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oder nur zum Theil umspiilt. Diese Ansicht wiirde durch meine Be-
obachtung eine bemerkenswerthe Stiitze erfahren, wie auch die Bildung
des Anthracens aus hochsiedenden Phenolen fiir die Anschauungen des
Herrn Schulze einen positiven Beweis liefert.

Héchst, a/M., 14, Mirz 1885.
Laboratorium der Chemischen Fabrik Dittler & Co.

166. Hermann W. Vogel: Ueber die verschiedenen Brom-
silbermodificationen und das Verhalten der Silberhaloidsalze
- goegen das Sonnenspektrum.

(Eingegangen am 19. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Jahrgang XVI p. 1171 dieser Berichte verdffentlichte ich die
Resultate einer lingeren Untersuchung iiber das Bromsilber, die mich
veranlasste, zwei verschiedene Bromsilbermodificationen aufzustellen,
welche sich zuniichst durch ihre verschiedene Empfindlichkeit gegen
die verschiedenen Farben des Sonnenspectrums unterscheiden. Ich
nannte die eine Modification nach der Lage ihres Empfindlichkeits-
maximums blauempfindliches, die andre indigoempfindliches
Bromsilber.

Gegen diese Unterscheidung wendet sich nun in einer interessan-
ten Abhandlung, die den im Titel angedeuteten Gegenstand behan-
delt, mein verehrter Freund und Kollege Herr Prof. Dr. E. M. Eder
in Wien?!), indem er zunichst ausfihrt, dass das Maximum der Em-
pfindlichkeit an verschiedenen Stellen liege, je nachdem man mit dem
ihm zu Gebote stehenden neuen grossen Spectrographen Steinheils?),
oder meinem kleinen Spectrographen arbeitet. Mit letzterem erhielt
er z. B. das Maximum der Wirkung auf Chlorsilbergelatine im Blan
etwa bei G /3 F, mit ersterem im Violett (Gegend von H).

Ich muss nun zunichst bemerken, dass diese Erscheinung nichts
Auffilliges hat, insofern, als in dem »kleinen Spectrographenc (s.

1) Sitzungsb. d. K. Ak. d. Wissensch. II. Dec.-Heft 1884, S. 1098.

7) Dieses Instrument ist meinem grossen Spectrographen sehr dhnlich,
den ich bereits 1874 konstruirte (s. diese Berichte VII, p. 89) und 1880 in
dem Bericht iber die wissenschaftlichen Apparate der Berliner Gewerbeaus-
stellung, p. 380 (Berlin bei Springer), zuerst ausfihrlich beschrieb.
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Poggendorff’s Ann. Bd. 156, p. 319) ein »Prismenkérper<, in dem
grossen dagegen einzelne Prismen aus weissem Flintglase angewendet
sind. Von den Prismenkérpern mit ihrem oft stark gelblichen Flint-
glase ist es bekannt, dass sie das violette Licht stark absorbiren und
dass sie schon aus diesem Grunde zu Beobachtungen im Violett
weniger geeignet sind!). Unter solchen Umstinden ist es nicht ver-
wunderlich, dass die photographische Wirkung des durch solchen
Prismenkérper gegangenen Lichtes im Violett schwicher ist, als an
anderer Stelle und dass dadurch eine Verschiebung des Maximums
eintreten kann. Ich selbst habe bereits vor eilf Jahren mit einem
Spectroscop a vision directe Chlorsilberspectren mit dem Maximum der
Wirkung im Blau photographirt. (Diese Berichte VII, p. 594).

Nun habe ich aber all meine Spectrum-Aufnahmen, von denen in
meiner neuen Abhandlung dber die verschiedenen Bromsilbermodifi-
cationen die Rede ist, mit einem und demselben Apparate, dem er-
wiihnten grossen Spectrographen, der in seiner optischen Zusammen-
setzung und Lage seiner einzelnen Theile wihrend der ganzen Ver-
suchsweise vollstindig intact blieb, gemacht. Die Verschieden-
heit der Spectren, die ich somit erhalten habe, kann demnach nicht
aus der Verschiedenheit der von mir angewendeten Apparate erklirt
werden, noch weniger aber aus einer Verschiebung des Gesichtsfeldes
desselben Apparates bei verschiedenen Aufnahmen (a. a. O. p. 1108).

Hichstens wiire die Erklirung zuldssig, dass die Stellen des
Maximums der Wirkung des Sonnenspectrums auf ein und dasselbe
Silbersalz nicht konstant sind, sondern, wie ich friiher nachwies, sich
mit der Durchsichtigkeit der Atmosphire fiir die verschiedenen farbi-
gen Strahlen dndern 2).

Dem gegeniiber muss ich aber bemerken, dass im Sommer, von
April bis September, diese Schwankungen gering sind und dass ich,
wenn irgend welche abnorme Wirkung bei einer Modification des
Bromsilbers sichtbar war, ich sofort Gegenversuche mit der andern
Modification anstellte. Das Factum, dass die eine Modification (das
blauempfindliche Bromsilber) das Maximum der Wirkung um die
Wellenlidnge 450, die andere, das indigoempfindliche, das Maximum
der Wirkung bei Wellenlinge 430 zeigt, glaube ich nach hunderten
von iibereinstimmenden Resultaten somit sicher festgestellt zu haben.

Wenn ferner Herr Dr. Eder dagegen einwendet, aus Abney’s
Spectralversuchen ginge diese Verschiedenheit nicht hervor, so be-
merke ich, dass verschiedene Aufnahmen Abney’s, welche er mir

1) Siehe Vogel, pract. Spectralanalyse p. 39.
2) Diese Berichte VII, p. 89.
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als Originalplattenl) einsandte und die mit &hnlichen Instrumenten wie
den meinigen aufgenommen waren, mit letzteren sehr gut stimmten
und nur diejenigen eine auffillizge Abweichung zeigen, welche mit Instru-
menten ganz anderer Konstruction (Gitter ete.) gefertigt sind. (Proe.
R. Soc. 1881, p. 217.) Aus den gedachten Abney’schen Original-
platten ist schon an der total verschiedenen Dispersion zu ersehen,
dass derselbe mit drei verschiedenen Apparaten (darunter einem
Gitter) gearbeitet hat. Die fir solche Versuche wie die meinigen un-
umgiinglich néthige Einhaltung derselben optischen Bedingungen lag
demnach bei ihm nicht vor.

Nun kénnte man freilig einwenden, dass die spektralen Unterschiede
zwischen der von mir angenommene Bromsilbermodifikation zu gering
und mehr physikalischer als chemischer Natur seien, um die An-
nahme versehiedener Bromsilbermodifikationen als berechtigt erscheinen
zu lassen. Demgegeniiber erlaube ich mir aber, darauf aufmerksam
zu machen, dass die betreffenden Modifikationen noch ganz andere und
zwar sehr erhebliche chemische Unterschiede zeigen (sieche diese Be-
richte XVI, p. 1174); dahin gehéren:

1. Die ungleiche Reducirbarkeit: das blauempfindliche Bromsilber
ist viel schwerer durch ammoniakalische Pyrogallussiiure oder Ferro-
Oxalat reducirbar als das indigoempfindliche.

2. Das ungleiche Verhalten gegen chemische und optische Sensi-
bilisatoren: das blauempfindliche wird durch diese viel weniger sensi-
bilisirt als das indigoempfindliche 2).

1) Nach den skizzenhaften Zeichnungen Abney’s (Proc. R. S. N.217,
1881) lisst sich kein fiir vorliegende Frage zutreffendes Urtheil fillen.

?) Wenn ich meinen hochverehrten Wiener Kollegen recht verstehe, so
scheint er auch die von mir behauptete geringere Wirkung der optischen
Sensibilisatoren auf blauempfindliches Bromsilber in Zweifel za ziehen auf
Grund der Thatsache, dass Eosin dem blauempfindlichen Bromsilber eine
sehr bemerkenswerthe Gelbempfindlichkeit ertheilt. Darauf bemerke ich aber,
dass die Gelbempfindlichkeit, welche man bisher dem blauempfindlichen Gelatin-
bromsilber mit Eosin zu ertheilen vermochte, hdchstens doppelt so gross ist,
als seine Empfindlichkeit fir Blau, wiihrend Collodiumbromsilber dadurch eine
Gelbempfindlichkeit annimmt, die mindestens 4 mal so gross ist, als die Blau-
empfindlichkeit. Noch suffallender ist die giinstigere Wirkung auf Collodium-
bromsilber bei Gegenwart von Fuchsin, Methylviolett, Cyanin, die eine
Gelbempfindlichkeit  stirker als die Blauempfindlichkeit hervorbringen,
whhrend bei Gelatinbromsilber die durch Methylviolett erreichte Gelbempfind-
lichkeit etwa !/s0, bei Cyanin etwa !/, der Blauempfindlichkeit betriigt. Wenn
trotzdem gefirbte Gelatinplatten den gleichgefirbten Collodiumplatten iiberlegen
sind, so liegt das daran, dass die urspriingliche Empfindlichkeit der un-
gefirbten Gelatinplatte fir schwach brechbare Strahlen die Empfindlichkeit
der ungefiirbten Collodiumplatte fiir dieselben Strahlen ganz bedeutend iberragt.
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3. Das ungleiche Verhalten gegen den photographischen Entwickler.

4. Das ungleiche Verhalten in der Wirme.

Diese Unterschiede, welche ich bereits 1883 a. a. O. ausfiibrlicher
auseinandergesetzt habe, sind auch Hrn. Prof. Eder sebr gut bekannt
und diirften sie die Annahme verschiedener Modifikationen so gut
fundiren, dass blosse Einwinde gegen die spektralen Unterschiede sie
nicht umzustossen vermdgen.

Herr Prof. Eder bespricht dann den Zusammenhang zwischen
optischer Sensibilisation und Absorption, indem er S. 1133 bemerkt,
dass ich darauf »in allgemeinen Umrissenc aufmerksam
gemacht habe. Ich glaube bei aller Hochschiitzung, die ich seinem
Urtheile zolle, dem gegeniiber bemerken zu diirfen, dass meine zahl-
reichen iiber diesen Punkt in diesen Berichten. niedergelegten Abhand-
lungen und namentlich die ausfiihrliche, alle bis dahin von mir beob-
achtete Thatsachen zusammenfassende, in Poggendorff’s Annalen,
Bd. 151, die mehr Spectra beschreibt als sich in Prof. Eder’s neuer
Abhandlung finden, wohl etwas mehr bieten diirften, als »allgemeine
Unmrissec,

Herr Prof. Eder wendet sich S. 1140 schliesslich gegen die von
mir 1874 geiiusserte Ansicht, dass an Stelle der Absorptionsstreifen
die Molekille des Farbstoffs in energische Schwingungen versetat
werden und damit auch das benachbarte Bromsilber (diese Be-
richte VII, 977), und sagt wortlich:

» Abgesehen von der anormalen Dispersion?!) schwingen die
Farbstoffmolekiile an der Stelle der Absorption nicht, sondern
es werden Schwingungen vernichtet und dafiir Wirme
oder chemische Zersetzung des Farbstoffs erzeugt.c

Hier darf ich wohl darauf hinweisen, dass nach der bisher all-
gemein giiltigen Anschauung Wirme auch nur ein Schwingungszustand
ist und dass man ebenso chemische Zersetzung als Schwingungs-
resultat auffasst.

Wenn schliesslich Herr Prof. Eder erklirt, er habe schon
August 1884 orthochromatische Photographien (d. h. Lichtbilder in
den richtigen Tonverhiltnissen der Farben) aufgenommen, ohpe von
der Bereitung meiner Azalinplatten Kenntniss zu haben, so bemerke
ich nur, dass ich diesen Resultaten des Herrn Prof. Eder volle Ge-
rechtigkeit widerfahren liess (s. photogr. Mittheil. XXI, 192); dass
aber Herr Prof. Eder von demn Verfahren, womit er seine Resultate
erlangt hat, auch keine Kenntniss giebt und dass solche orthochro-

) Ueber den Zusammenhang zwischen anormaler Dispersion und Farben-
empfindlichkeit berichtete ich bereits 1874 in diesen Berichten VII, 977.



865

matischen Bilder, gefertigt nach publicirten!) und nicht publicirten
Verfahren, im Awngust 1884 wohl nichts mehr Neues waren. — Im
Uebrigen habe ich alle Ursache, Herrn Prof. Eder fiir die Bereicherung
unserer Kenntnisse iiber optische Sensibilisatoren dankbar zu sein.

Berlin, im Mirz 1885.

167. Eug. Bamberger: Ueber eine Farbreaktion von Ortho-
diketonen.

(Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 21. Marz.)
[Mitgetheilt in der Sitzung von Herrn Tiemann.]

Hinsberg?) und fast gleichzeitig mit ihm Kérner3) haben uns
kiirzlichk mit einer Reaktion bekannt gemacht, welche allen in den
Kreis der Untersuchung gezogenen Orthodiketonen eigenthiimlich ist,
die Kondensationsfihigkeit mit Orthodiaminen unter Austritt von Wasser
und Bildung der sogenannten Chinoxaline. Der Verlanf der Reaktion
ist durch folgende Zeichen wiederzugeben :

.CO NH;. C:N-
L :Rl = R{ Ry + 2. HgO.

R »
*CO NHy “C:N-

Die im foigenden mitzutheilende Farbreaktion ist dieselbe, welche
ich bereits friiher fiir das Retenchinon ) beschrieben habe und soll
eine Erginzung der Hinsberg’schen Reaktion bilden fir den Fall,
dass nur wenig Substanz zur Verfigung steht und der Nachweis
der Orthostellung zweier Karbonylgruppen mdglichst schnell zu er-
bringen ist.

Man l6st eine Spur des zu untersuchenden Kdorpers in Alkohol
und fligt zu der heissen Losung einen Tropfen Alkalilauge, indem man
den Zautritt der Luft méglichst zu verhindern sucht; es tritt eine

") Siehe anch meine Abhandlung vom Mai v. J. in diesen Berichten
S. 1196.

7 Diese Berichte XVII, 319.

3) Diese Barichte XVII, Ref. 519.

4) Diese Berichte XVII, 455.





