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(iieBen, bezogen werden kénnen, ist der Zweck der
Gesellschaft Erhaltung, Erwerbung und Wieder-
herstellung des Liebig-Laboratoriums und EKinrich-
tung eines Liebig-Museums in seinen Riiumen.

Ks besteht die Absicht, daB das Liebig-Labo-
ratorium entsprechend dem vorliegenden proviso-
rischen Kaufvertrag allmiihlich in den Besitz der
Gesellschaft kommt.

Zu diesem Zwecke sind nitig:

1. weitere Sammlungen fiir den Liebigfonds,
um die Restkaufsumme von 50000 M zu zahlen,

2. moglichst zahlreicher Beitritt zu der Ge-
sellschaft ,,Liebig-Museum*', um aus den laufenden
Einnahimen die spiter, nach vollkommener Rekon-
struktion und Ausgestaltung des Museums ent-
stehenden Betriebskosten zu decken.

Wir richten daher nochmals an alle beteiligten
Kreise, vor allem an die Vertreter der CChemie und
der verwandten Wissenschaften, speziell der ange-
wandten (‘hemie, besonders an die Vertreter der che-
mischen Industrie, weiter auch der Physiologie und
Medizin, sowie der Landwirtschaft, d. h. also an
die Vertreter aller Wissenschaften, die der metho-
dischen (hemie ihren groien Erfolg verdanken, die
Bitte,

1. durch einmalige Spenden den Fonds zur Er-
haltung des Liebig-Laboratoriums zu fordern,

2. der Gesellschaft , Liebig-Museum** in GiieBen
mit einem regelmiBigen Beitrag beizutreten.

Medizinalrat Dr. E. A, Merck,
als 1. Vorsitzender.

Geh. Medizinalrat Prof. Dr. Sommer,
als 11. Vorsitzender.

Bericht iiber die Fortschritte
der Photochemie im Jahre 1911.

Von Dr. Crristian J. Hanskx.
(Schlufi von S. 167K)

Schwiarzungskurven photogra-
phischer Platten.

Von groBem praktischem Interesse sind die
neueren von verschiedenen Seiten mit Erfolg aus-
gefiihrten Untersuchungen iiber die Schwirzungs-
gesetze der photographischen Platte.

Stengerb57) untersucht die Gradation von
Bromsilbergelatineschichten im  Ultraviolett und
findet entgegen der I d e r schen Ansicht, daB jede
photographische Platte auch fiir das Ultraviolett
durchaus keine besondere charakteristische Schwiir-
zungskurve fiir die einzelnen Strahlen verschiedener
Wellenliinge habe, was von ihm frither bereits fiir
das Gebiet 375 bis {iber 600 u und von Leim -
b a ¢ h fiir das Gebiet 4135 140 bis 700 1y gezeigt war.
Fir Belichtungen imn Verhiiltnis 480: 120 : 1 ver-
liefen die durch Strahlungen zwischen 300—385 s
festgestellten Schwirzungskurven denen fiir Strah-
lungen von D an aufwiirts und fiir weiBes Licht
parallel.

J. Stark?s8) priift das Schwirzungsgesetz

57) Physikal. Z. 12, 580.
58) Ann: d. Physik [4] 35, 461.

der Normalt-elichtung und die Moglichkeit der pho-
tographischen Spektralphotometrie. Es wird unter-
sucht, in welchem Verhiltnis Lichtintensitit und
Expositionsdauer bei L.umidreschen Platten
variiert werden konnen, ohne daBl in der von Hur -
terund Drieffield fiir das dadurch zugleich
gekennzeichnete (iehiet der ,,normalen®* Belichtung
oder Schwitrzung aufgestellten Formel
S = g (kimt?)

m und n sich merklich iindern. Ferner wird die
Variabilitiit der GriBe k und die Abhingigkeit der
Exponenten von der Wellenliinge ermittelt. Fiir
den Bereich ,,normaler'* oder nahezu ,,normaler**
Schwiirzung wird durch mehrere in kleinen Ab.-
stiinden sich folgende Schwiirzungen sehr angenii-
hert die gleiche Nchwiirzung hervorgerufen wie

durch ecine Einzelbelichtung derselben (iesamt-
dauer. Im CGegensatz zu dem Befund Leim -

bachs ist sowohl der Zeit- als auch der Intensi-
tiitsexponent fiir normale Schwirzung innerhalb
eines Variationsbereiches der Intensitit iiber 1:1800
unabhingig von der Intensitit; der Intensitiitsex-
ponent fiir verschiedene Fmulsionen der untersuch-
ten Platten schwankt oft um noch nicht 59,
nimmt manchmal wieder mit abzunehmender In-
tensitiit zu, ist aber in cinem Gebiete von 1: 100
konstant. Der Faktor k ist in einem Variations-
bereich von 1 : 1600 nicht merklich von der Inten-
sitiit abhangig.

Fir einen Variationsbereich von mindestens
1:10 ergeben sich die photometrischen Bezie-

hungen:
ip,  fty n 1S,— 5
iy \ty/ m m
daraus folgt fiir gleiche Belichtungsdauer:
1, S, —8,
==]-- .
1, m

Goldberygs3?) weist in einer mit Riicksieht
auf die Detailwiedergabe photographischer Schich-
ten sehr wichtigen Arbeit darauf hin, dall es un-
moglich ist, aus der charakteristischen Kurve von
Hurterund Drieffield den altsoluten Wert
der Unterschiedsempfindlichkeit bei verschiedenen
Belichtungen zu entnehmen, vor allem nicht bei
photographischien und anderen der Reproduktions-
technik dienenden lichtempfindlichen Papieren.
Denn die Kurve stellt lediglieh das objektive Schwir-
zungsgensetz dar, hingt aber nicht direkt mit der
Unterschiedsempfindlichkeit des  menschlichen
Auges zusammen. Die Neigung der Kurve ist nun
zwar der relativen Unterschiedsempfindlichkeit pro-
portional, jedoch ist ein bestimmter Differential-
quotient der charakteristischen Kurve nicht vor-
handen. Die Kurve verliuft nimlich keineswegs
stetig, sondern hesteht aus treppenformig ansteigen-
den kurzen geraden Linien.

F. Weigert®e9), gowie Goldberg, Lu-
ther und Weigert?8!) geben im AnschluB
daran einfache Methoden zur Konstruktion der
Schwirzungskurven photographischer Platten an.
Die des ersteren besteht darin, daB die Platte unter

89) Z. wiss. Photogr. 9, 313.
60) Verh. d. Deutsch. physikal. Ges. 12, 500.
61) Z. wiss. Photogr. 9, 323.
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einem quadratischen Skalenphotometer von mog-
lichst vielen Schichten durchscheinenden Scidenpa-
pieres belichtet wird. Das fertige Negativ wird so-
dann mit demselben in um 90° gedrehter Lage darauf-
gelegten Skalenphotometer kopiert. Dabei bildet
sich die Schwirzungskurve als gebogene Schatten-
grenze ab.

Das zweite Verfahren ist dhnlich. Der Haupt-
bestandteil ist liier ein neutraler Graukeil von qua-
dratischer Form, der ein fiir allemal durchphoto-
metriert wird. Die zu untersuchende Platte erhilt
hinter dem Graukeil eine bemessene Belichtung und
wird sodann entwickelt und fixiert. Nach dem
Trocknen legt man den um 90° gedrehten Graukeil
auf die Platte und sieht dann bereits mit dem Auge
gegen das Licht die Gestalt der charakteristischen
Kurve als Ort gleicher Durchlissigkeit. Durch dies
automatische Verfahren wird vor allem das lastige
Photometrieren der Platten erspart. AuBlerdem laBt
sich durch passende Firbung des Keiles diese Me-
thode auf jede nicht nur allgemein absorbierende
graue Schicht, sondern auch auf selektiv absor-
bierende farbige Systeme, sowie auch auf undurch-
lassige Papiere anwenden.

Einige Schwierigkeiten bietet die Herstellung
der dazu erforderlichen durchaus gleichmiBigen
neutralen grauen Keile. Uber ihre Herstellung
macht Goldberg?52) nihere Angaben.

Praktische Photographie.

NachL.Levin,A . Mietheund E.Sten-
ger®3) lassen sich photographische Platten fiir
das duBerste Rot und Infrarot sensibilisieren durch
Pinacyanol, wihrend nach den Versuchen der Vif.
Alizarinblaubisulfit und Nigrosin als iiberwunden
anzusehen sind. Pinacyanol ist indes nur bei
540—660 11 verwendbar, wolei jedoch auf Ver-
wechslungen bei Absorptionsbestimmungen mit dem
bei etwa 620 uu liegenden Sensibilisierungsmini-
mum zu achten ist. A. Cottonund P. Weil¢4)
teilen von W. Ritz stammende Rezepte fiir
Platten zur Photographie des infraroten Spektrums

mit.
W. H. Caldwell®3) sensibilisiert photo-

graphische Schichten mit Salzen des Hydrazins und
Hydroxylamins. So hergestellte Schichten sollen
vor allem gegen Uberbelichtung wenig empfind-
lich sein.

" Verstirken und Abschwachen.

Zu erwilinen ist hier zunichst eine Abhandlung
allgemeineren Inhalts iiber Theorie und Praxis der
Verstirkung von A. Schullers6). Er bespricht
die Methoden zur Feststellung des Verstdrkungs-
effekts, sowie allgemeine Gesichtspunkte zur Klassi-
fizierung von Verstarkungs- und Abschwichungs-
mitteln.

E. Stenger$?) und Mitarbeiter berichten
itber Versuehe mit Persulfat als Absehwieher, wo

62) Z. wiss. Photogr. 10, 238.

63) Pfliigers Archiv d. Physiol. 142, 403.

64) D. R. P. 232 639. Dicse Z. 24, 808.

65) Photogr. Rundschau 25, 163.

66) Ar. sc. phys. et nat. Genéve [4] 32, 485.
Chem. Zentralbl, 1912, 1, 549.

87) Z. wiss. Photogr. 9, 73, 389. Z. f. Reprod.
Techn. 1911. Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 1900.
Diese Z. 24, 316, 1941.

Na(l-Zusdtze zur Persulfatlssung Unterschiede
gegeniiber Persulfatlosungen in destilliertem Wasser
ergeben. Ihre Untersuchungen kliren die Ursachen
auf, auf die schwankende Resultate und 6fter laut-
gewordene Klagen iiber ungleichmaBige Wirkungen
des Persulfatabschwichers zuriickzufiihren sind.

Bei Verwendung von chloridhaltigem Leitungs-
wasser zeigen die Gradationskurven in ihrem unteren
Teil eine sehr unbedeutende Abschwichung, die von
einer bestimmten Deckung an ziemlich pl6tzlich
stark zunimmt, ergeben also eine Schutzwirkung
fiir die Schatten, wihrend Losungen von Persulfat
in destilliertem Wasser proportional abschwichen,
indem bei allen Schwiirzungsgraden ein gleicher
Prozentsatz Ag aufgelost wird. Durch Verwendung
nicht bewegter Bider 1aBt sich auch mit chlorid-
haltigen Losungen ein gleichmiBigerer, auf Ober-
flichenabschwichung beruhender Effekt wie mit
destilliertem Wasser erzielen. Die Wirkung des
NaCl wird durch Fillung des Ag als AgCl crklart,
wilrend Lippo-CramerS8) eine dispersoid-
chemische Theorie vorzielit, die sich auf die ver-
schiedene Teilchengrofe des an verschieden stark
belichteten Stellen abgeschiedenen Silbers stiitzt. —-
Melhrfach wiederholte Abschwichung der Platte in
reiner Lgsung hat jedesmal die gleiche \Wirkung,
wihrend bei chloridhaltigem Bade die erste Ab-
schwichung die stirkste Wirkung zeigt.

Zu bemerken ist. besonders, daB in reinen und
chloridhaltigen Lésungen der Abschwiichungseffekt
nicht proportional dem Persulfatgehalt zunimmt,
sondern dall die Zeitdauer stirkeren EinfluB hat
als eine Erhohung des Persulfatgehaltes. — Bromide
und Jodide wirken wie Chloride, doch treten
storende Nebenreaktionen auf. Fluoride sind un-
wirksam. Mit Persulfat abgeschwichte Platten
lassen sich im Kntwickler ohne Gradationsverinde-
rung etwas verstirken, gehen dagegen im Fixier-
bad etwas zuriick. Frische, noch neutral reagierende
Persulfate sehwichen nur wenig ab, lassen sich aber
durch Salpetersiure heben. Salzsiure hat dieselle
Wirkung wie Chloride, withrend Ammoniak und Cy-
ankalium verlangsamen, sowie die partielle Schutz-
wirkung von Chloriden aufheben. Atzkali verlang-
samt lediglich. Persulfatlésungen in hartem Wasser
sind weniger wirksam als solche in weichem Wasser.
Verschiedene Platten zeigten im allgemeinen keine
Unterschiede. '

Ahnlich wie Persulfat wirkt Chinon, das noch
den Vorteil hat, daB es durch Schleierverminderung
auflerordentlich klirend wirkt, jedoeh ist eine ,,per-
sulfatdlinliche’ Abschwichung wie mit Persulfat
bei Gegenwart von Chloriden (Schutzwirkung gesen-
iber den Scbatten) nicht erreichbar. Vorteilhaft
ist auch, dal3 die Farbe des Silbers, das heim Per-
sulfat durch Belichten violett werden kann, was
erst durch Fixierbad oder Entwickler verhindert
werden mul, sich hier nicht dndert.

Nach A. und L. Lumiére und A. Seye-
wetz69) wird der einem Bild durch Verstirkung
mit Benzochinon erteilte Schleier der Platte nach
dem Baden durch verdiinnte Ammoniaklésung ge-

68) Photogr. Korresp. 1911, 495. Dicse Z. 24,
316.

69) Rev. chim. pure et appl. 14, 170. Chem.
Zeatralbl. 1911, H, 258. Photogr. Mitt. 1911, 132,
Diese Z. 24, 1190.
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nommen. Dies Vertahren zur Verstirkung und Ab-
schwichung mit Chinonen und deren Sulfosduren
ist jetzt auch in Deutschland patentiert 7°).

Durch EinfluB linger dauernder Erwirmung
laBt sich nach Stenger7) eine Nachreifung
photographischer Bromsilbergelatineschichten er-
reichen. Panchromatische Trockenplatten lassen
sich durch 24stiindiges Erwirmen auf 45° auf die
2,5fache Empfindlichkeit bringen. Auch das spek-
trale Empfindlichkeitsverhaltnis wird fiir Griin und
Orange gegeniiber Blau stirker gesteigert, so da(
eine Besserung des Filterverhiltnisses resultiert.
Diese Nachreifung, die sich bei hochempfindlichen,
nicht sensibilisierten Platten nur in geringem MaBe
erzielen lie, ist als eine Fortsetzung und Be-
endigung des vor dem GieBen der Schichten ein-
‘geleiteten Reifungsprozesses aufzufassen.

Stengerund Heller 72) erkliren den Ein-
fluB des Chlorgehaltes von Persulfatldsungen auf
den Abschwiichunggeffekt durch Anwesenheit von
Silberionen, zumal da die Wirkung des Ab-
schwichers durch Silbernitrat nach Lippo-
Cramer und von Pinnow erhoht wird, eine
Wirkung, die durch Chlorgehalt infolge Bildung
unléslichen Chlorsilbers allgemein ausgeschaltet
wird.

Gleichzeitige Abschwiichung der Lichter und
Verstirkung der Schatten eines Negativs konnte
Lippo-Cramer?) durch Verwendung einer
Lésung von Sublimat und Salpetersdure in Wasser
erreichen.

Entwickelnund Fixieren.

Die Unterscheidung von mit Chlor- und Brom-
silberemulsionen erhaltenen latenten Bildern laft
sich nach A. und L. Lumiére und A. Seye-
w e t z ") durch Entwicklung mit chinonsulfosaurem
Natrium in Gegenwart von Natriumsulfit bewerk-
stelligen. Eine normal belichtete Chlorsilber-
gelatineplatte wird durch eine Lésung von 10 g
chinonsulfosaurem Natrium und 50 g wasserfreiem
Natriumsulfit in 1000 ccm destilliertem Wasser in
wenigen Minuten entwickelt, wihrend das Bild auf
der Bromsilbergelatine in 1/, Stunde selbst bei
starker Uberbelichtung nicht hervorgerufen werden
kann. Chlorbromsilbergelatine wird dementspre-
chend wesentlich weniger geschwirzt als reine Chlor-
silbergelatine. Jodsilbergelatine reagiert auf den
Entwickler ebenfalls nicht. Man wird durch diesen
Entwickler in die Lage gesetzt, auf hochst einfache
Weise geringe Chlorsilbermengen in Bromsilber-
gelatineemulsionen nachzuweisen.  Hingewiesen
wird noch darauf, dafl von den iibrigen Entwicklern
sich zu dhnlichen Zwecken nur solche Substanzen
eignen, die ausschlieflich Hydroxylgruppen ent-
halten, und zwar um so besser, je mehr OH-Gruppen
vorhanden sind; aber keine dieser Substanzen iiber-
trifft das chinonsulfosaure Natrium.

Fiir den Gebrauch in Tropen empfehlen die-

70) D. R. P. 239268. Diese Z. 24, 2178 (1911).

71} Photogr. Rundschau 1911. Chem. Zentral-
blatt 1911, II, 1901.

72) Z. wiss. Photogr. 9, 389.

73) Photogr. Korresp. 1911, 101.

74) Compt. rend. 152, 766. Chcm. Zertralbl.
1911, I, 1342. :

selben Autoren als besonders zweckmiBig eine Reihe

von Entwicklern7s):

1. 5 g Diaminophenol, 30 g wasserfreies Na,SO, ,
250 g Ammoniumsulfat, 3 g KBr, 1000 g Wasser.
Liefert bei 40° in ‘3 Min. schleierfreie Bilder;

2. 5g Metochinon, 200 g wasserfreies NapSOj,
2,6 g KBr, 1000 g Wasser; :

3. 1,5 g Metol, 1,5 g Hydrochinon, 200 g wasser-
freies Na,SO; , 10 g wasserfreies Na,COq ; 2,5 g
KBr und 1000 g Wasser;

4. zwei Losungen A und B; vor Gebrauch 1 Teil A
mit 2 Teilen B zu mischen. .

Losg. A: 30 g Pyrogallol, 10 ccm techn. Bi-
sulfitlosung, 1000 g Wasser;

Losg. B: 75 g wasserfreies Na,COg , 37 g wasser-
freies Na,SO;, 45 ccm 109, KBr-Losung, 1000 g
Wasser.

Die Entwickler 2—4 sind gegeniiber 1 die halt-
bareren und geben nur geringen Schleier.

Dieselben Autoren?®) machen niahere Angaten
iiber Entwicklung von photographischen Bildern
nach dem Fixieren. Wahrend nach Neuhaus
eine Entwicklung des latenten Bromsilberbildes
nach vorausgegangener Fixierung mit Natrium-
thiosulfat nur bei 20facher Belichtungszeit iiber
normal gute Resultate ergibt, lifBt sich nach den
Erfahrungen von A. und L. Lumiére und
A. Seyewetz die erforderliche Uterexposition
um so wesentlicher herabsetzen, je verdiinnter die
zur Fixierung verwendete Thiosulfatlgsung ist. Bei
29%iger Losung geniigen ca. .4—6fache Uter-
expositionen. Bei langsam arbeitenden Platten ist
am besten eine gesittigte Natriumsulfitldsung an-
zuwenden. Zur nachtriiglichen Entwicklung dient
eine Kombination zweier Lsungen, A aus 1000 ccm
Wasser, 180 g Na,80, 75g AgNO;; B aus
1000 ccm Wasser, 20 g Na,SO;, 20 g p-Phenylen-
diamin im Verhaltnis von 150 cem A auf 20 ccm B.
Statt Phenylendiamin sind gleiche Mengen Metol,
Hydrochinon, Pyrogallussiure verwendbar, doch
schlagen letztere — allerdings schneller arbeitende—
Entwickler Ag auf das Bild nieder. Fiir tesondere
Fille ist auch ein Hg-Entwickler zu verwenden;
Losung H wie oben mit 9 g HgBr, statt 75 ¢
AgNO; und B mit 20 g Metol statt p-Phenylen-
diamin (150 A auf 30 B). Diese Entwickler schleiern
weniger, bleiben linger klar und scheiden niemals
Niederschlige auf das Bild ab und geben auch bei
langsamerer Arbeitsweise kontrastreichere Negative.
Die Losung A soll 75 cem 109, iger AgNOg-Lésung
statt 75 g AgNOg enthalten. Auf 150 ccm A
kommen dann 30 ccm von B77).

Positive lassen sich nach denselben Autoren?s)
unter Verwendung der obigen Resultate durch Ent-
wicklung nach dem Fixieren erhalten, indem man

'z. B. zunichst normal entwickelt, das nicht redu-

zierte Halogensilber nochmals nach Waschen der
Platte belichtet und das durch die Entwicklung
entstandene Silber mit saurer Permanganatisung

76) Rev. chim. pure et appl. 14, 150. Chem.
Zentralbl. 1911, II, 168.

76) Compt. rend. 153, 102. Chem. Zentralbl.
1911, II, 932.

77) Rev. chim. pure et appl. 14, 310. Chem.
Zentralbl. 1912, 1, 67.

78) Rev. chim. pure ct cpp!. 4, 313. Chem.
Zentralbl. 1912, I, 67.
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auflost. Sodann wird fixiert und wie sonst nach
dem Fixieren entwickelt.

Lippo-Cramer?) bemerkt dazn, dall
eine Reihe von in der obigen Arbeit beschriebenen
Methoden bereity frither8?) von ihm vorgeschlagen
wurde.

Dieselbe Entwicklungsart wendet M. Cha -
noz81) bei Entwicklung von Réntgenaufnahmen
an. Er entwickelt mit 25 g Na,SO;; 1 g AgNOj;
1 g p-Phenylendiamin in 125 g destilliertem Wasser.
Er nimmt an, dal eine mit Licht- oder X-Strahlen
hehandelte, sodann fixierte und gewaschene Platte
aktive Keime enthilt, die fihig sind, die Konden-
sation des nascicrenden. vom Entwickler ausge-
schiedenen Silbers auf sich 2zu lokalisieren. Im
Gegensatz zu schwach bestrahlten erscheinen stark
bestrahlte Platten an den am stirksten bestrahlten
Stellen vor dem Jixieren dunkler als an weniger
exponierten; auch werden die intensiv bestrahlten
Stellen nicht véllig durchsichtig. Uber den Cha-
rakter disser Keime ist naheres nicht anzugeben.
Indes kommt Chanoz, wie oben auch A. und
L Lumiére und A. Seyewetz, zu dem Be-
fund, daB die Konzentration des Fixiermittels von
groBem Einflu@ auf die erhaltenen Bilder ist.

Uber photographische Reproduktion von Do-
kumenten durch Reflexion (Kataphotographie) obne
Camera macht G.d e F o n t e na y 82) einige nihere
Angaben. Man legt in einen Kopierrahmen mit
Glasplatte 1. eine empfindliche Platte, die Riick-
seite in Berithrung mit dem Glas; 2. das zu repro-
duzierende Dokument in Bertihrung mit der Schicht-
seite der Platte. Nach dem Exponieren erhilt man
genau so ein Negativ wie nach dem Transparenz-
verfahren. Diese Kataphototypen kommen so zu-
stande. daB die schwarzen Teile des Schriftstiickes
das auf sie fallende Licht absorbieren, wihrend die
weiBen Teile es zerstreuen und auf die entsprechen-
den Regionen der empfindlichen Schicht reflek-
tieren. Die Bilder lassen an Schirfe nichts zu
wiinschen ibrig. Der Vorteil des Verfahrens be-
steht im Wegfall der Camera und in der Méglich-
keit, zweiscitige Schriften kopieren zu konnen. Dies
Verfahren ist iibrigens nicht ganz ncu, worauf auch
Y v o n 83) hinweist, der dasselbe bereits vor 20 Jah-
ren beschrieben hatte.

Farbenphotographie.

Ein Verfahren zur Erzeugung naturfarbiger
Photographien beschreibt E. L e w y 84). Er sucht
die Schwierigkeit, dal kein vollig geniigendes Ver-
fahren existiert, um durch kurze Cameraaufnahmen
erzeugte farbige Bilder auf Ausbleichpapier zu
kopieren, da die Farbrasterbilder dafiir nicht ge-
eignet sind, durch Verwendung einer photographi-
schen Platte zu umgehen, welclie drei hintereinander
liegende Schiehten besitzt. Ein einseitig mit licht~
empfindlicher Emulsion versehener Schichttriger,

79) Photogr. Korresp. 1911, 570.

80) Photogr. Korresp. 1903, 697.

81) Compt. rend. 152, 1576, 1832.
tralbl. 1911, 1I, 258, 829.

82) Compt. rend. 152, 1055.
1911, II, 60.

83) Compt. rend.
1911, II, 109.

84) Dicse Z. 24, 1956. D. R. P. 238 514.

Chem. Zen-
Chem. Zentralbl,

152, 1298. Chem. Zentralbl.

2. B. eine Glasplatte, ist mit einem beiderseitig mit
lichtemptindlicher Schicht belegten Film so ver-
bunden, daB er auf einer Seite der Platte befestigt
wird, so daB der Film buchdeckelartig auf die Platte
geklappt werden kann.

Die vorderste der lichtempfindlichen Schichten
ist nun eine gewdhnliche blauviolett empfindliche
Emulsion. Dahinter folgt zur Schwichung der blau-
violetten Strahlen ein sehr diinner gelber Film,
dann folgt eine zweite nur fiir Griin und eine dritte
nur fiir Gelb und Rot empfindliche Schicht. Die
zweite Schicht kann auch rot gefirbt werden. so
daB sie zusammen mit dem gelben Film ein Orange-
filter darstellt. Auf diese Weise werden die fiir eine
Dreifarbenphotographie bendtigten
drei Teilnegative gleichzeitig erzeugt. Bei der Ent-
wicklung wird der Film von der Platte abgekiappt.
Sodann werden durch passende Tonung die drei
Einzelnegative in farbige Teilbilder iibergefiihrt.
Benutzt wird dabei unter anderem auch die be-
kannte Eigenschaft des als Entwickler dienenden
Pyrogallols, die Gelatine dort, wo Silber nieder-
geschlagen wird, zu hirten, wiahrend an den durch-
sichtigen Stellen die Gelatine ungehirtet bleibt.
Sodann wird das Silber durch einen Abschwicher
entfernt, so-daB die Teilbilder vollkommen durch-
sichtig werden und nur noch aus lokal verschieden
stark gehirteter Gelatine bestehen; bei der nun-
mehr folgenden Ausfirbung der einzelnen Teil-
negative gehen die Farbstoffe am meisten in die
ungehirtete Gelatine iiber, wihrend die véllig ge-
hirteten Stellen keinen Farbstoff annehmen. Die
Firbungen sollen véllig gleichmiBig ausfallen, da
der ganze ProzeB, Belichtung, Entwicklung usw.
alle drei Teile in stets gleicher Weise trifft. Nach
dem Zusammenklappen -erhilt man schlieflich ein
transparentes Bild in natiirlichen Farben, das z. B.
auf Ausbleichpapier ohne weiteres kopiert werden
kann.

Estanaves85) beschreibt ein Verfahren, mit
Hilfe von Rasternaushorizontalenge-
farbten Linien Photographien zu erzeugen,
die denselben Gegenstand in je nach dem Beobach-
tungswinkel variierenden Farben wiedergeben.

Sehr interessant ist die Studie von A. For-
ster®) ilber die Entstehung des ,,WeilB"
auf den Autochromplatten von Lu-
miére. An sich sollte man erwarten,':daB bei der
rétlich grauen Farbe des Rasters dieser Platten
aus gefirbten Stiirkekornern auch das Weill eines
aufgenommenen Objektes sich als rétliehgrauer Ton
auf der Platte wiederfinden wiirde, wihrend in
Wirklichkeit bei Aufnahme weifler Objekte meist
ein sehr_schones Wei} erhalten wird. Forster
weist zunichst experimentell nach, dafl eine Kon-
trastwirkung nicht vorliegt, sondern findet, daf} das
W eiB* tatsichlich existiert. Photometrisch lie3
sich jedoch zeigen, daB die weillen Stellen einer
mit Weill belichteten Platte dem unbelichteten ur-
spriinglich grauen Raster gegeniiber wesentlich
weniger lichtdurchlissig geworden sind, und unter
dem Mikroskop ist zu sehen, da8 dieser Effekt in-
folge Inkrustierung der einzelnen Starkekdrner
durch Silberteilchen hervorgerufen wird. Es wird

85) Compt. rend. 152, 1158.
86) Z. wiss. Photogr. 9, 291. Diese Z. 24, 1191,
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also, wie bereits frither auch von Demeler8?)
beobachtet worden war, hierdurch eine automa-
tische Korrektur des Rasters erzielt, was auch der
richtigen Abbildung aller anderen Farben zugute
kommen muf.

A.v.Palocsay 88) berichtet iiber Versuche,
die bekanntlich relativ lange Expositions-
dauer bei Autochromaufnahmen ab-
zukiirzen, und iiber die Moglichkeit von Moment-
aufnashmen mit diesen Platten. Nennenswerte Er-
folge sind bereits durch Sensibilisation erzielt wor-
den, die sich so ausfiihren lie, da} nur relativ
lichte Filter verwendet werden konnten. — J. R o -
v er t 89) sensibilisiert Autochromplatten mit Pina-
chrom und will so die Exposionsdauer auf 1/,—1/,
abkiirzen.

Ein neues Mosa.lkfarbenraster wird
von R. R u t h #9) in der Weise hergestellt, daB ent-
sprechend gefirbte Losungen von Harzen mittels
Zerstdubeapparaten verspritht und die Nebeltropfen
wihrend des Falles in der Luft getrocknet werden.
Das in 3 verschiedenen Farben entstehende Pulver
wird gemischt und auf klebrig gemachte Glasplatten
aufgetragen. Die Zwischenrdume zwischen den
Kornchen werden durch Anschmelzen geschlossen.
AuBerdem kann die Schicht noch durch Polieren
verbessert werden. Sis ist in der Durchsicht rétlich.

- Die Erfahrungen damit sollen bisher recht gut sein.

J. Bamber®) verwendet zur Herstellung
eines Mehrfarbenrasters mit Formaldehyd behan-
delte gefiirbte Gelatinekdrner. Diese
werden bei 100° getrocknet und in diesem Zustand
auf der Platte ausgebreitet. Bei gewohnlicher Tem-
peratur saugen sie infolge ihrer Hygrokopizitit ge-
niigend Feuchtigkeit auf, so daf} sie sich durch Auf-
quellen dicht zusammenlagern. Die Dasrtellung
geniigend feiner Korner von 1/;,—1/;,0 mm ge-
schieht durch Mahlen der gequollenen Gelatine
unter gleichzeitigem. Trocknen und Schlimmen.
Das Mischpulver soll einen neutralen grauen Ton
besitzen.

Die ,deutschen Farbenfilms*“ (Sy-
stem R. K ra yn?) werden von E. Valenta#3)
einer kritischen Besprechung unterzogen. Das Farb-
raster wird hergestellt, indem man eine mit Gelatine
iiberzogene Filmfliche unter Benutzung von fetten
Farben mit schwarzen Linien iiberdruckt und die frei
gebliebenen Stellen mit der Losung des roten Farb-
stoffes (Zinnoberscharlach G, von Beyer & Kegel)
behandelt. Der Farbstoff dringt an den nicht von
fetter Farbe bedeckten Stellen ein und wird mit
einer die Gelatine gerbenden Beize (Eisenchlorid in
10%;iger Losung) fixiert. Durch diese Beize wird
der Gelatine an den damit gegerbten Stellen die
Eigenschaft genommen, andere Farbstoffe aufzu-
nehmen. Nach dem Trocknen wird die fette Farbe
durch ein Ldsungsmittel (Terpentindl) entfernt,
worauf ein neuer, den ersten kreuzender Fettfarben-

87) Z. wiss. Photogr. 10, 68. Reclams Umver-
sum 1908, 537.
88) Photogr. Korresp. 1911, 483.

89) Brit. Journ. Phot. 1911, 58; Col. Suppl. 47.

90) Photogr. Korresp. 1911, 351. D. R. P.
233 167.

81) D. R. P. 203 140.

92) D. R. P. 221 727.

98) Ar. d. Photogr. 1911, 23.

| druck von Linien mit entsprechenden Zwischen-

riumen erfolgt. Nun wird die zweite Ausfirbung
mit dem blauen Farbstoff (Methylenblau fiir Seide
der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining in
Héchst a. M.) vorgenommen, mit Eisenchlorid-
l6sung fixiert, dann die Fettfarben entfernt und die
restlichen, noch farbfreien Stellen durch Behand-
lung mit der grinen Farblosung (Mischung von
Patentblau und Gelb F der Farbwerke vorm.
Meister Lucius & Briining in Hochst a. M.) gefirbt,
worauf die Farbe wieder in der angegebenen Weise
mit Eisenchlorid fixiert wird.

Der auf diese Art hergestellte Farbraster zeigt
pro Millimeter 6—7 rote Linien, welche durch
Zwischenrdume getrennt sind. Der Raum zwischen
je zwei roten Linien ist von griinen und blau-
violetten, unter 45° zu den roten angeordneten
Linienstiicken vollkommen ausgefiillt, so daB die
zwischen je zwei roten Linien befindlichen, von den
roten begrenzten griinen und blauvioletten Linien-
stiicke aneinandergereihte Rhomboeder darstellen.
Nimmt man die griinen und blauvioletten Elemente
als MaB und driickt die roten Linien in solchen
Elementen aus, so- kommen auf 1 mm etwa 220
solcher Elemente, deren Breite ungefihr 0,040 mm
und deren Linge 0,110 mm betrégt.

Die Feinheit des Rasters ist daher eine ge-
niigend grofe zur Herstellung von Projektions-
bildern. .
Die Gelatineschicht, welche den Raster bildet,
ist von der lichtempfindlichen panchromatisohen
Bromsilberschicht durch eine fiir wiisserige Fliissig-
keiten ganz undurchléssige Schicht getrennt. Die
lichtempfindliche Bromsilberschicht besitzt eme
Dicke von etwa 0,025—-0,030 mm; sie ist mit einem
Farbstoff der Isocyaningruppe (Pinachrom) pan-
chromatisch sensibilisiert.

Das Verfahren der Bilderherstellung mit’ den
deutschen Farbenfilms unterscheidet sich von jenen
mit den im Handel erhialtlichen Farbrasterplatten
schon dadurch, daBl es ein Negativverfahrerr ist.
Das Positiv wird in der iiblichen Weise durch
Kopieren vom Negativ im Kopierrahmen, Ent-
wickeln usw. hergestellt, so dafl man imstande ist,
eine beliebige Anzahl Bilder von ein und demselben
Negativ anzufertigen. *~

Die Entwicklung ist einfacher als bei Farb-
rasterplatten, da die Umkehrung des Bildes ent-
fillt; sie wird am besten mit entsprechend ver-
diinntem Rodinalentwickler vorgenommen und
dauert, richtige Expositionszeit vorausgesetzt,
2¥/, Minuten.

Valenta hilt die ,,deutschen Farbenfilms*
fiir ein sehr beachtenswertes Produkt der deutschen
Industrie.

Nach M e n t e ¢4) sollen die ,,deutschen Farben-
films* iibrigens noch Fehler in der Farbenwieder-
gabe zeigen, die bei den Autochromplatten fehlen.
Auch lifit die Detailwiedergabe in den Lichtern zu
wiinschen iibrig.

Eine Beurteilung der Dioptichrom-
farbrasterplatte findet sich bet Cre-
mier®). Die neueren Fabrikate sollen danach
wesentliche Verbesserungen aufweisen. — Weitere

84) Photogr. Rundschau 1911, 9.
95) Brit. Journ. of. Phot 1911, 37.
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neuere Patenterteilungen auf Mehrfarben-
raster sind noch erfolgt an: J. Szczepa-
nik %). Dieser stellt mit aus Elementarfiltern der
verschiedenen Grundfarben zusammengesetzten
Mehrfarbenfiltern versehene lichtempfindliche Unter-
lagen zur Herstellung von Photographien in natiir-
lichen Farben dadurch her, daBl mindestens 3 ver-
schieden gefirhte Liniatursysteme oder Systeme
von regelmidBigen oder unregelmifligen systema-
tisch angeordneten geometrischen Figuren unter
teilweiser Uberdeckung aufgedruckt werden. Das
Aufdrucken hat so zu erfolgen, daBl im fertigen
Raster simtliche Grundfarben neben den Misch-
proben und alle Farben in gleichmafliger Verbin-
dung erscheinen,

Bei einem anderen Verfahren der ,,Société
Anonynie des Plaques et Produits Dufa y'*97) wer-
den solche Mehrfarbenraster aus ohne Unter-
brechung und ohne Uberdeckung aneinanderge-
reihten Filterelementen benutzt, die samtlich aus
in der Masse gefirbten Teilen der sie tragenden
Gelatineschicht hestehen. Es wird so verfahren,
daB zunédchst nach dem Aufbringen des Musters
aus Fett- und Wasserfarbe eine die ganze Fliache
hedeckende Lackschicht aufgebraclhit wird. Diese
wird dort, wo sie auf der Fettfarbe ruht, mit dieser
durch Losungsmittel entfernt, worauf ein zweites
gegen das erste versetzte Muster aus Fett- und
Wasserfarbe aufgebracht wird. Wieder folgt eine
gleiche Behandlung, und schlieBlich werden die bis
dahin noch ungefirbten Flichenelemente durch
eine dritte Wasserfarbe gefirbt. Zum Auftragen
der Farben werden Druckformen aus unter einem
Raster belichtcter Bichromatgelatine benutzt.

Linienraster unter Verwendung
von Geweben aus bunten Kunstfiden, deren
SchufBifiden farblos sind, gibt F. Fritz98) an. Ein
solches Gewebe wird in eine farblose plastische
ebene und durchsichtige Schicht eingepref3t, die mit
einer Farhe, die sich mit denen der Kettenfiden zu
Weil erginzt, ausgefarbt ist. Vor Anfarben dieser
Schicht 16st man die Schulfiden weg, was sich
durch Verwendung eines von den Kettenfiden ver-
echiedenen Materials erreichen laBt.

C.8patho)stellt Mehrfarbenraster
her durch stufenweises Ausfarben
von Celluloidfolien unter Bemttzung nnur einer
Schutzsehicht und von Farbstofflosungen in Al-
kohol oder Aceton. Das Prinzip beruht darauf,
daB z. B. in eine auf Celluloid befindliche Kaut-
schukschicht zunichst eine Reihe von Linien so
eingeritzt wird, daf die Celluloidoberfliche frei
wird. Alsdann wird gefirbt. Sodann erfolgt Her-
stellung einer 2. Linienserie, die mit einer ver-
diinnteren Losung eines anderen Farbstoffes in
diinnerem Ldsungsmittel angefirbt wird. Durch das
diinnere Losungsmittel wird dabei der erste Farb-
stoff nicht beeinflufit. Ebenso verfihrt man ein
drittes Mal, und schlieBlich entfernt man die Schutz-
schicht.

R. Luth er109) entwickelt theoretisch neue

96) D. R. P. 236 48].

97) D.'R. P. 237 755. Diese Z. 24, 1881 (1911).
88) D. R. P. 231 676. Diese Z. 24, 659 (1911).
99) D. R. P. 229 486.

100) Photogr. Rundschau 1911, 1.

Moglichkeiten fir farbige Photographie. Man kann
einmal zuniéichst drei Halogensilberemulsionen ge-
trennt sensibilisieren, die eine mit einem purpurnen
Farbstoff, so daB sie nur fiir Griin empfindlich wird;
die zweite it Blau fiir Rot, Orange. Gelb; die
dritte mit Gelb fiir Blau und Violett. Wenn man
nun dic hieraus durch Zentrifugierung abgetrennten
angefirbten Silberhaloidmassen vermischt und nach
erneuter Enulsion zu Platten verarheitet, so erhalt
man eine farblose Gelatine, in die dreifach gefarbte
Silberhaloidkorner einget.ettet sind, die aber tei
Belichtung nur auf die Komplementirfarben

reagicren.
Sodann kann man eine panchromatische Emul-
sion auf drei verschieden -— wie oben — gefirkte

Gelatineanteile verteilen. Die verwendeten Farb-
stoffe diirfen aber nur die Gelatine, nicht die Silber-
haloidkdrner anfiarben. Durch schwaches Gerben
kann man nun jedes Haloidsilberkorn mit einer
Hille, also einem Spezialfilter umgeben und wiirde
so eine Platte erhalten, deren einzelnes Korn nicht
aut komplementéres, sondern gleichfarbiges Licht
reagiert. Bei der Entwicklung wiren durch Lnt-
fernen der Farben der entwickelten Korner oder
auch der unveriinderten richtige oder komplemen-
tdre Karbtone zu erhalten.

Uber derartige Versuche im Anschluf an
Luthers obige Entwicklungen Verichtet F.
Knopfron),

iine Einteilung sowie Beschrei-
bung der bisherigen Raster gibt F.
Limmer192). Er teilt die Raster ein in 1. linierte,
2. Streu-, 3. geschnittene, 4. gedruckte, 5. Reser-
vageraster, 6. Raster, die auf den Eigenschaften
gegerbter Gelatine beruhen, 7. Geweberaster.

Eingehende Angaben iiber die Pinatypie,
einederindirekten Methodender Farben -
photographie,die bekanntlich auf der Eigen-
schaft gewisser Anilinfarbstoffe beruht, Bichromat-
gelatine je nach dem Grade ihrer Belichtung mehr
oder weniger stark anzufirben, macht A. Stiir-
z e ]103),

Uber Resultate der Priifung von unter dem
Namen ,,Utocolorpapier” im Handel Le-
findlichen Ausbleichpapiers zur Herstellung farbiger
Kopien von Farbenplatten, z. B. Autochromplatten,
berichtet E. Valental04), Das Papier ist mit
verschiedenen Farbstoffen ausgefirbt und mit
Anethol sensibilisiert. Zum Ausgleich der ver-
schiedenen Empfindliehkeit der Farbstoffe sind
verschiedene Filter n6tig. Wiithrend friihere Papiere
viel zu wiinschen iibrig lieBen, sind die im September
1911 angegebenen neuen Papiere nach Valenta
als ein weiterer Schritt zur Losung der ¥rage der
Kopierbarkeit von Naturfarbenbildern, sowie auch
als Beweis fiir die Moglichkeit, das angestrebte Ziel
auf diesem Wege zu erreichen, zu hezeichnen.

Die Rolle, welehe .das Anethol bei dem
Ausbleichverfahren spielt, besteht nach Geb-
hard19) darin, daB es bei der Belichtung eine
sehr starke Peroxydbildung zeigt. Der Peroxyd-
sauverstoff wird dann an den Farhstoff tibertragen.

101y Photogr. Rundschau 1911, 58.

102y Photogr. Industr. 1911, 929, 956, 998.
103) Photogr. Korresp. 1911, 609.

104) Photogr. Korresp. 1911, 626.

105) Photogr. Rundschau 1911, 145.
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Nach Just19) gollen vor allem atheri-
sche Ole, welche man vorher kiinstlich ozonisiert,
besonders zur Sensibilisierung von fiir das photo-
graphische Ausbleichverfahren zu verwendenden
Schichten geeignet sein.

E. Valental9’) berichtet iiber das Ver-
halten verschiedener Teerfarbstoffe bei
Gegenwart von Thiosinamin und von Thiocarb-
amid im Licht. Thiosinamin soll nach S m i t h 108)
als Ausbleichbeschleuniger wie Anethol verwendbar
sein. Tatsichlich beschleunigt dieser Korper den
Bleichungsvorgang bei einer Reihe von Farbstoffen
sohr stark, wihrend bei anderen wieder eine Ver-
zogerung zu beobachten war.

Gebhard199) stellt in einer sehr lesens-
werten Abhandlung schlieflichdiewichtigsten
Ergebnisseaufdem GebietdesAusbleich-
verfahrenszusammen. Er behandelt zuniichst
die Methoden zur Beschleunigung des Ausbleich-
prozesses, die Fixierung, sodann den Kopier-
vorgang, wobei er die verschiedene spektrale Emp-
findlichkeit gleichfarbiger Farbstoffe betont. Nur
Farbstoffe, die im lang- und kurzwelligen Gebict
einigermafen gleichmiBig lichtempfindlich sind,
lassen sich fiir das Ausbleichverfahren verwenden.
Zu achten ist auch auf eine Reaktion der Farbstoffe
unter sich und mit dem Substrat. Ferner mul} die
sensible Schicht geniigend Feuchtigkeit auch bei
trockener Luft zuriickhalten, da dies fiir den Aus-
bleichvorgang meist wesentlich ist.

Photometer.

Eine Reihe mehr oder weniger neuer Photo-
meterkonstruktionen ist angegeben worden.

Hugo KriiB!19% bheschreibt ein einfaches
Kontrastphotometer nach Art desjenigen von
Lummer-Brodhun, Lehmann!ll) ein
solches mit Benutzung des Lummer-Brod-
h u n schen Wiirfels fiir Messungen im Ultraviolett
an photographischen Platten. M alosse!l2) gibt
ein einfaches Photometer an zur Prifung der
Leuchtkraft von Beleuchtungskdrpern, das im
wesentlichen aus zwei Rauchglasprismen besteht,
die zusammen mit gewohnlichen Prismen so ange-
ordnet sind, daB sie zwei Platten mit paralleler
Front bilden, die man horizontal und in entgegen-
gesetzter Richtung in der Art eines Soleilschen
Kompensators voreinander vorbeischieben kann.
Man ermittelt die Schichtdicke, bei der durch die
Vorrichtung hindurch Buchstaben usw. nicht mehr
gesehen werden koénnen.

Ein auch zur Untersuchung stark saurer
Fliissigkeiten geeignetes Colorimeter gibt T h. v.
Fellenberg!13) an.

B. Borchardt!d) weist auf das Chromo-

106) D. R. P>. 237 876. Diese Z. 24, 1287.

107) Photogr. Rundschau 1911, 56.

108) D. R. . 224 611.

109) Photogr. Rundschau 1911, 4.

110) J. Gasbel. u. Wasserversorg. 34, 121,

111y Verh. Phys. Ges. 13, 335.

112) Compt. rend. 1532, 1748. Chem. Zentralbl.
1911, LI, 925. .

113) Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 1, 351.
Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1170.

114) Z. f. Farb. Ind. 10, 197. Chem. Industr. 34,
500.

Ch. 1912,

skop von A rons hin, bei dem weiBes Licht durch
zwei Nicolsche Prismen und eine dazwischen
geschobene Quarzplatte durchtritt. Dadurch wird
eine bestimmte Farbe, die durch zwei Zahlen ge-
geben ist, definiert. Es konnen mit Hilfe dieses
Instrumentes also beliebige Farben durch zwei
Zahlen in einfacher Weise festgelegt werden.

Beurteilungder Lichtechtheit von
Farbatoffen.

Das sich heutzutage immer mehr bemerkbar
machende Streben nach lichtechten Farbstoffen fiir
alle Zwecke rief eine Diskussion iiber einheitliche
Priifungsmethoden fiir die Lichtechtheit von Farb-
stoffen zwischen K. Gebhard!1s) und P.
K raist18) hervor.

Gebhard stellt als Priifungsprinzip auf:
Unabhéngigkeit von der Lichtquelle, daher Ver-
wendung von Bogen- und Quecksilberlicht, um
nach Bedarf lang- und kurzwellige Strahlen wirken
lassen zu konnen. Die Atmosphdre ist feucht zu
halten (602), auch ist auf Siaure- und Alkaligehalt
der Luft Riicksicht zu nehmen. Das beste MaB fiir
die Lichtechtheit ist die Menge des nach der Prii-
fung noch unverénderten Farbstoffes; am schirfsten
und objektiveten wird diese festgelegt durch Auf-
nahme auf einer orthochromatischen Platte hinter
einem passenden Filter.

Dasselbe betont auch Heermanni7), |

Krais hilt dagegen alle Versuche, die die
Sonne bei den Proben durch kiinstliche Licht-
quellen ersetzen, fiir verfehlt, die Bedeutung der
Atmosphire sei nicht sonderlich groB. Er schligt
vorl18), als MaBstab fiir die Lichtwirkung die
bleichende Kraft der Sonne auf einen rasch ver-
bleichenden Farbstoff anzuwenden. Er verwendet
Viktoriablau R und vergleicht Farbstoffe mit hier-
aus hergestellten Normalien durch Paralielbelich-
tung. Das Resultat wird so in gleichwertigen Be-
lichtungsstunden ausgedriickt. Ge b hard11?) be-
mingelt daran, daB wegen der verschiedenen Wirk-
samkeit von Licht verschiedener Wellenlinge auf
verschiedene Farbstoffe, die mit der Absorption in
jeweilig anderen Spektralbezirken zusammenhingt,
ein direkter Vergleich oft nicht mdglich sei. — Dem
1aBt sich indes wohl durch verschiedene Normalien
abhelfen. Ebenso ist wechselndes Tageslicht auch
nicht spektral gleich, und auBerdem hat jeder Farb-
stoff eine untere Intensititsgrenze, unterhalb der
eine Bleichung iiberhaupt nicht mehr eintritt.
Krais hidlt jedoch trotz einiger Unvollkommen-
heiten seine Methode unverindert fiir wertvoll. —
Weiteres sieche bei Gale wsk y120).

A. Eibner!21) untersucht neuere Pigment-
farben u. a. auf ihre Lichtechtheit. Die Echtheits-
eigenschaften der neuesten fiir die Kiinstlerfarben
eingefiihrten Teerfarbstoffe (Indanthren-, Flavan-
thren-, Thioindigo-, Ciba-, Helioechtfarhstoffe usw.)
geniigen zwar weitgehend, doch bleichen sie in

118) Firber-Ztg. (Lehne) 22, 6.

116) Farber-Ztg. (Lehne) 28, 41, 145.

117) Firber-Ztg. (Lehne) 22, 85.

118) Diese Z. 24, 1302, 1809.

119) Diese 7. 24, 1807.

120y 7. ges. Textilind. 14, 478.

121) Farben-Ztg. 16, 1390, 1452, 1516, 1584,
1646, 1754, 1813, 1876. Diesc Z. 24, 1990.

216
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Mischungen mit ZinkweiB als Aquarellfarben schnel-
ler als anorganische Farbstoffe, die jedoch auch
manchmal dadurch ungiinstig beeinflut werden.

Ein Sammelreferat iiber die Anwendung der
Photochemie im Gebiete der Firberei und Druckerei
siehe bei F. Erban22),

K. Gebhard?*??) bringt einige Notizen iiber
das Verhalten von einigen Farbstoffen im Licht.
Methylenblau wird im Licht besonders stark bei
Abwesenbeit von Luft in Gegenwart von Glycerin
gebleicht, und zwar reduziert. Die Steigerung der
Lichtempfindlichkeit der Triphenylmethanfarbstoffe
bei Gegenwart von Anethol (das ja zur Sensibili-
sation beim obenerwihnten Utocolorpapier ge-
braucht wird) beruht dagegen auf einer gleich-
zeitigen Kondensation und Oxydation, obwohl diese
Kondensation durch Anwesenheit von Sauerstoff
verzogert wird. Es bildet sich also eine besondere
lichtempfindliche Kombination aus Farbstoff und
Katalysator, was mit Rdicksicht auf die bereits
oben erwahnten Arbeiten von Winther sehr
interessant ist. [A.97.]

Zur Bestimmung der freien Kohlen-
sdure im Wasser nach Trillich.

Von Fr. Auersach.
(Eingeg. 15.6. 1912.)

Durch einen Aufsatz an dieser Stelle!) hat Dr.
Noll aus dem staatlichen Hygienischen Institut
zu Hamburg in dankenswerter Weise auf Grund
vergleichender Versuche den praktischen Beweis
erbracht, daBl nach der Methode von Trillich
fiir die Menge der freien Kohlensidure in Wassern
nur dann annihernd richtige Werte erhalten werden,
wenn man genau umschriebene Bedingungen, ins-
besondere hinsichtlich der Menge des Phenolphtha-
leins einhilt.

Dr. N o 11 bezieht sich dabei auch auf eine im

Kaiserlichen Gesundheitsamt ausgefiihrte Arbeit
von Paul,Ohlmiiller, Heiseund Auer-
b a ¢ h 2), in der bereits auf Fehlerquellender T ril -
1ic h schen Methode hingewiesen worden ist. Nur
meint er, wir, die Autoren, ,,scheinen damals diesen
Vorgang nicht richtig erkannt zu haben usw.* Dem-
gegeniliber mochte ich hervorheben, dafl wir an der
angefiihrten Stelle ausdriicklich eine (annihernd)
bestimmte Menge Phenolphthalein — 5 Tropfen al-
koholische Losung 1 : 500 auf 300 ccm des Wassers,
das entspricht, wenn man es mit den Versuchen von
Noll vergleichen will, etwa 0,5 ccm einer Losung
1 : 2000 auf 200 ccm — vorgeschrieben haben. Die
von uns angegebenen Korrekturen bezogen sich na-
tiirlich nur auf diese Arbeitsweise und nur auf die
von uns untersuchten Wisser und Ldsungen, die in
1 1 rund 0,5 Millimol NaHCQO; und weniger als 1 Mil-
limol freie Kohlensdure enthielten.

Die theoretischen Ursachen fiir die Fehler-
quellen des Bestimmungsverfahrens sind durch eine

122) Chem.-Ztg. 33, 1253.

123) Photogr. Korresp. 1911, 634.

1) Diese Z. 23, 998 (1912).

2) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 23, 333
(1906).

Reihe physikochemischer Untersuchungen, unter
denen hier nur diejenigen von M e Coy3), sowie
Auerbach und Pick*) genanntseien, klar ge-
stellt worden. Das Verfahren der Titration der
freien Kohlensiure mit Natriumcarbonat beruht
auf dem Vorgang:

CO; + Na,CO; 4+ Hy0 — 2 NaHCO,
oder in Ionenform geschrieben:

CO, + CO,;” + Ho0 — 2 HCO,'

und setzt voraus, daB nur die freie Kohlensiure,
nicht aber das HCO;-Ion geniigend H-Ionen in die
Losung entsendet, um gerdtetes Phenolphthalein
zu entfarben.

In Wahrheit ist indessen das entstehende Na-
triumhydrocarbonat nicht ein véllig neutrales Salz,
das keinen weiteren Veranderungen unterliegt; viel-
mehr ist noch mit den Umsetzungen:

1. HCOy 2 H' 4 CO,”
2. HCO,' < OH’ + CO,

zu rechnen, die allerdings beide nur in sehr geringem
Grade bis zu bestimmten Gleichgewichten verlaufen
und naturgemifB voneinander abhéngig sind (zusam-
men ergeben sie:

2 HCOy' 22 CO5” + CO, + H,0).

In der letztgenannten Arbeit?) haben wir ge-
zeigt, daB der Vorgang 1, die weitere Ionisierung
des Hydrocarbonations, zum Stillstand kommt,
wenn die — als Mol in 1 1 ausgedriickten — Kon-
zentrationen der einzelnen Bestandteile in dem
Verhiltnis stehen:

[H-] < [CO4"i

|HCOy|

Daraus laBt sich berechnen, daf} in einer verdiinnten
NaHCOj;-Losung — und zwar in einem gewissen
Konzentrationsbereich nahezu unabhingig von der
Gesamtkonzentration — die Konzentration der
Wasserstoffionen [H'] = 4,5.10=° Mol/l, diejenige
der Hydroxylionen [OH’] bei 18° = 1,5.107%, bei
25°=2,5.10~% Mol/l betrigt. Dies ist aber gerade
der Punkt, an dem eine verd. Phenolphthaleinlésung
sich eben kaum merklich zu réten beginnt. Verschie-
bungen dieses Umschlages treten nun nicht nur
durch minimale Mengen freier Kohlensiaure oder al-
kalischer Salze ein, sondern auch schon durch eine
Verinderung der Menge des Indicators. Denn da
das Phenolphthalein als schwache Sdure mit der
Kohlensdure und ihren Ionen konkurriert, so wird
bei der Vermehrung der Indicatorkonzentration
seine Massenwirkung ins Spiel treten und eine
grollere Menge gefiarbter Ionen bilden5). Umgekehrt
wirkt eine Vermehrung der Konzentration des Hy-
drocarbonats im Sinne einer Zuriickdringung der
Dissoziation des Indicators, verringert also die rote
Farbung. Dies ist aber genau das, was die
Versuche von Noll zeigen: anndhernd
richtige Werte bei der Titration der freien Kohlen-
sdure werden nur in sehr verd. Phenolphthalein-

und

=6-101.

3) Am. Chem. J. 29, 437 (1903).
4) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 38, 243
(1911).
6) Diese Betrachtung wird in keiner Weise da-
durch beriihrt, ob man sich der alten Ostwald -
schen oder der neueren Umlagerungstheorie der In-
dicatoren anschlieBt.





