
l~be~ das Verhalten der Haloidverbindungen des 
8flbers gegen das Sonnenspectrum und die 8teigerung 
der gmpfindlichkeit derselben gegen einzelne Theile 
des Spectrums durch Farbstoffe und andere 8ub- 

stanzen, 

Von Prof. Dr. Joseph Maria Eder. 

(Chemisches Laboratorium der Staatsgewerbeschtfle, I., Annagasse.) 

()Ii t  14 t tolzschnit tem) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 4. December 1884. 

Die Wi rkung  des Sonnenspee t rums au f  Silbersalze studirten 

zuerst  S ch  e e l e  1777 1 dann S e n  eb i e r 1782 u beim ChlorsiIbcr~ 

w o r a u f  1801 die E n t d e c k u n g  der chemisch wi rkenden  ultra- 

vio!et ten Str~hlen durch R i t t e r  a und  fast g'leiehzeitig durch 

W o 11 a s t o n a ebenf~lls mittelst Chlorsilber geschah.  H e r s e h e 1 5 

untersuehte  genauer  das Verhal ten versehiedener  Silber~ und 

Eisensalze, Blumenfarbstoffe etc. im Spect rum (1840),  ohne dass 

1 S c h e e l e ,  ,~Aeris atque ignis examen chemicum". Upsala 1777, 
pag. 62; Deutsche: ,:Chemisehe AbMndlnng yon der Luft und dem Feuer." 
1. Aufl. 1777; 2. Aufl. 178~9. 

_9 S e n e b i e r :  ,,)16moires physico-ehimiques sur I'influence de la. 
lumi~re solaire pour modifier los gtres des trois r~gnes de la nature." 
Geneva 1782. 

3 Zuerst am 22. Februar 1801 in dam ,,Intclligenzblatt der Erlauger 
Literatur-Zeitung" verOffentlich~. 

Philosophical Transact. 1802, pug. 379. - -  G i lbe r t ' s  Annalen, Bd. 
XXI~ pao-. 4:16 und Bd. XXXIX, pug. 291. - -  Diese und die oben erw~hnten 
Abhan :iungea sind in Eder ' s  ,:Geschichte der Photochemie" (Photo- 
graphische Correspondenz 1881 u. ft.) in: Auszuge mitgctheilt. 

5 Philosophical Transact. 1840 und 184:1 und Loud. Edinb. and Dubl. 
Philos. Join'. 184.3, Art. XIX, pag. 44. 
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2 E d e r .  

er F r a u n h o fe  r 'sche Linien erhalten h~tte. Diese photographirte 
zuerst B e c q u e r e l  ~ im Jahre 1842 und 1843. B e e q u e r e l  sowie 
D r a p e r  (1843) s arbeiteten haupts~tchlieh mit Daguerreotyp- 

platten, mittelst.weleher Letzterer aueh die infrarothen Strahlen 
entdeekte. 

Cro  o k e s  3 untersuehte zuerst 1853 und 1854 die Einwlrkung 

des Sonnenspectrums auf Jodsilber und Bromsilber im nassen 

Collodionverfahren mit saurer Pyrogallol- und Eisenvitriol-Hervor- 

rufung. Ihm folgten J. Mt i l l e r  (1856) ~, H e l m h o l t z  (.1857) 5. 

sowie in neuerer Zeit R u t h e r f u r d ,  ~{asea r t ,  It. C. V o g e l ,  

C o r n u  n. A. 

Wi~hrend dis Genannten in der Regel die mSgliehst voll- 

standige Darstellung der Linien im Sonnenspectrum bezweckten, 

wendeten S e h u l t ~ - S e l l a k  6, H. W. V o g e l  7 und A b n @  s ihr 

Augenmetk auf die Empfindlichkeit versehiedener Silberverbin- 

dungen b e i m  nassen und trockenen Collodionproeess gegen das 
Spectrum und die beiden letzteren, sowie S e h u m a n n  9, dehnten 

ihre Beobachtungen auch auf Bromsilbergelatine-Emulsionen aus. 

Da jedoch Widersprtiehe in den Angaben der drei Letztgenannten 

vorkommen und die Silberemulsionen in Gelatine ( ,Gelat ine-  

troekenplat ten") in vielen Beziehungen noch wenig studirt sind, 

so stellte ich n~here Untersuchungen dart~ber an. 

Bei diesen Untersuchungen~ welche die Empfindlichkeit 
verschiedener Silberverbindungen gegen Strahlen yon ver- 

Biblioth. univers, de Gen6ve 1842, Bd. 40. Auch Becquere l .  ,,La 
Lumi6re". 1867, Bd. 1, pag. 138. 

2 Philosoph. Nagaz. (3). Bd. 22, pag. 360. 
3 Journ. Photograph. Society. London 1853. Bd. 1, pag. 77 und 98; 

1S54. Bd. 2, pag'. 293; Poggend.  Annal. Bd. 97. pag. 616. 
Poggend .  Annal. Bd. 97, pag. 135. 
Verhandlnngen natur. Versamml. Rheinl. 1859, S. 17; nach 

K r e u t z e r's Jahresberieht. Photogr. 1857, pag. 328. 
r Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. Bd. ~, pag. 210 u. ft. 
7 Poggend.  Annal. Bd. 153, pag. 223 und die sp~teren Jahrg~nge; 

ferner Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. 1874 u. ft. Bd. 
s Photographic News. 18$2. pag. 181 u. ft. nach London Royal 

Society. Proc. 
9 Photograph. Wochenblatt. 1882. 1883 u. ft. Bd 



Uber das Verhalten der HaloYdverbindungen des Silbers etc. 3 

sehiedener Wellenl~inge und Bestimmung der Maximalwirkung 
zum Zwecke haben, ist die Beschaffenheit des Specfrographen 
yon grosser Bedeutung. Je nach der Durchl~ssigkeit der Prismen 
und Linsen verschiebt sich das Maximum derWirkung bedeutend, 
sowie die Ausdehnung gegen Ultraviolett. 

Da S t o k e s  sehon um das Jahr 1852 gefunden hatte (mittelst 
fluoreseirender Substanzen), dass Quarz am meisten gltraviolet~ 
durehl~sst/ bediente sieh Crookes  bereits 1854 desselben zu 
seiuen Arbeiten (a. a. 0.). Er wendete zwei Bergkrystallprismen 
mit einem breehenden Winkel yon 55 ~ an, welehe in der Weise 
gesehnitten waren, dass die Strahlen den Bergkrystall in der 
Stellung auf das Minimum der Ablenkung parallel zur optisehen 
Axe durehdrangen, d. h. sie waren seukreeht zur Axe gesehnitten. 
Fig. 1 zeigt die Skizze des Crookes 'sehen Apparates. A ist ein 

Fig. 1. 

G "',, 

il j 
H 
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C r o o k e s' Spectrograph. 

verstellbarer Spalt; B die Collimatorlinse, L und E die bei F ver- 
schiebbaren Prismen; 0 die photographische Camera. Bei MN 
befand sich die liehtempfindliehe Platte. Bei GKT; sowie PQR 
sind die einzelnen Theile versehiebbar. 

Als sehr durehl~tssig ftir Ultraviolett gilt auch Kalkspath 
(isl~ndischer Spath); dessen sieh M a s e a r t  bediente~ als er 
mittelst eines N o r b e r t'sehen Beugungsgitters unter Anwendung 
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yon Kalkspathprismen das Sonnenspeetrum bis zu T photo- 

graphirtc. 1 H u g h i n s  photographirte mittel~t eines Kalkspath- 

prismas und zweier Quarzlinsen die Spectra der Sterne ~; C or n u 

hatte Anfangs einen Khnliehen Apparat, entwarf aber seine Tafe'l 

tiber das ultraviolette Sonnenspectrum naeh Aufnahmen mit 

Quarzprismen~ welche aus zwei tt~lften yon rechts und links 
drehendem Quarz mit einem brcchenden Winkel yon je  40 ~ 

zusammengekittet waren, a 
Der Einfluss der Substanz des Prismas auf die Ausdehnung 

des Spectrums sowie die Lage des Maximums der Wirkung auf 

Bromsilbergelatineplatten ffeht aus Fig. 2 deutlich hervor. Die- 

Fig'. 2. 

Quarz-Kalkspath-Objeetive. 

,P o ~ i~ H B F 
~ ~ ~  Prisma aus Kalkspath. 

_ ~ f  ,, s Quarz. 

_ I , . ~ - ~ ~  . . . .  leiehtem Flintglas. 

H a 

-~ J ~ ,, , sehwerem Flintglas. 

Wirkung des mittelst versehiedener Prismen erzel~gten 
Sonnenspectrums auf Bromsilbergelatine. 

selbe zcichnete ich nach den yon t terrn Ingenieur S c h u m a n ~  
in Leipzig" mit grosser Sorgfalt hergestellten und noch nicht ver- 

5ffentlichten vergleichenden A~ffnahmen mittelst eines Speetro- 

graphen mit Qua rz-Kalkspath-Linsen und verschiedcnen Prismen 

yon 60 ~ 

1 Compt. rend. 1864. Bd. 58, S. 111; Annal. Scient. de l'~eole norm. 
1864; Becquere l ,  ,,La Lumi~re:' 1868, Bd. I, S. 140; Sehellen,  Spectral- 
analyse". 1883, S. 4~26. 

2 Compt. read. Bd. 91, S. 70. 
3 Cornu: ,,Sur le spectre normale du soleil, partie ultraviolette. 18S2. 

(Ganthiers-Vil lars ,  Paris), worin die Apparate genau besehrieben sind~ 
Ferner s. C o r nu's Abhandlungen: Annal. de l'Scole norm. 1874~ (2). Bd. 3, 
S. 4~21; Arch. des se. phys. et nat. (2), Bd. 53 (1876), S. 50; Compt. rend. 
1878, S. 101; Beibl. zu d. Annal. Phys. Chem. 1878, 8. 339. 
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Die L~tnge der Speetren und der hbs tand  der F r ~ u n h o f e  r'- 

sehen Linien in Fig-. 2 zeigt die Versehiedenheit der Dispersion yon 
Prismen aus Quarz~ KMkspath, Sehwerflint- und Leiehtflintglas. 

Die Erhebung de r  Curve repriisentirt die Intensit~tt des photo- 
graphisehen Bildes und die L~ge der Maximalwirkung auf Brom- 
siibergelatine. 

Mittelst des Quarzprismas ~ erhi~lt man tin Spectrum bis 

iibcr R tin Ultraviolett (nach Cornu ' s  Benennung);  mit Kalk- 

spath 2 erstreekt sieh bei gleieher Beliehtung die Wirkung nieht 
so welt ins Ultraviolett~ n~mlieh bis tiber P;  mit Sehwerflintglas 

reicht die Wirknng nieht einmal bis zur Grenze des siehtb~ren 

u n~mlieh bis zur H~lfte der Distant, yon H bis G i mit 
Lciehtflintglas dagegen bis gegen N in Ultraviolett. Das IVfaximum 

tier Wirkung lag, bei Quarz und Kalkspath welter gegen G~ bei 
Gins mehr gegen F ztl. 

Flussspath, welehen C o r n u  mit Quarz zu aehromatisirten 

Linsen zur Photographic des ultravioletten Spectrums beatitzte~ 

Ein einfaches senkrecht zur Axe geschnittenes Quarzprism~ gab bei 
Herrn Schumann's  Uatersuchungen die Linien des Spectrums doppelt, 
trotzdem die Strahle~l den theorctisch richtigen Gang hatteo, wie oben bei 
Crookes '  Apparat erw~thnt wurde. Das Ubel, welches eine Folge der 
Doppelbrechung ist~ kann nicht nur nach C o rn u's 3lethe de durehZusammen- 
kitten eines rechts- uad tines linksdrehenden Prismas beseitigt werden, 
sondern auch nach Schumann's Mittheilung dutch zwei getrennte Quarz~ 
prismen yon je 60% woven das eine aus rechtsdrehendem und das andere 
aus linksdrehendemQuarz senkrecht zurAxe geschnitten ist. Die Dispersion 
ist dann ungef~hr diese!be, wit bei einem Kalkspathprisma, ~ber die Aus- 
dehnung nach der breehbareren Seite gr0sser. Schumann fund keinen 
Unterschied zwisehen, blconvexen uud planeovexen Linsen im Spectro- 
graphen, wShrend Cornu planconvexe vorschreibt. Die Linsen aus Qaarz 
verlangen eine ganz bedeutende Schiefsteltung tier Platte zur Rohraxe der 
(~mera, ngmlieh ~2 bis 24 ~ Es gelang jedoch Schumann, dies durch 
Blenden von 2 bis 3 Decimeter zu beseitigen; in diesem 1%11e kann die 
Platte senkrech~ zur Rohraxe stehen, abet der Lichtverfust ist bedeutend. 

e Das Spectrum mit cintra Kalkspathprisma (senkreeht zur Axe 
geschnitten) zeigte bei Herrn Schumann's photographischen Aufnahmen 
die Frauenhofer 'schen Linien vSllig scharf; mit zwei oder mehreren 
konnte er trotz aller Sorgfal~ keine klaren Spectra erhalten. Die sch6nen 
Liniengruppen im Ultraviolett sahen dann theilweise wit gewundene 
S~ulensch~fte aus. 
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fend S c h u m a n n  gleichfalls sehr durchl~issig fur Ultraviolett r 
scheint jedoch "con Quarz Ubertroffen zu werden. 

Herr S c h u m a n n  theilt mir jedoeh auf Grund scincr ein= 
gehenden Versuche mit~ dass er einfache Quarzlinsen an Stelle 
"con achromafischen Quarz-Kalkspath-Linsen zur Photographic 
des Spectrums dort vorzieht~ woes  sieh um klare Definition yon 

.Linien handelt. Die Linsen sollen fur solche Zwecke nicht ver- 
kittet sein~ wcil Canadabalsam Ultraviolett ,cerschluckt. 

Wie sch~dlieh auch ganz dfinne Glasg@4ssc fur das Studium 
des ultravioletten Spectrums sind~ gcht aus den Versuchen Herrn 
S c h u m a n n ' s  hervor~ bei welchem eine Deckglasplatte aus Glas 
"con 0"125 Mm. Dicke schon ein Drittel der ~usseren ultravioletten 
Strahlen des Magnesiumfnnkens (Ubcr ~,--277)  ,cerschluckt; 
dieses Ergebniss ist fiir die Photographic der Glasspectra dnrch 
geeignete G e i s s l e r'sche RShren von Belang. 

Fig. 3. ., %---,. ,, 
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Grosser S t e i n h ei l'scher Spectrograph. 

Bei meinen spectrographischen Versuchen stand mir ein 
,grosser Spectrograph" -con Dr. S t c i n h e i l  in Mtinchcn zu 
Gebote~ sowie ein klciner Spectrograph mit Prismen k vision 
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directe gleiehfalls yon S t e i n h e i l .  Beide Instrumente waren 
dutch die Wiener Photographisehe Gesellsehaft aus einer ihr 
verliehenen Ministerialsubvention angekauft worden und bei der 
Anfertigung nach meincn Angaben vorgcgangen worden. Die 
optisehe Construction war dureh tterrn Dr. S te in  h ei l  auf Grund 
seiner neueren Erfahrungen ausgefUhrt worden. 

In Fig. 3 ist der grosse Spectrograph ira Durehsehnitt abge- 
bildet. Das Licht, welches zun5chst den bei 0 verstellbaren Spalt- 
schlitten A im Brennpunkte des Objectives B passirt, f~llt auf die 
drei Prismen C, D und E, welehe alle aus einem leiehten Flintglase 
bestehen und einen breehenden Winkel yon 50 ~ besitzen. Das 
dadnreh entstehende Spectrum wird yon einem photographischen 
Objective F auf die Ebene G am Ende der Camera H geworfen, 
wo dasselbe photograpbirt werden kann. 

Das Objectiv des Spaltsehlitten-Fernrohres hat 34 Mm. 
Offnung and 325 Mm. Brennweite, wi~hrend das photographisehe 
aplanatisehe 0bjeetiv F 54 Mm. Offnung nnd 600 Mm. Brenn- 
weite besitzt. Die Linsen sind aus solchen Glassorten zusammen- 
gesetzt, die mSgliehst wenig blaue bis ultraviolette Strahlen 
absorbiren, wesshalb eine grosse Helligkeit im blauen und 
violetten Theil erlangt wird. 

Das BrechungsvermSgen der Prismen ist fttr die Linien: 
D . . . . . .  n - -  1. 5785.9 
F . . . . . .  n = 1.58829. 

Ihre l)ffnung betrggt zI7 Mm. 
Mit dem Spectrum kann zugleich eine Scala J photographirt 

werden, welehe durch das photographisehe 0bjeetiv =u ver- 
grSssert und an der letzten Prismenfladhe refleetir b ebenfalls auf 
die Ebene der lichtempfindliehen Platte geworfen wird. K ist ein 
sogenannter Guillotiae-Momentversehluss, um beim Arbeiten mit 
direetem Sonnenlieht raseh genug exponiren zn kSnnen. Die 
beiden Sehranben L nnd M dienen zur Verstellnng des SpMt- 
sehlitten-Fernrohres, u m b e i  der Photographic specieller Tbcile 
im Spectrum dieselben in die Mitte der Platte und auf das 
Minimum der Prismenablenkung zu bringen. Bei P and 0 kann 
die Ebene der liehtempfindlichen Platte geneig't werden. Zu 
bemerken ist noeh, dass tier Spaltschlitten meines Apparates eine 
genaue Einstellung tier SpaltSffnnng auf ~/looo Mm. gestattet; die 
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Schneiden der Spaltr~nder sind yon Platin und eine Mikrometer- 
schraube vermittelt deren Bewegung. ~ Eine Spalt~iffnung yon 
0.02 Mm. gab sehr gute Sch~rfe der F raunhofe r ' s chen  Linien ; 

Fig. 4. 

Steinheil's grosset Spectrograph. 
seltener arbeitete ich mit einer Sp~ltSffnung yon 0'0~ bis 0"1 Mm. 
womit die Linien schon viel Sch~rfe verlieren. 

Der beschriebene Spaltsch]itten ist in Deutschland patentirt 
(Deutsches Reiehspatent Nr. 17092). 
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Fig. 4 zeigt die Aussenansicht des Spectrographen. Bei A 
ist der Spalt, welcher der Linse B mittelst des Triebes 0 gen~hert 
oder yon ihr entfernt werden kann. Der Schieber K (Guillotine- 
Momentverschluss) hat im Innern eine runde ()ffnnng und kann 
durch eine Spiralfeder rasch vorbeigezogen werden, so class 
momentane Belichtung stattfindet; jedoch kann der Sehieber 
mittelst einer Sperrvorriehtung" auch beliebig lange often erhalten 
werden. L u n d  M gestatten die Versehiebnng des Spaltsehlitten- 
fernrohres und die Andernng der Neigung desselben zu den 
Prismen. Innerhalb des Messingktirpers befinden sieh drei Pris- 
men. N enthglt die Vergieiehscala; F ist das photographische 
Objeetiv; H die Holzcamera. Bei R wird die Cassette mit der 
empfindlichen Platte eingeftihrt; anf der in einer solchen 
Cassette befindliehen Platte von 12 und 16 Ctm. Seitenl~nge 
kiinnen dutch Verschiebung drei Spectren hintereinander auf- 
genommen werden. $S sind Blenden (Sehieber aus gesehw~trztem 
Messing), welehe bestimmt sind, das blat~eT:oder rotke Ende des 
Spectrums nach Bedarf abzusehneiden. Das gauze Instrument ist 
mitte!st der Gewiehte TT ausbalaneirt nnd kann mittelst der 
Sehranben U und V ohne Ersehtitterung naeh der Sonne gedreht 
werden. Die Anwendung eines tteliostaten, welcher immer 
Anderungen in der Qualit~tt des Sonnenlichtes bewirkt, 1 ist 
dadurch umgangen. 

Die L~tnge des Spectrums, welches dieser Apparat gibt, 
betragt yon tier F rannhofe r ' s ehen  Linie A bis N 12 Ctm.; tiber 
N hinaus konnte das Ultraviolett nieht mehr gut photographirt 
werden, weil die Absorption tier Strahlen, deren Wellenl~inge 
unter 350 Mm. liegt, zu gross war. Die Linien des Speetrnms sind 
sehr scharf und gut definirt. Die Dauer tier Beliehtung schwankt 
nattirlieh bedeutend mit der Empfindlichkeit tier Pr~parate. 
Auf Bromsilbergelatineplatten wurde gegen das direete Sonnen- 
licht nnd eine SpaltSffnung yon 0"04 Mm. ,momentan" (d. i. 
circa '/lo his 1/20 Seeunde) his i Seeunde beliehtet; mit Eosin- 
farben gefiirbte Platten brauchten eine 2- bis 4real, mit Cyanin 

Silberspiegel refleetiren nut die weniger breehbaren Strahlen, 
10schen aber die ultrs~violetten aus~ Platin gibt dagegen in Sehiehten~ 
welehe noeh vo!lkommen durehsiehtig sind, einen ausgezeiehneten Spiegel 
ftir Ultraviolett (D e C h a r d o n n e t, C o r n u). 



10 
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Kleiner Spectrograph. 

E d e r .  

eine etwas l~ingere, mit Jod- 
grUn, Methylviolett etc. ge- 
f~trbte Platten sogar eine 10 bis 
1G0mal Igngere Belichtung~ 
sobald die Lichtwirkung im 
rothen (resp. gelben) Theile 
hervortreten sollte. 1 

Richter man den Spectral- 
~ppars.t anfden blauen Himmel 
oder Wolken~ so erh~lt man 
niemals so scharfe Linien als 
im Sonnenlicht; sehr gute opti- 
sche Scnsibilisatoren anssern 
zwar dann auch noch ganz 
deutlieh ihre Wirkung (z. B. 
Eosin), sehwaehe (z. B. die 
meisten grttnen Farbstoffe) 

t aber zeigen h~ufig so geringe 
Wirknng~ dass man dieselbe 
leiclft tibersehen kann. 

Der kleine S.p.ectrograph 
war mit einigen Anderungen . 
nach H. W. V o g el's Angaben s 
construirt; es ist ein Spectros- 
kop ~ vision directe vor eine 
Camera befestigt und das 
Speetrumbild wird (ohne Hilfe 
eines photographischen Objec- 
tives} auf der nassen Scheibe 
entworfen. 

In Fig. 5 ist mein kleiner 
Spectrograph (yon Dr. S t ein- 
hel l )  abgebildet. Vor dem 

1 Z. B. braucheu Eosinplatten 1 bis 5 Secnnden Exposition, Jodgrtin- 
platten 1 bis 3 ~[inuten. 

Dic genaue Beschreibung s. E d e'r's ,Ausfiihrliches Hnndbuch der 
Photographic". Halle 1884, Bd. 1, S. 42; ferner Schellen, ,Spectral- 
analyse" 1883, S. 440. 
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Spalt B ist eine Cylinder-Sammellinse A angebraebt, welehe das 
Lieht auf den Spalt eoneentrirt. Das 0bjeetiv C des Spaltsehlitten- 
Fernrohres hat 81 Mm. Brennweite~ Der Prismensatz ~ vision 
direete besteht aus 3 Crownglasprismen D' yon 100 ~ 20'0" bre- 
ehendem Winkel ~ und 2 Flintglasprismen D von 105o0'0 ̀ ' 
breehendemWinkel 2; die Zerstreuung vonD--Fis t  gleieh 4 ~ 6'40"~ 
also Nr das ganze Spectrum A - - / /  circa 15 ~ Das Spectrum wird 
in der Cam eraF photographirt: bei G befindet sieh die empfindliehe 
Platte~ welehe in einer Sehiebere~ssette Nnfmal versehoben 
werden kann. Die Sehraube E erm0glieht alas Yersehieben des 
Speetroskopes zum Seharfeinstellen der Linien. 

Ein solehes Instrument gibt fast g~r kein Spectrum vonUltra- 
violett, sondernwenig tiber H hinans; es ist leiehter zu handhaben 
als der grosse Spectrograph, gibt abet weniger Mare Spectra. 

Der Einfluss beider Instrumente auf die Vertheilung der 
ehemisehen Wirkung des Sonnenspeetrums ist ein sehr bedeutender~ 
Die im Speetroskop ~ vision direete eombinirten Crown-Flintglas- 
prismen sehwi~ehen sehon das siehtbare Violett sehr, wie aus 
Fig. 2 hervorgeht; dadureh sinkt die Wirkung des damit 
erhaltenen Son.nenspeetrums anf Bromsilber- und Chlorsilber- 

Fig. 6. 
N M L KH  G F E D C B A 

i i I L 

Curve 1. Speetrumbild auf Chlorsilbergel~tioe mit dem grossen Speetro- 
graphen. --  Curve 2. Dasselbe mit dem kleinen Speetrographen /~ vision 

direete. 

Gelatineemulsion an Violett auffallendo Am st~irksten tfitt dies 
bei Chlorsilbergelatine (mitEiseneitrat-Entwiekler) hervo5 welehe 

Das BreehungsvermSgen des Flintglases der Prismen ist Nr 
nD = 1"6533 
nF ~ 1"6669. 

-~ Das BreehungsvermSgen des Crownglases der Prismen is~ Nr 
nD = 1"5107 
nF= 1"5168. 
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im grossen Speetrographen mit Flintglasprismen das Maximum 
der Wirkung bet H am Beginne des Ultraviolett zeigt (Fig. 6 
Curve 1; die punktirte Linie deutet das Resu]tat bet ktirzerer 
Beliehtung an), wghrend im kleinen Speetrogrgphen (g vision 
direete) das Maximum zwisehen G und F ]iegt (Fig. 6, Curve 2). 
Die Versehiedenheit der beiden Curven~ wie sie Fig. 6 zeig't, stud 
so gross; dass mankaum glaubt dasselb e Silbersalz vor sich zu haben. 

In meinem grossen Speetralappara versehiebt sich sogar das 
Maxiinum der Wirkung in bemerkbarer Weise, je naehdem das 
gussere Violett oder Blaugrtln in die Mitte des Gesiehtsfeldes 
gebraeht wirdo Es ist somit dig Beurtheilung versehiedener Modi- 
fieationen des Brom- und Chlorsilbers naeh dem Maximum der 
Empfindliehkeit eine unsiehere nnd nur yon relativem Werth. 

Um so auffallender ist es, dass die Maxima der sensibili- 
sirenden Wirkung yon Farbstoffen im Roth, Gelb und Grtin so 
energiseh auftreten, dass sie (soweit meine Beobaehtungenreiehen) 
in jedem Apparat an derselben Stelle auftreten, allerdings je 
naeh tier Liehtvertheilung mehr oder weniger intensiv. 

Meine naehstehenden Versuehe wurden mit dem grossen 
S te inhe i l ' s ehen  Speetrographen ausgefiihrt und sind somit 
siimmtlieh untereinander vergleiehbar. 

A. B r o m s i l b e r  in F o r m  yon O e l a t i n e e m u l s i o n .  

Miseht man SilbernitratlSsung mit tibersehttssig.em Brom- 
ammonium bei Gegenwart yon Gelatine (in rothem Lieht), so 
bildet sieh ,~feinzertheiltes pulveriges Bromsilber", wdehes in der 
Durehsieht roth erseheint. Mit dieser Emulsion a iiberzogene und 

J Z. B. die Eintheilung des Bromsilbers nach Prof. H. W. Vogel in 
bbmempfindliehes und indigoempfindliches .(Berichte d. deutsch, chem. 
Gesellseh. 1881, Bd. 14, S. 1024), welehe iibrigens aus den Arbeiten 
A b n e y's nieht hervorgeht (Proeed. Royal. Soe. 1881, S.:;-917 ~ Photographic 
News. 1882). 

9. S, meine Abhandlung ,Photoehemie des Bromsilbers" (LXXXI. Bd. 
der Sitzb. der Wiener Akad. der Wissenseh. II. Abth. Aprilheft 1880; auch 
Nonatshefte ftir Chemie 1880). 

Folgender Vorgang zur tIerstellung solcher Emulsion erweist sieh 
als praktiseh: 30 Grin. Silbernitrat warden in _950 CC. Wasser gelSst und 
soviel Ammoniak zugesetzt, bis der Anf~ngs entstandene Niedersehlag sich' 
wieder Mar aufl6st. Anderseits werden 20 Grm. Bromammonium uud 30 
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ge t rockne te  P l a t t e n  ze igen  nach  kurze r  Expos i t ion  an das  Sonnen-  

spec t rum und Entwicklnng" mit  E i s e n o x a l a t  ~ oder  a l k a l i s c h e m  
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3--5. Spectrumbild auf verschiedenen Modifieationen des Broms i lbe r s . -  
6 ~uf Jodsilbergelatine. - -  7 auf gemisehter Jodsilbergelatine-+-Bromsilber. 
gelatine. - -  8 auf znsammeudigerirtem Jodbromsilber. - -  9 auf gemisehten 

Jodsilber-+- Chtorsilbergelatine. 

bis 45 Grin. Gelatine (,,harte Gelatine fiir Emulsionen ~ yon der Gelatinefabrik 
in Winterthur) in der Wgrme geRJst und hierauf beide LiJsungen bei 30 bis 
35 ~ C. gemiseht~ indem man die Silberl0sung in kleinen Portionen in die 
Bromsalzl6sun$ eintr~gt und heftig schtittelt. Die Emulsion wird dann in 
eine fiaehe Sehale (welehe in kaltem Wasser steht) gegossen, naeh dem 
Erstarren in:kleine Stiicke zerschnitten und mit Wasser gewaschen. - -  
Wei~m'e ~H~mc]gl'iffe und Details s. E cter's ,Theorie und P~'~xis der Photo- 
graphie mit Bromsilbergelatiae". Wien 1881~ sowie "dessen Ausftihrliehes 
Handbuch der Photographie (8. Heft: ,Die Photographie mit Bromsilber- 
gelatine% 

1 1 Vol. kalt gesiittig'te Eisenvitrioll6~ung, 4 Vol. kalt gesgttigte 
neutrale Kaliumexalatl6sung. (N/ihm'e Angaben s. E d e r ' s  Photogl'. mi~ 
Bromsilbergelatine ~. a, 0.) 
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PyrogalIol 1 e ineWirkung von Violett bis Blaugrtin (H his nahe zu 

z~ mit dem Maximum der Wirkung yon GI/sF 2. Bei l~ngerer 

Beliehtung sehreitet die Wirkung" beiderseits (bis M und E) vor. 

Die Curve 3, Fig. 7 gibt ein Bild yon den Intensit~tsverhaltnissen 

derWirkung" des Spectrums, bezogen auf die F r a u n h o f e  r 'schen 

Linien (die punktirte Linie die Sehw~trzung naeh kurzer, die 
roll  ausgezogene naeh langer Belichtung). 

Dig'erirt man die oben erwtthnte ammoniakal isehe Emulsion 

bei 30 his 40 ~ C. durch eine halbe Stunde, oder kocht sic, falls 

man das Ammoniak wegliess und die Reaction sauer war, eine 

halbe Stunde, so geht das Bromsilber in die ,feinzertheilte- 

kSrnige Modification" Uber; das Korn des Bromsilbers vergrSssert 

sieh hiebei, liisst in dtinner Sehieht blaues Lieht dutch und die 

Gesammtempfindliehkeit  gegen weisses Lieht s t e i g t ,  was in 

meiner frt~heren Abhandlung a. a. 0. beschrieben wurde. Zugleieh 

rtiekt die Empfindlichkeit gegen Vio]ett und Grtin im Spectrum 

vor; das Maximum der Empfindlichkeit  geht etwas welter gegen 

F. (G 1/~F). Die Wirkung erseheint aber zwisehen G und F n i e h t  

mehr so intensiv; die Curve der Spectralwirkung verflaeht sieh 

uncl erstreekt sieh bei lttngerer Exposition einerseits his N ander- 

seits bis D und darUber hinaus (Curve 4 mit kurzer und l~ngerer 

Exposition.) 

1 Als guter Entwickler ist der Glycerin-Pyrogallol-Entwiekler zu 
empfehlen: Man bereitet zwei VorrathslSsungen: A. 10 Grin. Pyrogallol, 
10 Grin. Glycerin werden in 100 CC. starken Alkohol gelSst; die Misehung 
hi, It sich einige N~onate. B. 20 CC. Ammoniak (d ~-- 0'91), 10 Grin. Glycerin 
6 Grin. Bromammonium und 100 CC. Wasser werden gemiseht. Unmittelbar 
vor dem Gebrauche miseht man 100 CC. Wasser, 3 bis ~ CC. der L{Jsung A, 
3 bis ~ CC. der LSsung B. Wtinseht man mehr Klarheit und Contras~e, so 
kann man noch I CC. Bromammonium (1:10) zusetzen; die Intensitiit des 
Bildes steigt, wenn man in obiser Vorschrif~ nut die ttiilfte Wasser nimmt. 

Sehr gut entsprieht auch der Po~asehen-Entwiekler : A. 90 Grin. reines 
Kaliumearbonat und 25 Grin. neutrales Natrinmsulfit werden in 200 CC. 
Wasser geliJst: B. 12 Grm. Pyrogallol, 1 Grin. Citronensiiure, 25 Grin. 
Natriumsulfit werden in 100 CC. Wasser gel{Jst. Vor dem Gebrauehe mischt 
man 100 CC. Wasser, 2 bib 3 CC. der L~sng'A und 2 his 3 CC. der L~sung B. 
- -  Vor dem Fixiren ist es zweekm~ssig, die Platten in concentrirter Alaun- 
l~Ssung einige Minuten zu baden, wodurch die gelbliche F~irbung der 
Matrizen versehwindet. 

Das heisst ein Drittel der Distanz yon G naeh F. 
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Bet ether 3 his 10mal lgngeren Digestion Ms zur Erzielung 

des erw~hnten Besultates nothwendig ist~ nlihert sich das Brom- 
silber der Zersetznng; zugleieh ~tndert sieh die Curve der Spec- 

tratwirkuug. Sie verflaeht sieh immer mehr~ liefert kein seharf 

erkennbares Maximum ~; dem photographiseheu Bilde mangelt  
die Intensit~tt. gs steigt die Empfindliehkeit gegen weisses Lieht, 

sowie gegen die weniger breehbaren Strahlen (Curve 5). 
Curve 5 entsteh~ bei l~ngerer Digestion der soeben erwiihnten 

Emulsion, aber noeh sieherer, germ man den Gelatinegehalt  der 

Ftiissigkeit wghrend der Digestion sehr vermindert~ z. B. auf 
L/~ Proe. yon der Fltissigkeit. Dazu kann die in der vorigen Note 

gegebeneEmulsionsvorsehrift  bentitztwerden, iademman wghrm?d 

der ~/e 'oder 3/4sttindigen Digestion nur 2 Grin. Gelatine nimmt 
und den Rest erst naehher (unmittelbar vor demErstarren) zusetzt. 

Ahnliehe Resnltafe ]iefert aueh die unter dam Namen , , H e n d e r -  

son ' s  kalte Emulsion" bekannte Darstellungsmethode. ~ Die 

Gesammtempfindliehkeit soleher Emulsionen ist sehr gross, die 

Wiedergabe der DetMls in den sehwach erlenehteten Stellen gut, 

dagegen versehwimmen die hellen LiGhter; bei der Photographic 
yon Metallspeetren wird sic indessen gute Dienste leisten. 

Photometrisehe Versuche in einem Sealenphotometer (s. Eder 's  
Ausftthrliches Haadbuch der Photographie. 1883. Bd. I, S. 183) zeigea, dass 
solehe Bromsilbergelatiuesehiehten sehoa nach sehr kt~rzer Belichtung eta 
photographisehes entwicklungsf~higes Bird geben, jedoeh steigt die Inten- 
sit,it des Bildes nicht proportional mit der Lichtwirkung, sondern erreicht 
bald ein Maximum, welches bet st~irkerer Lichtwirkung' nicht iiberschritten 
werden kann. Es mangelt deshalb solchen Bildern die Plastik in den hell 
erleuehteten Partien. 

z 51an 10st I Grin. Gelatine, 2 Grin. kohlensaures Ammoniak, 15 Grm. 
Bromammonium, 0'2 Grm. Jodkalium in 50 CC. Wasser in der Wgrme aaf 
und setzt dann 5 CC. Ammoniak ( d =  0"91) und 1r Ctm. AlkohoI za. 
Hierauf wird eiae LSsung von 20 Grm. Silbernitrat in 100 CO. Wasser unter 
Schiitteln allm~tlig cingetragen and I0 bis 12 Stunden (anter 5fteren Schtitteln 
bet gew6hnlicher Zimmertemperatur in einem finstelm Raam stehen gelassen. 
Daan werden 30 Grin. harte Gelatine durch eine halbe Stunde im Wasser 
quellen gelassen, geschmolzen, zur Emulsion gegeben and das Gemisch in 
1/2 bis 1 Liter Alkohol gegossen, worin sieh die Bromsilbergelatine unlSslieh 
ansscheidet. Man zerkleinert sie, wiischt 24 bis 4:8 Stuaden in fliessendem 
Wasser, oder noch lgnger in stehendem Wasser, und verwendet sic zum 
fdberzieh~n yon Pla, tten. 
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Naeh l~tngeren Versuehen gelang es ;r~ mit Sieherheit diese 
Wirkungseurven dutch ge~nderte Darstellungsweisen derEmulsion 
zu erzielen. 

Curve 3 tritt am siehergten auf~ wenn das Bromsilber in 

dicker PlUssigkeit (bei Gege~wart yon vie1 Gelatine z. B. 5 Pere. 
yon der Fltissigkeit) und etwas Ammoniak nur kurz digerirt 
wird (Vorsehrift s. o.). 

Curve 4 ergibt sieh aus 3 bei li~ngerer Digestion. DiG meisten 

Gelatineemulsion-Troekenplatten des Handels, welehe in der 
praktisehen Photographie verwendet werden, geben ~hnliehe 
Speetrumbilder. Emulsionen~ welehe solehe Curven geben~ eignen 

sieh im Allgemeinen am besten zu Speetraluntersuehungen~ wit  

die vorliegenden. Deshalb sei hier meine erprobte Methode mit- 

getheilt. 
Diese F~tlle zeigen dentlieh, dass sieh das spectrale Verhalten 

des Bromsilbers mit seiner moleeularen Sa'uetur ~tndert, je  naeh- 
dem es aus dick- oder dtinnfltissigen Ltisungen geNllt ist. 

B. J o d s i l b e r  in F o r m  yon  G e l a t i n e e m u l s i o n  

mit tibersehiissigem Jodkalium geNllt, ist viele hundert Mal weDiger 

liehtempfindlieh Ms Bromsilber. Bei sehr langer Beliehtung erh~lt 

man naeh dem ttervorrufen mit alkalisehenPyrogallol ein sehwaehes 
Bild bei G, welches sieh noeh bei l~ngerer Beliehtung his gegen 

H und gegen F ausdehnt nnd ein Maximum bei G ~/3 F oder 

a ~/2 F hat (Curve 6). 

30 Grin. Silbernitrat werden in 250 CC. Wasser gelSst mid soviel 
Ammeniuk zugesetzt, bis der entstandene Niederschlag sich wieder auflSst. 
Anderseits l(ist man 20 bis 22 Grin. Broraammonium, 0'2 bis 0"3 Grin. Jod- 
kalium und 4L0 Grin. barge Winterthur-Gelatine in 250 CC. warmem W~sser. 
Man giesst unter Schiitteln allmiilig die SilberlSsung in die GelatinelSsung, 
wobei die Temper~mr beider LSsungen 30 ~ C. nicht tibersteigen soll, 
digerirt eine halbe Stunde, giesst in eine fiache Sch~le und l~sst vSllig 
erst~rren. Nach 6 his 12 Stunden wird zerkleiaert, 10 Stunden in fliessenden 
Wasser gewaschen und dann werden die Glasplatten mit der geschmolzenen 
Emulsion iiberzogen. Legt man die gewaschene Emlflsion in vie1 Alkohol, 
so wird sic entw[issert und h~ilt sich im Fiustern mbnatelang. -- Der geringe 
Jodgeh~lt macht die Bilder klarer und verhindert das Zusammenwuehsen 
der Spectrallinien, ohne sonst sch~dlich za wirken. Bei ersten Versuchen 
tiber die Wirkung you Farbstoffen ist indessen das Arbeiteu mit reiner 
Bromemulsion gerathen, um das Resul~at nich~ zu verwirren. 
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Wird fertige gewase~hene Bromsilbergelatine mit 10 bis 50 
Proe. gewaschener Jodsil~ergelatine gemiseht, so sinkt die 
Empfindlichkeit des Gemisehes um etwas gegen weisses Lieht und 
die Intensit~tt des Bfldes vermindert sieh meistens stark, dagegen 
w~ichst die Klarheit und die Platten neigen weniger zur Bildung 
yon Liehthiffen. ~m Spectrum erscheinen dana zwei Maxima: Eines 
zwischen G und H~ worauf ein Minimum folgt~ 1 und ein anderes 
Maximum (meistens st~rkeres) zwischen G und F, welch' letzteres 
durel~ das Jodsilber be wirkt wird. Dadureh wird eine aus Jod- 
silber- rind Bromsilbergelatine gemischte Emulsion quantitativ 
empfindlieher im::Blau als reine gereifte Bromsilbergelatine~ deren 
Spectrumbild in Curve 4 und 5 repr~isentirt wird. Curve 7 (Fig. 7) 
kommt dem fertigen gemisehten J o d s i l b  er + B r o m s i l b e r  in 
Form yon Gelatineemulsio1~ zu; die Ausdehnung der Curve naeh 
Ultraviolett und GrUn ]iegt gewtihnlieh zwisehen Curve 3 und 4. 

W~ihrend dieses yon A b n e y  gefundene Verha]ten yon 
gemischtem Jodsilber und Bromsilber itbereinstimmend anerkannt 
wurde und aueh bei meinen Versuehen, wie erw~thnt, deutlieh 
zum Vorsehein kam, blieb die Frage zu entscheiden~ ob bei langer 
Digestion soleher Emulsion diese beiden Maxima aufreeht erbalten 
bleiben oder in einandei" iibergehen, wie S e h u m a n n angegeben 
hatte, was yon anderer Seite angezweife]t wurde. 

Bei meinen Versnchen gingen thats~chlieh die getrennten 
Maxima yon Brom+Jodsilber bei t/~ bis lstUndigem Erw~rmen 
in ein einziges tibe 5 desgleichen~ wenn Silbernitrat zu einem 
Gemisehe yon Jodkalium nnd Bromkalium gegeben wurde, so 
dass die Fallnng und naehfolgende Digestion yon Jod- und Brom- 
silber gleiehzeitig erfolgte. Die Empfindliehkeit einer solehen 
Emulsion gegen die weniger breehbaren Strahlen war grbsser 
als die yon reiner Bromsilberemulsion und das Maximum der 
Wirkung war etwas gegen F vorgesehoben. Die Curve 8 zeigt 
das Verhalten yon Jodbromsilber. Am gtinstigsten wirkte ein 
Gemiseh yon 1 Mol. Jodsilber auf 8 bis 20 Mol. Bromsilber. 
Wenn aueh die jodsilberreieherenEmulsionen empfindlieher gegen 
Griin sind, so geben doeh die jodsilber~irmeren kr~iftigere 

Dieses Minimum tritt aueh auf, wean man Ztl reiner Bromsilber- 
gelatine etwas Joclkalium hiazuftigt und damit Platten iibergiesst, ohne 
la~age zu digeriren, wie aueh S eb um ann fund. 
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hUbsehere Bilder, z. B. sobald das Bromsilber 5 Prec. Jodsilber 
enth~lt. 

Das photographiseheVerhalten yon Jodbromsilberemulsionen 
dr~ngt die Vermuthung auf~ dass sieh eine Art Doppelverbindung 
yon Jod- nnd Bromsilber bildet, was nieht unmSglieh erseheint~ 
da ja aueh ein Gemiseh yon Chlor und Jodsilber zu gleiehen 3{ol. 
eine auffallende Erniedrig'ung' des Sehmelzpunktes zeigt (naeh 
K o h l r a u s e h  ~ ist der Sehmelzpunkt yon Chlorjodsilber 260~ 
im Verg'leieh zu Jodsilber (Sehmelzpunkt 540 ~ und Chlorsilber 
(Sehmelzpunkt 485~ Es deutet also nieht nur das Verhalten 
gegen Lieht~ sondern aueh gegen W~rme auf eine Weehselwirknng 
der HaloYdsalze des Silbers him Aueh das krystallisirte Brom- 
ehlorsilber~ welches mineralogiseh als Embolit vorkommt, w~re 
hier in Betraeht zu ziehen. 

C. C h l o r s i l b e r  in F o r m  yon G e l a t i n e e m u l s i o n  

(mit Ferroeitrateutwickler oder Ferrooxalat und Bromkalium 
entwickelt) ist weniger empfindlieh gegen weisses Lieht als Brom- 
silber. Das Maximum der Empfindliehkeit liegt weiter gegen 
Violett, resp. Ultraviolett, als bei Jod- nnd Bromsilber. Fig. 6, 
C u r v e i zeigt das Speetrumbild aufChlorsilbergelatine im grossen 
S te inhe i l ' sehen  Speetrographen. Das 3{aximum liegt an der 
Grenze des siehtbaren Violett und des Ultravielett bei KH; die 
Wirkung reieht bis N und F (bei knrzer Beliehtung nut bis L 
und G). Chlorsilber- uncl 10 his 30 Prec. Jodsilber-Gelatine- 
emulsion geben zwei getrennt erkennbare Maxima: Eines bei H 
(dem Chlorsilber angehOrig), das andere bei G ~/3 F (dem Jod- 
silber angeh~rig), wie Curve 9 (Fig. 7) zeigt. Beim Digeriren 
oder Koehen soleher Emulsion g'leiehen sieh die beiden 3{axima 
~hnlleh wie beim Jodbromsilber aus~ allerdings sehwieriger nn4 
nieht in allen Fallen. Chlotjodemulsion vertr~tgt st~rkere Ent- 
wiekler ohne versehleierte Bilder zu geben~ als Chlorsilber- 
emulsion und die Liehtempfindliehkeit nShert sieh mehr jener 
des Bromsilbers~ ohne das letztere zu erreiehen. 

Annul. Physik. Chemie 18S2, Bd. 253, pug. 642. 
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E i n w i r k u n g  yon Farbs toffen  als opt ische  Sens ib i l i sa toren  
m ,  

auf  Broms i lbe rge la t ine  beziiglich der  S te ige rung  der  Licht- 
empf indl ichkei t  gegeniiber  griinen, gelben und ro then  

St rahlen .  

Obwohl Bromsilber bei langer Beliehtung eine Wirkung in 
Speetralgelb und d~rtiber hinaus zeigt, ist sic doeh so gering 5 dass 
dig damit erhaltenen Bilder dtinn und versehwommen sind. Prof. 
It. W. V oge l  entdeekte im Jahre 1873 die Thatsaehe, dass bei- 
gemengte Farbstoffe das Bromsilbereollodion ftir grtine, gelbe 
und rothe Liehtstrahlen empfindlieh maehen (sensibilisiren), wenn 
sic selbe absorbiren. ~ Das Verhalten yon Brom-~ Chlor- und 
Jodsilber in Collodion gegen solehe,,optisehe Sensibilisatoren", 
wurde yon ihm, sowie W a t e r h o u s e ,  B e c q u e r e l  u. A. weiter 
verfolgt 2 und yon D u e o s  dn t t a u r o n a u n d C r o s  ~ praktiseh ver- 

we r the t .  
Mittlerweile erlitt die Photographic dureh EinNhrnng des 

Bromsilbergelatineverfahrens eine vNIige UmwNzung. Es mussten 
neue Darstellungs- nnd Entwieklungsmethoden gefunden werden 
und die ,~optisehen Sensibilisatoren", mit denen man Bromsilber- 
gelatine f~rbte, erwiesen sieh anfangs yon so zweifelhafter 
Wirk~mg, dass Prof. V o g e 1 die Tr~gheit der Bromsilbergelatine 
gegen optisehe'Sensibilisatoren als Merkmal dieser ,,lgodifieation" 
des Bromsilbers ansah 5, obsehon ihm die s e h w a e h e  sensibili- 
sirende Wirkung z. B. yon Anilinroth bekannt war. Da traten die 
Firma A t t o n t  (genannt T a i l f e r )  und C l a y t o n  mit einem 
franztisisehen Patente hervor (Brevet 152645 vom 13. December 
1882~ resp. 29. 3{~rz 1883), naeh welehem Bromsilbergelatine 
dureh Eosin stark gelbempfindlieh gemaeht wird; s ic  nannten 

x Berichte d. deutseh, chem. Gesellseb. !573, pag. 1305 u. ft. Jahr- 
g~nge Photographisehe Nitthei!ungen, Bd. 9, S. 236 u. ft. 

2 Eine voi!st/indige Ubersieht, s. E d e r's Au~fiihrliehes Handbueh der 
Photographie 1884, Bd. I, pag. 50 nnd Bd. II, pag. 14. 

3 Photogr. Correspond.~ Bd. !6, pa.g'. 193 u. 229. Aueh E d e r ' s  Ha~ldb 
d. Photog'r. 7. tIeft. 

4 Photogr. Correspond., Bd. 16; pag. 107. Aueh E d e r ' s  ~Ia~db. d. 
Photogr. 7. Heft. 

Photographic. News. 1883. pag. 426. 
2*  
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diese Platten ,~isoehromatiseh" iund verwendeten sic zum Photo- 

graphiren yon farbigcn Gcweben etc. 
Die gi~nstige Wirkung yon Eosin best~ttigte sp~ter Schu- 

mann,  und Prof. V off el brachte Platten, welehe mit einem night 
n~her bekannten und night am ~arkte vorkommendcn Farbstoff 
,Azalin" gef~irbt sind, in den Handel. 

Ieh griff diese Sache auf und nnterzog Uber 140 Farbstoffe 
dot Untersuehung auf ihre sensibilisirende Wirkung, und zwar 
in thcoretiseher und praktischer ttinsieht. 

U'bcr die  Art ,  B r o m s i l b e r g ' e l a t i n e  zu f~rben.  

Dies kann in zweifacher Weise gesehehen: entwedcr dutch 
Zusetzen yon Farbstoff zur fltissigen Emulsion oder Baden der 
fertigen trockenen Platte in der witsserigen oder aueh alkoholi- 
schen LSsung. 

Quan t i t [ t t  des  z u g e s e t z t e n  P a r b s t o f f e s .  
DiG riehtige Concentration des Farbstoffes ist das erste 

Erforderniss des Gelingens, was ich als bekannt voraussetze. 
Zuviel drUckt die Gesammtempfindlichkeit herab, indem allzu 
dicke Farbstoffschiehten ~ber dem Bromsilber den Zutritt des 
Lichtes zu sehr hemmen; oft verwisehen sigh dann die Maximal- 
wirkungen. Zu wenig Farbstoff l~sst die Wirkung des optisehen 
Sensibilisators zu sehr hinter die Eigenempfindlichkeit des 
Bromsilbers zurt~ektreten. 

Die beste Concentration ist bei verschiedencn Farbstoffen 
versehieden. Man versuehe am besten zuerst einen Zusatz yon 
9 bis 4 Mg. pro t00 CC. Emulsion oder dieselbe Mange gelSst 
in Wasser, welche LSsung man dann als Bad ftir die getrockneten 
Platten (durch 2 bis 5 Minuten) anwendet. Farbstoffe yon 
starkem Ting'irungsvermtigen muss man verdtinnter, andere 
zehnmal eonccntrirter anwenden. Von Eosin geniig't z. B. sehon 
1/1oooo Procent, um die Emulsion bemerklich im Gelbgrtin mit 
dem eharakteristisehen Streifen zu sensibilisiren, obsehon das 
Auge keine rtithliche F~rbung wahrnimmt. Der Farbstoff kann 
aus solehen Gelatine-Emulsionen dureh viele Stunden hindureh 
seheinbar ganz ausgewaschen werden und trotzdem ist seine 
sensibilisirende Wirkung im Spectrog'raphen deutlich nachweisbar. 

1 Photogr. Correspond. 1884. psoff. 63. 
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Wirkung verschiedener Farbstoffe auf Bromsilbergelatine. 

Yon der grossen Anzahl der untersuchten Farbstoffe crwies 
sich nur ein Thcil als optische Sensibilisatoren ftir Bromsilber- 
gelatine. Bei der Wirkung derselben muss man unterscheiden : 

1. Den  E i n f l u s s  au f  d i e  G e s a m m t e m p f i n d l i c h k e i t  
der  g e f ~ r b t e n  B r o m s i l b e r g e l a t i n e p l a t t e .  Oft wird nam- 
lich die Lichtempfindlichkeit fur den blauen nnd violetten Theil 
des Spectrums herabgedrt~ckt, so dass sic nur z. B. ein Zehntel der 
ursprnnglichen besitzt (die meisten der yon mir untersuehten 
violetten und grtinen und vide  andere Farbstoffe zeigen diese 
Eigenschaft). 

2. Den  E i n f l u s s  au f  d ie  r e l a t i v e  E m p f i n d l i c h k e i t  
ft~r Oe lb ,  O r a n g e  etc. Unabhi~ngig aaron, ob die Empfind- 
liehkeit der gef~rbten Bromsilbergelatine ftir den blauen Theil 
des Spectrums sinkt oder nicht~ steigt dieselbe oft in Folge der 
Wirkung des Farbstoffes Nr Gelb, Orange etc. Z. B. sinkt bei 
Bromsilbergelatineplatten dutch den Zusatz yon Rose bengal die 
Empfindlichkeit ftir Blau auf l/a oder 1/6 ~ wghrend die Empfind- 
llchkeit fur Gelbgrtin (in der N~he der Linie D) viel gr~isser wird 
als bei ungefi~rbten Platten (Vergl. auch beim Cyanin.). Hier 
sinkt die Gesammtempfindlichkeit und steigt die relative Gelb- 
grtin-Empfindlichkeit; so dass solche gefitrbte Platten z. B. 
drei- his sechsmal l~tnger belichtet werden mtissen, um ein 
photographisehes Bild im Tageslicht zu geben~ wobei dann aller- 
dings gelbgrUne Pigmente krgftiger~ blaue dagegen gleich krifftig 
wie bei ungef~trbten ersehienen sind. 

Soll eine photographisehe Platte die Farben mi t  dem- 
s e l b e n  I - I e l l i g k e i t s e f f e c t  reproduciren, wie sic dem mensch- 
lichen Auge erseheint: so soll das Orange (bei 6) und IYellblau 
(bei F) im Spectrum ungef~hr gleich wirken, Gelb (bei D) aeht- 
real und Gelbgrtin (bei D) ungefithr zehnmal, Grtin (bei E) etwa 
dreimal st~trker als I-Iellblau wirken, u aber nur den zehnten 
Theil der Wirkung des letzteren haben. Bis jetzt ist kein Ver- 
fahren besehriebcn worden, welches diesen Anforderungen ent- 
spricht; wohl aber gelingt es durch Einschalten yon gelben 
GlSsern das Blau soweit abzuschwi~chen, class dann a u f  
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ge f~ t rb ten  B r o m s i l b e r p i a t t e n  I das GelbgrUn viel kr~f- 
tiger als Blau und Violett auf der Platte erscheint~ wie dies z. B. 
Curve  17 (Eosinplatten belichtet durch gelbes Glas) zeigt. 
Hier fehlt jedoch noch die Wirkung im Roth oder Orange. Ftir 
solche Platten, welche durch optische oder chemische Hilfsmittel 
alle Farben mit demselben Helligkeitseffeet (Helligkeitswerth), 
welchen diese fUr das Auge haben~ photographiseh wiedergeben, 
schlage ich den Namen , o r t h o c h r o m a t i s c h e  P l a t t e n "  vor. 
Bekanntlich geben die jetzt gebriiuehliehen photographischen 
Flatten das Orange und Gelb viel dunkler (fast schwarz) als das 
Dunkelblau und Violett, welche fast wie Weiss wirken. 

t t o f m a n n ' s  Violett~ sowie verschiedene Handelssorten 
dieser Farbe, wie Dahlia~ Pr imula~  J o d v i o l e t t  ~, bewirken 
eine gesteigerte Empfindlichkeit der Bromsilbergelatine fur 
Orange, Gelb und Grtin~ sowohl bei den in Wasser als in Alkohol 
15slichen Sorten. Die Gesammtempfindliehkeit sinkt, die ge- 
stcigerte Orangeempfindliehkeit hat das Maximum zwischen 
D und C (etwas n~her zu D). Bei kurzer Belichtung tritt dieses 
Maximum in der Lage yon Curve  10 auf; bei l~ingerer Belieh- 
tung erstreckt sich die Wirkung bis tiber C gegen Roth undis t  
durch das GrUn - -  mit einem Minimum zwischen D und E - -  
zu verfolgen. Sehr ~thnlich wirkt auch das Me thy lv io l e t t~  
V i o l e t t  de  P a r i s  und namentlieh das B e n z y l r o s a n i l i n -  
v i o l e t t  ( M e t h y l v i o l e t t  6 B)~ G e n t i a n a v i o l e t t  B, Gen- 
t i a n a v i o l e t t  BR~ some das S ~ u r e v i o l e t t .  Die Steigerung 
der Empfindlicbkeit im Orange erfolgt bei allen diesen Farb- 
stoffen an ziemlich derselben Stelle; nut tritt mitunter das 
5+[aximum steil und kr~tftig hervor (Curve 10)~ in anderen 
FNlen (bei ge~nderter Concentration und liingerer Belichtung) 
verli~uft abet die Curve der Wirkung allmahlig zu einem 
sehwachen Maximum zwisehen D und C anwachsend~ sehr flach 
im Orange bis gegen Roth bei B. Die Intensititt der Wirkung im 

1 Die Gelb- und Rothempfindlichkeit gewShnlicher ungefi~rbter Brom- 
silbergelatine ist so gering', dass man trotz vorgeschobener gelber Gl~ser 
ein Gel:oiilde nicht correct im richtigen Helligkeitswerth der Pigmente 
photographiren kann. 

Als Bad in 30--40procentigen Alkohol angewendet~ ebenso die 
anderen ,alkohollSslichen" Violette. 
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Blau auf derartig gefttrbte Bromsilbergelatine ist g'rSsser als im 
Orange. 

Von den grUnen Farbstoffen: S~ur  egrUn, B i t t e r m a n d e l S 1 -  
grt~n (in den Itandelssorten Sol idgrUn~ Malaeh i tg r t i n ,  
N e u g r U n ,  Benza lg rUn) ,  ferner s  (So l idg r t i n  J~ 

N M 

10 

11 

12 

13 

15 

16 

Fig. 8. 
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10. und 11. Speetrumbild auf Bromsilberge!atine g'efi~rbt mit Methylviolett~ 
Violett de Paris~ Benzylrosanilinviolett, Jodviolett, Dahlia, Gentiana- 
violett, S~tureviolett.-- 12. Dasselbe mit S~uregrtin, Solidgriin, l~Iethylgrtin, 
Brillantgrttn.- 13. l~Iit Jodgri~n.- 14. Nit Cyanin. -- 15. Nit Brom-Eosin. 

-- 16. 3lit Rose bengal-t-Ammoniak. 

B r i l l a n t g r t i n )  und M e t h y l g r U n  zeigen ziemlich Uberein- 
stimmend das Maximum der Rothempfindliehkeit bei C. Bei 
kurzer Beliehtung besehrttnkt sieh die Wirkung der wenig breeh- 
baren Strahlen auf dieses mehr oder weniger deutlieh aus- 
gedrUekte Maximum (Curve 12) ; bei l~tngerer Beliehtung aber ist 
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eine Wirkung bis gegen B im Roth bemerkbar: sowie im 
sehwaehen Grade tiber Gelb und GrUn; dagegen entsteht ein 
viel kr~ftigeres Bild im Blau bis Ultraviolctt. Diesc Sensibili- 
sirung der genannten grUnen Farbstoffe ftir Roth ist nur bei 
starkem direeten Sonnenlichte und riehtig gew~hlter Concen- 
tration naehweisbar; sic ist also nicht immer mit Sieherheit zu 
erkennen. Dasselbe gilt yon AldehydgrUn und C h l o r o p h y l l  ', 
welches bei meinen Versuehcn aber sehr selten eine bedeutende 
Rothempfindliehkeit tier Bromsilbergelatine bewirkte. 

Jodgr t tn  zeigte bei einer Sorte des Maximum der Wirkung 
zwisehen D und C im Orange (Curve 13) und war gegen Roth 
bis nahe zu A empfindlich; bei anderen Sorten (welehe weniger 
blaugrtin ersehienen) lag alas Maximum weiter gegen C im Roth. 
Abgesehen yon der verminderten Gesammtempfindlichkeit tier 
mit Jodgrtin gefSrbten Platten zeigten dieselben yon allen die 
beste Empfindliehkeit gegen das 5ussere Roth. Die .Versuehe 
gelangen bei bedeutender VerdUnnung sowie auch bei gr~sserer 
Concentration. 

C y a n i n  ist ein bei Bromsilbergelatine sehr g'uter Sensi- 
bilisator ftir Orange und Roth, wie ieh gleiehzeitig mit Schu-  
m a n n  fand. Diess gilt in erster Linie vo.m Jodcyanin~ das ist das 
g:ewShnliche Cyanin (Chinolinjodeyanin 2). Bei kurzer Exposition 
erhSlt man neben der kr~tftigen Blauwirkung aueh eine weniger 
starke Wirkung zwisehen D und C (D1/3 C bis D'/~ C), w~hrend 
im Grtin und Gelb nur wenig yon einer Schw~rzung bemerkbar 
ist (Curve 14). Bei 15ngerer Beliehtung erstreekt sieh die Wirkung 
yore blauen Theil eontinuirlieh bis naeh B im Roth. Dabei tritt 
ein Minimum der Wirkung vor E auf (F~/3 E); dann folgt ein 
sehwaehes nieht immer leieht erkennbares Maximum vor D 
(E3/~ D) und das erw~thnte st~rkere bei Dl/2 C. Die tiberwiegende 
I-Iauptwirkung erfolgt abet, falls man kein gelbes Glas vor- 
sehiebt, im Blau (Curve 14). Ganz ~thnlich verh~tlt sieh Chlor- 
Cyanin~ S u l f a t - C y a n i n  und N i t r a t -  C y a n i n ,  jedoeh wirkt 
das Jod-Cyanin betreffs der Empfindliehkeit der damit gef~rbten 

1 Chlorophyll sensibilisirt Bromsilbercollodion gut fiir Roth und 
Orange (Becquerel, Ives u. A. s. Eder's Handb. d. Photogr. 7. Heft). 

2 Neues ttandw~rterbuch der Chemie. Bd. 2, pag. 553. 
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Platten am gtinstigsten; bei allen vim" Cyaninartcn liegt das 
Maximum der 0rangeempfindlichkeit an derselben Stelle. Die 
Gesammtempfindlichkeit der Cyaninplatten gegen weisses LiGht 
ist geringer als die yon ungef~rbten Platten (viel]eieht ~/~o oder 
'/s), die relative Orangeempfindlichkeit jedoeh mehr als hundert- 
real grSsser. Man muss beim Arbeiten damit stets g e d g m p f t e s  
dunkelrothes Licht anwendcn und mSglichst im Schatten arbeiten. 
S c h u m a n n  empfiehlt~ das rothe Lieht dutch braunes Papier 
zu d~mpfcn, was auch ich praktiseh fund. 

Miseht man den Cyanin, mit welchem man die Emulsion 
f~trbt~ etwas Ammoniak bei~ ~ so treten die Maxima tier Wirkung 
kr~iftiger hervor. 

Eos in  und die von ihm abstammenden E o s i n f ~ r b e n  sind 
s~mmtlieh sehr gute Sensibilisatoren ft~r GrUn; Gelbgrtin und 
eventuell fUr Gelb. Mit diesen Farbstoffen ist die Wirkung der 
optischen Sensibilisatoren nieht sehwer zu studiren nnd selbst 
bei zerstreutem Tagesliehte nachzuweisen. 

B r o m - E o s i n  versuehte ieh in den Handelssorten: E o s i n  
g e l b s t i c h i g  oder E o s i n  J~ P y r o s i n J ~  E r y t h r o s i n  ge lb-  
li eh. Alle gaben bei km'zer Belichtung neben dem gewShnliehen 
Bromsilberspectrum ein Maximum der Farbstoffwirkung zwischen 
E und D (E~/2 D)~ w~hrend zwisehen E und F keine Wirkung 
bemerkbar ist (Curve  15). Bei l~tngerer Be]iehtnng wgehst alas 
Maximum' im Gelbgrtin an, die Wirkung erstreckt sieh steil 
abfallend bis D; anderseits fitllt die Curve aueh gegen E nnd 
erreicht zwischen F nnd E (E'/2F) ein Minimum (Curve 15). 
Zusatz yon Ammoniak in den oben angegebenen Mengen steigert 
die Wirkung im Gelbgrt~n ; das Maximum tritt intensiver auf und 
die Wirkung ist auch reehts und links veto Maximum etwas 
st~irker sichtbar. Zugleieh tritt ein zweites schwaehes Maximum 
der Farbstoffwirkung bei E - -  welches sonst kaum erkennbar 
ist - -  ein wenig deutlicher auf; es ist in Curve 15 angedeutet. 

Die bl~iuliehen ~uaneen yon Eosinfarben hubert ein Ab- 
sorptionsband welter im Gelb. Dem entspreehend liegt auch das 
Band tier optisehen Sensibilisirung ngher der Linie D. Dies gilt 

1 Gut ist auch ein Bad yon 100 CC. Wasser, 2 CC. alkoholische 
Cy~ninlOsung (1 : 400) und ein wenig Ammoni~k. 
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v0m b l a u s t i c h i g e m  Eos in  (Eosin B) und dem bliiulichsten 
aller Eosine : B e n g a lro s a t deren Wirkung ich zuerst im April 
1884 in einer vorl~ufigen Mittheilung ~ bekannt machte. Das 
Spectrum mit bengal-rosah~ltiger Bromsilbergelatine zeigt 
Curve  16 mit kurzer und langer Beliehtung. 

Bei Gegenwart yon Ammoniak tritt alas Maximum bei D 
bedeutend kriiftiger hervor; die Wirkung erstreckt sieh dann 
reichliche Belichtung vorausgesetzt - -  welter gegen die weniger 
breehbaren Strahlen. Zwisehen der Hauptwirknng im Blau und 
dem schw~cheren Maximum bei D trltt noeh ein weniger deut- 
liehes bei E auf, welches den Ubergang der Wirkung im Gelb 
und Blau vermittelt. 

Auch die anderen Eosinfarben erwiesen sigh als optische 
Sensibilisatoren far Gelbgrtin und Gelb, hi, milch: M e t h y 1 e o s in 
(Me thy le ry th r in ) ,  X thy l eos in ,  P h l o x i n  (Kalisalz des 
Tetrabrom-DiehlorfluoreseeYn), C y a n o s i n  (Methylather des 
Phloxin), A u r e o s i n  (Chlorfluoresce~n) und S a f r o s i n  (Brom- 
nitrofluoresceYn). DaB Band der Sensibilisirung liegt zwisehen 
jenem yon Eosin und Rose bengal, je naeh der Lage des Ab- 
sorptionsstreifens. Die erzielbare Liehtempfindlichkeit ist jedoch 
nicht bei allen gleieh, sondern z.B. bei Cyanosin und Phloxin 
kleiner als bei Eosin. 

L~sst man das Sonnenlieht dutch gelbes Glas oder eine 
L~sung yon Kaliumbichromat (1: ]000) fallen, bevor es in den 
Spalt des Speetralapparates eintritt, so wird das Ultraviolett, der 
gr~sste Theil des Violett und das Blau bedeutend geschwt~cht. 
Dadurch steigt die relative Helligkeit des Spectrums im Gelb- 
griin, Gelb und Orange. Durch Eosin in richtiger Weise gefiirbte 
Bromsilbergelatine gibt dann ein Spectrumbild, in welchem die 
Schw~trzung im Gelbgrtin, diejenige im Blau etc. weitaus iiber- 
wiegt. Curve 17 stellt dieseWirkung dar. Platten, welehe in dieser 
Weise die Farben wiedergeben, sind gut zur Photographic yon 
gelben und blauen Farben zu verwenden, well ja auch dem 
menschliehen Auge das Gelb ungef~ihr in demselben Masse heller 
als Blau und Violett erscheint. 

1 ~atronsalz des Tetrajod-Dichlorfluorescein. 
Photogr. Correspondenz. 1584. pag. 95. 
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Die Rothempfindlichkeit der Eosinfarben ist abet ungentigend 
nnd die Grtlnempfindlichkeit verh~ltnissm~ssig zu gross. 
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Fig. 9. 
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17. Spectrumbild auf  Bromsilbergelat ine gef~irbt mit Eosin (durch gelbes 
G l a s . -  18. Dasselbe mit C y a n i n - + E o s i m -  19. A n i l i n r o t h . -  20. Fluor- 
e sce~n+Ammoniak  (ausgezogene Curve : nass ; punkt i r te  Curve : trocken). - -  
21). Resorcinblau.  - -  22. Rothes  Corallin. - -  23. Naphtal inroth.  - -  24. Bleu 

Coupier. - -  25. Safranin. - -  26. Chrysanilin.  
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Curve  18 zeigt d~s Speetrumbild auf einer Bromsilber- 
gelatineplatte, welehe mit einem Gemisehe yon Eosin und Cyanin 
gef~trbt ist. Die p u n k t i r t e  Curve  18 entsprieht einem {}ber- 
schuss yon Eosin, die ausgezogene einem Uberschuss yon Cyanim 

Diese Farbstoffgemisehe zeigen jedoeh im Speetrographen 
nieht die reine Wirkung dues jeden einzelnen. Der due beein- 
tri~chtigt die Wirkung des anderen. Mit Cyanin-> Eosin gef~trbte 
Emulsion besitzt due  geringere Rothempfindliehkeit als die mit 
Cyanin allein gefiirbte; in dem Gemiseh der beiden ist die 
Empfindlichkeit ftir Gelbgrtiu gleichfalls geringer geworden. Trotz- 
dem kaun dutch Mischung vol~ F~rben die relative Empfindlichkeit 
fiir die weniger breehbaren Strahlen auf eine grSssere Anzahl 
versehiedener Farben des Spectrums ausgedehnt werden, indem 
man das Minimmn der Wirkung des cinch Farbstoffes dureh 
Zusatz eines anderen Farbstoffes zum Versehwinden bringt, der 
daselbst sein Maximum hat. Meine Versuehe bereehtigen zu der 
Hoffnung, class man auf diese Weise eine gleiehm~tssige Empfind- 
Iichkeit des Bromsiibers ftir das ge~nze Spectrum erreiehen k~3nne, 
ohne dass einzelne Maxima und Minima hervortreten. 

A n i l i n r o t h  sensibilisirt fiir Gelb und Grtingelb. Ieh ver- 
suehte s a l z s a u r e s  und e s s i g s a u r e s  R o s a n i l i n ,  sowie 
Coupie r ' s  T o l u o l r o t h '  mit gleiehem Erfolge. Das Maximum 
der optisehen Sensibilisirung liegt bei E2/aD; di6 Wirkung 
erstreekt sieh sehwach his tiber D und verlguft andererseits 
mit einem Minimum bei E his Nan,  Violett und Ultraviolett. 
(Curve 19, Fig. 9). Bei kurzer Beliehtung -- noch bevor die 
Wirkung im Geib auftritt - -  zeigt sieh auf den mit Anilinroth 
geflirbten Platten die Wirkung im Violett. und Ultraviolett 
gesehwgeht und eine starke Blauempfindliehkeit tritt zwisehen 
G und F hervor (punktirte Curve 19). Auffallend erseheint mir, 
class S~ tu re fuehs in  (Rosanilinsulfosaures Natrium) bei meineu 
Prgparaten nieht diese]be Sensibiiisirnng im Gelb wie Aniiinroth, 
aber gleichfalls eine Sehwaehung im Violett verursaehte. 

Nit F 1 u o r e s e e ~ n und A m m o n i a k erhielt ieh auf troekenen 
Bromsilbergelatineplatten eine Sensibilisirung fur Grtin his in 

1 D. i. Anilinroth aus Anilin und Nitrotoluol: s. Neues Handw0rter- 
bueh d. Chemic. Bd. 1. pag. 620, aueh )~. V o g e l :  Die Entwieklung der 
Anilia-Itldustrie 1870, pag. 177. 
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die N~he yon D ohne ein daselbst hervortretendes Maximum 
zu beobaehten (punktirte Curve 20), dagegeu nass (naeh langer 
Beliehtung) tritt ein Maximum der Wirkung im GrUn auf, n~m- 
lieh ein Band mit erkennbarem Maximum in der N~he yon E 
(ausgezogene Curve 20); in Folge der langen Beliehtung erscheint 
das Bild sehr intensiv. Eine ~hnliehe Wirkung~ wie troekenes 
FluoresceYn zeig~ C h r y s o li n (BensylfluoresceXn) auf Bromsilb er- 
gelatine, nur ist die Wirkuug im Grtin intensiver und erstreekt 
sich auch wetter ins Gelb (bis iiber D). Beide Farbstoffe sehadigen 
die Gesammtempfindliehkeit wenig. 

Aueh mit R e s o r e i n b l a u  (Bleu fluorescent t) erhielt ieh nur 
auf nassen mit der FarbstofflSsuug getr~nkten Platten eine 
(wean aueh geringe) Sensibilisirung~ welehe sieh his zu C 
erstreekte (Curve 21). Bet kurzer Beliehtung tritt ghnlieh wie 
beim Anilinroth die Wirkung im Blau dadurch besonders stark 
hervor, well die Wirkung des Ultraviolett nnd Violett vermindert 
wird. 

Cora l l in  gab mir nieht immer siehere Resultate, aus- 
genommen in der Sorte , R o t h e s  Cora l l in" .  Dieselbe bewirkte 
sowohl Nr sieh als bet Gegenwart yon Ammoniak eine m~ssige 
Steigerung der Empfindliehkeit im Gelb bet D. Die Wirkung 
erstreekte sieh ins Orange gegen C und ging, indem ein 
Minimum bet EI/2D auftrat~ allm~hlig zur intensiven Wirkung 
im Blau Uber (Curve 22, Fig. 9). S~uren vermindern die Wirkung. 

N a p h t a l i n r o t h  (Magda la ro th )  gibt ein kr~ftiges 
Maximum tier Gelbwirkung bet D. Bet kurzer Exposition steht 
dieses Maximum getrennt, dana beginnt erst wieder die Wirkung 
im BlaugrUn, die sieh bis ins Ultraviolett erstreekt (punktirte 
Curve 23). Bet l~tngerer Beliehtung reicht die Wirkung his ins 
Orange und verl~tuft mit sehwaeher Grtinempfindliehkeit gegen 
das breehbare Ende des Spectrums zu (Curve 23). 

B l e u - C o u p i e r  (Sulfos~ure des naeh dem Nitrobenzol- 
verfahreu gewonnenen Violanilin) bewirkt eine Sensibilisirung 
fttr die weniger breehbaren Strahlen, welehe dadureh bemerkens- 
werth ist, dass sieh (neben dem gewShnliehen Maximum Nr 
Bromsilbergelatine im Blau) zwei  Maxima geltend maehen: 

1 B e n e d i k t :  ,,Die kiinstlichen Farbstoffe 1883, pag. 171. 
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Eines im Grtin (E~/3D), das andere im Orange (D~/2C), wie 
Curve 24 darstellt. Es erseheint m~glich~ dass das mir vorliegende 
Bleu Coupler kein reiuer F~rbstoff, sondern ein Gemiseh zweier 
verschiedener Farbstoffe ist. 

S a f r a n i n  ist eiu guter Sensibilisator fur Grtin. Seine 
Wirknng erstreekt sieh bei gen[lgend langer Belichtung bis 
etwas ~ber D. Die Wirkuug im Grttn stieg bei meinen Ver- 
suchen zu keinem starken Maximum an, sondern verl~uft bis E, 
wonach die Curve der Wirkung gegen Blau raseh aufsteigt 
(Curve 25). Aueh gewisse Arten yon Fon cean  bewirken cinch 
~thnlichen Effect, z. B. P o n c e a u  3 B~ P h e n o l p o n e e a u  
B i b e r i e h e r  S e h a r l a c h  ~ (die letzteren wohl nur in ger ingem 
Grade), sowie G r e n a d i n  (ein Abfallsproduet bei der Anilin- 
roth-Erzeugung)~ welches bei kurzer Belichtung das Spectrum- 
bild an beiden Enden verktirzt und krMtig'er maeht~ bei l~ngerer 
aber bis D sensibilisirt. 

C h r y s a n i l i n  ist ein guter Sensibilisator ftlr Grttn. Seine 
Wirkung in ammoniakaliseher LSsung in diesem Sinne erw~hnte 
Dr. L o h s e  ~. Ieh fund diesen Farbstoff such in ueutrMer 
w~tsseriger LSsung wirksam. Er ver~nderte die Wirkuug des 
Sonneuspeetrums auf damit gefiirbte Bromsilbergelatine in merk- 
wtirdiger Weise : 

Die Wirkung des Violett nnd Ultraviolett sinkt~ im Blan 
(bei G~/~F) zeigt sieh eine intensive Sehw~rzung, welche gegeu E 
allmNi~ abnimmt, dm'eh das Grtin fortl~uft und vorD verschwindet 
(Curve 26~ Fig'. 9). Dadureh erseheint die Curve~ vergliehen 

Vergl. Neues ttandwSrterbnch der Chemie. Bd. ~, unter ,Naphtalin"- 
und ,Naphtalfarbstoffe". 

Dr. Lohse fund in einer Concentration yon 0"004 Grin. Farbstoff, 
2 CC. Ammoniak und 100 CC. Wasser als Senslbilisatoren ffir Gelbgriin 
~md Grfin: Chrysanilin, salpetersaures Chrysanilin, salzsaures Diamidoazo- 
benzo]. Dagegen nicht oder wenig wirksam folgende gelbe Farbstoffe: 
Orthonitropheno], Orthonitroanilin, Paranitroanilin, Netanitroanilin, Thymo- 
ehinon, Phenanthrochinon, Chrysophans~ure, Tropaeolin 00, Quercitrin, 
Gelbholzextract~ Aloe, Diamidobenzol, Amidoazobenzol, Nitrosodimethyl- 
anilin, Nitrosodime~hylanilin, Picramins~l~re, Martiusg'elb, Diamantgelb, 
Tropaeolin J (Photograph. Archly 1854, pag. 221; aueh Pho~ograph. Ni~- 
theilungen, Bd., 21, pag. 130). 
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mit jener der ungef~trbten Bromsilbergelatine weiter nach Grt~n 
versehoben. Die Sehw~trzung zufolge tier Sensibilisirung des 
Chrysanilins im Grt~n sehliesst sieh so eng an das normale Spec- 
trum auf Bromsilber an, dass keinerlei Unterbreehung zu 
gewahren ist, was t~brigens aueh bei Chrysolin der Fall ist. 

Viele Farbstoffe geben auf Bromsilbergelatine kein dent- 
liehes Sensibilisirungsmaximum im GrUn~ Gelb oder Roth, aber 
beeinflussen das Speetrumhild auf Bromsilber im blanch und 
violetten Theil. Z. B. Wird dureh S~turefuehsin, troekenes Resor- 
einblau~ Anilinroth (bei knrzer Beliehtung), Corallin (bei kurzer 
Beliehtung) und viele ander% sowohl gelbe, roth% Ms violette 
und blaue Farbstoffe das Ultraviolett und Violett gesehw~eht, 
wodureh das Blau dadureh relativ starker erseheint und die 
allgemeine Empfindliehkeit sinkt (Curve 27~ Fig. 10). Auf diese 
Weise erseheint es mSglieh~ gewisse Theile des Spectrums zu 
unterdrUcken. 

Fig. 10. 
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27. Speetr~mbild auf Bromsilbergeiatine, gef~rbt mit Siiurefuehsin, Resorcin- 
blau etc. bei kurzer Be]iehtung. -- 28. Dasselbe mit H~matoxylin, 16s- 
lichen Berliner Blau etc. -- 29. Jodsiiber+Bromsilber gef~rbt mit Eosin.-- 

30. Chlorsilbergelatine mit Eosin. 

Andere Farbstoffe sensibilisiren Bromsilbergelafine ohne 
deutliehes Maximum~ ft~r die weniger breehbaren Strahlen. Bei 
Bromsilbergelatineplatten~ welehe mit sehwaeh ammoniakalisehem 
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H ~ m a t o x y l i n ~  ammoniakaliseher C u r e u m a t i n e t u r ,  15s- 
liehem B e r l i n e r  Blau ,  s a l z s a u r e m  M o n o p h e n y l r o s -  
a n i l i n  u. A. gef~rbt sind, l~sst sich die Wirkung des Sonnen- 
spectrums ins Gelb und wetter bis ins Roth verfolgen (Curve 28). 
Jedoeh erhielt ieh nie jene Deutliehkeit in der Photographic der 
F r aunhofe r ' s ehen  Linien, wie bei Anwendung yon Farbstoffen 
mit starkem Maximum der Sensibilisirung, sondern zumeist ist 
das Bild versehwommen und sehleierig, als ob es zu lange 

beliehtet  worden w~tre. 

J o d b r o m s i l b e r g e l a t i n e  und  F a r b s t o f f e .  

Gemisehe yon fertiger Jodsilbergelatine und Bromsilber- 
gelatine geben, wie oben erw~hnt wurde, ein Speetrumbild, 
welches zwei (dureh ein Minimum getrennte) Maxima zeigt; 
ngmlieh das eine im Violett, das andere im Blau. Fgrbt man 
solehe Sehiehten mit Eesin oder einem anderen Farbstoff, so 
kommt noeh ein drittes Maximum im GelbgrUn oder an der fttr die 
optisehe Sensibilisirung eharakteristisehen Stelle dazu. Cur v e 29 
(Fig. 10) zeigt das Speetrumbild auf Jodsilber ~- Bromsilber 
gef~rbt mit Eosin. Das Maximum der Eosinwirkung liegt zwisehen 
E und D~ genau an jener Stelle~ w o e s  bei reiner Bromsilber- 
gelatine sieh befindet, und zwar ist nur  e in  e i n z i g e s  Band,  
welches nirgends dureh tin Minimum unterbroehen ist~ an der 
Stelle der optisehen Sensibilisirung vorhanden; daneben tritt alas 
eharakteristisehe Speetrumbild auf Jodsilber-+- Bromsilber im 
blauen Theil auf~ so dass im Ganzen 3 Maxima vorhanden sin& 
Ahnlieh verhalten sieh die anderen Farbstoffe. 

J o d b r o m s i l b e r g e l a t i n  e, bei welcher dutch Digestion 
die beiden Maxima ineinander Ubergegangen sind (s. o. Curve 7 
und 8, Fig. 7)~ haben das Maximum der dutch Farbstoffe bewirkten 
optisehen Sensibilisirung gleiehfalls an derselben Stelle als 
Bromsilbergelatine. Bei einem Gehalt des Bromsilbers yon 
1--3 Proeent Jodsilber wird die Wirkung der Farbstoffe nieht 
merklieh modifieirt. Steigt abet der Jodsilbergehalt anf 10 his 
80 Proeent, so sensibilisiren die Farbstoffe~ so welt ieh sie unter- 
suehte, nieht mehr so kr~iftig Nr die weniger breehbaren Strahlen. 
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S e h u m a n n  beobaehtete, dass reine Jodsilbergelatine 1 dureh 
Eosin tiberhaupt nieht ftir Gelbgriin sensibilisirt werden kann, 
was bei Bromsilber so leieht gelingt; dieses Verhalten des Jod- 
silbers erklart die oben erwghnte Erseheinung. 

C h l o r s i l b e r g e l a t i n e  wird dutch Eosin~ Cyanin und 
andere beim Br~'msilber wirkende Farbstoffe kri~ftig sensibilisirt. 
Aueh in diesem Falle liegt das Maximum der Farbstoffwirkung 
an derselben Stelle wie bei Bromsilberg'elatine. Daneben kommt 
das Spectrum im violetten Theil in der fiir Chlorsilber eharakte- 
ristisehen Weise zur Wirkung. C u r v e  30 (Fig. 10) zeig't Chlor- 
silbergelatine mit Eosin gef~rbt. Bei km'zer Beliehtung (punktirte 
Curve 30) erseheint ein Maximum bei H am Beginne des Ultra- 
violett; im Blau und Ortin ist keine Wirkung bemerklieh, 
dageg'en tritt bei E1/2D die Eosinwirkung krgftig auf. Bei 
lttngerer Beliehtung lttuft eine sehwaehe Wirkung dureh Blau 
und Grtin his zum Gelb, wo mitunter ein Maximum erseheint, 
welches jenes im Violett i~bertrifft. 

Gemisehe yon J o d s i l b e r -  m i t  C h l o r s i l b e r g ' e l a t i n e ,  
sowie B r o m s i l b e r -  mi t  C h l o r s i l b e r g e l a t i n e  verhalten 
sieh gegen Farbstoffe in analoger Weise wie Jodsilber mit Brom- 
silber gemiseht. Chlorsilber mit 10--20 Proeent Jodsilber gibt 
naeh Eosinzusatz Mare und kr~ftige Bilder mit sehr starker 
relativer Empfindliehkeit im Gelbgrtin~ welehe meistens das 
g'eNrbte Bromsilber tibertrifft. 

Einfluss ungef / i rb ter  Substanzen auf  die Farbenempfindl ich-  
ke i t  tier Bromsi lberge la t ine .  

Badet man g'ew~Shnliehe Bromsilberg'elatiueplatten in ganz 
sehwaeher~ am besten etwas anges~tuerter alkoholiseher Silber- 
nitratltisung ~ und troeknet sie~ so steigt ihre Empfindliehkeit 
gegen weisses Lieht um das Zwei- his Dreifaehe a. Im Sonnen- 
spectrum tritt zuerst diese Wirkung' als Vermehrung der 

1 Das Jodsilber wurde mit iiberschtissigem Jodkalium gefiillt und die 
fertigo Emulsion mit alkalischem Pyrogallol hervorgerufen. 

10(~ CC. Alkohol und 0'1--0"5 CC. einer 10O/oigen w~isserigen 
SilbernitratliJsung. 

3 Unter Anwendung der gebr~uchliehen Entwiekler. 

3 
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Gesammtempfindlichkeit hervor, bei genauerer Betrachtung aber r 
dass auch die relative Empfindliehkeit gegen die weniger 
brechbt~ren Strahlen etwas gestiegeu ist. Ebenso wirken 
ammoniakalisehe SilberlSsungen~ welche das Bi[d ~her kritftiger 
machen. Solehe Pl~tten sind jedoeh nur einen Tag lang haltbar 
und kommen den gefiirbten Flatten an Farbenempfindlichkeit 
nicht entfernt gleich. 

Wird eine mit Eosin gefltrbte [3romsilbergelatineplatte in 
einer sehwachen (am besten Mkoholischen) Silbernitrat-LSsung 
gebadet, so bildet sich Eosinsilber t neben iibersehtissigem 
Siibernitrxt, solche Plutte~ sind dann im Allgemeineu empfind- 
licher gegen weisses Lieht, als aueh relativ mehr empfindlich 
fur Gelbgrtin h Ahnlieh verhalten sigh auch andere Fm'bstoffe. 

Badet man Bromsilbergelatineplatten dutch einige Minuten 
in verdiinntem Ammoniak s und troeknet sic, so erseheinen sie 
ungef~thr zweimal empfindlieher gegen weisses Lieht und geben 
viel intensivere Bilder. 

Gegen alas Sonnenspeetrnm erweisen sieh solehe Plat, ten 
im selben Verhiiltniss allgemein empfindlicher, ohne dass eine 
Vermehrung der Empfindliehkeit gegen weniger breehbare 
Strahlen besonders hervortreten wiirde. Die Sehw~trzung aber 
wird viel intensiver im ganzen Speetrumbild. Setzt man dem ver- 
dtinnten Ammoniak sensibilisirende Farbstoffe zu) so erseheint 
auch das Sensibilisirungsband krliftiger. 

Die Wirkung des Ammoniaks, welches sich withrend des 
Trocknens wieder g~inzlieh verfitichtigt, kann nm" auf eine mole- 
kulare Anderung des Bromsilbers zuriickzuttihren sein, welche 
im hohen Grade die Lichtempfindlichkeit desselben beeinfiusst~ 
wie ieh schon in meiner frttheren Abhandhmg gezeigt habe. 
(A. 0.) 

1 Eosinsitber fiir sich allein ist nach YI. W, Vogel  gelbempfindlich 
(bei D gegen Griin zu); dieses Verhalten machte ~uerst Robert A m o r y  
im Jiinner 1878 in der amerikanischen Akademie bekannt (Journal Photogr. 
Society Great Britain. Juni 1884). 

o~ Die Bilder lassen sich im Pyra,gallol als Eisenoxalat Mar entwickela 
und copiren gut. 

s 1--10 CC. SMmi~kgeist uud 10'0 CC. Wasser. 
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Die LSsung" des Bromsilbers in Ammoniak hinterl~tsst in der 
That beim Verdun sten mikroskopisehe Krysti~llehen, wie E 1 s d e n 
gezeigt hat; aueh bei der F~llung yon Bromsitber in Anwesenheit 
yon viel Ammoniak bilden sie sieh. Sie haben je naeh der Con- 
centration der L(isung die Form yon Fig. 11 a ~ oder Fig. 11 b a 

Fig. 11. 

Krystaltisation von Bromsi!ber mit Ammoniak im ]Kikroskop. 

eine GrSsse yon 0"02 bis 0"2 l~{m. and eine Dieke yon ungef~thr 
0"001 Mm. So grosse Krystalle bilden sieh beim Baden yon 
Bromsilbergelatine in verdtinntem Ammoniak nieht; allein beim 
Verdunsten des Ammoniaks aus der feuehten Platte wird das 
Bromsilber ohne Zweifel krystalliniseh und dies mag die 
gesteigerte quantitative Liehtempfindliehkeit verursaehen. 

. ,  

Aueh Atzkali und Alkaliearbonate erhtihen die Empfind- 
liehkeit, wobei sie als bromabsorbirende 3{ittel wirken dUrften. 

Versuche fiber die chemische Beschaffenheit des Brom- 
silbers, welches mit Farbstoffen and Gelatine gemischt ist. 

Ftir die Beurtheilung der Ph~nomene, welche Bromsilber im 
gef~rbten oder nieht gef~rbten Zustande im Sonnenspeetrum 
zeigt, sowie tiber die Rolle, welehe Gelatine hiebei spielt, ist die 
Entseheidung der Frage yon Wiehtigkeit: Vereinigt sieh Bom- 
silber mit den genannten Substanzen oder nieht? Dabei sind die- 

t Photographic News. 1881. p. 174. 
2 Beim Verdunsten der concentrirten ammoniakalischen Bromsilber- 

16sung naeh dem Verdiinnen mit der fiinffaehen Nenge Wasser. 
a Wie die vorige, n ach demVerdiinnen mit der gleichen ]Kenge Wasser 

3* 
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selben Versuchsbedingungen einzuhalten, wic bei der Darstellung 
einer lichtempfindlichen Bromsilberemulsion. 

Wird Bromsilbergelatine-Emulsion nach dem gewr 
Proccsse dargestellt, gewaschen und dann im fltissigen Zustande 
in einer Centrifugalmasehinc ausgeschleudert, so kann man das 
Bromsilbcr vonder Gelatine trcnncn. 

Herr J. P l en  er hat cine Maschine zur Reinigung" des photo- 
graphisch zu verwendenden Bromsilbers construirt, welche er 
mir fl'eundliehst zu diesenVersuchen zur Verftigung stcllte. Fig. 12 

Fig. 12. 
r 

Centrifugalapparat zum Ausschleu- 
dern yon Bromsilber aus Emul- 

sionen. 

zeigt des verwendete Gef~tss aus 
Kanonenbronce, welches innen 
gut vergoldet ist. Bei a wird daer  
mit der fltissigen Emulsion be- 
sehickte und dann bei c ver- 
schlossene Behglter auf eine ver- 
ticale Axe befestigt, welehe dann 
mit einer Geschwindig'keit yon 
4000 bis 6000 Umdrehungen pro 
Minute gedreht wird. Durch die 
Centrifugalkraft wird alles Brom- 

silbcr an die W~nde des Gef~tsses bet b b gesehleudert und bildet 
daselbst eine zusammcnhitngende Masse, so dass die Gelatine- 
ltisung klar abg'egossen und des Bromsilbcr mit Wasser gewaschen 
werden kann. Auf diese Weise kann man des Bromsilher voll- 
stgndig reinigen und waschen. 1 

Bromsilber, welches mittelst der Centrifugalmasehine dm'ch 
wiederholtes Aufsehleudern und Waschen mit heisscm Wasser 
van allen 18slichen Substanzen befl'eit wurde, enthielt nach meiner 
Analyse naeh dem Trocknen bet 140 ~ C. -- wobei viel hyg'ro- 
skopisches Wasscr entwich - -  noch org'anische Substanzen, 
welehe dureh Gltthen und Uberftihren des entstandenen Silbers 
in Bromsilber (mit Brom) quantitativ bestimmt wurde. 

100 Gewichtstheile Bromsilber enthielten in einem Falle 
0"45 Theile, in einem andcren Falle 0.52 Theile Gelatine. 

1 Es vertheilt sich in ether fl'ischen GelatinelSsung" :~ug'enblicklich ztt 
ether feinen Emulsion von vortrefflichen photog'raphischen Eigenschaften. 
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Daraus geht horror, dass das Bromsilber w~hrend seiner 
Precipitation bei Gegenwart yon Gelatine diese letztere aufnimmt 
nnd so hartn~ckig festh~lt~ dass man sie dutch Waschen mit 
heissem Wasser und Auscentrifugiren nieht entfernen kann. 

Wird einer Gelatineemulsion Eosin odor Cyanin zugesetzt~ 
dieselbe dann gewasehen~ so kann man den Farbstoff nicht mehr 
so vollst~ndig entfernen~ dass die Gelbempfindlichkeit im Spectro- 
grapben nicht hervortreten wtirde. Als abet das Bromsilber aus 
eosinh~ltiger Bromsilbergelatine auseentrifugirt und gewaschen 
wurde, ferner das Centr.ifugiren und Waschen dreimal wiederholt 
worden war~ ging" anfangs rothgef~rbte Gelatine ab~ sparer aber 
waren die WaschwSsser farblos. Trotzdem blieb das Bromsilber 
bei Anwendung yon grSsseren Farbstoffmengen sehwach rSthlich 
odor erschien bei Bentitzung yon weniger Eosin kaum kenntlieh 
gef~rbt~ in a l l en  FK]len  a b e t  t r a t  d a s  fa r  E o s i n  c h a r a k -  
t e r i s t i s c b e  S e n s i b i l i r n n g s - M a x i m u m i n  der  NShe  yon 
D anf. 

Dies beweist~ dass der Farbstoff dem Bromsilberkorn selbst 
lest anhaftet, sei es dem Bromsilber als solchem oder der yore 
Bromsilberkorn eingeschlossenen Gelatine. 

Diese Thatsache erscheint fiir die Erklgrungsversuche der 
,optischen Sensibilisirung" yon Belang. 

Beziehungen zwisehen der Absorpt ion  der  Farbstoffe  und 
deren sensibi l i s i render  Wirkung fiir ]~romsilber. 

Ftir die Beurtheilung des Zt~sammenhanges der Absorption 
der Farbstoffe und deren sensibflisirende Wirkung~ auf welehe 
schon H. W. Voge l  in allgemeinen Umrissen hingewiesen hat, 
w~hlte sich gefarbte trockene Gelatinefolien 2 und verglich die 
Absorption mit den Spectrum-Photographien anf den ebenso 
gefarbten Bromsilbergelatineplatten. In allen yon rair beobachteten 

1 Es wfirde dann die Gelatine das Allhaften des Farbstoffes am Brom- 
siber in 5hnlicher Weise vermitteln, wie dies alle Prote~nkSrper beim F~irben 
der Baumwolle thun. 

Farbstoffi~sungen geben ganz andere Absorptionsspectra als trockene 
Farbstoffe. Am boston h~tten wohI gef~rbte Bromsilberblg, tt chert entsprochen ; 
da jedoch solche schwierig herzusteilen sind, b~gn~ige ich reich mit gef~rbten 
Gelatinefo]ien. 
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F~tllen entspraeh dieLage des Absorptionsspeetrums der troekenen 
gef~trbtenFolie demSensibilisirungsmaximmn auf gef~rbtemBrom- 
silber, wobei jedoeh eine Versehiebung des letzteren naeh Roth 
zu im Vergleieh mit dem ersterem auftrut. Diese Versehiebung 
ist jedoeh nieht immer sehr bedeutend; bei Eosinfarben differirt 
alas Maximum der Absorption der Gelatinefo!ie .und jenes der 
Sensibilisirung auf Bromsilber im Gelbgrtin um 16 bis 20/~,a. 1 

]in Fig. 12 sind die P~esultate einiger meiner Versuehe ab- 
gebildet. Spectrum 1 ist das Facsimile des Speetrumbildes auf 
Bromsilbergelatine~ welebe mit bl:~tuliehem Eosin gef~trbt war, 
erhulten im direeten Sonnenliehte (~ihntiehe Speetrumbilcler auf 
gelbliehem Eosin~ sowie Rose bengal sind sehon oben als Curven 
dargestellt worden). In 2 ist das Absorptionsspeetrum einer mit 
demselben Eosin gef~trbten troekenen Gelatinefolie (mit Bentitzung 
einer photographiseben AuNahme desselben auf Cyanin-Brom- 
silberplatten) abgebildet: Das ~'[aximum der sens ib i l i -  
s i r e u d e n  W i r k u n g  des Eos ins  a u f B o m s i l b e r g e l a t i n e  
l i eg t  we l t e r  g e g e n  g o t h  "z~: als das )/[aximum der  
A b s o r p t i o n  in der  ge f~ rb t en  Gelat ine .  

Dasselbe gilt yon Anilinroth~ wie die Bilder 3 und 4 in 
Fig'. 13 zeigen~ sowie yon den anderen Parbstoffen. 

Dutch die geNrbte Gelatine gehen somit noeh viele Strahlen 
an dem weniger breehbaren Ende des Spectrums dutch, welehe 
noeh ~tusserst kri~Ng auf ebenso geNrbtes Bromsilber wirken. 
Li~sst man fins Sonnenspectrum dureh eine mit Eosin gefgrbte 
troekeneGelatinefolie fallen, so sollte aufEosin-Bromsilbergelatine 
kein photographisehes Bild im Gelbgrtin entstehen, wenn die in 
erstererer absorbirten Strahlen die Liehtempfindliehkeit der 
letzteren erregen wt~rden, wie man yon anderer Seite annahm. 
Ieh erbielt aber unter diesen Umstanden neben dem gewShnliehen 
Speetrumbild im Blau auch ein intensives Bi[d im Gelb bei D, 
welches dem Maximum der optisehen Sensibilisirung anf Eosin- 
Brombilder entsprieht und daneben ein Minimum (eine vSllig 
leere Stelle), welehe dem Maximum der Absorption der Eosin- 
gelatine entsprieht (Curve 5 in Fig. 13). 

1 Nsch dam Vorschlage K a y  s e r's (Lehrbuch d.er Spectralanalysc.  1883. 
p. 11) bezeichne ieh die Welienl~ugen in 3'Iilliotlte[ Nm. ~ ~t~. 
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Dadureh ist bewiesen, dass das Maximum der Sensibilisirung 
bei gef~rbten Bromsilber~elatineplatten mit dem Maximum tier 
Absorption in ffef~rbter Gelatine nieht identiseh ist, sondern dass 
man die F~trbung des Bromsilbers selbst in Betraeht ziehen muss. 

Fig'. 13. 

M I. K H  B F E ~ C B  

3. 

1. Speetrumbild auf Bromsilbergelatine + E o s i n .  - -  ~9. Absorptionsspeetrum 
einer mit Eosin g'eNrbten Gelatinefolie. - -  3. Speetmmbild auf Bromsilber- 
gelatine + Anilinroth. - -  4. Absorptionsspectrum einer mi~ Anilinroth 
gefgrbten Gela~inefolie. - -  5. Absorptionspeetrum einer mit Eosin gef~rbten 
Gelatinefolie, photographirt  anf einer mit Eosin geNrbten Bromsilber- 

gelatine. 

Dass das Bromsilbermolekel thats~ehlieh gef~irbt wird, habe ieh 
experimentell gezeigt (f. o.); zur Erkl~rung der gr0sseren Ver- 
sehiebung des 3faximums der mit Liehtabsorption verbundenen 
photographisehen Sensibilisirung yon Bromsilber kann das K u n d t' 
sehe Gesetz angeNhrt werden, naeh welehem in den meisten 
Fiiller~ mit der Zunahme des Breehnngsverm~gens des ~[ediums 
der Absorptionsstreifen des yon ihm eiugesehlossenen Farbstoffes 
gegen das rothe Ende hin versehoben wird. Auf einen analogen 
Fall hat Dr. E. A l b e r t  1 bei ffef~rbten Collodionemulsionen auf- 
merksam gemaeht. 

1 Photog'r. Correspondenz. 18$~. p. 137. 
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Dutch diese Beobaehtnng g'laube ieh aueh das VerhMten yon 
Bromsilberg'elatine, welehe unter einer Farbstoffltisung noeh nass 
exponirt wird~ erklgren zu kSnnen. Die Farbstotiltistlng wirkt 
dana wie ein fa, rbiger Sehirm. Z.B. ~&hnett das Spee~rttmbild attf 
einer mit wiisseriger EosinlSsnng bedeek~en Bromsilbergelatine- 
platte mehr dem Bride 5 in Fig. 13 als dem Bilde 1 in derselben 
Figur: Der bei E liegende Absorptionsstreifen der w~sserigen 
EosinlSsnng hitlt das Lieht yon dem darunter befindliehen Brom- 
silber ab und besehri~nkt die Wirkung auf das welter gegen D 
zu liegende Maximum der Sensibilisirnng, welches letztere fiir 
troekenes odor nasses gef~rbtes gxomsilber n~l~ezu an d~selben 
Stelle liegt. 

Fitrbt man Bromsilbergelatine mit Farbstoffgemisehen, so 
seh~digen sieh oft dieselben in ihren Wirkungen und nieht selten 
wird der eine seheinbar unterdrUekt'. Dieser Fall seheint besonders 
dann einzutreten~ wenn der Absorptionsstreifen der mit einem 
Componenten gefgrbteu Gelatine tiber alas Sensibilislrungsmaxi- 
mum des andern Componengen f~i~lt. 

Beziehungen zwisehen der anormalen Dispersion der Farb- 
stoffe and deren sensibilisirender Wirkung  fiir Bromsi lber .  

Von den auf Bromsilber eine sensibilisirende Wirkung 
~tussernden Farbstoffen ist der 3{ehrzahl naeh a n o r m a l e  Dis- 
p e r s i o n  naehgewiesen and Dr. E. A l b e r t  stellte die Annahme 
anf (a. a. 0.), dass die norraaIe Dispersion im Zusammenhang mit 
der Sensibilisirung steM: ,~Bromsilber wird hanptsliehlieh dnreh 
kleinwellige (blaue und violette) Farbstoffe affieirt. Dureh die 
anormale Dispersion werden nun Strahlen yon kleiner Wellen- 
llinge an das rothe Ende des Spectrums (neben dem Absorptions- 
streifen) gebraeht, welehe anf Bromsilber st~rk wirken." So wtirde 
sich, sagt A lbe r t ,  die Verschiebnng des Maximums der ehemi- 
schen Wirkung naeh dem rothen Ende des Spectrums in nnge- 
zwnngener Weise erkliiren; er spraeh jedoeh nut die Vermuthung 
ohne experimentelle weitere Untersuchnng aus. 

Zu meinen Anseinandersetzungen benutze ieh Fig. 14 aus 
Sehellen's Speetralanalyse (1883). 

Im normalen Spectrum (1) folgen v(m links naeh reehts 
tier tleihe naeh Strahlen yon immer kleinerer Wellenl~nge. Im 
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anormalen Spectrum einer als Prisma wirkenden concentrirten 
AnilinrothlSsuug lieg't der Absorptionsstreifen bei E und beider- 
~eits erseheinen dig It~lften des normalen Spectrums gegen 
einander verschoben. I~eehts liegen dig Strahlen yon grbsserer 
Wellenl~tnge (1Roth, Orange, Gelb und Gelbgrtin); links veto 
Absorptionsstreifen aber die Strahlen yon kleinerer Wellenl~nge 
(Violett his Blaugrtin). Es haben also im anormalen Spectrum 
des Fuehsins in der That die Lichtstrahlen C bis D~/~ E gerade 
die Wellenliinge, wie im normalen Spectrum die Strahlen G--H, 
welehe auf Silbersalze am kt~iftigsten wirken. 

1. 

2. 

Fig. 14. 
A ~ B C  D Eb F G 

I!11 
F C H A a B  

H 

D 

1. Normales Sonnenspectrum. -- 2. Anorm~fles Spectrum dureh Anilinroth. 

Es ist nun schwer einzusehen; wie in einem normal erzeugten 
reinen Sonnenspectrum ein Farbstoff anormale Dispersion hervor- 
rufen sollte; und man stSsst bei nSherer Betrachtung noeh auf 
andere Widersprtiehe. 

Zun~tehst erscheint es auffallend, dass Farbstoffe ein schmales 
intensives Band tier Sensibilisirung im Gelb etc. geben, wg.hrend 
sic oft im normalen blauen und violetten Theil des Sonnen- 
spectrums einen langgestreckten Streifen ohne deutlieh begrenztes 
Maximum zeigen. 5{it kurzen Worten, es mtisste die Sensibilisa- 
tionswirkung im Gelb oder l~oth ein ahnliches Bi!d hervorbringen~ 
wie im blauen Theil. Es mtisste namentlieh an Jod-Bromsilber- 
gelatine, oder Jod-Chlorsilbergelatine, welehe im blauen Ende des 
normalen Spectrums z w ei hi ax i m a in Wirkung zeigen, auch im 
gelben Ende dutch das anormale Spectrum zwei Maxima im 
Sensibilisirungsband bemerkbar sein; was ich niemals beob- 
achtete, wenn der Farbstoff nur Ein Absorptionsband aufwies. 

Ferner mtisste, wenn der Farbstoff ein Band yon klein- 
welligen Strahlen an einer gewissen Stelle des Spectrums 
erzeugen wiirde, das Maximum der Sensibilisirung dutch einen 
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Farbstoff bei Bromsilber- und Chlorsilbergelatine versehieden 
sein, well Chlorsilber die grSsste Zersetzung bei H, Bromsilber 
bei G bis F erleidet. Demzufolge mtisste das Maximum der Sensi- 
bilisirung bei Chlorsilber wesentlich weniger weit gegen Roth 
liegen als bei Bromsilber. Versuche mit Eosin und Cyanin ergaben 
mir aber negative Resultate: Das Maximum der normalen Spectral- 
wirkung gef~rbter Chlor-, Brom-, Jodbrom- und Jodehlorsilber- 
gelatine im blauem Theil des Spectrums schwankt je naeh der 
Natm" des Silbersalzes (s .o.), die Lage des 5{aximums der Sensi- 
bilisirang dureh Farbstoffe im rothen Ende abet ist constant. 1 

Die anormale Dispersion reicht also nicht zur Erkl~rung der 
sensibilisirenden Wirkung yon Farbstoffen aufBromsilber etc. him 

Mit der F l u o r e s  cenz  de r  F a r b s t o f f e  hiingt deren sensi- 
bilisirende Wirkung auf Bromsilber nach den Angaben anderer 
Forscher nieht zusammen und ich kann dies auf Grund meiner 
Versuche best~ttigen. Es sind n~mlich Farbstoffe, welche roth 
fluoreseiren (Naphtalinroth), ebenso Sensibilisatoren, wie solche, 
welehe gelb (gewisse Eosinfarben) oder grtin fluoreseiren 
(Feuoresce~n) ; agegen wirken manehe nieht fluoreseirende Parb- 
stoffe (Cyanin, Anilinroth) sensibilisirend; kurz es findet keine 
Regelm~tssigkeit in dieser I~ichtung statt~ 

Beziehungen zwischen den chemischen und physikalischen 
Eigenschaften der Substanzen zu ihrerLichtempfindlichkeit. 

Nicht alle Farbstoffe bewirken elne relative Steig'erung der 
Liehtempfindliehkeit der Silberhalo~dsalze gegen die weniger 
breehbaren Strahlen im gleiehen Grade, viele sogar tiber- 
haupt nieht. 

Ich babe tiber 140 Farbstoffe auf Bromsilbergelatine in zwei 
his drei versehiedenen Coneentrationen sowie mindestens drei 
verschieden langen (urn das 100- bis 300fache variablen) Belich- 
tungszeiten versueht und konnte nur bet einem Bruchtheil sensi- 
bilisirende Eigenschaftetl auffinden. Wenn aueh die Zahl der yon 
mir entdeckten Sensibilisatoren eine namhafte ist, so wirken sic 
doeh nur zum kleinerem Theile intensiv. 

1 Ich sehe hiebei yon kleinen unregehn~ssig'en Schwankungen ab, 
welche ich dem Eit~fluss tier Atmosph~tre auf die Qualitiit des Lichtes 
zuschreibe. 
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In sehr engen Grenzen treten wohl mit ~hnlieher ehemiseher 
Constitution aueh homologe Absorptionsspeetra und sensibili- 
sirende Wirknngen auf, z. B~ beim Jod-~ Chlor-, Snlfat- nnd Nitrat- 
Cvanin, bei versehiedenen Salzen des tlosanilins etc. Doeh will 
dies nieht viel sagen. Den Derivaten des PluoreseeYns seheint die 
besagte Eigensehaft allgemeiner zuzukommen, z.B. ist FluoreseeYn 
und BenzylflnoreseeYn (Chrysolin) ein Sensibilisator ftir Grtin, die 
bromirten, ehlorirten und jodirtela FluoreseeYne (Eosine) fiir Gelb- 
grtin bis Gelb, dagegen ist diese tlegelm~Lssigkeit dutch die ver- 
sehwindend kleine Wirkung des Nitroderivates gest~irt. 

Da alas FlnoreseeYn ein Phtals~urederivat ist~ n~tmlieh 
Resoreinphtale~n~ so versuehte ieh PhenolphtaleYn (mit Alkalien 
roth) und OreinphtaleYn (roth) sowie die Bromirungs- und NitrJr~ngs- 
prodnete des letzteren; jedoeh ohne bemerkenswerthen Erfolg. 

Rosanilinsalze sensibilisiren Nr Gelb und Orange; Rosanilin- 
snlfos~iure (roth) nieht, wogegen die Sulfos~uren des Bittermandel- 
(ilgrtin (d. i. S~iuregrttn) und das Bi~termandelNgrt~n selbst 
sensibilisiren. Trimethylrosanilin, some Triaethylresanilinsalze 
(Hofmann's Violett etc.) sensibilisiren ftir Orange his t/otb, Phenyl- 
rosanilin- und deren sulfos~ure Salze (Anilinblau) aber nieht 
bemerkenswerth. 

Regelm~tssige Beziehungen zwisehen ehemiseher Constitution 
und sensibilisirender Wirkung tier Farbstoffe konnte ieh night 
aufiinden. 

Besser gelang dies mit tier Lage des Maximums der Ab- 
sorption des farbigen Liehtes des Farbstoffes und jenes seiner 
sensibilisirenden Wirknng anf Bromsilbergelatine. Aus dem 
ersteren kann man auf die letztere sehliessen und man wird im 
Vorhinein bestimmen ktinnen, ob der Farbstoff das Bromsilber im 
Grtin~ Gelb oder Roth sensibilisirt. Man wird das Absorptions- 
spectrum gef~rbter Gelatinefolien betraehten nnd die oben 
erwiihnte Verschiebung des Sensibilisirungsstreifen naeh Iloth 
bertiehsiehtigen. Dies gilt fur alle Farbstoffe, w e l e h e  S ensi-  
b i l i s a t o r e n  ftir B r o m s i l b e r g e l a t i n e  s ind .  

So dr~ingt sieh nun welter die Frage auf: Welehe Farbstoffe 
sind Sensibilisatoren? Ieh weiss kein anderes sieheres Mittel, als 
sieh dureh alas photographisehe Experiment dartiber Aufsehluss 
zu versehaffen. Naeh den mir his jetzt vorliegendenBeobaehtnngen 
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mUssen dig anf Silberhalo~'dsalze sensibilisirend wirkenden Farb- 
stoffe folgenden Anforderungen entspreeben: 

1. Sie mtissen alas Bromsilberkorn fitrben. Die Farbstoffe, 
welehe kr~tftig sensibilisiren, sind aueh alle sogenannte ,sub- 
stantive Farbstoffe". 

2. Sie miissen im troekenen Zustande --  auf gefgrbter 
Gelatine oder wohl riehtiger auf geflirbtem Bromsilber - -  auch 
in bedentender Verdtinnung ein intensives Band im Absorptions- 
spectrlJ.m zeigen, wenn sie eine intensive Sehwttrzung des Brom- 
silbers bewirken sollen. Ein sehmales Band der Absorption gibt 
aueh ein eben solebes bei.der Sensibilisirnng~ 

Ieh habe oben erwghnt, dass weder Fluoreseenzerseheinungen 
noeh anormale Dispersion der Farbstoffe ibre sensibilisirende 
Wirknng auf Bromsilber fur die weniger breehbaren Strahlen 
gentigend erkl~tren. 

Die knnahme, dass an Stelle des Absorptionsstreifens die 
Molektfle des Farbstoffes in energisehe Sehwingung versetzt 
werden nnd damit aneh alas benachbarte Bromsilber, ist unhalt- 
bar, wie Dr. Eo A l b e r t  zeigte. Abgesehen yon der anormalen 
Dispersion sehwingen die Farbstoffmo]ektfle an der Stelle der 
Absorption nieht, sondern es werden Sehwingungen verniehtet und 
daftir W~rme oder ehemisehe Zersetzung des Farbstoffes erzeugt. 

Man kSnnte nun eine ehemisehe Zersetzung des Farbstoffes 
annehmen, dessen Zersetznngsprodnete erst secundi~r auf das 
Bromsilber redneirend wirken. * Diese Ansieht wurde abet sehon 
yon Prof. H. W. Voge l  als nieht allgemein giltig erkannt. ~ 

Es steigert sieh naeh meiner Ansieht viehnehr die Wirkung 
des Bromsilbers und des Farbstoffes gegenseitig, und zwar unab- 
hangig yon der Liehtempfindliehkeit des Farbstoffes ftir sieh. 

1 Diese Ansieht spraeh Abney, gestiitzt auf seine Experimente mit 
Cyanin, aus. Cyanin zersetzt sieh ftir sieh allein im Gelb. Uberzieht man 
eine Gtaspla%e mit Roheollodion, welches mit Cyanin gef~rbt ist and ex- 
ponirt dem Spectrum, ttberzieht mit Bromsilbereollodion und entwiekelt 
ohne noehmals zu belieh+~en, so kommt ein Bild an den yon dem g-elben 
Lieht getroffenen Stellen zum Vorsehein, dort we d~s Cyanblau den Ab- 
sorptionsstreifen zeigt. Direeter Farbenzusatz und naehheriges Exponiren 
gab classelbe Resultat (Vergl. mein ,:Ausffihrliehes I-Iandbueh der Photo- 
graphie". 1583. VI. Heft. Bd. 2. p. 17.). 

2 Photogr. ~[ittheilungen. Bale 15. p. 91. 
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Das Bromsilber verbindet sigh mit dem Farbstoff dureh 
~{olekular-Attraetion ~ und wird geffirbt. Der beigemengte Farb- 
stoff wtlrde ftir sieh allein an der Stelle des Absorptionsstreifens 
LiGht stark absorbiren und znm grSssten Theil in W~trme~ abet 
nut zum Meineren Theil (well die meisten sensibilisirenden 
Farben ziemlieh liehteeht sind) in ehemisehe Arbeit (Oxydation) 
umgewandelt werden. Den Liehtverlust im ersterem Falle sehlage 
i e h v o r , p h o t o t h e r m i s e h e  E x t i n c t i o n " ,  jenen im letzteren 
Fall , p h o t o e h e m i s c h e  E x t i n c t i o n "  zu nennen. ~ Brom- 
silber etc. innig gemiseht oder verbunden mit einem geeig'neten 
Farbstoff~ bewirkt~ dass Bin grosser Theil des nunmehr yore 
Farbstoff absorbirten Liehtes in ehemische Arbeit umg'esetzt wird, 
wobei das Bromsilber mit in den Process gezogen wird. Die 
Neig'ung" des Farbstoffes sieh im Liehte zu oxydirenl 3 wird dureh 
die Eigensehaft des Bromsilbers, im Lichte das desoxydirende 
Brom abzugeben~ untersttitzt. 

Kommt bei Nrbigen Substanzen mit starker eleetiver Ab- 
sorption zu der Umsetzung des Liehtes in W~irme noeh ein photo- 
ehemiseher Proeess~ so treten aueh bei letzterem die Lichtstrahlen 
yon jener Wellenl~nge in Action, welehe erstere verursaehen. Die 
Lage des Absorptionsstreifens des Farbstoffes bleibt unverlindert, 
da gleichartige Lichtstrahlen bald mehr in W~rme bald mehr in 
ehemisehe Arbeit umgewandelt werden; in quantitativer B eziehung 
muss sich dann die Absorption ~ndern~ indem zur ,photothermi- 
schen Extinction" die ,photoehemisehe" hinznkommt~ wie dies 
B nn sen bei dem Gemisehe yon Chlor und Wasserstoff (chemisehe 
m~d optlsehe Extinction) und 5 I a r e h a n d  bei Eisenehlorid und 
Oxals~ture zeigten. In allen diesen F~llen richter sich alas Maxi- 
mum der photoehemisehen Zersetzung im Spectrum haupts~ehlich 
naeh der Lage des Absorptionsstreifens .des farbigen Bestand- 
theiles. 

1 Nimmt man an, das Fiirben yon Fasern (Wolle etc.) geschieht dutch 
chemisehe Verbindung mit dem Farbstoff, so kann aueh hier dasselbe voraus- 
gesetzt werden; im entgegengesetzten Falle: ~Iolokular-Attraetion. 

-~ Itiezu kommt noch in consequenter Weise die ,photoelektr ische 
Extinction" bei gewissen durch das Licht bewirkten elektrisehen Pro- 
eessen. 0bigeBezeiehnung erseheint mir ~llgemeiner anwendbar lind pr~teiser 
als die B unsen'sehe Theilung in ,optisehe" und ,,ehemische Extinction". 

3 Beziehangsweise sieh zu bromiren. 
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Nach den ang'eftihrten Thatsachen g'laube ich berechtigt zu 
sein, Nachstehendes als ein Gesetz ftir photochemisehe Zer- 
setzungen zu formuliren: 

Die photoehcmisehe Extinction eines Gemisehes wird in 
vielen Fiillen dutch die photothermische Extinction eines Bestand- 
thciles bestimmt. 

Wird das Gemiseh (oder die Verbindung) eines farbigen 
K~rpers yon starkem electiven Absorptionsverm(ig'en mit einem 
anderen im Lichte zersetzt, so treten bei tier photochemischen 
Zersetzung' haupts~tehlich Liehtstrahlen yon jener Wellenl~inge in 
Wirkung, welehe yon ersterem mit photothermiseher Extinction 
absorbirt werden; dadurch wird ein Maximum der photochemi- 
schen Zersetznng im Spectrum dureh den farbig'en K~irper 
bestimmt. Besitzt der KSrper yon geringerem electiven Absorp- 
tionsvermSgen fiir sich selbst eine namhafte Lichtempfindlichkeit~ 
so kommt diese Zersetzung im Lichte mehr oder wenig'er eharak- 
teristiseh neben der durch den stark absorbirenden Farbstoff 
bedingteu zum u 

Dm-ch Zusatz yon Farbstoffen zu gewissen Silbersalzen 
(besonders Brom- und Chlorsilber) kann deren Empfindlichkeit 
ftir die weniger brechbaren Strahlen~ entsprechend der Voge l '  
schen Beobachtung, gesteigert werden, so dass das Gemisch fur 
diese Strahlen liehtempfindlicher ist~ als jede der einzelnen Com- 
ponenten, wobei sich das Maximum der Farbstoffwirkung nach dem 
oben erw~thnten Gesetz richter. 

Anwendung der gefiirbten Bromsilbergelatineplatten und 
orthochromatischen Pl~tteno 

Bromsilbergelatincplatten, welehe durch den Zusatz der 
obcn erwEhnten Farbstoffe ftir irg'end cinch Theil des Spectrums 
sensibitisirt sind~ kSnnen mannigfaehe Anwendung finden. Nthn- 
lich zum Studium der Speetralerscheinungen selbst, welche his 
j etzt nnr vom ultr~violetten bis zum g'riinen Theil auf Bromsilber- 
gelatine photog'raphirt werden konnten, nunmehr abet mit Leich- 
tig'keit bis tiber C im Roth (z. B. mit Cyanin oder Jodgriin)~ wobei 
mit unvergleiehlieh grSsserer Sicherheit gearbeitet werden kannj 
als mit sogenannten ,rothempfindlichen Collodionemulsionen". 
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Ferner sind Gemalde, Teppiche, Stickereien mit dcm rich- 
tigen gelligkeitswerth yon Blau und Violett einerseits~ Gelb nnd 
Roth anderseits zu reprodueiren, ohne dass die ersteren hell, 
die ]etzteren dunkel erscheinen, was der gr(isste Fehler der 
gewShnliehen photographisehen Praparate ist. Solches erzielte ich 
mit Bromsilbergelatineplatten, welche mit Eosin~ Cyanin, Rose 
bengal, Anilinviolettsorten (s. o.), Naphtalinroth gefi~rbt waren, 
wobei allerdings ein gelbes Glas vor das Objectiv zum Ab- 
schwachen der blauen Strahlen angebracht wurde. 

Solehe orthochromatische Photographien habe ieh schon 
Ende August 1884 dargestellt~ ohne yon tier noch jetzt unbe- 
kannten Darstellungsweise yon Prof. Voge l ' s  Azalinplatten 
Kenntniss zu haben; eine gauze Collection yon sehr schwierig 
zu reproducirenden Aquarellen, Stickereieii, namentlich aber yon 
alten vergilbten (')lgemiilden, welehe bis jetzt dem Photographen 
fast nnUberwindliche Sehwierigkciten boten, legte ich beim 
Stiftungsfeste des Vereines zur Pflege der Photographie in Frank- 
fnrt a. M. am 11. September 1884 vet. Dis erste Anwendung 
zum Studium der Absorptionsspeetra ist in der vorliegenden 
Abhandlung besehrieben worden. 

Schliesslich spreche ieh noch meinen Dank jenen Herren aus, 
welche durch Ubermittlung yon Farbstoffproben meinc Arbeiten 
fSrderten, insbesondere dem Herrn Prof. P o h l ,  Dr. Be n e d i k t  
und Hen'n H e c h t  in Wien, Herrn Dr. KSnig '  in H~ichst a. M., 
Herrn Dr. S ehu ch a r d t  in Goerlitz, sowie dem Herrn Regierungs- 
rath Dr. E. H o r n i g  in Wien, welcher meinen Untersuchungen in 
mehrfacher Weise Vorschub leistcte. 


