstellung gibt Fig. 4.%)

3. Schwefelsaure.

Bei Einsetzen der erhaltenen EK. nach 10, 20, 30 und 40 Mi-
nuten, sowie nach Berechnung mittels der Methode der kleinsten
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Fig. 4.
Kobaltsulfat. I, 1l experimentelle Kurven. III Kurve fiir den Mittelwert.
IV Berechnete Kurve.

Quadrate behufs Gewinnung der Korrektionsausdriicke fiir die so
berechneten Konstanten wurde die Formel erhalten:

E =0,1023 (1 — 23319/ — 0,0869 (1 — ¢—13538),

Der mittlere Fehler fiir die Abweichung des Mittelwertes von
der theoretischen Kurve ist +0,0017. Der mittlere Fehler fiir das
Mittel der beobachteten Werte ist 40,0039. Die Formel gilt also
auch hier. Fig. 5 zeigt die graphische Darstellung.?) Der Ubersicht-
lichkeit wegen sind nur die Mittelwerte der beobachteten Werte
und die theoretische Kurve eingezeichnet.

!) Tabelle 1. c. S. 54.
%) Tabelle 1. c. S. 58.
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III. Die Rolle des Stickstoffgases bei den Belichtungsversuchen.

Um zu untersuchen, ob das Stickstoffgas bei den Belichtungen
auf eine andere Weise als dadurch einwirkte, daB ein Umriihren
austande kam und infolgedessen die an der Belichtungsfliche der
Rohre umgewandelte Losung die Elektrode rascher traf, als wenn
nur Diffusion den Transport vermittelte, wurde ein Belichtungs-
versuch mit Kupfersulfat und belichteter Elektrode in 10 cm Ab-
stand zwischen Lichtquelle und Element, aber ohne Einleiten von
Stickstoffgas angestellt. Das Umriihren miite dem Vorhergehenden
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Fig. s.

Schwefelsdure, I Mittelwert experimenteller Kurven. 1I Theoretische Kurve,
gemiB teils einen rascheren Potentialriickgang und teils eine groSere
Anderung der EK. bewirken.

Es ging aus den Versuchen hervor, dafl der Potentialriickgang
ohne Umriihren langsamer erfolgt, und dafl die Kurve sich einem
Grenzwert nahert, der nicht so niedrig ist wie beim Umriihren. Dies
steht ja in Einklang mit der Rolle, die das IUmriihren haben mu8,
wenn eine stark absorbierende Fliissigkeit angewandt wird, weshalb
das Stickstoffgas nicht als solches auf den Effekt einzuwirken scheint.

IV. Versuche Uiber die eventuelle Einwirkung des Ozons.
Da ein Teil des Luftsauerstoffs durch die Einwirkung der ultra-
violetten Strahlen in Ozon umgewandelt wird, so wire es ja mog-
lich, dag dieses eine Anderung der EK. verursachen kénnte, wenn
es in der Elektrodenfliissigkeit gelost wiirde, Bei einem Versuch
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mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure zeigte es sich, daf nicht
das Ozon, das eventuell von aufien her eindringen und in der
Fliissigkeit gelost werden konnte, den Effekt verursachte.  Bei den
Versuchen mit den hier fraglichen Salzlésungen wird ja auflerdem
die Fliissigkeit die ganze Zeit iiber von Stickstoffgas durchstrémt,
weshalb eine Diffusion von aufenliegenden Luftschichten her nicht
zu befiirchten ist. Wenn jedoch etwas Luft in der Fliissigkeit ge-
lost war, so konnte man sich ja denken, daf diese Luft durch die
Einwirkung der Strahlen in Ozon umgewandelt werden und so eine
Anderung der EK. verursachen konnte. Um dies méglichst zu
vermeiden, wurde die Losung eine lingerere Zeit hindurch im Stick-
stoffgasstrom gekocht, um die Luft auf diese Weise zu entfernen.
Ein direkter Beweis dafiir, dal das Ozon nicht den Effekt ver-
ursachen konnte, wurde auch dadurch erhalten, da von einem
Ozonapparat her Ozon in eine Nickelsulfatlosung eingeleitet wurde.
Dabei nahm die EK. im Laufe von 15 Minuten um 0,0661 Volt
zu. Liel man nun das Licht auf das Element einwirken, wihrend
der Ozongasstrom angelassen war, so sank die EK. wie gewéhnlich,
in 10 Minuten um 0,0356 Volt. Danach wurde die Belichtung ab-
gebrochen, wobei die EK. wieder in 15 Minuten um 00841 Volt
zunahm, um nach dem Abbruch der Ozoneinleitung um weitere
0,0236 Volt zu steigen. Das so erhaltene Potential blieb eine lingere
Zeit hindurch konstant. Das Ozon kann ja diesen Versuchen nach
nicht Ursache des Effekts sein.

V. Untersuchung iiber die Einwirkung von eventuell
gebildetern Wasserstoffsuperoxyd, Wasserstoff und Sauerstoff.

Durch Versuche mit Belichtung von Wasser, Salzlésungen und
Wasserstoffsuperoxyd wurden folgende Resultate erhalten:!) Falls
Wasserstoffsuperoxyd bei Belichtung erhalten wird, so
wird es in chemisch nicht nachweisbarer Menge gebildet,
denn teils wird das Wasserstoffsuperoxyd derart zersetzt, daf es
nach geniigend langer Belichtung chemisch nicht nachweisbar ist,
und teils kann keine Bildung von Wasserstoffsuperoxyd nach Be-
lichtung von Wasser oder einer Salzlosung festgestellt werden. Die
Geschwindigkeit der Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd im Dunkeln
wird nicht durch vorhergehende Bestrahlung der Salzlésung ver-
mehrt, sondern die schnelle Zersetzung ist gleichzeitig mit dem
Aufhéren der Belichtung beendigt. |

7 Arki_v for kemi, mineralogi och geologi, Bd. 7, Nr. 25.
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In Anbetracht dieser Resultate und ‘der Verinderungen des
Potentials, die bei Belichtung stattfinden, wurde die Wirkung des
Wasserstoffsuperoxyds auf die EK. eines Nickelsulfat- und eines
Kaliumsulfatelements untersucht. Eine Wasserstoffsuperoxydlssung,
die 0,06 ccm H;O,-Lésung per Liter enthilt, wurde hergestellt.
Diese Losung enthielt, weil 1 ccm der H,O,-Losung 109,3 ccm
0,016-n. KMnO,-Losung entspricht, 1,78 mg H,O, per Liter. Diese
Losung gab die Reaktion des Wasserstoffsuperoxyds. 1 ccm der
Lasung wurde zu 12 ccm der Nickelsulfatlésung gesetzt, wobei die
H,0,-Konzentration 0,14 mg per Liter wurde. Dabei wurde die
EK. um 0,0022 Volt erhéht. Weiter wurden 0,2 ccm einer Losung,
die 1 ccm H,0,-Losung per 10 ccm Wasser enthielt, zugesetzt.
Dadurch wurde die Konzentration ca. 41 mg per Liter. Die EK,
stieg jetzt mit noch 0,0490 Volt. Dann wurde weiter 0,2 ccm un-
* verdiinnte H,O,-Lésung zugesetzt, wobei sich die Konzentration bis
auf ca. 485 mg H,O, per Liter vermehrte. Die EK. stieg dann
mit weiter 0,0017 Volt.

Mit Jodkalium und Stirke wurde natiirlich sofort eine dunkel-
blaue Firbung erhalten. Wenn 1 ccm Wasser zur Nickelsulfat-
losung zugesetzt wurde, konnte keine Anderung der EK. beobachtet
werden. Hieraus ist ersichtlich: Auch,wenn Wasserstoff-
superoxyd in einer so kleinen Menge, dall es nicht ana-
lytisch nachweisbar ist, gebildet wird, so kann es doch
nicht die Ursache der Potentialverinderung bei Belich-
tung sein. Denn, da die Nickelsulfatlésung nach Belich-
tung wdhrend 20 Minuten ihr Potential gegen Platina mit
0,085 Volt erniedrigt, wobei keine Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd analytisch nachweisbar ist, so vermehrt
sich das Potential mit 0,0022 Volt fiir eine chemisch nach-
weisbare Mengé von H;O, und mit 0,0529 Volt bei einer H,O,-
Konzentration von ca. 485 mg per Liter, d. h. bei einer Konzen-
tration, die mehr als 20000 Mal so grof§ ist wie die nach Schén-
bein .analytisch nachweisbare Menge.

Wenn Wasserstoffgas in eine Nickelsulfatlésung eingeleitet wurde,
sank die EK. in 5 Minuten um 0,0090 Volt und in 30 Minuten
um 0,0348 Volt. Die Werte, die bei Belichtung im Abstande 10 cm
erhalten wurden, waren ca. 0,065 und 0,085 Volt. Diese letzte
Potentialinderungen waren also gréfer als diejenige, die erhalten
wurden, wenn Wasserstoffgas ununterbrochen durch das Element
iiber die Elektrode stromte. Da der Wasserstoffstrom abgebrochen
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wurde, stieg die EK. in 30 Minuten um 0,0007 Volt. Die ent-
sprechende Zunahme nach dem Abbruch der Belichtung war
0,0616 Volt, also eine bedeutend raschere Anderung des Potentials.
Danach wurde Sauerstoffgas eingeleitet, wobei die EK. in 15 Minuten
um 0,0400 Volt stieg. Als der Sauerstoffstrom abgebrochen wurde,
sank die EK. wieder in 20 Minuten um 0,0055 Volt. Eine Zer-
setzung des Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff kann demnach
nicht die Ursache der Potentialinderung bei Belichtung sein.

VI. Uber die Einwirkung der Temperatur auf die EK.

Bei den Versuchen variierte die Temperatur mit + 1° C. In-
folge Umriihrens und der Abblendung der Elektrode, konnten keine
gréfBeren Temperaturvariationen in der Fliissigkeit um die Elektrode
herum entstehen. Die Temperatur der unbelichteten Elektrode
variierte ebenfalls mit 4 1°C, hier entstand aber niemals eine
groBere einseitige Anderung der EK,, sondern sie verblieb konstant
innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtungen. Versuche sind
aber angestellt, um die Anderung der EK. mit der Temperatur zu
messen. Fiir Nickelsulfat wurde die EK. als eine lineare Funktion
der Temperatur erhalten mit einem Koeffizienten von 0,00254 +
0,00007 Volt/;oc, wobei die EK. mit der Temperatur stieg. Wenn
die Temperatur beispielsweise von 10,8° auf 47,9° stieg, wurde die
EK. um 0,0920 Volt vermehrt. Der Lichteffekt dieser Lésung war
eine Senkung der EK. um 0,0848 Volt bei einer Temperatur von
19° 4+ 1° unter den gegebenen Versuchsbedingungen. Auch bei
Kupfersulfatlosung stieg die EK. mit steigender Temperatur.

Folglich wirkt der Lichteffekt teils in entgegengesetzter Rich-
tung wie der Effekt der Erwirmung bei diesen Salzen, und teils
ist der Lichteffekt quantitativ der Temperaturwirkung innerhalb
eines Intervalls von 4 1° C. bedeutend iiberlegen.

VII. Dle Bedeutung der Belichtung der Elektrode.

Die nachstehende Tabelle zeigt das Resultat eines Versuches
mit Nickelsulfatlésung, der angestellt wurde, um die Bedeutung
der Bestrahlung der Elektrode klarzustellen.

Fig. 6 gibt eine graphische Darstellung des Versuchsresultates.

Ist die Elektrode unbelichtet und findet kein Umriihren statt,
so sinkt die EK. in 2 Minuten nur um 0,0002 Volt. Danach findet
ein weiterer Riickgang statt, der jedoch bedeutend langsamer als
in gewdhnlichen Fallen vor sich geht und vermutlich auf Diffusion
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Tabelle 3.
? E 4 E-a
[ ' 0,2799 — 0,0000
2 0,2797 — 0,0002 Elektrode unbelichtet. Fliissigkeit be-
5§ 02702 — 0,0097 lichtet. Kein Umrithren.
10 ' 0,2611 — 0,0188
5 . 02444 — 0,035§
10 0,2420 — 0,0379
S ois 29030 1| Eekuode unbelichtet. Fitssigkeit un-
£ ! 1)
35 0,2481 — 0,0318 belichtet. Unmrithren.
50 0,2500 — 0,0299
65 0,252 — 0,0274
3 Sy oo } Elektrode unbelichtet, Fldssigkeit be-
»
30 0,2237 _ 0:076 2 lichtet. Umriihren,
5 0,1966 | — 0,0833
10 0,2001 - 0,0798 Elektrode belichtet. Fliissigkeit belichtet.
y 4079
20 0,2048 — 0,0751 Unmrihren.
30 0,209 — 0,0704
'g g’:g;i : o’g:gg Elektrode unbelichtet. ' Fliissigkeit un-
15 60,2632 _ o,’ox 67 belichtet. Umriihren.

zuvor belichteter Molekiile zur Elektrode hin, die sich in Dunkel
befindet, beruht. Wird nun die Belichtung vollstindig abgebrochen
und das Stickstoffgas angelassen, so sinkt in den ersten Augen-
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Fig. ‘6.

blicken die EK. rascher, erreicht aber ein Minimum und beginnt
dann zu steigen. Dies beruht offenbar darauf, daB durch das Um-
rihren die Konzentration zuvor belichteter Molekiile an der Elek-
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trode zuerst groler wird als die Konzentration, die nur auf der
Difflusion der Molekiile beruhte. Danach nehmen diese Molekiile,
wie gewdhnlich, allmihlich die urspriingliche Form wieder an (siche
theoretischen Teil), weshalb die EK. natiirlich steigt. Wird nun die
Losung wieder belichtet, wihrend die Elektrode in Dunkel ist, aber
unter Anlassen des Stickstoffgases, so sinkt die EK. rasch,  und
vergleicht man diesen Teil der Kurve mit dem ersten Teil, der
dem Resultat ohne Umriihren entspricht, so ist der groSe Unter-
schied in der Anderung der EK. ersichtlich. Dies um so mehr,
als zu Anfang der spiteren Belichtung die EK. bereits durch vor-
hergehende Bestrahlung betrichtlich herabgesetzt war. Die Elek-
trode wurde nun heruntergeschoben, so dafl die Strahlen sie direkt
trafen. Es trat ein weiterer Riickgang der EK. ein, was darauf
beruhen kann, da die belichteten Molekiile hier mehr direkt auf
die Elektrode einwirken konnten, wihrend, wenn diese sich in
Dunkel befand, eine gewisse Zeit verstrich, bevor sie die Elektrode
trafen. Jedenfalls ist der Riickgang ziemlich gering, und da bei
Belichtung von Kaliumbichromat in Schwefelsdure eine EK. erhalten
wurde, die von der Bestrahlung der Elektrode unabhingig war, so
kann man hieraus den Schlu$ ziehen, daf die Belichtung der Elek-
trode fiir das Zustandekommen des Effektes unnétig ist. Das
Potential nimmt spiter zu, was indessen gleichfalls nicht der Be-
lichtung der Elektrode zugeschrieben werden kann, da eine solche
Zunahme oft auch mit unbelichteter Elektrode erhalten worden ist.
Schliellich wurde die Belichtung abgebrochen, wihrend das Stick-
stoffgas andauernd angelassen war, wobei, wie der letzte Teil der
Kurve zeigt, eine rasche Zunahme des Potentials stattfand. Hier
kommt also kein weiterer Riickgang vor, was offenbar darauf be-
ruht, da8 das Umriihren die ganze Zeit hindurch fortgegangen ist,
weshalb der Elektrode das niedrigstmégliche Potential beigebracht
worden ist.

Aus diesen Versuchen kann man demnach schliefien, dafi die
Belichtung der Elektrode nicht den Effekt verursacht, sowie aufler-
dem, daB die belichtete Fliissigkeit in unmittelbarer Beriihrung mit
der Elektrode stehen muf, damit eine Potentialinderung zustande
kommen soll. .

Noch ein weiterer Versuch wurde ausgefiihrt, um zu sehen,
wie die Belichtung der Elektrode einwirkte. Wenn die Elektrode
abgeblendet wird, muf ja dadurch auch ein Teil der Fliissigkeit
ins Dunkle kommen, was auf das Resultat einwirken mufi. Um

- i ul—— e
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dies zu vermeiden und dennoch eine verschiedene Belichtung der
Elektrode zu erhalten, wurde mit Nickelsulfat ein Versuch in der
Weise angestellt, da8 die Elektrode den Strahlen parallel gestellt
und demnach nicht so kraftig belichtet wurde, als wenn sie senk-
recht zu den Strahlen stand. Das Umriithren geschah die ganze
Zeit hindurch.

Aus den Versuchen ging hervor, daf die Anderung der EK. -

in diesem Falle. innerhalb der Fehlergrenzen dieselbe ist, als wenn
sich die Elektrode senkrecht zu den Strahlen befand, woraus her-
vorgeht, daB die Belichtung der Elektrode nicht auf die Resultate
einwirkt.

VIII. Die Abhingigkeit des Effektes von der Lichtstirke.

Um die Abhingigkeit des Effektes von der Lichtstirke zu
untersuchen, wurden zwei Serien von Versuchen mit Nickelsulfat-
losung, teils mit 10 cm und teils mit 20 cm Abstand zwischen
Lampe und Lichtelement, ausgefiihrt. Die Elektrode war unbe-
lichtet, und Umriihren fand statt. Das Resultat, das bei Belichtung
mit 10 cm Abstand erhalten wurde, ist aus Tabelle 4 zu ersehen.
Die Versuchsresultate bei Belichtung mit 20 cm Abstand sind bereits
angegeben (Tabelle 1, Kurven I, II, III, Fig. 3)

Tabelle 4.
Nickelsulfatlssung 4. Abstand 10 cm. Elektrode unbelichtet.

. Eper. Ber, mit’
1 Ebeob. Konst. ent-

t | Eibeob. | Eabeob. |Eibeob. — a|Eabeob. — 2 nommen aus

! i i Kurve I | Kurve Tab. 1

l ! | Kurve II

' I
00,2911 ! 0,2939 0,0000 1 0,0000 0,0000 0,0000 |belichtet
4 02295 ' 0,2348 — 0,0616 | — 0,0591 | — 0,0603 | — 0,0623 »
6, o,2180 0,2255 — 0,0731 | — 0,0684 | — 0,0707| — 0,0732 ”
8' o,2122 0,2160 — 0,0789 | — 0,0779 | — 0,0784| — 0,0789 .
10| 0,2084 0,2107 — 0,0827 | — 0,0832 | — 0,0829: — 0,0817 .
15| 0,2076 0,2083 — 0,0835 | — 00856 | — 0,0845| — 0,0845 »
20| 0,2076 0,2078 — 0,0835 | — 0,0861 | — 0,0848| — 0,0847 ”
25| 0,2076 0,2078 — 0,0835 | — 0,0861 | — 0,0848 | — 0,0848 9 -

Die Resultate beziiglich des Riickgangs des Potentials in Dunkel
sind an anderer Stelle (S. 158) wiedergegeben.

Der mittlere Fehler fiir die Abweichung des Mittelwertes von
den theoretischen Werten ist + 0,0013 und fiir das Mittel der
experimentellen Werte + 0,0013. Die theoretische Kurve gibt also
die beobachteten Werte wieder.
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Fig. 7 zeigt das Resultat der graphischen Darstellung. Kurve [
gibt die beobachteten Werte von Tabelle 4 und Kurve II die theo-
retisch berechneten nach derselben Tabelle wieder. Die Kurve I
ist vergleichshalber eingezeichnet und stellt die Belichtungskurve
bei 20 cm Abstand dar.

Fiir die Kurve, die bei Belichtung in 20 cm Abstand erhalten
wurde, ergab sich, wie oben (S. 145) angegeben, die Formel:

E = —0,00621 (1 — e~o1336¢),
Gemi8 der Formel, die in der theoretischen Behandlung (S. 163)
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Fig. 7.

I Mittel aus beobachteten Werten
II Theoretische Kurve 10 cm Abstand.
III Kurve bei Belichtung in 20 cm Abstand.

deduziert werden wird, mufi das Gesetz fiir die Potentialinderung
in Licht sein: ‘
okl B
L+ A
o, # und k, sind Proportionalititskonstanten, deren Bedeutung bei
der Deduktion der Formel niher angegeben werden wird. L ist
die Lichtstirke, B die Konzentration und ¢ die Zeit vom Beginn
der Belichtung an.
Bei # = o wird erhalten:
kLR

Epax. = FLA kS (2

Wird die Lichtstirke im Abstand 20 cm mit 1 bezeichnet, so
ist sie im Abstand 10 cm 4. Um die Konstanten zu bestimmen,
werden daher diese Werte der Lichtstirke nebst den erhaltenen
Maximal-EK. in die Formel (2) eingesetzt.

yors (1 — el t A0, (1)
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Mit Hilfe der so erhaltenen Glcichungen sowie der Gleichung
£+ /£ =0,11336 erhilt man
%k = 0,07290
&, = 0,04046
o B = — 0,09657.

Werden nun diese Werte angewandt, so kann die Formel fiir
die EK.-Kurve bei Belichtung in 10 cm Abstand berechnet werden.
Der Exponent fiir ¢ muf8 sein 44 + 4, = 0,33206, als Formel fiir
die Kurve erhilt man also:

E = —0,0848(1 — g—o3326¢),

In Tabelle 4 sind die untef £, stehenden Werte nach dleser
Formel berechnet.

Aus Tabelle 4 und Fig. 7 sowie aus der Fehlerberechnung
geht hervor, da diese Werte gut stimmen, weshalb also die Formel
sich als richtig erweist.

IX. Die Abhingigkeit des Effektes von der Konzentration
der Losung.

Ausgehend von theoretischen Betrachtungen iiber die Einwir-
kung der Konzentration auf die EK.-Anderung sind zwei Serien
Versuche ausgefihrt worden, durch welche die extremen Fille der
Abhdngigkeit von der Konzentration realisiert worden sind.

Bei Versuchen mit einer Nickelsulfatlosung von der Konzen-
tration ungefihr o,1 Mol. pro Liter, die auf !/; Konzentration
verdinnt wurde, wurde eine Potentialerniedrigung erhalten, die
proportional der Konzentration war.

Eine Lésung von der Konzentration 0,5 Mol. pro Liter wurde
auf !/, Konzentration verdiinnt, wobei die Potentnalandcrung un-
abhidn gig von der Konzeatration war.

X. Die Anderung der EK. nach dem Abbruch der Belichtung.

Die Potentialinderung nach dem Abbruch der Belichtung ist
mit der Nickelsulfatlosung 4 nach Belichtung in 10 und 20 cm Ab-
stand mit Riicksicht auf die theoretischen Formeln besonders unter-
sucht worden. Die Tabellen 5 und 6 geben die Resultate wieder.
Diese Tabellen bilden demnach die direkte Fortsetzung der Tabellen
4 und 1.

Eine graphische Darstellung des Resultats gibt Fig. 8. I und II
sind beobachtete Kurven, IlI ist die berechnete.

Der mittlere Fehler fiir die Abweichung der berechneten Werte

vom Mittelwert ist +0,00i4 Volt. Der mittlere Fehler fiir den
Zeitsche. f. wiss. Phot, 30, 13



158 Swensson.

Tabelle 5.
Nickelsulfatlssung 4. Pot.-And. nach Belichtung in 10 cm Abstand.
Eber. mit
¢ | Eibeob. | £z beob. |£x beob. — a| £z beob. — 5| Ebeob. |Konst. aus
vor, Vers, l
o| 0,2076 0,2078 | -0,0835 | —0,0861 | —0,0848 | —0,0848 |unbelichtet
5| 0,2195 0,2214 | —0,0716 | —0,0725 | —0,0720 | —0,0693 »
10| 0,23I1 0,2390 | —0,0600 | —0,0549 | —0,0574 | —0,0566 ”
15| 0,2415 | 0,2496 | —0,0496 | —0.0443 | —0,0469 | —0,0462 »
20| 0,2520 0,2592 | —0,0391 | —0,0347 | —0,0369 | —0,0378 »
25| 0,2602 0,2671 | —0,0309 | —0,0268 | —0,0288 | —0,0308 ”
30| o0,2650 0,2729 | —0,0261 | —o0,0210 | —0,0236 | —0,0252 ”
35 — 0,2755 - —0,0184 — —0,0206 »
40| 0,2691 0,2807 | —0,0220 | —0,0132 | —0,0176 | —0,0168 '
45 - 0,2831 — —o,0108 — —0,0137 ”
50| 0,2733 — —o0,0178 — - —0,0112 »”
80, 0,2830 — —~0,0081 — — —0,0033 .
110 0,2866 0,2944 | -0,0045 | -0,0005 | —0,0020 | —0,0010 '
125 —_ 0,2946 -~ -+-0,0007 — — 0,0005 ”
140| 0,2879 — —0,0032 - — —0,0003 ”
Tabelle 6.
Nickelsulfatlésung 4. Pot.-And. nach Belichtung in 20 cm Abstand.
| Eber. mit
t | Ex beob. | Ez beob. |Zibeob. — a|Zz beob. — 8| Ebeob. ‘ theor. ber.
\ Konst.
o| o,2210 0,2220 | —0,0624 | —0,0612 | —0,0618 | —0,0618 |unbelichtet
2| o0,2230 0,2256 | —o0,0600 | —0,0576 | —0,0588 | —0,0570 .
4| 0,2261 0,2291 -0,0569 | —0,0541 | —0,0555 | —0,0526 ”
6| 0,2293 0,2328 | —0,0537 | —0,0504 | —0,0520 | —0,0485 ’

8| 0,2334 0,2365 | —0,0496 | —0,0467 | —0,0481 | —0,0447
10| 0,2366 0,2394 | —0,0464 | —0,0438 | —0,0451 | —0,0412
151 00,2470 0,2481 | —0,0360 | —0,0351 | —0,0355 | —0,0337

”

20| 0,2531 0,2542 | —0,0299 | —0,0290 | —0,0294 | —0,0275 "
25| 0,2577 0,2584 | —00253 | —0,0248 | —0,0250 | —0,0225 9
30( 0,2611 0,2610 | -0,0219 | —0,0222 | —0,0220 | —0,0184 - "
35| 0,2644 0,2647 | —o0,0186 | —o0,0185 | —0,0185 | —0,0156 ”"
40 0,2672 0,2666 , —o0,0158 | —0,0166 ; —0,0162 | —0,0123 »
8o | 0,2786 0,2729 | —0,0044 | —0,0103 | —0,0073 | —0,0024 »
100 | 0,2795 0,2751 | —0,0035 | —o0,0081 | —0,0058 | —0,0011 .
120| 0,2798 0,2760 | —o0,0032 ! —0,0072 | —0,0052 | —0,000§ »

Mittelwert ist 40,0024 Volt. Die berechnete Kurve gibt demnach
die beobachteten Verhiltnisse wieder.

Fig. 9 gibt die graphische Darstellung. Die Kurven I und II
sind Tabelle 6 entnommen und zeigen die beobachteten Werte, die
Kurve III' ist die theoretisch berechnete.

Der mittlere Fehler fiir die Abweichung der berechneten Werte
vom Mittelwert ist +0,0034 Volt und der mittlere Fehler fiir den
Mittelwert der beobachteten Werte 40,0014 Volt. Die Uberein-
stimmung ist also nicht so gut wie im vorhergehenden Falle.
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Die Potentialinderung nach dem Abbruch der Belichtung wurde
mit den Konstanten berechnet, die vorher theoretisch durch An-
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Die Potentialinderung flir Nickelsulfatldsung A nach dem Abbruch der Belichtung
(10 cm Abstand von der Lichtquelle) I, II Experimentelle Kurven. III Theore-
tische Kurve,
wendung der Werte der Potentialinderung in Licht erhalten worden

waren. Aus der Berechnung im theoretischen Teil (S. 164) ist er-
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Die Potentialinderung fiir Nickelsulfatlésung A nach dem Abbruch der Belichtung
(20 cm Abstand von der Lichtquelle). I, II Experimentelle Kurven, III Theore-
tische Kurve,
sichtlich, dafi der Potentialriickgang im Dunkeln nach der Formel
E= E, nay-e~%* mufl berechnet werden kénnen, wo 4, dieselbe

Konstante ist, die sich in der Formel fiir die Potentialinderung in
12*
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: QFLEB L4k .
Licht £ = A (1 — ¢ 9 findet. Werden also, den vor

hergehenden Berechnungen gemif, £ = 0,04046 und E, ., =
—0,0618 Volt bei Belichtung in 20 cm Abstand und = —0,0848 Volt
bei Belichtung in 10 cm Abstand, welche Werte durch die Ver-
suche erhalten worden sind, gesetzt, so erhilt man als Formeln
fir die Potentialinderung im Dunkeln £ = —0,0348-¢—°°+* (Ta-
belle 5) und E= —0,0618.¢-00446¢ (Tabelle 6. Die unter der
Rubrik Ey., in den Tabellen stehenden Werte sind nach diesen
Formeln berechnet. Das theoretische Resultat zeigt besonders nach
Belichtung in 10 cm Abstand eine gute Ubereinstimmung mit den
beobachteten Werten. Dies liefert demnach eing weitere Bestitigung
fir die Richtigkeit der Formeln. Hier ist ja ndmlich die Potential-
dnderung nach dem Abbruch der Belichtung aus den Werten der
EK.-Zunahme bei Belichtung mit verschiedenen Lichtstirken be-
rechnet worden. Umgekehrt konnen natiirlich aus den Potential-
dnderungen bei der Belichtung und nach der Belichtung die Kon-
stanten %, 4, und ¢ berechnet werden, wobei dann die entsprechenden
Potentialanderungen bei jeder beliebigen Lichtstirke und Konzen-
tration berechnet werden konnen.

Uber die Untersuchungen mit Kaliumbichromat und Schwefel-
siure, sowie Ferro- und Ferricyankalium konnen hier nicht be-
richtet werden.?) ’

Theorie.

Bei der theoretischen Erklirung des Becquereleffekts haben
zwei verschiedene Grundanschauungen sich geltend gemacht, je
nachdem die Sache mehr vom chemischen oder vom physikalischen
Standpunkt gesehen worden ist. Die rein chemische Theorie geht
davon aus, da ganz neue chemische Stoffe unter der Einwirkung
des Lichts gebildet werden, wonach der Effekt durch eine neue
potentialbestimmende Reaktion zustande kommt. Diese Ansicht
wurde zuerst von Becquerel ausgesprochen und kiirzlich hat
Triimpler bei seinen Versuchen mit Urano-Uranylphotoelementen
angenommen, daff der Effekt auf einem Auftreten anderer Wertig-
keitsgrade beim Uran beruht. Aufler dieser Theorie haben noch
Wildermann und Baur Theorien aufgestellt, welche, was die
eigentliche Entstehung der Potentialinderung durch Vermittlung der
primdren Lichtwirkung betrifft, sich der chemischen Anschauung
nihern. Eine rein physikalische Theorie ist von Goldmann be-

!) Loc. cit. S. 78.  Arkiv for kemi, mimeralogi och geologi, Bd. 6, No. 12.
Ztschr, f. phys. Chem. 1916.
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grindet worden, welche Theorie dann von Samsonow bei sciner
Erklarung des Effekts bei Urano-Uranylphotoelementen akzeptiert
worden ist. Scholl hat teils eine chemische und teils eine Elek-
tronenwirkung als Ursache des Effekts bei Belichtung von Jodsilber
angenommen. Auflerdem sind eine ganze Reihe Ansichten mehr
spezifischer Art zur Geltung gebracht worden, die sich unter eine
der obengenannten Theorien einreihen lassen.

Bei einer Diskussion der erwihnten Theorien beziiglich ihrer
Anwendbarkeit auf die hier beschriebenen Experimente sieht man
zundchst, dafl die chemische Theorie keine Anwendung finden kann.
Diese Theorie geht ja davon aus, da neue chemische Stoffe ge-
bildet werden, wodurch natiirlich eine neue EK. entstehen kann.
Dies findet ja auch bei einer Unzahl Elementen statt und schlieft
nichts in sich, was iiber die Entstehung der primdren Energie-
inderung Klarheit bringen kann. Diese Anderung, die ja not-
wendigerweise dem photochemischen Proze vorausgehen mug,
wird dann entweder ganz oder teilweise ihrer Wirkung durch die
Anderung des chemischen Potentials beraubt. Es ist daher natiir-
lich von gréBerem Wert, solche Systeme aufzusuchen, wo eine
photochemische Reaktion unméglich, oder wo es wenigstens un-
wahrscheinlich ist, daB sie zustande kommt, und dort zu unter-
suchen, ob bei Belichtung ein Effekt entsteht. Bei meinen Ver-
suchen mit Belichtung von Salzlésungen ist in einer groBen Zahl
von Fillen ein Effekt entstanden, und sollten alle diese als An-
derung des chemischen Potentials durch Auftreten neuer Stoffe ge-
deutet werden, so miilte man eine ganze Reihe solcher einfiihren,
von denen man nichts anderes weil, als daf sie im Licht ent-
stechen und im Dunkeln rasch zerfallen. Das allen Losungen Ge-
meinsame ist ja das Wasser, wollte man aber eine chemische Ver-
inderung oder Zersetzung desselben durch Vermittlung der be-
lichteten Salzmolekiile annehmen, welche Annahme solchenfalls
notwendig widre, da die Wirkung so verschieden fiir verschiedene
Salze ist, so miiite wenigstens bei den denkbaren Fillen, Zersetzung
in Wasserstoff und Sauerstoff oder Bildung von Wasserstoffsuper-
oxyd, die Abnahme der EK. im Dunkeln nicht so rasch vor sich
gehen, wie es in der Tat der Fall ist. Experimentell ist auch
oben nachgewiesen worden, dafl weder Ozon noch Wasserstoff-
superoxyd, Wasserstoft oder Sauerstoff den Effekt verursachen kann.

Goldmanns Hypothese ist ja so universalen Charakters, daB
sic an allen denkbaren Kombinationen gepriift werden kann. Da
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aber bei meinen Versuchen Belichtung der Elektrode nicht fiir
das Zustandekommen des Effekts notwendig, sondern dieser ein
reiner Volumeffekt ist, so fillt es ja schwer, denselben nach Gold-
manns Hypothese zu erkliren. Denn wenn im Licht Elektronen
herausgeschleudert wiirden und positive Teile zuriickblieben, so ist
es unverstindlich, da, wenn bei Umriihren die belichtete Fliissig-
keit mit der verdunkelten Elektrode in Verbindung kommt, an-
dauernd eine Scheidung der Ladungen bestehen sollte, so daf bei-
spielsweise die positiven Ladungen allein Gelegenheit erhalten
sollten, auf die Elektrode iiberzugehen. In Triimplers Abhand-
lung wird ein Auftreten von 5- und 8-wertigem Uran angenommen,
wodurch dieser Volumeffekt sich erkliren liee, und in einer Ab-
handlung von Hatt wird diese Vermutung bestitigt, diese Annahme
aber fiir alle von mir untersuchten Fille generalisieren zu wollen,
hiefle eine Menge unbestindiger Wertigkeitsgrade bei den Elementen
einfiihren, fir deren Bestehen kein Beweis erbracht werden kann.
Eine rein chemische Reaktion sich als Ursache des Effekts zu
denken, ist daher nicht angingig, und auch Goldmanns Elektronen-
theorie kann nicht die Erklirung liefern.

Bei gewshnlichen Oxydations- und Reduktionselementen ist ja
der letzte Grund der Bildung des Potentials unbekannt, klar ist
aber, dafl dasselbe ein Ausdruck fiir das Energieverhiltnis der be-
treffenden Stoffe ist. Da bei Absorption von Licht die Energie
desselben von dem Molekiil aufgenommen wird, so muf ja die
Energie des Molekiils sich indern. Wenn nidmlich auch die Licht-
cnergie sich ununterbrochen in Wirmeenergie umwandelt, so dient
doch ‘das absorbierende Molekiil hierbei als ein Transformator und
muf unter dem Einflug des Lichts in jedem Augenblick einen an-
deren Energiezustand als im Dunkeln haben. Bildet bei einem
Element eine belichtete Losung die Elektrodenfliissigkeit, so ist es
ja wahrscheinlich, da8 eben diese Energie eine Anderung des Po-
tentials bewirken kann, die in gewissen Fillen beim Abbruch der
Belichtung rasch zuriickgeht. .

Um diese Verhiltnisse zu erkldren, kann man annehmen, daf
durch die Einwirkung des Lichts eine Art Resonanzwirkung bei den
Elektronen innerhalb des Molekiils stattfindet, welche Wirkung indessen
nicht so weit zu gehen braucht, dafl Elektronen herausgeschleudert
werden. Da eine Energieinderung durch das Verschwinden des
Lichts als solches dann zustande kommt, entsteht bei der Elektrode,
als Ausdruck dieser Energiednderung, eine Potentialinderung.
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Wildermanns Ansicht, daf eine bestimmte EK.,, die von dem
Widerstand unabhingig sei, im Licht entstehe, hat sich nach Gold-
manns Versuchen als nicht zu Recht bestehend erwiesen, und auch
dem Folgenden gemif kann dies nicht der Fall sein.

Die Entstehung des Lichtinhalts nach Baur’s Theorie ist ana-
log der hier angenommenen Lichtwirkung. Was die Entstehung
der Potentialinderung anlangt, so unterscheidet sich indessen Baur’s
Ansicht betreffs der Bildung einer neuen thermodynamisch um-
kehrbaren potentialbestimmenden Reaktion von der im nach-
stchenden dargelegten.

Wir konnen uns demnach denken, dafl die Atomgruppen in
einem Lichtfeld stindig Lichtquanten aufnehmen und abgeben,
wobei die verinderten Atomgruppen im Mittel eine gewisse Menge
Lichtenergie absorbieren. Die Konzentration der so verdnderten
Atomkomplexe nennen wir 4.

Die Anfangskonzentration ist B, die Lichtstirke L, die Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die Bildung der Lichtform %, und die
Geschwindigkeitskonstante fiir die Zuriickbildung zu normalem Zu-
stand £,. Dann erhilt man, wenn angenommen wird, daf die
Bildungsgeschwindigkeit der Lichtform direkt proportional der Licht-
stirke und der Konzentration der nicht umwandelten Molekiile, so-
wie daf die Zuriickbildung direkt proportional den umgewandelten
Molekiilen ist, allgemein

d4d
7 =kLB—-A— k4
kLB
Wird die Anderung der EK. als proportional der Konzéntration
der neuen Energieform angenommen, so erhdlt man

LB
E=-2227 (1 —o-GL+ by,
YAl )

Die Formel ist bei Berechnung der Potentialinderungen im
Licht bei Nickelsulfat angewandt worden und hat sich als zutreffend
erwiesen.

Wenn die Lichtstirke konstant und klein im Verhiltnis zur
Konzentration der Fliissigkeit ist, so wird die max.-EK. unabhingig
von der Anfangskonzentration der Losung, wenn sie grof im Ver-
hiltnis zur Konzentration ist, so wird die max.-EK. direkt propor-
tional der urspriinglichen Konzentration der Ldsung.

Ist die Konzentration konstant und gering im Verhdltnis zur
Lichtstirke, so wird die max,-EK. unabhingig von der Lichtstirke,

- e—(kL+k,)l).
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wenn sie dagegen grof ist im Verhdltnis zur Lichtstirke, so ist die
max.-EK. direkt proportional der Lichtstirke.?)

Wird in der allgemeinen Formel die Lichtstirke Null, so er-
hilt man “dA

ar = —hd,

Ind=—Fkt+ C.

Zur Zeit ¢ = 0, d. h. wenn die Belichtung abgebrochen wird,
ist A = Amax., und man erhilt dann C = In 4,,...

Also A = Apar.- =% und E=p Anax. e~ **.

Da nun Egpu = 0 Apax., so erhdlt man E= £, e~ &,

Diese Konstante #, ist demnach dieselbe, die in der Formel
fir die Anderung der EK. in Licht vorkommt. Wie oben (S. 157)
gezeigt worden, kann sie auch aus den erhaltenen Werten der An-
derung der EK in Licht berechnet werden.

Falls zwei Effekte mit verschiedenen Vorzeichen entstehen, er-
hdlt man fiir den generellen Fall bei unendlichem Widerstand

E—= QFLEB [l _ e-—(kL-hb,)t] _ (;_n’fz% [I _ e-—(k,l.,+k,)l]’
welche Formel sich als fiir mehrere Fille geltend erwiesen hat (S. 148).

Hier konnen wie bei der Entstehung eines Effekts die ver-
schiedenen Fille auf dieselbe Weise diskutiert werden.

Geht Strom durch das Element, so wird eine gewisse Menge
der Lichtform A zur Bildung des Stromes verbraucht. Wir erhalten
dann die Differentialgleichung

d A .
77=k—klA—k’l.

Ist % =0, so ist der hochste Wert der Ladung erreicht.

Dann ist also s_E,
A T m 'E
== - = = F.
& & e ’
3 . )
E= e

iy

m
Hieraus ist ersichtlich, dafi die EK. bei Lichtelementen nicht
konstant ist, wenn Strom durch das Element geht. Wildermann
hat ja die Theorie aufgestellt, da die Stoffe allmihlich in Licht
konstante neue Eigenschaftenerhalten, wobei eine neue EK. entsteht.
Aus der Formel Fe_ 0%
o4

m

A+

1) Loc. cit, S, 117,
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ersicht man dagegen, daB die EK. nicht konstant, sondern von dem
Widerstand abhingig ist and um so mehr abnimmt, je kleiner der
Widerstand ist. Dies ist eine natiirliche Folge davon, da8 die Licht-
form bei Bildung des Stroms in die normale Form zuriickgeht,
wihrend sie sich nur mit einer bestimmten Geschwindigkeit bildet.
Die Konkurrenz zwischen diesen beiden Erscheinungen nebst der
Rickbildung der Lichtform zu der normalen unter anderer Energie-
entwicklung als der, welche in dem Strom zum Ausdruck kommt,
verursacht die EK., und da ja die Stromstirke von dem Widerstand
abhingig ist, muf bei den Lichtelementen dasselbe bei der EK.
der Fall sein. Bei unendlichem Widerstand kann dagegen unter
den gegebenen Bedingungen die EK. als véllig definiert betrachtet
werden. Goldmann hat nun gefunden, dafl die EK. mit dem
Widerstand variiert, was auch von der obigen Formel angegeben
wird, sowie auch daf die Stromstirke von dem Widerstand in ge-
wissen Fillen unabhingig ist. Hauptsidchlich auf Grund dieses be-
merkenswerten Verhiltnisses stellte er seine Theorie auf. Betrachtet
man die Formel _o#
ehky +4ym’
so ist es klar, daf die Stromstirke von Variation umgekehrt pro-
portional zum Widerstand alle Verhiltnisse durch logarithmische
Abhingigkeit zur Unabhingigkeit von dem Widerstand je nach dem
Verhalten der Konstanten durchlaufen kann. Und das, obwohl das
Ohmsche Gesetz hier Geltung besitzt. Ist £, sehr klein, so ist es
klar, dafl die Stromstirke fast unabhingig von dem Widerstand
ist. Ist dagegen 4, groB, so daf %, m grof im Verhaltnis zu ¢4,
st, so erhilt man nahezu umgekehrte Proportionalitit zwischen
Stromstirke und Widerstand.

Diese Formel ist an einem Versuch von Goldmann gepriift.!)

=

Zusammenfassung. ‘

1. Bei ultravioletter Bestrahlung mehrerer einfacher Salz-
l6sungen hat es sich gezeigt, daB ihr Potential gegeniiber einer un-
angreifbaren Elektrode sich indert. Diese Anderung ist von der
Natur des Salzes abhingig. Nach dem Abbruch der Belichtung
dndert sich das Potential in der Richtung auf den Wert vor der
Belichtung zu. Sowohl positive als negative Potentialinderungen
kommen bei der Belichtung wie auch nach dem Abbruch derselben
vor. Hierbei kénnen in den Potentialzeitkurven Maxima, Minima
und Inflexionspunkte entstehen.

') Loc cit. S. 123.
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2. Die bei Belichtung in 20 cm Abstand und mit unbelichteter
Elektrode fiir eine Anzahl Salze erhaltenen Resultate wurden zur
Priifung der theoretischen Formel:
verwendet, wobei sich diese Formel als giiltig erwies.

3. Das Stickstofigas wirkte bei den Versuchen, wie sich heraus-
stellte, in keiner anderen Weise als durch das Umriihren ein, das
durch die Einleitung desselben in die Fliissigkeit bewirkt wurde.

4. Eine eventuelle Bildung von Ozon, Wasserstoff, Sauerstoff
oder Wasserstoffsuperoxyd oder eine Erhchung der Temperatur
kann nicht Ursache des Effekts sein.

5. Die Belichtung der Elektrode erwies sich als zum Zustande-
kommen des Effekts unnotig.

6. Die Abhingigkeit des Effekts von der Lichtstirke wurde mit

Nickelsulfatlosung untersucht. Hierbei zeigte es sich, da die Formel
E= kl’_zi_i(l — - (RL+R)1)

Giiltigkeit besafl. Mit Hilfe der bei zwei Versuchen mit verschie-

denen Lichtstirken erhaltenen Resultate wurden die Konstanten

in der obigen Formel berechnet, und es zeigte sich, da8 die er-

haltenen theoretischen Ausdriicke die experimentellen Resultate

wiedergeben.

7. Die Abhingigkeit von der Konzentration wurde untersucht.
Theoretisch wurde erhalten, daf der Effekt entweder direkt pro-
portional der Konzentration oder auch unabhidngig davon sein
konnte, je nach dem Verhiltnis der Belichtungsstirke zur Kon-
zentration, Diese beiden Fille wurden auch experimentell realisiert.

8. Die Potentialinderung -nach dem Abbruch der Belichtung
wurde fiir Nickelsulfatlosung untersucht. Theoretisch wurde die Formel

E= Ex max. * e—ht

erhalten, wo die Konstante 4, dieselbe wie in der Formel fiir die
Potentialinderung in Licht war. Die vorher durch Versuche mit
verschiedenen Lichtstirken berechnete Konstante wurde bei der
theoretischen Berechnung der Kurven angewandt. Diese theore-
tischen Werte erwiesen sich als mit den experimentellen Resultaten
iibereinstimmend.

" 9. Eine theoretische Annahme wird beziiglich der Entstehung
des Effekts gemacht. Es wird angenommen, daf alle Stoffe in
einem elektromotorisch wirksamen System ihr Potential bei Be-
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strahlung mit Licht von bestimmter Wellenlinge infolge Anderung
ihres Energiezustandes durch Lichtabsorption dndern kénnen. Diese
Anderung des Energiezustandes stellt den primiren photochemischen
Prozef dar. Die erhaltene Potentialinderung ist direkt proportional
der Konzentration der durch die Strahlung beeinfluiten Atom-
komplexe. Bei unendlichem Widerstand stellt sich eine stationire
Gleichgewichtslage infolge der Umwandlung der Lichtform in die
normale Form ein. Bei endlichem Widerstand wird ein Teil der
Lichtform bei der Bildung des Stroms verbraucht, und die Anderung
der Konzentration der Lichtform ist direkt proportional der Strom-
stirke. Die auf Grund dieser Annahmen aufgestellte Formel zeigt
unter anderem die Abhingigkeit der EK. von dem Widerstand
sowie die Unabhingigkeit der Stromstirke davon in gewissen Fillen.
Auch in anderen Hinsichten ergibt sich Ubereinstimmung mit zuvor
erhaltenen Resultaten. Verschiedene Formeln werden auf Grund
der verschiedenen Versuchsbedingungen aufgestellt, und es zeigt
sich, dal diese in den anwendbaren Fillen mit den experimentellen
Resultaten iibereinstimmen.

(Zusammenfassung von ,Lichtelektrische Untersuchungen an Salz-
losungen, Inauguraldissertation, Stockholm 1919. Mitgeteilt in
K. Svenska Vetenskapsakademien am 8. Januar 1919.)

(Eingegangen am 7. Mai 1920.)

Nachtrag bei der Korrektur.

In zwei neuerschienenen Arbeiten, die eine von Volmer und Stern (Zeitschr.
f. wiss. Phot., 19. 275. 1920) und die andere von E, Staechelin (Zeitschr. f. physik.
Chemie 94. 542. 1920) sind naheliegende Fragen wie oben behandelt worden, Auf diese
Arbeiten kann ich aber in diesem Nachtrag nicht niher eingehen. Die Abhandlung
von Volmer und Stern behandelt den primiren photochemischen ProzeB; dort wird
dieselbe Auffassung geltend gemacht, wie in einer vorher erschienenen Arbeit?) und
in obenstehender Zusammenfassung derselben. In der Arbeit von E. Staechelin,
s,Untersuchungen an Farbstoffketten*, nimmt Verf. die M&glichkeit an, da8 die Potential-
inderungen bei meinen Versuchen durch eine verborgene Knallgasphotolyse ent-
standen sein kdnnten, Nach Versuchen in obenstehender Arbeit?), sowie in einer
vorher ausgegebenen ‘Abhandlung?®) kann aber diese Annahme nicht richtig sein.

!) Torsten Swensson, Lichtelektrische Untersuchungen an Salzldsungen:
Inang..Diss. 1919,

) S. 149 u. folg.

%) Sv. Vet. Akad, Arkiv {6r kemi, mineralogi och geologi, Bd. 7. Nr. 2.
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Die Polarparallaxentheorie
in Anwendung auf photographische Perspektive und MeBtechnik.

Von
Karl Zaar (Briinn).

Mit 8 Figuren im Text.

In meiner Versffentlichung ,Uber die Verzeichnung des photo-
graphischen Bildes bei Einschaltung von durchsichtigen planparallelen
Platten* (Photogr. Korrespondenz 1919, Seite 301ff) wurde aus-
gefiihrt, daf die Einschaltung einer Planplatte in den Strahlengang
eines photographischen Objektivs eine Verriickung der Bildpunkte
auf der Bildebene zur Folge hat, welche Verschiebung polar, d. h.
in der Richtung von beziehungsweise zu der optischen Achse
(Bildhauptpunkt) vor sich geht, je nachdem die parallel zur Bild-
ebene angeordnete Planplatte vor oder hinter dem Objektiv ein-
geschaltet wird. Das Maf der entstehenden Bildverriickung wurde
als die ,Polarparallaxe® des beziiglichen Raumpunktes bezeichnet.

Polarparallaxen konnen aber auch in anderer Weise entstehen.
Sehr klar und anschaulich treten sie beispielsweise dann auf, wenn
photographische Bilder vorliegen, die entweder durch Aufnahmen
eines Objektes vom gleichen Standpunkt aber mit Objektiven ver-
schiedener Brennweite, oder durch solche mit einem Objektiv aber
von verschiedenen Standpunkten aus erhalten wurden. Hierbei
wird vorausgesetzt, daf die optische Achse wihrend der Aufnahmen
-ihre Lage im Raum beibehilt. Die Theorie der Polarparallaxen
erweist sich in beiden Fillen als geeignet, die Eigentiimlichkeit der
entstehenden Perspektiven zu deuten, bzw. sie mathematisch zu
charakterisieren; andererseits bietet sie aber auch die Méglichkeit,
derartige Bilder unter gewissen Voraussetzungen mefltechnisch aus-
zuwerten. Beides soll im nachfolgenden ausgefiihrt werden.

1. Aufnahmen mit Objektiven verschiedener Brennweite vom gleichen
Standpunkt.

Vom Mittelpunkt C eines Objektivs (Fig. 1) als dem Projek-

tionszentrum?') wird ein Raumpunkt P bei einer Bildweite 4, im

1) Aus Einfachheitsgriinden wird von der strengeren Fassung fiir die Definition
des Projektionszentrums (Pupillenorte) Abstand genommen. Ebenso wird fiir den
Projektionsvorgang statt der Ebene des Negativs die im Abstande der Bildweite vor
dem Objektiv befindliche Ebene des Positivs (Kopie) angenommen,



Polarparallaxentheorie in Anwendung auf photograph. Perspebtive usw. 169

Punkte p, der Bildebene 1, bei einer Bildweite 4, — also bei Be-
nutzung eines Objektivs groferer Brennweite — in p, der parallelen
Bildebene 2 abgebildet. Wiirde man die durchsichtig gedachten
Bilder (oder Negative) iibereinander legen (Fig. 2), so lassen sie sich
bei zusammenfallénden Hauptpunkten A, und 4, in eine derartige
Lage bringen, daf die Bildpunkte p, und p, auf einer durch die
ibereinander liegenden Hauptpunkte gehenden Geraden liegen oder
mit anderen Worten: Der Bildpunkt p, erscheint gegeniiber g, um
- ein gewisses Mal v, die P’olarparallaxe, polar nach auBen abgeriickt.

2 /
1 3 i
v
; i
f.
b
G < A1 A; a
A4
n o
e
n i
Ps T
v
: R
. b, d—
A b, P
Figur 1. Figur 2.

Dies gilt fiir jeden beliebigen Punkt, da Figur 1 in der den Raum-
punkt und die optische Achse @ enthaltenden Ebene zu denken
ist, also auch fiir den Fluchtpunkt einer Geraden g oder einer zu
ihr parallelen Geraden. Der Fluchtpunkt (siehe Fig. 1 u. 2) wird
als Schnittpunkt der durch C zu g gezogenen Parallelen in /| bzw.
F, der Bildebenen 1 bzw. 2 erhalten. Aus Figur 1 sind nach-
stchende Beziehungen zu entnehmen:

vi(b, =) =7:b, =7r,:0,

V(g — 6) = 0,:6, = 0,:0,
oder

v= —-7n=-—+7, und v, = - COp = U

Fa d
bl bl bl

wenn

gesetzt wird.
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Da &, und 4,, somit auch & fiir eine Doppelaufnahme kon-
stant sind, so besagen die Gleichungen, dafl die Bildpunktverschie-
bungen (Polarparallaxen) den Bildpunktabstinden vom Hauptpunkt

proportional sind (mit »Z— bzw. Td— als Proportionalititsfaktor) oder

in anderer Fassung: Die mit Objektiven verschiedener Brennweite
von einem Aufnahmsstandpunkt gewonnenen Bilder sind einander
geometrisch dhnlich, die Perspektiven sonach vollstindig gleich.
Dieses bekannte Resultat findet in den Reklameabbildungen op-
tischer Firmen zur Veranschaulichung der Wirkungsweise von Ob-
jektiven verschiedener Brennweite (Objektivsitze) bei gleichem Stand-
punkt reiches Illustrationsmaterial.

Vom meftechnischen Standpunkt sind die in vorstehend an-
gegebener Weise gewonnenen Bilder zur Riickkonstruktion des
aufgenommenen Objektes nicht verwertungsfihig, da die beiden
Abbildungen im photogrammetrischen Sinne als identisghe, sich -
nur durch den Abbildungsmafistab unterscheidende Bilder gelten
miissen.

Weitaus ergebnisreicher, was Perspektive und MeBtechnik an-
belangt, sind Bilder, die man bei gleichliegender optischer Achse
von verschiedenen Aufnahmsorten aus erhilt.

II. Aufnahmen mit ein und demselben Objektiv von verschiedenen
Standpunkten.

Die diese Aufnahmsanordnung schematisch wiedergebende Figur 3
ist in der einen Objektpunkt 2 und die optische Achse a enthaltenden
Ebene zu denken. (| und C, seien die um den Abstand B, die Basis,
voneinander entfernten Aufnahmsstandpunkte, beziehungsweise die
Objektivorte als Projektionszentren, von denen aus ein in der Ent-
fernung E bzw. D von (| bzw. C; gelegener, um / von der op-
tischen Achse abstehender Raumpunkt 2 in den Bildebenen 1 und
2 mit den beziiglichen Bildweiten 4, und &, in p, bzw. p, abgebildet
wird. Sind 7, und 7, die von der optischen Achse, also vom Bild-
hauptpunkt gemessenen Abstinde der Bildpunkte p, und p,, so
wiirden sie bei entsprechend iibereinander gelegten Kopien einen
gegenseitigen Abstand 7, — 7, =, die Polarparallaxe, ergeben.
Dies gilt allgemein, d. h. jeder in der Bildebene 1 zur Abbildung
gelangende Punkt wiirde, von C, aus aufgenommen, in der Bild-
ebene 2 gegeniiber jener Abbildung um ein gewisses Ma8 v von der
optischen Achse polar abgeriickt wiedergegeben werden, eine Strecke,
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die von der Lage des Raumpunktes P in bezug auf (| bzw. C,
abhingig ist, wie nachstehende, aus Figur 3 gewonnene Uber-

legung zeigt:

H _n - rE
=5 oder H 5
und .
H 7 rnD
7= oder H= 5 ]
daraus: |
nkE nD
bl - b)
P
. 3
\
2 /S INC
)
H
’ v
[ L] l
%
A, A,
AN TGS a
5 §i
& Ly, J
L e
.B D
] E
A Figur 3.
oder in anderer Form
r:ry,=Db:E}b,
und durch entsprechende Transformation:
) ricv=D0b:(Eby— Déb),
mithin ‘
= =g (B2 _ ).
U_Db, (Eéa—Dél)_rl(Db, I)’
‘ ry:v=Eb:(Eb, — D&),
sonach

VUV =

7, Db,
25 (Bby = D&Y =1, (1= %),

welche Formeln die Grofle der Polarparallaxe, also das Mafi der
Bildverriickung mathematisch festlegen.

Wesentlich einfacher gestalten sich dic Beziehungen, wenn die
Bildweiten 4, und &, einander gleich werden, ein Fall, der bei Auf-
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nahmen mit Einstellung auf Unendlich, also fiir die Landschafts-
und Architekturphotographie oft vorliegt, bei denen demnach die
Bildweiten gleich der Brennweite des Objektivs werden. Setzt man
also &, = 4, =f, so ergeben die obigen Formeln, wenn (fir
E — D = B, die Basis der Aufnahmen, gesetzt wird:

v =11, -7,
v = B bzw. v=—3"-B,
mithin
” D

, r, ="E

d. h. in den beiden Bildern verhalten sich die von den Rildhaupt-
punkten gemessenen Abstinde identischer Bildpunkte verkehrt wie
die beziiglichen Entfernungen der zugehdrigen Raumpunkte von
den Aufnahmszentren.

Daf mit Heranzichung der unter I. besprochenen Theorie der
allgemeinere Fall verschiedener Bildweiten in beiden Aufnahmsorten
aus dem einfacheren gleicher Bildweiten abgeleitet werden kann,
sei hiermit nur angedeutet.

Verwertet man die vorstehenden Ergebnisse fiir die Beurteilung
der so entstehenden Bildperspektiven, so erkennt man, daB bei An-
niherung des photographischen Apparates an das Aufnahmsobjekt
alle Bildpunkte von ihren urspriinglichen Stellen polar, auf der Ver-
bindungslinie dieser Bildpunkte mit dem Bildhauptpunkt, als dem
Schnittpunkt der optischen Achse mit der Bildebene, und zwar von
diesem nach auflen abgeriickt werden. Das Mafl dieser Abriickung
ist mit Hilfe obiger Formeln berechenbar und von der Lage der
Raumpunkte in bezug auf die Aufnahmsstandpunkte abhingig. Bei
einer gegebenen Basis werden die Polarparallaxen um so grofler
werden, je niher die Raumpunkte beziiglich der Standpunkte liegen
und je weiter sie von der optischen Achse abstehen. Fiir Raum-
punkte, die auf der optischen Achse liegen, wird die Polarparallaxe
gleich null, da die Abbildungen hierbei in die Bildhauptpunkt
fallen. ‘

Ist durch die vorstehenden Ausfihrungen die Perspektive der
von verschiedenen Standpunkten aus aufgenommenen Bilder im
allgemeinen eindeutig festgelegt, so interessieren noch speziell die
perspektivischen Verinderungen der Bilder von Strecken, die
parallel zur Bildebene (hierbei vornehmlich die Wag- und Lotrechten)
bzw. normal oder zu ihr geneigt sind, Verinderungen, die im fol-
genden niher untersucht werden sollen.
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Die bei Anniherung an eine zur Bildebene parallele Gerade
bzw. Strecke zutage tretenden Erscheinungen veranschaulicht
Figur 4, in welcher die Bilder derselben iibereinander gelegt er-
scheinen. Vor allem ist es klar, daB eine im Bilde in g, vor-
liegende Gerade bei Anniherung an die Raumgerade in g, also
parallel zu g, abgebildet werden muf, denn die Polabstinde iden-
tischer Bildpunkte der Geraden miissen wegen der Gleichheit der
Entfernungen aller auf der Raumgeraden liegenden Punkte von den
Aufnahmszentren im gleichen Verhiltnis stehen. Ein Bildpunkt m,
wiirde weiter, im Sinne der Polarparallaxentheorie, nach m,,
nach x, abgeruckt werden. Die Groflenverinderung einer Bildstrecke
myn, = s nach m,n, = s, ergibt sich aus Figur 4:

Sty =r:r,=Db:Eb,

\@L S3 \"x 9:

N

b—t —

Figur 4.

wena E bzw. D die Entfernungen der Raumgeraden von den Auf-
nahmszentren, 4, und 4, die beziiglichen Bildweiten sind. (Siehe
auch Figur 3.

Es ist sonach

Eb b B
:’=D-b’l o8 = f (l +—D-)-.rl R

wenn B die Basis der Doppelaufnahme bedeutet.

Fiir den Spezialfall 4, = 4, = f vereinfachen sich die Formeln auf

s=5am(i+2)5

Alle Strecken in der zweiten Aufnahme erfahren demnach
gegeniiber der ersten Abbildung eine proportionale Vergré@erung,
ein Ergebnis, das die Praxis bekanntlich bestitigt.

Zur Klarlegung der Verhiltnisse fiir die Abblldungen von
Geraden bzw. Strecken, die normal zur Bildebene stehen, sei er-
innert, daB der Fluchtpunkt derartiger Geraden der Bildhauptpunkt
ist; daher werden bei AnnZherung des photographischen Apparates

Zeitschr, f. wiss, Phot. se. 13
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die Bilder von Strecken, die auf diesen Geraden liegen, in die
Richtung der urspriinglichen Abbildungen fallen, wobei sie selbst-
verstindlich ihre Lage innerhalb dieser Richtung und ihre GroBe
verandern. Letzteres ist in Figur 5 verdeutlicht.

Die auf die Bildebenen senkrechte Strecke KL von der Linge
bzw. ,,Tiefe* T" wird von C, bzw. C; in ¢ bzw. ¢, der Bildebenen 1
und 2 abgebildet. Ubereinander kommen die beiden Abbildungen
in Figur 5 links oben zur Anschauung. Um die Grofenbeziehungen
zwischen # und ¢, festzulegen, denke man sich die von (] und G
nach K zielenden Strahlen mit der im Punkte L auf 7 errichteten

P
~

Figur s.

Senkrechten in A bzw. N zum Schnitt gebracht. Die hierdurch
entstehenden adhnlichen Dreiecke filhren zu den Proportionen:

t,:T%:— =6:(E+T),
4: T-%:— =6,:(D+ T).

Die Division der gleichstelligen Glieder dieser Proportionen

liefert:
Hom s EET

A n D+ 7

Nun ist, wie bereits friiher gezeigt wurde:
ry _ b E

7, ty D!

setzt man diesen Wert in die vorangehende Gleichung und zieht
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E+T bzw. D+ T zu E bzw. D, zusammen, so resultiert
schlielich: .
4t _ b E-F

) A bD.D
und fiir 6, = 4,
) t, E-E
4 - DD’

d. h. die Abbildungen einer Tiefenstrecke verhalten sich bei Stand-
punktinderung in diesem vereinfachten Fall verkehrt wie die Pro-
dukte der von den beziiglichen Projektionszentren zu den Strecken-
endpunkten reichenden Entfernungen. Gleich weit entfernte und
gleich lange Tiefenstrecken ‘haben somit bei den Doppelaufnahmen
ein konstantes Verhiltnis ihrer Abbildungen.

Neben den perspektivischen Verinderungen, die den Bildern
parallel oder normal zur Bildebene stehenden Strecken zukommen,
interessierten in den Bildern weiter noch die Fluchtpunktswanderung
und Neigungswinkeldnderung von Geraden, die zu der Bildebene
geneigt sind. Bekanntlich sind es vorwiegend diese, insbesondere bei
horizontaler Lage, welche die Wirkung der Perspektive in erster Linie
bestimmen. Figur 3 lift das hier Wissenswerte leicht erkennen. Der
Fluchtpunkt einer in der Figurenebene gelegenen oder zu ihr parallelen
Gerade g wird im Schnitt 5, bzw. #, der durch die Objektivzentren
C, und C, gezogenen Parallelen mit der Bildebene 1 bzw. 2 er-
halten. Die Fluchtpunktswanderung infolge Anniherung des Appa-
rates kann mathematisch festgelegt werden, wenn der Neigungs-
winkel ¢ der Raumgeraden gegen die optische Achse bekannt ist.

Figur 3 liefert: o, = &, tge und ¢, =4,tge. Die fiir die
Fluchtpunktswanderung charakteristische Polarparallaxe ist sonach
v, = @y — 0, = (4 — &,)tg @, oder mit Heranziehung der Abmessung
9, des ersten Bildes

b,

:—bl

e (%j—— l)el =f-0.

Kennt man also die bei den Aufnahmen verwendeten Bild-
weiten 4, und 4, und die durch g, festgelegte Lage des Flucht-
panktes bei der ersten Aufnahme 1, so ist die Lage des Flucht-
punktes fiir die Aufnahme 2 im vorhinein nach der letzten Formel
berechenbar. Sie besagt, daf die Fluchtpunktsverschiebung den
urspriinglichen Abstinden der Fluchtpunkte vom Bildhauptpunkt
bei Apparatanniherung proportional ist.

Fiir den wichtigen Sonderfall 4, = 4, = f ergibt sich das be-
merkenswerte Resultat, da », = o ist, d. h. die Fluchtpunkte von
13*

Y=
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Geraden bleiben bei der Standpunktveranderung beziiglich ihrer
Lage unverindert, eine Erkenntnis, die auch der unmittelbaren
Anschauung entspringt.

Neben der allfilligen Fluchtpunktswanderung ist, wie bereits
bemerkt, die Neigungswinkelinderung von Geraden, die bei den in
Rede stehenden Doppelaufnahmen auftritt, fiir die Bildperspektive
charakteristisch. Wir nehmen (was keine Einschrinkung der ein-
schlagigen Theorie bedeutet) die zur optischen Achse unter dem
Neigungswinkel « geneigte Gerade oder eine zu ihr Parallele als
horizontal an, eine Annahme, die fir die Architekturphotographie
besondere Wichtigkeit besitzt. Fiir den allgemeinen Fall ver-
schiedener Bildweiten wiirden die bei der Doppelaufnahme ge-

l ~%
(3

SNA] |

A
I
S,

Figur 6.

wonnenen Bilder derartiger Geraden beispielsweise die in Figur 6
wiedergegebene Ansicht bieten, wenn die Abbildungen im Sinne
der gemachten Ausfiihrungen iibereinander gelegt werden. Die
Neigungen w, bzw. w, der Bilder g, und g, der Raumgeraden zur
Bildhorizontalen sind durch die Lage der Fluchtpunkte F, bzw. £,
und die irgendwelcher identischer Punkte von g, und g;, zum Bei-
spiel p, und p, (die auf dem durch 4 gehenden, unter dem Winkel ¢
geneigten Polstrahl liegen miissen), bestimmt; denn er ist, wie aus
Figur 6 hervorgeht: ‘
7, 81n
(’1"“’1:’5*?’ gy = (')

In diesen Formeln wiren 7; und g, entsprechend der Theorie
der Polarparallaxen nach den frilher angegebenen Formeln ein-
zusetzen.

Eine Vereinfachung dieser Formeln tritt dann ein, wenn neben
den Abschnitten g, bzw. g, jene auf der Hauptvertikalen &, bzw.
o, eingefiihrt werden.

Es ist

ry sin @

tgw = —rgcos @

g "o
tgwl=—é, tgw,=—é-
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Driickt man o, und tgw, durch die Abmessungen ¢, und g, sowie
die Entfernungen D bzw. £ (im Sinne der Figur 3) des die Ab-
bildungen s, und s, liefernden Raumpunktes S aus, so erhdlt man, da
0,:0,=20,:6, und g, g%.”‘ ist,
E.o E
gw, = 570 =5 gw,

ein Wert, der von den Bildweiten unabhingig ist.

Fir eine mefitechnische Verwertung von im Sinne der unter
II behandelten Aufnahmsanordnung hergestellten Doppelaufnahmen
ist mafigebend, daf durch eines von den erhaltenen Bildern (und
zwar am geeignetsten durch das dem Objekt ndhere) die Richtung
der nach den Raumpunkten ziclenden Strahlen bestimmt ist,
wihrend das zweite Bild im Vergleich mit jenem die Elemente fiir
die graphische \bzw. rechnerische Bestinmung der Entfernung und

" der Hohe desselben bietet.

Ligt die Theorie der Polarparallaxen eine Festlegung der
Bildpunkte in Polarkoordinaten als vorteilhaft erscheinen, so emp-
fiehlt es sich — aus spdter zu erorternden Griinden — die fiir
Messungszwecke iibliche Adjustierung der Bilder durch Angabe der
durch den Schnittpunkt der optischen Achse mit der Bildebene
gehenden Haupthorizontalen und Hauptvertikalen beizubehalten.
Der Haupthorizontalen kann neben der Rolle der Abszissenachse
gleichzeitig jene der Polarachse zugeteilt werden.

Die Richtungsbestimmung erfolgt nach' den in der Photo-
grammetrie verwendeten Methoden, wobei zu beachten ist, dafl
hier, bei Festlegung der Bildpunkte durch Polarkoordinaten (Polar-
winkel und Radiusvektor) auch der Raumpunkt in gleicher Weise
fixiert ist, der Richtungswinkel also durch den Winkel des zu dem
Raumpunkt zielenden Strahles mit der optischen Achse definiert
ist. Fiir die Bestimmung.der Entfernung und Hohe des Raum-
punktes bzw. des Abstandes desselben von der optischen Achse
dienen die an friiherer Stelle abgeleiteten Formeln. Es ist (mit
Beziehung auf Figur 3):

r B 7s B+ b
D= 73 b“ - r:b, !JZW. E= ry b’1 - r: by
und
H = ryry B
raby—rd’ ,
also GroBen, die bei bekannter Basis B, den Bildweiten 4, und 4,
und den Bildpunktabstinden 7, und 7, berechenbar sind.
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Die Formeln gewinnen wesentlich an Einfachheit, wenn
b, = b, = f wird. Fiir diesen Sonderfall ergibt sich:

1)=ﬁ;—'~' bew. L= 21"

und 5
LIF SR & r-r,
H= L =} =,

f.1v

wenn v = r, — 7, ist.

Die Werte D (bzw. £) und / legen den Punkt im Raume
fest, wenn noch der Polarwinkel des den Abbildungen des Raum-
punktes zugehdrigen Polstrahles bekannt ist. Fiir die Praxis diirfte
es empfehlenswerter sein, nur die Entfernung D (£) mit Benutzung
der vorstehenden Formeln auszuwerten, Lage und Hoéhe aber mit
Benutzung der rechtwinkligen Koordinaten der Bildpunkte fest-
zulegen, wie es also in der Photogrammetrie allgemein Brauch ist.

Von den in den Formeln enthaltenden Grofen beeinfluit die
als Polarparallaxe (v) bezeichnete wesentlich die Giite des Resultates;
sie mu mit groBer Schirfe bestimmt werden, wenn befriedigende
Schlufwerte erhalten werden sollen. —

Die Stereoskopie liefert ein vorziigliches Verfahren, Polar-
parallaxen sehr genau zu bestimmen. Uber den Messungsvorgang
sei auf die eingangs erwihnte Abhandlung des Verfassers (Phot.
Korrespondenz 1919, S. 317) hingewiesen. Findet die Rekonstruktion
der Raumpunkte auf graphischem Wege statt, so zeigt Figur 3,
daf die dieselben bestimmenden Strahlen (in der Figur ¢, P und
C, P) im allgemeinen spitzwinklige (schleifende) Schnitte liefern.
Eine Verschirfung der Konstruktion konnte in der Weise erfolgen,
dafl der Raumpunkt (P) aus dem Standpunkt C; und einem ide-
ellen, auf der optischen Achse in einer Entfernung £+ D von (|
gelegenen Standpunkt, bei spiegelsymmetrischer Apparataufstellung
zu C,, mit der durch den jeweiligen Raumpunkt normal zur optischen
Achse gelegt gedachten Symmetrieebene aufgenommen erscheint.
Die so entstehende ideelle, fiir jeden Raumpunkt verinderliche
Basis ergibe sich (fir 4, = 4,) aus:

BO =F4+ D= B(r,—-i-r,)'

v
Kenner der photogrammetrischen Methoden werden in den
dieser Studie zugrunde liegenden Doppelstandpunktaufnahmen jenen
Grenzfall vorliegend erkennen, der sich fiir die Stereophoto-
grammetrie bei um 9o° verschwenkten Achsen und gleich hoch
gelegenen Standpunkten ergeben wiirde.
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Jene Doppelstandpunktmethode 148t sich aber auch auf den
Normalfall der Stereophotogrammetrie (optische Achsen normal zur
Basis) zuriickfiihren, wie Figur 7 fiir den Fall §, = 4, = f zeigt.
Hierbei ist angenommen, daB die identischen Bildpunkte um die
optische Achse in die Zeichenebene gedreht sind (also eine Lage,
welche behufs stereoskopischer Messung der Polarparallaxen not-
wendig ist). Die ideelle, je nach der Lage des Raumpunktes
elastisch zu denkende Basis B, der Stereoaufnahme ergibt sich aus:

Bo-Btgﬂ=Bif'-= Cr,
d. h. diese ideelle Basis ist den jeweiligen Polabstinden der Bild-

Figur 7.

punkte in der dem Objekt niheren Aufnahme proportional, mit
c=2 als Proportionalititsfaktor.

Beziiglich der Verwertungsmoglichkeit der vorst=hend an-
gedeuteten Messungsmethode, die man in Anbetracht der den er-
haltenen Bildern zukommenden Eigentiimlichkeit als ,Polarphoto-
grammetrie® bezeichnen konnte, sei bemerkt, da das Anwendungs-
gebiet mit Riicksicht auf die Besonderheit der Aufnahmsanordnung
eine beschrinkte sein wird. Fiir die Fernvermessung (Geldnde-
aufnahmen u. dgl) wird dieses Verfahren im allgemeinen keine
Eignung besitzen; die demselben verwandte stereophotogrammetrische
Methode ist, was Einfachheit und Leistungsfihigkeit anbelangt, wohl
auBerordentlich iiberlegen. Giinstiger steht es mit der meftechnischen
Verwertung von Bildern, die in angegebener Weise erhalten, relativ
nahe gelegenen Objekten angehdren. Sie werden das Verwertungs-

(
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material fiir die in Rede stehende Vermessungsmethode abgeben
und die Architekturphotographie sowie die an einen Aufnahmsraum
gebundene Nahphotographie werden die in Betracht kommenden
‘Aufnahmsgebiete sein, welche aus der in der Richtung der optischen
Achse erfolgenden Basisentwicklung Nutzen ziehen kénnen. Die

—rrre - g
A

Figur 8.

Erzielung gleich hoher Objektivhorizonte wird im allgemeinen bei
einigermaflen horizontalem Boden keine Schwierigkeiten machen.
Beziiglich der Polar-Nahphotogrammetrie wire anzufiilhren, daf es
nicht notwendig ist, den photographischen Apparat in der be-
sprochenen Weise nach erfolgter Erstaufnahme zu verstellen, son-
dern daff man dem Objekt eine Verschiebung normal zur Bildebene
um ein Mag erteilen kann, welche der Basis unscrer Arbeitsmethode
gleichzuhalten ist. Eine hierfiir notwendige Verschiebungsvorrich-
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tung kann mit einfachen Mitteln und mit geniigender Prizision
leicht hergestellt werden.

DaB bei Zimmeraufnahmen (oder Nachtaufnahmen) die beiden
Abbildungen auf eine Platte gemacht werden konnen, sei der
Vollstindigkeit wegen erwihant. ‘

Zum Schlusse moge zur Illustration der vorliegenden Ergeb-
nisse fiir Perspektive und Mefitechnik ein . praktisches Beispiel vor-
geﬁxhrt werden.

In Figur 8 liegt ein Bnlderpaar vor, das durch Aufnahmen von
verschiedenen Standpunkten in der besprochenen Anordnung mit
cinem Photogrammeter (Hugershoff-Heyde), f= 120 mm, her-
gestellt wurde.

Zunichst ist ersichtlich, daB die Fluchtpunkte F und £y der
aufeinander  senkrecht stehenden, horizontalen Gebaudehmen in den
beiden untereinander angeordneten, beziiglich der Bildhauptvertikalen
sich deckenden Bilder von den Bildhauptpunkten 4, und 4,
gleichen Abstand haben. Die Polarparallaxe muf (fiir einen un-
endlich fernen Punkt), da 4, = 4, ist, gleich null sein, wie An-
schauung (Figur 3) und Formel ergaben. Bei einer Anniherung
des Apparates an das Aufnahmsobjekt werden sich also die Bilder
obengenannter Linien um F, und F#, als Festpunkte drehen. Die
Winkel gegen den Horizont nehmen dabei im Sinne der gemachten
Ausfihrungen zu. Jeder Punkt der Aufnalime 2 erscheint’ weiter
gegen die identischen Bildpunkte der Aufnahme 1 um die jeweilige
Polarparallaxe () verschoben, was fiir die Spitze des einen Blitz-
ableiters in der Figur besonders angedeutet ist. — Fiir den mit 7
bezeichneten Punkt der dem Beschauer zugewendeten lotrechten
Gebidudekante (auf welche die optische Achse der beiden Aufnahmen
orientiert wurde) und welche von den Endpunkten der Standlinie
B=13,34 m die beziglichen Entfernungen E = 46,37 m urd
D = 33,03 m hatte, ergaben die mit einem Prismenmafstab (im
ungetonten Bilde) abgenommenen Polabstinde 7, = 3,85 cm,
r,= 540 cm. Nach den entwickelten Formeln ergibt sich. die
Polarparallaxe » des Punktes P aus

v 3851334
3303

: " au: 5.40 - 1334
=1 cm oder aus v = 20—
/55 4637

(Probe a—7n = 5,40 — 3,85 = 1,55.)
Fir die Abstinde der Fluchtpunkte F, und /; vom Haupt-
punkt erhielt man:
¢, =650 cm und o, = 22,15 cm,

= 1,55 cm.

rn
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hieraus
tg e = = 0,542, e« = 28°27",

tgf= = 1,846, f#=61°33,

also die Winkel, welche die senkrecht aufeinander stehenden Ge-
baudelinien mit der optischen Achse einschlieBen. Probe: « + 8 = 9o°.

6,50
12

zz,u

18 . .
tg w, = —%’—5—5— =0,592, , = 30°38,

e = 0831, W, = 39°44".
] .

tgw, =

<< w, ergibt sich, im Sinne der an friiherer Stelle gemachten
Ableitungen auch aus:

4637 - 385 _ 4637 _
, 3303 650~ 3303 & "1 = 0831

In gleicher Weise wire die Rechnung fiir die nach F, zielende
Gerade PF, durchzufiihren.

Vom Standpunkt der photographischen Messung wire das
vorstehende Zahlenbeispiel in der Weise abzuilindern, daB fiir die
Lagenbestimmung des Raumpunktes P die Basis B = 1334 cm sowie
die Polabstinde der Abbildungen des Raumpunktes 7, = 3,85 cm,

= 5,40 cm, mithin v = 7, — 7, = 1,55 cm als bekannt anzusehen
smd wodurch sich die Werte fiir D(E) und H ergeben wiirden.

Fiir den Raumpunkt S (die Spitze eines Blitzableiters), dessen
Bilder die Hauptpunktabstinde #,’ = 4,85 cm und #,’ = 5,55 cm
besitzen, ergeben sich durch Einsetzung in die beziiglichen Formeln:

tg w, =

1334 - 4,85 . n ’ 1334 - 5,55
D = —0—,7—6—’—— =9243m, E'= Togo 105,77 m,
gy 1334 4,85 - 5,55 .
] H = 12,00 - 0,70 = 4275 m.

Da der 9=¢ des Polstrahles nach den Bildern s; und s, zur
Horizontalen (55°24") meSbar ist, so sind alle Elemente gegeben,
welche den Raumpunkt S festlegen.

(Eingegangen am 30. Juli 1920.)
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Die Durchidssigkeit einiger gelber Farbstoffe
fir ultraviolettes Licht.

Von
Felix Stumpf.

Mit 7 Figuren im Text.

Die Aufgabe, einen Stoff zu finden, der das sichtbare Licht
absorbiert, dagegen méglichst kurzwellige Strahlen des Ultraviolett
durchligt, ist hiufig bearbeitet worden, mit der Absicht, ein best-
moglichstes Ultraviolettfilter zu konstruieren. In dieser Zeitschrift

~ wurden kiirzlich einige Resultate dieser Bemiihungen von A. Miethe
und E. Stenger?) veroffentlicht, auf welche Arbeit auch fiir nahere
Literaturangaben verwiesen sei. Miethe und Stenger fanden, daB
cinige gelbe Farbstoffe von Blau bis ins Ultraviolett hinein stark
absorbieren, daB sich aber bei manchen Stoffen im tieferen Ultra-
violett ein Gebiet ziemlich grofer Durchlissigkeit anschlieft. Von
Plotnikow und Peskoff?) ist ferner als ein solches Filter eine
Kombination von Chlor- und Bromdimpfen - empfohlen worden,

. welche bei 2 = 240—250 pp ein Durchlissigkeitsgebiet hat.

Im folgenden werden nun Untersuchungen an einer groferen
Anzahl gelber Farbstoffe mitgeteilt, die aus verschiedenen Gruppen
chemischer Zusammensetzung entnommen sind. Eine gesetzmifige
Abhiingigkeit der Absorptionsspektra von der chemischen Zu-
sammensetzung hat sich bei diesen Farbstoffen nicht gezeigt. Die
Substanzen wurden nach dem Katalog von Schulz und Julius
ausgewdhlt und von dem technisch-chemischen Institut der Char-
lottenburger technischen Hochschule in dankenswerter Weise zur
Verfiigung gestellt.

Zunichst wurde ein qualitativer Uberblick gewonnen, indem
mit einem Quarzspektrographen auf farbenempfindlichen Hauff-
Flavinplatten die Absorptionsspektren aufgenommen wurden. Als
Lichtquelle diente ein Eisenbogen. Die Ergebnisse dieser Aufnahmen
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Hier sind in der ersten Spalte
die Gruppen nach der Einteilung von Schulz und Julius an-
gegeben, die zweite enthilt den Namen der Farbstoffe, die_ dritte

—_—

') A. Miethe und E. Stenger. Zeitschr, f. wiss. Phot. 19. 57—68. 1919,
%) N. v. Peskoff, Zeitschr, f. wiss. Phot. 18, 235. 191
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Tabelle 1.
. K Durchlissigkeitsgebiet
on-
Farbstoffgruppe Name sentration |vom Sichtbaren im
bis: Ultravioletten
Nitrofarbstoffe Picrinsiure 20" 430 320—270
Naphtholgelb S 10 5§00 370—270
Stilbenfarbstoffe Stilbengelb G 10 540 400—270
Pyrazolonfarbstoffe Flavazin L [3 510 330—290
Xylengelb 3G 5 550 400—275§
) Dianilgelb 3G 10 440 360—1255
» 2R 10 540 400—290
Azofarbstoffe Beizengelb 2 GT 10 380 315—300
Metanilgelb extra 1o 540 370—325
”» ” 20 .530 400—300
Baumwollgelb G 5 500 330—290
Alkaligelb R 20 270 —_
Kresotingelb G 10 270 —
Naphtolorange 10 500 405—300
Mandarin G extra ! 10 500 380—320
Citronengelb ’ 10 450 | 400—290
Auramine Auramin 5 430 330—27
~ Xanthonfarbstoffe Uranin 2 540 , 430—340
" Acridinfarbstoffe Acridingoldgelb 10 450 370—270
Euchrysin GG 2 s10 | 360—330
” ” S 490 390—300
i Euchrysin GD 10 510 I 420—300
Chrysanilin nitric. 10 490 | 390—290
Chinolinfarbstoffe | Chinolingelb O extra ! 5 470 ' 390—320
Thiobenzyl Primulin ! 5 420 ! — :
- Azine Flavindulin O 10 500 ’ 400 — 340
Schwefelfarbstoffc Kryogengelb R 2 350 ! -

die Konzentration, wobei die Zahlen je Tausend Gramm destilliertes
Wasser auf 1 Gramm Farbstoff bedeuten. Die erste Spalte unter
»Durchlissigkeitsgebiet* enthalt die Wellenlinge in pu, bis zu
welcher vom Griin nach dem Ultraviolett zu das erste Durchlissig-
keitsgebiet reicht. Das einem Gebiet starker Absorption sich an-
schlieBende zweite Durchlissigkeitsgebiet liegt zwischen den in der
letzten Spalte angegebenen Wellenlingen. Man erkennt, in wie
hohem. Mafie die spektrale Verteilung der Absorption schwankt.
Eine gesetzmifiige Abhingigkeit des ultravioletten Durchlassigkeits-
gebietes von der chemischen Zusammensetzung der Stoffe ist jedoch
nicht zu erkennen. Als besonders geeignet fiir den oben ge-
nannten Zweck eines Ultraviolettfilters erscheinen: Tartrazin, Flava-
zin L, Baumwollgelb, Auramin, Acridingoldgelb, welche Durch-
lassigkeitsgebiete zwischen 350 und 300 pup haben. Da man durch
Anwendung von Reproduktions- oder besser Diapositivplatten an
Stelle der hier verwendeten farbenempfindlichen Platten die Wir-

!



kung des sichtbaren Lichtes unterdriicken kann, so stellen diese
Farbstoffe geeignete Ultraviolettfilter dar. Eine Auswahl obiger
Farbstoffe wurde daher einer quantitativen Messung unterzogen,
wobei die physikalische Absorptionskonstante in dem ultravioletten
Wellenlingengebiet photometrisch ermittelt wurde.

Da sich die photographische Photometrie auf die Vergleichung
der durch die zu messenden Lichtintensititen auf der Platte hervor-
gebrachten Schwirzungen stiitzt, hat man die von Schwarzschild
hierfiir gegebene Theorie zu benutzen. Bezeichnet man mit S die
entwickelte, mit s die latente Schwirzung, mit J die Lichtintensit:t
und mit # die Expositionszeit, so ist: '

S=f5) =S #).

Die Schwarzschildsche Konstante p hatte fiir die benutzten
Hauff-Flavinplatten den Wert 0,8. Die Funktion f ist bestimmt
durch die Art der Entwicklung, durch welche die latente in die
schliefiliche Schwirzung iibergefilhrt wird. Diese ist nur fiir Auf-
nahmen, welche auf ein- und derselben Platte liegen und somit
gleichzeitig entwickelt werden, als konstant anzusehen.

Es wurde nun ein Trog fiir die Farblosung mit planparallelen
Quarzwinden unmittelbar vor den Kollimatorspalt des Quarz-
spektrographen gestellt. Der Spalt wurde in natiirlicher Grofe
auf der Platte durch den Spektrographen abgebildet. Er war
6 mm hoch; der Trog bedeckte jedoch nur 2 mm davon. Die
anderen 4 mm wurden stufenweise exponiert, die erste Stufe 1 Sek.,
die zweite 2 Sek, die dritte 5 Sek., die vierte 15 Sek. Die von
der Farblosung bedeckte Stufe wurde 15 Sek. belichtet. So hat
man auf jeder Platte neben dem Absorptionsspektrum eine
Schwirzungsskala fiir jede Farbe. Mit einem Hartmannschen
Photometer wurden fiir die in Betracht kommenden Farben die
Schwirzungen ausgemessen und durch Interpolation die Zeit er-
mittelt, welche man die nicht durch das absorbierende Medium
geschwichte Intensitat J, hitte einwirken lassen miissen, um die
gleiche Schwirzung zu erzielen, wie mit der durch den Farbstoff
hindurchgegangenen Intensitait /, bei einer Expositionszeit von
15 Sek.

Es ist also:

Sa =f(j¢ ta’) = S.' =f(/o fiﬁ), )

wenn mit dem Index a die auf das Absorptionsspektrum, mit 7 di:
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auf die interpolierte Schwirzung beziiglichen Gréfien bezeichnet
werden. Aus obigem folgt:

om ()= (-

Aus dem so geWonnenen Verhiltnis /,//, findet man den Ab-
sorptionsindex #x nach der Gleichung:
2n
‘/a = -/o e -— T nx.d ,

wo d die Schichtdicke der Farbstofflésung bedeutet. In den fol-
genden Figuren setzen wir

2nHnx Bk.
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‘Hat man verschiedene. Konzentrationen beobachtet, so kann
man nach dem Beerschen Gesetz, welches £ proportional der
Konzentration ¢ setzt, die # aufeinander bcziehen. So ist z. B. fiir
Tartrazin in Figur 2 die Kurve fiir die Konzentration 1:2000 etwa
doppelt so hoch wie die fiir 1:4000.

In den vorstehenden Figuren 1—7 sind die gefundenen Werte
k fiir sieben Farbstoffe eingetragen. Das schirfste Durchlissigkeits-
gebiet, welches zugleich am weitesten nach kurzen Wellen zu liegt,
weist hiernach unzweifelhaft Flavazin L auf, welches fiir Filterzwecke
demnach am besten ist.

(Eingegangen am 27. August 1920.)

Fiir di‘e»Redaktion verantwortlich: Prof. K. Schaum in GieSen,
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Zur Entwicklungstheorie des latenten Bildes.
Von
M. Volmer.

Die Entwicklung des latenten Bildes einer photographischen
Platte beruht auf der Tatsache, da das belichtete Bromsilber,
gegeniiber dem unbelichteten, die Eigenschaft erhalten hat, in ge-
eigneten Reduktionsfliissigkeiten in kurzer Zeit zu metallischem Silber
reduziert zu werden. .

Zur Erklirung des Vorgangs sind zwei Fragen zu beantworten:

1. Welche Verinderung ist mit dem Bromsilber beim Belichten
erfolgt oder kurz, welches ist die Substanz des latenten Bildes?

2. Warum erfolgt die Reduktion des Bromsilbers an den so ver-
dnderten Stellen?

Auf die erste Frage geben die verschiedenen Theorien des
latenten Bildes Antwort.

Diese stimmen zurzeit insoweit iiberein, als eine minimale che-
mische Zersetzung des Bromsilbers angenommen wird. Welcher
Art die dabei entstandenen Produkte sind. ob metallisches Silber,
Subhaloid, Adsorptionsverbindung von Silber in Bromsilber anzu-
nehmen ist, ist trotz unzihliger Diskussionen noch unentschieden.!)

Die zweite Frage wird beantwortet durch die Theorie der Ent-
wicklung, die im Gegensatz zur Theorie des latenten Bildes wenig
oder gar nicht umstritten wird.

Sie wurde zuerst von Ostwald?, dann im einzelnen von
Abegg?) im Zusammenhang mit der Silberkeimtheorie des latenten
Bildes ausgesprochen. Schaum#*) zeigte bald darauf, daf man die

') Siehe insbesondere Sheppard u. Mees, Untersuchungen iiber die Theorie des
photographischen Prozesses. Deutsch von H. Weisz, Knapp, Halle 1912, S. 221.
') Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 1. Aufl. 1893.
%) Arch. f. wiss. Photographie I. 1899. 15.
%) Arch. f. wiss. Photographie I. 1899. 139.
Zeitwchr, f wiss. Phot. 20, 14
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Silberkeimtheorie der Entwicklung annehmen kann, ohne die Sub-
haloidtheorie des latenten Bildes, die von ihm, von Eder, Luther,
Carey-Lea u. a. vor der Silberkeimtheorie bevorzugt wurde, aufzu-
geben. Man braucht nur anzunehmen, dafl das Subhaloid als instabile
Substanz vom Entwickler schneller reduziert wird, beziehungsweise
beim primiren Fixieren. unter Abscheidung von Silber zerfallen
wird, so daB also stets Keime rechtzeitig entstehen.

Diese Silberkeimtheorie der Entwicklung ist seitdem wohl all-
gemein geworden.?)

Sie besagt folgendes: Bei der Einwirkung der reduzierenden
Entwicklerlésung auf das Bromsilber geht etwas Bromsilber in
Lésung. Die Bromsilberldsung wird sofort reduziert und es entsteht
eine Losung von elementarem Silber, die infolge der sehr geringen
Loslichkeit des Silbers bald iibersittigt ist. Genau wie bei anderen
iibersittigten Losungen wird eine Abscheidung da stattfinden, wo
Kristallkeime vorhanden sind. Sind diese in geniigender Zahl vor-
handen, so wird an anderen Stellen die Konzentration der Silber-
losung nicht den Grad erreichen, der zum spontanen Ausfallen er-
forderlich ist. Die belichteten Kérner haben oder bilden Keime,
daher setzt hier sofort die Abscheidung des Silbers ein.

Diese Erklirung hat das Bestechende, daf sie den besonderen
Vorgang der Entwicklung als Einzelfall in eine allgemein bekannte
Klasse von Naturvorgingen einreiht, namlich in die Auslésungsvor-
gdnge in iibersdttigten Gebilden, die Ostwald? als 1. Klasse der
verschiedenen Arten der Katalyse anfiihrt.

Es soll zunidchst auf einige Schwierigkeiten aufmerksam gemacht
werden, die bei Annahme der Theorie auftreten. Fafit man die
Reduktion des Bromsilbers vorldufig einmal versuchsweise als ein-
. seitig verlaufenden Vorgang auf, so ergibt sich folgendes. In 10 Mi-
nuten ist in einem der iiblichen Entwickler z. B. Metolhydrochinon,
ein normal belichtetes Korn ziemlich vollstindig zu Silber reduziert.
Findet der eigentliche Reduktionsvorgang bei unbelichteten Kérnern
ebenso schnell statt, so mu das Korn in der Zeit von 10 Minuten

1) Vergleiche hierzu Nernst, Lehrbuch der theoretischen Chemie. — Ost-
wald, Allg. Chem. 3. II. — Eder, Handbuch der Photographie. — Sheppard
u. Mees, . c. usw.

%) Ostwald, Zeitschr, f. Elektrochem. 7. 1901. 995. Uber Katalysc. Leip-
zig 1902. .
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ebenfalls reduziert worden sein, nur ist das Silber in Losung ge-
blieben. Trotz der Diffusion dieser Silberlésung miifite sich an der
Stelle doch eine Silberlssung von sehr hoher Konzentration an-
sammeln und das Bromsilberkorn verschwunden sein. Tatsdchlich
ist aber der unbelichtete Bromsilberkorn wihrend der ganzen Zeit
noch unverindert an seiner Stelle geblieben.

Um diesen Widerspruch zu vermeiden, muf man annehmen,
daf der Reduktionsvorgang umkehrbar ist und da8 er infolgedessen
zum Stillstand kommt, sobald eine gewisse Konzentration des ge-
losten Silbers vorhanden ist.!) Die Umkehrung des Entwicklungs-
vorganges ist aber nur in einem Fall, nimlich bei dem Eisenoxalat-
entwickler experimentell bestitigt worden.?) Es ist von groflem
Interesse zu sehen, wie grof bei den iiblichen Bedingungen die
Silberkonzentration sein muf, damit Stillstand eintritt. Eine genaue
Berechnung ist zwar zurzeit nicht moglich, jedoch geniigen die von
Sheppard und Mees angefiihrten Daten, um einen unteren Grenz-
wert_ der Silberkonzentration abzuschitzen.

Der Vorgang beim Entwickeln mit Ferrooxalat kann so formu-
liert werden 3): ,

' Ag + Fe(C,0,)" = Ag + Fe(C,0,Y.

Dann gilt ‘
[Ag] - [Fe(C,0,] =K
[Ag] - | Fe(B,0,)) ) :

Zur Feststellung des Gleichgewichts wurde von Sheppard und
Mees so verfahren, daf sie einerseits belichtete Bromsilberplatten
in Losungen verschiedener Zusammensetzung brachten und zusahen,
ob die Platten entwickelt wurden oder nicht. Andererseits brachten
sie entwickelte und fixierte, also nur metallisches Silber enthaltende
Platten in die gleichen Lésungen und sahen zu, ob sie ausgebleicht
wurden oder nicht. Dann konnten sie durch Einengen der Be-
dingungen die Gleichgewichtskonzentration der Stoffe ermitteln.

Bei diesen Versuchen war also die Konzentration des gelosten
Silbers konstant und zwar gleich der Sittigungskonzentration iiber
dem festen Silber. Die Ag'-Konzentration wurde variiert durch ver-
schiedene Zusitze von KBr; sie ist dann einfach umgekehrt pro-
portional der Br'-Konzentration.

) Abegg, Eders Jahrbuch 1904, 63.
*) Sheppard u. Mees, 1. c.
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Die nachstehende Tabelle ist dem Buch von Sheppard und.

Mees entnommen (Tabelle 42).%)

Volum Mole Mole : Mole i
in ccm . Fe(C,0,)" Fe(C,0,) Bromid K , Bemerkungert
25 0,000036 ! 0,000504 ! 0,0025§ 700 : +
25 0,000036 | 0,000525 . 0,00255 672 ; -
Konstante zwischen 700 und 672.
25 . 0,000036 ~ o,00180 | o00101 | 650 . -
.25 { 0000036 ; 0,00130 | 0,00101 ! 690 | +
Konstante zwischen 690 und 650.
25 0,000036 0,00264 0,000505 674 ! -
F13 0,000036 0,00258 0,000507 690 +

Konstante zwischen 69o und 674.

Darin bedeuten die beiden Horizontalreihen einer jeden Rubrik

die Grenzwerte, bei denen einerseits Entwicklung, andererseits Aus-.

bleichen ausblieb. Man sieht, dal die Methode erlaubt, von beiden
Seiten den Gleichgewichtswerten sehr nahe zu kommen.
Wir greifen eine beliebige Zahlenreihe (3. Horizontalreihe) heraus.

und setzen
K = [Fe(C;0,)] 36-107%. 25

[Fe(C,0.]- [Br] _ 18-10 *- 101-10°%

= 650.

Bei einem Entwickler mit diesem KBr-Zusatz mufl also
' [Fe(C,0,)]: [Fe(C,0,)'] = 1800: 36 = 50:1
sein.
Das gilt fiir eine Ag-Konzentration, die der hierbei konstanten
Sittigungskonzentration gleich ist, und wie iiblich in die Konstante

A hineingenommen worden ist. Schreiben wir die Gleichung in/\

folgender Weise
, [Fe(C,0,")
T |FelC,0,)]- [Br'] - [Aclg’

so bedeutet [Ag]s die Sittigungskonzentration des Silbers.
Nimmt man den Fall an, daf}

[Fe(C,0,)]: [Fe(C,0,)]
nicht gleich 1:50, sondern gleich 1:1 ist, so mufl unter sonst
gleichen Umstdnden
[Ag] = 50[Agls

sein.

) Es sei hier darauf aufmerksam gemacht, da in der Tabelle 41 des Buches
¢in Fehler insofern vorhanden ist, als in einer der senkrechten Zahlenreihen durchweg
das Komma um eine Stelle falsch steht, wie eine einfache Durchrechnung zeigt.
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Die Silberlésung miifite also sofach iibersittigt sein, bevor die
‘Reaktion zum Stillstand kommt. .

Tatsichlich ist aber bei einer frisch angesetzten Entwickler-
losung die [FeiC,0,)]-Konzentration zunichst sehr klein. Sie steigt
wahrend der Entwicklung und durch Aufnahme von Luftsauerstoff
allmahlich, diirfte aber in der Nahe unentwickelbarer oder richtiger

.unmerklich entwickelbarer Korner allerhdchstens 109/, der [Fe(C,0,)]"

die in fast 2fach normaler Lésung zur Anwendung kommt, er-
reichen. Dann miibte also die Ag-Lésung bereits 500 fach iiber-
sdttigt sein, In der Praxis setzt man dem Eisenentwickler wenig
oder gar 'kein KBr zu. Die Br’-Konzentration ist also zunichst
gleich derjenigen der gesittigten AgBr-Losung. Sie wichst wahrend

. der Entwicklung in der Nihe entwickelbarer Kérner, da das Brom
des reduzierten AgBr als Ion in Loésung bleibt.

In der Umgebung nicht entwickelbarer Korner ist sie sicher
viel kleiner als bei sich entwickelnden Ko&rnern. Hier wird sie

wihrend der Entwicklungsperiode wachsen. Die Grofienordnung

dieser Konzentration 18t sich abschitzen aus dem Einflu von
Bromkalizusatz zu dem Entwickler. '

Ein KBr-Gehalt von 0,01 n. verlingert die Entwicklungszeit be-
reits um das Mehrfache. Es kann deshalb die an den sich entwickeln-

den Kornern von selbst entstehende stationire Br’-Konzentration

nicht von hoherer Gréfienordnung sein. An Kornern, die praktisch
nicht entwickelbar sind, ist sie sicher viel kleiner. Setzen wir sie
zur vorsichtigen Schitzung gleich diesem Wert von 0,01 n., so be-
tragt sie immer erst den 4. Teil der im obigen Beispiel vorhandenen,
wodurch sich ein unter Grenzwert fiir die Ag-Gleichgewichtskonzen-
tration bei normalen Bedingungen von 2000 [Ag]s ergeben wiirde.

Eine solch hohe Ubersittigungsmoglichkeit ist wenig wahr-
scheinlich. Zwar haben Morse und Pierce!) aus Messungen an
Liesegangschen Ringen fiir Silberchromat eine Grenze der meta-
stabilen Losung dieses Salzes bei 145 facher Ubersittigung ermittelt.
Jedoch ist, wie Berchtold?) gezeigt hat, beim Zustandekommen
der Ringe die Loslichkeit des Silberchromats in Ammoniumbichro-
mat von erheblicher Bedeutung. Sie ist von Morse und Pierce
nicht beriicksichtigt worden; danach ist also ihr Resultat hinfallig.
Da wir tatsichlich nichts wissen iiber die Grenzen der Ubersat-

!) Zeitschr. f, phys. Chem. 45. 589. 1903.
%) Zeitschr, f. phys. Chem. 2. 185. 1905.
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tigungsmoglichkeit, kann man zurzeit (bis zur Erledigung weiterer
Experimentaluntersuchungen) nicht behaupten, da8 in diesem Fall
die iibliche Erklirung des Entwicklungsvorgangs unméglich sei

Zu dem obigen immerhin recht unwahrscheinlichen Befund
kommen wir aber in dem einzigen Fall, wo der Prozef tatsichlich
umkehrbar ist. Bei den organischen Entwicklern ist Zusatz der
Oxydationsprodukte des Entwicklers ohne Einflu. Hier wird
offenbar das primire Produkt durch schnell verlaufende Folge-
reaktionen vernichtet und der Prozef praktisch unumkehrbar. Schon
1892 hat Nernst!) darauf aufmerksam gemacht, dal die einfache
Annahme der Umkehrbarkeit ohne experimentelle Stiitze unzuldssig
ist. Dieser Nachweis ist bisher nicht erbracht worden.

Die Unvollkommenbheit der Theorie liegt aber nicht nur in ihrer
Begriindung, sondern auch in ihrer Leistung. Eine Schwierigkeit
liegt z. B. darin, die Entstehung der Keime im belichteten Korn zu
erkldren. Die Abeggsche Ansicht, da das latente Bild aus metal-
lischen Silberkeimen bestehe, ist allgemein verlassen worden.?) Nimmt
man ein Subhaloid an, so erhebt sich die Frage, warum aus diesem
gleich festes Silber sich abscheidet und nicht auch eine iibersittigte
Silberlésung entsteht, wie beim Bromsilber.

Nach dem heutigen Stande unserer Kenntnis kann man nicht
leicht etwas anderes annehmen, als da durch Aufnahme von Licht-
quanten die Verinderung des Bromsilberkorns an einzelnen dis-
kreten Punkten auftritt, wobei an diesen Stellen andersartig ge-
bundene Ag-Atome resultieren.®) Eine direkte Keimwirkung dieser
Atome ist ebenso schwer anzunehmen, wie eine Keimentstehung bei
der Benetzung durch den Entwickler.

So darf man wohl sagen, daf die Keimtheorie der Entwicklung
weder gut fundiert ist, noch die Vorginge selbst befriedigend er-
klaren kann. :

Im folgenden wird eine andere Auffassung des Entwicklungs-
vorgangs begriindet.

1) Nernst, Jahrbuch der Chemie IL 47. 1892.

%) Siehe z. B. Sheppard u. Mees, 1. c¢. — Eders Handbuch der Photo-
graphie, — Liippo Cramer, Das latente Bild usw. — Luther, Die chemischen
Vorgiinge in der Photographie usw,

3) Die Entstehung von freicn Ag- und Br-Atomen ist nicht anzunehmen, da
bereits Licht von 4 = 9oo uu ein latentes Bild geben kann, wobei das zur Ver-
fiigung stehende Energiequantum bei weitem nicht fitr den obigen Vorgang ausreicht.



—

Zur Entwicklungstheorie des latenien Bildes. 105

Der AnstoB ergab sich aus den experimentellen Erfahrungen,
die bei der Herstellung von chemischen Metallniederschligen ge-
sammelt wurden. Auch hierbei kann man in vielen Fillen eine
»Keimwirkung® beobachten, eine Erleichterung der Abscheidung
durch vorhandene Metallspuren. Bekannt und in der Spiegelindustrie
angewandt wird die Tatsache, daf gleichmifig starke Versilberung
des Glases stets mit Sicherheit gelingt, wenn das Glas bereits einen
sehr diinnen Silberhauch vorher erhalten hat. Die Silberausscheidung
erfolgt schneller und die Menge des als Spiegel erhaltenen Silbers
im Vergleich zu dem nie ganz zu vermeidenden Silber, welches sich
pulverig im Innern der Losung abscheidet, ist erheblich gréfer.

In einem ahnlichen, sogleich niher zu beschreibenden Fall
zeigte sich nun einwandfrei, da8 der Vorgang nicht auf Erleichte-
rung der Abscheidung aus iibersittigter Metallssung beruht, sondern
auf einer katalytischen Einwirkung auf dasReduktionsmittel,
wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit der chemischen Reduktion
beschleunigt wird.

Von diesem Spezialfall ausgehend, wurde dann versucht, den
Mechanismus auf den im Wesen ganz dhnlichen Vorgang der Silber-
abscheidung in der photographischen Platte anzuwenden und fest-
gestellt, daB in jedem Fall eine katalytische Wirkung des Silber-
teilchens auf das Reduktionsmittel vorhanden ist.

Neogi!) beschreibt eine Methode zur Herstellung von Kupfer-
spiegeln, bei der Fehlingsche Losung -mit einem Zusatz von
Formaldehyd verwandt wird. Um aus dieser Losung den Spiegel
abzuscheiden, wird eine Stelle des Glases ziemlich weit erhitzt,
bis eine feine Kupferabscheidung eingetreten ist, dann bildet sich
ohne weitere Erwirmung an dieser Stelle ein prichtiger Kupfer-
spiegel. ,

Man konate versucht sein. den Vorgang in Analogie zu der
Keimtheorie zu erkliren, indem man annimmt, es entstehe aus
Fehlingscher Losung und Formaldehyd zunicht eine Losung von
metallischem Kupfer, welches erst durch die Keime zur Abscheidung
gebracht wird. Dem widerspricht aber die Tatsache, daB die ge-
mischten Lésungen in vélliger Abwesenheit von Keimen wochenlang
haltbar sind, ohne dag irgendeine Kupferabscheidung erfolgt. Wihrend
der ganzen Wartezeit hatte die Lésung ihre Farbe, die blaugriine
Farbe der Fehlingschen Losung unverindert beibehalten zum

') Zeitschr, f, anorg, Chem. 59. 213—215. 1908.
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Zeichen, daf noch keine Reduktion erfolgt ist. Wenn dann Spuren von
Kupfer hineingebracht werden, geht die ganze Abscheidung in !/,
bis 1 Stunde je nach der Konzentration der Losung vor sich. Von
den die Kupferabscheidungen ergebenden Teilvorgingen

Reduktion — Abscheidung

bestimmt der erstere die Zeit, in welcher der ganze Vorgang
erfolgt. Es liegt also hier eine Beschleunigung des Reduktionsvor-
gangs durch das Kupfer vor. Der Beweis liBt sich in diesem Fall
auch noch auf andere Weise erbringen. Andert man die Zusammen-
setzung der Losung in der Weise, dal man das Kupfersalz weglift,
im ibrigen aber nichts verdndert, so erhalt man wieder eine wochen-
lang haltbare Mischung. Bringt man nun eine Spur Kupfer hinzu,
so tritt Wasserstoffentwicklung ein. Es ist dies der bereits von
Low?!) beobachtete Proze, darin bestehend, dal Formaldehyd in
Gegenwart von verdiinntem Alkali das Wasser reduziert.

HCOH + KOH = HCOOK + H,..

Der Verkupferungsproze hingt demnach ursichlich zusammen
mit der katalytischen Wirkung des Kupfers auf Formaldehyd, was
iibrigens bereits von Low erkannt worden ist. Sind in der Lésung
gleichzeitig Cu-lonen von hinreichender Konzentration vorhanden,
so werden zunichst diese entladen und erst, wenn das Kupfer nahezu
vollstindig abgeschieden ist, setzt die Wasserstoffentwicklung ein,
ein Verlauf, der regelmiBig beim Herstellen von Cu-Spiegeln beob-
achtet werden kann.

An Stelle der Cu-Keime konnen Gold-, Platin- und Palladium-
spuren treten. Alle diese Metalle haben die katalytische Wirkung
auf alkalische Formaldehydlésung, die sich in Wasserstoffentwicklung
_oder in Gegenwart von Metallabscheidung zeigt.

Die primire Reaktion ist vermutlich stets
HCOH + OH’ = HCOO' + H,,

die nur merklich vor sich geht bei Anwescnheit gewisser Metalle.
Einzelheiten uber die katalytische Wirkung verschiedener Metalle,
sowie iiber Giftwirkung sollen gelegentlich anderwarts mitgeteilt
werden. '

Es lag nun die Vermutung nahe, daf die Metallabscheidung
aus jhren Salzen durch Reduktionsmittel z. B. also auch die Ent-

1) Low, Ber. 20. 144a. 1887,
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wicklung der Platte stets in ahnlicher Weise, wie in diesem Fall
verlauft, d. h., da stets eine katalytische Beschleunigung des che-
mischen Vorganges durch das Metall vorliegt.

Wenn diese Annahme richtig ist, so ist zu vermuten, daB
die beschleunigende Wirkung auch in Abwesenheit des Metallsalzes
sich zeigen wird wie im obigen Fall. Bei den photographischen
Entwicklern handelt es sich durchweg um schwache Reduktions-
mittel, die nicht imstande sind, H; zu entwickeln. Dagegen miifite
die Beschleunigung bei ihrer Oxydation durch den Sauerstoff der
Luft sich zeigen.

Der Versuch bestitigte diese Erwartung.

Geeignetes Silber erhdlt man leicht durch Fillung aus AgNO
Losung mit Formaldehyd und Natronlauge. Man wischt gut aus,
zundchst unter Zusatz von wenig NaOH, um die Reste des Form-
aldehyds zu zerstéren. Das erhaltene Silber ist grobkérnig und setzt
sich nach dem Umschiitteln in einigen Sekunden restlos ab. Es
wurde unter Wasser gelassen, damit nicht etwaige Sauerstoffauf-
nahme die Resultate beeinflussen konnte.

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dafl etwa 0,02 g
der Entwicklersubstanz in 10 ccm n-Na,CO, gelost wurden. Bei
Amidol wurde nur Wasser genommen, da die Oxydation in alka-
lischer Losung zu schnell verlduft. Die Losung wurde auf 2 gleiche
Reagenzgliser verteilt, von denen das eine etwa.o,5 g Silber enthielt.
Dann wurde durch die Fliissigkeit ein konstanter Luftstrom geblasen
und die Zahl der Sekunden notiert, die in den beiden Fillen zu
etwa der gleichen Firbung fiihrten.

' Brenz- \ | Hydm . N s . | Eiko-

katechin Metol | chinon i Glycin “Rodinal | Amidol l nogen
Mit Silber . .. 60" 30”7 40" ‘ 30" i 20" 30" 1 30”
Ohne Silber . 160" 60" 100” 80" ' 120" | 140" | 60"

Die Zahlen sollen nur cine ungefahre Vorstellung von der Grofle
der Wirkung geben. Eisenoxalatentwickler lie§ sich nicht in dieser
Weise untersuchen, da er keine deutliche Farbreaktion gibt. Bei
einigen der angefiihrten Substanzen, z. B. Metol, waren erhebliche
Farbverschiedenheiten vorhanden, zum Zeichen, daB die Reaktion
mit Silber einen anderen Weg geht als ohne Silber. Die grofite
- Wirkung zeigte sich bei Rodinal (p-Amidophenol), so daff diese Sub-
stanz sich zur Demonstration der Erscheinung am besten eignet,
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wobei man das Einleiten der Luft durch einfaches Schiitteln der
Gliaschen ersetzen kann. Um den Einwand auszuschalten, daf die
Wirkung des Silbers einfach in eine Vermehrung der Kontaktstellen
zwischen Luft und Fliissigkeit zu suchen sei, wurde an Stelle des
Silbers Sand, Glaspulver oder Bariumsulfat zugesetzt. Dabei zeigte
sich keine Beschleunigung. Dagegen wirken wieder Gold und
Platin katalytisch. Es zeigt sich also ein vollstandiger Parallelismus
mit der Wirksamkeit als ,,Keim“ in der photographischen Platte.

Es wire zweifellos erwiinscht, den Nachweis der katalytischen
Wirkung des Silbers nicht bei Sauerstoff, sondern bei Silbersalzen
direkt erbringen zu konnen. Jedoch besteht hierbei die Schwierig-
keit, den Reduktionsvorgang vom Abscheidungsvorgang zu trennen.
Man darf aber wohl mit grofler Wahrscheinlichkeit annehmen,
daf sich hierbei die katalytische Wirkung des Silbers genau
so geltend macht.!) Wihrend die Oxydation durch die Luft
bereits ohne Katalysator ziemlich rasch verlduft, geht hier der Vor-
gang erfahrungsgemiafl ohne Silber nur duflerst langsam vor sich.
Dadurch und durch die Tatsache, daf im letzten Fall eine Auto-
katalyse vorliegt, diirften sich die viel grofileren Kontraste bei der
Platte erkldren.

Jedenfalls darf man nicht wie bisher den eigentlichen chemischen
Vorgang als konstant und schnell gegeniiber den anderen Vorgingen
betrachten, sondern gerade er selbst ist verschieden bei silberhaltigen
und silberfreien Kornern anzunehmen. Wieweit Abscheidungs-
geschwindigkeiten noch eine Rolle spielen, kann nur die weitere
Untersuchung zeigen. Jedenfalls aber kommen sie, wenn iiberhaupt,
so erst in zweiter Linie in Betracht.

Der Entwicklungsvorgang stellt sich nach Obigem nicht mehr als
bloBes Ubersittigungsphinomen dar, sondern als ein Fall der hete-
rogenen Metallkatalyse, wodurch insbesondere seine Verwandtschaft
mit der Splegelblldung aus Losungen dargetan ist.

D] Dle weitere experimentelle Bearbellung ist im Gange.
Hamburg, den 3. Dezember 1920.

Chemisches Staatslaboratorium der Universitit.

(Eingegangen am 4. Dezember 1920.)
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Die Lichtstrahlung des Chininsulfates bei Abgabe und Aufnahme
des Kristallwassers.

Von
A, Kalihne und W. Federlin.

1. Zweck und Ziel der Untersuchung.

Das als Fiebermittel bekannte Chininsulfat, ein lockeres weifles
Pulver, zeigt die Eigentiimlichkeit, beim Erhitzen — am besten
auf Temperaturen zwischen 100 und 180° C —, wobei es Wasser
abgibt, kurze Zeit zu leuchten und das umgebende Gas elektrisch
leitend zu machen. Bei darauffolgendem Erkalten und Wasser-
aufiahme aus der Umgebung leuchtet es wiederum und erzeugt
Leitfihigkeit. Diese Erscheinungen sind zuerst von Le Bon') be-
obachtet und spiter von anderen?) weiter untersucht worden. Be-
sonders hat sich der eine von uns®) mit dem Problem der Leitfihig-
keitserregung beschiftigt. Die damals begonnenen Untersuchungen
soliten 1914 kurz vor dem Kriege mit Unterstiitzung durch Mittel
der Jagorstiftung wieder aufgenommen werden. Sie sind durch den
Krieg stark verzégert worden, aber mit Hilfe dieser Unterstiitzung,
fir die dem Kuratorium der Jagorstiftung auch an dieser Stelle
unser Dank ausgesprochen sei, jetzt im Gange. Die vorliegende
Mitteilung behandelt die Lichtstrahlung bei Wasserabgabe und -auf-
nahme, insbesondere die photographische Wirkung derselben. Leider
war es noch nicht moglich die Frage zu entscheiden, ob in der
ausgesandten optischen Strahiung auch sehr kurzwelliges Licht —
etwa von 200 pu Wellenlinge abwirts — enthalten ist. Seine An-
wesenheit wiirde bedeuten, daB die Erregung der Leitfdhigkeit in
dem umgebenden Gase als sekundirer Vorgang gedeutet werden
kann, nimlich als Ionisierung durch diese kurzwelligen Strahlen,
die nach Lenard besonders stark ionisierend wirken. Die bisherige
Untersuchung beschrinkt sich auf das Gebiet der sichtbaren und
der unmittelbar anschlieBenden ultravioletten Strahlung und be-
handelt zunichst die Gesamtstrahlung ohne spektrale Zerlegung.

') Le Bon, Compt, rend. 180, 891. 1900; ausfiihrlicher in Revue scientifique
(4) 13. 457. 1900.

) Fanny C. Gates, Phys, Rev. 18. 135. 1904; Beibl. 2S. 1080. 1904.

) A.Kalihne, Ann, d. Phys. 18. 450. 1905,
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Insbesondere wird die Strahlung bei Wasserabgabe mit der bei
Wasseraufnahme verglichen und eine Reihe orientierender Ver-
suche iiber die spektrale Zusammensetzung des Lichtes mittels
Lichtfilter gemacht.

2. Apparatur.

Zur Erwirmung des Chininsulfates zwecks schneller Wasser-
abgabe diente wie bei den frilheren Versuchen des einen von uns
ein mit stromendem Wasserdampf von 100° C geheizter Messing-
teller, auf dessen mittleren, 6 cm im Durchmesser haltenden Teil
das Sulfat in diinner Schicht mittels eines Teesiebes aufgestiubt
war. Nach Abstellen des Dampfstromes, den ein kleiner mit Bunsen-
brenner geheizter Dampfkessel lieferte, wurde durch die unter dem
Teller befindliche Kammer ein kalter Wasserstrom geleitet, der das
Sulfat schnell auf Zimmertemperatur abkiihlte und so zur Aufnahme
von Wasser aus der Umgebung befihigte. Bei dem starken
Feuchtigkeitsgehalt der Luft wahrend der Versuchstage war es
nicht notig durch besondere Vorrichtungen — feuchter Luftstrom
'— Wasserdampf zuzufiihren; das Sulfat leuchtete nach der Ab-
‘kithlung ohne weiteres hell und gleichmigig. Wie in der oben an-
gefiihrten Arbeit des einen von uns nachgewiesen ist, handelt es
sich bei der Wasserabgabe und -aufnahme um einen umkehrbaren
Dissoziationsvorgang, der je nach der Temperatur und dem auflen
herrschenden Partialdruck des Wasserdampfes in dem einen oder
anderen Sinne verlduft und beliebig oft wiederholt werden kann.
Die Gesamtmenge des abzugebenden Wassers betrigt nach den
friiheren Bestimmungen 4,81 Gewichtsprozente des nicht entwisserten
Sulfates. Bei kurzer Dauer der Erwirmung wird nicht ganz diese
Menge abgegeben, wofiir dann auch das Leuchten bei nachfolgender
Abkiihlung und Wasseraufnahme entsprechend schwicher ist. Fiir
die hier angestellten vergleichenden Versuche ist diese eventuell
vorkommende Verringerung der reagierenden Wassermenge belang-
los, da sie sicher klein ist und beide Vorginge — Wasseraufnahme
und -abgabe — in gleichem MaBe trifft. Fiir gewisse Versuche,
iiber die spdter berichtet werden soll, wurde ein ihnlich gebauter
groferer Teller mit Dampfkammer benutzt.

Zur Feststellung der Lichtintensitit diente die photographische
Platte, und zwar durchweg Perortoplatten von Perutz (Miinchen)
im Format 9 X 9 cm, zu vergleichenden Versuchen aus einer und
derselben Packung. Die Expositionszeiten wurden so lang gewahlt,

£¥ T

" -,
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dag der Leuchtvorgang wihrend derselben vollkommen ablaufen
konnte, bei Wasserabgabe 4 Minuten, bei Wasseraufnahme 2 Mi-
nuten. Entwickelt wurde mit Metol-Hydrochinonentwickler 5 Mi-
nuten lang, fixiert mit saurem Fixierbad (20°/, Natriumthiosulfat).
Diese Bedingungen wurden genau eingehalten, um vergleichbare
R esultate zu bekommen. Die Platten lagen frei iiber der strahlenden
Fliche auf vier Spitzenschrauben; Abstand zwischen Sulfat und
Platte 1,5 cm. Unter der Platte, sie beriihrend, lag eine Metall-
blende mit runder Offnung von 5 cm Durchmesser, um das Bild
der Strahlung scharf abzugrenzen und etwaige Schleierbildung der
Platten zu kontrollieren, die auch an den unbelichteten Stellen auf-
tritt. Samtliche Versuche fanden im freien Raum einer vollkommen
verdunkelten oder mit schwachem roten, photographisch unwirk-
samen Licht erhellten Dunkelkammer statt. Das schwache Licht
des zur Dampfkesselheizung dienenden Bunsenbrenners war sorg-
faltig abgeblendet.

3. Vergleich der 8trahlung~ bei Wasserabgabe und Wasseranfnahme.

Die ersten Versuche mit etwa 0,1 Gramm Chininsulfat ergaben
bei Wasseraufnahme starke, bei Abgabe kaum sichtbare Schwirzung.
Um die Wirkung zu vergréfern und meflbar zu machen, wurden
bei den folgenden Versuchen (Platte 5 und 6) die Belichtungszeiten
verdoppelt und verdreifacht, indem der Vorgang der Wasserabgabe
und -aufnahme mehrmals wiederholt wurde. Wihrend des nicht
gewiinschten Vorganges (also beispielsweise wahrend der Abkiihlungs-
periode bei Untersuchung des Leuchtens infolge Wasserabgabe
durch Erwirmen) wurden die Platten weggenommen und erst nach
Ablauf desselben wieder genau an die urspriingliche Stelle zuriick-
gelegt. Zwischen den drei aufeinanderfolgenden Aufnahmen wurde
ein Metallschirm unter der Platte um je ein Drittel der Blenden-
offnung weitergeschoben; so ergaben sich auf jeder Platte drei
Felder, deren Belichtungszeiten im Verhiltnis 1:2:3 stehen, mit
entsprechender Abstufung der Schwirzungen. Auf diese Weise
wurden Platten fiir beide Vorginge erhalten, die ausgemessen und
miteinader verglichen werden konnten.

Da es sich um orientierende, nicht um Prazisionsmessungen
handelte, wurden die Platten nicht photometrisch ausgemessen,
sondern schdtzungsweise durch Vergleich mit einer am Scheiner-
schen Sensitometer hergestellten Stufenskala. Es sollte hauptsichlich
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das Intensititsverhdltnis der Strahlungen bei Wasserabgabe und
-aufnahme festgestellt werden.

Die Belichtungszeiten der Stufen am Scheinerschen Sensito-
meter steigen im Verhiltnis von 1:1,27; also bei insgesamt
20 Stufen vom Werte 1 bis 1,27 gleich 100 Zeiteinheiten. Die
Nummerierung liuft von Feld 1 (Bel.-Zeit 100) bis Feld 20 (Bel.-Zeit 1).
Unterhalb Feld 1 sind bei neueren Apparaten noch drei Felder
a, b, ¢ angefiigt fiir noch stirkere Schwirzungen, also mit den
Belichtungszeiten 127, 162, 207. Im Bereich normaler Schwirzung
sind die Schwirzungen bei gleichbleibender Lichtintensitit den
Belichtungszeiten proportional. Durch Nebeneinanderlegen der
Scheinerplatte, neben die beiden mit Chininsulfatstrahlung her-
gestellten Stufenplatten auf weile Papierunterlage und schitzungs-
weise Bestimmung derjenigen Felder der Scheinerplatte, die gleiche
Schwirzung haben wie die 3 Felder der Versuchsplatten, ergab
sich folgendes Bild:

Platte s. Platte 6.
Exposition bei Wasseraufnahme. Exposition bei Wasserabgabe.
A;:;J . 7 ’ Anzuhl . Dy

der Be. | Semsito- | Schwirzungs- der Be. | Sensito- i Schwirzungs-
lichtungen meterfeld grad lichtungen | meterfeld | grad

cinmal | <2 5 = ca. 8 einmal 10—11 | 5’ =ca. 10
zweimal a Sg =, 127 zweimal 9 sy =, 144
dreimal  (unsicher)¢| s, = ,, 207 dreimal 6 s =, 298

Da die Schwirzungen der Versuchs- und Vergleichsplatten
nicht genau iibereinstimmten, sind die Angaben der Feldnummern
und die daraus hergeleiteten Schwirzungsgrade nur ziemlich rohe
Niherungswerte. Doch geniigen sie zur Sicherung der zu ziehenden
Schliisse. Die Tabellen zeigen:

1) Das mit der Sensitometerskala ziemlich roh bestimmte
Schwirzungsverhdltnis der drei Stufen, das genau den Wert
$,:5,:53 = 5,":5,:5 = 1:2:3 haben sollte, weicht zwar hiervon
ab, am meisten bei der stirker geschwirzten Platte 5. Doch sind
diese Abweichungen, die wahrscheinlich nur auf das gewihlte rohe
Mefverfahren zuriickzufiihren sind, nicht so gro8, da8 das Verfahren
fir unseren Zweck unbrauchbar wire. Durch Vergleichung der
beiden Tabellen folgt daher weiter:

2) Die photographische Wirkung der bei Wasseraufnahme statt-
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findenden Strahlung ist etwa 7 bis 9gmal so grof wie bei der durch
\WVasserabgabe ausgelésten.

Ob die Strahlung bei Wasserabgabe im Ganzen eine geringere

Intensitat hat, oder ob ihre spektrale Zusammensetzung eine andere,
waeniger giinstige ist, oder ob beide Ursachen zugleich wirken, mus8
Aurch genaue Untersuchungen mit spektraler Zerlegung entschieden
werden. Es ist auch nicht ausgeschlossen, da8 aufier der Licht-
wirkung noch eine Wirkung von Korpuskularstrahlung auf die Platte '
stattfindet, da ja wegen der gleichzeitig erzeugten Leitfihigkeit der
Luft sicher geladene Teilchen vorhanden sind, die bei geniigender
Geschwindigkeit wie Kathoden- oder «-Strahlen wirken wiirden.
Diese Frage kann natiirlich nur im Zusammenhang mit weiteren
Untersuchungen iiber die elektrischen Vorginge entschieden werden
die auch im Gange sind. Um einen Anhalt fiir das Vorhandensein
oder Fehlen der Wirkung einer solchen Korpuskularstrahlung zu
gewinnen, werden Versuche gemacht, bei denen die Entfernung
wwischen Chininsulfatfliche und photographischer Platte verindert
wird. Da mit wachsender Entfernung die Korpuskelstrahlung wegen
Absorption in der Luftschicht immer schwicher wird, wahrend
die Lichtstrahlung einer sehr ausgedehnten Fliche — soweit sie
nicht dem ganz kurzwelligen, photographisch wenig wirksamen
Ultraviolett angehért — von der Entfernung unabhingig ist, kann
dieser Weg wenigstens annihernd zum Ziele fiihren.

4. Versuche iiber die spektrale Zusammensetzung der Strahlung.

Um die spektrale Zusammensetzung der Lichtstrahlung wenig-
stens im Grobsten festzulegen, wurden einige Versuche mit Zwischen-
schaltung verschiedener Lichtfilter gemacht. Diese wurden zwischen
Platte und Blende gelegt, und zwar so, daB jedes Filter nur einen
Quadranten der Blendenéftnung bedeckte. Es wurden so mit einer
Aufnahme, also unter genau gleichen Bedingungen der Belichtungs-
zeit, Entwicklung usw. gleichzeitig mehrere Stoffe untersucht. Be-
nutzt wurden bei Platte 13

e) Glas mit Gelatineiiberzug, zusammen 1,08—1,27 mm dick
(etwas keilfdrmig),

) Glas mit dsculingetrinkter Gelatine 1,27—1,32 mm dick (etwas
keilformig), :

¢) Glimmer von 0,085 mm Dicke,
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d) ein Quadrant blieb unbedeckt, bekam also die volle Licht-
wirkung.
Das Ergebnis einer solchen Exposition bei Wasseraufnahme.
(Abkiihlung), wieder durch Vergleich mit der Sensitometerskalen-

platte festgestellt, wobei die vier Felder durch die entsprechenden
Buchstaben a—d bezeichnet werden, war:

1. Feld a und 4 (Glas + Gelatine und unbedecktes Feld) haben
fast genau die gleiche Schwirzung; ein Beweis dafiir, dafl sehr
kurzwelliges Ultraviolett bei diesen Versuchen iiberhaupt nicht oder
nicht wesentlich im Spiele war, da sonst das Feld mit Glasschirm
wegen der Absorption des kurzwelligen Ultraviolett geringere
Schwirzung aufweisen miifite.

2. Die Schwirzungen der Felder entsprechen folgenden Felder-
nummern der Sensitometerplatte: a2 und 4 = Feld 1, 4 = Feld 4,
¢ = Feld 3. Also verhalten sich die Schwirzungen

S, :85,:5,:5, = 100:48,3:61,6: 100.
Dies Ergebnis beweist, dafl ein sehr erheblicher Teil, nimlich etwa
die Hilfte der photographisch wirksamen Strahlung aus langwelligem
ultravioletten Lichte besteht. Denn das Asculinfilter, das alles an
das sichtbare Gebiet angrenzende Ultraviolett absorbiert, schwicht

die Strahlung auf die Halfte. Der Versuch mit Glimmer stiitzt dies
Ergebnis.

Technische Hochschule Danzig, September 1920.
Photophysikalisches Laboratorium des physikalischen Institutes.

Nachtrag.

Nachtrigliche Ausmessung der Platten mit dem Hartmann-
schen Mikrophotometer bestitigte die hier mitgeteilten Ergebnisse
im wesentlichen. Die zur Messung benutzten Schwirzungskeile
wurden durch Vergleichung mit den Feldern der vorher beschrie-
benen Sensitometerstufenplatte geeicht. Die danach mit ihnen vor-
genommene Ausmessung der Versuchsplatten ergab folgendes.

Bei der vierteiligen Platte 13, die zur Untersuchung der spek-
tralen Zusammensetzung diente, wurde das Schwirzungsverhiltnis
der Felder gefunden

$,18,:85,:5,=276:117:186:276 = 100:42,4:67,4:100,
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also unter Beriicksichtigung der Versuchs- und Beobachtungsfehler
das gleiche wie das durch Schitzung bestimmte (vgl. Nr. 4).

Die direkte Messung des Intensititsverhiltnisses der Schwirzung
bei Wasseraufnahme und -abgabe war nicht méglich, weil die
Schwirzung in beiden Fillen gar zu verschieden ist (s. z. B. Platte g
und 6). Es fehlte ein Keil, der die ganze dafiir in Betracht
kommende Schwirzungsskala umfafite. Jedoch gelang eine indirekte
Bestimmung folgendermaflen. Auf einer und derselben Platte wird
zunichst eine Belichtung bei einmaliger Wasseraufnahme vor-
genommen. Ergebnis: Ein gleichmifig geschwidrzter Kreis. Danach
wird die rechte Kreishilfte mit Metall abgedeckt und eine zweite
Aufnahme bei Wasserabgabe gemacht, die sich der vorigen auf der
linken Kreishilfte iiberlagert. Die nunmehr mogliche Ausmessung
beider nicht sehr verschieden schwarzen Kreishilften ergab bei
Platte 7 an zwei Stellen gemessen

Schwirzung 4 Schwirzung
I. Rechts 290 II. Rechts 200
Links 320 Links 330

Also ist das Verhidltnis der durch Wasseraufnahme bewirkten
Schwirzung zu der durch Wasserabgabe bewirkten

im ersten Falle 290/(320—290) = 9,7,
im zweiten Falle 300/(330—300) = 10.

Diese Werte passen recht gut zu dem vorher gefundenen Werte
7—9 (s. Nr. 3). Sehr groie Genauigkeit kommt auch dem photo-
metrisch bestimmten Werte nicht zu, da die Schwirzung der Ver-
suchsplatten iiber die des dunkelsten Feldes der Sensitometerstufen-
platte hinausging, so daB extrapoliert werden mufite.

Danzig, November 1920.

(Eingegangen am 7. Dezember 1920.)

Zeitschr f. wiss, Phot. 20, 15
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Uber Photobromierung von Toluol und Xylol.
Von

Torsten Swensson.

Mit § Figuren im Text.

Friihere Untersuchungen iiber Photobromierung von Toluol
haben gezeigt, daB diese Reaktion sehr komplizierter Natur ist. Bei
der Reaktion werden je nach den verschiedenen Versuchsbedingungen
Benzylbromid und Bromtoluol in verschiedenen Mengen gebildet,
und auBerdem entsteht Bromwasserstoff. Uberdies spielen Zusitze
verschiedener Art eine grofle Rolle bei der Photobromierung. Be-
sonders Bruner und seine Mitarbeiter haben die Reaktion in ver-
schiedenen Lésungsmitteln untersucht und dabei die Ausbeute von
Benzylbromid und Bromtoluol messend bestimmt. Sauerstoff wirkte
stark hemmend auf die Reaktion und verursachte aufierdem einen
unregelmiBigen Verlauf. Durch Zusatz von Jod wurden reprodu-
zierbare Resultate erhalten, wobei angenommen wurde, daf der
Sauerstoff durch das Jod gebunden wurde. Andrich und Le Blanc
fiihrten Photobromierungen bei Gegenwart von Sauerstoff aus und
fanden dabei, dafl der Bromwasserstoff zu einem Teil oxydiert wurde,
und daf das freigemachte Brom wieder substituierend wirkte.

Bei Versuchen mit Zusatz von Alkohol zu einer Mischung von
Toluol oder Xylol und Brom wurde die Reaktion stark gehemmt.
Die nachstehenden Untersuchungen sind mit diesen Mischungen
ausgefiihrt worden, wobei die Bromwasserstoffbildung und die Brom-
absorption im Verhiltnis zur Belichtungszeit bestimmt wurden.

Bei den Belichtungen mit Xylol wurde eine Schottsche
Uviollampe und als Belichtungsgefifi eine Reagenzréhre aus Quarz
verwendet. Der Abstand zwischen der Uviollampe und der Re-
agenzrohre betrug 10 cm. Die Temperatur wurde auf 20° + 1'
gehalten. Die Bromkonzentration der Ldsung nach verschiedenen
Belichtungszeiten wurde durch Zusatz von Jodkaliumlésung und
Titrieren des freigemachten Jods mittels Natriumthiosulfatlosung
bestimmt. In der graphischen Darstellung sind die Belichtungs-
zeiten Abszissen und die Anzahl Kubikzentimeter Natriumthiosulfat-
l6sung, die dem absorbierten Brom entspricht, Ordinaten.

Bei den ersten Versuchen war das Brom in Benzol gelost.

* v omm a— v -
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Zu 6 ccm Xylol wurde 1 ccm dieser Losung hinzugesetzt und die
Mischung belichtet. Nach 25 Sekunden war sie vollstindig ent-
firbt und reagierte nicht auf Jodkalium. Vor der Belichtung wurden
beim Titrieren 41,98 ccm Natriumthiosulfatlésung verbraucht.
Kurve I, Fig. 1, gibt die graphische Darstellung fiir die Mischung
6 ccm Xylol + 1 cem Brom in Benzol.

Danach wurde eine Serie Versuche mit der Mischung § ccm
Xylol + 1 ccm Brom in Benzol 4+ 1 ccm Alkohol angestellt. Die
Resultate sind aus Tabelle 1 ersichtlich.

Tabelle 1.
§ ccm Xvlol + 1 ccm Brom in Benzol 4 1 ccm Alkohol.
Fig. 1. Kurve IIL

! oo

Min, i a : b

o : 41,98 ! —

5 . 25,50 16,48
10 21,70 20,28
15 { 19,27 22,71
20 ‘ 17,05 24,93
25 15,40 26,58
30 f 14,55 ' 27,43
35. | 13,70 28,28
40 | 12,90 : 29,08
45 I 12,13 29,85
60 I 10,08 ‘ 31,90

'

7 bedeutet die Anzahl beim Titrieren verbrauchter Kubikzenti-
meter Natriumthiosulfatlésung und 4 die Anzahl Kubikzentimeter
de'r Lésung, die dem absorbierten Brom entspricht. Kurvell, Fig. 1,
gt den Reaktionsverlauf graphisch. 1 ccm Alkohol bewirkt also
ane kréftige Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit. Um zu
sehf“' inwiefern das Brom auf das Benzol einwirkt, wurde eine
S“f_‘ Versuche mit 6 ccm Benzol + 1 cém Brom in Benzol aus-
gefihrt.  Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 2.

6 ccm Benzol 4+ I ccm Brom in Benzol.
Fig. 1. Kurve III.

Min. 1 B I P
i
o 41,98 ‘ —_
15 ' 32,20 9178
30 | 30,05 I 11,93
45 29,05 | 12,93
60 l 28,28 i 13,70
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Die Reaktionskurve ist Nr. IIl. Versuche wurden auch mit
mit 5 ccm Benzol 4 1 ccm Brom in Benzol 4+ 1 ccm Alkohol an-
gestellt, wobei die nachstehenden Resultate erhalten wurden.

Tabelle 3. »
5 ccm Benzol 4+ 1 ccm Brom in Benzol 4+ 1 ccm Alkohol.
Fig. 1. Kurve IV,

Min, ’ a 1]

o ! 41,98 ! —
15 33,80 | %,18
30 31,50 10,48
45 ¢ 30,50 1 11,48
60 29,90 . 12,08

15

10

)i
-
| — ] '8
10 //;/'//
V4
// B e
]
5 /// //J m
| o1
0 10 20 30 40 50 60 Muq
Fig. 1

Der Reaktionsverlauf ist aus Kurve IV ersichtlich. Auch bei
Bromaddition zu Benzol wirkt also Alkohol negativ katalytisch.
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Bei der Reaktion zwischen Brom und Xylol Benzol als Lé-
sungsmittel fiir das Brom anzuwenden, ist ja nicht zweckmigig, da
ja das Benzol, gemi Kurve III, Brom im Licht absorbiert. Daher
wurde das Brom bei den folgenden Versuchen direkt in Alkohol
gelost. 1 ccm dieser alkoholischen Bromlésung brauchten beim
Titrieren 44,05 ccm Natriumthiosulfatiésung. Die Bromkonzentration
der fraglichen Losung war demnach grofler als in der Bromben-
zollosung, weshalb die Bromaddition zu 6 ccm Xylol bei Zusatz
von 1 ccm Bromalkohollosung rascher vor sich gehen sollte als
die Reaktion, die die Kurve II repriasentiert. Es zeigte sich je-
doch, daB dies nicht der Fall war. Die folgenden Resultate wurden
nimlich erhalten:

Tabelle 4.

6 ccm Xylol 4 1 ccm Brom in Alkohol.
Fig. 1. Kurve V.

Min. a I b
o ' 44,05 | -
15 38,85 ,20
3 3135 . 670
45 ‘ 36,05 : 8,00
60 35,15 | 8,90

’ Kurve V zeigt den Reaktionsverlauf. Die Reaktionsgeschwindig-
keit 't offenbar viel geringer als die in Kurve II wiedergegebene.
Dfer einzige Unterschied in den Versuchsbedingungen in beiden
Fillen, abgesehen von der etwas grofieren Bromkonzentration in
letzten Versuch, ist der, daB in dem Kurve II entsprechenden Ver-
suche das Brom in Benzol, in dem Kurve V entsprechenden Ver-
ﬁuche dagegen in Alkohol gelost ist. In dem Versuch Kurve V
st auberdem kein Benzol anwesend, sondern dieses durch Xylol
2t Es ist daher vielleicht moglich, daf das Benzol die Re-

Tabelle s.
S ccm Xylol + 1 ccm Brom im Alkohol + 1 ccm Benzol.
Fig. 1. Kurve VI

- |
Min. 1 a b

I

o 44,05 -
15 39,72 | 4,33
30 | 3825 | 580
45 37,15 i 6,90
60 : 36,05 ‘ 7,40
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aktionsgeschwindigkeit beschleunigt. Eine Serie Belichtungen wurde
deshalb mit der Mischung 5 ccm Xylol 4 1 ccm Brom in Alkohol
+ 1 ccm Benzol ausgefiihrt, wobei die vorstehenden Werte er-
halten wurden.

Den Reaktionsverlauf zeigt Kurve VI. Das Benzol bewirkt so-
mit eine Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit, was ja natiir-
lich ist, da Xylol kriftiger mit Brom als Benzol reagiert und durch
den Benzolzusatz die Konzentration des Xylols herabgesetzt wird.

Es wurde ferner eine Serie Versuche mit 6 ccm Benzol +
.1 ccm Brom in Alkohol ausgefiihrt. Die Resultate waren die
folgenden: :

Tabelle 6.

6 ccm Benzol 4+ 1 ccm Brom in Alkohol.
Fig. 1. Kurve VII.

Min, | a i b
o 41,08 -
15 ‘ 40,90 1,08
30 40,28 1,70
45 39,98 2,00
60 39,76 2,20

Kurve VII zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit. Auch in bezug
auf Benzol scheint das Losungsmittel fiir das Brom eine starke
Einwirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu haben.

Aus diesen Versuchsresultaten geht demnach unter anderem
hervor, da Alkohol stark herabsetzend auf die Reaktionsgeschwindig-
keit wirkt, sowie dafl das Brom kraftiger in Benzolldsung als in
Alkohollésung unter sonst gleichen Versuchsbedingungen wirkt.
Dies 148t sich durch die Annahme erkliren, dal Bromwasserstoff
beschleunigend auf die Reaktion wirkt, und da8 der Bromwasser-
stoff durch die Einwirkung des Alkohols auf die cine oder andere
Weise der Reaktion entzogen wird. Denn in der Benzollosung fand
sich eine betrichtliche Menge Bromwasserstoff, was unter anderem
daraus ersichtlich war, dafl sie kriftigen HBr-Dampf entwickelte.
Bei der Alkohollosung war dies nicht der Fall. Der folgende Ver-
such zeigt auch, dafl Bromwasserstoff positiv katalytisch wirkt. Zu
einer Mischung von Xylol und Brom in Benzol wurde ein wenig
Alkohol hinzugesetzt, worauf die Losung belichtet wurde. Nach
Verlauf einer halben Stunde war die Lésung noch lange nicht ent-
firbt. Danach wurde ein Uberschuf von Bromwasserstoff hinzu-
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gesetzt und die Mischung wiederum belichtet, wobei sie nach einer
kurzen Weile entfirbt war. :

Da diese Versuche zu zeigen scheinen, da der Bromwasser-
stoff positiv katalytisch bei der Bromierung wirkt, dafl aber diese
Wirkung bei Zusatz von Alkohol aufhért, so war es interessant,
die Konzentrationsinderung des Bromwasserstoffs bei verschiedenen

Belichtungszeiten und verschiedenen Versuchsbedingungen zu unter-
suchen.

Diese Untersuchungen wurden in einem Quarzkolben aus-
gefiihrt, der mit dem Boden gegen eine Quarzquecksilberlampe in
30 cm Abstand gestellt wurde. Dadurch, da ‘man zwischen den
Kolben und die Lampe eine Glasplatte einschaltete, konnten Unter-
suchungen auch mit Licht von der W, ellenlinge > ca. 300 pu aus-
gefihrt werden. In den Kolben wurden 20 ccm Toluol eingefiillt.
Da das Brom auch im Dunkeln mit Toluol reagiert, ist es un-
moglich, eine Bromtoluollésung aufzubewahren, und da es auch
Schwierigkeiten bereitet, fiir jeden Versuch ein bestimmtes Volumen
Brom abzumessen, so wurde Kohlenstofftetrachlorid als Losungs-
mittel fiir das Brom angewandt. 1 ccm dieser Losung wurde zu
dem Toluol hinzugesetzt, und sogleich wurde dann nach Umriihren
tccm der Mischung zu einem Uberschuf von Jodkaliumlssung
gegeben. Das ausgefillte Jod wurde dann mit Thiosulfat titriert.
M'an erhilt so die Anfangskonzentration von Brom pro ccm Toluol-
l6sung gleich 4 ccm Thiosulfatlésung. Beim Titrieren bildet sich
°d“'aSSet‘Stoﬂ', der dann mit Natriumhydroxydlgsung titriert wurde.

bei wurden 2 ccm NaOH-Losung erhalten. Die Lisung wurde
danach belichtet, und in bestimmten zeitlichen Zwischenrdumen
wurde 1 cem der Losung abgenommen und zuerst auf Brom und
dann  qyf Sdure titriert. Wurden r ccm Na,S,0,-Lésung beim

Titrieren auf Brom angewandt, so sind g.r ccm  NaOH - Lésung

l_l:::;";‘Titrieren des gebild?ten Jod\'vassel.'st'offs notwendig. Wen?en

amt y ccm NaOH-Losung beim Titrieren verbraucht, so sind

(‘,_’ = g—f) ccm notwendig, um den bei der Photobromierung ge-

bildeten Bromwasserstoff zu neutralisieren.

in OZUerst wurden vergleichende Versuche mit Photobromierung
~<uarz-UV. und nachdem das Licht durch die Glasscheibe ge-

singen war, ausgefiihrt.
Es wurden dabei folgende Resultate erhalten:
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Tabelle 7.

Belichtung in Quarz-U.V. (ohne Glasscheibe).
t ccm Br(CCl,) + 20 ccm Toluol,
Fig. 2 und 3. Kurven I

T NerS.Or oo NOR. | BB
. + Losun i
Min. i A— f ‘ Lasung ! r—=x
~ Fig.2. Kurvel. Y {Fig. 3. Kurvel
R ] ‘ -
o 0,0 1 3.9 0,0
1 9,6 ‘ 15,6 14,3
2 13,0 . 10,6 10,5
3 13,0 i 644 6,3
15 ‘ 12,9 1,1 1,0
30 12,75, o8 0,6
Tabelle 8.
Belichtung durch Glasscheibe.
1 ccm Br(CCl,) + 20 ccm Toluol.
Fig. 2 und 3. Kurven II,
m NayS,0p com NaOH- | HEr
. , sung Lasun: ) 4
Min. 1 . A - x : ' g | r— 7 x
- _V‘_Alg.z.KurveIIt B .‘_ Fig.3.Kurvell
o 0,0 4,8 . 0,0
1 8,3 95 ‘ 75
2 12,0 11,8 ' 11,2
5 12,4 9,2 | 8,8
15 | 1L,75 . 4,1 i 3.5
30 11,6 1,0 | 0,3

Aus den Tabellen und den Kurven I und II in Fig. 2 ist er-
sichtlich, daf das Brom rascher in Quarz-U.V. abnimmt. Aus den
Kurven I und II in Fig. 3 geht auch hervor, da8 die Zunahme der
Bromwasserstoffkonzentration rascher in Quarz-U.V. als in Glas vor
sich geht, was ja auch mit den Titrierwerten fiir Brom iiberein-
stimmt, da8 aber in beiden Fillen die HBr-Konzentration nach
einer gewissen Zeit abnimmt und zwar rascher in Quarz als in Glas.

Es folgt hieraus, da der Bromwasserstoff auf die eine oder
andere Weise an der Reaktion teilnimmt. Da Bromwasserstoff von
Licht mit der Wellenldnge 2 > 300 pu nicht zersetzt wird, die Brom-
wasserstoffkonzentration aber doch abnimmt, auch wenn das Licht
durch die Glasscheibe gegangen ist, so sieht es aus, als wenn der
Bromwasserstoff an der Reaktion auf andere Weise als durch Spal-
tung in H, und Br, teilnihme.
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Versuche wurden sodann ausgefiihrt nach Zusatz von Alkohol
teils in Quarz-U.V. und teils, nachdem das Licht durch Glas hin-
durchgegangen war. Die Resultate finden sich in nachstehenden
Tabellen zusammengestellt.

Tabelle g.

Belichtung in Quarz-U.V. (ohne Glasscheibe).
1 ccm Br(CCl,) + 20 ccm Toluol 4 1 ccm Alkohol.
Fig. 2 und 3. Kurven IIL

!ccmul;l'a,S,O,-i cem NaOH- - HBr
. i sung 5
Min. . A Losung v - ‘_4_x
Fig.2. Kv. IIT R ‘Fig.3. Kv. III
[ 0,0 7,6 0,0
I 1,75 9,4 31
2 | 2,0 12,9 6,8
3 ' 2,3 13,7 7,8
10 5.4 14,2 10,1
20 7,8 15,0 12,4
40 10,2 19,8 18,6
6o ‘ 10,7 14,3 13,4

Tabelle 10.

Belichtung mit Glasscheibe.
ccm Br(CCl,) + 20 cem Toluol + 1 cem Alkohol.
Fig. 2 und 3. Kurven IV.

ccm Na,S,.04-  ccm NaOH- 7 HBr
. Losung 5 i Vs
Min. PR Lasung R

Fig.2. Kv.1V r Fig. 3. Kv.IV

[¢] ' 0,0 8,1 i 0,0

[§ 1,80 8.7 2,1

2 2,35 9.9 1.2

3 3,35 10,7 50

5 © 485 L5 6.7

10 7,35 15,1 11,6

20 0,55 17,2 15,2

30 : 10,15 19,8 17,8

60 ' 12,05 20,7 20,2

120 12,50 22,5 22,3

150 12,60 22, 22,5

!

Die Resultate sind graphisch in Fig. 2, Kurven III und IV,
sowie Fig. 3, Kurven III und IV, dargestellt.

Es ist hieraus ersichtlich, teils daf die Bromabnahme lang-
samer bei Zusatz von Alkohol geschichf, und teils daB die Brom-
wasserstoffbildung langsamer vor sich geht, sowie auch daf dic
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Bromwasserstoffkonzentration nach einer gewissen Belichtungszeit
langsamer abnimmt. Alkohol wirkt also hemmend auf die Photo-
bromierung. Als Folge davon geschieht die Bromwasserstoffbildung
langsamer, auBerdem geht aber auch, wie erwihnt, die Zersetzung
des Bromwasserstoffs nach Zusatz von Alkohol langsamer vor sich.
Hiernach will es scheinen, 'als wenn der Bromwasserstoff wirklich
an der photochemischen Reaktion teilnimmt und diese beschleunigt.
Bei Zusatz von Alkohol kann ja nimlich der Bromwasserstoff nicht
nennenswert an der Reaktion teilnehmen, da seine Konzentration

" { ~

10 // L__

) - /E)/
/ —

, // e
4

z//’ |

Fig. 4.

Mcht abnimmt, und in diesem Falle geht ja auch die Photo-
bromierung langsamer vor sich. Nach Zusatz von 1 ccm Alkohol
“nd " Belichtung durch Glasscheibe wird keine Herabsetzung der
Oromwitsserstoﬁ‘konzentration erhalten. Da8 bei Belichtung in
~UArz-UV. eine Herabsetzung der HBr-Konzentration zustande
li:tt,nmt’ kann darauf beruhen, daf der Bromwasserstoff hier wirk-
Zersetzt und Brom frei wird, und hierdurch kommt auch die
Otobromierungskurve fiir Quarz (Fig. 2, Kurve III) unter der Photo-
©Mierungskurve fiir Glas (Fig. 2, Kurve IV) zu liegen.
Vel‘suche wurden auch mit verschiedenen Zusitzen von Alkohol,
Topfen, 0,2 ccm, 1 ccm und 2 cem, ausgefiihrt. Die Resultate

®12en die pachstehenden Tabellen und die Kurven I, 1I, III und
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IV in. Fig. 4 und 5. Kurve V gibt den Verlauf ohne Zusatz von
Alkohol. wieder.
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Das Resultat der Belichtung von 1 ccm Br(CCl,) + 20 ccm
Toluol + 1 ccm Alkohol ist aus Tabelle g ersichtlich (Fig. 4 u. s,
Kurven III).
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Tabelle 11.
1 ccm Br(CCl,) + 20 ccm Toluol + 1 Tropfen Alkohol.
Fig. 4 und 5 Kurven 1.

ccm Na,S,0,- | cem NaOH- HEr
Min. Lfs-‘mg ! Lbosung =2
Fig.q. 7KurveI| _ Fig.5. Kurvel
o 0,0 5, , 0,0
1 8;7 | 9,0 ] 7,2
. 2 12,35 1,9 155
3 ‘ 12,45 | 11,2 10,9
10 12,6 ; 502 49
20 ' 12,8 ' 35 34
30 | 12,7 2.8 . 2,6
45 ' 12,0 2,7 2,2
60 i 11,9 0,7 0,1

Tabelle 12.
1 cem Br(CCl)) + 20 ccm Toluol + 0,2 ccm Alkohol.
Flg 4 und 5 Kurven II

. ccm ul;‘azsnoa | ccm NaOH- , Hl;;

Min. |, 0 | Losung  , _ I°

- Fig.q. Kurve II( R ,Fig 5. Kurvell

o } 0,0 1 504 ] 0,0
1 | L7 5,0 ' 0,3
2 5 2,5 5,9 ' LS
3 3,6 ns 3,6
5 1 5,8 10,4 ! 74
10 10,8 12,4 , 11,4
20 | 122 56 51
30 | 12,1 2,7 ‘ 2,2
60 12,1 2,3 1,8

Tabelle 13.
1 ccm Br(CCl)) + 20 ccm Toluol 4+ 2 ccm Alkohol.
Fig. 4 und s. Kurven IV

ccm NaOH- HBr

Min, Lbsung . Losung yv——=x
4 - 1 ’ . 4

L Fig.q. K\ v o Fig.5. Kv. 1V

o | 0,0 12,5 1‘ 0,0
I | 0,6 , 13,6 2,1
2 ‘ 1,2 i 13,3 2,4
3 , 1,7 l 14,1 l 3,7
S 3,0 13,0 39
10 46 ' 1g7 7.2
20 6,8 ' 18,2 12,9
30 ‘ 8,3 20,4 16,6
8o ! 9,6 25,1 22,9
100 9,8 . 27,1 ! 24,8

Es geht hieraus klar hervor, daf die Bromkurven um so lang-
Samer steigen, je mehr Alkohol hinzugesetzt wird, und auch dafl
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die Kurven bei lingerer Belichtung sinken. Dies beruht darauf,
daB die Losung auch nach vollstindiger Reaktion UberschuB an
Brom enthielt. Geschah nun die Belichtung in Quarz-U.V., so
nahm die Brommenge durch Zersetzung des Bromwasserstoffs zu.
Eine entsprechende Anderung der HBr-Konzentration zeigt sich in
Fig. 5. Aus der Figur geht hervor, da je geringer die Alkohol-
konzentration ist, um so rascher die Bromwasserstoffkonzentration
zunimmt, was auch damit iibereinstimmt, daf die Bromabnahme
rascher geschieht. Bei schwacher Alkoholkonzentration tritt aber
nach einer gewissen Belichtungszeit eine Herabsetzung der Brom-
wasserstoffkonzentration ein, welche Herabsetzung um so rascher
geschieht, je geringer die Alkoholkonzentration ist. Schon bei
einem Zusatz von 2 ccm Alkohol ist nach 100 Minuten Belich-
tung keine Herabsetzung der Bromwasserstoffkonzentration wahr-
zunehmen.

Es ergibt sich also deutlich, daf Alkohol negativ katalytisch
bei der Photobromierung wirkt, und daf er gleichzeitig eine Zer-
setzung des Bromwasserstoffs verhindert. Wiirde der Bromwasser-
stoff ohne Alkoholzusatz nur zu Brom zersetzt oder oxydiert, so
kénnte natiirlich der Umstand, dafl der Bromwasserstoff der Re-
aktion entzogen wird, nicht hemmend auf die Abnahme des freien
Broms wirken, sondern das Gegenteil wire zu erwarten, weshalb
man annehmen mufl, da8 der Bromwasserstoff auf die eine oder
andere Weise an der Photobromierung selbst teilnimmt und diese
beschleunigt.

Zusammenfassung.

1. Bromwasserstoff wirkt beschleunigend auf die Photobromierung
von Toluol und Xylol, wobei er gleichzeitig zersetzt wird.

2. Alkohol wirkt negativ katalytisch dadurch, daB er die Teil-
nahme des Bromwasserstoffs an der Reaktion verhindert.

Die Untersuchungen sind teils an der Stockholmer Hochschule
und teils in der photochemischen Abteilung des Instituts fiir phy-
sikalische Chemie an der Universitit Goéttingen ausgefiihrt worden.
Ich erlaube mir Herrn Prof. Dr. A. Coehn fiir sein liebenswiirdiges
Entgegenkommen und das freundliche Interesse, das er meiner
Arbeit entgegengebracht hat, meinen ergebensten Dank auszu-

sprechen.
(Eingegangen am 18. November 1920.)
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Uber ein neues Modell eines Kippstatives fir Balyrbhren.
Von
J. Plotnikow.

Mit 1 Figur im Text,

Das von mir seinerzeit in meiner Versuchstechnik (1912) be- .
schriebene Stativ fiir Balyrchren gestattet nur ein Rohr aufzusteller.
Dies stellt einen Nachteil dar, weil man bei Vergleichsmessungen,
wie es z. B. die Henrimethode erfordert, das Rohr immer abnehmen
und durch ein anderes ersetzen muB. Um diesem Ubel abzuhelfen,

habe ich das Stativ derart modifiziert, daf gleichzeitig zwei Rohren
aulgestellt werden konnen; durch einfaches Kippen kann nach
Wunsch das eine oder das andere Rohr in den Strahlengang ein-
gestellt werden. Die Abblendung erfolgt auf die frithere Weise
durch  ejne Wippblende m, die sich sehr gut bewdhrt hat. Das

S.taﬁ"' ist in der Figur abgebildet. Seine Handhabung ist sehr
einfach

Agram (Zagreb), Jugoslavien, den 12. November 1920.
Phys..Chem. Institut der Kon. Techn. Hochschule.
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Die Beleuchtung und Belichtungszeit bei der Mikrophotographie.
Von
G. Hansen.

Mit einer Figur im Text.

Bei der Herstellung mikrophotographischer Aufnahmen muf
man auf das Objekt eine moglichst grofie Lichtmenge konzen-
trieren, wenn man auch bei stirkerer Vergroflerung mit einiger-
maflen kurzen Belichtungszeiten auskommen will. Als intensive
Lichtquelle kommt in allererster Linie die elektrische Bogenlampe
in Frage, aber einmal ist sie an sich heutzutage recht teuer und
verbraucht viel Strom, meist nicht unter 1000 Watt; iiberdies ist
sie in der Handhabung nicht iibermiBig bequem und erfordert sehr
genaue Zentrierung. Im Folgenden soll gezeigt werden, wie man
auch mit schwiacheren Lichtquellen, wenn man sie gut ausnutzt,
ausreichende Beleuchtung erzielen kann. Es ist hierzu notwendig,
die Beziehungen zwischen den Konstanten der optischen Elemente,
die die Beleuchtung des Objekts im Mikroskop vermitteln, und
ihrer Stellung zur Lichtquelle rechnerisch zu ermitteln.

An dem Mikroskop ist ein Kondensor angebracht, ein Linsen-
system von groSer Offnung, das in der Objektebene ein Bild der
Lichtquelle entwirft. Der in den Kondensor einfallende Lichtkegel
muf einen bestimmten Winkel haben und zwar mufl diese Winkel-
ausdehnung der Lichtquelle vom Diaphragma aus gesehen min-
destens eine solche sein, daB das Bild der Lichtquelle dem je-
weiligen objektiven Sehfelde des Mikroskopes an Grofle gleich-
kommt. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl der Teil der Lichtquelle,
der in der Objektebene abgebildet wird, strukturlos sein muB, eine
Forderung, die bei kiinstlichem Licht nicht ohne weiteres zu er-
fillen ist. Kiinstliche Lichtquellen besitzen in der Regel eine aus-
gesprochene Struktur, z. B. das Gliihlicht die Geflechtstruktur des
Glithstrumpfes, die Nitralampe die Spiralform des Gliihfadens.
Bevor auf die Art der Lichtquelle und die Regelung des Strahlen-
ganges eingegangen wird, soll die erforderliche Konvergenz des
Lichtes rechnerisch bestimmt werden, unter der Voraussetzung,
dafl die Lichtquelle selbst in der Objektebene des Mikroskopes
abgebildet werden kann.

Vorerst ist die GroBe diecses, vom Kondensor entworfenen
Lichtquellenbildes zu bestimmen. Die Bezeichnungen ergeben sich
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aus Fig. 1. Es ist eine Lichtquelle angenommen, deren Entfernung
gegen die Brennweite des Kondensors sehr grof ist, so daf ihr
Bild in der hinteren Brennebene zustande kommt. Ist der Winkel,
unter dem sie erscheint, 2w, so liBt sich aus der Figur die Be-
zichung: y! = f! . tang @ ablesen. Diese Formel ist bequem, wenn
die an sich ideale Lichtquelle, die Sonne, angewandt werden solite.
In diesem Fall ist 2w = !/,% Bei kiinstlichen Lichtquellen kann

: A

gy |l |
Fig.1.

man jedoch die Annahme des Zusammenfallens von Brennebene
und Bildebene nicht machen. Die dann giiltigen Beziehungen sind
formuliert in der bekannten Gleichung:

»ro_x_f

Einl e |
worin » und 2! die Abstinde des Objekts vom vorderen und die
des Bildes vom hinteren Brennpunkt bedeuten. In anderer Form

geschrieben:

1
~J'=J’l'£ry (n
y=y1 (2)

Aus Gleichung (2) berechnet man die Gré8e des Lichtquellen-
bildes y'; » ist gleich dem Abstand der Lichtquelle zu setzen und
wwar vom vorderen Brennpunkt des Kondensors gerechnet. Fiir
/ setzt man die Aquivalentbrennweite des Kondensors; wird er je-
doch als Immersionskondensor verwandt, ist

' f=r. ‘31‘
Nach der oben aufgestellten Forderung soll das Bild der Licht-
quelle mindestens so grof8 sein, wie das objektive Sehfeld. Dieses
schwankt aber ziemlich stark, denn es ist fiir ein und dasselbe

Objektiv von dem Durchmesser der Sehfeldblende im Okular ab-

hingig, der aber nicht gréBer als die innere Weite des Okulartubus,
Zeitachr, f. wiss, Phot. o, 16
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etwa 20 mm sein kann. Fordert man also eine gleichmifBige Be-
leuchtung des Bildes, das in der normalen Entfernung vom Objektiv
einen Durchmesser von 20 mm hat, so erhdlt man auf jeden Fall
volle Beleuchtung des Sehfeldes. Die normale Entfernung kann
man ungefihr gleich 150 mm rechnen. Setzt man in Gleichung (1)
y' =20, 2'= 150 und y'= Aquivalentbrennweite des Objektivs
(bei Immersionen auf Ol im Objektraum bezogen), so ergibt die Aus-
rechnung fiir y die erforderliche Grofle des Lichtquellenbildes.

Die Rechnung ergibt, dal z. B. ein Kondensor von f = 8 mm
auch mit der starken Immersion von 1,8 mm bei Benutzung des
Sonnenlichtes das Bildfeld nicht voll beleuchtet. Es wire also in
diesem Falle notwendig, durch eine Linse ein Bild der Sonnen-
scheibe zu entwerfen, das dann als Lichtquelle wirkt, und in be-
liebige Entfernung von dem Kondensor gebracht werden kann.
Man benutzt am besten grofie, langbrennweitige Linsen, deren not-
wendiger Abstand vom Kondensor sich mit Hilfe der angegebenen
Formeln leicht ermitteln lifit. Bei Anwendung einer Hilfslinse von
500 mm Brennweite muf man deren Focus auf 65 mm dem Kon-
densor nahern, damit die notwendige Beleuchtung des Bildfeldes
entsteht.

Wird mit kiinstlichem Licht gearbeitet, so hat man, wie er-
wihnt, mit der Schwierigkeit zu kidmpfen, da alle Lichtquellen
eine mehr oder minder stérende Struktur aufweisen. Man miifite
also, wenn man an dem Verfahren festhalten will, die Lichtquelle
in der Objektebene des Mikroskops abzubilden, eine geniigend
strukturlose Matt- oder Milchglasscheibe benutzen, die von der
eigentlichen Lichtquelle beleuchtet, ihrerseits als sekundire Licht-
quelle wirkt. Dies laflt sich wegen des groflen Verlustes nur bei
schwachen Vergroflerungen mit Vorteil anwenden; fiir starke Ver-
groflerung ist einzig das von Dr. Kéhler angegebene Beleuchtungs-
verfahren brauchbar. Es besteht darin, dal in der Objektebene
des Mikroskops nicht die Lichtquelle, sondern eine Beleuchtungs-
linse abgebildet wird, und diese wiederum die Lichtquelle in der
Blendenebene des Kondensors abbildet. Die Fassung der Be-
leuchtungslinse wirkt hier als Sehfeldblende; man kann durch An-
bringung eines Diaphragmas in unmittelbarer Nihe der Linse die
Beleuchtung regulieren.

Es handelt sich nun darum, bei gegebener Ausdehnung der
Lichtquelle Gréfle und Brennweite der anzuwendenden Beleuchtungs-
linse zu berechnen. Man kommt am einfachsten zum Ziele, wenn
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man dies graphisch tut, unter der Voraussetzung, daffi das vom
Kondensor entworfene Bild der Beleuchtungslinse gleich dem ob-
jektiven Sehfelde und das von der Linse entworfene Bild der Licht-
quelle gleich der Anfangsioffnung des Kondensors sein muf.

Die Aufstellung einer Osram-Azo-Projektionslampe nach den
angefihrten Regeln ergab eine gute Beleuchtung. Die Lampe
verbrauchte nur 300 Watt, ihr Gliihkérper war innerhalb einer
Fliche von 2 cm? ausgespannt, und die erforderliche Belichtungs-
zeit mit dunklem Griinfilter bei 1000 maliger VergréSerung betrug
18 Sekunden. Bei solchen Lampen wirkt allerdings die Struktur
des GliihkSrpers trotz des Kohlerschen Beleuchtungsverfahrens
recht storend, da die fiinffache Zickzacklinie der Gliihspirale in der

hinteren Brennebene des Objektivs erscheint, und besonders bei
~ Abblendung des Kondensors die von feinen Strukturen erzeugten
Beugungsbilder eine sehr unregelmiflige Gestalt besitzen. Es muB
daher unmittelbar vor den Gliihkorper eine Mattscheibe gebracht
werden. Da man wegen der meist ziemlich grofen Glaskugel die
Mattscheibe nicht geniigend nahe an den Gliihkérper heranbringen
kann, wiirden solche fiir Mikrophotographie und Projektion be-
stimmten Lampen vielleicht am besten im Innern der Glaskugel
mit einer kleinen Mattscheibe ausgeriistet. — Bei Anwendung von
Gasglithlicht ist die Mattscheibe iiberfliissig, da die Struktur des
Glihstrumpfes in so kleinem Mafstabe in der hinteren Brennebene
des Objektives erscheint, dafl sie nicht stort.

Was nun die Belichtungszeit bei der Mikrophotographie betrifft,
so laft sie sich, wenn einmal fiir eine Kombination Objektiv-Okular
bei einem Kameraauszug experimentell bestimmt, fiir jede andere
Kombination bei gleichbleibender Lichtquelle und Beleuchtungslinse
leicht wenigstens anndhernd genau vorausberechnen, wodurch Fehl-
resultate und Plattenverluste zu vermeiden sind. Das Verfahren ist
in einer kurzen Veréflentlichung (Photogr. Rundschau 1920, S. 336)
angedeutet worden und die Beschreibung soll hier ausfiihrlicher und
in etwas verinderter Form wiederholt werden. In den folgenden
Betrachtungen ist Farbfilter, Plattensorte und Priparat als konstant
angenommen. Mikroskopische Priparate absorbieren im allgemeinen
wenig Licht, fiir Ausnahmefille wird man die relative Belichtungs-
zeit unschwer schitzen konnen. Beziglich der Farbfilter und
Plattensorten lassen sich Regeln schwer angeben, denn die Anzahl
der moglichen Kombinationen ist sehr grofl und jede Platte hat,

je nach der Sensibilisierung, fiir jede Lichtart eine andere Empfind-
16*
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lichkeit; in der Praxis werden jedoch kaum mehr als 3 oder 4 Kom-
binationen in Frage kommen, fiir die man die Verhiltnisse der
Belichtungszeiten leicht feststellen kann.

Die Helligkeit des auf der Platte entworfenen Bildes lift sich
nun, nach den gemachten Einschriankungen, darstellen durch den
Quotienten aus Kameraauszug und Durchmesser der Austrittspupille
des Mikroskops, unter der Annahme, daf die spezifische Helligkeit
der Austrittspupille stets dieselbe bleibt. Der Kameraauszug ist in
jedem Falle bequem mefibar, nicht so die Austrittspupille; deren
Grofe hingt vor allem ab von 1. dem Blendendurchmesser im
Kondensor, 2. der Brennweite des Kondensors, 3. der Brennweite
des Objektivs und 4. der des Okulars. Der Durchmesser der Aus-
trittspupille wird im allgemeinen kleiner als 1 mm sein, man tut
daher gut, die Zuordnung der Diaphragmendéffnungen zu den ein-
zelnen Objektiven in Verbindung mit einem mittleren Okular —
es sei in der Folge als ,,Grundokular“ bezeichnet — ein fiir alle
mal festzustellen und in eine Tabelle einzutragen. Die Messung
kann mittels Mikrometermafistab auf Glas und Lupe oder nach dem
in der Photogr. Rundschau 1920, S. 336 angegebenen Verfahren
geschehen. Die Aufstellung der Tabelle, sie sei mit 1 bezeichnet,
wird dadurch kompliziert, da8 man unter Umstiinden Kondensoren
verschiedener Brennweiten oder — fiir schwichere Objektive —
nur eine Blende ohne Kondensor bei ein und demselben Objektiv
anwenden will. Fir die stirkeren Objektive allerdings wird wohl
der normale zwei- oder dreilinsige Kondensor allein in Frage
kommen. Bei den schwachen Systemen dagegen ist es meist
wiinschenswert, um die Beleuchtung geniigend sicher regeln zu
konnen, das Bild des Diaphragmas in kleinerem Mafistabe in der
Eintrittspupille zu haben, man wird also ohne Kondensor und mit
anndhernd parallelem Licht arbeiten. Bei einem Abstand des Dia-
phragmas von der Tischebene von 30 mm und einem gro8ten Dia-
phragmenhalbmesser von 15 mm wird man die Helligkeit der Ob-
jektive mit Aperturen von weniger als 0,44 voll auszuniitzen ver-
mégen. Denn die Tangente des halben Offnungswinkels des be-
leuchtenden Biischels ist in diesem Falle gleich 0,5, der sinus nahe
gleich 0,44. —

Die gedachte Tabelle 1 wird also am Kopfe die Bezeichnungen
der Objektive tragen, an der Secite die Zahlen der Diaphragmen-
cinstellung. Im allgemeinen ist an der Irisblende des Beleuchtungs-
apparates eine willkiirlich geteilte Skala vorhanden, wenn nicht,
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lagt sie sich leicht anbringen. In die Tabelle sind die ermittelten
Werte fiir die Durchmesser der Austrittspupille einzutragen, die sich
fir Objektive mit geringerer Apertur als 0,44 ohne Kondensor
verstehen und zwar alle in bezug auf das Grundokular. In der
nachstehenden Tabelle 1 sind als Beispiele die Werte angegeben,

Tabelle 1.
zahlen ’ R 6 7 TR
o | 0,62
! 1,25 1,00 0,77 0,45
2 1,10 0,80 0,60 0,37
3 0,85 0,60 0,45 0,28
4 ! 0,63 0,45 0,32 0,20
) 0,43 0,32 0,25
6 0,30 0,22

die fiir drei Trockensysteme und eine Immersion ermit'telt" wurden.
— Die Tabelle 2 bedarf keiner Erlduterung, sie gibt das Offnungs-
verhiltnis an, und ist fiir jede Apparatur giiltig. —

Tabelle 2,
G‘;bBe Kamemuswg'
er
Austritts- T

pupille 200 250 l 300 ‘ 400 | 500
0,2 " 1000 1250 , 1500 2000 | 2500
0,3 1 670 835 i 1000 1330 1670
of o | ses |t o 1o
0,5 400 500 | 00
0,6 330 415 | 500 670 830
0,7 285 360 430 s70 715
0,8 ' 250 312 375 500 | 625
0,9 222 | ”f, ! ggg 444 ggg
1,0 i 200 250 ! 400
1,1 j 182 1 228 273 | 365 455
1,2 167 208 | 250 333 417
53 - 154 . 193 | 231 308 385

. Tabelle 3 gibt die relativen Belichtungszeiten an; um daraus
‘e Belichtungstabelle zu machen, bestimmt man experimentell
'® richtige Belichtungszeit fiir irgendein Offnungsverhiltnis, divi-
‘it die so erhaltene Sekundenzahl durch diejenige Ziffer, die in
°.". Tabelle dem gewihlten Offnungsverhiltnis entspricht. Multi-
Pliziert man nun mit diesem Quotienten simtliche Zahlen, die die

d
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Tabelle unter ,Relative Belichtungszeit“ angibt, so bedeuten die
Zahlen die Belichtungszeiten in Sekunden, wenn an der Stirke und
Farbe des in den Kondensor einfallenden Lichtes nichts gedndert

Tabelle 3.
Offaungs- Relative Offoungs- l Relative
. Belichtungs- . ' Belichtungs-
verhiltnis zeit verhiltnis . zeit
100 ‘ ‘s 600 I 9
150 | 0,56 700 12/,
200 l 1 800 | 16
250 | 1,56 900 201/,
300 . 2y 1000 | 25
350 3% 1200 36
400 T4 1400 49
450 s t6oo . 64
500 1 6 1802 81
550 | 7Y 2000 | 100

wird, Die wiedergegebene Tabelle 4 ist wiederum nur ein Beispiel;
sie gibt an, mit welcher Zahl die fir das Grundokular gefundene
Belichtungszeit zu multiplizieren ist, wenn mit einem anderen als
diesem photographiert werden soll. Diese Umrechnungsfaktoren
lassen sich leicht aus den Vergréferungszahlen ableiten, die die

Tabelle 4.
Okular- | . | Grund- | Compens.
Bezeichnung l 3 Okular | 18
Umrechoungs-+ . | . | . | .. | .
faktor e | Y i - l vh s

Okulare mit demselben Objektiv ergeben, denn die Belichtungs-
zeiten verhalten sich wie die Quadrate dieser Vergroferungszahlen.

Es sei kurz ein Beispiel angefiihrt, das die Anwendung der
vier Tabellen zeigt. (Die Ziffern in Tabelle 3 sind als tatsdchliche
Belichtungszeiten angenommen.) Es soll eine Aufnahme gemacht
werden mit Blende 2, Objektiv Nr. 6, Okular 3 und einem Kamera-
auszug von 400 mm. Die Grofe der Austrittspupille mit dem
Grundokular wire 0,8 mm (Tab. 1), das Offnungsverhaltnis wird bei
dem gegebenen Kameraauszug gleich 1:500 (Tab. 2) und die Be-
lichtungszeit fiir das Grundokular aus Tab. 3 als 6 Sekunden ge-
funden. Fiir Okular 3 ist dieses Resultat zu halbieren, man muf
also 3 Sekunden belichten, wenn alle iibrigen Verhiltnisse die
gleichen sind, unter denen Tab. 3 aufgestellt wurde.
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Es ist nun die Frage, ob die spezifische Helligkeit der Aus-
trittspupille fiir alle Objektive und Okulare dieselbe ist. Diese
Frage ist natiirlich zu verneinen. Eine Abweichung tritt haupt-
sichlich durch die verschieden grofien Lichtverluste (Absorption
und Reflexion) innerhalb verschiedener Objektive und Okulare cin.
Schwache Objektive haben 4 Flichen gegen Luft, starke deren bis
zu 8 und 10, an deren jeder 4—5 %/, des einfallenden Lichtes ver-
loren gehen; bei groBeren Einfallswinkeln nach ‘dem Rande zu ist
der Verlust noch gréBer. Dasselbe gilt von den Okularen und
Kondensoren. Im ganzen ergibt sich, da8 die spezifische Helligkeit
der Austrittspupille bei stirkeren Objektiven, Kompensationsoku-
laren, achromatischen Kondensoren geringer ist, als bei schwachen
Objektiven und Okularen ohne Kondensor. — Trotzdem wird man
imstande sein, mit Hilfe der beschriebenen Tabellen die Be-
lichtungszeit fiir jeden Fall annihernd richtig voraus zu bestimmen.
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Der Poieffekt im Bogenspektrum des llangins.
Von
Sophie Brendel-Wirminghaus.

Das Problem der Konstanz der Wellenlingen ist wohl das-
jenige, das in den letzten Jahren am hiufigsten Anlafl gegeben hat
zu eingehenden spektroskopischen Untersuchungen. Es ist dies auch
cine Frage, die nicht nur von thcoretischem Interesse, sondern auch
fur die Fortschritte in der Astrophysik von grofler Bedeutung ist.
Sind wir doch heute schon in der Lage, aus der Verinderung der
Wellenlingen die Bewegung der Fixsterne oder den Druck und die
Temperatur auf den Gestirnen zu bestimmen.

Die Voraussetzung fiir alle diese Untersuchungen ist aber eine
genaue Kenntnis der Wellenldngen unter bekannten Bedingungen;
und zwar mufl die Genauigkeit cinige Tausendstel ciner Angstréom-
einheit betragen. Infolge der hohen Dispersion unserer neuzeitlichen
Apparate und der Einfihrung eines ausgezeichneten Normalen-
systems sind wir heute in der Lage, derart exakte Wellenlidngen-
bestimmungen auszufiihren.

Bis zum Jahre 1910 wurden allen Mcssungen die Rowland-
schen Normalen zugrunde gelegt. Aber alle Messungen, dic gemacht
wurden, erreichten bei den einzelnen Beobachtern nicht die ge-
wiinschte Genauigkeit. Es war dies darauf zuriickzufithren, daf3
die Rowlandschen Normalen grofiere Fehler zeigten als man ur-
spriinglich angenommen hatte.  Fast simtliche Normalen zeigten
eine cinheitliche Abweichung teils nach kiirzeren, teils nach groieren
Wellenldngen, einige Linien hatten sehr ungenaue Werte. Da auficr-
dem verschiedene Beobachter nicht dieselben Rowlandschen Nor-
malen fiir ihre Messungen benutzt hatten, so mufiten sich grofiere
Differenzen ergeben zwischen mchreren Messungen cin und dessclben
Spektrums.  Seit diesc Fehlerquellen erkannt waren, machte es sich
die International Union for cooperation in solar rescarch zur Auf-

gabe, ein neues Normalensystemn aufzustellen, das sich auf die rote
Zeitschr. f. wiss, Phot. 20. 7
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Cd-Linie bezieht. Diese Linie ist interferometrisch absolut genau
gemessen worden, zuerst von Michelson, spiter von Bénoit und
Fabry und Pérot. Thr Wert ist 2 = 6438,4696 A.-E. Nach dieser
Normalen erster Ordnung bestimmte man interferometrisch die Nor-
malen zweiter Ordnung; dieses sind Eisenlinien, die einen Abstand
von nicht mehr als 50 A.-E. voneinander haben und die sich durch
ihre Schirfe und Intensitit besonders als Normalen eignen. Die
Verwendung der Eisenlinien als Normalen war auch deshalb be-
sonders naheliegend, weil sic in geniigender Zahl und Schirfe iiber
den’ ganzen Spektralbereich verteilt liegen. Die interferometrischen
Messungen wurden ausgefithrt von Fabry und Buisson, Evers-
hein und Pfund, und die Mittelwerte aus diesen Messungen als
Normalen angenommen. Durch dieses neue Normalensystem war
es gelungen, die Messungen so zu verbessern, dafl die Wellenlangen
bis auf wenige Tausendstel genau bestimmt werden konnten. In-
folge der ausgezcichneten Apparate und der sicheren Mef3imethoden
sind wir heute in der Lage, schon ganz geringe Linienverschiebungen
festzustellen, und man darf wohl erwarten, dafl man in nicht allzu
langer Zeit die Frage nach der Konstanz der Wellenlingen restlos
beantworten kann.

Bis hcute wissen wir mit Sicherheit, daff drei Faktoren dic
Lage der Spektrallinien becinflussen.  Zunidchst andert sich dic
Wellenlinge mit der Bewegung der Lichtquelle auf den Beobachter
zu oder in entgegengesetzter Richtung, weil hierdurch eine schein-
barc Anderung der Schwingungszahl auftritt (Dopplereffekt). Dann
hat Zeemann gefunden, dafl in cinem starken magnetischen (oder
¢lektrischen) Feld die Lage der Spektrallinien beeinfluit wird. Aufler-
dem fanden Humphreys! 2 und Mohler die Abhingigkeit der
Wellenldnge von dem &dufleren Druck. Um jedoch Verschiebungen
von cinigen Hundertstel einer A.-E. zu bekommen, mufiten sie
cinen Druck von mehreren Atmosphiren anwenden.  Dieselben
Forscher machten auch Untersuchungen iiber den Einflufl der
Dampfdichte und Stromstiarke auf die Lage der Linien, fanden
jedoch keine Verschiebungen. Auch fiir die beiden Pole des Bogens
fanden sie dicselben Wellenlingen.  Von anderer Seite wiederum
wurde Linienverschiebung gefunden bei Selbstinduktion® 4) oder
verschiedener Dampfdichte.®-8)  Auch die Frage der Verschieden-
heit zwischen Funken® #-12) und Bogenspektrum in bezug auf dic
Lage der Spektrallinien wurde teils bejahend, teils verneinend be-
antwortet,
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Auffallend ist die Tatsache, dal sich schon bei anscheinend
gleichen Bedingungen im Bogen iiberraschende Unterschiede zwischen
den Werten verschiedener Autoren ergeben haben. Als Goos!® 1)
. zur Bestimmung der Normalen dritter Ordnung Linien im Eisen-
spektrum maf, zeigten seine Werte Abweichungen bis zu 0,04 A.-E.
von denen Kaysers. Die Resultate mufiten um so mehr iiber-
raschen, da sowohl Kayser als auch Goos angaben, bis auf wenige
Tausendstel genau gemessen zu haben. Um den Grund fiir diese
Abweichungen zu finden, machte Goos einige interferometrische
Messungen. Dabei fand er, dafl die Linien im allgemeinen ihr Aus-
sehen dndern, wenn man den Bogen kiirzer oder linger hilt. Um
schirfere Interferenzen zu bekommen, mufite der Bogen mehr aus-
gezogen werden, ungefihr bis auf g mm. Die bei kurzem Bogen
auftretende Verbreiterung der in Frage kommenden Linien muf
also eine Verschiebung der Linien verursachen, je nachdem sie
symmetrisch oder unsymmetrisch ist. Versuche am Konkavgitter
bestatigten seine Behauptung. Die Linien ergaben bei Aufnahmen
mit einem Bogen von 3 mm im allgemeinen eine Verschiebung nach
Rot und zwar bis zu 0,025 A-E. Da Kaysers Werte zwischen
denen von Goos liegen, mufite er mit einem Bogen von mittlerer
Linge gearbeitet haben. Goos spricht die Vermutung aus, daf
nicht nur die Linge des Bogens von Einfluf§ auf die Wellenlinge
ist, sondern auch die Anderung der Stromstirke und Spannung
und wenn man das Licht von den Elektroden zur Belichtung wihlt.
Seine spateren Versuche in dieser Richtung ergaben, daf3 Poleffekt
und verschiedene Stromstirke dieselbe Verschiebung ergeben wie
die Druckverschiebung bei St. John and Ware. Er nimmt an,
daB diesc Verschiebungen ihre Ursache haben in Druckdifferenzen
im Bogen. Da bei hoherer Stromstirke mehr Eisen verdampft, sei
der Druck im Bogen infolge gréfierer Dampfdichte erhoht; aufler-
dem ist er am negativen Pol grofler als am positiven.

Andere interessante Arbeiten iiber die Frage der Konstanz der
Wellenlingen liegen uns vor von Gale und Adams 17) und St.
John and Ware.1% 1%) Beide Abhandlungen bringen Resultate
iber die Druckverschiebung im Eisenspektrum. Gale und Adams
arbeiten mit einem Uberdruck von 9 Atm. und finden den Humphreys-
effekt wenigstens qualitativ bestétigt. Die Druckverschiebung ist
nicht fir alle Linien eine konstante Groéfle, sondern veridnderlich
von Linie zu Linie. Sie teilen ihre Linien je nach der Grofie der
Verschiebung ein in die Gruppen a, b, ¢, und d und definieren sic

17*
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folgendermafien: ,,Group a consists mainly of the low temperature
,Hlame* lines. The average displacement for this group at 2 5000
is between 0,003 and 0,004 A. For group b the displacements arc
large, and for groups ¢ and d larger yet, averaging in the case of
group d about 0,02 A per atmosphere. The lines of groups ¢ and d
become very wide and diffusec under pressure.* Alle Linien haben
also die Eigenschaft, sich bei hoherem Druck nach grofieren Wellen-
lingen zu verschiecben. Anders verhalten sich die Linien der Gruppe e,
die St. John und Ware noch hinzufiigten.  Sie haben die Eigen-
schaft, sich bei Druck nach Violett zu verschieben. | Group e. ..
consisting of lines that remain bright and are greatly displaced to
the violet and unsymmetrically widencd to the violet under pressure.*
Im tiibrigen fanden sie aber die Resultate von Gale und Adams
bestitigt, trotzdem sie mit viel geringeren Druckdifferenzen arbeiteten.
Sie machten ihre Aufnahmen teils auf dem Mt. Wilson (1800 m)
und teils in Pasadena (250 m). Es ergab sich fiir die Linien der
Gruppe e cine Verschicbung von 0,064 A.-E. pro Atmosphire. In
ciner spiteren Arbeit untersuchten Gale und Adams ebenfalls die
Linicn der Gruppe e, die sie auf friheren Platten nicht messen
konnten, da sie infolge zu hohen Druckes zu schr nach Violett ver-
breitert und verwaschen waren.  Bei geringerem Druck fanden sic
cbenfalls eine Verschicbung nach Violett, dic aber im Mittel nur
0,016 A.-E. pro Atmosphire betrigt. Seltsamerweise finden alle
Beobachter quantitativ schr abweichende Werte fiir die Druck-
verschicbung pro Atmosphare.

Finc Fortsetzung der Versuche von Goos iber den Einflufl
der Bogenliange auf die Konstanz der Wellenldngen bildet die Arbeit
von Lang?®, die 1914 erschiencen ist. Das Ziel sciner Arbeit war,
festzustellen, ob und in welcher Weise dic Wellenldngen im Bogen-
spektrum des Eisens abhiingig sind von den Verinderungen, die den
in freier Luft brennenden Bogen betreffen konnen, also von der
Stromstirke, der Spannung, der Bogenlinge und von der Stelle des
Bogens, der dic zu untersuchende Strahlung entstammt.** Wihrend
Goos hauptsichlich im griingelben Spektralbereich arbeitete, dehnte
Lang scine Untersuchungen auch auf den ultravioletten Teil des
Eisenspektrums aus, da in diesem Bereich sich grofic Unterschiede
in den Resultaten vonFabry und Buisson einerscitsund Eversheim
andererseits gezeigt hatten.  Er findet im griingelben Bereich gute
Ubereinstimmung mit Goos, sowohl qualitativ als auch quantitativ.
Auch bei thm zeigen dic Linien der Gruppe d eine Verschiebung
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nach Rot, die der Gruppe e nach Violett. Ebenso wie Goos fiihrt
Lang die Veranderung der Wellenlidnge bei kurzem und langem Bogen
auf Druckdifferenzen im Bogen zuriick und zicht zum Vergleich die
Werte der Druckverschiebung von St. John und Ware an, die mit
seinen Resultaten recht gute Ubercinstimmung zeigen.  Bei seinen
Versuchen iiber den Einflufl der Stromstirke tindet er, daf3 die auf-
tretende Verschiebung — natiirlich innerhalb der Fchlergrenze -—
mit der Druckverschiebung identisch ist.  IEbenso treten bei Be-
lichtung aus verschiedenen Teilen des Bogens dieselben Verhiltnisse
auf.  Die d-Linien werden am negativen Pol, entsprechend der
grofferen Dampfdichte und somit auch dem gréfieren Druck nach
Rot, die Linien der Gruppe e nach Violett verschoben, wenn auch
dic Abweichung zahlenmiflig nur halb so grofl ist. Es entspricht
also erhohtem Druck der kurze Bogen, grofiere Stromstirke und
dic Strahlung vom negativen Pol; und umgckehrt niedrigem Druck
der lange Bogen, geringere Stromstirke und die Strahlung vom
positiven Pol. Im griingelben Spektralbereich findet Lang eben-
falls eine Verschicbung bei den angegebenen Bedingungen.  Auf-
fallenderweise dndern auch hier wieder fast ausschlielich die Linien
ihre. Wellenlinge, dic unscharf werden und sich verbreitern. In
der Richtung entsprechen die Verschicbungen denen im griingelben
Teil, sind aber zahlenmifig viel geringer wie dort. Lang fiihrt dic
Verinderlichkeit der Linien in diesem Spektralbereich auf ungenaues
Messen zuriick, weil hier die Linien der Gruppen d und e im all-
gemeinen noch viel mehr das Bestreben zeigen, sich zu verbreitern
und unscharf zu werden als im ultravioletten Teil; aufferdem haben
vicle von diesen unscharfen Linien konstante Werte crgeben.  Sollten
all diese Verschiebungen, speziell die im ultravioletten Spektral-
bereich auf Druckdifferenzen im Bogen zuriickzufithren sein, so
mufl man annchmen, daf} diesc bis 1 Atmosphire betrigt. Versuche,
den Druck im galvanischen Bogen zu bestimmen, sind von verschie-
denen Seiten unternommen worden, haben aber bis jetzt zu keinem
cinstimmigen Ergebnis gefithrt.  Dewar fand an“der Anode cinen
Uberdruck von nur 1o mm Quecksilber. Es ist wohl ohne weitcres
cinleuchtend, daBl solche geringe Druckdifferenzen im Bogen cine
Verschicbung von 0,034 A.-E., wic Lang sie gefunden hat, kaum
verursachen konnen. Wie weit die Behauptung, dafl Druckverschie-
bung und Verschicbung im offenen Bogen identisch sind, wic auch
Lang annimmt, miissen noch viel cingehendere Untersuchungen
crgeben.

™
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Eine Arbeit in diesem Sinne haben St. John und Babceock?)
verodffentlicht. Sie suchen nach dem Zusammenhang zwischen Druck-
verschiebung und Poleffekt. Auflerdem hatten sic es sich zur Auf-
gabe gemacht, andere Bedingungen im offenen Bogen zu priifen,
die eventuell cine Verschiebung verursachen konnten. Sie unter-
suchten zunichst den Poleffekt bei solchen Linien, die grofle Druck-
verschiebung aufweisen; doch zeigte es sich, dafl die Wellenlinge
vieler dieser Linien konstant bleibt. Sie priften im ganzen 1570
Linien; 1200 von dicsen sind frei von Poleffekt, zeigen aber dennoch
Druckverschiebung. Es mufi also der Druckunterschied im Bogen
so unwesentlich scin, dafl er keine Verschiebung der Linien ver-
ursachen kann. Aufierdem zcigen sie, dafl Poleffekt und Druck-
verschiebung bei entsprechenden Linien nicht korrespondieren. Wire
dies der Fall, so miifite an dersclben Stelle des Bogens gleichzeitig
cin Druck von 2,6, 2,1 und 1 Atmosphidre scin. Nach Gale und
Adams ist dic Verinderung der Wellenlinge infolge des Druckes
proportional dem Kubus der Wellenlinge, sie konnten alle Druck-
verschicbungen unter dicses Gesetz einordnen.  St. John und
Babcock stellen fest, dafl der Poleffekt diesern Zwecke nicht folgt;
so scheint auch hierdurch bewiesen zu sein, dafl Poleffekt und Druck-
verschicbung nicht identisch sind.  Auflerdem machten St. John
und Babcock noch Versuche bei verschiedener Dampfdichte, Strom-
stirke und Temperatur, fanden aber keine Verinderung der Wellen-
lingen.  Folglich kénnen auch diese Bedingungen nicht die Ursache
des DPoleffektes sein.

Die Annahme scheint sehr berechtigt zu sein, dafl auch die
Spektren aller anderen Elemente veridnderliche Linien zeigen.  Daher
liegt es auf der Hand, auch diese Spektren, ebenso wie das des Eisens,
unter verschiedenen Bedingungen genau zu untersuchen. Eine solche
Arbeit licgt uns vor von W. T. Whitncy, die 1916 erschienen ist.
Er untersucht den Poleffekt im Calciumbogen.  Seine Ergebnisse
stchen in bemerkenswertem Gegensatz zu den bisherigen Resultaten.
Wihrend Goos, 'St John und Babcock und auch Lang fanden,
dal} der positive wic der negative Pol cine Verschiebung der Linien
nach der gleichen Richtung verursachen, ergeben dic Messungen
von Whitney cine entgegengescetzte Verschiebung an den beiden
Polen.  Am negativen Pol verschicben sich die Linien nach Violett,
am positiven Pol nach Rot, und zwar ist die Abweichung am posi-
tiven Pol grofler als am negativen.  Doch findet Whitney einige
Linien, die sich gerade umgekehrt verhaltenwie die eben beschriebenen.
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Es diirfte dies ein Analogon sein zu den Werten der Gruppe d und e
im Eisenspektrum. Nach Whitnecy hingt der Poleffekt ab von der
Intensititszunahme lings des Bogens. Im Calciumbogen ist am
negativen Pol eine lingere Belichtung notwendig als in der Mitte
des Bogens, und hier cine lingere als am positiven Pol. Je grofier
die Belichtungszeit, je geringer also die Intensitit an der Stelle des
Bogens ist, um so geringer ist auch die Verschiebung der Linicn.
St. John und Babcock fanden fiir die Mitte des Bogens lingere
Belichtungszeit als fiir die beiden Pole. Die von ihnen gefundenen
Werte fir Verschiebung der Linien wiren also cbenfalls e¢in Beweis
fir dic Behauptung Whitneys, dafl der Poleffckt abhingig ist
von der Amplitude der Elektronenschwingungen. Noch cin Punkt
wire zu erwihnen in der Arbeit von Whitney, der in Widerspruch
sttht mit den Ergebnissen von St. John und Babcock. Diese
behaupteten, daf} sich der Poleffekt dem Gesetz der Druckverschie-
bungen nicht einordnen lifit. Nach Whitney ist der Poleffckt
umgekehrt proportional der Kubuswurzel aus der Wellenlinge; mit-
hin ist er auch proportional der Druckverschiebung, da diese dem
Kubus der Wellenlinge proportional ist.

Es ist auffallend, dafl bei allen Arbeiten iiber \Lrschlebungcn
und speziell iiber Poleffckt sogar im Prinzip nur sehr wenig uber-
einstimmende Resultate gefunden worden sind. Einen kleinen Bei-
trag zur Klarung dieser Fragen soll vorliegende Arbeit bilden. Auf
gitige Anregung von Herrn Geh. Reg.-Rat Kayser habe ich es mir
zur Aufgabe gmacht, das Bogenspcktrum des Mangans auf Poleffekt
und Verdnderlichkeit bei verschiedener Stromstirke zu untersuchen.

Wegen des Reichtums an Linien habe ich zwei Spektralbereiche
zu meinen Untersuchungen ausgewihlt, den ultravioletten von
/3130 bis A 3600 und den griingelben von 4 4700 bis 2 5600. Bei
allen Linien fand ich ausgezeichnete Ubereinstimmung der Werte
bei den verschiedenen Bedingungen, habe also eine Beeintlussung
der Wellenlinge durch Bedingungen im offenen Bogen nicht finden
konnen. Es ist auffallend, daf} alle Beobachter eine Verinderung
der \Wellenldnge fast ausschlieBlich bei schwachen und unscharfen
Linien festgestellt haben. Daf sich bei allen Bedingungen scharfe
und gut meflbare Linien ergeben haben, mag wohl der Grund sein,
dafl ich im Manganspektrum keine Veridnderlichkeit der Wellenlinge
gefunden habe. Ich méchte mich daher der Ansicht von Kayser
iber Verschicbungen anschlieflen, der sic auf unsymmetrische Ver-
breitcrung und Nichterkennen des Intensitiitsmaximus zuriickfiihrt.

el Tal L BT
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Apparat und Methode.

Es ist ja ohne weiteres klar, daB, wenn man die Realitit der
Verschiebungen feststellen will, man bei scinen Arbeiten die aller-
grofite Sorgfalt gebrauchen und vor allem beim Entwerfen des Ver-
gleichsspektrums die sicherste Mcethode anwenden mufl.  Der zweck-
méfligste Weg wire hierbei der, mittels Flangitter das Spektrum
zu entwerfen, weil man in diesem Falle in der Lage ist, das zu unter-
suchende wie das vergleichende Spcktrum gleichzeitig und doch
getrennt auf die Platte zu werfen. Dadurch wird auch der Ubelstand
behoben, daf3 bei allzu langen Aufnahmen die Temperatur im Gitter-
raum sich dndert und durch Ausdehnung des Gitters dic Spektren
sich gegeneinander verschicben. Ein Plangitter benutzten St. John
und Babcock?!) zu ihren Aufnahmen. Sie lieflen das Licht aus der
Mitte des Bogens, welches die Normalen lieferte, dirckt auf den
Spalt fallen, wiihrend das Licht von den anderen Stellen des Bogens
durch zwei totalreflektierende Prismen auf den Spalt geworfen wurde.
Es hatte sich herausgestellt, daf3 fiir verschiedene Stellen des Bogens
die Belichtungszeiten verschieden waren, wenn man dic gleichen
Intensititen erhalten wollte.  Um aber dennoch die verschiedenen
Aufnahmen zu gleicher Zeit anfangen und endigen zu kénnen,
brachten St. John und Babcock vor den beiden Frismen einen
roticrenden Sektor an.  Auf diesc Weise war die cine Belichtung
fortdauernd, withrend dic andere durch Umdrehung des Scktors unter-
brochen war. Der Spalt lag normal zur Achse des Bogens, so dal}
man alle Zonen des Bogens gut herausgreifen konnte. Anders war
die Arbeitsmethode von Whitncy??), dem kein Plangitter zur Ver-
fiigung stand. Er machte seine Aufnahmen an cinem Rowlandschen
Konkavgitter, dessen Dispersion so grofl war, dafl 1 mm 1,32 A.-E.
entsprachen. Er war daher genotigt, das Vergleichsspektrum nach
dem zu untersuchenden Spektrum zu photographieren. Trotz grofiter
Vorsicht zeigten seine Platten immer wieder cine Verschiebung des
Eisenspektrums gegen das Calciumspektrum, die er auf folgende
Tatsache zuriickfithren konnte. Er mufite withrend ciner Aufnahme
cinen Teil der Flatte durch einen Schieber abblenden. Da dieser
auf derselben Unterlage ruhte wie die Platte sclbst, trat durch die
Erschiitterung beim Herausziehen oder Hineinstecken des Schiebers
cine, wenn auch minimale Verschiebung der Spektren gegeneinander
auf. Um diese nun zu beseitigen, konstruierte er sich einen neuen
Schieber, der auf ciner cigenen Unterlage aufmontiert war, so daf}
er nur mit der Zementunterlage des ganzen Gitterraumes in Ver-
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bindung stand. Der Schieber war cin Messingzylinder, der 53 em
lang war und cinen Durchmesser von 10 cm hatte.  Er war so auf-
montiert, daf} er horizontal um scine Achse drehbar war. FEr hatte
zwel horizontale Schlitze, die so breit wie die I'latte waren. Diese
Schlitze waren in ihrer Hohe regulierbar, so daf§ bis vier Spektren
auf eine Platte geworfen werden konnten. Trotzdem sich der Zylinder
schr nahe vor der Platte befand, war er doch ganz unabhingig von ihr
und konnte einec mechanische Verschicbung nicht mehr verursachen.

Ich machte meine Aufnahmen an dem grofien Rowlandschen
Konkavgitter des Physikalischen Instituts in Bonn. Sein Krimmungs-
radius betrigt 6,33 m und es besitzt 20000 Furchen pro inch
{=2,56 mm), also ungefihr 800 Furchen pro mm. Die Dispersion
des Gitters ist so grof}, dafl in der zweiten Ordnung ciner A.-E. un-
gefahr 1 mm entspricht.  Genauc Angaben iber die Abneysche
Aufstellung des Gitters gibt Kayser in seinem Handbuch der
Spektroskopie??) und ebenso Konen23) in einer klcineren Abhand-
lung, so daf} es sich fiir mich eriibrigt, hier niher darauf cinzugehen.
Auflerdem ist Gber die Justierung des Gitters und des Spaltes in
fritheren Arbeiten so ausfiihrlich berichtet worden, daf3 ich von ciner
Besprechung derselben abschen kann.

Als Lichtquelle diente mir eine Bogenlampe, die in horizontaler
wie vertikaler Richtung gut regulierbar war. Um alles schddliche
Licht vom Gitter fern zu halten, brannte sie in einem geschlossenen
Gehduse. Durch ein Rohr wurden die sich bildenden Dimpfe mittels
Ventilator abgesaugt. Das Licht fiel durch eine kleine Offnung in
der Vorderseite des Gehiuses durch eine Linse von 30 cm Brenn-
weite auf den Spalt. Die Bogenlinge betrug 5—6 mm, auf dem
Spalt wurde ein zwei- bis dreifach vergroflertes Bild entworfen.
Fir die verschiedenen Aufnahmen wurden zwei Drittel des Bildes
durch einen Schwalbenschwanz abgeblendet, so dafl man jede Stelle
des Bogens gut getrennt untersuchen konnte, ’

Die Aufnahmen wurden in der zweiten Ordnung gemacht, mit
Ausnahme des ultravioletten Bereiches von 2 3100 bis 4 3300, der
in erster Ordnung photographiert wurde. Im ultravioletten Teil
des Spektrums wurde cine Quarzlinie benutzt; in hoheren Bereichen
wurde wegen Ubereinanderlagerung verschiedener Ordnungen  dic
storende durch eine Glaslinse und verdiinnte Kaliumbichromat-
losung, deren Konzentration sich nach der Art der zu absorbierenden
Strahlen richtete, beseitigt. ,

Als Platten verwandte ich Schleussners Gelatine-Emulsions-
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platten, von 4 4500 ab orthochromatische von Schleussner oder
Lomberg, die beide ein sehr feines Korn haben. Sie waren 50 cm
lang, so daB in der zweiten Ordnung ungcfihr 500 A.-E. auf ciner
Platte photographiert werden konnten.

Als Material benutzte ich Manganchlorid.

Als Elcktroden dienten Kohlestibe, von denen dic eine aus-
gchohlt war und mit der Substanz angefiillt; die andere Kohle war
massiv.  Dicjenige Elektrode, deren Licht photographiert werden
sollte, bckam die untere Stellung in dem vertikal brennenden Bogen,
weil im anderen Falle der Bogen sehr unruhig brannte und die Sub-
stanz leicht aus der Kohle herausfiel. In den Spektralbereichen,
wo dic stirksten Cyanbanden auftreten, von 4 3225 bis 4 3600 be-
nutzte ich Kupferstibe, die ich nur wenig ausbohrte, da sie viel
langsamer abbrannten als Kohle. Auflerdem trat hier die Unan-
nehmlichkeit auf, dafl das Kupfer oft iiber der Substanz zusammen-
schmolz, so daB ich dicse schr oft nachfiillen mufite. Dabei war
sorgfiltig darauf zu achten, daffi beim Wiederanziinden der Lampe
kein falsches Licht auf den Spalt fiel.

Bei meinen Aufnahmen galt ¢s nun vor allem, die Anwendung
des Schiebers beim Entwerfen des Vergleichsspektrums zu vermeiden,
da man auch im hiesigen Institut schlechte Erfahrungen damit ge-
macht hatte. Bis jetzt war man bei den Aufnahmen meist so vor-
gegangen, dafl erst das Spektrum der Substanz und dann nach Ab-
blendung der Hilfte der Platte durch einen Schieber das Eisen-
spektrum auf die Platte geworfen wurde. Dabei trat infolge Er-
schiitterung durch den Schicber und infolge Temperaturschwankungen
cinc Verschiebung des Vergleichsspektrums gegen das zu unter-
suchende auf.  Ich hitte ja, dhnlich wie Whitney es gemacht hat,
e'nen neuen Schieber konstruieren kénnen, der gar nicht mit der
Unterlage der Platte in Verbindung stand. Jedoch war es zweck-
miifliger und am sichersten, meine Substanz mit Eisenpulver zu
mischen und somit das Vergleichsspektrum gleichzeitig auf die Platte
zu werfen. Diese Methode hat schon Kayser in seinem H{andbuch der
Spektroskopie®) als die geeignetste empfohlen. Zwar hatte Burns?;
vermutet, daf3 die Wellenlange sich dndert mit der Art der Lichtquelle.
Er fand namlich eine systematische Differenz zwischen den Mangan-
linien, dic im Eisenspektrum als Verunreinigung auftreten, und den
Manganlinien im Kohlebogen, und zwar sollen sich letztere nach Violett
verschieben.  Demgegeniiber ist aber auffallend die gute Uberein-
stimmung der Werte von Verunreinigungslinien, die von verschic-
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denen Beobachtern in vielen verschiedenen Elementen gemessen
worden sind.  Auflerdem hat Schawel??) kirzlich im hiesigen In-
stitut Untersuchungen angestellt, dic diec Annahme von Burns
nicht bestitigen. Er liefl verschiedene Elemente als Verunreinigungen
in anderen verdampfen, und zwar in verschiedener prozentualer
Zusammensctzung; dabei fand cr ausgezeichnete Ubereinstimmung
unter seinen Werten. Ich habe ebenfalls in einer Stellung das Mangan
sowohl in Kohlestiben als auch in Kupfer- und Eisenstaben ver-
dampfen lassen und ich konnte ebenfalls durch meine Werte dic
Annahme von Burns widerlegen. Somit schien es also unbedenklich,
das Eisen als Verunreinigung der Substanz verdampfen zu lassen,
so duf} die Benutzung des Schicbers fir die eigentliche Aufnahme
vermicden wurde. Damit ergab sich  aber der Ubelstand, daB das
Eiscn unter denselben Bedingungen verdampfte wie meine zu unter-
suchende Substanz. Ich konnte also das Licht fiir das Vergleichs-
spcktrum nicht immer aus der Mitte des Bogens bei einem Strom
von 6 Amp. entnehmen.  Jedoch werde ich hierauf bei der Be-
sprechung der Messungen noch etwas nédher eingechen. Um meine
Substanzlinien leicht von den Eisenlinien unterscheiden zu kénnen,
blendete ich, nachdem ich das Mangan- und Eisenspektrum zu-
sammen photographiert hatte, zwei Drittel der Platte mit dem
Schicber ab und belichtete mit einem Eisenbogen nach, so daf} dic
Eisenlinien oben verdickt waren. In diesem Fall war dic Anwendung
des Schiebers unbedenklich, weil nach dem iiberbelichteten Teil
der Linien nicht gemessen wurde.

Im allgemeinen ist es sehr zu wiinschen, dafl, vor allem bei
lingeren Aufnahmen, im Gitterzimmer dic Temperatur moglichst
konstant gehalten wird. Holtz2®8) hat namlich gefunden, dafl schon
¢ine Temperaturdnderung von 19 eine Verschicbung der Linien von
etwa 0,1 A.-E. verursacht. Bei meiner Untersuchung ist diese Tat-
sache weniger von Bedeutung, weil ich die beiden Spektren gleich-
zeitig entwarf und somit die relativen Messungen nicht beeinflufit
wurden.  Nur insofern sind dic Temperaturschwankungen hier zu
vermeiden, weil man leicht infolge Wandern des Intensititsmaximums
unscharfe verwaschene Linien erhilt, die bei der Messung kaum
exakte Werte ergeben konnen. Um nun in allen Teilen des Spektrums
dic richtige Schirfe der Eisennormalen zu erhalten, schwankte die
Beimengung des Eisenpulvers zu dem Mangan zwischen 5%, und.
50%,, je nachdem die Belichtungszeit fiir Eisen geringer war als
fir Mangan oder dieselbe,
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Der Strom entstammte ciner Batterie von 150 Volt,  Ich machte
meine Aufnahmen aus der Mitte des Bogens mit ciner Stromstirke
von 6 und 10 Amp. und die Pollichtaufnahmen mit ciner Strom-
stirke von 6 Amp.  Die Belichtungszeiten schwankten zwischen
5 Minuten und 4 Stunden, und zwar waren sie in demselben Spektral-
bereich fiir die verschiedenen Bedingungen nicht diesclben.  Bei
ncgativen Pollichtaufnahmen mufite ich am lingsten exponieren,
withrend der positive Pol und Mittellicht 10 Amp. dic kiirzesten
Belichtungszeiten benotigten.  Um méoglichst Linien aller Inten-
sititen auf meinen Platten zu erhalten, machte ich fir jede Be-
dingung zwei Aufnahmen: eine kiirzere, um dic starken Linien
moglichst scharf zu bekommen, und eine lingere, um auch Linien
von geringer Intensitit gut messen zu konnen. Vor allem aber
wurde darauf geachtet, dafl bei siimtlichen Aufnahmen die gleichen
Linien moglichst die gleiche Intensitit erhiclten, um auf dicse Weise
Meffehler auszuschalten. Natirlich liefl sich dieses nicht vollkommen
crreichen, da manche Linien am negativen, andere wieder am
positiven Pol intensiver auftreten.

Die Aufnahmen machte ich so, daf3 die Flatten zweier ncben-
cinanderliegender  Stellungen sich zur Hailfte iiberdeckten.. Auf
diese Weise wurde es moglich, jede Linie auf mehreren Platten, und
zwar einmal in der Mitte und cinmal am Ende der Platte zu messen.

Messungen.

- Die Platten wurden ausgemessen mit ciner Teilmaschine, die
nach Angaben von Herrn Geh. Reg.-Rac Kayser von Wolz in Bonn
hergestellt worden ist.  Eine ausfihrliche Beschreibung findet sich in
Kaysers Handbuch der Spektroskopie Band 1.2%)  Sie besitzt cine
Schraubenhéhe von 0,33 mm, so dafl einer Angstromeinheit in der
zweiten Ordnung ungefihr drei Umdrehungen des Schraubenkopfes
entsprechen.  Dieser ist mit einer Druckvorrichtung versehen, die
es gestattet, dic [Hundertstel einer Umdrehung abzulesen, die Tau-
sendstel abzuschitzen.

Die Messung der Linien wurde folgendermafien ausgefiihrt.
Dic Tlatte wurde fest auf den Schlitten der Teilmaschine aufgelegt;
das zu messende Intervall wurde viermal, und zwar zweimal vor-
witrts und zweimal riickwiirts an dem Fadenkreuz des Fernrohrs
vorbeigefithrt und jede Einstellung auf die Linien durch Druck
markicrt.  Die Linien wurden so gemessen, dafl das Fadenkreuz
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moglichst auf das Intensititsmaximum, bei Umkehrlinien auf
die Mitte des Absorptionsstreifens eingestellt wurde. Um den toten
Gang der Schraube zu eliminieren, wurde die Platte ein Stiick tiber
die letzte Normale hinausgedreht.  Der periodische Fehler der
Schraube wurde beseitigt, indem nach einem Hin- und Riickgang
der Platte der Mikrometerkopf um 50° gedreht wurde und das Faden-
kreuz auf die Normale ncu eingestellt wurde. Da die Schraube
nicht vollkommen exakt war, schon infolge lingeren Gebrauches,
muflte cine Korrektur angewandt werden, dic vorher fiir jeden
Punkt der Spindel genau bestimmt worden war. Jede Linie wurde
fir jede Bedingung mindestens auf zwei, meist aber auf mehr
Platten gemessen.  Als Endwert benutzte ich das arithmetische
Mittel aus vier oder mehr Messungen, wie folgendes Beispiel zeigt.

l

TTT———= = ——— -
' I. Messung | II. Messung | IlI. Messun i IV. Messung . Endwert
3258 418 I 419 | 420 “ 418 ; 419
3260 236 ! 240 | 237 ‘ 238 ’ 238

Die Differenz zwischen den Einzelwerten schwankt zwischen
0001 und 0,007 A.-E. Alle Platten wurden stets sowohl von kiirzeren
nach  lingeren als auch von lingeren nach kiirzeren Wellenlingen
S¢Mmessen. Dies war besonders dann notwendig, wenn die Linien
brffit und nicht ganz scharf waren, wie z. B. bei den Aufnahmen
™Mt groferer Stromstirke. Es ergab sich in diesen Fillen manchmal
“ine Differenz bis zu 0,018 A.-E. In solchen Fillen nahm ich zu-
Machst den Mittelwert aus beiden Messungsarten und legte ihn
wfedel'um als Einzelwert den schliefilichen Berechnungen zugrunde.
Dlt‘se Differenzen in den Messungen sind wohl hauptsiichlich auf
“ne  falsche Beurteilung des Symmetriezentrums zuriickzufiihren.
Jf‘dot‘h auch beim Messen ganz scharfer Linien fand ich Differenzen,
‘?hc Uber die Fchlergrenze hinausgingen und zwar stellte ich immer
“tWas zy tief ein. Wenn diese »personliche Differenz der Einstellung™
2uch njcht o groB war wie bei Burns z. B., der sie auf 0,025 A.-E
ang“.b, so schien es doch zweckmiflig, simtliche Platten, auch wenn

¢ sich gy scharfe, schmale Linien handelte, sowohl von kiirzeren
Nach langeren Wellenliingen als auch umgekcehrt zu messen,

) Wic ich schon an fritherer Stelle erwihnte, war es mir nicht
Moglich, das Vergleichsspektrum immer aus der Mitte des Bogens
w Nchmen, weil ich das Eisen und Mangan zusammen verdampfen
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lief.  Wie aber aus den fritheren Arbeiten hervorgeht, zeigen dic
Eisenlinien in hohem Mafic ihre Abhingigkeit von den dufieren Be-
dingungen im Bogen, so dafl ich bei der Wahl meiner Bezugslinien
vorsichtig sein mufite. Es war wiinschenswert, nur die Linien als
Anschlufinormalen zu nehmen, die bei allen Bedingungen ihre Wellen-
lingen nicht dndern, wie die der Gruppen a und 4. In der oberen
Hilfte des griingelben Spektralbereichs war ich in der lage, fast
ausschliefllich Linien der Gruppe a als Normalen zu benutzen. In
der unteren Hilfte des griingelben Berciches konnte ich nach Linien
der Gruppe 5¢ messen, die auch noch ziemlich konstant sind. Anders
dagegén verhiclt es sich im ultraviolctten Bereich, wodie einzelnen Linien
noch nicht auf ihre Zugeheérigkeit zu den einzelnen Gruppen gepriift
worden sind.  Herr Geh. Reg.-Rat Kayser hatte mir liebenswiirdiger-
weise eine Arbeit zur Verfiigung gestellt, die cine Aufstellung der
neuesten von verschiedenen Beobachtern nach den internationalen
Normalen gemessenen Werte fast samtlicher Eisenlinien enthalt.
Ich suchte mir aus dieser Tabelle diejenigen Linien heraus, dic
zwischen den einzelnen Beobachtern die best iibereinstimmenden
Werte zeigten.  Aus ihnen bildete ich das arithmetische Mittel und
benutzte den so gefundenen Endwert als Normale zu meinen Mes-
sungen.  Die Bezugslinien wihlte ich so, dafl sie nicht weiter als
ungefihr 50 A.-E. voneinander entfernt waren.  Auflerdem war
ich bestrebt, alle Manganlinien durch Interpolation zwischen mehreren
Eisenlinien zu finden, so daB ich in einem Intervall bis zu 5 Bezugs-
linien hatte.

Auf diesc Weise war es wohl moglich, nicht nur eine relative
Verschiebung des Manganspektrums gegen das  Eisenspektrum,
sondern auch cinc absolute Anderung der Wellenlingen der Mangan-
linien festzustellen.

Ergebnisse.

Wic ich in der Einleitung schon einmal erwihnte, war es mcine
Aufgabe, zu untersuchen, ob dic Linien im Manganspektrum Pol-
cffckt zeigen und ob ihre Wellenlidnge verdnderlich ist bei verschie-
dener Stromstirke.

Zu meinen Untersuchungen habe ich, wie schon bemerkt, zwei
Spektralbereiche, den ultravioletten und den griingelben, ausgewihlt
und kann annchmen, durch Messung dieser Bereiche dic Frage nach
der Konstanz der Wellenlingen mit geniigender Sicherheit auch
fir das ganze Spektrum Dbeantwortet zu haben. Es ist ohnedies
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schwierig, im roten Teil Messungen auf Verschiebungen zu machen.
Durch allzulange Belichtung werden die Linien hier so breit und
verwaschen, daf} ein ganz exaktes Messen, wo es auf die allergrofite
Genauigkeit ankommt, kaum maéglich ist. Auflerdem ist nicht an-
zunehmen, da in dem nicht gemessenen Teil von 4 3600 bis 4 4700
andere Verhiltnisse herrschen als in den ihn einschliefenden ge-
messcnen Bereichen. Mir kam es hauptsichlich darauf an, in be-
stimmten Spektralbereichen, soweit es nur eben moglich war, simt
liche Linien zu messen. Hitte ich aus dem ganzen Spektrum
eine Auswahl der Linien getroffen, so wire ich nicht sicher ge-
Wesen, ob ich nicht gerade dic am meisten konstanten ausge-
sucht hitte,

Einen nennenswerten Unterschied zwischen den Werten bei
den verschiedenen Bedingungen habe ich nicht gefunden, habe also
den Poleffekt im Manganspektrum nicht nachweisen kénnen. Die
grite Differenz meiner Werte betriigt 0,003 A.-E. Es ist noch die
Frage, wie grofl diese Differenzen sein miissen, um sie als Ver-
schiebungen anzunchmen. Es ist wohl ohne weiteres einleuchtend,
da8, wenn die Einzelwerte einen Unterschied aufweisen bis 0,005 A.-E.,
Man  eine Abweichung der Mittelwerte um 0,003 A.-E. nicht als
Vel’SChiebung bezeichnen kann. Meines Erachtens wiirde es iber-
haupt eine Beurteilung der ubrigen Arbeiten wesentlich erleichtert
h‘fben, wenn die Verfasser die durchschnittlichen Differenzen ihrer
E"‘lzelmcssungen angegeben hatten.

Da ich das Mangan in schr reiner Form verbrannte, traten
DUr sehr wenig Verunrcinigungslinien auf. Oberhalb 2 s0co fanden
Sth einige Calciumlinien, die ich ebenfalls auf ihre Veranderlichkeit
hin Prifte, Dies war von um so groflerem Intercsse, als Whitney
d.e" Poleffekt fiir das Calciumspektrum bewiesen hat.  Doch auch
hfer habe ich eine Verschiebung der Linien nicht feststellen kénnen,
'€ grogte Differenz der Werte betrigt nur 0,002 A.-E.

_ Jedoch wird man den sichersten Uberblick iiber dic Verhilt-
isse im Manganspektrum aus den Tabcellen erhalten und mochte
'*h mich hier zu einer kurzen Besprechung derselben wenden. Ich
habe sie g angeordnet, dafB ich die Linien zu Intervallen zusammen-
gefage habe, und zwar so, wie ich sic zusammenhingend gemessen
7€ Unter jedem Intervall habe ich die Eisenlinien angegeben,
die ich fir dieses Intervall als Normalen benutzte. Sollten sich
durch spitere Untersuchungen Eisenlinien, die ich meinen Mes-
fungen zugrunde legte, als verinderlich erweisen, so wird man ohne
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Schwierigkeiten die infolgedessen nicht mehr giiltigen \\Lrte fur
die Manganlinien ausscheiden konnen,

Die cinzelnen Tabellen fiir die Manganlinien enthalten in den
vier ersten Vertikalreihen die Wellenldngen fir dic verschiedenen
Bedingungen, und zwar die erste die Werte fir dic Mitte des Bogens
bei 6 Amp., die zweite fiir den positiven Pol bei 6 Amp., die dritte
fir den negativen Pol bei 6 Amp. und schlieBlich die vierte fir die
Mitte des Bogens bei 10 Amp. Die fiinfte Vertikalreihe gibt die
Intensitit und den Charakter der Linien an. Kolonne 6 crhilt
als Vergleichswerte die Resultate von Fuchs3?), der Mangan nach
den internationalen Normalen gemessen hat.  SchlieBlich gibt die
siecbente Kolonne Werte von Burns an, der Mangan als Ver-
unreinigung gemessen hat.  Wie aus der Gegeniiberstellung hervor-
geht, zeigen meine Werte im ganzen recht gute Ubereinstimmung
mit den Messungen von Fuchs. Wo grofiere Abweichungen vor-
handen sind, mochte ich bei meinen Werten Anspruch auf grofiere
Genauigkeit machen, da ich die Linien sehr viel 6fter gemessen
habe als Fuchs.

Dic Tabellen der Eisenbezugslinien zeigen in den ersten Vertikal-
reihen die Messungen von verschiedenen Beobachtern, aus denen
ich das Mittel genommen habe. . Die vorletzte Kolonne gibt dicsen
benutzten Mittelwert an.  Die letzte Kolonne enthilt die Gruppen-
cinteilung nach Gale und Adams.

Als letzte Tabelle bringe ich die W Lllcnhngcn der mitgemesscnen
Calciumlinien.  Die ersten vier Kolonnen cnthalten wiederum die
Werte fur die vier verschicdenen Bedingungen, Eine Intensitits-
bestimmung fir diese Calciumlinien war fiir mich nicht méglich,
da sic als Verunrcinigungslinien nur schr schwach auftraten. Ich
gebe deshalb in Kolonne 5 die Intensititsbezeichnung von Holtz2¥)
an, der Calcium nach internationalen Normalen gemessen hat.
Kolonne 6 enthilt die von ihm bestimmten Werte der Wellenlangen.
Zum Vergleich habe ich in der letzten Vertikalreihe die Resultate
von Whitney angefiihrt. Die Zahlen geben die Differenzen an,
cinerseits zwischen dem positiven Pol und der Mitte des Bogens
und andcrerscits zwischen dem ncgativen Pol und der Mitte des
Bogens. Leider gibt Whitney dic Wellenliingen nur auf dic erste
Dezimale an, so dafl man auch hier keinen Schlufl auf diec Genauig-
keit sciner Messungen durch Vergleich mit den Resultaten anderer
Beobachter ziehen kann. Die Calciumlinien sind nach denselben
Normalen gemessen worden wie dic Manganlinien, und zwar lassen
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sic sich einordnen in die Intervalle X, XII, XVI und XVIII des
griingelben Spektralbereiches.

Bei. der Charakterisierung der Linien bedeutet:

u = unscharf,

ur = unscharf, nach Rot verbreitert,
R = umgekehrt. '

Messungen im ultravioletten Spektiralbereich.
(4 3130 bis 4 3600)

Mangan .
!Mitte d. B., Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens. u. | ¢
] uchs Burns
___ |/ 6Amp. | 6Amp. ' 6Amp. | 10 Amp. | Charakt.
3132 291 290 200 291 2 292 —
132 798 799 798 797 2 798 -
3136 961 962 * 962 961 2 961 —
3142 678 | 677 677 677 3 676 -
3148 187 1 186 188 188 5 192 —
3159 948 | 950 950 949 2 950 —
3161 042 | 042 044 043 | 4 055 —
Bezugslinien I
Burns Hoelkenbein Viefhaus Mittelwert ‘ Gruppe
3125 663 660 — 661 —
3173 663 664 — 663
3138 586 584 585 85 | sc
Mangan II.
¥ -
‘Mitte d. B Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B Intens.u.| o | o
—__° Amp. I 6 Amp. 6 Amp. | 10 Amp. Charakt. L
‘;;708 508 509 508 506 I 8u 518
320; . 120 120 121 120 2 123 —
320q | 338 539 540 539 | 2 541
3202’ 739 741 741 7490 2 742 —_
212 910 910 912 910 3 915 —
Y2 | 585 886 886 885 1 6 897 —
322, | 935 957 936 956 I 3 954 -
226, 07 766 766 75 | 4 %9 =
v2s | 042 043 043 o3z i 3 043 | —
‘3230 i 099 100 101 099 6R 099 . 099
L 124 724 722 723 4 725 726

zei"c‘\r. f. wiss. Phot. 10.
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Bezugslinien II.

. A—i Burns’ Burns' | Hoelken- . Mittel-
. Gitter | Interfer. . bein Viefhaus wert Gruppe
| .
3173 663 | — 664 — 663 —
3188 586 ! - 584 585 585 5¢
3225 79 — 788 — 789 —
3233 061 056 060 061 059 —_
3244 186 189 183 186 186 [
Mangan IIL
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol (Mitte d. B.{ Intens. u. Fuchs Burns
6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
3236 785 786 786 787 6R 787 785
3240 407 405 406 407 4 408 -
3240 624 623 624 622 3 624 —
3243 785 784 785 786 5 784 788
3247 546 547 547 547 3 545 -
3248 520 520 522 521 4R 521 520
3251 137 138 137 139 3 139 -
3252 955 954 955 956 4 954 -
3254 040 040 041 042 2 040 —
3256 142 142 144 142 4 141 142
3258 418 419 420 i 419 4 417 423
3260 236 238 239 l 239 4 237 -
3204 712 712 714 713 4 713 -
3267 789 791 792 791 3 794 —
3268 721 721 721 723 l 3 723 —
3270 350 351 352 351 ! 3 353 —
3273 o017 01§ 016 018 2 01§ —_
3278 | . 5§55 553 554 554 3 553 -
3280 769 770 769 768 3 = _
Bezugslinien IIIL
Burns’ Burns’ | Hoelken- . ] Mittel-
Gitter Interfer. bein Viefhaus | ' wert ! Gruppe
3233 061 I 056 | 060 061 | 059
3244 186 189 I 183 186 I 186 3
3284 597 l 593 595 l 597 595
Mangan IV.
‘Mitte d B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B Intens.u.| o1
6 Amp. | 6 Amp 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt. !
3295 841 : 842 843 842 ' 1 841 ‘ —
3296 . 031 029 030 030 2 029 —_
3296 | 884 884 886 885 i 3 884 —
3298 ' 233 232 233 231 3 222 —
3303 - P o283 282 284 | 284 3 . 283 t —
3308 791 791 791 792 3 | 791 -
3311 903 903 903 ‘ 903 sur 925 -
3313 | 515 515 516 516 4 514 —
3316 | 323 324 | 324 323 0 3ur 324 -
3320 698 697 698 696 4, 698 —
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Bezugslinien IV.

Burns’ Burns’ | Hoelken- . Mittel-
Gitter Interfer. bein Viefhaus wert Gruppe
3284 597 | 593 ’ 595 597 595 r -
3323 741 741 739 — 740 | -
3328 871 I 870 | 869 869 870 ! -
Mangan V

Mitte d. B.| Pos. Pol

Fuchs B

6 Amp. Charakt. | © ‘ urms
3330 667 l 669 667 | 667 | 4u | 66 | —
3343 728 728 729 729 | 2 728 | —
3345 36 | 385 355 354 2 l 3/ | -

Bezugslinien V.

Burns’ Burns’ | Hoelken- Viefhaus Mittel-
. { Gitter | Interfer. bein wert
S . L. —
3328 i 871 70 869 | 869 870 -
3347 932 930 931 932 931 -
3355 235 232 237 ' 237 235 -
3370 787 787 — — 787 —
Mangan VI
\
. ‘ N . I
. Vlltte d. B.! Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.: Intens. u. | Fuchs | Burns
N ‘ 6 Amp. | 6 Amp. ; 6 Amp. | 10 Amp. ! Charakt. |
| o0s 995 996 995 5 999 995
3460 I 328 ! 327 327 l 326 ’ I R ¢ -
Bezugslinien VI
e—— — —
Burns’ | Burns’ ’ Hoclken- | oo o Mittel- Gru
- Gitter | Interfer. | bein T wert P_Pi
: S
3424 290 289 | 290 I 295 | 201 | —
3447 283 282 288 | 288 . 285 | —
3475 | 653 l 658 | 658 i 656 | -
- Mangan VIL
. v — |
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol itte d. B. Intens. u. | !
i X ( Fuchs Burns
- . _| 6Amp. 6Amp 6Amp. ' 10 Amp ‘ (‘harakt | ‘
33:74 048 ‘ 049 ‘ 048 048 ] 4 050 ’
ne 137 . 138 | 138 137 4 139 |
3483 a8 | o7 o7 917 4 018 |
34 682 | 683 | 683 082 4 688 |
% 1 839 89 1 8y 841 4 840 |
' 18+
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Bezugslinien VIL

| BurnsT; Burns’ | Hoelken- . Mittel-
! Gitter Interfer. bein Viefhaus wert Gruppe
3447 283 282 288 288 285 -
3475 653 — 658 658 656 -
3489 | 672 73| 674 675 673 -
3506 502 . 501 502 502 502 —
. Mangan VIII.
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens, u. Fuchs Burns
6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt. .
3531 88 87 . 8y 1 839 ] 4 838 | —
3332 [ o000 | 000 (1)999 ' 999 .| 4 99 | -
3532 125 1 126 127 1 124 5u 109 -
3547 793 1 794 794 | 793, S 792 —
3548 023 I 021 021 023 4 022 024
3548 188 | 187 188 188 \ 4 186 | —
Bezugslinien VIIIL
Burns' | Burns' | Hoelken- . Mittel- |
J Gitter ] Interfer. | bein Viefhaus wert | Gruppe
3506 502 : 501 502 502 502 3 —
3513 822 822 823 — 822 —
3556 80 | 878 884 — 881 ! —
Mangan IX.
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol {Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
3569 | 494 495 496 | 495 6 495 -
3569 800 800 801 | 801 7 799 -1
3570 103 104 103 104 4R 101 —
3577 882 880 881 | 883 6 880 —
3586 552 552 554 ;552 6 540 -
3595 112 112 13 112 4 112 -
Bezugslinien IX.
| Bumy¢ f Burns’ | Hoelken- | Vvl. fhau Mittel- | G
1 Gitter Interfer. bein . ¢ s wert | ruppe
- 3556 | 880 8§78 | 884 — 881 _
3576 I 762 762 . 762 — ! 762 | —
3606 \ 682 682 | 678 — 681 —_
3612 1 082 084 081 — 082
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Messungen im gringelben Spektralbereich.
(A 4700 bis 4 5600)
Mangan I.
]
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
4709 704 705 705 705 6 704 -
4727 461 462 463 461 6 462 464
4739 ! 002 003 003 003 6 001 —-—
Bezugslinien I.

Burns’ | Burns’ | St. John Mittel-

_ \ Gitter Interfer. ] u. Ware Goos wert Gruppe
4707 \ 287 289 288 289 ‘ 288 5¢C
4741 533 535 - 533 529 533 -

Mangan II
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol [Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt,
: L B

1754 048 048 049 l 048 10 048 —

4761 528 527 . 529 | 527 5 527 528

1762 374 s |35 37 8 376 373

1763 857 88 , 88 . 859 5 856 863

4766 | 45 425 425|424 6 426 422

4783 | 523 522 524 | 322 10 522 —

Bezugslinien IIL
Burns’ Burns’ | St. John | Mittel-

_ l Gitter Interfer. | u. Ware | Goos Janicki wert ‘ Gruppe
1736 88 | 790 786 789 — | s 5¢
i 533 535 533 529 536 535
1786 810 - 812 813 810 812 811 4¢
4789 1 655 657 657 654 656 656 4c

Mangan II

—_— —

Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.[ Intens. u. Fuchs Burns
<~o__' 6Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.

1323 523 522 522 324 10 522 } —

182¢, 596 596 598 507 2 594 | —

18 895 894 895 894 2 394 —

Wi a0 309 308 309 2 o9 | —

4834 607 607 609 607 2 610 —

54 801 802 802 So4 | 2 807 —
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Bezugslinien III.
. Burns’ Burns’ | St. John s Mittel-
l Gitter Interfer. l u. Ware Goos l Janicki I wert Gruppe
4802 ‘ 887 l 887 l — l 883 i 886 i 886 -
4839 | 757 756 758 756 757 757 Sc
Mangan IV.
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens, u.
¢ Fuchs Burns
] 6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
45862 ' 047 046 047 | 046 l 3 048 | —
4881 576 574 577 575 2 578 —
Bezugslinien 1V.
) Burns’ Burns’ | St. John s o | Mittel-
I Gitter ! Interfer. | u. Ware Goos ' Janicki l wert ' Gruppe
4859 | 757 756 | 78 756 757 757 s¢
4878 226 227 | 225 226 224 226 sc
480 | 770 771 ’ 768 769 770 770 | s
4003 | 323 326 | 325 325 326 325 5¢
Mangan V.
1.\1itte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol [Mitte d. B.{ Intens. u. Fuchs Burns
| 6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
e e e e e =
4965 ' 856 , 856 l 857 | 855 ! 4 I 856 I —
4085 | 759 759 1 7061 760 4 762 -
Bezugslinien V.
| Burns’ Burns’ | St. John | { Hoelken- | Mittel- |
| Gitter | Interfer. | u. Ware Goos l bein wert ' Gruppe
g057 | 3 — | a0 o= | an 3 | se
4906 104 106 104 — — 10§ 5¢
5001 881 | 879 881 882 883 ‘ 881 5¢
Mangan VI
YMittc d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.] Intens. u. Fuchs Burns
‘ 6 Amp 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
3004 904 905 ‘ 905 Q03 3 905 -
017 621 620 | 621 620 2 616 —_
i
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Bezugslinien VI
- Burns Burns St. John Hoelken- | Mittel- ' .
! Gitter linterfer. u. Ware Goos I bein wert | Gruppe
5001 881 879 881 882 i 883 881 5¢
5012 073 072 074 070 | 071 072 a
5041 079 076 077 072 — 076 a
5049 | 830 827 827 | 828 l 827 828 ] a
Mangan VII.
’
. | i
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens. u. | £ . ! Burns
| 6Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt. X
©74 | g | 75 | 799 o | s | oses | —
Bezugslinien VIIL
B:;-ns' Burns’ | St. _].;)hn Arl:loell\;en-' Mittel- |" -~ -
| Gitter Interfer. | u. Ware ! Goos bein wert Gruppe
§“(_’8 784 782 782 ~86 — 783 5¢
079 228 — 228 226 — 227 a
Mangan VIII.
—————————— —
Mitte d. B.{ Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
6 Amp. | 6 Amp. [ 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
%‘_ L - e
M7 o0 | o | oo 1oe | s | —
’
Bezugslinien VIIIL
\
{  Burns’ Burns’ | St. John Goos ! Hoelken- | Mittel- Gruppe
— l Gitter Interfer. | u. Ware ) bein  wert Ppe
N s L= e ey — AT a
1124 | 414 414 | 415 414 415 414 a
2127 0 364 364 368 307 306 306 a
Mangan IX.
—_— 7
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Dol |Mitte d. B., Intens. u. .
) ! Fuchs Burns
- —_ 1 6Amp. | 6Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt. | B
::g(’ 602 602 603 603 6 603 —
7 226 226 229 228 2 229 —
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Bezugslinien I1X.
| Burns’ Burns’' | St. John Hoelken- | Mittel- ~
' Gitter Interfer. | u. Ware Goos bein wert I Gruppe
5167 | 492 495 | 492 490 i 490 492 a
5194 . 950 — 949 951 | 948 949 a
5202 ' 342 340 | 340 341 346 342 a
Mangan X.
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
5255 33t 329 331 330 6 330 -
5260 74 73 774 772 3 772 —
Bezugslinien X.
Burns’ Burns’ | St. John Hoclken- | Mittel- i
l Gitter Interfer. | u. Ware Goo bein wert l Gruppe
S T e e e . . .
5242 495 496 496 . 495 | 492 495 \ a
5269 1 538 - 540, 532 538 537 1 1a
5270 | 357 | 300 3s8 353 | 357 357 4a
5283 | 634 | 636 | 634 | 635 ., 633 634 sd
Mangan XI.
Mitte d. B.| Pos. Pol [ Neg. Pol [Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
5298 847 847 846 845 l 2 846 ‘ —
5317 084 08g — ;o84 2 086 —
Bezugslinien XI.
Burns’ Burns’ | St. John Hoelken- | Mittel-
Gitter Interfer. | u. Ware Goos bein wert Gruppe
= e - == =
5283 634 , 630 634 ' 633 633 634 | sd
5328 044 — 044 040 046 043 1 1a
4328 539 | 538 537 535 541 538 . 4a
Mangan XIL
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
6 Amp 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
5341 072 072 073 072 8 070 —
5364 485 483 — 483 2 488 —
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Bezugslinien XII.
| Burns’ Burns’ | St. John G Hoelken- | Mittel- Gru
Gitter Interfer. | u. Ware 008 bein wert ppe
3328 f 044 — | o44 | o0 046 | 043 1a
3328 539 538 . 537 ¢ 535 | 541 | 538 4a
53t 496 497 1 495 ; 495 1 495 | 496 ia
Mangan XIIIL
N .
} fitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
_ 1?6 Amp 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. Charalft.
5577 l 215 215 216 216 3 215' —
N7 632 633 634 633 6 634 -
No4 4 677 676 677 s |6 677 -
W99 507 306 306 507 15 506 -
Bezugslinien XIIIL
Burns’ Burns’ | St. John Goo Hoelken- | Mittel- Gru
_ Gitter Interfer. | u. Ware s . bein wert ppe
; A T T T T Lo ) ’
371 496 497 - 495 495 . 495 ' 496 1a
3397 135 132 — 133 134 133 4a
Mog3 780 781 | 78 = 78 781 780 42
Mangan XIV.
—_—
Mitte d. B.| Pos. Pol i Neg. Pol |Mitte d. B.| Intens. u. Fuchs Burns
. 6 Amp 6 Amp, l 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt.
07 1y | 30 430 6 1 a3z | —
3413 6o7 1 606 6906 . 605, ] 4R 696 -
M20 0 363 l 364 1 363 363 6 368 -
32 555 555 557 | sss 5 555 -
Bezugslinien X1V,
———

{ Burns’ Burns' | St. John | o | Hoelken- | Mittel- |
N Gitter lntcrfer u. Ware bein wert ppe
3405 780 ‘ -81 i 780 <80 ! <81 ' 780 ! ja
2434 527 1 528 1 329 3526 528 528 ja

3446 ' i 2 | *
4 922 1 02 919 924 | 920 921 . 4a
i
—_— Mangan XV.
. i o ) o
Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol Mitte d. B. Intens. u
Fuchs Burns
) 6 Arnp 6 Amp 10 Amp 10 Amp. I Charakt.
?j?j’ 639 638 638 638 8 640 —
MR ot 399 400 400 6 | 393 -
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Bezugslinien XV,

’ -
i Burns’ Burns’ | St. John ) Hoelken- | Mittel-
! Gitter Interfer. I u, \’Vare Goos ‘ bein wert Gruppe
5446 I 922 I 920 | 919 \ 924 | 920 I 921
3455 617 | 614 ‘ 1y | — 1 618 | 616
5497 | 521 | 521 522 522 521 521 ; 3a
Mangan XVL
IMitte d. B.| Pos. Pol ! | Neg. Pol Mitte d. B.| Intens. u. i ‘ N
| 6 Amp. 6 Amp ! 6 Amp. } 10 Amp Charakt ‘ Fuchs Burns
3505 75 876 I s7 1 86 | 4 | 87 1 =
3516 772 77 |- Tid L 774 | 6 7. =
Bezugslinien XVIL
| Burns’ ‘Burns’ | bt.;_]o;:' o —g;)elken_-‘ u_.\.l;;el_- N
| Gitter Interfer. | u. Ware l Goos ’ bein wert Gruppe
3497 ! 521 521 ! 522 i §22 | 521 ! 521 i 3a
3306 1 785 3 8 78 178y L 78 3a
3335 | 423 423 0 419 | 419 | = | 421 | 3a
Mangan XVII.
‘\htted BI Pos. Pol 1\cg Pol [Mitte d. B.' Intens. Y| Fuchs | Burn
6 Amp 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. | Charakt. ! ' s
R Tt Rt _~~-»-~;——‘————- =
s s ' 749 s 0 | —
3507 705 766 767 705 14 ' 764 -
Bezugslinien XVIL
g
Burns’ ‘.Burns' St. John . | Hoelken- I Mittel- |
| Gitter ! Interfer. ’ u. Ware * Goos | bein | wert I Gruppe
= B =Egm=-s 17 B T
5335 | 423 | 423 | 419 ' 419 | — 1 21 ! 4a
00, 631 633 ' 633 | 634 | (610) | 633 | sd
Mangan XVIIIL.
1\17&2 d. B i’o: ]:nr| ‘\.¢g~1’or‘\liﬁt’te d. 7B r[;e}n u. Fuch“iﬂ;l;m;
6 Amp. 6 Am b Am 10 Am | Charakt ° | s
| 6 Amp. | i p- P
B R S o A o
3373 | 691 i f»(;l 1 691 692 l 3 | 690 -
Bezugslinien XVIIIL
[ Burns’ | Burns’ | St. John | . | Hoelkcn- Mittel- ’ G
Gitter ' Interfer. u. \Ware Goos ‘ b(-ln wert | CTUPPe
- | - ! - 77‘7 = —
3369 ‘ 031 f 633 I 033 | 634 ' (bm) ‘ 633 ud
5386 772 772 7o |7z LG 772 l sd
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Calcium.

l ) | 7 . l Differenz. v. Whitney
‘Mitte d. B.| Pos. Pol | Neg. Pol |Mitte d. B.|Intens.u. Hol ,
oltz) pos, Pol | Neg. Pol

6 Amp. | 6 Amp. | 6 Amp. | 10 Amp. |Charakt. X K
P mp mp ™Pp bis Mitte | bis Mitte

5265 | 551 550 551 l 550 ‘ 8 : 551 L+ 0,016 A! + 0,000 A

3270 (264 264 265 264 to | 265 + 0,018 Al 4+ 0,000 A

349! 466 465 466 | 467 10 467 | + 0,007 A’ - 0,003 A

312 | 934 933 935 | 934 8u | 935 | - 0,032A] - 0,003 A

3381 956 955 956 | 956 f 8 1936 | +0,000A| - 0003 A
1

Es kann hier nicht meinc Aufgabe sein, ein abschliefendes
Urteil iiber die bis heute vorliegenden Arbeiten iiber Verschiebungen
2 bilden. Die bisherigen Ergebnisse sind so widersprechend und
aucch noch so unvollstindig, daB noch eingehende Untersuchungen
simtlicher Elemente notwendig sein werden, ehe man zu einer end-
giltigen Beantwortung der Frage gelangen wird. Ich méchte zum
Schlusse aber nochmals betonen, dafl ich die Linienverschiebungen,
speziell dic infolge Poleffekts, keineswegs fiir real halte. Welche
Erklirung man auch fir dic Diskrepanzen finden mag, sei es die
veschiedene Intensitit der Komponenten bei zusimmengesetzten
Linien, sej es eine unsymmetrische Verbreiterung, so sind es m. E.
r“'Sachen, die mit den spezifischen Eigenschaften der Elemente
nichts zu tun haben, sondern in unsern Arbeits- und MeBmethoden
begriindet liegen. Je besser unsere Apparate und je genauer unsere
'“essUngen werden, um so schneller werden wir zu ciner abschliefen-
den Beantwortung der Frage nach der Konstanz der Wellenlingen
k()mmen.

Zum Schlusse bleibt mir dic angenchme Pflicht, meinem hoch-
Vtrehrten Lehrer, Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. H. Kayser fiir
({'C Liebenswﬁrdigkeit, mit der er vorliegende Arbeit anregte und
forderte, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.
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Ober GeschoBphotographie.

(Bericht.)
Von
PR ‘ F. Hauser.
L b Mit 12 Figuren im Text.
o . .

Die Photographie des fliegenden Geschosses dient mancherlei
Zwecken und benutzt daher verschiedene Methoden. So dient sie
ur Geschwindigkeitsmessung und Untersuchung der GeschoSwirkung.
Im letzteren Falle stellt die ,,Funkenkinematographiet das Verhalten
verschiedener Korper wie Knochen, Tonklumpen, Wasserbehiilter
USW. gegeniiber den eindringenden Geschossen fest. Hier wollen
Wr uns auf den Zweig der Geschofiphotographie beschrinken, der
sich die Untersuchung der Luftdruckverhiltnisse um das fliegende
GeschoB zum Ziel gesetzt hat.?) .

' Die schweren, wie durch Explosionen hervorgerufenen Zer-
ribungen von Schufiverletzungen fiihrten zundchst zu der An-
schauung » da, diese auf stark zusammengeprefte Luftmassen zu-
tickzufiihren seien, welche von dem GeschoB mitgerissen werden
ud dann in der Wunde sich plétzlich ausdehnen. Eingehend be-
schaftigte sich. vor allem Melsens gegen Ende des vorigen Jahr-
hunderts mit den Wirkungen dieser vermeintlichen Luftmassen,
ohne die Frage zur Entscheidung zu bringen. Ernst Mach suchte
dann die von den Geschossen mitgefiihrte Luft mittels der Toepler-
schen  Schlierenmethode und des elektrischen Funkens photo-
graphisch zu fixieren. Er und sein Sohn Ludwig Mach haben
dann diese Methode zu grofler Vollkommenheit ausgebildet. Uber

Sl ist in dieser Zeitschrift bereits berichtet worden;?) wir besprechen

—_—

M'ltart:Z' Hierher gehorende Arbeiten riihren vor allem her von E. Mach und seinen
LM, llt:m (] v. We;ltru'bsk.y, P.Salcher, B.Doss) sowie seinem Sohne
1878 ’: - Diese Arbeiten sind in den Sitzungsberichten der Wiener Akademie von
1S 1897 veroffentlicht. Aulerdem kommen noch in Betracht: C. Cranz,
lgx;b“,ch der Ballistik, B:fnd I, III und IV, B.G. Teubner, Leipzigz und Berlin,
g”apl;ic 913 und 1910 s‘ome B. Glatzel, Elektrische Methoden der Momentphoto-
Wber D,i hsflmnflung Vieweg, Heft 21, 1915 und R. Gretsch, Untersuchungen
"l’ferenc tigkeitsinderungen der Luft an schnell bewegten Korpern mittels des In-
Zrefraktometers, Inauguraldissertation Erlangen, 1920 (noch ungedruckt).

2
whrif )‘W- v. Ridiger, Einfach- und Mehrfachfunkenphotographie. Diese Zeit-
t 2, 361—369. 1904.
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daher hier nur kurz ihre Ergebnisse. Zu diesem Zwecke sei eine
der friiheren Abbildungen wiederholt (Fig. 1), die eine GeschoS-
aufnahme zeigt, wie sie mit der Schlierenmethode schlieglich er-
halten worden sind.

Gleich aus seinen ersten, allerdings weit kleineren Aufnahmen
schlo8 E. Mach, daB von einer Mitfihrung irgendwie nennenswerter
zusammengepresster Luftmassen keine Rede sein kann und da8 die
beobachteten Erscheinungen nichts anderes als Verdichtungen und
Verdiinnungen in der umgebenden Luft sind. Die Hauptergebnisse

Fig. 1.

der simtlichen nach der Schlierenmethode durchgefiihrten Unter-
suchungen sind: 1. Optisch nachweisbare Verdichtungen bzw. deren
Grenzen zeigen sich erst bei Geschofigeschwindigkeiten, welche
grofer als die Schallgeschwindigkeit in Luft (340 »/S) sind. — 2. Bei
geniigender Geschofigeschwindigkeit hat die Grenze der verdichteten
Luft vor dem Geschofl die Form eines Hyperbelastes. Grenzstreifen
gehen auch von der Kante des GeschoBSbodens divergierend und
symmetrisch zur Schufllinie nach riickwirts aus; sie sind im wesent-
lichen gradlinig. Ahnliche, aber schwichere Streifen setzen endlich
auch an anderen Stellen des Geschosses an. Alle diese Streifen
schlieBen jeweils einen etwas kleineren Winkel mit der Schuflinie
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ein als die Aste der Grenzlinie am Kopf. — 3. Bei grofleren Ge-
schwindigkeiten erscheint der Schuflkanal hinter dem Geschof mit
eigentiimlichen Wolkchen erfiillt.

Zur Erklirung der Erscheinungen denken sich E. Mach und
P.Salcher einen unendlich diinnen Stab von betrichtlicher Linge
bewegt und zwar: 1. Mit einer Geschwindigkeit (w), welche grofier
als die normale Schallgeschwindigkeit in Luft (v) ist. Der Stab
erzeugt mit seinem Anfang unausgesetzt kleine Verdichtungen,
welche sich als Schallwellen ausbreiten. Die Umbhiillende aller
Elementarwellen ist ein Kegel. Man kann sich leicht davon iiber-
zeugen, daB der halbe Spitzenwinkel « dieses Kegels gegeben ist
durch sin « = vfw. In dhnlicher Weise geht von dem Stabende
eine Verdiinnungswelle aus. — 2. Fiir w = v wird sin « = 1, das
Stabende beriihrt eben alle Elementarwellen. — 3. Ist w < 7, so
wird der Stab von den Elementarwellen iiberholt, diese kénnen
sich daher nicht wirksam sammeln, die Gleichung ist nicht mehr
anwendbar. — Bewegt sich statt des unendlich diinnen Stabes ein
Kérper von endlichem Querschnitt durch die Luft, so erzeugt er
rdumlich ausgedehnte, bei groflen Geschwindigkeiten bedeutende
Verdichtungen. Diese pflanzen sich mit einer die normale Schall-
geschwindigkeit iibersteigenden Geschwindigkeit fort. Vor einem
Gescho8 wichst die Verdichtung soweit an, bis ihre Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Geschoigeschwindigkeit (w) gleich geworden
istt. Dann bleibt die Verdichtung vor dem Geschof nach Form
und Grofe dieselbe, solange w unverindert bleibt. Steigerungen
der Schallgeschwindigkeit iiber die normale hatten E. Mach und
anderé¢ bereits fiir die Ausbreitung der grofien Verdichtungen bei
Explosionswellen, wie sie z. B. beim elektrischen Funken auftreten,
nachgewiesen. Die Versuche hatten zugleich gezeigt, dafl mit der
Ausbreitung der Welle die Verdichtung und mit dieser die Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit abnimmt. Dasselbe ist fiir die von der
Geschofispitze ausgehende Verdichtung der Fall. Wir haben also
unmittelbar vor dem Gescho8 eine Verdichtung, welche sich mit
der Geschofigeschwindigkeit ausbreitet, d. h. den ‘zweiten der er-
orterten Fille, bei dem sin ¢ = 1, also « = go® ist. Je weiter wir
uns vom Geschofi entfernen, um so mehr nihert sich sin « dem
Grenzwert v/w. Hieraus erklirt sich, dafl wir beim Geschof fiir

die Wellengrenzfliche nicht cinen Kegel wie bei dem unendlich
dinnen Stab, sondern ein hyperboloidihnliches Gebilde erhalten.

Die Wolkchen hinter dem Geschof sind zu erklaren als Ab-
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bildung von Luftwirbeln, welche durch Reibung und Zusammen-
stofl erwdrmt sind, wie sich aus den verschiedensten Anhaltspunkten
schlieflen ladgt.

Die ganze Erscheinung vergleichen E. Mach und P. Salcher
der eines sich schnell im Wasser fortbewegenden Schiffes. Im
kleinen kann man sie nachmachen, wenn man ein entsprechend
gestaltetes Stibchen in einen grofien Wasserbehilter taucht und
fortbewegl. Bei einer Geschwindigkeit, welche die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Wasserwellen iibersteigt, treten die Wellen-
grenzen sofort hervor. Da es nur auf die Relativbewegung von
Wasser und eingetauchtem Koérper ankommt, beobachtet man die-
selbe Erscheinung auch an Briickenpfeilern.

E. Mach kommt ferner zu dem Schluf}, da — die Richtigkeit
der gegebenen Erklirung vorausgesetzt — die Kopfwelle eines Ge-
schosses ehenso wie die von einem elektrischen Funken ausgehende
Welle als Knall empfunden werden miisse. Dieser Schluff wurde
durch besondere Beobachtungen an scharfen Schiissen bestitigt.
Dadurch war die Schallwellennatur der von dem fliegenden Gescho$
ausgehenden Luftdruckdnderungen erwiesen. Auch andere Versuche

.von E. und L. Mach hatten dasselbe Ergebnis. So wurde ein
diinner Karton beim Durchschieffen glatt durchbohrt, die Kopfwelle
des Geschosses an ihm reflektiert und auf seiner anderen Seite neu
gebildet. Die Flamme eines Bunsenbrenners wurde vom Geschof
durchdrungen, ohne groflere Storungen zu zeigen.

Das Sausen des Geschosses filhren E. Mach und P. Salcher
auf kleine Druckschwankungen zuriick, die ihrerseits auf Ungleich-
mifigkeiten der Reibung, der Rotation usw. zuriickgefiihrt werden.
Heute sieht man seinen Grund vor allem in den Pendelungen des
Geschosses, d. i. das Schwingen der Geschoflachse gegeniiber der
Flugrichtung.

Aus der Schallwellennatur der von Geschossen ausgehenden
Luftverdichtungen folgt, dafl die zerreiienden Wirkungen bei Ver-
wundungen usw. nicht mitgefiihrter verdichteter Luft zugeschrieben
werden konnen, da die Luftwellen groftenteils am Hindernis re-
flektiert werden. Durch die kleinen Spuren verdichteter Luft, welche
allenfalls in die EinschuBéffnung dringen konnen, sind die ver-
heerenden Wirkungen der Geschosse ganz unerklirbar. Nach neueren
Versuchen von Cranz, Schatte u. a. ist diese Wirkung wohl da-
rauf zuriickzufiihren, daf die zunichst getroffenen Teilchen des be-
treffenden Korpers stark beschleunigt werden und so selbst wieder
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wie Geschosse wirken. Ebenso dann wieder die von diesen Teil-
chen getroffenen usf.

Aus den weiteren reichhaltigen Versuchsergebnissen und
Schliissen sei nur noch hervorgehoben, dal E. Mach und B. Doss
auch nachwiesen, daf die Schallphinomene an Meteoriten ebenfalls
auf die Bildung einer Kopfwelle an dem schnell fallenden Kérper
zuriickzufijhren sind.

E. und L. Mach suchten auch mittels Schlierenaufnahmen die
Druckverteilung um das Geschof zu ermitteln. Dazu verstellten
sie die Blende des Aufnahmeapparates um bestimmte Betrige,
machten fiir jede Stellung eine Aufnahme und steliten dann fest,
welche Teile der Welle gerade noch zur Abbildung gelangten.
Aus der Grofe der Blendenverschiebung lieB sich die Ablenkung
des Lichtes in diesen Teilen und aus dieser der Luftdruck be-
rechnen. Dieses Verfahren erfordert zur Ermittlung der Luftdruck-
verteilung viele Aufnahmen und ist dadurch umstindlich und zeit-
raubend sowie verhiltnismafig reici an Fehlerquellen. Mehr Er-
folg war von einem Verfahren zu erwarten, das gestattete mittels
einer einzigen Aufnahime oder wenigstens einigen wenigen die
Grundlagen zur Berechnung der Luftdruckverteilung um ein Geschof}
zu geben. Dazu konstruierte L. Mach sein Interferenzrefrakto-
meter. Wir denken uns ein Strahlenbiindel, das in zwei von-
einander riumlich getrennte Biindel geteilt wird, welche dann
wieder so vereinigt werden, dafl Interferenzstreifen entstehen.
Bringen wir dann in das eine der beiden Teilbiindel einen durch-
sichtigen Gegenstand von anderem Brechungsindex als die um-
gebende Luft, so wird in diesem Biindel das Licht verzégert oder
beschleunigt und dadurch eine Verschiebung der Interferenzstreifen
bedingt u. z. entspricht jeder Verzégerung oder Beschleunigung
um eine Wellenlinge eine Verschiebung um eine Streifenbreite
— d. i. den gegenseitigen Abstand zweier heller oder zweier
dunkler Linien — nach der einen oder anderen Seite. Ist das
Streifensystem so ausgedehnt, dafl auler den verschobenen Teilen
der Streifen auch solche in der urspriinglichen Lage vorhanden
sind, so erhalt man fiir jede Stelle des eingebrachten Korpers
die durch diese bewirkte Verschiebung der Streifen. Aus
dieser Verschiebung und der Dicke der betreffenden Stelle ergibt
sich dann ihr Brechungsindex und damit ihre Dichte. Photo-

graphiert man also etwa die Interferenzstreifen, wenn ein Geschof}

durch das eine Teilstrahlenbiindel fliegt, so kann man aus den
LZeitschr. f. wiss. Phot. 20. 19
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dabei sich ergebenden Verschiebungen der Interferenzstreifen die
Druckverteilung um das fliegende GeschoB aus einer einzigen Auf-
nahme oder wenigstens aus einigen wenigen berechnen.

Es waren bereits vor L. Mach eine Reihe von Apparaten zur
Erzeugung von Interferenzerscheinungen bekannt. Hiervon kamen
als Ausgangsform fiir das Machsche Interferenzrefraktometer jedoch
nur dic Jaminschen Platten in Frage, da bei allen anderen Appa-
raten die beiden zur Interferenz gelangenden Strahlenbiindel nicht
entsprechend voneinander getrennt werden konnten. Die Jamin-
sche Anordnung besteht bekanntlich aus zwei dicken, nahezu
parallel zueinander aufgestellten Glasplatten. Fig. 2 zeigt, in welcher
Weise ein auftreffender Strahl in zwei geteilt wird, welche etwas

- - / Fe
Fig 2 . ; B
N 3 4 Bo ]
L\ ) | A /( - Tos= R
Hig.3. Fig.4. L

verschieden lange Wege im Glas durchlaufen, ehe sie parallel zu-
einander das System verlassen. Vereinigt man die austretenden
Strahlen durch ein auf unendlich eingestelltes Fernrohr subjektiv
oder durch ein Objektiv auf einer Fliche, so gelangen die beiden
Teilstrahlen zur Interferenz. Nimmt man statt eines einzelnen
Strahles ein ganzes Biindel, so erhilt man ein System von Inter-
ferenzstreifen, in dem Verschiebungen auftreten, wenn man in das
eine Teilbiindel einen storenden Kérper bringt. Die grofte Ent-
fernung, um die bei den Jaminschen Platten die beiden zur Inter-
ferenz gelangenden Teilbiindel getrennt werden koénnen, betrigt
nur etwa 2 cm, was fiir GeschoBaufnahmen nicht geniigt. Daher
verwandte L. Mach vier Platten, die auf den Ecken eines Recht-
ecks standen und unter 45° gegen dessen Seiten geneigt waren.
Da hierbei die Zahl der reflektierenden Flichen und damit die Zahl
der Interferenzsysteme zu grof war, ersetzte L. Mach zwei der
Platten durch Spiegel. In der (schematischen) Fig. 3 sind P, P,
die beiden Platten, und S, S, die beiden Spiegel. Sind hier Platten
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und Spiegel genau parallel und genau auf den Ecken eines Recht-
ecks, die Platten ferner genau gleich dick, so bekommt man
keinerlei Gangunterschiede und damit keine Interferenzen. Bereits
die geringste Lagendnderung eines Teiles ruft eine grofe Zahl von
Interferenzsystemen hervor. Diese zerfallen in zwei Gruppen, welche
L. Mach ,Zweiplattensysteme*“ und ,Vierplattensysteme“ nennt.
Zweiplattensysteme sind solche, welche zu ihrer Entstehung jeweils
nur der beiden Platten und eines.der Spiegel bediirfen, Vierplatten-
systeme dagegen diejenigen, welche aller vier Apparatteile zur Ent-
stehung benétigen. Nur bei einem Vierplattensystem interferieren
riumlich weit voneinander getrennte Biindel; nur ein solches ist
also fiir den beabsichtigten Zweck zu verwenden und zwar dasjenige,
welches nur einmal die Platten durchsetzt, da es das einzige ist,
dem sich nicht gleichzeitig ein Zweiplattensystem iiberlagern kann.
Fig. 3 zeigt in schematischer Weise auch die gesamte iibrige op-
tische Anordnung Machs: Auf die sehr kleine Offnung A4 vor der
Platte P, fillt das durch eine Linse L gesammelte Licht. Hinter
P, steht eine achromatische Linse O (photographisches Objektiv),
welche von den einzelnen Biindeln reelle Bilder entwirft. Alle bis
auf das erste (1) werden durch die Blende B abgeblendet. Die
Streifen beobachtet man, indem man das Auge nach 1 bringt oder,
wenn das Licht geniigend intensiv ist, das Biindel auf einen Schirm
fallen lifit. Man kann auch unmittelbar hinter B den photo-
graphischen Apparat P anbringen. Als Lichtquelle diente Mach
zunichst die Sonne, deren Licht mittels eines Heliostaten nach der
Linse L geworfen wurde. Um gegebenenfalls monochromatisches
Licht zu erhalten, schaltete er zwischen L und A ein Prisma mit
gerader Durchsicht ein. Bei Verwendung von monochromatischem
Licht sind die Streifen im ganzen Felde gleich scharf, wihrend sie
bei nicht monochromatischem Licht zu beiden Seiten der Stelle des
Gangunterschiedes O dadurch nach auflen abgestumpft werden, daf
gegen die Streifen der wirksamsten Wellenlange mehr und mehr die
Streifensysteme der anderen wirksamen Wellenlingen verschoben
sind. Dadurch kommt in das Streifenbild eine Abstufung, welche
die Zuordnung von abgelenkten und unabgelenkten Streifenteilen
bedeutend erleichtert. Es erwies sich daher fiir Geschofaufnahmen
im Laufe der Entwicklung dieses Aufnahmeverfahrens nicht mono-
chromatisches Licht als geeigneter (vgl. Fig. 5—o).
Fir Geschofaufnahmen konnte als Lichtquelle natiirlich nur
der elektrische Funken in Frage kommen. Die elektrische An-
13"
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ordnung entsprach der bei der Schlierenmethode verwendeten, wes-
wegen nicht ndher auf sie eingegangen sei. (Wer sich insbesondere -
auch fiir die Entwicklung des elektrischen Teiles der Funkenphoto-
graphie interessiert, sei auf die Schrift von B. Glatzel hingewiesen.)
Da jedoch der Funken hier sehr scharf begrenzt und absolut gerad-
linig sein mufite, gelang L. Mach nur die Verwendung eines sehr
kurzen Funkens (etwa 1,8 mm). Sein Licht wurde durch die Linse L
(Fig. 3) auf ein spaltformiges Diaphragma A geworfen, von dem
aus es den erwahnten Verlauf nahm. L. Mach erhielt so ein
kreisfsrmiges Interferenzfeld von 76 mm Durchmesser, von dem
ein kleines Bild von 4 mm Durchmesser entworfen wurde. War
damit auch die Moglichkeit des Verfahrens nachgewiesen, so gelang
es L. Mach doch nicht so grofie Geschoflaufnahmen zu erhalten,
daf sie fiir eine genaue rechnerische Auswertung verwendbar waren.
Er benutzte daher die Interferenzmethode nur noch zur Unter-
suchung von Luftstrahlen, bei der er nicht an den elektrischen
Funken als Lichtquelle gebunden war.

Die Geschofaufnahme mittels des Interferenzrefraktometers er-
fuhr, nach Band III und IV des Cranzschen Buches zu schliefen,
gewisse Verbesserungen durch Arbeiten, die Herr Oberleutnant
Nonn im ballistischen Laboratorium der militiartechnischen Akademie
in Charlottenburg durchfiihrte. Das Hauptverdienst, sie zu hoher
Vollkommenheit gebracht zu haben, gebiihrt jedoch Herrn Haupt-
mann R. Gretsch, der in demselben Laboratorium arbeitete. Hier
sei nur das Wesentliche aus seiner Arbeit hervorgehoben. Vor
allem galt es, gréflere Originalbilder zu erhalten. Gute Aufnahmen
sind, wie Gretsch noch besonders nachwies, vornehmlich von der
Einstellung des Inserferenzrefraktometers mit abhingig. Er schildert
daher zunichst in seiner Arbeit ausfiihrlich, wie er schlieflich bei
der Einstellung verfuhr. Insbesondere verbesserte er aber gegen-
iiber seinen Vorgingern die Funkenbeleuchtung in der Weise, wie
es fiir die Interferenzmethode notwendig war. Der Funken mufite
moglichst intensiv sein, um die fiir groflere Bilder not-
wendige Lichtmenge zu liefern, er mufite kurz abgerissen
sein, um scharfe Bilder zu geben, es durfte nur eine ein-
zige Entladung, also keine oszillatorische stattfinden, um
Doppelbilder zu vermeiden, endlich mufite — wie erwihnt —
der Funken in einer schmalen Linie vollkommen gerad-
linig verlaufen, um eine Storung der Streifensysteme zu
vermeiden. Um die Lichtmenge in bedeutendem Mafle zu er-
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hohen, geniigte es nicht allein die elektrische Energie durch
Steigerung der Kapazitit der sie liefernden Leidner-Flaschenbatterie
zu erhéhen, es mufite auch die Funkenlinge vergrofilert werden.
Nach mancherlei vergeblichen Vorversuchen erreichte dies Gretsch
dadurch, daB er den Funken in einer Kapillarrohre iiberspringen
lieB (Cranz nennt diese Funkenstrecke , Gretsch-Funkenstrecke«.
Die Vergroflerung der Funkenstrecke bedingte natiirlich Erhéhung
der Spannung. Um die dabei grofler werdenden Strahlungsverluste
und die Gefahr vorzeitiger Entladung moglichst einzuschrinken,
muften an den Leitersystemen alle scharfen Ecken und Kanten
vermieden werden. Dementsprechend gestaltete Gretsch das Ende
der seitlichen Rohre der Cranzschen Ausldsevorrichtung, zu deren
Verwendung er sich nach mancherlei vergeblichen Versuchen auch
mit elektrischen Verzogerungsmethoden als der geeignetsten schliefi-
lich entschied, kugelformig. Fig. 4 (S. 166) zeigt diese Auslose-
vorrichtung in der ihr von Gretsch gegebenen Form. Sie wird
am Ende des Gewehrlaufes L angebracht. Nach dem Abschufl
werden die Pulvergase, wihrend das Gescho8 G noch in der
Rohre R sich befindet, durch die seitlich angebrachte Rohre » ge-
prefit und treffen gegen die Kugel 4. Diese Kugel sowie die das
freie Ende der Réhre » bildende Kugel B sind mit den Polen einer
Leidner-Flaschenbatterie verbunden. Die Pulvergase, welche infolge
ihrer hohen Temperatur ionisiert, also elektrisch leitend sind,
schlieBen den Strom zwischen den beiden Kugeln, wodurch der
Beleuchtungsfunken ausgelést wird. Durch entsprechende Wahl
der Rohrlangen kann man den Zeitpunkt der Auslésung des Be-
leuchtungsfunkens innerhalb gewisser Grenzen beliebig festlegen.
Um moglichst nur einen Beleuchtungsschlag zu erhalten, ging
Gretsch nach verschiedenen erfolglosen Vorversuchen mit Drossel-
spulen usw. so vor, dall er systematisch an allen Stellen seiner
Anordnung, an denen besondere Leuchterscheinungen auftraten,
Loschfunkenstrecken oder Wasserwiderstinde einschaltete. So ge-
lang es Gretsch Funken von 45 mm Linge zu verwenden, ein
grundlegender Fortschritt gegeniiber der nur 1,8 mm betragenden
Funkenlange, die L. Mach bei der Interferenzmethode nicht hatte
iberschreiten konnen, und den etwa 10 mm langen Funken, mit
denen Gretsch unter Verwendung einer von E. Mach angegebenen
Funkenstrecke, bei welcher der Funken in einer Hartgummirinne,
die mit einer Glasplatte bedeckt ist, iiberspringt, seine Versuche be-
gonnen hatte. Wie dementsprechend die Bildgréfile wuchs, mogen
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die Fig. 5—9 erldutern. Fig. 5 zeigt eine etwas mehr als
doppelte Vergroflerung einer der besten von L. Mach ver-
offentlichten Aufnahmen. Die weiteren Fig. 6—9 geben Aufnahmen
von Gretsch in natiirlicher Grofle wieder. Fig. 6 ist eine Auf-

Fig. 5.

Fig. 6. Fig. 7.

Fig. 8a. Fig. 8b.
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entspricht hier einer mehr als zweifachen Vergrofierung
des Geschosses. Die Figuren zeigen zugleich, dafl infolge der
Vervollkommnung der Anordnung und des Einstellverfahrens die
Interferenzstreifen immer geradliniger und schirfer wurden, daf
ferner weit mehr Interferenzstreifen als bei friiheren Aufnahmen auf
die Linge des Geschosses kommen, so dafl die Einzelheiten viel
genauer hervortreten. Die Schirfe gestattet eine starke Ver-
groflerung der Aufnahmen. Ohne Storung durch das Plattenkorn
konnte Gretsch Vergro8erungen bis zum zehnfachen Betrag

Fig. 10. .

der wahren GeschofigréBe bereits mit Aufnahmen nach Fig. 8
erzielen. Mittels dieser VergréSerungen konnte er dann die Luft-
druckverteilung um ein. Gescho8 mit bisher nicht erreichter Ge-
nauigkeit ermitteln. Von dem hierzu nétigen Rechnungsverfahren
seien wenigstens die auf E. und L. Mach sowie J. v. Weltrubsky
zuriickgehenden Grundlagen kurz skizziert:

Denken wir uns eine Ebene (17N, Fig. 10) senkrecht zur GeschoBachse (£ o)
gelegt, so witd sie von der Begrenzungsfliche der Kopfwelle in einem Kreis ge-
schnitten. Wir ziehen in dieser Ebene zu diesem Kreis konzentrische kleinere in
gleichen Abstinden, wodurch sie in Kreisringe I, II, IIl usw. eingeteilt wird, Die
in den einzelnen Ringen herrschenden mittleren Uberdrucke seien p,, g,, g5 usw.
Man betrachtet nun Strahlen des interferierenden Biindels, welche gerade die ein-
zelnen Schnittkreise beriihren, Sie seien 1, 2, 3 usw. Der Strahl 1 durchdringt
keinen der Kreisringe, der Strahl 2 die Ringschicht 7 auf einer Strecke /G = L,
der Strahl 3 die Ringschicht 7 auf einer Strecke /7 4+ AL = L’ und die Schicht V/4
auf einer Strecke /A = L, usf. Die Ablenkung der Strahlen durch dic Brechung
kann vernachlissigt werden; fiir den Zusammenhany zwischen der Streifenverschie-
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bung p, gemessen in Streifenbreiten, und den Uberdrucken g bestehen die einfachen
Beziehungen:

(n Lico=5p

) L «p, + Lyepy = 8 - py usw. ,

Hierbei ist 8 = 4/(n — 1), wo 1 die zur Messung verwendete Wellenlinge ist,
welche gesondert bestimmt werden muB, Sie war bei Gretsch nach der Gitter-
methode gemessen 0,000421 mm. #n ist der absolute Brechungsexponent der um-
gebenden Luft. Er ist etwas groBer als 1 und f{iir Barometerstand und Temperatur
zu berechnen bzw. Tabellen zu entnehmen. Aus der ersten Gleichung ergibt sich
0,, dessen Wert setzt man in Gleichung 2 ein und erbilt dann aus dieser g, usf.

Legt man nicht nur eine Ebene senkrecht zur Geschofachse,
sondern eine Reihe solcher in gleichen Abstinden — etwa I mm
der wahren Geschofigréfe entsprechend — hintereinander, so lifit
sich mit diesem Verfahren die Druckverteilung um das ganze Ge-
schof ermitteln. Man macht dies an Vergréferungen, die man
nach den Originalaufnahmen fertigt. Bei der Einteilung der Schnitt-
ebenen in konzentrische Kreisringe geht man hierbei zweckmigiger
von dem Mittelpunkt des von der Kopfwellenfliche ausgeschnittenen
Kreises (also von dem Durchstofpunkt der Geschoflachse) anstatt
von dessen Umfang aus. . Nach den Druckverteilungen in den ein-
zelnen Schnittebenen kann man dann auch ein Modell — etwa
aus Gips — konstruieren, das die Druckverteilung rings um das
ganze Geschofi wiedergibt (vgl. z. B. C. Cranz a.a.O., Bd. 1V,
Tafel IV, Fig. 26). Der Vorteil der von Gretsch gefundenen Ver-
besserungen bei Ermittlung der Druckverteilung liegt, wie erwihat,
in der starken Vergroflerungsméglichkeit der Originalaufnahmen
sowie der grofleren Zahl von Interferenzstreifen, die auf die Lingen-
einheit des Geschosses trifft.

Man erhidlt so wohl recht angeniherte absolute Werte fiir die
Drucke; insbesondere aber fiir jedes Geschoff und jede Geschwin-
digkeit ein treffliches Bild der Druckverteilung und damit eine ex-
perimentelle Grundlage fiir die Lehre vom Luftwiderstand schnell
bewegter Korper, die bisher noch der sicheren Unterlage entbehrte
vgl. C. Cranz a. a. O, Bd. ], S. g1).

In Fig. 11 ist die Druckverteilung dargestellt, welche sich z. B.
nach der in Fig. 9 wiedergegebenen Aufnahme des mit einer Ge-
schwindigkeit von 770 m/Sek. fliegenden S-Geschosses fiir einen
Schnitt senkrecht zu seiner Achse 16 mm hinter der Spitze ergab.
Der Kreis stellt die Umgrenzungslinie des Geschofiquerschnittes dar.
Die beiden Druckverteilungslinien, von denen die linke dem unteren,
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die rechte dem oberen Teil der in Fig. 9 wiedergegebenen Auf-
nahme entspricht, zeigen, daB in dieser Schnittebene zunichst in
unmittelbarer Nihe des Geschosses ein geringer Unterdruck von
etwa !/, Atm. herrscht und der Druck dann bis an die Grenze
der Kopfwelle stindig bis zu etwa 1,75 Atm. ansteigt. Andere
Schnittebenen ergeben fiir dasselbe Gescho8 bei derselben Ge-
schwindigkeit u. a. als hochsten Druck unmittelbar an der Spitze
rund 4 Atm. und als tiefsten Unterdruck unmittelbar am Gescho§-
boden bis etwa § mm hinter demselben ein Vakuum. Die beiden
Druckverteilungslinien in Fig. 11 sind nicht genau symmetrisch.
Dies riihrt von der Pendelung des Geschosses her. Diese Pen-
delungen sind, wie Gretsch an seinen Vergroferungen feststellte,
in der Regel vorhanden, wenn sie auch meistens einen sechr geringen

115 b,
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Fig. 11.

Umfang haben. Er weist rechnerisch nach, dall sie nicht beriick-
sichtigt zu werden brauchen, so lange der sogenannte Stellungs-
winkel der GeschoBachse zur Flugrichtung 8 Grad nicht ganz
erreicht.

Gretsch versucht dann noch — als Grundlage fiir den Ver-
gleich verschiedener Geschosse hinsichtlich ihres Verhaltens gegen-
iiber dem Luftwiderstand — aus den Druckverteilungen, die von den
betreffenden Geschossen an die umgebende Luft abgegebene Energie
oder wenigstens einen Proportionalititswert fiir diese zu ermitteln:
Sind die Flichen der einzelnen Ringe /, 7/, . . ., n einer Schnittebene
(vgl. Fig. 10) £, f;, - . ., /, und sind die mittleren Uberdrucke inner-
halb der einzelnen Ringe wie vorhin ¢, 0,,...0,, so ist die in
einer Schicht von der in der Lingsrichtung des Geschosses ge-
messenen Dicke &s aufgespeicherte Energie:

dA=C-(fio,+f,0,+..-+/0,) -ds.
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Nimmt man fiir s einen dem Abstand zweier Schnittebenen ent-
sprechenden Wert (hier = 1 mm), ermittelt 44 von Schnittebene
zu Schnittebene und trigt die hierfir sich ergebenden Werte ab-
hingig von den Entfernungen der betreffenden Schichten von der
Geschofispitze auf, so erhilt man Kurven, die ein anschauliches Bild
von dem Verhalten der .Geschosse geben. Um diese Kurven ihrer
Form nach zu erhalten, geniigt es, allein den 'Klammerausdruck
zu berechnen und hierbei eine weitere Vereinfachung dadurch ein-
treten zu lassen, daf man statt der einzelnen Ringflichen nur die
Produkte Ringdurchmesser mal Ringbreite einfiihrt. Man erhilt so
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Proportionalititswerte fir 4 4. Diese sind in Fig. 12 fiir vier uater-
suchte GeschoBformen (sie sind ebenfalls in etwa viermal kleinerem
Mafistab in Fig. 12 abgebildet) aufgetragen. Wenn auch die Kurven
wegen der verschiedenen Geschofgeschwindigkeiten nicht unmittel-
bar verglichen werden konnen, so zeigen sie doch vor allem die
gunstige Wirkung der scharfen Spitzen gegeniiber der runden so-
wie die ungiinstige Einwirkung eines flachen GeschofSbodens gegen-
iiber der eines spitzen Endes auf den Energieverbrauch.

Aus den Kurven der Fig. 12 ermittelt Gretsch noch von
Millimeter zu Millimeter durch Planimetrieren Proportionalititswerte
fir die gesamte von den Geschossen von der Spitze bis zu Punkten
hinter dieser an die Luft abgegebenen Energie und trigt diese
Werte abhingig von ihrer Entfernung von der Geschofspitze auf.
Es wiirde zu weit fithren, auch diese Kurven und die daran an-
kniipfenden Betrachtungen hier wiederzugeben. Es sei nur erwihnt,
daf Gretsch noch ausfilhrt, wie man auf der durch die Ver-

LY
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besserung der Interferenzmethode gegebenen Grundlage eingehende
vergleichende GeschoBuntersuchungen durchfiihren kann. Voraus-
setzung fiir ein erschopfendes Ergebnis ist freilich die Verwendung
eines bedeutend griferen Interferenzrefraktometers, als man sie bis-
her baute (das von Gretsch verwendete ergab einen grofiten In-
terferenzfelddurchmesser von 10 cm), so dal es gelingt, den Storungs-
bereich des Geschosses bis weit hinter dasselbe mit einigen Auf-
nahmen zu erfassen.

Schon die mitgeteilten Ergebnisse der Interferenzmethode in
ihrer von Gretsch erreichten Vollkommenheit zeigen, dafl es sich
hier um ein Verfahren handelt, das nicht nur fiir die SchieBtechnik,
sondern auch fiir die physikalische Untersuchung des Luftwider-
standes schnell bewegter Korper von hohem Wert ist. Es ist daher
im Interesse der Wissenschaft zu hoffen, dafl die Versuche, welche
infolge des Kriegsa{usbruches im Jahre 1914 abgebrochen werden
mufliten, wieder aufgenommen werden kénnen,
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Uber Untersuchungen in der zweiten positiven Gruppe
des Bandenspektrums des Stickstoffs.

Von
Paul Zeit.

Einleitung.

Die Spektroskopie ist seit 30 Jahren auf ein viel hoheres
Niveau erhoben worden, seit man angefangen hat, den Bau der
Spektren zu untersuchen, um auf diesem Wege zu einem Einblick
in den Bau der emittierenden Teilchen, der Atome oder Molekeln
zu gelangen. Nachdem zuerst Balmer das Gesetz fiir die Wasser-
stoffserie gefunden, konnten Kayser und Runge einerseits, Ryd-
berg anderseits nachweisen, dafi der Bau zahlreicher Spektren ganz
gesetzmiafig sei. Zahllose spitere Arbeiten, unter denen nur Ritz
fir die Theorie, Paschen fiir experimentelle Untersuchungen ge-
nannt seien, haben so weit gefuhrt, dal Bohr versuchen konnte,
den umgekehrten Weg einzuschlagen und den Bau eines Atoms
zu ersinnen, welches die Serien emittiert. Das gelang unter Be-
nutzung des Relativitatsprinzips und der Quantentheorie in wunder-
barer Weise fiir die am einfachsten gebauten Atome, Wasserstoff
und Helium. Wenn man auch noch sehr weit davon entfernt ist,
fir schwerere Atome ihnliche Rechnungen durchfilhren zu kénnen,
wenn es auch noch nicht gelungen ist, etwa dic Erscheinungen des
.Leemanneffekts oder der Druckverschiebung mit einem solchen Bau
in Einklang 24 bringen, kurz, noch vieles unklar erscheint und wohl
noch wesentliche Veranderungen erfahren wird, so hat man doch

den Eindruck, da8 die Forschung sich auf aussichtsreichem Wege
befindet,

Al das gilt nur von den Linienspektren. Merkwiirdigerweise
;;nd fir die andere Art von diskontinuierlichen Spektren, fur
_andeﬂspektren, unsere Kenntnisse weit geringer, trotzdem bei ihnen

e Gesf:tzm'aﬁigkeit des Baucs beim ersten Anblick in die Augen
Zeitachy, f. wiss. Phot, 21, 1
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fillt. Hier sind wir nicht einmal iiber die Gesetze des Baues ge-
niigend unterrichtet. Wohl ist eine Reihe von Versuchen gemacht
worden, auch fiir Bandenspektren Strukturformeln zu finden; doch
nur zwei von ihnen haben besondere Bedeutung erlangt. Es sind
die Theorien von Deslandres und von Thiele. Nach Unter-
suchungen und Berechnungen, die Deslandres 1885 bis 1887 vor-
nehmlich an den Stickstoffbanden ausfiihrte, stellte er drei Gesetze
auf, deren erstes eine Regel fiir den Verlauf der Linien einer
Einzelserie angibt: Die Schwingungszahlen der Linien einer Serie
bilden eine arithmetische Reihe und lassen sich durch die Gleichung
ausdriicken:
=+ A-n?

wo ¢ die Schwingungszahl der Anfangslinie, A eine Konstante, m
eine ganze Zahl, in der Regel die Ordnungszahl der Linie bedeutet.
Durch Rechnung ldfit sich zeigen, dafl bei dieser arithmetischen
Reihe die zweiten Differenzen konstant, niamlich gleich 2 4 sein
miissen. Das zweite Gesetz driickt eine Zuordnung mehrerer Serien
derselben Bande zueinander aus. Es besagt, dal die einzelnen
Serien ein- und derselben Bande in ihrem Aufbau identisch und
nur gegeneinander verschoben seien. Was das erste Gesetz von
dem Bau der Linienserien fordert, verlangt das dritte Gesetz von
der Zuordnung der Kanten: Die Kanten eines Bandenspektrums
lassen sich auch in arithmetische Reihen zusammenfassen, so daf
zu jeder Kantenserie aus jeder Bandengruppe eine Kante gehort.
Die verschiedenen Serien sind dabei identisch. — Alle genaueren
Messungen haben ergeben, dafl diese Gesetze nur angenidhert richtig
sind, dafl sie zwar ein wichtiges Hilfsmittel bilden, um benachbarte,
zusammengehorige Linien herauszufinden, dafl sich aber lingere
Banden nicht nach ihnen berechnen lassen. Aufier Deslandres
hat nur noch Thiele eine Gleichung aufgestellt, die allgemein
giiltig sein soll. In allgemeinster Form lautet dieselbe:

A=f{[n+ D).
Mit ihrer Hilfe lassen sich ebenfalls Serien von Linien berechnen.
Ein Punkt aber, der Thieles Formel von der Deslandres’ sehr
wesentlich unterscheidet, ist, daB der Abstand benachbarter Linicn
von der Kante aus wachsen, ein Maximum erreichen, dann aber
wieder abnehmen soll, derart, dafl die Bande in einer zweiten End-
kante, die man den Schwanz der Serie genannt hat, zusammenlaufen
soll. Derartige Schwiinze hat man zuerst bei den sogenannten
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Cyanbanden zu finden geglaubt. Allein die neuesten und genauesten
Messungen und Berechnungen von Uhler?) zeigen, dafl diese ver-
meintlichen Schwinze nicht in dem Sinne Thieles zu den An-
fangskanten gehoren.

Aber sicher ist, daB in diesem Spektrum die Abstinde ein
Maximum erreichen, dann wieder abnehmen. Es sind nur Huflerst
wenige Bandenspektren bekannt, in denen man adhnliches hat nach-
weisen konnen. Es ist daher von Interesse, daBl ich im Stickstoff-
spektrum auch eine solche Bande habe finden konnen.

So missen wir sagen, dafl bisher noch keine befriedigende
Formel fiir den Bau der Banden bekannt ist. Vollends aber ist
man nicht imstande gewesen, einen Bau des emittierenden Teilchens
zu ersinnen, der zur Emission der Banden fiihren wiirde. Die Auf-
gabe ist auch zweifellos weit schwieriger, da es sich bei den Emis-
sionszentren aller Wahrscheinlichkeit nach um viel komplizierter
gebaute Gebilde handeln wird; bei den Bandenspektren der Ver-
bindungen sind es ja sicher die Verbindungsmolekeln. Bis vor
wenigen Jahren haben sich daher die Untersuchungen iiber Banden-
spektren darauf beschrinkt, die Bandenlinien genau zu messen, die
Sericn herauszusuchen und im allgemeinen festzustellen, daB die
Deslandresschen Gesetze nicht genau gelten. Aber in neuerer
Zeit hat sich die Sachlage etwas anders gestaltet.

Es hatte sich gezeigt, daf die Bandenspektren etwas veridnder-
lich sind, in dem Sinne, daB unter gewissen, meist nicht niher fest-
gestellten Bedingungen einzelne Serien schwicher werden, so daf
sie nach viel weniger Gliedern aufhoren, verfolgbar zu sein, oder
auch so, daf sie ganz verschwinden. Ferner hatte man gefunden,
daB unter gewissen Umstinden einzelne Linien duBerst schwach
werden konnen, so dal- eine Liicke in der Bande entsteht. Es
schien wohl wert, diesen Erscheinungen niher nachzugehen. Schr
auffallend waren ferner in zahlreichen Banden fehlerhafte Linien;
darunter st verstanden, daf an  einer Stelle plotzlich eine Linie
fehlt oder durch zwei ersetzt, oder verschoben ist, oder daB ihre
Intensitst ganz aus der Reihe fillt. Solche merkwiirdigen Erschei-
flungen sind bisher sehr wenig genauer verfolgt worden. Sie wurden
besonders interessant durch Fortrat(3. Dieser franzosische Phy-
siker untersuchte den Einflud des Magnetfeldes auf Spektrallinien,
msbesondere auf Bandenspektren. Schon durch die Untersuchungen

TTT—

') Astrophys. J. 42. 434—468. 1915,
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anderer, z.B. von Croze und Dufour, waren Einwirkungen des
Magnetfeldes auf Bandenspektren festgestellt und untersucht worden.
Fortrat konnte sie nicht nur bestitigen, seine Untersuchungen
haben eine prinzipielle Wichtigkeit durch den Nachweis von Sté-
rungen im Bandenbau erhalten, deren Existenz und Art durch das
Studium der Magnetoptik enthiillt wird. Neben Verriickungen von
Linien, beobachtet Fortrat Verbreiterungen und unsymmetrische
Zerteilungen von Strahlen. So stellte er fest, dal das Magnetfeld
auf mehrfache Weise die Liniengruppierungen regelt. Oft werden
Linien, wie z. B. alle einfachen Nichtdoppellinien der Wasserdampf-
bande 2 3063 mehr oder weniger von ihrer Stelle verriickt: oft
mehrere Linien zu einer einzigen zusammengezogen, wie in der
griinen Kohlebande und wie die Triplets der Stickstoffserien; oft
im Gegenteil entfernen sich unter scinem Einflul die Komponenten
einer anormalen Doppellinie. Diese und alle dhnlichen Wirkungen
sind nach Fortrat nur Nebenwirkungen des wesentlichen Vorgangs
der ,régularisation® und ,simplification der Banden im Einflul
des Magnetfeldes. Es besteht kein Zweifel, wie wichtig diese Er-
gebnisse sind. Einmal bieten sie eine Erkldarung, warum es bisher
stets miflang, die Linien eines Bandenspektrums einwandfrei durch
eine Strukturformel in Ubereinstimmung mit der Beobachtung dar-
zustellen. Sie liefern sodann nicht nur einen Priifstein fur die
Richtigkeit der Zusammengehorigkeit einzelner Linien, sondern
geben auch dem Theoretiker Hinweise und Anhaltspunkte fir die
Bildung eines Emissionsmodells, sie sind also ein Hilfsmittel, das
man bei Bandenspektren noch entbehrte.

Anderungen in der Intensitit, abnormaler Bandenbau, Stérungen
verschiedener Art, waren auch Gegenstand meiner Arbeit.

Meine Untersuchungen beschiftigten sich mit einem Teil des
Stickstoffbandenspektrums, das zu den interessantesten und kom-
pliziertesten aller Bandenspektren gechort. Man unterscheidet darin
zahlreiche Teile

1. Die erste positive Gruppe von 4 771 pp bis 2 510 pp.

2. Die zweite positive Gruppe von 4 500 up bis 4 280 upu.

3. Die dritte positive Gruppe!) von A 300 pp bis 2 200 upu.

Als besonderes, sogenanntes

4. Viertes Stickstoffspektrum wird necuerdings(4) eine
Reihe von sicben Banden bezeichnet im Gebiete 2 290 up bis

') Niberes iber diese Gruppen siche H. Kayser, Spektroskonie V,

— o m Srm—
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/. 260 up. Dieses Spektrum tritt neben anderen Banden namentlich
in dem Nachleuchten des Stickstoffs bei kondensierter Entladung
auf.  Die Ansichten, ob das Nachleuchten nur dem reinen Stickstoff
zuzuschreiben oder an die Anwesenheit von Verunreinigungen, ins-
besondere von Sauerstoff gekniipft sei, gehen auseinander und sind
noch nicht entschieden.

5. Die negative Gruppe von 2 522 uu bis 4 330 up. Wihrend
die erstgenannten Gruppen jedoch in der ganzen Funkenbahn wahr-
gemommen werden konnen, ist diese Gruppe hauptsichlich in der
Nihe des negativen Pols zu beobachten.

6. Das sogenannte Ammoniakspektruni. Die Banden
rehmen einen Bereich ein, der sich vom roten Teil des Spektrums
bis zwuamm violetten erstreckt.

7 - Die sogenannten Cyanbanden bei 2 4606, 1 4216,
L3883, 23590 und 1 3360. ‘

Dieselben wurden zwar bisher unbestritten einer Kohlenstoff-
stickstoffverbindung, dem Cyan, zugeschrieben. Sie erscheinen
auBerordentlich stark im Kohlelichtbogen in Luft, wihrend sie bei
Metallelektroden im allgemeinen nicht sichtbar sind. AuBerdem
treten sje im GeiBlerrohr fast stets als Verunreinigung auf, gleich-
viel mit welchem Gas das Rohr gefiillt ist. Anwesenheit von Stick-
stoff ist fiir das Auftreten der Cyanbanden notwendige Bedingung.
Neuere Untersuchungen (5) haben eine Reihe von Griinden bei-
g¢¢bracht, welche diese Banden dem reinen Stickstoff zuschreiben.
Auch die vorliegende Arbeit zeitigte Beobachtungsmaterial zu der
Fragre der Herkunft der Cyanbanden (siehe S. g, sowie Anmerkung
u S, 2

WV on den angefiihrten Teilen des Stickstoffbandenspektrums
hf‘be ich mich nun mit der zweiten positiven Gruppe beschiftigt,
die ich deshalb etwas niher beschreiben will

] Dieses Spektrum: setzt sich aus etwa 44 Banden zusammen,
?le Qnter sich mehrere Bandengruppen bilden. Im sichtbaren Teil
“l'fereinanderfallend, sind die Bandengruppen des ultravioletten Be-
"iIChes voneinander getrennt und zeigen schon nach dem blofien
"\.“genschein eine gesetzmifige Ordnung. So zihlt man, von der
Violetten Seite beginnend, in der ersten Bandengruppe 2, in der
fo Eenden 3, in der weiteren 4, in der vierten Bandengruppe 5 ein-
zelne Banden. Die folgenden Gruppen bestehen dann je aus 5 Banden.

Betrachtet man eine einzelne Bande bei geringer Dispersion,
SO erscheint sie als ein kontinuierliches Band, das in Richtung nach
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dem roten Teil stetig an Lichtstirke zunimmt, um an der hellsten
Stelle haarscharf abgeschnitten zu enden. Letztere Stelle hat man
die Kante der Bande genannt und pflegt mit ihrer Wellenlinge die
ganze Bande zu bezeichnen. Wendet man gréfere Dispersion an,
so dndert sich das Aussehen etwas. Schon bei dem eben gekenn-
zeichneten Bilde kann man feine dunkle Furchen feststellen, die
iiberall das Farbenband durchsetzen. Bei Benutzung stirkerer Zer-
legung erweitern sich diese Furchen. Die Bande zerfillt in Einzel-
linien, welche an der Kante so dicht gedrangt liegen, dafl sie selbst
durch unsere besten Hilfsmittel noch nicht vollig getrennt werden
kénnen. Im Verlauf der Bande nach Violett sind die Einzellinien
immer weiter voneinander entfernt, um schliefilich zu jedesmal
drei Linien, den sogenannten Triplets zusammenzutreten. Je
weiter nun ein solches Triplet in einer Bande von der Kante ab-
riickt, um so mehr nahern sich seine drei Komponenten einander,
um so enger wird also das Triplet, bis es im auflersten Falle zu
einer einzigen Linie zusammenschrumpft. So kommt es, dal die
Bandenteile immer linienarmer und damit lichtschwicher werden,
je grofler ihr Abstand von der Kante ist. Wenn ich oben die Kante
als haarscharf abgeschnitten kennzeichnete, so gilt dies nur fiir
Spektren von kleiner Dispersion. Bei grofier Auflosung untersucht,
verliert die Kante ihr ausgeprigtes Bild und lost sich in eine Un-
zahl von Linien auf, die sich noch vielfach beriihren und iiberdecken.
Charakteristisch ist dabei fiir alle Stickstoffbanden, dafl drei starke
Linien in jeder Kante liegen, die sich scharf von dem Liniengewirr
abheben. Das vorstehend beschriebene Bild ist nun das typische
bei den Stickstoffbanden. Diesen ,regelmafligen® Banden stehen
aber andere Stickstoffbanden gegeniiber, die, duflerlich betrachtet,
eine Anhiufung von Linien zu sein scheinen und mit den ersteren
nur die Abschattierung und Dreizahl der starken Kantenlinien ge-
meinsam haben. Solche ,regellos aussehenden Banden, die also
anscheinend den charakteristischen Tripletbau vermissen lassen, sind
nicht selten unter den Stickstoffbanden, sie bilden vielmehr die
Mehrzahl. Zwar haben jene Physiker, die bisher im zweiten posi-
tiven Stickstoffspektrum Bandenmessungen ansteliten, sich aus-
schlietlich mit den ,regelmafigen® Banden beschiftigt. Es lag
allerdings nahe, die nach spektroskopischen Begriffen wirklich
hiibschen Banden zu bevorzugen und bei ihnen, wo die regelmaifligen
Tripletfolgen schon dem unbewaffneten Auge sichtbar sind, be-
stimmte Gesetzmiifligkeiten zu erwarten, im Gegensatz zu den Linien-
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anhaufungen der anderen Banden. Doch scheint zur genauen Kennt-
nis des Stickstoffspektrums es unerlifilich, gerade diese Banden, als '
die zahlreichsten, zur Untersuchung heranzuziehen, zumal da sie es
sind, die mehrfach solche Storungen zeigen, deren Bedeutung be-
reits mnaher gekennzeichnet wurde. Zunichst untersuchte ich die

A bhaingigkeit des Intensititsverlaufs in den S8tickstoffbanden
von Druckunterschieden.

& 1. Vorbemerkung. Von Konen und Hagenbach (6)
war =zuerst bemerkt worden, dall das Aussehen der negativen wie
positiven Stickstoffbanden einen verschiedenen . Intensititsverlauf
zeige, je nachdem das emittierende Gas unter niederem oder Atmo-
sPharendruck stehe. In letzterem Falle zeigte sich, daf die Banden
einen  wviel gleichmiBigeren Intensititsabfall hatten, wie bei kleineren '
Drucken, dadurch hervorgerufen, dafi einzelne Linienserien fehlen.
Deslandres(7), Hagenbach(8), Fabry u. Buisson (g) erneuerten
diese Uhntersuchungen und wiesen nach, dafi einige der negativen
Banden stirker, andere schwicher werden. Beziiglich der positiven
Banden behauptet Hagenbach, dafl unter hohem Druck eine der
drei  starkeren Serien fehle. Zu diesen Resultaten kam Hagen-
bach, al§ er Metallbogen in Luft unter vermindertem Druck
brennen liel; dabei erhielt er an der Anode das positive Banden-
sPektrum des Stickstoffs von gleichem  Intensititsverlauf, wie es
oben fir Atmosphidrendruck gekennzeichnet ist. Fabry u. Buisson
inden im Geiblerrohr 5 Serien in den Stickstoftbanden, im Bogen
Unter vermindertem Druck fehlen zwei Serien hiervon, wihrend die
dred Ubrigen in ihrer Intensitit verstirkt sind und so das beob-
*htete gleichmifige Abklingen des Bandenverlaufs bedingen.

. I<in ihnlicher Fall von Unterschiedlichkeit im Intensititsverlauf
llegrt bei der Cyvanbande 2 3883 vor, je nachdem der Bogen unter
jﬁ‘tmosphirendruck brennt, oder das Spektrum bci kleinem Druck
'M  Geiflerrohr erzeugt wird. Haferkamp(10) fand, daf bei etwa
'® ™m ein Minimum der Intensitit vorhanden ist, welches aber
darch eingeschaltete Kapazitat kompensiert werden kann.
_ Durch letztere Arbeit war mir fiir die Aufklirung der Inten-
Stdtsunterschiede im Stickstoffspektrum sowohl die Vermutung eines
TUuckeinflusses wie auch die Richtung meiner Versuche gegeben.
8 2. Versuchsanordnung. Ich benutzte ein Geiflerrohr aus
C’.las von etwa 50 cm Linge und 5 mm Kapillarenweite. Zur Va-
Ffation und Regulierung des Druckes war das Rohr mit einer mit
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Stickstoft gefiillten Glaskugel durch eine feine Kapillare verbunden.
Zwei Glashidhne lief ich in der Kapillare zwischen Kugel und
GeiBllerrohr so anbringen, daB der Stickstoffinhalt der Kapillaren-
fillung zwischen den Hihnen von der Menge war, um, in das
Geillerrohr eingelassen, dort den Druck um etwa 1 mm zu steigern.
Zur Druckmessung hatte ich zwischen Kapillare und Rohr ein
kleines Quecksilbermanometer angeschmolzen. Den Stickstoff stellte
ich aus atmosphirischer Luft dar: Kohlensiure wurde durch Kali-
lauge, Sauerstoff durch Pyrogallussiure und Uberleiten iiber eine
glihende Kupferspirale absorbiert. Als Trockenmittel war konz.
Schwefelsdure und Phosphorpentoxyd eingeschaltet.  Letzteres
Trockenmittel fijhrte ich auch in den oben beschriebenen Vorrats-
gasbehilter ein. Die Aufnahmen wurden an einem Rowlandschen
" Konkavgitter von 1 m Kriimmungsradius und etwa 6300 Furchen
pro Zentimeter gemacht und zwar in zweiter Ordnung, die bei guter
Justierung hinreicht, um eine Auflosung der Banden in die be-
kannten Triplets herbeizufiihren.

§ 3. Versuche. a) Ich machte Aufnahmen bei 1 mm, 2 mm,
3 mm, 4 mm, §mm, 7 mm, 10 mm, 14 mm und 18 mm Druck.
Die Belichtungszeiten waren verschieden lang, von !/, Stunde bis
3 Stunden bei den hoheren Drucken, um als brauchbare Vergleichs-
objekte Aufnahmen mit méglichst gleicher Schwirzung an der
Kante zu erhalten. Resultat: Anderungen besonderer Art, nament-
lich Intensititsinderungen, die zur Untersuchung standen, zeigten
sich nicht. — Auffillig war, daBl die Aufnahmen bei den kleinsten
Drucken einen Bandenverlauf von 2 3500 bis zur folgenden Kante
A 3371 von besonderer Struktur zeigten. Niheres hieriiber ist im
§ 8 dieser Arbeit angegeben.

b) Da. Haferkamp den Einflu der Kapazitit bei Cyan fest-
gestellt hatte, unternahm ich nunmehr eine Serie von Aufnahmen,
von 1—10 mm Drucken, wobei ich Leidener Flaschen in den sekun-
didren Stromkreis einschaltete, von einer Flasche bis zu einer Batterie
von acht grofien Flaschen variierend. Auch hier ein eindeutig ne-
gatives Resultat im Sinne der gesuchten Anderung und Beeinflussung.
Andererseits stellte ich eine andere Einwirkung fest, die nicht neben-
sachlich sein diirfte: Die vierte Cyanbandengruppe bei A 3883, die
bei meinen Aufnahmen der Versuchsreihe a) als Verunreinigung
erschienen war, verschwand schon beim Einschalten von einer
Leidener Flasche oder war nur als schwach feststellbar. Beim Ein-
schalten mchrerer Flaschen verschwanden diese Cyanbanden nicht
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nur, sondern unterblieben nunmehr auch, wenn ich ohne Kapazitit
das Rohr betrieb.  Ich erwihne diese Nebenerscheinung einerseits,
weil damit cine einfache Methode gegeben ist, die oft listigen
Cvanbanden dauernd zum Verschwinden zu bringen, sodann, weil
sie mir gegen die Definierung der Cyanbanden als Stickstoffbanden !)
2y sprechen scheint. Steht doch der vorhin beschriebene merk-
virdige Einfluf auf diese Bandengruppe in sonderbarem Gegensatz
2o der Unbeeinflufbarkeit der iibrigen Stickstoffbanden durch
Kapazitait (s). :
<)} Die Versuchsreihe mit Leidener Flaschen wurde wiederholt
und  eine Funkenstrecke von 5 mm eingeschaltet. Auch hier keine
Unterschiedlichkeit im Intensititsverlauf. Bei diesen Versuchen
trat die von Lewis, Strutt und Fowler schon frither beobachtete
und  beschriebene Erscheinung des Nachleuchtens auf. Der Gas-
inhalt des GeiBlerrohrs war nach der Stromunterbrechung wohl bis
zu T  IMinute stark leuchtend. ' '
~ d) Entsprechend der Kapazitit und Funkenstrecke wurde dann
Selbstin duktion eingeschaltet, ohne daf ein Einfluf sich zeigte?,
aich nicht bei wiederholten und variierten Versuchen.
<€) Ich stellte nun Aufnahmen bei Atmosphirendruck her, wo-
bei ich als Lichtquelle mich des zwischen Messingelektroden iiber-
spingenden Funkens bediente und zwar die bei passender Ent-
f_em‘-‘ng der Elektroden voneinander dabei: auftretende sogenannte
Stickstofflamme auf den Spalt projizierte. Ich erhielt die Stick-
Stf’ﬁ“l'-h’:u'xclc:n mit der abweichenden gleichmiBigen Intensititsverteilung,
Wt sie im § 1 beschrieben wurde. Angestellte Versuche zeigten,
da8  es dabei gleichgiiltig ist, ob der Funken in einer Stickstoft-
atmosphiire oder in Luft, ob in trocknem oder in feuchtem Medium
ub“'slbringt.
) ) Ganz analoge Aufnahmen wie die unter e) gekennzeichneten
chielt jch sodann bei Leuchterregung des Stickstoffs durch hoch-
ESPann ten Gleichstrom im Oxydkathodenrohr aus Quarz¥) und zwar

1) Kurz vor der Drucklepung dieser Arbeit erhielt ich Kenntnis von einer
t:l?:l A bhandlung, welche die Zuordnung der Cy-Banden zu den N-Banden u
Roy ;&:en sucht. Vergl. P. Barratt, The origin of the , Cvanogen bands. Proc.

o Oc. A. 9N, 40—49. 1920.

%) In ciner withrend des Krieges erschienenen Arbeit (11) teilt Lewis im
fou:‘:a‘Z hierzu mit, daf er bei Einschalten von Selbstinduktion eine Einwirkung
fa seq <n habe, die ein analoges Bild von dem Bandenverlauf bei Atmosphiirendruck

0 scheint. .
*) Rohr- und Versuchsmethode sind von Wolter (14) genau beschrieben.

G»’«ge



10 ’ Zeil.

bei niedrigen Drucken. — Ein Unterschied machte sich zwar be-
merkbar, der aber nicht direkt in den Rahmen des hier zur Beob-
achtung stehenden hineinfallt: Auf simtlichen Aufnahmen, ob mit
Wechselstrom- oder Gleichstromrohre erzeugt, zeigten sich in einer
Reihe von Banden ,,Locher* oder Liicken in ihrem Verlauf, dariiber
an einem Beispiel im § 10 dieser Arbeit berichtet wird. Die Auf-
nahmen bei Atmosphirendruck zeigten diese ,,Licher oder Inten-
sitdtsminima nicht.

Fasse ich nun die Ergebnisse der vorstehend aufgefiihrten
Versuche zusammen, so haben sie meines Erachtens unzweideutig
ergeben, dafl bei der in Frage stehenden Erscheinung von einem
direkten Druckeffekt keine Rede sein kann. Das zeigten die Varia-
tionen der Drucke, das bewiesen iiberdies die gleichgearteten Bilder,
welche die Gleichstromrohre bei vermindertem, die Funkenaufnahmen
bei Atmosphirendruck darboten. Es wiirde sich nunmehr empfehlen,
die gleichartige Bilder erzeugenden Entladungsbedingungen simt-
lich bei grofler Dispersion zu untersuchen, da die kleinen Dis-
persionen eines 1 m Gitters, noch weniger die eines Spektrographen,
bei weitem nicht hinreichen, um iiber die Struktur bestimmtes aus-
sagen zu lassen. Es wire also dieselbe Bande, etwa 4 3371, die
sich hierzu gut eignet, zu untersuchen und zu messen:

1. Im Funken bei Atmosphirendruck,

2. im Bogen unter vermindertem Druck,

3. bei Gleichstromentladung im Oxydkathodenrohr unter ver-
mindertem Druck,

4. bei Wechselstromentladung im Geillerrohr bei geringem Druck
und Selbstinduktion,

5. bei Wechselstromentladung in zur Rotglut erhitztem Quarzrohr.

Bei allen fiinf Entladungen, die ich in weiteren Arbeiten mit
grofler Dispersion zu untersuchen beabsichtige, kann ein gleich-
artiger, langsam abfallender Intensitatsverlauf beobachtet werden,
ohne daf iiber die diese Anderung bedingende Struktur Messungs-
material vorliegt, was nur bei grifitmoglicher Dispersion erschopfend
scin kann.  Soweit dies jetzt bekannt ist, wird der gleichmafige
Intensitdtsabfall dadurch hervorgerufen, dal von dem bei der ge-
wohnlichen Wechselstromentladung feststellbaren, namentlich an der
Kante starken lL.inienserien einzelne schwach sind oder ganz unter-
driickt werden; dall also das Spektrum bei den angefiihrten fiinf
Entladungsarten linienirmer ist und somit einfacher zu sein scheint,
als das weit komplizierter gebaute Spektrum, welches Stickstoff bei
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der \Wechselstromerregung eines Induktoriums ergibt. Es schien
daher erforderlich, letzteres Spektrum, als das allgemeinere, zuerst
genau zu studieren, um fiir jene angefiihrten Fille die Vergleichs-
unterlage zu schaffen. Aus diesem Grunde benutzte ich Wechsel-
strorma  eines Induktoriums und Geilllerrohr zur

Untersuchung der Strukturverhdltnisse in Stickstoffbanden.

& 4. Vorbemerkung. Bei der Auswahl der Banden lief
ich Tmich durch die bei vorstehend beschriebenen Versuchen ge-
fiuldenen Abnormalititen leiten. So wurde zunichst jene merk-
wirdige Bande untersucht, die bei den auf Seite 8 unter a) be-
schriebemnen Versuchen auftrat und deren Tripletfolge ein entgegen-
gesetztes Bild darbietet, wie es sonst der Verlauf der Stickstoft-
bainden zeigt. Alsdann wurden die beiderseits anschliefenden Banden
2337 1 und % 3500 gemessen. Zur Erzeugung des Spektrums von
gotder Dispersion dienten zwei Rowlandsche Konkavgitter von
63 m wund 66 m Kriimmungsradius und etwa 8000 Furchen auf
den  Zentimeter. Die Aufnahmen wurden in der 2. Ordnung ge-
macht.

~§ 5. Tabellen der Messungen. In den Mefitabellen sind
die Aufgefundenen starken Serien durch die Buchstaben a, b, ¢, die
SC}}Wachen durch «, 3, y usw. gekennzeichnet. Zur Unterscheidung
pe'm Z.itieren sind den Serienbuchstaben der Bande 4 3371 laufende
/:alxlen beigefiigt, als welche ich die Ordnungszahlen wihlte, wie
€ sich nach dem 1. Deslandresschen Gesetz berechnen lassen.

A us zwei gemessenen Wellenlingenangaben bestimmen sich die
Zgeh &rigen Schwingungszahlen nach der Gleichung # = /L 10%.
Dle_ K onstante A ist die Hilfte der 2. Difterenzen, wie sich durch
Z¥¢1rmaliges Differenzieren der Deslandresschen Gleichung
”a_“ —+ A . m* zeigen 1dBt. DBei der Berechnung wurde das arith-
Metische Mittel aus den beobachteten 2. Differenzen genommen.
l?er U n terschied in der Ordnungszahl der beiden gewdhlten Wellen-
lingen ist durch Abzahlen festzustellen, also », —m =d. Da-
"aCh  1xgt sich m durch lauter bekannte GroBen darstellen:

Zum Beispiel:

o=+ Am? m, —m =d
2
n, =+ Am,* ", =d+ m,
2, —
=% =A-mt—m?=A-(mn,—m)(my+m =A-"-(2m +d
n, — n d
m o= ' T
1 2A4d 2



12 Zesl.

Beispiel fiir Serie c”:

A, = 3364,228 n, = 2972,4501 24 =0,037
= 3335,354 7y = 2998,1825 d=24
ny —m = 25,7325
my = 5 12— 169 -1

Abkiirzungen in den Tabellen:
di = dick; di = dilon; do = doppelt; u = unscharf; s = schwach; ] = zusammen-
hingend, dunkler Untergrund; K = Kantenlinie.

i "Serie] Bem, A !Serie; Bem. A | Serie ' Bem. A ' Serie | Bem.
e = iR E S ;,—_L,[ L
3.8%42} | 1K [3497,220 3491,943 ‘ 3484.997| a-

434! i 96,898 ‘ 901 ] ,519. b

1338 1 ,661 : ,866. ‘ 4251

315 ’56| 1757 ! -

,183| | :399 ] ,589: a - -

l42 : 1377 »547: | - ° 'ﬁ

048 2. K ,321 ,sui [ u 83,741 a _é”;
3499,996. [dx do? ,106 »255 | did J:gg b é‘af

906; 1031 119 ) )2 g9

:770 { 95,967 di u ,078i j 113 E :0

,740 ‘ ,898 909,979 |J 82,920 3=

,672 1 354 ,262 b 1900 2z

572 .K 13; 06| a — R

37 !} 3 715 do?di| 248 -~ e

’ng‘ ! *6931 ! 1209 | -

'255 ' ,587! 012, b | ,001 b

’428 ‘ 548 89,997 81 €26 c? '

’39,! 1373, 1946 ‘ ;099! a

:338 ] 1350, 670 [ u 801629 b R

322! 571 a ,184/ «¢?

4 i 094, 2 468 ; 79,711 a

110, | (;gl ~dido? ,3gg . 8,;95 b )
oszl | 94,764 2 78,870 ¢
8’ 2t ‘ ,631‘1 u oo7 b ,623
9= | 1333] b 881497 a 1526 £

’7?? ,286! a ,363 ,280( a E

6 2 ‘ ,125] 1324 \ 77,868 b E

636, l 1089 87,947. b - E

’ ; i | orr ,802! — s

’;zi‘ | 93,857, dii u ,528: { 76,801/ a ‘ g

:266‘ | 812 23731 a ' 412 b R Q

1236 ; ,54g b 1341 ] ’°,'3§ LRS-

o6 ; 438 a2 1302 75,288 a

97:92? . 1245 86,864/ b | 78,902 b

899 ' u 92,988 ,z7g : 514 cr

| . »751 239 i 001

;gg‘ | §5| 724 0 ] 211 a J 73,749

’530‘ % g 681 8g,703] b | ,710{ a

’ If evz 1533 ,614, ,328/ b

:?,5, 1R T56 .160‘ 72,996 ¢t

:297 Tu 0411 .21 ‘ ,102| a
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A j Serie lBem A Serie Bem.I A Serie ‘Bem i : Serie | Bem.
3355 489* | 3349552 s 3342 656 "n l 3330,273 by,
162 oy | ,301 by, 484 116 ¢
,131) [ ,266 ! 401 l ,osz] e
093, : 10167 ¢y ‘ 1328 a4 28,655' a,,
54:932]"25 | 48,987 C:u"l »294 u 433, by, )
732, the | 1957 I »063 l’n: 277
,706|‘ a,, i 522y | ,023 ) 249, €
,666, ha u 343, oy 41,8400 ¢4 26, YEIE
»5911 224lagy | 818 ¢ 1559, by
1370, by ,189; T3y U 1778 1 412, Cyq
1336 47,9311 by | 1483 ! 381 ¢
019 €y ,805 ! 082 o ! 24,852 a,;
§3:987| o' 0031 I 40,913) s | 1639 by,
1949 : 6351 <5yl 1799 ‘ 492 ¢y
732 @y, ! 1598 | 755 a5, W70 oy
1641 ,116] my, 1693! Yss U 22,893 a4
543 B | 46,037 B | 1563 ’ 691 by,
1490 359 ,809) 2y, 1502] bgg 0553 G
»449 739 u 74 730 u ?457‘ \S19' Cas
159 by »528] b 2010 Chy' 20, 894| A
,116 ,488 261, ¢y 687 by
52,830 ¢y 268 ¢y 39,867 | 51 |
,798 o 241 oy 1475 g9 X '530 Cip
1764 ! »202 1307 fas | 18 86'” 250
491 @y, 45,071 gy 1145 ag9 1665 by, ,
1300, fay | ,629 1134, 1537 Ch
»231! agg 1496 d4 38,897 by | »504 €0 i
J1950 730l u ,408 692 cyy 16,785 ag;, |
172 »349| a3, 1004 cgy” 1588 by, ‘
51,917 by, »317 Yss U 375492134 | 468 <
,862 074 bgs 1251 by, | 41 €y
600 ¢y 041 056" ¢, 14,683 agy
BTT 6y 44,8320 o' 029 ¢ 490 by
1535' 8071y 35,803'a, 1372 Gy
1209 @y, 772 1564 by 2343 Gy
924 Iy 182f gy | 3800 ¢ 12,534 a5
50,936 ay, 1004 fiyg 1354 <, 1338 by
4899 Tu1 U 43,887 34,075 35 | 2371 €,
,626 by, ,859] a5 33,8420 by, ,208! ¢!
,586 ,821 Ys0, U 667 ¢, 10,35|‘a,4
328 oy 1594] by 16400 ¢y’ A7 by
,298 '’ 1555 321305‘ a9 059 Cot .
,265! 1360 oy 1075 byy 09,732 LK
49,886J aE}" 23321 o 31,206 ' 360 2. K
1700] iy »302 077 '’ T oK« .K
1599 a3 1205 30,499: ay, 080t 5
§ 6. Genauigkeit der Messungen. — Diskussion der

2. Differenzen.

Das Ausmessen der Platten geschah auf den

beiden Teilmaschinen des phys. Instituts. Eine genaue Beschreibung
derselben findet sich im Handbuch der Spektroskopie, Bd. 1, S. 664.
Jede Messung besteht aus 4 Einzelmessungen; Verfahren und Zweck-
maBigkeit dieser Methode ist von Kayser in dem genannten Werke
Bd. 1, S. 725 eingehend erortert.
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Die Stickstoffbanden, wenigstens in jenen Teilen, wo die ty-

pischen Triplets duflerlich als solche erkennbar sind, gehoren zu
den giinstigsten, die man sich beim Messen wiinschen kann, ihre
Gite mnimmt natiirlich ab, je mehr man sich dem Liniengewirr der
Kanten nahert. Zum Vergleich wurde das Eisenbogenspektrum bei
halbabgeblendeter Platte iiber das Stickstoffspektrum photographiert.
Dabei wird allerdings die Mefigenauigkeit selbst der besten Linien
beeintrzchtigt, wenn die Einzellinien, die als Normalen dienen, nicht
von entsprechender Qualitat sind. Als Zahlenwerte dieser Normalen
benutzte ich die interferometrisch bestimmten’ sogen. internationalen.
Kritische Vergleiche der Einzelmessungen fiir ein und . dieselbe
Linie lassen von meiner MeBgenauigkeit behaupten, da8 die Fehler-
grenze selbst bei den grofiten Abweichungen in den Tausendsteln
ener A _.E.)) bleibt und die Hundertstel A.-E. richtig sind. In der
GewiGheit dieser MeBgenauigkeit wurde ich voriibergehend schwan-
kend g emacht durch die Unterschiedlichkeit in den 2. Differenzen wie
sic z. B. auf S. 16 bei dem dort aufgefihrten Serienstiick der Bande
4337 1 ersichtlich sind. Es ist dies eine besondere Ursache, wes-
hib  dem vorliegenden Abschnitt ein etwas breiterer Raum ge-
wihrt wwird; doch diirfte dies auch durch die prinzipielle Bedeutung,
wvilche dije Frage der Mefigenauigkeit hat, geniigend gerecht-
fetigt sein.

Zu meiner Orientierung habe ich zunichst die meisten Arbeiten
der  letzten Jahrzehnte iiber Messungen in Bandenspektren durch-
g¢chen. Ich fand ausnahmslos in allen Arbeiten keine konstanten
2: Differenzen. Um einige Beispiele zu nennen: Hermesdorf (12)
fihrt  eine Serie aus der Stickstoffbande 1 3577 an mit den 2. Diffe-
hzen 62, 29, 53, 27, 63, 18, 58, 29, 6O, 42, 43, 14, 80 und
kom ¢ nach einer Diskutierung dieses Resultats zum Schluf, ,dal
a1§o die Deslandressche Gleichung die Struktur der Serie nicht
Vedergijpte, Komp (13) teilt in seiner Messung der griinen Kohle-
bnde u. a. Seite 21 als 2. Differenzen mit: 133, 85, 122, 107, 98,
ll§' 89, 111, 105, 95, 109. Wolter (14), den ich als drittes Bei-
SPel  erwihnen will, nennt in seiner Arbeit u. a. folgende Reihe
;’:f‘ 2. Differenzen: 52, 50, 40, 48, 34, 34, 11, 17, 8, 36, 37. Auch
B:d o lter haben diese regellosen Schwankungen augenscheinlich
der Snken erzeugt, so sagt er S. 23: ,Die grofite Schwierigkeit bei

Technerischen Zusammensteliung der Serien liegt darin, daf

) 1AE = Rngstt(‘)msche Einheit = ¢,0000001 mm.
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die 2. Differenzen auflerordentlich klein sind, sie reichen nahe an
die Fehlergrenze heran. Die dadurch auftretenden Schwankungen
in der Gréfe der 2. Differenzen geben dann dem Zahlenbilde der
Serien etwas Ungewisses und Unbefriedigendes, obwohl die Ab-
weichungen an sich betrachtet gar nicht grof§ sind usw.®, sodann
heifit es ,,im weiteren Verlauf der Serien kommen allerdings dann
Spriinge vor, die sich im Hinblick auf die wiederholte und sorg-
faltige Messung nicht wohl als Beobachtungsfehler deuten lassen.®

Bisher standen also alle Autoren bei der kritischen Priifung
der Frage der 2. Differenzen vor der Alternative, entweder dem
1. Deslandresschen Gesetze auch in kiirzerem Bereich die genaue
Giiltigkeit abzusprechen oder in grofleren Messungsfehlern die Ur-
sache fiir die Schwankungen um ihren Mittelwert zu suchen. Auch
ich stand also vor diesem Dilemma. Ich werde zeigen, daf noch
eine dritte Moglichkeit besteht, den Miflklang zwischen Beobachtung
und Gesetz zu erkliren. Es lafit sich namlich beweisen, daf die
Schwankungen der 2. Differenzen gar nicht eine entsprechend grofe
in den Wellenlingenangaben bedingen, so daB die beobachteten
Abweichungen der ersteren von ihrem Mittelwert, wider Anschein,
im Bereich der Fehlergrenzen bleiben. Als Beweis hierzu fiihre ich
ein Serienstiick der Bande 4 3371 mit den 1. und 2. Differenzen
an. Daneben schreibe ich dieselbe Serie, darin geringfiigige An-
derungen an den Wellenlingenangaben vorgenommen sind, die
jedoch innerhalb der Fehlergrenzen bleiben. Das Ergebnis ist,
daf nunmehr ,,Ordnung® in die 2. Differenzen kommt.

Ord- ' % .

Jungs- 2 1. Diff. | 2. Di, |Anderung) Ainfolge | Cpap 1o by
zahl gemessen an der 4 | Anderung

{

a 36 . 3343,850 - - 0001 3343,858
35 . 45349 Uhbe 30 +0005 | 45.354 :’1?2 10
34 46,809 . 's 45 + 0,001 40,810 x' ;6 40
33 18,224 1'4_; 40 + 0,002 48,226 ,’i-(, 40
32 49,599 ,’?i; 38 + 0003 | 49,602 | 2. 40
31 50,936 l‘;:;’) 42 + 0,002 50,938 ° "236 40
30 52,231 l’;_g .36 + 0,003 " 52,234 1,296 40
29 53,4410 1216 43 - 53400 | Gte 40
28 54-706 1113 33 - i 54-706 | ,l 6 40
27 55.889 1) | 1.12:7', 61l — 0,007 55,882 '" 1,176 40
26 sroreh 1103 19" +0,007") 57,018 :'036 40
23 58,014 ! 1'05; 4“4 — 0 os8aig o 40
24 59,173 Yols | A% —0003 | o170 oo 40
23 | 60,188 | o 475:12=40, — 0,002 60,186 ’
e — Mittel

'} Man beachte iibrigens, dali an dicsen Stellen je 2 Linien verschiedener Serien
sich nahezu decken, daher die MeBgenauigkeit beeintriichtigen; vgl, Meftabellen S. 13.
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Ich wihlte diesen Bereich deshalb, weil an einer Stelle be-
sonders starke Abweichungen in den 2. Differenzen auftreten: 44,
19, 61, 33! Auf den ersten Blick ist man in der Tat versucht,
Messungsfehler zu vermuten, die mehrere Hundertstel A.-E. aus-
machen. Die obige Gegeniiberstellung der Messung und der ab-
geinderten Serie zeigt indes, daB dieser Schlufi unbegriindet ist.
Die notwendigen ,Korrekturen®, welche die Wellenlingenangaben
erleiden miilten, um gleichmiBige 2. Differenzen zu bedingen, fallen
durchweg in den Bereich der Messungsfehler und sind wesentlich
kleiner, als man anzunehmen geneigt war. Es folgt daraus, dafi
die Schwankungen in den 2. Differenzen ohne weiteres keinen Mall-
stab abgeben, die Meflgenauigkeit zu beurteilen, selbst wenn die
genaue Giiltigkeit des 1. Deslandresschen Gesetzes voraus-
gesetzt wird.

Nachdem iiberdies, wie schon in der Einleitung berichtet wurde,
Untersuchungen der jiingsten Zeit erwiesen haben, dafl in allen
Banden mit Stérungen, Verlagerungen der Linien und anderen Un-
regelmaBigkeiten zu rechnen ist, darf erst recht eine genaue, zahlen-
miflige Ubereinstimmung mit den Forderungen des 1. Deslandres-
schen Gesetzes nicht erwartet werden, wie auch Deslandres selbst
'von seinen Gesetzen sagt: elles ne sont qu’une premic¢re approxi-
mation et il ne peut exister de loi exacte, car il y a toujours des
pertubations.

§ 7. Deslandres oder Thiele? Es wire nun aber verfehlt,
damit die SchluBfolgerungen der meisten friiheren Bandenmessungen
als entkraftet anzusehen, die aus den Schwankungen der 2. Diffe-
renzen ihr Argument gegen die Giiltigkeit des 1. Deslandres-
schen Gesetzes entnommen haben. Das wiirde zwar der Fall sein,
wenn eine solche ,,Korrektur®, wie sie fiir kurze Serienstiicke oben
als moglich erwiesen wurde, fiir eine ganze Serie innerhalb der
Fehlergrenze ausfiihrbar wire. Dahingehende Versuche zeigen aber,
daB dies unmoglich ist, viclmehr beweist die regelmiBige Zunahme
der Korrekturen an den beiden Enden eines auf gleiche Differenzen
gebrachten Bereiches, dall von konstanten 2. Differenzen fiir die
ganze Serie keine Rede sein kann. Wohl liefl sich dagegen die
Serie mit solchen kleinen Anderungen so anordnen, daf die 2. Diffe-
renzen zwar abschnittweise konstant, insgesamt aber langsam ab-
nehmen bei Entfernung der Linien von der Kante. Diese Abnahme
ist iiberdies auch leicht erkenntlich zu machen; fat man namlich

gruppenweise die zweiten Differenzen zusammen und bildet ihren
Zeitschr. f, wisss Phot. 21, 2
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Mittelwert, so ergibt sich eine abnehmende Zahlenreihe. Ein Bei-
splel hierfiir: Die Bande 2 3371, Serie a hat folgende 2. Differenzen:
41, 42, 38, 41, 44, 38, 40,

44, 39, 39, 34, 44, 44, 19,

61, 33, 43, 36, 42, 38, 40,

45, 30, 41, 42, 37, 43, 34,

43, 40, 36, 38, 37, 41, 37,

40, 31, 49, 23, 47, 34.

Bildet man daraus, wie angedeutet, 6 Gruppen und fiir jede der-
selben ihren Mittelwert, so ergibt die erste das Mittel 41, die zweite
40, die dritte 39, dann 39, 38, 37. Also nicht konstante, sondern
abnehmende 2. Differenzen sind das wesentliche Merkmal der Linien-
serie bei den N-Banden, die 1. Differenzen konvergieren somit zu
einem Maximum, so da eine Forderung erfiillt ist, durch welche
die Thielesche Formel gekennzeichnet wird. Beriicksichtigt man
anderseits dabei, da die Abnahme der 2. Differenzen nur eine all-
mihliche zu sein braucht, um abschnittweise konstant zu sein, so
wird es verstindlich, warum das Deslandressche Gesetz, auch
ohne die zutreffende Strukturformel zu sein, fiir eine begrenzte An-
zahl von Gliedern vorziigliche Giiltigkeit hat und bei einzelnen
Banden fiir eine um so gréfere Anzahl von Gliedern haben wird, -
je allmahlicher und langsamer die Abnahme in den 2. Differenzen
vor sich geht und je langsamer die 1. Differenzen einem Maximum
zustreben.

Fiir die praktische Anwendung ist es daher statthaft, unter Be-
schrinkung auf kurze Serienstiicke oder solche Bandenserien, deren
I. Differenzen nur langsam einem Hochstwert zustreben, sich des
1. Deslandresschen Gesetzes zu bedienen, zumal dessen leichte
Anwendbarkeit ein Vorzug ist, verglichen mit der schwierigen und
umstindlichen Berechnung nach der Thieleschen Formel.})

§ 8. Die charakteristische Bande zwischen 4 3460 und
4 3371. Wihrend die normalen Tripletfolgen der Stickstoffbanden
mit ihren drei Linien immer enger zusammenriicken, je weiter die
Tripletfolge nach Violett verlauft, unter gleichzeitigem Abriicken
der einzelnen Triplets voneinander, zeigt der in Rede stehende
Bandenverlauf, schon mit der Lupe sichtbar, den entgegengesetzten
Verlauf. Die Triplets, die nahe der Kante i 3371 liegen, sind gut

!) Durch die Arbeit von Uhler (15) ist neuerdings eine Vereinfachung der
Berechnung gezeigt worden.
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aufgelost und verengen sich, je weiter sie nach Rot fallen, bis sie
sich schlieflich zu einer einzigen Linie vereinigen, deren Folge auf
den Films noch bis 4 3460 wahrzunehmen ist. Entsprechend ist
auch der Intensititsverlauf innerhalb dieser Tripletfolgen, ein dem
normalen entgegengesetzter: Der Intensitatsabfall verlduft nach Rot,
wenn auch gleichmiBiger und langsamer als bei den umgekehrten
Beispielen. Es dringte sich nun die Vermutung auf, daf hier ein
besonderer Fall vorliege, der fiir die Bandenstruktur im Sinne der
Thieleschen Formel spreche, dal also etwa die drei einzelnen
Linienserien ihre Linienabstinde bei ihrem Verlauf nach Violett ver-
kleinern, im Gegensatz zu dem sonst bei Stickstoff gewohnten Auf-
bau, und so vielleicht das ,,Schwanzstiick im Thieleschen Sinne
bilden. Die Messungen lieferten jedoch nicht ganz das erwartete
Ergebnis: Zwei der Linienserien (mit b und c bezeichnet) vergroSern
die Abstinde ihrer einzelnen Linien voneinander in normaler Weise,
nach Violett verlaufend. Bei der dritten (Serie a) liegt allerdings
ein anormales Verhalten vor. Im Verlauf von Violett nach Rot
wichst zunichst der Abstand der Linien bis zu einer bestimmten
Stelle und nimmt dann ab. Wir haben hier also eine Serie, die,
dem Thieleschen Gesetz entsprechend ein Maximum aufweist, wie
es bereits fiir die 3. Cyanbandengruppe beobachtet wurde.

Es bleibt noch die Frage, ob wir es bei der vorliegenden Bande
mit einer von Verunreinigungen stammenden oder mit einer echten
Stickstoffbande zu tun haben. Ich sehe keinen Grund ein, letztere
Frage zu verneinen. Bei vermuteter Verunreinigung kénnte man
das sogenannte Ammoniakspektrum in Betracht ziehen, von dem
Eder (16) sagt, da dessen Hauptbande sich zwischen 4 3295 und
4 3432 erstrecke. Kayser bemerkt hierzu ,,ob dieses Band in der
Tat zu unserer dritten (= N) Gruppe gehort, ist unbekannt“ (siche
H.d. Sp. V, S. 833).

Zum Schlusse folge eine nach Serien geordnete Zusammen-
stellung dieser Bande (siche Tabelle nichste Seite).

Wie man sieht, nehmen die Abstinde bei der Serie a vom
Maximum an nach der Richtung Violett viel schneller ab, wie in
entgegengesetzter Richtung. Analog fanden Kayser und Runge
bei der Cyanbande 2 3883, daf ,die Differenz rascher abnehme,
als sie zugenommen hat“. H. d. Sp.Il, S. 486.

8§9. Die Bande 2 3371. Messungen sind in dieser Bande
nur 1903 von Hermesdorf(12) versffentlicht, der 83 Linien, als

letste 4 3340,384 feststellte; auf meinen Platten konnte ich bis
z.
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Serie a , Serie b Seric ¢

A I 1. Differenz A | 1. Differenz 2 | 1. Differenz
. ] ! .
668 l rot 668 ! rot 658 rot
3443 3290 @ 3443 " 3300 ® 3443,658 | T
40,378 1 i 40,368 1 40,335
3,300 . 3314 [ 3342
37,078 37,054 | 36,993
3,302 L3,328 3347 |
33,776 33,726 | 33,646
3,310 | | 3,331 | 3,354
30,466 | 30,395 | 30,292 i
' 3,326 i 3,346 ' 3,376
27,140 27,049 26,916 |
U 3,337 3,380 3,399
23,803 23n669 ] i 23,517
3,367 I 3,387 © 3,421
20,436 20,282 20,096
3,378 . 3418 3,451
17,058 i 16,864 i ‘ 16,645 -
3,397 3,451 ' 3,480
13,661 13,413 13,160
. 3434 » 3474 ' 3,500
10,227 , 09,939 ( 09,660
[ 3448 3,504 | 3545
06,779 06,435 ‘ 06,115
' 3,480 . 3,535 | 't 3,578
03,299 | . 02,900 ! | 02,537
13,497 . 3,563 ‘ 3,612
3399,802 i gtz 3399,337 ' 3,593 3398,925 3,655
96,290 | ‘ 96,744 1+ 95,270 ,
{3,521 . . 3,628 1 3,683
92,769 <Y 92,116 | 91,587
3,531 A " 3,648 i 3,731
89,238 88,468 87,856 |
3,526 3,686 3,784
85,713 84,782 | 84,072 |
| 351t 3,732 . 3,850
82,202 | 3473 [ 81,050 3,776 80,222 3,023
78,729 | 3'394 , 1274 0 _l't 76,299 \ ' lY
i . t ‘iolett
75’335 ] ’. . . 1 viole viole
violett|

A 3310,059 gegen 320 Linien messen. Damit ist aber keineswegs
diese Bande erschopft, vielmehr liduft sie, wenigstens ihre Haupt-
tripletserien, bis iiber die weiteren Banden dieser Gruppe hinweg.
Von der Kante 1 3309 ab beeintrichtigen jedoch die Linien dieser
und der folgenden Banden die Schirfe sowie das Herausfinden der
zu A 3371 gehorenden Linien so sehr, dal ein Versuch, weiter zu
messen, zwecklos ist. — In der in der Fufinote 2 zu Seite 9 er-
wihnten Arbeit teilt Lewis mit, dal eine zweite Einwirkung der
Selbstinduktion sich namentlich bei dieser Bande gezeigt habe,
und zwar ,relative enhancement of the more refrangible lines be-
longing to the principal head ... almost complete suppression of
the subheads of the group and the lines belonging to them*. Lewis
gibt sodann seine Messung an und zwar hat er auf demselben Be-
reich von 4 3371 bis 4 3310 nur 35 Linien (gegen 325 bei mir).
Seine Zahlen vergleicht er mit denen Hermesdorfs und scheint
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sich zu wundern, dafl letzterer at least twice as many more lines
gefunden habe. Nach den S. 10 im § 3 berichteten Erfahrungen
ist aber im Falle einer Einwirkung, die ein gleichmifiges Abklingen
im Intensitdtsverlauf hervorruft, zu erwarten, da8 einzelne Linien-
serien unterdriickt sind. So ist denn auch die Vermutung von
Lewis richtig, that it seemes probable, that there are several series
in this band, all but the principal one beeing suppressed by self-
induction. Denn ein Vergleich mit meinen Messungen zeigt, daf
bei Lewis alle Linienserien der Bande 4 3371 unterdriickt sind
und nur die meiner Serie b bestehen bleiben und seinen Banden-
verlauf bei Selbstinduktion darstellen.

Wie ich schon durch die den Wellenlingenangaben beigefiigten
Buchstaben andeutete, konnte ich insgesamt wenigstens acht Linien-
serien in dieser Bande feststellen, die auch ohne Messung schon
mit dem Mikroskop als solchce auf den Platten erkennbar sind. Alle
diese Serien zeigen den bisher bei Stickstoff bekannten Verlauf
wachsender Abstinde nach Violett. Wie iiblich, beherrscht eine in
ihrer Intensitit sehr starke Tripletserie das Bandenaussehen, deren
dritte Linie sich als eine Doppellinie (Bezeichnung ¢’ und c’) er-
weist, an der noch die Merkwiirdigkeit erwdhnenswert ist, daf ab-
wechselnd die erste, ddnn die zweite der dieses Dublet bildenden
Linien von starker oder schwacher Intensitit ist.) Neben dieser
nstarken Tripletserie findet man bei Aufnahmen mit grofier Dis-
persion noch ,schwache® Serien, die den Linien der starken Serien
zumeist sehr nahe liegen und daher stellenweise schlecht meBbar
sind?) Insbesondere die von mir mit « und B bezeichneten
schwachen Serien folgen dicht, manchmal kaum wahrnehmbar den
Linien starker Intensitat. Abgesehen von jenen schwachen Linien,
die sich in Serien ordnen lassen, treten noch solche vereinzelt in
der ganzen Bande zerstreut auf, ohne dafl eine Serienzugehorigkeit
erkennbar wird. Auch gibt es anormale Verdopplungen. So zeigt
% 3345671 neben sich eine Linie 7 3345,629 als Begleiter, die nach

) ') Auch in den Banden A 4141, 14059, 743998, 23803, %3755, 43577,
43536 und 7 3159 ist auf meinen Platten die dritte Tripletserie gespalten und zeigt

die gleiche Intensititsperiode., Dasselbe fand Deslandres schon frither fir die
Bande 7 3577.

%) Fortrat sagt(3) von den Tiiplets faibles . . . leur mesure n'cst possible
Que dans un p::til nombre de cas. En eflet presque toujours deux triplets faibles et
foris s'enchevitrent et la composante du triplet faible située & Pintéricur du triplet
fort n'est pas mésurable A cause de la proximité d’une raie beaucoup plus intense.
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der ganzen Struktur hier iiberzihlig ist. Sodann scheint mir noch,
als ob die Linien der Serie a iiberall von einer schwachen Linie
begleitet seien.

Als Anfang der starken Tripletserien galten bisher die bereits
erwihnten drei starken Linien, die sich schon bei mittlerer Dis-
persion aus dem Liniengewirr der Kanten hervorheben. So unter-
schiedlich das Aussehen der einzelnen Stickstoffbanden auch gegen-
einander sein moge: Das Auftreten dieser drei starken Linien in
. ihren Kanten ist allen so gemeinsam, dafl es als Charakteristikum
fir die Stickstoffbanden gelten kénnte.) Das Hervortreten dieser
Linien, die schon mit bloflem Auge erkennbar sind, wird dadurch
begiinstigt, da8 vor ihnen ein schmaler, linienfreier Raum liegt.
Wende ich letzteres als Kriterium auf den weiteren Verlauf der
Bandenkante an, so ergibt sich, daf aulerdem vielleicht noch drei
weitere Stellen vorhanden sind, die entsprechend aus der Linien-
anhiufung hervortreten. Daher ist mir die Auffassung, da8 die ein-
zelnen Serien an verschiedenen Stellen ijhren Anfang nehmen,
selbstverstindlich. Diese Annahme ist auch unbedingt notwendig
im Hinblick auf die zahlreichen Linienserien, aus denen sich die
Bande aufbaut, da man weder wie friilher die Kante selbst als ge-
meinsamen Kopf simtlicher zugehorigen Linienserien ansehen kann,
noch auch vermuten darf, dafl einzelne Serien an genau derselben
Stelle ihren Ursprung nehmen. Es lag daher nahe, dafl man mit
dem Auffinden der genannten drei starken Linien zugleich die An-
finge der drei starken Tripletserien gefunden zu haben glaubte.
In diesem Sinne schreibt Hermesdorf: ,Man kann also sagen,
dafl jede Bande mindestens drei Linienserien enthilt, die in jenen
drei starken Linien der Kante beginnen und weiterhin die Triplets
bilden. In dem Zwischenstiick aber kann man sie nicht verfolgen.“
Dennoch aber ist diese Zuordnung der drei starken Linien als An-
finge der drei starken Tripletserien unrichtig. Die Abstinde der
ersteren voneinander stehen nimlich in einem MiBverhaltnis zu den
- Abstianden, welche die einzelnen Tripletlinien voneinander haben.
Nach dem Seite 6 beschriebenen Tripletbau riicken die einzelnen
Tripletlinien enger zusammen, je weiter die Triplets nach Violett
gehen, so daB umgekehrt in der Nihe der Kante die drei ein
Triplet bildenden Linien den grofleren Abstand voneinander haben,

) Es ist bemerkenswert, dall bei den sogenannten Cyanbanden dicse typischen
drei Linien fehlen.
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der in den drei Anfangslinien sein Maximum erreichen miifite.
Damit vergleiche man nun aber die Zahlen:

—

Abstinde . Abstinde .
m - 1. Kantenlinie I—2 2. Kantenlinie 2—3 3. Kantenlinie
B ) <~ e ———d

3371,438 0,257 3375181 1 0,335 i 3370,846
Serie a Serie b i Serie ¢’
12 3368,755% 0,745 3368,010 0,794 | 3367,216
17 65,473 0,541 64,932 0,672 64,260
23 . 60,188 | 0,413 59,775 ' 0,468 59,307
31 50,936 | 0,310 50,626 . 0,298 50,328
38 40,755 i 0,253 40,502 , 0,211 40,291
44 30,499 0,226 30,273 0,157 30,116
49 | 20,894 | 0,207 20,687 0,136 20,551
54 10,351 0,180 10,171 0,112 ' 10,059

Statt grofer als die Abstinde des nichstfolgenden Triplets zu
sein, sind sie bei den drei starken Kantenlinien viel kleiner. Es
folgt daraus, dafl letztere nicht als Anfinge der drei starken Triplet-
serien betrachtet werden konnen. Ich sehe in den typischen drei
Kantenlinien vielmehr die Anfinge von drei schwachen Linien-
serien, deren 1. und 2. mit den gemessenen «- und S-Serien iden-
tisch sind. Dieser Zuordnung werden auch die Zahlen gerecht,
wenn man, nach Art der obigen Tabelle aus den Abstinden
zwischen den zusammengehérigen Linien der «- und f-Serien eine
Zahlenfolge bildet; zu dieser palt dann der Abstand zwischen der
1. und 2. Kantenlinie. Auch die Berechnung der theoretischen An-
fangslinien der «- und 3-Serien mittels der Deslandresschen
Gleichung fihrt zu den starken Kantenlinien.

Beispiel fiir Serie «: » = 2988,937 (A = 3345,671)

2A4=0,0373 m =35 m® = 1225
, ¢«=n—A-m*=2988,937 — 22,846 = 2966,091.

Die Schwingungszahl der 1. Kantenlinie ist 2966,093.

Beispiel der Serie 8: # = 2994,633 (2 = 3339,307),

24 =00373 m=39 m®= 1521,
a=n—A-m?®= 2994,633 — 28,366 = 2966,267.
Die Schwingungszahl der 2. Kantenlinie ist 2966,319.

Die in der Nidhe der Kanten intensivsten Linien gehéren Serien
an, die rasch abklingen; umgekehrt werden die spiter am meisten
hervortretenden Linien durch Serien gebildet, deren erste Glieder
schwach sind oder fehlen. Es ist nunmehr auch erklirlich, warum
es Hermesdorf nicht gelang, die starken Tripletserien bis zu den
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drei starken Kantenlinien zu verfolgen, da jene im Anfangsteil der
Bande entweder fehlen?!), oder in den zahlreichen schwachen und
unscharfen Streifen enthalten sind, die in dem linienreichen Teile
des Bandenkopfes zwischen den gemessenen Linien verlaufen und
fir eine genaue Messung ungeeignet sind.?)

§10. Die Bande 3500. Intensitatsminima—Stérungen(18).
Im § 3f, S. 10 teilte ich mit, daB meine simtlichen Stickstoffauf-
nahmen, ausgenommen jene, die bei Atmosphirendruck gemacht
waren, gewisse ,Locher* in ihrem Verlauf zeigen, die jenem ,,Loch“
in der Cyanbande A 3883 ihnlich sind, das als Intensititsminimum
von Haferkamp(10) niher untersucht worden ist.

Mit der Lupe oder dem Mikroskop betrachtet, bietet die Bande

4 3500 ein Bild ginzlich regelloser Linienanhdufung mit langsam,
" nach Violett gerichtetem Intensitatsabfall, der an drei Stellen, einer
grofleren und zwei kleineren, dadurch unterbrochen ist, da augen-
scheinlich Linien fehlen und benachbarte in ihrer Intensitit ge-
schwicht sind. Bei dem Aufsuchen von Serien unter den ge-
messenen Linien lie ich mich mit Erfolg von jenen Linien leiten,
die in dem auf das groflere Intensititsminimum folgenden Bereich
zu wenigen duflerlich erkennbaren Triplets zusammentreten. Sowohl
die jedesmal ersten Linien dieser Triplets (Bezeichnung a), wie auch
die zweiten (Bezeichnung b) lassen sich zu Serien zusammenfassen,
dic auch weiterhin iiber einen Bereich von 30 A.-E. zu verfolgen
sind. Die dritten Linien (Bezeichnung c¢?) sind nicht zu einer
regelmigigen Serie einzuordnen, vielmehr liegen ihre Linien ofter

!) Fir die N-Bande 4 3577 hat Deslandres die gleichen Verhiltnisse ge-
funden (17), p. 320: ,Jes triplets de la queue et le triplet de la téte appartiennent
cn réalité & des séries differentes et les séries de la qucuc se distinguent des autres
par l'absence des raies qui correspondent aux petites valeurs du nombre entier m*‘.

?) Das durch groBe Zahl und dichte Lagerung der Linien ohnehin schwierige
Bild des Kantenteils der Bande wird noch komplizierter dadurch, daB sich eine Reihe
von Geistern darunter mischt, Bekanntlich sind die Geister fehlerhafte Linien, ent-
standen durch einen periodisch auftretenden Gitterfehler, die in II Ordnung im Ab-

1 . . . . -
stande von #+ 2000 4, also symmetrisch zu beiden Seiten einer Linie starker Inten-
000

sitiit liegen. Der Anfangsteil der Bande hat nun diese erforderliche Intensitat, So
sind denn auch auf meinen Platten in dem linienfreien Teil vor der Kante eine
Reihe von Linien zu beobachten und zu messen, die eine genaue Kopie des Banden-
kopfes darstellen. Analog muB deren symmetrische Komponente unter den linien-
reichen Teil der Kante gemischt sein, Eine vollige Siuberung dieses Teiles der
Tabellen von etwa mitgemessenen Geistern ist jedoch nicht angingig, da dort Geister
und wirkliche Linien oft unkontrollierbar zusammenliegen werden,
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neben den erwarteten Stecllen. Eine Linie der Serie a, die in das
eine Intensititsminimum fallen miifite, etwa bei 1 3382,444, fehlt
vollstindig, die nichstgelegene 4 3383,741 ist nur von schwacher
Intensitit. Die Linien der Serie b sind zwar iiber das Intensitdts-
minimum hinweg vollzahlig vorhanden, aber die beiden Linien
1 3383,268 und % 3382,001, die das eigentliche linienlose Loch ein-
schliefen, sind von schwicherer Intensitit wie die beiderseits be-
nachbarten. In der unregelmafigen Serie c? fehlt in dem anderen
Loch eine Linie, die etwa bei 4 3377,450 liegen miifite, wihrend
deren iibrige Linien, wie schon gesagt, regelwidrig verschoben sind.
Die sonstigen gemessenen Linien konnte ich iiberhaupt nicht in
Serien einordnen und ihren etwaigen Anteil am Intensititsminimum
nur insofern kontrollieren, als eine auffillige Intensitatsschwichung
bemerkbar war, deren Bereich in der Zahlentabelle gekennzeichnet
ist. Im Hinblick auf die Fortratschen Untersuchungen wire es
von groflem Interesse, den Einflufl eines kriftigen Magnetfeldes auf
diese Bande zu studieren. Im folgenden sei eine Zusammenstellung
der beiden Serien a und b fiir den Bereich gegcben, der das
groflere Intensitdtsminimum enthilt:

Serie a Serie b
A I 1. Differenz Bem. A 1. Differenz | Bem.
3487.373 3486.864
1,162 1,161
86,211 85,703
1,214 1,184
84,997 84,519
T 1,256 1,251 .
83,741 83,268 von
1,299 1,267 geschwiichter
82,444 i ! fehlt! 82,001 Intensitiit
1,345 | 1,332
81,099 80,669 ‘
. = 11388 . 1,375
I()vlll . 1 - 79)295 1427
8280 VT 77,868 e
-6 1,478 1,456
76,801 76,412 |

Wie bereits mitgeteilt wurde, gehort die Mehrzahl der Stickstofi-
banden zu den scheinbar regellos gebauten, wie die vorliegende.
In einer Reihe von ihnen konnte ich ebensolche Lécher oder In-
tensititsminima wie die vorstehend beschriebenen feststellen. Ich
fand solche

in der Bande 4 2976 bei 4 2973 und A 2965,
» o »w  A3135 , 43132 , A3122 u A 3IL9,
» w A3672 ,, 23669 , 43834,
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3323,600
20,319
17,118
13,961
10,906
07,964
05,083
02,314

3299,718
97,200
94,775
92,611
90,498
88,589
86,837

Wie

serien vorliegenden Verhalten nach Violett abnehmen.

»

12

”

» %3942
» - A 4141
” )"4200 ”

Zeit,

in der Bande A 3710 bei 4 3707 und 2 3690,

43938 ,, 4 3919,
» A4136 , 24118,
14194 , 44173

Eine Tripletfolge, deren Linienabstinde nach
Violett abnehmen.

Zum Schlusse dieser Arbeit seien noch die Zahlen einer Triplet-
folge mitgeteilt, die sich zwischen A 3338 und A 3284 hinzieht und
einen von der Regel abweichenden Verlauf hat:

' Abstand I i
i Lo t
ro
23,190
3,281 A 3323,19
3,201 19,965
? 3’ . 16,787
i 3’055 ‘ 13,694
' ! 10,678
#9042 07,742
' 2,881 ’
| 04)933
2,769
I 2,596 02,173,
’ 3299,588
2,518
| 2,425 ! 97,097
i ’
! 2,164 94,775
i 2113 92,611
P 90,498
l 1,909
88,589
[ 5752
!‘ . 86,837

Abstand A
rot
3,225 y
3320,71
3,178 :7422
3,093 14'2 .
3,016 24
| 11,151
2,936 .
08,170
2,809
05,2
2,760 5:233
03,469
2,385
3299,836
2,491
| 97,289
2,322
94,864
2,164
92,611
2,113
1,909 90,498
! 88,589
1,752
75 ] 86,837

Abstand

rot
3,286 A
3,188
3,090
2,981
2,937
2,764
2,633
21547
23425
2,253
2,113
1,909
1,752 ‘
violett

ohne Lupe erkennbar ist und durch die Messung be-
statigt wird, sind die Triplets von Linienserien gebildet, in denen
die Linienabstinde im Gegensatz zu dem sonst bei den Stickstoff-

Ich erhielt

diese Bande nur auf einer einzigen, stark iiberbelichteten Platte.

Wenn ich diese Wellenlingenangaben nicht mit den iibrigen
in den Tabellen des § 5 versffentlichte, so geschieht das, weil die
Genauigkeit der vorliegenden Zahlen nicht an jene heranreichen
kann, infolge der Unschirfe der Linien auf der iiberbelichteten

Platte.
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Die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Versuche und
Aufnahmen sind September 1913 bis August 1914 im physika-
lischen Institut der Universitit Bonn ausgefiihrt. Die Messungen
ebenda nach meiner Riickkehr aus dem Kriege Winter .1918 und
Friihjahr 1919. Es sei mir gestattet, dem Direktor des Instituts,
meinem hochverehrten Lehrer

Herrn Geheimrat Prof. Dr. H. Kayser

meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen fiir Anregung und For-
derung bei dieser Arbeit.
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Untersuchungen iiber Schwérzungskurven.

Von
Hans Arens

Mit 4 Figuren im Text.

Zur Aufstellung von Schwirzungskurven bedient man sich meist
folgender Apparatur und folgenden Arbeitsganges: Mit Hilfe eines
der bekannten Skalen- oder Réhrenphotometer stellt man sich auf
einer Platte kleine Felder photographischer Niederschlige her, die
durch nach bestimmten Gesetzen der Reihe nach wachsende Licht-
mengen erzeugt sind. Die Opazititen, d. h. die Quotienten von
auffallendem und durchgelassenem Lichte mit man z. B. mit dem
Polarisationsphotometer nach Martens aus: Bei diesem erscheinen
fir die Beobachtung das unverinderte und das durch die photo-
graphische Schicht geschwichte Licht als die beiden Hilften eines
Kreises, Als Maf§ fiir die Verdunkelung durch die Schicht dient
der Winkel, um den man ein eingeschaltetes Nicolsches Prisma
drehen mufl, damit die von dem unverindertem Licht erhellte
Kreishilfte auf die Dunkelheit des anderen gebracht wird. Das
Ergebnis macht man durch eine Kurve anschaulich, indem man
als Abszisse die Logarithmen der wirksam gewesenen Lichtmengen
abtragt, als Ordinate die Schwirzung.

Nun miissen wir aber zwischen der photographischen und op-
tischen Opazitit resp. Schwirzung unterscheiden. Auf das Auge
wirkt das langwellige, also das rote, gelbe und griine Licht stark,
wihrend photographisch aktiv die kurzwelligen, d. h. blauen, violetten
und ultravioletten Strahlen sind. Da die photographischen Nieder-
schlige diese beiden Strahlengattungen nicht immer in gleicher
Menge durchlassen, so miissen die Werte der photographischen und
optischen Schwirzungen und daher auch ihre Kurven verschieden
sein. Bei der Untersuchung von Negativplatten interessiert uns nun
mehr die photographische Schwirzungskurve, denn mit Hilfe
der Negativplatten stellen wir Abziige auf photographischen
Schichten, durch photographisch wirksames Licht her. Anders ist
es bei der Untersuchung von Diapositivplatten, da uns hier die
Schwirzungen interessieren, wie sie auf das menschliche Auge
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wirken. Das Polarisationsphotometer mifit, da wir mit dem Auge
beobachten die optischen Opazititen, resp. Schwirzungen also gerade
das, was wir fiir den fiir gewohnlich beabsichtigten Zweck nicht
zu erfahren wiinschen.

Nun ist dieser Mangel des Polarisationsphotometers nicht weiter
von Belang, so lange wir es mit einer photographischen Schicht
zu tun haben, die in ihrer ganzen Skala iiberall Licht von gleichen
Wellenldngen durchlafit. d

Geldnge es durch ein bestimmtes Verfahren neben der Augen-
schwirzungskurve auch die photographische Kurve aufzustellen, so
wiirden sich die beiden Kurven nur durch eine konstante Differenz
unterscheiden, d. h. die Steigungen und Kriimmungen sind fiir beide
Kurven an ein und derselben Abszisse identisch. Handelt es sich
also nur darum, diese Eigenschaften kennen zu lernen, so geniigt
_ es, die Augenkurve zu konstruieren. Man kann aber die wirklichen
photographischen Schwirzungen an dieser optischen Schwarzungs-
kurve nicht ablesen.

Die mathematische Ableitung obigen Resultates ist folgende:
Es sei an irgendeinem Felde die Intensitit des durchgegangenen
auf das Auge wirkenden Lichtes /,; /, die des entsprechenden
photographischen Lichtes (wobei beide Lichtintensititen sich natiir-
lich iiberdecken kénnen, denn blaues Licht z. B. wirkt sowohl auf
das Auge wie photographisch). Fiir ein anderes Feld seien die
entsprechenden Intensititen /' und /, dann soll

v/
Jo S

sein nach der ausgesprochenen Forderung, daf die Felder alle die-

selben Wellenlingen passieren lassen. Die Schwiarzungen der

beiden Felder sind S, u. S, S, u S, wo S, die Schwirzung fiir

das Auge und S, die photographische Schwirzung bedeuten.

Dann ist:

S, = log j"

wobei /, die Intensitat des auffallenden Llchtes darstellt. Ebenso ist:

S, log
so daB I

S,—S,=log j, —log /, —log /, + log/, = log ﬁ",
ebenso auch fiir das zweite Feld

’ . i
Sa _Sp = lOg jﬂr )
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da aber
Lo It

J. T g0 T e

so folgt allgemein:
S, =S, =8,—-8,/=8"=8"=...
Das bedeutet aber, dafi die Augen- und photographischen Kurven
sich nur durch eine Verschiebung der Abszissenachse unterscheiden,
weil ja S, und S, usw. die Abszissen sind.
Beide Kurven stimmen sogar iiberein, wenn /, = /.
A priori wire folgender extremer Fall méglich

Jy=o0
JaF o0, :

d. h. die photographische Schicht 148t iiberhaupt kein photographisch
wirksames Licht durch, wihrend das Licht auf das Auge noch sehr
gut einwirkt. Die Schwirzungskurve fiir das Auge, d. h. die Kurve,
die man im Polarisationsphotometer erhilt, wiirde dann normal ver-
laufen, wihrend die photographische Kurve im Unendlichen liegen
wiirde. Die photographischen Ordinaten wiren dann unendlich
groB. Von den wirklichen Werten der photographischen Schwirzung
bekommen wir hier durch die Augenkurven eineg sehr ungeniigende
Anschauung. Der Fall kénnte dann eintreten, wenn die Felder
rot wiren. Derartige Fille kommen praktisch in vélliger Reinheit
nicht vor, wohl aber sind Grenzfille moglich; z. B. bei der Uran-
verstirkung. Der umgekehrte Fall wiirde eintreten, wenn die Gra-
dation einer blauen Pinatypie untersucht wird. Man wiirde in
diesem Falle zu sehr hochgelegenen Augenkurven kommen, wihrend
die photographische Kurve bedeutend kleinere Werte hat. Es ist
ja /, klein und /, groB, weil blaues Licht viel starker photographisch
als optisch wirkt.

Um nun dem photographischen Sachverhalt mehr entsprechende
Kurven zu bekommen, kann man am besten so verfahren, daf man
die Messungen im Polarisationsphotometer mit blausm Lichte
macht. Man schaltet zwischen Lichtquelle und Polarisationsphoto-
meter eine blaue Glasscheibe ein. Leicht kann man sich davon
iiberzeugen, daB im blauen Lichte ganz andere Werte fiir die
Schwirzungen erhalten werden als im weilen, wenn man eine mit
Uran verstiarkte Silberschicht einmal wei, das andere Mal blau
photometriert. Im letzten Falle erhilt man weit gréfere Werte.
Ein Blaudiapositiv ergibt das umgekehrte Resultat. Beides ist in
Fig. 1 u. 2 veranschaulicht.
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Der Grund fiir diese Erscheinungen ist sehr einfach folgender:
Der Sektor, der direktes Licht von der Lichtquelle erhilt, wird
normal blau beleuchtet. Dagegen muf fiir den anderen Sektor das
blaue Licht noch die blau stark absorbierende Uranschicht passieren,
so daf er unverhiltnismafig dunkel erscheint. Anders bei weifler
Beleuchtung: Hier wird von der Uranschicht zwar auch das Blau
absorbiert, das aber nur einen kleinen Teil des weilen Lichtes aus-
macht. Wenn hier ‘nur ein Teil des Lichtes von der Uranschicht
wuriickgehalten wird, so wird bei Blaubeleuchtung theoretisch alles
Licht in der Uranschicht zuriickbleiben, d. h. wir bekommen im

‘ b 1
3 3
a
g
R o ¥ b
'1% 2
5 i
s
Py
'
1
Lichtmenge Lichtmenge
Fig. 1. Fig. 2.
Eine Uranskala a« mit weiBem Licht, Eine Blaupinatypieskala a im weien,
4 mit blauem Licht ausphotometriert. 4 im blauen Lichte ausphotometriert.

blauen Lichte eine stirkere Schwirzung fiir das Uranfeld als im
weilen. Ubrigens entsprechen die Werte, die man im blauen Lichte
erhilt, natiirlich den Schwirzungen, die man bei einer direkten Be-
trachtung der zu untersuchenden Platte durch eine blaue Scheibe
erhilt und in der Tat erscheint ein uranverstirktes Negativ im
blauen Lichte sehr dicht. Man tut daher beim Verstirken mit
Uran gut, die Platte bei blauem Lichte auf den Grad der Ver-
stirkung zu kontrollieren.

Umgekehrte Resultate wie die eben mit Uran, erhdlt man bei
blaugefirbten Schichten, z. B. bei blauen Pinatypien. Eine solche
im blauen Lichte betrachtet, gewinnt an Weichheit, so daf man
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eine entsprechend tief liegende Kurve erhilt, wenn man im blauen
Licht photometriert.

Das blaue Licht hat noch andere Vorteile vor dem weiflen.
Die beiden Sektoren des Polarisationsphotometers haben im weifien
Lichte nicht ganz gleiche Erscheinungsweisen in den Farben: Der
eine Sektor und zwar der, der direktes Licht von der Lichtquelle
erhilt, hat mehr die Erscheinung einer Raum-, der andere mehr
die einer Flichenfarbe.!) Und in der Psychologie der Farben-
empfindungen ist es bekannt, welche grofle Schwierigkeiten es
macht, die Farben verschiedener Erscheinungsweisen auf gleiche
Helligkeit zu bringen. Beobachtet man aber die Sektoren im blauen
Lichte, so nahert sich die Raumfarbe des einen Sektors mehr der
Erscheinung einer Flichenfarbe, weil man in eine dunkelblaue Raum-
farbe nicht so tief mit dem Blicke einzudringen vermag, als in eine
helle und daher die Raumfarbe an Raumbhaftigkeit verliert.- Aufer-
dem wird der Unterschied der tonhaften, z. B. der Uranfarbe des
einen Sektors mit der weiflen des anderen mehr ausgeglichen durch
Hinzutritt des blauen Lichtes, so dafl auch die Schwierigkeit ver-
ringert wird, die man hat, zwei verschiedenfarbige Lichter auf
-gleiche Helligkeit zu bringen.

Wenn nun alle die oben beschriebenen Mingel des Polarisations-
photometers die praktische Verwertbarkeit der Kurven nicht wesent-
lich beeintrichtigen, so ergibt sich aus den folgenden Uberlegungen
und Versuchen eine Fehlerquelle.

Angenommen das zu untersuchende Negativ lieBe in seinen
helleren Stellen Licht von anderen Wellenlingen hindurch als in
seinen dunkleren, so kann man hier nicht mehr die Folgerung
ziechen, dafl die Augenkurven sich von der photographischen nur
durch die konstante Differenz unterscheidet. Denn jetzt ist nicht
mehr /,:/, =/':/,.

Dafl nun solche Fille in der photographischen Praxis vor-
kommen, ist durchaus méglich bei den verschiedenen Verstirkungs-,
Abschwichungs- und Tonungsverfahren. Ich erinnere an die Er-
scheinung, daf ein schlecht goldgetontes Chlorsilberdiapositiv oft
verschiedene Tone an den verschiedenen Stufen annimmt. Ferner:
Eine mit Uran nur oberflichlich verstirkte Platte wird in den Schatten
dadurch verstirkt sein, wahrend die Lichter noch unverindertes

) Vgl. D. Katz, Die Erscheinungsweisen der Farben und ihre Beeinflussung
durch die individuelle Erfahrung. Erginzungsband 7 der Zeitschr. f. Psychologie.
Leipzig 1911, S, 17.
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Silber enthalten, so dafl die Schicht der Lichter anders zusammen-
gesetzt ist als die der Schatten. Die Folge ist, daB an beiden
Stellen verschieden farbiges Licht durchgelassen wird. Ebenso ist
es bei mit Eisenlosung blaugetonten Silberdiapositiven. Auch mit
Persulfat abgeschwichte Schichten zeigen Braunfirbung, die hiufig
an den verschiedenen Skalenteilen verschieden ausfallt. Um nun
auch bei gewohnlichen scheinbar gleichfarbigen photographischen
Schichten einwandfreie Kurven zu erhalten, miifite man vorher
spektroskopische Untersuchungen mit der Schicht anstellen, um die
Wellenlangen und ihre relativen Intensititen kennen zu lernen, die
das durchgelassene Licht enthalt und danach das Resultat korri-
gieren. ,
Ganz besonders nun wire diese Untersuchung nétig bei dem
Vergleich zweier Kurven, die von photographischen Schichten ver-
schiedener spektraler Zusammensetzung aufgestellt werden, z. B. beim
Vergleich einer reinen Silberschicht mit ebenderselben, die aber
mit Uran verstiarkt wurde. Es ist ja nach dem oben Ausgefiihrten
klar, dai die Differenz, um die man die Ordinaten der Silberaugen-
kurve vergréfiern mu8, um die photographische Kurve zu bekommen,
eine andere ist, als die entsprechende Differenz bei den Urankurven.
Denn die Differenzen ergeben sich nach dem oben stehenden
Gleichungen als S, — S,. Haben wir nun ein Feld Silber und ein
Feld uranverstirktes Silber mit gleicher optischer Helligkeit, so
ist die Gleichheit nicht mehr vorhanden bei Betrachtung im blauen
Lichte. Denn Silberschichten ergeben im blauen Lichte photo-
metriert fast dieselben Werte, wie im weilen Lichte, weil sie fast
alle Wellenlingen gleichmaflig passieren lassen. Dagegen ergibt
die Uranschicht weit groflere Werte wie oben ausgefuhrt. Blaues
Licht gibt nun annihernd die Werte im Polarisationsphotometer
wieder, die der photographischen Aktinitit entsprechen, d. h. also
die Schwirzungsdiffcrenzen absolut genommen sind bei Uranschichten
grofer als bei Silberschichten:
S, > S,
Uran  Silber
und daher

1S, = 5,1> 1S, = S, |
Uran Silber.
Die S, sind ja als gleich vorausgesetat.
Es kann nun sogar der Fall eintreten, dal zwei verschieden-
artige Schichten sich so verschieden veihalten, wie es die Figur 3
Zeitachr, f. wiss. Phot. a1. 3
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angibt, wobei die ausgezogenen Kurven die eine Schicht, die ge-
strichelte Kurve die andere Schicht darstellt, d.h. die Figur zeigt,
da die ausgezogene photographische Kurve (p) iiber der aus-
gezogenen Augenkurvé (2) liegt, wihrend es sich bei den ge-
strichelten Kurven &' und p' umgekehrt verhilt. Und noch mehr:
Die gestrichelten photographischen Werte sind kleiner als die der
ausgezogenen photographischen Kurve, wihrend die beiden Augen-
kurven das umgekehrte Bild geben. In die Praxis iibersetzt heifit
das: Wenn die gestrichelte Schicht aus.der ausgezogenen
durch irgendeine photographische Abschwichungs- oder
Verstirkungsmethode hervorgegangen ist, glauben wir

74 Augen
V
Vi
’
/
™ /7
g e (p) photogr.
S 4
B3
3 ’
- 7/
—
] ,
/
, e a (Auge)
7
’
s
’
, T e Plphotogr.)
Lichtmenge
Fig. 3.

mit dem Auge zu erkennen, es habe eine Verstirkung
stattgefunden. In Wirklichkeit ist aber photographisch
(d. h, wenn man diese verdnderte Schicht zum Herstellen
photographischer Abziige benutzt) eine Abschwichung
eingetreten. Die im Polarisationsphotometer erhaltenen Kurven
geben eine Verstirkung an. Macht man aber photographische
Abziige, so findet man eine Abschwichung. Wir erhalten also
einen ganz anderen Sachverhalt, als den, welchen uns die Augen-
kurven angeben. Daf in der Praxis tatsichlich derartige Fille vor-
kommen, soll durch folgende Versuche gezeigt werden:

Man stellt sich durch Belichten und Entwickeln auf einer
Trockenplatte (man wihle moglichst alle Bedingungen normal) ein
schwarzes Silberfeld her, das in der Schwarzung ungefihr der der
Schatten bei ciner normalen Aufnahme entspricht. Dieses Feld
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wird zur Halfte mit dem Ferricyankalium-Bromkaliumbleichbade in
Bromsilber ausgebleicht. (Am besten trigt man mit einem Pinsel
die Lésung auf die eine Hilfte des Feldes auf) Nach dem Wissern
betrachte man die beiden Halften im durchfallenden Lichte, so dafl
dabei moglichst reflektiertes Licht von der betrachteten Seite der
Platte her ferngehalten wird. (Man macht das am besten so, daf
man aus der Tiefe eines nicht zu hellen Zimmers die Platte durchs
Fenster gegen den Himmel betrachtet) Ohne weiteres erkennt
man dann, dafl der ausgebleichte Teil des Feldes dunkler ist als

Schwdrzung

* Lichtmenge

Fig. 4.
Schwarzungskurven a ciner Silberskala, & derselbe ausgebleichten Skala, ¢ der ver-
mutliche VerJauf der photographischen Schwiirzungsskala der ausgebleichten Schicht.

der unausgebleichte, d. h. aber, daf durch das Ausbleichen
fir das Auge eine Verstirkung eingetreten ist. Wie voraus-
zusehen ist, gibt auch das Dolarisationsphotometer dasselbe Re-
sultat, wenn man die beiden Halften photometriert, d. h. eine grofere
Schwirzung des ausgebleichten Teiles. Wiirde man also eine
Skala schwarzen Silbers ausbleichen, so wiirde in ihren unteren
Teilen die Kurve der ausgebleichten Skala iiber der Kurve der
unausgebleichten verlaufen. (Siehe Fig. 4.) Photographisch ist
es aber gerade umgekehrt, wie aus dem folgenden hervorgeht.
Macht man von dem besprochenen ganzen Felde einen ‘photo-
graphischen Abzug auf irgendwelchem Papier, so schwirzt dieses
sich gegen Erwarten unter dem ausgebleichten dunkel erscheinenden
Teile stirker als unter der anderen Halfte, d. h. fiir photo-

graphische Wirkung schwichte die Bleichlésung ab.
3‘
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Die Methode des Ausbleichens ist nun eine vorziigliche (auf
die gelegentlich auch schon hingewiesen ist), um sehr kontrastreiche
Negative in weicher kopierende zu verwandeln. Sie ist also eine
praktisch verwendbare Methode, der man aber mit Hilfe des Polari-
sationsphotometers auf ihre photographische Brauchbarkeit nicht
beikommen kann. Auch mit der oben beschricbenen blauen Be-
leuchtung erhilt man keine besseren Resultate, da diese Arbeits-
modifikation uns zu annahernd aber nicht zu vollig richtigen Er-
gebnissen fuhrt; hier missen feinere MeBmethoden angewandt
werden.

Wir kommen also zu dem wichtigen Schlusse, der sehr oft
tibersehen wird, da man zwei Kurven, die von zwei Schwirzungs-
skalen aufgenommen sind, deren Substanzen verschiedenartige
Wellenkomplexe durchlassen, nicht fiir die photographische Brauch-
barkeit vergleichen kann, wenn die Kurven mit dem Polarisations-
photometer aufgenommen wurden.

Eine, in ihrer Ausfuhrung fiir die meisten Fille freilich zu um-
stindliche Methode, die aber zum richtigen Ziele fiithren wiirde,
bestinde darin, dafl man bei den Beobachtungen im Polarisations-
photometer das menschliche Auge durch das photographische ersetzt,

indem man von einer jeden Einstellung des Nicols so oft ﬁhoto-‘

graphische Aufnahmen macht, bis bei einer Einstellung die Sektoren
gleich dunkel wiedergegeben wiirden. Von praktischem Werte
wire diese Methode dann, wenn es sich um Skalen handelt, die
iiberall spektral gleich sind. Man hitte dann nur nétig, fir ein
einziges Feld die eben beschriebene Methode anzuwenden, die
beiden Schwirzungen d. h. die photographische Schwirzung von
der Augenschwirzung zu subtrahieren und erhielte so die Differenz,
um die alle Augenwerte vergréfert werden miifiten, um die photo-
graphische Kurve zu erhalten.

Photochemische Abteilung des physikalisch - che-
mischen Instituts der Universitat Gottingen.

(Eingegangen am 31. Dezember 1920.)

o
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Ober Passivitat und Lichtelektrizitit.
Von
Wilhelm Frese.

& 1. Im Jahre 1913 kam Allen(1) auf Grund einer Reihe von
Versuchen zu dem Ergebnis, dall aktives Eisen stark, passives Eisen
dagegen wenig lichtelektrisch empfindlich ist. Dies iibereinstimmende
Verhalten fiihrt er auf die Ausbildung einer oberflichlichen Gas-
schicht zuriick. Als Stiitze dieser Anschauung weist er noch da-
rauf hin, daf Schmirgeln die Metalle aktiver macht und zugleich
die lichtelektrische Empfindlichkeit erhoht, wihrend beim Liegen
an der Luft, wobei sich eine oberflichliche Gasschicht bilden soll,
Metalle ermiiden und gleichzeitig ihr Potential herabgesetzt wird.

Da bisher zwischen dem passiven und aktiven Fe optisch
nie eine Spur eines Unterschieds gefunden worden ist(2), ferner
mir die Versuche Allens nicht einwandfrei erschienen und sich
gegen die Erklirung mancherlei Bedenken erheben lassen, habe ich
die Experimente Allens wiederholt und erweitert, indem ich
aufler Eisen, auf das sich Allen allein beschrinkt hat, noch weitere
Metalle untersucht habe. AuBerdem werden noch die Versuchs-
bedingungen viel stirker variiert, als das bei Allen der Fall war.

§ 2. Die Metalle, an denen die Untersuchung vorgenommen
wurde, standen in Form von Blechen in der Grofle von 3,5 cm?
zur Verfiigung. JBei der Wiederholung der Versuche von Allen
ergaben sich anfangs ganz unregelmiBige Ergebnisse. Es zeigte
sich aber bald, daB dies einerseits daher rithrte, da8 die Chemikalien
nicht absolut rein waren, oder sonstige geringe Verunreinigungen
auf die Oberfliche gelangt waren. So durften z. B. die Bleche nie
mit der Hand in Beriihrung kommen, da sonst beim nachherigen
‘Behandeln mit Alkohol leicht eine minimale Fettschicht zuriick-
blieb, welche die lichtelektrische Empfindlichkeit stark herabsetzte.
Die Bleche und die in Betracht kommenden Chemikalien wurden
auf das sorgfiltigste gereinigt, besonders galt dies von dem Wasser
und Alkohol, der keine Spur von Wasser enthalten durfte. Als
einwandfrei galten diese Priparate erst, wenn sie auf Platin gebracht
nach der Trocknung dessen lichtelektrische Empfindlichkeit nicht
herabsetzten. '

Wie bei Allen kamen folgende Chemikalien bei der Behand-
lung der Bleche zur Verwendung:
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Konzentrierte Salpetersiure,
verdiinnte Salpetersdure von 1.2 spez. Gew.
Losung I: Gesittigte wissrige Losung von Kaliumbichromat

+ 2,8 gr KOH pro 100 ccm K, Cr,O.-Losung.

Losung II: Losung von 2,5 gr KOH und 10 ccm Methylalkohol
in 100 ccm aq.
Losung III: Absolut wasserfreier Alkohol.

Wie Heathcote (3) angibt, vermigen die Losungen I und Il
den durch konz. HNO, hervorgerufenen passiven Zustand des Fe
aufrecht zu erhalten. Losung III dient nur dazu, um das Blech,
nachdem die Losungen durch destilliertes Wasser weggespiilt sind,
moglichst schnell zu trocknen. Bei meinen Versuchen wurde die
Trocknung noch beschleunigt dadurch, daB die Bleche auf ein
FlieBpapier gelegt wurden, das durch ecine kleine Glihlampe
schwach erwirmt wurde. Die Trocknung war nach 1—2 Minuten
stets beendet. :

§ 3. Die Versuchsanordnung zur Messung der lichtelektrischen
Empfindlichkeit war die iibliche. Dem zu untersuchenden Blech,
welches anfangs zur Erde abgeleitet und mit dem Elektrometer in
Verbindung stand, war ein stark oxydiertes Eisendrahtnetz gegen-
iibergestellt, das auf ein bestimmtes positives Potential geladen
wurde. Das Blech wurde somit negativ. Bei Belichtung zeigte
dann das Elektrometer nach Aufhebung der Erdleitung einen Aus-
schlag, dessen Grofie nach 60 Sek. ein Maf fiir die lichtelektrische
Empfindlichkeit war. Als Elektrometer wurde gin empfindliches
Quadrantelektrometer von Dolezalek verwandt. Die zur licht-
elektrischen Erregung verwendeten ultravioletten Strahlen wurden
von einer Quarzquecksilberlampe von Heraeus geliefert.

§ 4. Eisen, Nickel und Kobalt. Die Passivierung geschah
durch Eintauchen in konz. HNO,. Darauf wurden meist die Lésungen
I, II und 1II (§ 3) iiber das Blech gegossen. Eintauchen in verdiinnte
HNO, bewirkte Aktivierung; abgespiilt wurde meist durch Lésung II,
dann durch dest. aq. und schliellich mit Alkohol (Il Um zu er-
kennen, ob das Eisen passiv war, wurde das Kennzeichen von
Heathcote angewandt: Eine Passivitit bestand dann, wenn beim
Eintauchen in verd. HNO, (spez. Gew. 1,2) keine Gasentwicklung
bez. erst nach lingerer Zeit eintrat. Das nihere ergeben die fol-
genden Tabellen. In denselben geben die romischen Zahlen die
I.osungen an, mit denen die Bleche behandelt wurden. A bedeutet
lichtelektrischer Ausschlag nach 60 Sek.; Aufladepotential A. P.
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das Potential, auf welches das zu untersuchende Metall geladen
war. Zeit bedeutet die Zeit in Minuten, welche seit Beginn des
Versuchs verflossen ist, bzw. die Zeit, wihrend der die Lampe das
Blech bestrahlte; p bedeutet passiv, a aktiv.

Tabelle 1.
Eisen 0,2 mm dick; Oberfliche 3, 5 X 3 cm; Autladepolcntxa] 160 Volt,

1
\Ir. Axt der Beha.ndlung, N Zelt A l cherkungen
1 Geschmirgelt o i 400
2 — 10 ' 325 } Ermiidung
3 - 5 310
4 111 20 . 138 I
5 - 25 - 106
6 I 30 97 |
7 aq. III 35 92
8 II, aq. III 40 118
9 — 45 106 i
10 I, aq. II1 50 140
I — 55 140 ’
12 verd. HNO,, IL, aq. III 60 710 a
13 — 63 740 a
14 konz. HNOQ,, aq. Il 185 p
15 verd. HNO,, aq. III - 520 a
16 konz. HNO,, I, II, IIl 340 a
17 verd. HNO),, aq. ITL 320 a
18  konz. HNO,, I. II, III 61 p
19 verd. HNO,, aq. III 200 a
20 konz. HNQ,, I, II, III 100 P
Trotz des etwas unregelmifigen Verlaufs der Zahlen — je

nach der Dauer der Einwirkung ‘der Chemikalien erhidlt man etwas
verschiedene Werte — ergibt sich aus der Tabelle:

1. Alkohol setzt die lichtelektrische Empfindlichkeit
des Eisens stark herab (vgl. 4, s, 6).

2. Aktivieren durch verd. HNO; bewirkt starke Er-
hohung der lichtelektrischen Empfindlichkeit (vgl. 12, 15, 17).

3. Passivieren durch konz. HNO,; setzt die lichtelek-
trische Empfindlichkeit stark herab (vgl. 14, 18, 20).

4. Aus der lichtelektrischen Empfindlichkeit 148t sich
aber keineswegs schlieBen, ob das Eisen passiv oder aktiv
ist. Durch Behandeln des Eisens mit dem indifferenten Wasser
und Alkohol wird die lichtelektrische Empfindlichkeit fast ebenso
stark herabgesetzt, wie durch Behandeln mit konz. HNO;y; trotzdem
ist das Blech im ersten Fall aktiv, im zweiten dagegen passiv.

Es wurden noch Versuche gemacht, bei denen das Eisen durch
anodische und kathodische Polarisation in !/, norm. KOH passiviert
bez. aktiviert wurde.
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Tabelle 2.

Eisen (Kahlbaum) 0,2 mm dick, Oberfliche 3 X 3,5 cm, Aufladepotential 160 Volt.
Art der Behandlung A
~ Geschmirgelt 500
111 ‘ 320
Kath. aq. III 610
Anod. aq. III : 250
Kath. aq. III 530
Anod. aq, III ‘ 295
Kath, aq. III 8og
Anod. aq. 1II . 198
Kath. aq. IIT . 740
konz. HNO, II aq IlI 175
Kath, aq. III . 720
1, 1I, aq. III : 390
Kath. aq. III 7058

Aus der Tabelle ergibt sich, da Eisen, welches durch
anodische Polarisation passiviert ist, sehr wenig licht-
elektrisch empfindlich, Eisen dagegen, welches durch
kathodische Polarisation aktiviert ist, stark lichtelektrisch
empfindlich ist. .

Die Versuche mit Nickel und Kobalt wurden in genau der
gleichen Weise ausgefiihrt; es geniigt daher, wenn wir nur die Resul-
tate mitteilen:

1. Wasser und Alkohol sind bei Nickel im Gegensatz
zu Eisen lichtelektrisch ohne Einflufl.

2. Analog wie beim Eisen setzten alle Oxydations-
mittel, welche das Nickel passivieren, auch die licht-
elektrische Empfindlichkeit herab und alle Reduktions-
mittel, welche das Nickel aktivieren, erhohen seine licht-
elektrische Empfindlichkeit.

Kobalt verhilt sich ahnlich wie Nickel, doch lifit es sich nur
schwer passivieren, dementsprechend ist auch das lichtelektrische
Verhalten nicht so ausgeprdgt wie beim Nickel.

Es galt jetzt die Frage zu entscheiden, ob sich nicht die Me-
talle, die sich nicht passivieren lassen, ebenso wie Eisen verhalten.

Die nicht passivierbaren Metalle lassen sich in zwei Gruppen
teilen, namlich: 4

I. in solche, die stets passiv sind (die edlen Metalle) und

2. in solche, die dauernd aktiv sind.

Zur ersten Gruppen gehéren Platin, Palladium, Gold und auch
in beschrinktem Mag@e Silber, zur zweiten Zink, Kupfer und Alu-
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muuum. Bei den letzteren ist allerdings zu beriicksichtigen, da8
durch oberflichliche Oxydbildung eine mechanische Passivierung
cintreten kann.

§ 5. Platin, Palladium, Gold und Silber. Eine Tabelle
wird geniigen, um das Verhalten dieser Metalle zu kennzeichnen.

Tabelle 3.
Pt c,05 mm dick, Oberfliche 3 x 3,5 cm, Aufladepotential 160 Volt,
Elektrolyt: norm. H,SO,.

Art der Behandlung ! A
Geygliht 330

111 325

aq. 11 305

1I aq. II1 [ 315

I, IL. III 310
Konz HNO, aq. III 210
Kath. aq. I [ 460
Konz, HNO, aq. III ! 270
Kath. aq. III ‘ 460
Anod. aq. 1II ! 65
Kath. aq. TIL ' 630
Anod. aq. 111 i 40

Hieraus ergibt sich:

1. Im Gegensatz zu Eisen sind Wasser, Alkohol und
schwache Oxydationsmittel auf das lichtelektrische Ver-
halten ohne Einflus.

2. Alle starken Oxydationsmittel, wie konz HNO, oder
Sauerstoff in statu nascendi setzen die lichtelektrische
Empfindlichkeit stark herab, alle Reduktionsmittel, vor
allem Wasserstoff in statu nascendi erhéhen dieselbe.
Platin verhilt sich somit in dieser Hinsicht wie Eisen.

Hinzugefiigt moge noch werden, dafl die Dauer der Ein-
wirkung von grofiem Einflufi ist. Als z. B. das Metall Anode
war bei einer Stromdichte von 0,05 A. wurde nach 120 Sek. Ein-
wirkung die lichtelektrische Empfindlichkeit 408 erhalten, nach
weiterer 30 Sek. dauernder Einwirkung 380, nach nochmaliger
30 Sek. wahrender Einwirkung 100 Skt., sie sank bei weiterer Be-
handlung auf 60 Skt. Sie stieg als Kathode nach 10 Sek. auf 342,
und nach nochmaliger 30 Sek. dauernder Behandlung auf 420 usw.

Palladium verhilt sich wie Platin, es eriibrigt sich daher
Zahlen anzugeben.

Auch bei Gold und Silber vergroSert kathodische Polarisation
die Empfindlichkeit stark und anodische setzt sie dagegen stark
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herab. Aber hierbei ist zu beriicksichtigen, dafl diesc Metalle bei
der anodischen Polarisation anliefen, sich somit sicher ein Oxyvd
bildete. Es wird also nicht das lichtelektrische Verhalten im passiven
und aktiven Zustand miteinander verglichen, sondern das des Mc-
talls mit seinem Oxyd. Immerhin konnte nachgewiesen werden,
daf wenn beim Gold die Empfindlichkeit durch kathodische Polari-
sation grof geworden war,. sie .durch Oxydationsmittel, wie konz.
HNO,, stark herabgesetzt wurde, ohne dafi ein Oxyd sich bildete.
In dieser Hinsicht verhilt sich also Gold wie Platin und Palladium.

§ 6. Kupfer. Es wurden noch Metalle untersucht, die
dauernd aktiv sind, oder mechanische Passivitit zeigen, d. h. bei
denen eine deutlich nachweisbare Oberflichenschicht (Oxyd oder
dgl.) autftritt.

Uber das Verhalten des Zinks gibt die folgende Tabelle Aus-

" kunft.

Tabelle 4.
Zink 0,3 mm dick, Oberfliche 3x4 cm, Aufladepotential g0 Volt,
Elektrolyt: KOH o,5 norm.

Art der Behandlung A
Geschmirgelt 380 |
I ‘ 260 :
Il aq. 11T 240
I, II, aq. III 150 1
Kath, TI, aq. III 230
Anaod, II, aq. IIT . 40 l dunkler Hauch
Kath. II, aq. IIT 435 | blank
Anod. II) aq. IIT 35 . dunkler Hauch
Kath, II, aq. IIT | 380 ‘ blank

Aus der Tabelle geht hervor, da8

1. bei Zink Wasser und Alkohol wie bei Eisen die
lichtelektrische Empfindlichkeit stark herabsetzen.

2. Anodische Polarisation die lichtelektrische Emp-
findlichkeit stark herabsetzt, kathodische dagegen erhoht.

In dieser Hinsicht verhilt sich das Zink wie Eisen, nur ist aber
offenbar eine Oxydschicht die Ursache der Abnahme.

Ganz genau wie Zink verhilt sich Aluminium, auch hier setzten
Wasser und Alkohol die lichtelektrische Empfindlichkeit herab;
noch viel stiarker wirkte anodische Polarisation, besonders wenn die
bekannte Ventilwirkung einsetzt, also sich eine Oxyd- oder Hydr-
oxydschicht ausbildet. Kathodische Polarisation steigerte die Licht-
elektrizitdt stark.
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Beim Kupfer waren Wasser und Alkohol kaum wirk-
sam und blieb die lichtelektrische Empfindlichkeit un-
gefihr dieselbe, gleichgiiltig ob das Metall anodisch oder
kathodisch polarisiert war. Es ist dies leicht zu verstehen,
wenn man bedenkt, dali auch bei anodischer Polarisation das Metall
bei kleinen Stromdichten in Loésung geht, also die Oberfliche sich
nicht verandert. Bei groBen Stromdichten entsteht Kupferoxyd.
Da dieses aber sehr lichtelektrisch empfindlich ist, so kann nach
anodischer Polarisation die Empfindlichkeit sogar in die Hohe gehen,
was auch tatsichlich beobachtet wurde.

§ 7. Erkldrung der beobachteten Tatsachen. Fassen
wir die Ergebnisse kurz zusammen, so lauten sie:

1. Die lichtelektrische Empfindlichkeit von Eisen, Zink und
Aluminium wird nach Behandeln mit Alkohol oder Wasser und
nachherigem Trocknen stark herabgesetzt.

2. Bei Kupfer, Kobalt, Nickel, Silber, Gold, Palladium und
Platin findet eine derartige Einwirkung héchstens in ganz geringem
Magfe und bei dem letzten dieser Metalle iiberhaupt nicht statt.

3. Alle Oxydationsmittel, welche Eisen, Nickel und Kobalt
passivieren, setzen die lichtelektrische Empfindlichkeit stark herab.
Reduktionsmittel namentlich nascierender Wasserstoff, steigern sie.
Diese Einwirkung ist um so deutlicher, je linger die Reagentien
einwirken. Genau die gleichen Erscheinungen beobachtet man bei
Platin und Palladium, also bei Metallen, die sich nicht passivieren
lassen, ein Beweis, dafl die Allensche Hypothese der Parallelitit
zwischen Passivitit bzw. Aktivitit und lichtelektrischer Empfindlich-
keit nicht richtig ist. Auch bei Gold, Silber, Zink, Kupfer und
Aluminium ist die lichtelektrische Empfindlichkeit durch Oxydations-
mittel mehr oder weniger stark herabgesetzt und durch Reduktions-
mittel, namentlich nasc. Wasserstoff in hohem Mafie vergroSert.
Doch tritt namentlich, wenn die Metalle als Anode benutzt werden
und dadurch Sauerstoff auf ihnen entwickelt wurde, Oxydbildung
auf, so dafl hier die Verhiltnisse verwickelter sind.

Die Ergebnisse lassen sich leicht erkliren. Zunichst das Herab-
gehen der lichtelektrischen Empfindlichkeit von Eisen, Aluminium
und Zink nach Behandeln mit Alkohol oder Wasser ist sicher da-
rauf zuriickzufiihren, daf eine geringe Oxydation stattfindet; bei den
edleren Metallen wie Cu und Ag, besonders aber bei den Edel-
metallen Au, Pd und Pt, die sich nicht oxydieren, bcobachtet man
infolgedessen nichts Derartiges.
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Die Tatsache, dal Wasserstoff die lichtelektrische Empfindlich-
keit stark heraufsetzt, Oxydationsmittel sie erniedrigen, lifit sich
zuriickfiihren auf die Hypothese von Gehrcke und Janicki (4) und
Ernst (5), die durch eine grofie Anzahl von Versuchen bestitigt
wird, dall Wasserstoff der hauptsidchliche Trager der lichtelektrischen
Empfindlichkeit ist. Die Metalle enthalten stets Wasserstoff. Be-
handeln wir sie noch mit nasc. H, so nehmen sie dazu Wasserstoff
in mehr oder weniger groficn Mengen auf, infolgedessen geht die
lichtelektrische Empfindlichkeit in die Hohe. Diese Erscheinung
ist eine ganz allgemeine, tritt bei allen Metallen, sowohl den passi-
vierten, als auch den nichtpassivierbaren auf, hat also augenscheinlich
mit der Passivierung nichts zu tun. Zugunsten dieser Auffassung
spricht auch die von mir beobachtete Tatsache, da durch langeres
Beladen mit Wasserstoff die lichtelektrische Empfindlichkeit weit
iiber den urspriinglichen Betrag gesteigert werden kann.

Bringen wir nachher die Metalle mit Oxydationsmitteln zu-
sammen, so wird entweder der Wasserstoff oxydiert und dadurch
die lichtelektrische Empfindlichkeit herabgesetzt oder es entsteht
eine fest anliegende Gashaut oder es bildet sich ein Oxyd. Ist
letsteres lichtelektrisch unempfindlich, so wird die urspriingliche
lichtelektrische Empfindlichkeit herabgesetzt; ist das Oxyd dagegen
wie bei Kupfer lichtelektrisch wirksam, so kann die Empfindlichkeit
diesclbe bleiben, ja sich sogar auch steigern. Wie der Wasserstofl
im einzelnen wirkt, ist in der Arbeit von Ernst (5) auseinander-
gesetzt; es kann daher hier darauf verwiesen werden.

Daf eine adsorbierte Gashaut die Empfindlichkeit herabsetzt,
ist seit langer Zeit bekannt (siehe H. Eichler, Zeitschr. f. wiss. Phot.
18. 10 u. 60. 1916). '

Vorstehende Arbeit bildet einen Auszug meiner auf Veranlassung
von Herrn Prof. Gerhard C. Schmidt angefertigten Dissertation,

“dem ich auch an dicser Stelle fiir seine vielfachen Bemiihungen
meinen herzlichsten Dank ausspreche.
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Uber zwei eigentiimliche Lumineszenzen.
Von
Chr. Winther.

(Aus dem photochemisch-photographischen Laboratorium der technischen Hochschule
Kopenhagen.)

Mit 5 Figuren im Text,

1. Die Lumineszenz des Zinkoxyds.

Im Laufe einer Arbeit iiber die photochemischen Eigenschaften
des Zinkoxyds, iiber welche spiter berichtet werden soll, wurde
auch die Lumineszenz dieses Stoffes ndher untersucht.

Schon 1811 fand P. Heinrich (1), dal Zinkoxyd nach Be-
strahlung mit der Sonne- eine schwache Phosphoreszenz aufwies,
die wihrend 6 Stunden sichtbar blieb. Im Jahre 1895 fanden
E. Wiedemann u. G. C, Schmidt (2), da das Zinkoxyd durch
Bestrahlung mit Kathodenstrahlen prachtvoll griin aufleuchtet und
bei nachfolgender Erwirmung eine schwache weile Thermolumines-
zenz zeigt. Im Jahr 1902 fand G. C. Schmidt(3), daB auch Kanal-
strahlen eine starke griine Lumineszenz hervorzurufen vermogen.
In Ubereinstimmung mit seiner allgemeinen Auffassung des ganzen
Gebietes nimmt Schmidt an, daBl das Zinkoxyd, wie die iibrigen
lumineszierenden Stoffe, eine feste Losung (4) sein muf, daf also
die Lumineszenz auf das Vorhandensein einer Veruareinigung be-
ruht. Diese Auffassung wurde durch spitere Versuche des gleichen
Forschers (5) bestitigt, indem gezeigt wurde, daB ganz reines Zink-
oxyd gar keine Lumineszenz aufweist.

Endlich berichtet Berzelius (6), dal das durch Verbrennung
von Zink gebildete Oxyd wihrend der Abkiihlung im Dunkeln
leuchtet und zwar bis zu einer halben Stunde oder noch linger.
Nach dem Handwoérterbuch von Fehling (7) soll das Zinkoxyd
nach dem Gliihen einige Zeit im Dunkeln leuchten. Diese Thermo-
lumineszenz habe ich jedoch unter keinen Umstinden beobachten

konnen.
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Dagegen ergab sich, daf auch ultraviolette Bestrahlung eine
Lumineszenz hervorruft. Die Farbe dieser Lumineszenz wechselt
bei den verschiedenen Priparaten von griin bis bliulichwei und
gleichzeitig variiert die Stirke der Lumineszenz innerhalb weiten
Grenzen.

Fiir die genauere Untersuchung dieser Erscheinung verwendete
ich einen Quarzspektrographen und als Lichtquelle eine Quarz-
quecksilberlampe (220 Volt, 3,5 Amp.). Die Stirke, die Verbreitung
und die Verteilung der Lumineszenz innerhalb des ultravioletten
Spektrums konnte dann sehr einfach untersucht werden, indem das
Zinkoxyd entweder trocken zwischen eine Quarzplatte und eine
Glasplatte in diinne Schicht geprefit wurde oder, mit einer Fliissig-
keit verricben, auf eine Glasplatte geschmiert wurde, die dann
hinter dem Bildspalt des Spektrographen schrig aufgestellt wurde.
Jede einzelne lumineszenzierende Linie im Spektrum des Queck-
silberbogens zeichnete sich dann scharf auf den dunklen Hinter-
grund.

Eine - Mischung von Zinkoxyd und Glyzerin zeigte nun die
folgende merkwiirdige Erscheinung. Wenn die Glasplatte mit der
Mischung ruckweise schnell, und zwar senkrecht auf der Richtung
.der Spektrallinien, ein wenig bewegt wird, so werden diesc
leuchtenden Linien auf den urspriinglichen Stellen momentan aus-
geloscht (Fluoreszenz), erreichen aber auf den neuen Stellen
ihre volle Intensitiat erst nach Verlauf einer mefbaren
Zeit. Wenn die ruckweise Verschiebung mehrere Male schnell
nacheinander wiederholt wird, so folgen die leuchtenden Linien also
nicht ohne weiteres mit der Bewegung, sondern werden bei jedem
Ruck mehr oder weniger vollstindig ausgeléscht und tauchen dann
in den neuen Stellungen wieder auf. Die Erscheinung it sich
am besten als ein Blinken beschreiben. Auch trockenes Zinkoxyd
sowie Mischungen mit Wasser oder verschiedenen Alkoholen zeigen
dasselbe Verhiltnis, das dagegen nicht bei einem einzigen der weiter
unten genannten, lumineszierenden Stoffe beobachtet werden konnte,
ebensowenig wie bei Chininsulfat, Eosin oder andere fluoreszieren-
den Stoffen oder bei phosporeszierendem Zinksulfid. .

Die oben angedeutete Vermutung, nach der die Lumineszenz
des Zinkoxyds ausschlieflich als Fluoreszenz aufzufassen ist, kann
aber nicht aufrecht erhalten werden. Im Becquerelschen Phos-
phoroskop zeigt das Zinkoxyd, sowohl trocken als mit verschiedenen
Fliissigkeiten vermischt, eine sehr schwache und kurzdauernde Phos-
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phoreszenz, die jedoch so gering ist, daf sie gar keine Bedeutung
fir die direkt beobachtete Lumineszenz hat, von der sie wohl nur
einen duberst geringen Bruchteil ausmacht.

Nun zeigen aber simtliche Untersuchungen der Photolumines-
zenz, dafl die unmef@bar schnelle Abklingung der Fluoreszenz auch
einen unmeBbar schnellen Aufgang durch Bestrahlung entspricht,
wogegen die Phosphoreszenz, die durch eine langsame, oder jeden-
falls mefbare Abklingung ausgezeichnet ist, auch eine meBbare
Bestrahlungszeit verlangt, um ihre volle Intensitit zu erreichen.

Die Lumineszenz des Zinkoxyds bietet nun den dritten der
vier moéglichen Fille dar, indem hier ein mefbarer Aufstieg einem
unmefbar schnellen Abklingen entspricht, wenn man von der
duflerst schwachen Phosphoreszenz absieht. Die Erscheinung erhielt
dadurch ein selbstindiges Interesse und es wurde deshalb versucht,
sie genauer zu erforschen.

In einer langen Reihe von Versuchen wurde ein Sektorrad vor
der oberen Hilfte der Spalte des Spektrographen so langsam um-
gedreht, dafl die einzelnen Aufhellungen jede fiir sich gesehen
wurden. Wenn die einzelne Bestrahlungszeit kiirzer ist als die Auf-
stiegszeit der Lumineszenz, wird die volle Intensitdt natiirlich nicht
erreicht. Vor die untere Hilfte des Spektrographenspaltes wurde
nun ein Farbstoffkeil (auf einer Quarzplatte gegossen) gebracht,
dessen Absorption fiir jede der verwendeten Spektrallinien bekannt
war, und es lieB sich dann eine solche Stellung des Keiles finden,
da8 die beiden Hilften der betreffenden leuchtenden Linie gleich
hell erschienen. Diese Versuchsordnung zielte darauf hin, durch
systematische Anderung der Offnung und Rotationsgeschwindigkeit
des Sektorrads eine Reihe von Intensititswerten der Lumineszenz
zu beschaffen, welche ebenso vielen verschiedenen Bestrahlungs-
zeiten und dunklen Zwischenriumen entsprachen, um mit ihrer
Hilfe eine Anklingungskurve aufzeichnen zu kénnen. Der Versuch
scheiterte aber an der Neigung des Auges, schnell verlaufende
Lichteindriicke iiber einen lingeren Zeitraum auszuspinnen, wodurch
die beobachtete Intensitit notwendigerweise zu klein wird, und
diese Verkleinerung zeigte sich von der Intensitit stark abhingig.

Eine kleine Anderung der Versuchsanordnung hat mir jedoch
gestattet, etwas tiefer in die Natur der Erscheinung zu dringen.
Es wurde zunichst fiir eine gegebene Sektorsffnung und Rotations-
geschwindigkeit untersucht, wie weit der Farbstoffkeil vorgeschoben
werden muflte, um die scheinbare Identitit der beiden Ilalften einer

4"
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bestimmten Spektrallinie hervorzubringen. Darauf wurde der Keil
etwas weiter vorgeschoben, so dafl die éntsprechende Hilfte der
Linie deutlich dunkler als die andere Halfte aussah. Die obere
~ Hilfte des Spektrographenspaltes wurde nun mit einem Schirme
abgedeckt, der plétzlich entfernt werden konnte. Wihrend das
Sektorrad in vollem Gange war, wurde der Schirm entfernt. Die
Aufhellungen waren dann anfangs schwicher als die kontinuierlich
leuchtende Halfte der Linie, die dem Keil entsprach, stieg aber bei
jeder neuen Rotation in der Intensitit an und erreichte zuletzt eine
groBere Intensitit als die andere Hilfte der Linie. Es wurde dann
die Anzahl von Beleuchtungen (Rotationen) gezihit, die notwendig
waren, um die beiden Hilften der Linie gleich stark leuchtend zu
machen.

Die vier moglichen Kombinationen werden unter diesen Um-
stinden die folgenden Verhiltnisse zeigen (siche Fig. 1).

11 le@

Fig. 1.

1. Schnelles Anklingen, schnelles Abklingen (Fluoreszenz). Die
Intensitiat erreicht gleich bei der ersten Bestrahlung ihren vollen
Wert, fillt gleich darauf bis auf Null ab, und verhalt sich bei jeder
neuen Bestrahlung in der gleichen Weise (Fig. 1a).

2. Schnelles Anklingen, langsames Abklingen (unbekannt. Die
Intensitit erreicht gleich bei der ersten Bestrahlung ihren vollen
Wert, fillt wiahrend der folgenden Dunkelperiode etwas, erreicht
aber bei jeder folgenden Bestrahlung sofort wieder den maximalen
Wert (Fig. 1b).

3. Langsames Anklingen, schnelles Abklingen (unbekannt). Die
Intensitdt erreicht gleich bei der ersten Bestrahlung den gleichen
Bruchteil des maximalen Wertes wie bei allen folgenden Be-
strahlungen, indem sie wiahrend der dunklen Perioden stets bis auf
Null abfillt (Fig. 1 c). ’

4. Langsames Anklingen, langsames Abklingen (Phosphoreszenz),
Die Intensitit erreicht bei jeder neuen Bestrahlung einen héheren
Wert, indem sie wihrend der dunklen Perioden etwas fillt, Nach
feiner endlichen Anzahl von Bestrahlungen wird ein stationdrer Zu-
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stand erreicht, der dadurch charakterisiert ist, da das Abklmgen
wahrend der Dunkelperiode ebenso stark ist, wie das Anklingen
wahrend der Bestrahlung (Fig. 1d).

Das Zinkoxyd verhilt sich offenbar in gleicher Weise wie die
phosphoreszierenden Stoffe und muf folglich durch langsames An-
klingen und langsames Abklingen charakterisiert sein, da diese
Kombination die einzige der vier méglichen ist, die die beobachtete
Erscheinung herbeifiihrt. Da nun das Abklingen anscheinend
momentan verlduft — wobei von der duBerst schwachen sichtbaren
Phosphoreszenz abgesehen wird — so folgt mit Notwendigkeit, daf
eine dunkle Abklingungsperiode vorliegen muB, die entweder voll-
kommen strahlungslos verlduft oder, was wohl wahrscheinlicher ist,
von einer dunklen Strahlung begleitet ist. Es werden spiter in
anderem Zusammenhang Versuche mitgeteilt werden, die diese An-
nahme in hohem Mafe unterstiitzen.

Das gleiche Ergebnis ergibt sich auch aus den Messungen
nach der zuerst beschriebenen Methode, indem die Lumineszenz fiir
die gleiche Bestrahlungszeit desto schwicher erschien, je linger die
Dunkelperiode gedauert hatte.

Nach dem Vorhergehenden lifit sich die beobachtete Erschei-
nung derart beschreiben, daf bei der Bestrahlung von Zinkoxyd
langsam und reversibel ein Stoff gebildet wird, der sichtbar fluores-
ziert und wahrscheinlich unsichtbar phosphoresziert. Die gebildete
Menge dieses Stoffes muf, ebenso wie bei der Phosphoreszenz und
anderen reversiblen photochemischen Prozessen, mit der Intensitit
der Bestrahlung zunehmen.

Die vorliegenden Messungen sind zu ungenau, um eine Be-
rechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden entgegen-
gesetzten Prozesse zu ermoglichen. Sie deuten aber darauf hin,
was mit der direkten Beobachtung iibereinstimmt, da8 die An-
klingungszeit fiir eine gegebene Wellenlinge mit steigender Be-
strahlungsintensitit abnimmt.

Da diese Frage vorldufig nicht weiter verfolgt werden konnte,
habe ich einige Versuche angestellt, um eine etwaige Beziehung
awischen der Lumineszenzstirke von Zinkoxyd, in verschiedenen
Fliissigkeiten verteilt, und andere Eigenschaften dieser Fliissigkeiten
aufzufinden. Es ergab sich dabei, daf weder die Viskositat, Azi-
ditit, Leitfihigkeit des Dispersionsmittels oder (fir wifirige Lo-
sungen) der osmotische Druck einen nachweisbaren Einflufl auf die
Lumineszenz ausiibt. Auch das Losungsvermégen fiir Zinkoxyd ist
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ohne Bedeutung (ZnCl,, ZnSO,). Dagegen fanden sich aus-
gesprochene konstitutive Einflisse, indem z. B. gesattigte wilrige
Losungen von Natriumzitrat und Kaliumtartrat eine wenigstens
ebenso starke Wirkung wie Glyzerin ausiiben, wogegen Wasser und
die meisten iibrigen wifrigen Loésungen eine weit schwichere Lu-
mineszenz hervorrufen. ’

Schlieflich wurden verschiedenc Stoffe — mit Glyzerin ver-
mischt — auf Lumineszenz durch ultraviolette Bestrahlung unter-
sucht:

Stark (ungefihr wie Zinkoxyd) lumineszieren: PbCO, (weik),
PbCl, (weil), HgCl (rot), Cyanin, Eosin (fiir das ganze ultraviolette
Spektrum).

Schwach lumineszieren: Pb (PO‘lz, MgQ, MgCQ,, CdCO,, ZnS
(gefillt), ZnCl,.

Sehr schwach lumineszieren: Alzos, BaO, BaO,, CaF, (einzelne
Korner leuchten stark), As,O,, Sb,O,, BiOCI (fiir 366), BiONO,
(fir 3606).

Keine Lumineszenz zeigen: Pb(NO,),, PbSO,, Zny(PO,),, Sr(OH),,
BiOH);, PbO, Pb,O,, PbO,, PbCrO,, PbJ, CdS, HgO, HgS,
HgJ,, Bi,O, '

Dabei mufl jedoch betont werden, daf8 die Lumineszenz durch
ultraviolette Bestrahlung in den meisten Fillen (wie auch beim
Zinkoxyd) durch Verunreinigungen bewirkt wird, so dal andere
Priparate der genannten Stoffe schr wohl auch andere Resultate
geben koénnen.

II. Die Lumineszenz des Kalinmjodids.

Wihrend einer Untersuchung iiber die photochemische Oxy-
dation des Jodwasserstoffs (8) machte ich die folgende eigentiimliche
Beobachtung. Die Jodwasserstofflosung wurde durch Losen von
Kaliumjodid in Salzsiure verschiedener Konzentration bereitet. Da-
bei wurde meistens eine kleine Menge Jod frei, die je nach der
Reinheit des Priparates und der Konzentration des Kaliumjodids
und der Salzsdure verschieden war. Es wurden je 2 ccm Lésung
mit !/, n-Natriumthiosulfat titriert, und es wurde dann fiir eine
2,67 n-Losung in 4 Messungen 0,65, 1,00, 0,90 und 0,90, im Mittel
" 0,83 ccm verbraucht. Wurde aber das Kaliumjodid zuerst in 4-n
Salzsdure gelost, wodurch etwas Kaliumchlorid ausgeschieden wurde,
und dann so viel Wasser zugesetzt, daf die L8sung nunmehr 2,67 n
war, so wurde verbraucht, 1,10, 1,15, 1,00 und 1,20, im Mittel
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5,11 cem. In einer zweiten Versuchsreihe wurden dic Zahlen 0,73
und 1,07 — als Mittel aus je 4 Versuchen — gewonnen; in einem
Versuch in groferem Malstabe wurde 1,53 und 2,37 ccin 0,05 n-
Natriumthiosulfat verbraucht.

Die nichstliegende Erklirung dieser sonderbaren Erscheinung
war die, daB bei der Ausscheidung des Kaliumchlorids eine Lu-
mineszenz auftritt, die auf den Jodwasserstoff einwirken konnte. Zur
Priifung dieser. Auffassung wurde eine kleine Menge des Kalium-
jodids in einen Quarztiegel gebracht, der auf eine photographische
Platte gestellt wurde, wonach ein wenig 4 n-Salzsdure aufgegossen
wurde, wodurch sich etwas Kaliumchlorid ausschied. Das Ergebnis
war negativ. Als aber ein zweites Priparat von Kaliumjodid in
der gleichen Weise behandelt wurde, kam beim Entwickeln cine
deutliche Schwirzung auf der Stelle zum Vorschein, wo der Tiegel
gestanden hatte. Als nun aber dieses Priparat in Salzsiure gelost
und titriert wurde, ergab sich iiberall der gleiche Jodgehalt, gleich-
giiltig, ob Kaliumchlorid ausgeschieden wurde oder nicht.

Die durch Titrierung gefundene Eigentiimlichkeit wurde nicht
weiter verfolgt, weil die photographisch nachweisbare Lumineszenz
sehr bald alles Interesse an sich zog.

Allgemeine Beobachtungen. Zunichst wurde gefunden,
1. da die Umrithrung des trockenen Kaliumjodids keine Wirkung
ergibt, 2. dafl die Stirke der Erscheinung davon unabhingig ist,
ob das Priparat gepulvert ist oder nicht, und 3. ob es sofort nach
dem Pulverisieren oder erst nach einigem Stehen verwendet wird,
und 4. ob sowohl das Kaliumjodid wie die Salzsiure wihrend einer
Woche im Dunkeln aufbewahrt wird oder nicht. Weiter wurde
gefunden, daB die Erscheinung sehr nahe an die festen Kalium-
jodidkristalle gebunden ist, indem einzelne Kristalle direkt auf der
photographischen Platte abgebildet werden.

. Die ganze Erscheinung dauert nur eine sehr kurze Zeit, von
der Grofenordnung einer Sekunde. Es wurde dies erstens dadurch
bewiesen, da8 der Quarztiegel nach dem AufgieBen der Salzsaure
entweder sofort oder nach dem Verlauf von eins, zwei oder mehreren
Sekunden an eine benachbarte Stelle der Platte schnell iiberfiihrt
wurde. Wenn es mehr als 1 Sekunde auf der ersten Stelle ge-
blieben war, kam auf der zweiten Stelle fast keine Schwirzung.
Auch gab spiteres Umriihr