Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des

Silbers gegen das Sonnenspectrum und die Steigerung

der Empfindlichkeit derselben gegen einzelne Theile

des Spectrums durch Farbstoffe und andere Sub-
stanzen,

Von Prof. Dr. Joeseph Maria Eder,
{Chemigches Laboratorium der Staatsgewerbeschule, I, Annagasse.)
(Mit 14 Holzschnitten.)

{Vorgelegt in der Sitzung am 4. December 1884.

Die Wirkung des Sonnenspeetrums auf Silbersalze studirten
zuerst Scheele 17771 dann Senebier 17827 beim Chlorsilber,
worauf 1801 die Entdeckung der chemisch wirkenden ultra-
violetten Strahlen durch Ritter® und fast gleichzeitig durch
Wollaston* ebenfalls mittelst Chlorsilber geschah. Herschel ®
untersuchte genauer das Verhalten verschiedener Silber- und
Eisensalze, Blumenfarbstoffe etc. im Spectrum (1840), ohne dass

lririsd

1 Scheele, ,Aeris atque ignis examen chemicum®. Upsala 1777,
pag. 62; Deutsche: ,Chemische Abhandlung von der Luft und dem Feuer.¢
1. Aufl. 1777; 2. Aufl. 1782,

2 Senebier: ,Mémoires physico-chimiques sur Pinfluence de Ia
lumiére solgire pour modifier les étres des trois régnes de la nature.”
Genéve 1782.

3 Zuerst am 22. Februar 1801 in dem ,Intelligenzblatt der Erlanger
Literatur-Zeitung* vertffentlicht.

4 Philosophical Transact. 1302, pag. 379. — Gilbert’s Annalen, Bd.
XXI, pag. 416 und Bd. XXXIX, pag. 291. — Diese und die oben erwihnten
Abhan ‘lungen sind in Eder’s ,Geschichte der Photochemie“ (Photo-
graphische Correspondenz 1881 w. ff) im Auszuge mitgetheilt.

5 Philosophical Transact. 1840 und 1841 und Lond. Edinb. and Dubl.
Philos. Jour. 1843, Art. XIX, pag. 44.
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er Fraunhofer'sche Linien erhalten hitte. Diese photographirte
zuerst Beecquerelt im Jahre 1842 und 1843. Becquerel sowie
Draper (1843)® arbeiteten hauptsdchlich mit Daguerreotyp-
platten, mittelst-welcher Letzterer auch die infrarothen Strahlen
entdeckte.

Crookes? untersuchte zuerst 1853 und 1854 die Einwirkung
des Sonnenspectrums auf Jodsilber und Bromsilber im nassen
Collodionverfahren mit saurer Pyrogallol- und Eisenvitriol-Hervor-
rufung. Thm folgten J. Miller (1856)% Helmholtz (1857)°%.
sowie in neuerer Zeit Rutherfurd, Mascart, H. C. Vogel,
Cornu u. A.

Wihrend die Genannten in der Regel die moglichst voll-
stindige Darstellung der Linien im Sonnenspectrum bezweckten,
wendeten Schultz-Sellak® H. W. Vogel” und Abney?® ihr
Augenmetk auf die Empfindlichkeit verschiedener Silberverbin-
dungen beim .nassen und trockenen Collodionprocess gegen das
Spectrum und die beiden letzteren, sowie Schumann?®, dehnten
ibre Beobachtungen auch auf Bromsilbergelatine-Emulsionen aus.
Da jedoch Widerspriiche in den Angaben der drei Letztgenannten
vorkommen und die Silberemulsionen in Gelatine (,,Gelatine-
trockenplatten) in vielen Beziehungen noch wenig studirt sind,
so stellte ich nihere Untersuchungen dariiber an.

Bei diesen Untersuchungen, welche die Empfindlichkeit
verschiedener Silberverbindungen gegen Strahlen von ver-

1 Biblioth. univers. de Genéve 1842, Bd. 40. Auch Becquerel. ,La
Lumiére®, 1867, Bd. 1, pag. 138,

2 Philosoph. Magaz. (3). Bd. 22, pag. 360.

8 Journ. Photograph. Society. London 1838, Bd. 1, pag. 77 und 98;
1854. Bd. 2, pag. 293; Poggend. Annal. Bd. 97. pag. 616.

4 Poggend. Annal. Bd. 97, pag. 135.

5 Verhandlungen natur. Versamml. Rheinl. 1859, S. 17; nach
Kreutzer’s Jahresbericht. Photogr. 1857, pag. 828.

6 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 4, pag. 210 u. ff.

7 Poggend. Annal. Bd. 153, pag. 223 und die spiteren Jahrginge;
ferner Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1874 u. ff, Bd.

8 Photographic News. 1832, pag. 181 u. ff. nach London Royal
Society. Proc.

9 Photograph. Wochenblatt. 1882, 1883 u. ff. Bd
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schiedener Wellenldnge und Bestimmung der Maximalwirkung
gum Zwecke haben, ist die Beschaffenheit des Spectrographen
von grosser Bedeutung. Je nach der Durchlissigkeit der Prismen
und Linsen verschiebt sich das Maximum der Wirkung bedeutend,
sowie die Ausdehnung gegen Ultraviolett.

Da Stokes sehon um das Jahr 1852 gefunden hatte (mittelst
fluorescirender Substanzen), dass Quarz am meisten Ultraviolett
durchlssst, bediente sich Crookes bereits 1854 desselben zu
seinen Arbeiten (a. a. 0.). Er wendete zwei Bergkrystallprismen
mit einem brechenden Winkel von 55° an, welche in der Weise
geschnitten waren, dass die Strahlen den Bergkrystall in der
Stellung auf das Minimum der Ablenkung parallel zur optischen
Axe durchdrangen, d. h. sie waren senkrecht zur Axe geschnitten.
Fig. 1 zeigt die Skizze des Crookes’schen Apparates. 4 ist ein

Fig. 1.

Crookes’ Spectrograph.

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

Als sebhr durchlissig fiir Ultraviolett gilt auch Kalkspath
(islindischer Spath), dessen sich Mascart bediente, als er
mittelst eines Norbert'schen Beugungsgitters unter Anwendung
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von Kalkspathprismen das Sonnenspectrum bis zu 7' photo-
graphirte.! Hughins photographirte mittelst eines Kalkspath-
prismas und zweier Quarzlinsen die Spectra der Sterne?®; Cornu
hatte Anfangs einen #hnlichen Apparat, entwarf aber seine Tafel
tiber das ultraviolette Sonnenspectrum nach Aufnahmen mit
Quayzprismen, welche aus zwei Hilften von rechts und links
drehendem Quarz mit einem brechenden Winkel von je 40°
zusammengekittet waren.

Der Einfluss der Substanz des Prismas auf die Ausdehnung
des Spectrums sowie die Lage des Maximums der Wirkung auf
Bromsilbergelatineplatten geht aus Fig. 2 deutlich hervor. Die-

Fig. 2.
Quarz-Kalkspath-Objective.

r_j’__,—-l—‘{w{"‘_s\‘j: Prisma aus Kalkspath
1i us Kalkspath.

ROPONM 6 & f

’M’,}]&_\ ” » Quarz.
Y M H g 3

e . » leichtem Flintglas.
H & 3

H ’_,_:l » » schwerem Flintglas.

Wirkung des mittelst verschiedener Prismen erzeugten
Sonnenspectrums auf Bromsilbergelatine.

selbe zeichnete ich nach den von Herrn Ingenieur Schumann
in Leipzig wit grosser Sorgfalt hergestellten und noch nicht ver-
offentlichten vergleichenden Aufnahmen mittelst eines Spectro-
graphen mit Quarz-Kalkspath-Linsen und verschiedenen Prismen
von 60°.

1 Compt. rend. 1864. Bd. 58, 8. 111; Annal. Scient. de I'école norm.
1864; Becquerel, ,La Lumidre“ 1868, Bd. I, S.140; Schellen, Spectral-
analyse“. 1883, S. 426,

2 Compt. rend. Bd. 91, 8. 70.

8 Cornu: ,Sur le spectre normale du soleil, partie ultraviolette. 1832,
(Ganthiers-Villars, Paris), worin die Apparate genau beschrieben sind.
Feruver s. Cornuw’s Abhandlungen: Annal. de I’école norm. 1874 (2). Bd. 3,
S.421; Arch. des sc. phys. et nat. (2), Bd. b3 (1876), 8. 50; Compt. rend.
1878, 8. 101; Beibl. zu d. Annal. Phys. Chem. 1378, 8. 839.
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Die Liinge der Spectren und der Abstand der Fraunhofer'-
schen Linien in Fig. 2 zeigt die Verschiedenheit der Dispersion von
Prismen aus Quarz, Kalkspath, Schwerflint- und Leichtflintglas.
Die Erhebung der Curve reprisentirt die Intensitit des photo-
graphbischen Bildes und die Lage der Maximalwirkung anf Brom-
silbergelatine.

Mittelst des Quarzprismas® erhilt man ein Spectrum bis
iiber B efn Uliraviolett (nach Cornu’s Benennung); mit Kalk-
spath® erstreckt sich bei gleicher Belichtung die Wirkung nicht
80 weit ins Ultraviolett, nimlich bis tiber P; mit Schwerflintglas
reicht die Wirkung nicht einmal bis zur Grenze des sichtbaren
Violett, niimlich bis zur Hilfte der Distanz von H bis 6; mit
Leichtflintglas dagegen bis gegen NV in Ultraviolett. Das Maximum
der Wirkung lag bei Quarz und Kalkspath weiter gegen G, hei

Glas mehr gegen F zu.
Flussspath, welehen Cornu mit Quarz zu achromatisirten
Linsen zur Photographie des ultravioletten Spectrums beniitzte,

4 Ein einfaches seukrecht zur Axe geschuittenes Quarzprisma gab bei
Herrn Schumann’s Untersuchungen die Linien des Spectrums doppel,
trotzdem die Strahlen den theoretisch richtigen Gang hatten, wie oben bei
Crookes’ Apparat erwihnt wurde. Das ﬁbel, welches eine Folge der
Doppelbrechung ist, kann nicht nur nach C ornu’s Methode durchZusammen-
kitten eines rechts- nnd eines linksdrehenden Prismas beseitigt werden,
sondern auch nach Schumann’s Mittheilung durch zwei getrennte Quarz-
prismen von je 60°, wovon das eine aus rechtsdrehendem und das andere
aus Haksdrehendem Quarz senkrecht zur Axe geschnitten ist. Die Dispersion
ist dann ungefihr dieselbe, wie bei einem Kalkspathprisma, aber die Aus-
dehnung nach der hrechbareren Seite grésser. Schumann fand keinen
Unterschied zwisehen. biconvexen und plancovexen Linsen im Spectro-
graphen, wihrend Cornu planconvexe vorschreibt. Die Linsen aus Quarz
verlangen eine ganz bedeutende Schiefstellung der Platte zur Rohraxe der
Camera, nimlich 22 bis 24°. Es gelang jedoch Schumann, dies durch
Blenden von 2 bis 3 Decimeter zu Dbeseitigen; in diesem Falle kann die
Platte senkrecht zur Rohraxe stehen, aber der Lichtverlust ist bedeutend.

2 Das Spectrum mit einem Kalkspathprisma (senkrecht zur Axe
geschnitten) zeigte bei Herrn Schumann’s photographisehen Aufnahmen
die Fraunenhofer'schen Linien vollig scharf; mit zwei oder mehreren
kounte er trotz aller Sorgfalt keine klaren Spectra erhalten. Die schonen
Liniengruppen im Ultraviolett sahen dann thejlweise wie gewundene
S#unlenschifte aus.
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fand Schumann gleichfalls sehr durchlissig fiir Ultraviolett,
scheint jedoch von Quarz iibertroffen zu werden.

Herr Schumann theilt mir jedoch auf Grund seiner ein-
‘gehenden Versuche mit, dass er einfache Quarzlinsen an Stelle
von achromatischen Quarz-Kalkspath-Linsen zur Photographie
des Spectrums dort vorzieht, wo es sich um klare Definition von
-Linien handelt. Die Linsen sollen fiir solche Zwecke nicht ver-
kittet sein, weil Canadabalsam Ultraviolett versehluekt.

Wie schadlich auch ganz diinne Glasgefiisse fir das Studium
des ultravioletten Spectrums sind, geht aus den Versuchen Herrn
Schumann’s hervor, bei welchem eine Deckglasplatte aus Glas
von 0-125 Mm. Dicke schon ein Drittel der #usseren ultravioletten
Strahlen des Magnesiumfunkens (iber A = 277) verschluekt;
dieses Ergebniss ist fiir die Photographie der Glasspectra durch
geeignete Geissler’sche Rohren von Belang.

Fig. 8.

Grosser Steinheil’scher Spectrograph.
Bei meinen speectrographischen Versuchen stand mir ein

,grosser Spectrograph® von Dr. Steinheil in Miinchen zu
Gebote, sowie ein kleiner Spectrograph mit Prismen & vision
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directe gleichfalls von Steinheil. Beide Instrumente waren
durch die Wiener Photographische Gesellschaft aus einer ihr
verliehenen Ministerialsubvention angekauft worden und bei der
Anfertigung nach meinen Angaben vorgegangen worden. Die
optische Construction war durch Herrn Dr., Steinheil auf Grund
seiner neueren Erfahrungen ausgefiithrt worden.

In Fig. 3 ist der grosse Spectrograph im Durchschnitt abge-
bildet, Dag Licht, welches zunichst den bei 0 verstellbaren Spalt-
schlitten 4 im Brennpunkte des Objectives B passirt, fallt auf die
drei Prismen €, D und E, welche alle aus einem leichten Flintglase
bestehen und einen brechenden Winkel von 50° besitzen. Das
dadurch entstehende Spectrum wird von einem photographischen
Objective F auf die Ebene G am Ende der Camera [ geworfen,
wo dasselbe photographirt werden kann.

Das Objectiv des Spaltschlitten-Fernrohres hat 34 Mm.
Offoung und 325 Mm. Brennweite, wihrend das photographische
aplanatische Objectiv F 54 Mm. Offoung und 600 M. Brenn-
weite besitzt. Die Linsen sind aus solchen Glassorten zusammen-
gesetzt, die moglichst wenig blaue bis ultraviolette Strablen
absorbiren, wesshalb eine grosse Helligkeit im blauen und
violetten Theil erlangt wird.

Das Brechungsvermdgen der Prismen ist fiir die Linien:

D...... n=—1-578H2
F.o.o.o.. n—=1-58829.

Thre Offnung betrsigt 47 M.

Mit dem Spectrum kann zugleich eine Scala J photographirt
werden, welche durch das photographische Objectiv N ver-
grossert und an der letzten Prismenfliche reflectirt, ebenfalls auf
die Ebene der lichtempfindlichen Platte geworfen wird. K ist ein
sogenannter Guillotine-Momentverschluss, um beim Arbeiten mit
directem Sonnenlicht rasch genug exponiren zu konnen. Die
beiden Schrauben L und M dienen zur Verstellung des Spalt-
schlitten-Fernrobres, nm bei der Photographie specieller Theile
im Spectrum dieselben in die Mitte der Platte und auf das
Minimum der Prismenablenkung zu bringen. Bei P und @ kann
die Ebene der lichtempfindlichen Platte geneigt werden. Zu
bemerken ist noch, dass der Spaltschlitten meines Apparates eine
genaue Einstellung der Spaltoffnung auf !/, - Mm. gestattet; die



3 Eder.

Schneiden der Spaltrinder sind von Platin und eine Mikrometer-

schraube vermittelt deren Bewegung.! Eine Spaltoffnung von

0-02 Mm. gab sehr gute Schirfe der Fraunhofer’schen Linien ;
Fig. 4.

Steinheil’s grosser Spectrograph.
seltener arbeitete ich mit einer Spaltoffnung von 0:04 bis 0:1 Mm.
womit die Linien schon viel Schirfe verlieren.

1 Der beschriebene Spaltschlitten ist in Deutschland patentirt
(Deutsches Reichspatent Nr. 17092).
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Fig. 4 zeigt die Aussenansicht des Spectrographen. Bei 4
ist der Spalt, welcher der Linse B mittelst des Triebes O genshert
oder von ihr entfernt werden kann. Der Schieber K (Guillotine-
Momentverschluss) hat im Innern eine runde Offoung und kann
durch eine Spiralfeder rasch vorbeigezogen werden, so dass
momentane Belichtung stattfindet; jedoch kann der Sechieber
mittelst einer Sperrvorrichtung auch beliebig lange offen: erhalten
werden. L und M gestatten die Verschiebung des Spaltschlitten-
fernrohres und die Anderung der Neigung desselben zu den
Prismen. Innerhalb des Messingkorpers befinden sich drei Pris-
men. N enthilt die Vergleichscala; F ist das photographische
Objectivy; H die Holzcamera. Bei B wird die Cassette mit der
empfindlichen Platte eingeftihrt; auf der in einer solchen
Cassette befindlichen Platte von 12 und 16 Ctm. Seitenlinge
konnen durch Verschiebung drei Speectren hintereinander auf-
genommen werden. 8§ sind Blenden (Sehieber aus geschwirztem
Messing), welche bestimmt sind, das blaue oder rothe Ende des
Spectrums nach Bedarf abzuschneiden. Das ganze Instrument ist
mittelst der Gewichte 77 ausbalancirt und kann mittelst der
Schrauben U und V ohne Erschiitterung nach der Sonne gedreht
werden. Die Anwendung eines Heliostaten, welcher immer
Anderungen in der Qualitit des Sonnenlichtes bewirkt,! ist
dadurch umgange‘n. ,

Die Liange des Spectrums, welches dieser Apparat gibt,
betrigt von der Fraunhofer'schen Linie 4 bis N 12 Ctm.; fiber
N hinans konnte das Ultraviolett nicht mehr gut photographirt
werden, weil die Absorption der Strahlen, deren Wellenlinge
unter 350 Mm. liegt, zu gross war. Die Linien des Spectrums sind
sehr scharf und gut definirt. Die Dauer der Belichtung schwankt
natirlich bedeutend mit der Empfindlichkeit der Priparate.
Auf Bromsilbergelatineplatten wurde gegen das directe Sonnen-
licht und eine Spaltoffnung von 004 Mm. ,momentan“ (d. i.
cirea '/, bis 1/,, Secunde) bis 1 Secunde belichtet; mit Eosin-
farben gefirbte Platten brauchten eine 2- bis 4mal, mit Cyanin

2 Bilberspiegel reflectiren nur die weniger brechbaren Strahlen,
loschen aber die ultravioletten aus; Platin gibt dagegen in Schichten,
welehe noeh vollkommen durchsichtig sind, einen ausgezeichneten Spiegel
fiir Ultraviolett (De Chardonnet, Cornu).
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Fig. 5. eine etwas lingere, mit Jod-
A= griin, Methylviolett etc. ge-
farbte Platten sogar eine 10 bis

160mal lingere Belichtung,

B% sobald die Lichtwirkung im

i rothen (resp. gelben) Theile
hervortreten sollte. !

Richtet man den Spectral-
apparataufden blauen Himmel
oder Wolken, so erhilt man
niemals so scharfe Linien als
im Sonnenlicht; sehr gute opti-
sche Sensibilisatoren dussern
zwar dann auch noch ganz
deutlich ibre Wirkung (z. B.
Eosin), schwache (z. B. die
meisten griinen Farbstoffe)
aber zeigen hiufig so geringe
Wirkung, dass man dieselbe
leicht iibersehen kann,

Der Kkleine Spectrograph
war mit einigen Anderungen
nach H.W.Vogel's Angaben?
construirt; es ist ein Speectros-
kop & vision directe vor eine
Camera befestigt und das
Spectrumbild wird (ohne Hilfe
eines photographischen Objec-
tives) auf der nassen Scheibe
entworfen.

In Fig. b ist mein kleiner
Spectrograph (von Dr. Stein-
Kleiner Spectrograph. heil) abgebildet. Vor dem

1 Z. B. brauchen Eosinplatten 1 bis 5 Secunden Exposition, Jodgriin-
platten 1 bis 3 Minuten.

2 Dic genaue Beschreibung s. Eder’s , Ausfiihrliches Handbuch der
Photographie«. Halle 1884, Bd. 1, 8. 42; ferner Schellen, ,Spectral-
analyse- 1883, S, 440.
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Spalt B ist eine Cylinder-Sammellinse 4 angebracht, welche das
Licht auf den Spalt concentrirt. Das Objectiv € des Spaltschlitten-
Fernrohres hat 81 Mm. Brennweite. Der Prismensatz & vision
directe besteht aus 8 Crownglasprismen D' von 100° 20'0” bre-
chendem Winkel' und 2 Flintglasprismen D von 105° /0~
brechendem Winkel?; die Zerstrenung von D—F ist gleich 4°6'40",
also fiir das ganze Spectrum A—H cirea 156°. Das Spectrum wird
in der Camera F photographirt: bei & befindet sich die empfindliche
Platte, welche in einer Schiebercassette fiinfmal verschoben
werden kann. Die Schraube E ermdglicht das Verschieben des
Spectroskopes zum Scharfeinstellen der Linien.

Ein solches Instrument gibt fast gar kein Spectrum von Ultra-
violett, sondernwenig tiber H hinaus; es ist leichter zu handhaben
als der grosse Speetrograph, gibt aber weniger klare Spectra.

Der Einfluss beider Instrumente auf die Vertheilung der
chemischen Wirkung des Sonnenspectrumsistein sehrbedeutender.
Die im Speectroskop a vision directe combinirten Crown-Flintglas-
prismen schwiichen schon das sichtbare Violett sehr, wie aus
Fig. 2 hervorgeht; dadurch sinkt die Wirkung des damit
erhaltenen Sonnenspectrums auf Bromsilber- und Chlorsilber-

Fig. 6.
N M L KH G F E D
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Curve 1. Spectrumbild auf Chlorsilbergelative mit dem grossen Spectro-
graphen. — Curve 2. Dasselbe mit dem kleinen Spectrographen a vision
directe.

Gelatineemulsion an Violett auffallend. Am stirksten tritt dies
bei Chlorsilbergelatine (mit Eisencitrat-Entwickler) hervor, welche

1 Das Brechungsvermogen des Flintglases der Prismen ist fiir

np = 1-6H33
nr=16669.

2 Das Brechungsvermogen des Crownglases der Prismen ist filr
np = 15107

np= 15163.
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im grossen Spectrographen mit Flintglasprismen das Maximum
der Wirkung bei I/ am Beginne des Ultraviolett zeigt (Fig. 6
Curve 1; die punktirte Linie deutet das Resultat bei kiirzerer
Belichtung an), wihrend im Kkleinen Spectrographen (& vision
directe) das Maximum zwischen & und F liegt (Fig. 6, Curve 2).
Die Verschiedenheit der beiden Curven, wie sie Fig. 6 zeigt, sind
so gross, dass mankaum glaubt dasselbe Silbersalz vorsich zu haben.

In meinem grossen Spectralappara verschiebt sich sogar das
Maximum der Wirkung in bemerkbarer Weise, je nachdem das
dussere Violett oder Blaugriin in die Mitte des Gesichtsfeldes
gebracht wird. Es ist somit die Beurtheilung verschiedener Modi-
ficationen des Brom- und Chlorsilbers nach dem Maximum der
Empfindlichkeit eine unsichere und nur von relativem Werth. !

Um so auffallender ist es, dass die Maxima der sensibili-
sirenden Wirkung von Farbstoffen im Roth, Gelb und Griin so
energisch auftreten, dass sie (soweit meine Beobachtungenreichen)
in jedem Apparat an derselben Stelle auftreten, allerdings je
nach der Lichtvertheilung mehr oder weniger intensiv.

Meine nachstehenden Versuche wurden mit dem grossen
Steinheil’schen Spectrographen aumsgefiibrt und sind somit
sammtlich untereinander vergleichbar.

4. Bromsilber in Form von Gelatineemulsion.

Mischt man Silbernitratlosung mit iberschiissigem Brom-
ammonium bei Gegenwart von Gelatine (in rothem Lichf), so
bildet sich ,feinzertheiltes pulveriges Bromsilber#, welches in der
Durchsicht roth erscheint. Mit dieser Emulsion® iberzogene und

t Z. B. die Eintheilung des Bromsilbers nach Prof. H. W. Vogel in
blauempfindliches und indigoewpfindliches (Berichte d. deutsch. chem.
Gesellsch, 1881, Bd. 14, 8. 1024), welche fibrigens aus den "Arbeiten
Abuney’s nicht hervorgeht (Proced. Royal. Soc. 1881, 8:217; Photographic
News. 1832).

2 S, meine Abhandlung ,Photochemie des Bromsilbers® (LXXXIL Bd.
der Sitzb. der Wiener Akad. der Wissensch. II. Abth. Aprilheft 1830; anch
Monatshefte fir Chemie 1330).

8 Folgender Vorgang zur Herstellung soleher Emulsion erweist sich
als praktisch: 30 Grm. Silbernitrat wurden in 250 CC. Wasser gelost und
soviel Ammeoniak zugesetzt, bis der Anfangs entstandene Niederschlag sich’
wieder klar auflost. Aunderseits werden 20 Grm. Bromammonium und 30
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getrocknete Platten zeigen nach kurzer Exposition an das Sonnen-
spectrum und Entwicklung mit Eisenoxalat? oder alkalischem

Fig. 1.
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3-—b. Spectrumbild auf verschiedenen Modificationen des Bromsilbers, —

6 auf Jodsilbergelatine. — 7 auf gemischter Jodsilbergelatine-Bromsilber.

gelatine, — 8 anf znsammendigerirtem Jodbromsilber. — 9 auf gemischten
Jedsilber+-Chlorsilbergelatine.

bis 45 Grm. Gelatine (, harte Gelatine fiir Emulsionen® von der Gelatinefabrik
in Winterthur) in der Wirme geldst und hierauf beide Losungen bei 30 bis
85° C. gemischt, indew man die Silberlosung in kleinen Portionen in die
Bromsalzlosung eintrigt und heftig schiittelt. Die Emulsion wird dann in
eine flache Schale (welche in kaltem Wasser steht) gegossen, nach dem
Erstarren in kleine Stiicke zerschnitten und mit Wasser gewaschen. —
Weitere Handgriffe und Details 5. Eder's ,Theorie und Praxis der Photo-
graphie mit Bromsilbergelatine“. Wien 18381, sowie "dessen Austithrliches
Handbuch der Photographie (8. Heft: ,Die Photographie mit Bromsilber-
gelatine®).

t 1 Vol. kalt gesittigte Eisenvitriolldsung, 4 Vol. kalt gesittigte
neutrale Kaliumoxalatlysung. (Nihere Angaben s. Eder’s Photogr. mit
Bromsilbergelatine 2. a. 0.)
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Pyrogallol! eine Wirkung von Violett bis Blaugriin (H bis nahe zu
) mit dem Maximum der Wirkung von G!/,F? Bei lingerer
Belichtung schreitet die Wirkung beiderseits (bis # und E) vor.
Die Curve 3, Fig. 7 gibt ein Bild von den Intensititsverhiltnissen
der Wirkung des Spectrums, bezogen auf die Fraunhofer'schen
Linien (die punktirte Linie die Schwirzung nach kurzer, die
voll ausgezogene nach langer Belichtung).

Digerirt man die oben erwihnte ammoniakalische Emulsion
bei 30 bis 40° C. durch eine halbe Stunde, oder kocht sie, falls
man das Ammoniak wegliess und die Reaction sauer war, eine
halbe Stunde, so geht das Bromsilber in die ,feinzertheilte-
kornige Modification“ tiber; das Korn des Bromsilbers vergrossert
sich hiebei, ldsst in diinner Schicht blaues Licht durch und die
Gesammtempfindlichkeit gegen weisses Licht steigt, was in
meiner fritheren Abhandlung a. a. O. beschrieben wurde. Zugleich
riickt die Empfindlichkeit gegen Violett und Griin im Spectrum
vor; das Maximum der Empfindlichkeit geht etwas weiter gegen
F. (GY, F). Die Wirkung erscheint aber zwischen G und F nicht
mehr so intensiv; die Curve der Spectralwirkung verflacht sich
und erstreckt sich bei lingerer Exposition einerseits bis N ander-
seits bis D und dariiber hinaus (Curve 4 mit kurzer und lingerer
Exposition.)

1 Als guter Entwickler ist der Glycerin-Pyrogallol-Entwickler zu
empfehlen: Man bereitet zwei Vorrathslgsungen: 4. 10 Grm. Pyrogallol,
10 Grm. Glycerin werden in 100 CC. starken Alkohol gelost; die Mischung
hilt sich einige Monate. B. 20 CC. Ammoniak (d = 0-91), 10 Grm. Glycerin
6 Grm. Bromammonium und 100 CC. Wasser werden gemischt. Unmittelbar
vor dem Gebrauche mischt man 100 CC. Wasser, 8 bis 4 CC. der Losung 4,
3 bis 4 CC. der Losung B. Wiinscht man mehr Klarheit und Contraste, so
kann man noch 1 CC. Bromammonium (1:10) zusetzen; die Intensitit des
Bildes steigt, wenn man in obiger Vorsehrift nur die Hilfte Wasser nimmt.

Sehr gut entspricht auch der Potaschen-Entwickler: 4. 90 Grm. reines
Kaliumearborat und 25 Grm. neutrales Natriumsulfit werden in 200 CC.
Wasser gelost; B. 12 Grm. Pyrogallol, 1 Grm. Citronensiiure, 25 Grm.
Natriumsulfit werden in 100 CC. Wasser gelost. Vor dem Gebrauche mischt
man 100 CC. Wasser, 2 bi8 3 CC. der Losng'd und 2 bis 8 CC. der Lsung B.
— Vor dem Fixiren ist es zweckméssig, die Platten in concentrirter Alann-
1osung einige Minuten zu baden, wodurch die gelbliche Firbung der
Matrizen verschwindet.

2 Das heisst ein Drittel der Distanz von & nach F.
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Bei einer 3 bis 10mal lingeren Digestion als zur Erzielung
des erwihnten Resultates nothwendig ist, nibert sich das Brom-
silber der Zersetzong; zugleich dndert sich die Curve der Spec-
tralwirkung. Sie verflacht sich immer mehr, liefert kein scharf
erkennbares Maximum !; dem photographischen Bilde mangelt
die Intensitit. Es steigt die Empfindlichkeit gegen weisses Licht,
sowie gegen die weniger brechbaren Strahlen (Curve 5).

Curve 5 entsteht bei lingerer Digestion der soeben erwihnten
Emulsion, aber noch sicherer, wenn man den Gelatinegehalt der
Flissigkeit wihrend der Digestion sehr vermindert, z B. auf
Y, Proe. von der Fliissigkeit. Dazu kann die in der vorigen Note
gegebene Emulsionsvorscbrift bentitzt werden, indem man wihrend
der '/, ‘oder 3/ stiindigen Digestion nur 2 Grm. Gelatine nimmt
und den Rest erst nachher (unmittelbar vor dem Erstarren) zusetzt.
Ahuliche Resultate liefert auch die unter dem Namen y,2Hender-
son’s kalte Emulsion® bekannte Darstellungsmethode.? Die
Gesammtempfindlichkeit solcher Emulsionen ist sehr gross, die
Wiedergabe der Details in den schwach erlenchteten Stellen gut,
dagegen verschwimmen die hellen Lichter; bei der Photographie
von Metallspectren wird sie indessen gute Dienste leisten.

1 Photometrische Versuche in einem Scalenphotometer (s. Eder’s
Ausfiihrliehes Handbuck der Photographie. 1883. Bd. I, S. 183) zeigen, dass
solche Bromsilbergelatineschichten schon nach sehr kurzer Belichtung ein
photographisches entwicklungsfihiges Bild geben, jedoch steigt die Inten-
sitit des Bildes nieht proportional mit der Lichtwirkung, sondern erreicht
bald ein Maximum, welches bei stirkerer Lichtwirkung nicht fibersehritten
werden kann, Es mangelt deshalb solchen Bildern die Plastik in den hell
erlenchteten Partien.

* Man 168t 1 Grm. Gelatine, 2 Grm. koblensaures Ammoniak, 15 Grm.
Bromammonium, 0-2 Grm. Jodkalium in 50 CC. Wasser in der Wirme auf
und setzt damm 5 CC. Ammoniak (d= 0-91) und 140 Ctm. Alkoho! zu.
Hierauf wird eine Losung von 20 Grm. Silbernitrat in 100 CC. Wasser unter
Bchiitteln allmilig eingetragen und 10 bis 12 Stunden (unter 6fteren Schiitteln
bei gewdhnlicher Zimmertemperatur in einem finstern Raum stehen gelassen,
Dann werden 80 Grm. harte Gelatine durch eine halbe Stunde im Wasser
quellen gelassen, geschmolzen, zur Emulsion gegeben und das Gemisch in
1/, bis 1 Liter Alkohol gegossen, worin sich die Bromgilbergelatine unlsslich
ausscheidet. Man zerkleinert sie, wiischt 24 bis 48 Stunden in fliessendem
Wasser, oder noch linger in stehendem Wasser, uad verwendet sie zum
Uberziehen von Platten.
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Nach lsngeren Versuchen gelang es ‘v, mit Sicherheit diese
Wirkungscurven durch gedinderte Darstellungsweisender Emulsion
zu erzielen.

Curve 3 tritt am sichersten auf, wenn das Bromsilber in
dicker Fliissigkeit (bei Gegenwart von viel Gelatine z. B. 5 Pere.
von der Fliissigkeit) und ctwas Ammoniak nur kurz digerirt
wird (Vorschrift s. o.).

Curve 4 ergibt sich aus 3 bei lingerer Digestion. Die meisten
Gelatineemulsion-Trockenplatten des Handels, welche in der
praktischen Photographie verwendet werden, geben #hnliche
Spectrumbilder. Emulsionen, welche solche Curven geben, eignen
sich im Allgemeinen am besten zn Spectraluntersuchungen, wie
die vorliegenden. Deshalb sei hier meine erprobte Methode mit-
getheilt. !

Diese Fille zeigen deutlich, dass sich das spectrale Verhalten
des Bromsilbers mit seiner molecularen Structur dndert, je nach-
dem es aus dick- oder dinnfliissigen Losungen gefillt ist.

B. Jodsilber in Form von Gelatineemulsion

mit iberschiissigem Jodkalium gef#llt, ist viele hundert Mal weniger
lichtempfindlich als Bromsilber. Bei sehr langer Belichtung erhilt
mannach dem Hervorrufen mit alkalischenPyrogallolein schwaches
Bild bei @, welches sich noch bei lingerer Belichtung bis gegen
H und gegen F ausdehnt und ein Maximum bei & Y/, F' oder
G '/, ¥ hat (Curve 6).

1 30 Grm. Silbernitrat werden in 250 CC. Wasser geldst und soviel
Ammoniak zugesetzt, bis der entstandene Niederschlag sich wieder anflst.
Anderseits 16st man 20 bis 22 Gim. Bromammonium, 0-2 bis 03 Grm. Jod-
kalinm und 40 Gim. harte Winterthur-Gelatine in 250 CC. warmem Wasser.
Man giesst unter Schiitteln allmilig die Silberlosung in die Gelatineldsung,
wobei die Temperatur beider Losungen 30° C. nicht fibersteigen soll,
digerirt eine halbe Stunde, giesst in eine flache Schale und ldsst vollig
erstarren. Nach 6 bis 12 Stunden wird zerkleinert, 10 Stunden in fliessenden
Wasser gewaschen und dann werden die Glasplatten mit der geschmolzenen
Emulsion iiberzogen. Legt man die gewaschene Emulsion in viel Alkohol,
so wird sie entwissert und hilt sich im Finstern monatelang. — Der geringe
Jodgehalt macht die Bilder klarer und verhindert das Zusammenwachsen
der Spectrallinien, ohne sonst schidlich zu wirken. Bei ersten Versuchen
iiber die Wirkung von Farbstoffen ist indessen das Arbeiten mit reiner
Bromemulsion gerathen, um das Resultat nicht zu verwirren.
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Wird fertige gewaschene Bromsilbergelatine mit 10 bis 50
Proc. gewaschener sodsiloergelatine gemischt, so sinkt die
Empfindlichkeit des Gemisches um etwas gegen weisses Licht und
die Intensitit des Bildes vermindert sich meistens stark, dagegen
wichst die Klarheit und die Platten neigen weniger zur Bildung
von Lichthtfen. im Spectrum erscheinen dann zwei Maxima: Eines
zwischen & und H, worauf ein Minimam folgt, ! und ein anderes
Maximum (meistens stirkeres) zwisehen & und ¥, weleh’ letzteres
durch das Jodsilber bewirkt wird. Dadurch wird eine aus Jod-
silber- und Bromsilbergelatine gemischte Emulsion quantitativ
empfindlicher im.Blau als reine gereifte Bromsilbergelatine, deren
Spectrumbild in Curve 4 und 5 représentirt wird. Curve 7 (Fig.7)
kommt dem fertigen gemischten Jodsilber + Bromsilber in
Form von Gelatineemulsion zu; die Ausdehnung der Curve nach
Ultraviolett und Oriin liegt gewthnlich zwischen Curve 3 und 4.

Wibrend dieses von Abney gefundene Verhalten von
gemischtem Jodsilber und Bromsilber tibereinstimmend anerkannt
wurde und auch bei meinen Versuchen, wie erwiihnt, deutlich
zum Vorschein kam, blieb die Frage zu entscheiden, ob bei langer
Digestion solcher Emulsion diese beiden Maxima aufrecht erhalten
bleiben oder in einandei ttbergehen, wie Schumann angegeben
hatte, was von anderer Seite angezweifelt wurde.

Bei meinen Versuchen gingen thatstichlich die getrennten
Maxima von Brom - Jodsilber bei '/, bis Istiindigem Erwarmen
in ein einziges #ber, desgleichen, wenn Silbernitrat zu einem
Gemische von Jodkalium und Bromkalium gegeben wurde, so
dass die Fdllung und nachfolgende Digestion vor Jod- und Brom-
silber gleichzeitig erfolgte. Die Empfindlichkeit einer solchen
Emulsion gegen die weniger brechbaren Strahlen war grosser
als die von reiner Bromsilberemulsion und das Maximum der
Wirkung war etwas gegen F vorgeschoben. Die Curve 8 zeigt
das Verhalten von Jodbromsilber. Am giinstigsten wirkte ein
Gemisch von 1 Mol. Jodsilber auf 8 bis 20 Mol. Bromsilber.
Wenn auch die jodsilberreicheren Emulsionen empfindlicher gegen
Griin sind, so geben doch die jodsilberirmeren kriftigere

1 Dieses Minimum tritt auch auf, wenn man zu reiner Bromsilber-

gelatine etwas Jodkalium hinzuftigt und damit Platten fibergiesst, ohne
lange zu digeriren, wie auch Schumann fand.

2
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hiibschere Bilder, z. B. sobald das Bromsilber 5 Proe. Jodsilber
enthilt.

Das photographische Verhalten von Jodbromsilberemulsionen
dréngt die Vermuthung auf, dass sich eine Art Doppelverbindung
von Jod- und Bromsilber bildet, was nicht unmdglich erscheint,
da ja auch ein Gemisch von Chlor und Jodsilber zu gleichen Mol.
eine auffallende Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigt (nach
Kohlrauseh? ist der Schmelzpunkt von Chlorjodsilber 260°),
im Vergleich zu Jodsilber (Schmelzpunkt 540°) und Chlorsilber
(Schmelzpunkt 485°). Es deutet also nicht nur das Verhalten
gegen Licht, sondern auch gegen Wirme auf eine Wechselwirkung
der Haloidsalze des Silbers hin. Auch das krystallisirte Brom-
chlorsilber, welches mineralogisch als Embolit vorkommt, wire
hier in Betracht zu ziehen.

C. Chlorsilber in Form von Gelatineemulsion

(mit Ferrocitratentwickler oder Ferrooxalat und Bromkalium
entwickelt) ist weniger empfindlich gegen weisses Licht als Brom-
silber. Das Maximum der Empfindlichkeit liegt weiter gegen
Violett, resp. Ultraviolett, als bei Jod- und Bromsilber. Fig. 6,
Curve 1zeigt das Spectrumbild anf Chlorsilbergelatine im grossen
Steinheil’schen Spectrographen. Das Maximnm liegt an der
Grenze des sichtbaren Violett und des Ultraviclett bei KH; die
Wirkung reicht bis ¥ und F (bei kurzer Belichtung nur bis L
und &), Chlorsilber- und 10 bis 30 Proe. Jodsilber-Gelatine-
emulsion geben zwei getrennt erkennbare Maxima: Eines bei I
(dem Chlorsilber angehorig), das andere bei 6 '/, F (dem Jod-
silber angehorig), wie Curve 9 (Fig. 7) zeigt. Beim Digeriren
oder Kochen solcher Emulsion gleichen gich die beiden Maxima
ghnlich wie beim Jodbromsilber aus, allerdings schwieriger und
nicht in allen Fillen. Chlorjodemulsion vertrigt stirkere Ent-
wickler ohne verschleierte Bilder zu geben, als Chlorsilber-
emulsion und die Lichtempfindlichkeit n#hert sich mebr jener
des Bromsilbers, ohne das letztere zu erreichen.

t Annal. Physik. Chemie 1882, Bd. 253, pag. 642.
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Einwirkung von Farbstoffen als optische Sensibilisatoren

anf ﬁromsilbergelatine beziiglich der Steigerung der Licht-

empfindlichkeit gegeniiber grimen, gelben wund rothen
Strahlen.

Obwoh] Bromsilber bei langer Belichtung eine Wirkung in
Spectralgelb und dariiber hinaus zeigt, ist sie doch so gering, dass
die damit erhaltenen Bilder diinn und verschwommen sind. Prof.
H. W. Vogel entdeckte im Jahre 1873 die Thatsache, dass bei-
gemengte Farbstoffe das Bromsilbercollodion fiir griine, gelbe
und rothe Lichtstrahlen empfindlich machen (sensibilisiren), wenn
sie selbe absorbiren.! Das Verhalten von Brom-, Chlor- und
Jodsilber in Collodion gegen solche ,optische Sensibilisatoren®,
wurde von ihm, sowie Waterhouse, Becquerel u. A. weiter
verfolgt? und vop Ducos du Hauron®und Cros* praktisch ver-

- werthet.

Mittlerweile erlitt die Photographie durch Einfihrung des
Bromsilbergelatineverfahrens eine villige Umwilzung. Es mussten
neue Darstellungs- und Entwicklungsmethoden gefunden werden
und die ,optischen Sensibilisatoren, mit denen man Bromsilber-
gelatine fdrbte, erwiesen sich anfangs von so zweifelhafter
Wirkung, dass Prof. Vogel die Trigheit der Bromsilbergelatine
gegen optischeSensibilisatoren als Merkmal dieser ,Modification*
des Bromsilbers ansah’ obsehon ihm die schwache sensibili-
sirende Wirkung z. B. von Anilinroth bekannt war. Da traten die
Firma Attout (gemannt Tailfer) und Clayton mit einem
franzsischen Patente hervor (Brevet 152645 vom 13. December
1882, resp. 29. Mirz 1883), nach welchem Bromsilbergelatine
durch Eosin stark gelbempfindlich gemacht wird; ‘sie nannten

1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1873, pag. 1305 w. ff. Jahe-
ginge Photographische Mittheilungen, Bd. 9, 8. 236 u. if.

2 Eine vollstindige Ubersicht, s. Eder's Ausfithrliches Handbuch der
Photographie 1884, Bd. I, pag. 50 und Bd. I, pag. 14.

¢ Photogr. Correspond., Bd. 16, pag. 193 w. 229. Auch Eder's Handb
d. Photogr. 7. Heft.

4 Photogr. Correspond., Bd. 16; pag. 107. Auch Eder’s Handb. d.
Photogr. 7. Heft,

5 Photographic. News. 18383, pag. 426.
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diese Platten ,isochromatisch*?! und verwendeten sie zum Photo-
graphiren von farbigen Geweben ete.

Die giinstige Wirkung von Eosin bestiitigte spiter Schu-
mann, und Prof. Vogel brachte Platten, welche mit einem nicht
ndher bekannten und nicht am Markte vorkommenden Farbstoff
wAzalin® gefirbt sind, in den Handel.

Tch griff diese Sache auf und unterzog iiber 140 Farbstoffe
der Untersuchung auf ihre sensibilisirende Wirkung, und zwar
in theoretischer und praktischer Hinsicht.

Uber die Art, Bromsilbergelatine zu firben.

Dies kann in zweifacher Weise geschehen: entweder durch
Zugetzen von Farbstoff zur fliissigen Emulsion oder Baden der
fertigen trockenen Platte in der wiisserigen oder auch alkoholi-
schen Losung.

Quantitit des zugesetzten Farbstoffes.

Die richtige Concentration des Farbstoffes ist das erste
Erforderniss des Gelingens, was ich als bhekannt voraussetze.
Zuviel driickt die Gesammtempfindlichkeit herab, indem allzu
dieke Farbstoffschichten tiber dem Bromsilber den Zutritt des
Lichtes zu sehr hemmen ; oft verwischen sich dann die Maximal-
wirkungen, Zu wenig Farbstoff ldsst die Wirkung des optischen
Sensibilisators zu sebr hinter die Eigenempfindlichkeit des
Bromsilbers zuriicktreten.

Die beste Concentration ist bei verschiedenen Farbstoffen
verschieden. Man versuche am besten zuerst einen Zusatz von
2 bis 4 Mg. pro 100 CC. Emulsion oder dieselbe Menge gelost
in Wasser, welche Losung man dann als Bad fiir die getrockneten
Platten (durch 2 bis 5 Minuten) anwendet. Farbstoffe von
starkem Tingirungsvermdgen muss man verdinnter, andere
zehnmal eoncentrirter anwenden. Von Eosin geniigt z. B. schon
1/ 0000 Procent, um die Emulsion bemerklich im Gelbgriin mit
dem charakteristischen Streifen zu sensibilisiren, obschon das
Auge keine rothliche Farbung wahrnimmt. Der Farbstoff kann
aus solchen Gelatine-Emulsionen durch viele Stunden hindurch
scheinbar ganz ausgewaschen werden und trotzdem ist seine
sensibilisirende Wirkung im Speetrographen deutlich nachweisbar.

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

Von der grossen Anzahl der untersuchten Farbstoffe erwies
sich nur ein Theil als optische Sensibilisatoren fiir Bromsilber-
gelatine. Bei der Wirkung derselben muss man unterscheiden:

1. Den Einfluss auf die Gesammtempfindlichkeit
der gefirbten Bromsilbergelatineplatte. Oft wird nim-
lich die Lichtempfindlichkeit fiir den blanen und violetten Theil
des Spectrums herabgedriickt, so dass sie nur z. B. ein Zehntel der
urspriinglichen besitzt (die meisten der von mir untersuchten
violetten und griinen und viele andere Farbstoffe zeigen diese
Eigenschaft).

2, Den Einfluss auf die relative Empfindlichkeit
fiir Gelb, Orange ete. Unabhingig davon, ob die Empfind-
lichkeit der gefirbten Bromsilbergelatine fiir den blauen Theil
des Spectrums sinkt oder nicht, steigt dieselbe oft in Folge der
Wirkung des Farbstoffes fiir Gelb, Orange ete. Z. B. sinkt bei
Bromsilbergelatineplatten durch den Zusatz von Rose bengal die
Empfindlichkeit fir Blan auf '/, oder '/, wihrend die Empfind-
lichkeit fiir Gelbgriin (in der Nihe der Linie D) viel grosser wird
als bei ungefirbten Platten (Vergl. auch beim Cyanin.). Hier
sinkt die Gesammtempfindlichkeit und steigt die relative Gelb-
griin-Empfindlichkeit; so dass solche gefirbte Platten z. B.
drei- his sechsmal ldnger belichtet werden miissen, um ein
photographisches Bild im Tageslicht zu geben, wobei dann aller-
dings gelbgriine Pigmente kriftiger, blane dagegen gleich kriftig
wie bel ungefirbten erschienen sind.

Soll eine photographische Platte die Farben mit dem-
selben Helligkeitseffect reproduciren, wie sie dem menseh-
lichen Auge erscheint, so soll das Orange (bei C)und Hellblau
(bei F') im Spectrum ungefihr gleich wirken, Gelb (bei D) acht-
mal und Gelbgriin (bei D) ungefihr zehnmal, Griin (bei E) etwa
dreimal stirker als Hellblau wirken, Violett aber nur den zehnten
Theil der Wirkung des letzteren haben. Bis jetzt ist kein Ver-
fahren beschrieben worden, welches diesen Anforderungen ent-
spricht; wohl aber gelingt es durch Einschalten von gelben
Glasern das Blau soweit abzuschwichen, dass dasn auf
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gefirbten Bromsilberplatten! das Gelbgriin viel krif-
tiger als Blan und Violett auf der Platte erscheint, wie dies z. B.
Curve 17 (Eosinplatten belichtet durch gelbes Glas) zeigt.
Hier fehlt jedoech noeh die Wirkung im Roth oder Orange. Fiir
solche Platten, welche durch optische oder chemische Hilfsmittel
alle Farben mit demselben Helligkeitseffect (Helligkeitswerth),
welchen diese fiir das Auge haben, photographisch wiedergeben,
schlage ich den Namen ,orthochromatische Platten“ vor.
Bekanntlich geben die jetzt gebriiuchlichen photographischen
Platten das Orange und Gelb viel dunkler (fast schwarz) als das
Dunkelblan und Violett, welche fast wie Weiss wirken.
Hofmann’s Violett, sowie verschiedene Handelssorten
dieser Farbe, wie Dahlia, Primula, Jodviolett? bewirken
eine gesteigerte Empfindlichkeit der Bromsilbergelatine fiir
Orange, Gelb und Griin, sowohl bei den in Wasser als in Alkohol
I6slichen Sorten. Die Gesammtempfindlichkeit sinkt, die ge-
steigerte Orangeempfindlichkeit hat das Maximum zwischen
D und C (etwas niher zu D). Bei kurzer Belichtung tritt dieses
Maximum in der Lage von Curve 10 auf; bei lingerer Belich-
tung erstreckt sich die Wirkung bis tiber € gegen Roth und ist
durch das Griin — mit einem Minimum zwischen D und £ —
zu verfolgen. Sehr #hnlich wirkt auch das Methylviolets,
Violett de Paris und namentlich das Benzylrosanilin-
violett (Methylviolett 6 B), Gentianaviolett B, Gen-
tianaviolett BR, sowie das Siurevioletf. Die Steigerung
der Empfindlichkeit im Orange erfolgt bei allen diesen Farb-
stoffen an ziemlich derselben Stelle; nur tritt mitunter das
Maximum steil und kriiftig hervor (Curve 10), in anderen
Féllen (bei gedinderter Concentration und lingerer Belichtung)
verliuft aber die Curve der Wirkung allm#hlig zu einem
schwachen Maximum zwischen D und € anwachsend, sehr flach
im Orange bis gegen Roth bei B, Die Intensitdt der Wirkung im

1 Die Gelb- und Rothempfindlichkeit gewthnlicher ungefirbter Brom-
silbergelatine ist so gering, dass man trotz vorgeschobener gelber Gliser
ein Gemiilde nicht eorrect im riehtigen Helligkeitswerth der Pigmente
photographiren kann.

2 Als Bad in 30—40procentigen Alkohol angewendet; ebenso die
anderen ,alkoholléslichen“ Violette.
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Blau auf derartig gefirbte Bromsilbergelatine ist grisser als im
Orange.

Von den griinen Farbstoffen: Sduregriin, Bittermandeldl-
griin (in den Handelssorten Solidgriin, Malachitgriin,
Neugriin, Benzalgriin), ferner Athylgriin (Solidgrin J;

Fig. 8.
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10. und 11. Spectrumbild auf Bromsilbergelatine gefirbt mit Methylviolett,

Violett de Paris, Benzylrosanilinviolett, Jodviolett, Dahlia, Gentiana-

violett, Sdureviolett. — 12. Dasselbe mit Siuregriin, Solidgriin, Methylgriin,

Brillantgriin. — 13. Mit Jodgriin. — 14. Mit Cyanin. — 15. Mit Brom-Eosin.
— 16. Mit Rose bengal + Ammoniak.

Brillantgriin) und Methylgriin zeigen ziemlich iiberein-
stimmend das Maximum der Rothempfindlichkeit bei C. Bei
kurzer Belichtung beschrinkt sich die Wirkung der wenig brech-
baren Strahlen auf dieses mehr oder weniger deutlich aus-
gedriickte Maximum (Curve 12); bei lingerer Belichtung aber ist
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eine Wirkung bis gegen B im Roth bemerkbar, sowie im
schwachen Grade iiber Gelb und Griin; dagegen entsteht ein
viel kriftigeres Bild im Blau bis Ultraviolett. Diese Sensibili-
sirung der genannten griinen Farbstoffe fiir Roth ist nur bei
starkem directen Sonnenlichte und richtig gewihlter Concen-
tration nachweisbar; sie ist also nicht immer mit Sicherheit zu
erkennen. Dasselbe gilt von Aldebydgriin und Chlorophyll {
welches bei meinen Versuchen aber sehr selten eine bedeutende
Rothempfindlichkeit der Bromsilbergelatine hewirkte.

Jodgriin zeigte bei einer Sorte des Maximum der Wirkung
zwischen D und € im Orange (Curve 13) und war gegen Roth
bis nahe zu 4 empfindlich; bei anderen Sorten (welche weniger
blaugriin erschienen) lag das Maximum weiter gegen € im Roth.
Abgesehen von der verminderten Gesammtempfindlichkeit der
mit Jodgriin gefirbten Platten zeigten dieselben von allen die
beste Empfindlichkeit gegen das Hussere Roth. Die Versuche
gelangen bei bedeutender Verdiinnung sowie auch bei grosserer
Concentration.

Cyanin ist ein bei Bromsilbergelatine sehr guter Sensi-
bilisator fiir Orange und Roth, wie ich gleichzeitig mit Schu-
mann fand. Diess gilt in erster Linie vom Jodeyanin, das ist das
gewthnliche Cyanin (Chinolinjodeyanin *). Bei kurzer Exposition
erhilt man neben der kriftigen Blauwirkung auch eine weniger
starke Wirkung zwischen D und € (DY/, € bis D'/, (), wihrend
im Griin und Gelb nur wenig von einer Schwirzung bemerkbar
ist (Curve 14). Bei lingerer Belichtung erstreckt sich die Wirkung
vom blauen Theil continuirlich bis nach B im Roth. Dabei tritt
ein Minimum der Wirkung vor E auf (F?/, E); dann folgt ein
schwaches nicht immer leicht erkennbares Maximum vor D
(E3/, D) und das erwihnte stirkere bei D'/, C. Die iiberwiegende
Hauptwirkung erfolgt aber, falls man kein gelbes Glas vor-
schiebt, im Blau (Curve 14). Ganz #hnlick verhilt sich Chlor-
Cyanin, Sulfat-Cyanin und Nitrat-Cyanin, jedoch wirkt
das Jod-Cyanin betreffs der Empfindlichkeit der damit gefirbten

1 Chlorophyll sensibilisirt Bromsilberecollodion gut fiir Roth und
Orange (Becquerel, Ives u. A. s. Eder’s Handb. d. Photogr. 7. Heft).
2 Neues Handworterbuch der Chemie. Bd. 2, pag. H53.
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Platten am giinstigsten; bei allen vier Cyaninarten liegt das
Maximum der Orangeempfindlichkeit an derselben Stelle. Die
Gesammtempfindlichkeit der Cyaninplatten gegen weisses Licht
ist geringer als die von ungefirbten Platten (vielleicht '/, oder
!/.), die relative Orangeempfindlichkeit jedoch mehr als hundert-
mal grosser. Man muss beim Arbeiten damit stets gedimpftes
dunkelrothes Licht anwenden und moglichst im Schatten arbeiten.
Schumann empfiehlt, das rothe Licht durch braunes Papier
zu ddmpfen, was auch ich praktisch fand.

Mischt man den Cyanin, mit welchem man die Emulsion
firbt, etwas Ammoniak bei, ! so treten die Maxima der Wirkung
kraftiger hervor.

Eosin und die von jhm abstammenden Eosinfarben sind
sammtlich sehr gute Sensibilisatoren fiir Griin, Gelbgriin und
eventuell fiir Gelb. Mit diesen Farbstoffen ist die Wirkung der
optischen Sensibilisatoren nicht schwer zu studiren und selbst
bei zerstreutem Tageslichte nachzuweisen.

Brom-Eosin versuchte ich in den Handelssorten: Eosin
gelbstichig oder Eosin J, Pyrosin J, Erythrosin gelb-
lich. Alle gaben bei kurzer Belichtung neben dem gewdhnlichen
Bromsilberspectrum ein Maximum der Farbstoffwirkung zwischen
E und D (E'/, D), wihrend zwischen E und F keine Wirkung
bemerkbar ist (Curve 15). Bei lingerer Belichtung wiichst das
Maximum ' im Gelbgriin an, die Wirkung erstreckt sich steil
abfallend bis D; anderseits fdllt die Curve auch gegen E und
erreicht zwisehen F und E (E'/,F) ein Minimum (Curve 15).
Zusatz von Ammoniak in den oben angegebenen Mengen steigert
die Wirkung im Gelbgriin; das Maximum tritt intensiver auf und
die Wirkung ist auch rechts und links vom Maximum etwas
stirker sichtbar. Zugleich tritt ein zweites schwaches Maximum
der Farbstoffwirkung bei E — welches sonst kaum erkennbar
ist — ein wenig deutlicher auf; es ist in Curve 15 angedeutet.

Die bliulichen Nuancen von Eosinfarben haben ein Ab-
sorptionsband weiter im Gelb. Dem entsprechend liegt auch das
Band der optischen Sensibilisirung nsher der Linie D. Dies gilt

1 Gut ist auch ein Bad von 100 CC. Wasser, 2 CC. alkoholische
Cyaninldsung (1 : 400) und ein wenig Ammoniak,
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vom blaustichigem Eosin (Eosin B) und dem bldulichsten
aller Eosine: Bengalrosa, deren Wirkung ich zuerst im April
1884 1in einer vorl#ufigen Mittheilung?® bekannt machte. Das
Spectrum mit bengal-rosahiltiger Bromsilbergelatine zeigt
Curve 16 mit kurzer und langer Belichtung.

Bei Gegenwart von Ammoniak tritt das Maximum bei D
bedeutend kriftiger hervor; die Wirkung erstreckt sich dann —
reichliche Belichtung vorausgesetzt — weiter gegen die weniger
brechbaren Strahlen. Zwischen der Hauptwirkung im Blau und
dem schwicheren Maximum bei D tritt noch ein weniger deut-
liches bei E anf, welches den Ubergang der Wirkung im Gelb
und Blau vermittelt.

Auch die anderen Eosinfarben erwiesen sich als optische
Sensibilisatoren fiir Gelbgriin und Gelb, ndmlich: Methyleosin
(Methylerythrin), Athyleosin, Phloxin (Kalisalz des
Tetrabrom-Dichlorfluorescein), Cyanosin (Methylither des
Phloxin), Aureosin (Chlorfluoreseein) und Safrosin (Brom-
nitrofluorescein). Das Band der Sensibilisirung liegt zwischen
jenem von Eosin und Rose bengal, je nach der Lage des Ab-
sorptionsstreifens. Die erzielbare Lichtempfindlichkeit ist jedoch
nicht bei allen gleich, sondern z. B. bei Cyanosin und Phloxin
kleiner als bei Eosin.

Lisst man das Sonnenlicht durch gelbes Glas oder eine
Losung von Kaliumbichromat (1 : 1000) fallen, bevor es in den
Spalt des Spectralapparates eintritt, so wird das Ultraviolett, der
grosste Theil des Violett und das Blau bedeutend geschwicht.
Dadurch steigt die relative Helligkeit des Spectrums im Gelb-
griin, Gelb und Orange. Durch Eosin in richtiger Weise gefirbte
Bromsilbergelatine gibt dann ein Spectrumbild, in welchem die
Sehwirzung im Gelbgriin, diejenige im Blau ete. weitans iiber-
wiegt. Curve 17 stellt diese Wirkung dar. Platten, welche in dieser
Weise die Farben wiedergeben, sind gut zur Photographie von
gelben und blamen Farben zu verwenden, weil ja auch dem
menschlichen Auge das Gelb ungefihr in demselben Masse heller
als Blau und Violett erscheint.

1 Natronsalz des Tetrajod-Dichlorfluorescein.
2 Photogr. Correspondenz. 1884. pag. 95.
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Die Rothempfindlichkeit der Eosinfarben ist aber ungeniigend
und die Griinempfindlichkeit verh#ltnissméssig zu gross.

Fig, 9.
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17. Spectrumbild auf Bromsilbergelatine gefidrbt mit Eosin (durch gelbes
Glas. — 18. Dasselbe mit Cyanin-+Eosin. — 19. Anilinroth. — 20. Fluor-
escein-- Ammonjak (ausgezogene Curve: nass; punktirte Curve: trocken). —
21). Resorcinblau. — 22. Rothes Corallin. — 23, Naphtalinroth. — 24. Bleu
Coupier. — 25. Safranin. — 26. Chrysanilin.
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Curve 18 zeigt das Spectrumbild auf einer Bromsilber-
gelatineplatte, welche mit einem Gemische von Eosin und Cyanin
gefirbt ist. Die punktirte Curve 18 entspricht einem Uber-
schuss von Eosin, die ausgezogene einem Uberschuss von Cyanin.

Diese Farbstoffgemische zeigen jedoch im Spectrographen
nicht die reine Wirkung eines jeden einzelnen. Der eine beein-
trichtigt die Wirkung des anderen. Mit Cyanin—+ Eosin gefirbte
Emulsion besitzt eine geringere Rothempfindlichkeit als die mit
Cyanin allein geféirbte; in dem Gemisch der beiden ist die
Empfindlichkeit fiir Gelbgriin gleichfalls geringer geworden. Trotz-
dem kann darch Mischung von Farben die relative Empfindlichkeit
fiir die weniger brechbaren Strahlen auf eine grossere Anzahl
verschiedener Farben des Spectrums ausgedehnt werden, indem
man das Minimum der Wirkung des einen Farbstoffes durch
Zugatz eines anderen Farbstoffes zum Verschwinden bringt, der
daselbst sein Maximum hat. Meine Versuche berechtigen zu der
Hoffoung, dass man auf diese Weise eine gleichmissige Empfind-
tickkeit des Bromsilbers fiir das ganze Spectrum erreichen kounne,
ohne dass einzelne Maxima und Minima hervortreten.

Anilinroth sensibilisirt fir Gelb und Griingelb. Ich ver-
suchte salzsaures und essigsaures Rosanilin, sowie
Coupier’s Toluolroth! mit gleichem Erfolge. Das Maximum
der optischen Sensibilisirung liegt bei E*/,D; dié Wirkung
erstreckt sich schwach bis ither D und verliuft andererseits
mit einem Minimum bei E bis Blau, Violett und Ultraviolett.
(Curve 19, Fig. 9). Bei kurzer Belichtung — noch bevor die
Wirkung im Gelb aufiritt — zeigt sich auf den mit Anilinroth
gefirbten Platten die Wirkung im Violett, und Ultraviolett
geschwicht und eine starke Blauempfindlichkeit tritt zwischen
G und F hervor (punktirte Curve 19). Auffallend erscheint mir,
dass Saurefuchsin (Rosanilinsulfosaures Natrium) bei meiven
Priparaten nicht dieseibe Sensibilisirung im Gelb wie Anilinroth,
aber gleichfalls eine Schwichnong im Violett verursachte.

Mit Fluorescein und Ammoniak erhielt ich auf trockenen
Bromsilbergelatineplatien eine Sensibilisirung fiir Griin bis in
“—;—EAnilinroth aus Auilin und Nitrotoluol, s. Neues Haudworter-

buch d. Chemie. Bd. 1. pag. 620, auch M. Vogel: Die Entwicklung der
Anilio-Industrie 1870, pag. 177.
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die Nihe von D ohne ein daselbst hervortretendes Maximum
zu beobachten (punktirte Curve 20), dagegen nass (nach langer
Belichtung) tritt ein Maximum der Wirkung im Griin auf, ndm-
lich ein Band mif erkennbarem Maximum in der Ndhe von E
(ausgezogene Curve 20); in Folge der langen Belichtung erscheint
das Bild sehr intensiv. Eine #hnliche Wirkung, wie trockenes
Fluorescein zeigt Chrysolin (Bensylfluorescein) auf Bromsilber-
gelatine, nur ist die Wirkung im Griin intensiver und erstreckt
sich auch weiter ins Gelb (bis iiber D). Beide Farbstoffe schidigen
die Gesammtempfindlichkeit wenig.

Auch mit Resorcinblau (Bleu fluorescent f) erhielt ich nur
auf nassen mit der Farbstofflosung getrinkten Platten eine
(wenn auch geringe) Sensibilisirung, welche sich bis zu €
erstreckte (Curve 21). Bei kurzer Belichtung tfritt dhnlich wie
beim Anilinroth die Wirkung im Blau dadurch besonders stark
hervor, weil die Wirkung des Ultraviolett und Violett vermindert
wird.

Corallin gab mir nicht immer sichere Resultate, aus-
genommen in der Sorte ,Rothes Corallin®. Dieselbe bewirkte
sowohl fiir sich als bei Gegenwart von Ammoniak eine missige
Steigerung der Empfindlichkeit im Gelb bei D. Die Wirkung
erstreckte sich ins Orange gegen € und ging, indem ein
Minimum bei E!/,D auftrat, allm#hlig zur intensiven Wirkung
im Blau #iber (Curve 22, Fig. 9). Sduren vermindern die Wirkung.

Naphtalinroth (Magdalaroth) gibt ein kriftiges
Maximum der Gelbwirkung bei D. Bei kurzer Exposition steht
dieses Maximum getrennt, dann beginnt erst wieder die Wirkung
im Blaugriin, die sich bis ins Ultraviolett erstreckt (punktirte
Curve 23). Bei lingerer Belichtung reicht die Wirkung his ins
Orange und verlduft mit schwacher Griinempfindlichkeit gegen
das brechbare Ende des Spectrums zu (Curve 23).

Bleu-Coupier (Sulfosdure des nach dem Nitrobenzol-
verfahren gewonnenen Violanilin) bewirkt eine Sensibilisirung
fiir die weniger brechbaren Strahlen, welche dadurch bemerkens-
werth ist, dass sich (neben dem gewohnlichen Maximum fiir
Bromsilbergelatine im Blau) zwei Maxima geltend machen:

1 Benedikt: ,Die kiinstlichen Farbstoffe 1883, pag, 171.
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Eines im Griin (E?*/,D), das andere im Orange (DY,(), wie
Curve 24 darstellt. Es erscheint maglich, dass das mir vorliegende
Bleu Coupier kein reiner Farbstoff, sondern ein Gemisch zweier
verschiedener Farbstoffe ist.

Safranin ist ein guter Sensibilisator fiir Griin. Seine
Wirkung erstreckt sich bei geniigend langer Belichtung bis
etwas tiber D. Die Wirkung im Griin stieg bei meinen Ver-
suchen zu keirem starken Maximum an, sondern verlduft bis E,
wonach die Curve der Wirkung gegen Blau rasch aufsteigt
(Curve 25). Auch gewisse Arten von Ponceau bewirken einen
dhnlichen Effect, z. B. Ponceau 3 R, Phenolponceau
Bibericher Scharlach?® (die letzteren wohl nur in geringem
Grade), sowie Grenadin (ein Abfallsproduct bei der Anilin-
roth-Erzeugung), welches bei kurzer Belichtung das Speetrum-
bild an beiden Enden verkiirzt und kriftiger macht, bei ldngerer
aber bis D sensibilisirt.

Chrysaunilin ist ein guter Sensibilisator fiir Griin, Seine
Wirkung in ammoniakalischer Losung in diesem Sinne erwihnte
Dr. Lohse® Ich fand diesen Farbstoff auch in neuatraler
wisseriger Losung wirksam. Er veréinderte die Wirkung des
Sonnenspectrums auf damit gefirbte Bromsilbergelatine in merk-
wiirdiger Weise:

Die Wirkung des Violett und Ultraviolett sinkt, im Blan
{(bei G*/,F) zeigt sich eine intensive Schwirzung, welche gegen E
allmilig abnimmt, durch das Griin fortliuft und vor D verschwindet
(Curve 26, Fig. 9). Dadurch erscheint die Curve, verglichen

1 Vergl. Neues Handworterbuch der Chemie. Bad. 4, unter ,Naphtalin“-
und ,Naphtalfarbstoffe«.

2 Dr. Lohse fand in einer Concentration von 0-004 Grm. Farbstoff,
2 CC. Ammoniak und 100 CC. Wasser als Sensibilisatoren fiir Gelbgriin
und Griin: Chrysanilin, salpetersaures Chrysanilin, salzsaures Diamidoazo-
benzol. Dagegen nicht oder wenig wirksam folgende gelbe Farbstoffe:
Orthonitrophenol, Orthonitroanilin, Paranitroanilin, Metanitroanilin, Thymo-
chinon, Phenanthrochinon, Chrysophansiure, Tropaeolin 00, Quercitrin,
Gelbholzextract, Aloe, Diamidobenzol, Amidoazobenzol, Nitrosodimethyl-
anilin, Nitrosodimethylanilin, Picraminsiure, Martiusgelb, Diamantgelb,
Tropaeolin J (Photograph. Archiv 1884, pag. 221; auch Photograph. Mit-
theilungen, Bd. 21, pag. 130).



Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. 31

mit jener der ungefirbten Bromsilbergelatine weiter nach Griin
verschoben. Die Schwirzung zufolge der Sensibilisirung des
Chrysaniling im Griin schliesst sich so eng an das normale Spec-
trum  anf Bromsilber an, dass keinerlei Unterbrechung zu
gewahren ist, was tibrigens aueh bei Chrysolin der Fall ist.

Viele Farbstoffe geben auf Bromsilbergelatine kein deut-
liches Sensibilisirungsmaximum im Griin, Gelb oder Roth, aber
beeinflussen das Spectrumbild avf Bromsilber im blauen wund
violetten Theil. Z. B. Wird durch Sdurefuchsin, trockenes Resor-
cinblau, Anilinroth (bei kurzer Belichtung), Corallin (bei kurzer
Belichtung) und viele andere, sowohl gelbe, rothe, als violette
und blaue Farbstoffe das Ultraviolett und Violett geschwiicht,
wodurch das Blau dadurch relativ stiirker erscheint und die
allgemeine Empfindlichkeit sinkt (Curve 27, Fig. 10). Auf diese
Weise erscheint es mioglich, gewisse Theile des Spectrums zu
unterdriicken.

Fig. 10.
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27. Spectrnmbild auf Bromsilbergelatine, gefirbt mit Siurefuchsin, Resorein-

blau ete. bei kurzer Belichtung. — 28. Dasselbe mit Himatoxylin, 16s-

lichen Berliner Blau ete. — 29. Jodsiiber -+ Bromsilber gefirbt mit Eosin. —
30. Chlorsilbergelatine mit Eosin.

Andere Farbstoffe sensibilisiren Bromsilbergelatine ohne
deutliches Maximum, fiir die weniger brechbaren Strahlen. Bei
Bromsilbergelatineplatten, welche mit schwach ammoniakalischem
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Himatoxylin, ammoniakalisecher Curcumatinetur, los-
lichem Berliner Blau, salzsaurem Monophenylros-
anilin u. A. gefirbt sind, Idsst sich die Wirkung des Sonnen-
spectrums ins Gelb und weiter bis ins Roth verfolgen (Curve 28).
Jedoch erhielt ich nie jene Deutlichkeit in der Photographie der
Fraunhofer’schen Linien, wie bei Anwendung von Farbstoffen
mit starkem Maximum der Sensibilisirung, sondern zumeist ist
das Bild verschwommen und schleierig, als ob es zu lange
“belichtet worden wiire.

Jodbromsilbergelatine und Farbstoffe.

Gemische von fertiger Jodsilbergelatine und Bromsilber-
gelatine geben, wie oben erwihnt wurde, ein Spectrumbild,
welches zwei (durch ein Minimum getrennte) Maxima zeigt;
nimlich das eine im Violett, das andere im Blau. Firbt man
solche Schichten mit Fosin oder einem anderen Farbstoff, so
kommt noch ein drittes Maximum im Gelbgriin oder an der fiir die
optische Sensibilisirung charakteristischen Stelle dazu. Curve 29
(Fig. 10) zeigt das Spectrumbild auf Jodsilber + Bromsilber
gefarbt mit Eosin. Das Maximum der Eosinwirkung liegt zwischen
E und D, genau an jener Stelle, wo es bei reiner Bromsilber-
gelatine sich befindet, und zwar ist nur ein einziges Band,
welches nirgends durch ein Minimum unterbrochen ist, an der
Stelle der optischen Sensibilisirung vorhanden; daneben tritt das
charakteristiseche Spectrumbild auf Jodsilber -~ Bromsilber im
blauen Theil auf, so dass im Ganzen 3 Maxima vorhanden sind.
Ahnlich verhalten sich die anderen Farbstoffe.

Jodbromsilbergelatine, bei welcher durch Digestion
die beiden Maxima ineinander iibergegangen sind (s. o. Curve 7
und 8, Fig. 7), haben das Maximum der durch Farbstoffe bewirkten
optischen Sensibilisirung gleichfalls an derselben Stelle als
Bromsilbergelatine. Bei einem Gehalt des Bromsilbers von
1—3 Procent Jodsilber wird die Wirkung der Farbstoffe nicht
merklich modifieirt. Steigt aber der Jodsilbergehalt auf 10 bis
30 Procent, so sensibilisiren die Farbstoffe, so weit ich sie unter-
suchte, nicht mehr so kréftig fiir die weniger brechbaren Strahlen.
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Schumann beobachtete, dass reine Jodsilbergelatine! durch
Eosin tiberhaupt nicht fir Gelbgriin sensibilisirt werden kann,
was bei Bromsilber so leicht gelingt; dieses Verhalten des Jod-
silbers erklért die oben erwiihnte Erscheinung.

Chlorsilbergelatine wird durch Eosin, Cyanin und
andere beim Bromsilber wirkende Farbstoffe kriiftig sensibilisirt.
Auch in diesem Falle liegt das Maximum der Farbstoffwirkung
an derselben Stelle wie bei Bromsilbergelatine. Daneben kommt
das Spectrum im violetten Theil in der fiir Chlorsilber charakte-
ristischen Weise zur Wirkung. Curve 30 (Fig. 10) zeigt Chlor-
silbergelatine mit Eosin gefdrbt. Bei kurzer Belichtung (punktirte
Curve 30) erscheint ein Maximum bei # am Beginne des Ultra-
violett; im Blau wund Grin ist keine Wirkung bemerklich,
dagegen ftritt bei E'/,D die Eosinwirkung kriftig auf. Bei
lingerer Belichtung lduft eine schwache Wirkung durch Blan
und Griin bis zum Gelb, wo mitunter ein Maximum erscheint,
welches jenes im Violett iibertrifft.

Gemische von Jodsilber- mit Chlorsilbergelatine,
sowie Bromsilber- mit Chlorsilbergelatine verhalten
sich gegen Farbstoffe in analoger Weise wie Jodsilber mit Brom-
silber gemischt. Chlorsilber mit 10—20 Procent Jodsilber gibt
nach Eosinzusatz klare und kriftige Bilder mit sehr starker
relativer Empfindlichkeit im Gelbgriin, welche meistens das
gefirbte Bromsilber tibertrifft.

Einfluss ungefirbter Substanzen auf die Farbenempfindlich-
keit der Bromsilbergelatine.

Badet man gewohnliche Bromsilbergelatineplatten in ganz
schwacher, am besten etwas angesiuerter alkoholischer Silber-
nitratlosung * und trocknet sie, so steigt ihre Empfindlichkeit
gegen weisses Licht um das Zwei- bis Dreifache®. Im Sonnen-
spectrum tritt zuerst diese Wirkung als Vermehrung der

1 Das Jodsilber wurde mit iiberschiissigem Jodkalinm gefillt und die
fertige Emulsion mit alkalischem Pyrogallol hervorgerufen.

2 100 CC. Alkohol und 01—0-5 CC. einer 10%;igen wisserigen
Silbernitratldsung.

3 Unter Anwendung der gebrduchlichen Entwickler.
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Gesammtempfindlichkeit hervor, bei genauerer Betrachtung aber,
dass auch die relative Empfindlichkeit gegen die weniger
brechbaren Strablen etwas gestiegen ist. Ebenso wirken
ammoniakalische Silberlosungen, welche das Bild aber kriftiger
machen. Solche Platten sind jedoeh nur einen Tag lang haltbar
und kommen den gefirbten Platten an Farbenempfindlichkeit
nicht entfernt gleich.

Wird eine mit Hosin gefirbte Bromsilbergelatineplatte in
einer sehwachen (am besten alkoholischen) Silbernitrat-Losung
gebadet, so bildet sich FEosinsilber! neben iihersehiissigem
Silbernitrat, solche Platten sind danu im Allgemeinen empfind-
licher gegen weisses Licht, als auch relativ mehr empfindlich
fiir Gelbgrin® Ahnlich verhalten sich auch andere Farbstoffe.

Badet man Bromsilbergelatineplatten durch einige Minuten
in verdiinntem Ammoniak ® und troeknet sie, so erscheinen sie
ungefihr zweimal empfindlicher gegen weisses Licht und geben
viel intensivere Bilder.

Gegen das Sonmenspectrum erweisen sich solche Platten
im selben Verhiiltniss allgemein empfindlicher, ohne dass eine
Vermehrung der Empfindlichkeit gegen weniger brechbare
Strahlen besonders hervortreten wiirde. Die Schwirzung aber
wird viel intensiver im ganzen Spectrumbild. Setzt man dem ver-
diinnten Ammoniak sensibilisirende Farbstoffe zu, so erscheint
auch das Sensibilisirungshand kriftiger.

Die Wirkung des Ammoniaks, welches sich wihrend des
Trocknens wieder ganzlich verflichtigt, kann nur auf eine mole-
kulare Anderung des Bromsilbers zuriickzutithren sein, welche
im hohen Grade die Lichtempfindlichkeit desselben beeinflusst,
wie ich schon in meiner fritheren Abhandlung gezeigt habe.
(A a. 0))

1 Eosinsilber fiir sich allein ist nach H. W, Vogel gelbempfindlich
(bei D gegen Griin zu); dieses Verhalten machte zuerst Robert Amory
im Jinuner 1878 in der amerikanischen Akademie bekannt (Journal Photogr.
Society Great Britain. Juni 1884).

2 Die Bilder lassen sich im Pyragallol als Eisenoxalat klar entwickeln
uand copiren gut.

3 110 CC. Salmiakgeist und 100 CC. Wasser.
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Die Losung des Bromsilbers in Ammoniak hinterléisst in der
That beim Verdunsten mikrogkopische Krystéillchen, wie Elsden!
gezeigt hat; auch bei der Féallung von Bromsilber in Anwesenheit
von viel Ammoniak bilden sie sich. Sie haben je nach der Con-
centration der Ldsung die Form von Fig. 11 «® oder Fig. 11 43

Fig. 11.

yI= [ <5 —
Krystallisation von Bromsilber mit Ammoniak im Mikroskop.

eine Grosse von 0-02 bis 02 Mm. und eine Dicke von ungefihr
0001 Mm. So grosse Krystalle bilden sich beim Baden von
Bromsilbergelatine in verdiinntem Ammoniak nicht; allein beim
Verdunsten des Ammoniaks aus der feuchten Platte wird das
Bromsilber ohne Zweifel krystallinisch und dies mag die
gesteigerte quantitative Lichtempfindlichkeit verursachen.

Auch Atzkali und Alkalicarbonate erhohen die Empfind-
lichkeit, wobei sie als bromabsorbirende Mittel wirken diirften.

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

Fiir die Beurtheilung der Ph#nomene, welche Bromsilber im
gefirbten oder nicht gefirbten Zustande im Sonnenspectrum
zeigt, sowie iiber die Rolle, welche Gelatine hiebei spielt, ist die
Entscheidung der Frage von Wichtigkeit: Vereinigt sich Bom-
silber mit den genannten Substanzen oder nicht? Dabei sind die-

+ Photographic News. 1881. p. 174.

2 Beim Verdunsten der concenirirten ammoniakalischen Bromsilber-
l6sung naeh dem Verdiinnen mit der fiinffachen Menge Wasser.

3 Wie die vorige, nach dem Verdiinnen mit der gleichen Menge Wasser

3%
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selben Versuchsbedingungen einzubalten, wie bei der Darstellung
einer lichtempfindlichen Bromsilberemulsion.

Wird Bromsilbergelatine-Emulsion nach dem gewhnlichen
Processe dargestellt, gewaschen und dann im flissigen Zustande
in einer Centrifugalmaschine ausgeschleudert, so kann man das
Bromsilber von der Gelatine trennen.

Herr J. Plener hat eine Maschine zur Reinigung des photo-
graphiseh zu verwendenden Bromsilbers constroirt, welche er
mir freundlichst zu diesen Versuchen zur Verfigung stellte. Fig. 12

Fig. 12. zeigt das verwendete Geffiss aus

¢ Kanonenbronce, welches innen

%/W‘Ii\ilmlmﬂﬂilmml'é gut vergoldet ist. Beie wird da er
N IR

7

mit der fliissigen Emulsion be-
schickte und dann bei ¢ ver-
schlossene Behilter auf eine ver-
ticale Axe befestigt, welche dann
mit einer Geschwindigkeit von
Centrifugalapparat zum Aussehlen- 4000 bis 6000 Umdrehungen pro
dern von Bromsilper aus Emul- Minute gedreht wird. Durch die

sionen. Centrifugalkraft wird alles Brom-
silber an die Winde des Gefiisses bei 50 geschleudert und bildet
daselbst eine zusammenhingende Masse, so dass die Gelatine-
losung klar abgegossen und das Bromsilber mit Wasser gewaschen
werden kann. Auf diese Weise kann man das Bromsilber voll-
stdndig reinigen und waschen. !

Bromsilber, welehes mittelst der Centrifugalmasehine durch
wiederholtes Aufschlendern und Waschen mit heissem Wasser
von allen 15slichen Substanzen befreit wurde, enthielt nach meiner
Analyse nach dem Trocknen bei 140° C. — wobei viel hygro-
skopisches Wasser entwich — noch organische Substanzen,
welche durch Glithen und Uberfihren des entstandenen Silbers
in Bromsilber (mit Brom) quantitativ bestimmt wurde.

100 Gewichtstheile Bromsilber enthielten in einem Falle
0-4b Theile, in einem anderen Falle 0.52 Theile Gelatine.

1 Es vertheilt sich in einer frischen Gelatineldsung wugenblicklich zu
einer feinen Emulsion von vortrefflichen photographischen Eigenschaften.
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Daraus geht hervor, dass das Bromsilber wihrend seiner
Pricipitation bei Gegenwart von Gelatine diese letztere aufnimmt
und so hartniickig festhilt, dass man sie durch Waschen mit
heissem Wasser und Auscentrifugiren nicht entfernen kann.

Wird einer Gelatineemulsion Eosin oder Cyanin zugesetzt,
dieselbe dann gewaschen, so kann man den Farbstoff nicht mehr
so vollstandig entfernen, dass die Gelbempfindlichkeit im Spectro-
graphen nicht hervortreten wiirde. Als aber das Bromsilber aus
eosinhiltiger Bromsilbergelatine auscentrifugirt und gewaschen
wurde, ferner das Centrifugiren und Waschen dreimal wiederholt
worden war, ging anfangs rothgefirbte Gelatine ab, spiter aber
waren die Waschwisser farblos. Trotzdem blieb das Bromsilber
bei Anwendung von grisseren Farbstoffmengen schwach rothlich
oder erschien bei Beniifzung von weniger Eosin kaum kenntlich
gefirbt, in allen Féllen aber trat das fiir Eosin charak-
teristische Sensibilirungs-Maximum in der Ndhe von
D auf.

Dies beweist, dass der Farbstoff dem Bromsilberkorn selbst
fest anhaftet, sei es dem Bromsilber als solchem oder der vom
Bromsilberkorn eingeschlossenen Gelatine. !

Diese Thatsache erscheint fiir die Erkldrungsversuche der
»optischen Sensibilisirung® von Belang.

Beziehungen zwischen der Absorption der Farbstoffe und
deren sensibilisirender Wirkung fiir Bromsilber.

Fir die Beurtheilung des Zusammenhanges der Absorption
der Farbstoffe und deren sensibilisirende Wirknng, auf welche
schon H. W. Vogel in aligemeinen Umrissen hingewiesen hat,
wihlte sich gefirbte trockene Gelatinefolien? und verglich die
Absorption mit den Spectrum-Photographien auf den ebenso
gefiarbten Bromsilbergelatineplatten. In allen von mir beobachteten

1 Es witrde dann die Gelatine das Anhaften des Farbstoffes am Brom-
siber in dhnlicher Weise vermitteln, wie dies alle Proteinkorper beim Firben
der Baumwolle thun.

2 Farbstofflosungen geben ganz andere Absorptionsspectra als trockene
Farbstoffe. Ambestenhétten wohl geffirhte Bromsilberblittchen entsprochen;
da jedoch solche schwierig herzustellen sind, begniige ich mich mit gefirbten
Gelatinefolien.
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Fillen entsprach dieLiage des Absorptionsspectrums der trockenen
gefirbten Folie dem Sensibilisirnngsmaximum auf gefirbtem Brom-
silber, wobei jedoch eine Verschiebung des letzteren nach Roth
zu im Vergleich mit dem ersterem auftrat. Diese Verschiebung
ist jedoch nicht immer sehr bedeutend; bei Eosinfarben differirt
das Maximum der Absorption der Gelatinefolie und jenes der
Sensibilisirang auf Bromsilber im Gelbgriin um 16 bis 20 pu. *

In Fig. 12 sind die Resultate einiger meiner Versuche ab-
gebildet. Spectrum 1 ist das Facsimile des Spectrumbildes auf
Browsilbergelatine, welche mit bliulichem Eosin gefirbt war,
erhalten im divecten Sonnenlichte (fhrliche Speetrumbilder auf
gelblichem Eosin, sowic Rose bengal sind schon oben als Curven
dargestellt worden). In 2 ist das Absorptionsspectrum einer mit
demselben Eosin gefirbten trockenen Gelatinefolie (mit Beniitzung
einer photographischen Aufnahme desselben auf Cyanin-Brom-
silberplatten) abgebildet: Das Maximum der sensibili-
sirenden Wirkung des Eosins auf Bomsilbergelatine
liegt weiter gegen Roth 'zu als das Maximum der
Absorption in der gefdarbten Gelatine.

Dasselbe gilt von Anilinroth, wie die Bilder 3 und 4 in
Tig. 18 zeigen, sowie von den anderen Farbstoffen.

Durch die gefiarbte Gelatine gehen somit noch viele Strahlen
an dem weniger brechbaren Ende des Spectrums durch, welche
noch Husserst kriftig auf ebenso gefirbtes Bromsilber wirken.
Lisst man das Sonnenspecirum durch eine mit Kosin gefirbte
trockene Grelatinefolie fallen, so sollte auf Eosin-Bromsilbergelatine
kein photographisches Bild im Gelbgriin entstehen, wenn die in
erstererer absorbirten Strahlen die Lichtempfindlichkeit der
letzteren erregen wiirden, wie man von anderer Seite annahm.
Ich erbielt aber unter diesen Umstinden neben dem gewhnlichen
Spectrumbild im Blau auch ein intensives Bild im Gelb bei D,
welches dem Maximum der optischen Sensibilisirang auf Eosin-
Brombilder entspricht und daneben ein Minimum (eine vollig
leere Stelle), welche dem Maximum der Absorption der Eosin-
gelatine entspricht (Curve 5 in Fig. 13).

1 Nach dem Vorsehlage Kayser's (Lehrbuch derSpectralanalyse. 1883,
p. 11) bezeichne ich die Wellenldngen in Milliontel Mm. = pp.
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Dadurch ist bewiesen, dass das Maximum der Sensibilisirung
bei gefiirbten Bromsilbergelatineplatten mit dem Maximum der
Absorption in gefiirbter Gelatine nicht identiseh ist, sondern dass
man die Farbung des Bromsilbers selbst in Betracht ziehen muss.

Fig. 18.
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1. Spectrumbild auf Blomsﬂbelgeldtme +Eosm — 2. Absorptionsspectrum
einer mit Eosin gefiirbten Gelatinefolie. — 3. Spectrumbild auf Bromsilber-
gelatine + Anilinroth. — 4. Absorptionsspectrum einer mit Anilinroth

gefirbten Gelatinefolie. — 5. Absorptionspectrum einer mit Eosin gefiirbten
Gelatinefolie, photographirt auf einer mit Eosin gefirbten Bromsilber-
gelatine.

Dass das Bromsilbermolekel thatsdehlich gefirbt wird, habe ich
experimentell gezeigt (f. 0.); zur Erklidrung der grosseren Ver-
sehiebung des Maximums der mit Lichtabsorption verbundenen
photographischen Sensibilisirung von Bromsilber kann dasKundt’
seche Gesetz angefilhrt werden, nach welchem in den meisten
Fillen mit der Zunahme des Brechungsvermdgens des Medinms
der Absorptionsstreifen des von thm eingeschlossenen Farbstoffes
gegen das rothe Ende hin verschoben wird. Auf einen analogen
Fall hat Dr. E. Albert! bei gefdrbten Collodionemulsionen auf-
merksam gemacht.

1 Photogr. Correspondenz. 1834. p. 137.
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Durch diese Beobachtung glaube ich auch das Verhalten von
Bromsilbergelatine, welche unter einer Farbstofflosung noch nass
exponirt wird, erkliren zu konnen. Die Farbstofflosung wirkt
danu wie ein farbiger Schirm. Z. B. Abnelt das Spectrumbild aaf
einer mit wisseriger Eosinlosung bedeclkten Bromsilbergelatine-
platte mehr dem Bilde 5 in Fig. 18 als dem Bilde 1 in derselben
Figur: Der bei E liegende Absorptionsstreifen der wisserigen
Eosinlosung hilt das Licht von dem darunter befindlichen Brom-
silber ab und beschrinkt die Wirkung auf das weiter gegen D
za liegende Maximum der Sensibilisitung, welches letztere fiir
trockenes oder nasses gefirbtes Bromsilber nahezn an derselben
Stelle liegt.

Fiarbt man Bromsilbergelatine mit Farbstoffgemischen, so
schadigen sich oft dieselben in ihren Wirkungen und nicht selten
wird der eine scheinbar unterdriickt. Dieser Fall scheint besonders
dann einzutreten, wenn der Absorptionsstreifen der mit einem
Componenten gefirbteu Gelatine iiber das Sensibilisirungsmaxi-
mum des andevn Componenten fallf.

Beziehungen zwischen der anormalen Dispersion der Farb-
stoffe und deren sensibilisirender Wirkung fiir Bromsilber.

Von den auf Bromsilber eine sensibilisirende Wirkung
dussernden Farbstoffen ist der Mehrzahl nach anormale Dis-
persion nachgewiesen und Dr. E. Albert stellte die Annahwe
auf (a. a. 0.), dass die normale Dispersion im Zusammenhang mit
der Sensibilisirung steht: ,Bromsilber wird hauptséichlich durch
kleinwellige (blaue und violette) Farbstoffe afficirt. Durch die
anormale Dispersion werden nun Strahlen von kleiner Wellen-
linge an das rothe Ende des Spectrums (neben dem Absorptions-
streifen) gebracht, welche auf Bromsilber stark wirken.“ So wiirde
sich, sagt Albert, die Verschiebung des Maximums der chemi-
schen Wirkung nach dem rothen Ende des Spectrums in unge-
zwungener Weise erkliren; er sprach jedoch nur die Vermuthung
ohne experimentelle weitere Untersuchung aus.

Zu meinen Auseinandersetzungen benutze ich Fig. 14 aus
Schellen’s Spectralanalyse (1883).

Im normalen Spectrum (1) folgen von links nach rechts
der Reihe nach Strahlen von immer kleinerer Wellenléinge. Im
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anormalen Spectrum einer als Prisma wirkenden coucestrirten
Anilinrothlosung liegt der Absorptionsstreifen bei K und beider-
seits erscheinen die Hiilften des normalen Spectrums gegen
einander verschoben. Rechts liegen die Strahlen von grisserer
Wellenldnge (Roth, Orange, Geib und Gelbgrin)}; links vom
Absorptionsstreifen aber die Strahlen von kleinerer Wellenlinge
(Violett bis Blangriin). Es haben also im anormalen Speetrum
des Fuechsing in der That die Lichtstrahlen € bis D'/, E gerade
die Wellenldinge, wie im normalen Spectrum die Strahlen G—H,
welche auf Silbersalze am kriftigsten wirken.

Fig. 14.
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1. Normales Sonnenspectrum. — 2. Anormales Spectrum durch Anilinroth.

Es ist nun schwer einzusehen, wie in einem normal erzeugten
reinen Sonnenspectrum ein Farbstoff anormale Dispersion hervor-
rufen sollte; und man stosst bei niherer Betrachtung noch auf
andere Widerspriiche.

Zun#chst erscheint es auffallend, dass Farbstoffe ein schmales
intensives Band der Sensibilisirung im Gelb ete. geben, wihrend
sie oft im normalen blauen und violetten Theil des Sonnen-
speetrums einen langgestreckten Streifen ohne deutlich begrenztes
Maximum zeigen. Mit kurzen Worten, es miisste die Sensibilisa-
tionswirkung im Gelb oder Roth ein #hnliches Bild hervorbringen,
wie im blauen Theil. Es miisste namentlich an Jod-Bromsilber-
gelatine, oder Jod-Chlorsilbergelatine, welche im blanen Ende des
normalen Spectrums zwei Maxima in Wirkung zeigen, auch im
gelben Ende durch das anormale Spectrum zwei Maxima im
Sensibilisirungsband bemerkbar sein; was ich niemals beob-
achtete, wenn der Farbstoff nur Ein Absorptionsband aufwies.

Ferner miisste, wenu der Farbstoff ein Band von klein-
welligen Strahlen an einer gewissen Stelle des Spectrnms
erzeugen wiirde, das Maximum der Sensibilisirung durch einen
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Farbstoff bei Bromsilber- und Chlorsilbergelatine verschieden
sein, weil Chlorsilber die grosste Zersetzung bei H, Bromsilber
bei & bis F erleidet. Demzufolge miisste 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 gefiirbter Chlor-, Brom-, Jodbrom- und Jodchlorsilber-
gelatine im blauem Theil des Spectrums schwankt je nach der
Natur des Silbersalzes (s.0.), die Lage des Maximums der Sensi-
bilisirang durch Farbstoffe im rothen Ende aber ist constant. !

Die anormale Dispersion reicht also nicht zur Erkldrung der
sensibilisirenden Wirkung von Farbstoffen auf Bromsilber ete. hin.

Mit der Fluorescenz der Farbstoffe héingt deren sensi-
bilisirende Wirkung auf Bromsilber nach den Angaben anderer
Forscher nicht zusammen und ich kann dies auf Grund meiner
Versuche bestitigen. Es sind ndmlich Farbstoffe, welche roth
fluoresciren (Naphtalinroth), ebenso Sensibilisatoren, wie solche,
welche gelb (gewisse Eosinfarben) oder griin fluoreseiren
(Feuorescein); agegen wirken manche nicht fluorescirende Farb-
stoffe (Cyanin, Anilinroth) sensibilisirend; kurz es findet keine
Regelmissigkeit in dieser Richtung statt.

Beziehungen zwischen den chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Substanzen zu ihrer Lichtempfindlichkeit.

Nicht alle Farbstoffe bewirken eine relative Steigerung der
Lichtempfindlichkeit der Silberhaloidsalze gegen die weniger
brechbaren Strahlen im gleichen Grade, viele sogar tiber-
haupt nicht.

Ieh habe iiber 140 Farbstoffe auf Bromsilbergelatine in zwei
bis drei verschiedenen Coneentrationen sowie mindestens drei
verschieden langen (um das 100- bis 300fache variablen) Belich-
tungszeiten versucht und konnte nur bei einem Bruchtheil sensi-
bilisirende Eigenschaften auffinden. Wenn auch die Zahl der von
mir entdeckten Sensibilisatoren eine namhafte ist, so wirken sie
doch nur zum kieinerem Theile intensiv.

1 Teh sehe hiebei von kleinen unregelmissigen Schwankungen ab,
welche ich dem Einfluss der Atmosphire auf die Qualitit des Lichtes
zuschreibe.
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In sehr engen Grenzen treten wohl mit &hnlicher chemischer
Constitution auch homologe Absorptionsspeetra und sensibili-
sirende Wirkungen auf, z. B: beim Jod-, Chlor-; Sulfat- und Nitrat-
Cyanin, bei verschiedenen Salzen des Rosanilins ete. Doch will
dies nicht viel sagen. Den Derivaten des Fluoresceins scheint die
besagte Eigenschaft allgemeiner zuzukommen, z.B. ist Fluorescein
und Benzylfluorescein (Chrysolin) ein Sensibilisator fiir Griin, die
bromirten, chlorirten und jodirten Fluoresceine (Eosine) fiir Gelb-
griin bis Gelb, dagegen ist diese Regelmissigkeit durch die ver-
schwindend kleine Wirkung des Nitroderivates gestort.

Da das Fluorescein ein Phtalsiiurederivat ist, nimlich
Resorcinphtalein, so versuchte ich Phenolphtalein (mit Alkalien
roth)und Orcinphtalein (roth)sowie die Bromirungs-und Nitrirungs-
producte des letzteren; jedoch ohne bemerkenswerthen Erfolg.

Rosanilinsalze sensibilisiren fiir Gelb und Orange; Roranilin-
sulfosdure (roth) nicht,wogegen die Sulfosfuren des Bittermandel-
olgriin (d. i. SHuregrin) und das Bittermandeldlgriin  selbst
sensibilisiren. Trimethylrosanilin, sowie Triaethylrosanilinsalze
(Hofmann’s Violett ete.) sensibilisiren fiir Orange bis Roth, Phenyl-
rosanilin- und deren sulfosaure Salze (Anilinblan) aber nicht
bemerkenswerth.

Regelmiissige Beziehungen zwischen chemischer Constitution
und sensibilisirender Wirkung der Farbstoffe konnte ich nicht
auffinden.

Besser gelang dies mit der Lage des Maximums der Ab-
sorption des farbigen Lichtes des Farbstoffes und jenes seiner
sensibilisirenden Wirkung auf Bromsilbergelatine. Aus dem
ersteren kann man auf die letztere schliessen und man wird im
Vorhinein bestimmen konnen, ob der Farbstoff das Bromsilber im
Griin, Gelb oder Roth sensibilisirt. Man wird das Absorptions-
spectrum gefirbter Gelatinefolien betrachten und die oben
erwihnte Verschiebung des Sensibilisirungsstreifen nach Roth
beriichsichtigen. Dies gilt fiir alle Farbstoffe, welche Sensi-
bilisatoren fiir Bromsilbergelatine sind.

So driingt sich nun weiter die Frage auf: Welche Farbstoffe
sind Sensibilisatoren? Ich weiss kein anderes sicheres Mittel, als
sich dureh das photographische Experiment dariiber Aufschluss
zu verschaffen. Nach den mir bis jetzt vorliegenden Beobachtungen
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miissen die auf Silberhalotdsalze sensibilisivend wirkenden Farb-
stoffe folgenden Anforderungen entsprechen;

1. Sie miissen das Bromsilberkorn firben. Die Farbstoffe,
welche kriftig sensibilisiren, sind auch alle sogenannte ,sub-
stantive Farbstoffe.

2. Sie miissen im trockenen Zustande — auf gefirbter
Gelatine oder wohl richtiger auf gefirbtem Bromsilber — auch
in hedeutender Verdiinnung ein intensives Band im Absorptions-
spectrum zeigen, wenn sie eine intensive Schwirzung des Brom-
silbers bewirken sollen. Ein schmales Band der Absorption gibt
auch ein eben solches bei.der Sensibilisirung.

Ich habe oben erwihnt, dass weder Fluorescenzerseheinungen
noch anormale Dispersion der Farbstoffe ihre sensibilisirende
Wirkung auof Bromsilber fiir die weniger brechbaren Strahlen
gentigend erkliren.

Die Annahme, dass an Stelle des Absorptionsstreifens die
Molekille des Farbstoffes in energische Schwingung versetzt
werden und damit auch das benachbarte Bromsilber, ist unhalt-
bar, wie Dr, E. Albert zeigte. Abgesehen von der anormalen
Dispersion schwingen die Farbstoffmolekiile an der Stelle der
Absorption nicht, sondern es werden Schwingungen vernichtet und
dafiir Wirme oder chemische Zersetzung des Farbstoffes erzeugt.

Man konnte nun eine chemische Zersetzung des Farbstoffes
annehmen, dessen Zersetzungsproducte erst secundir auf das
Bromsilber reducirend wirken.! Diese Ansicht wurde aber schon
von Prof. H. W. Vogel als nicht allgemein giltig erkannt. ?

Es steigert sich nach meiner Ansicht vielmehr die Wirkang
des Bromsilbers und des Farbstoffes gegenseitig, und zwar unab-
bingig von der Lichtempfindlichkeit des Farbstoffes fiir sich.

1 Diese Ansicht sprach Abney, gestiitzt auf seine Experimente mit
Cyanin, aus. Cyanin zersetzt sich fiir sich allein im Gelb. Uberzieht man
eine Glasplatte mit Rohcollodion, welches mit Cyanin geffirbt ist und ex-
ponirt dem Spectrum, iiberzieht mit Bromsilbercollodion und entwickelt
ohnenochmals zu belichten, so kommt ein Bild an den von dem gelben
Licht getroffenen Stellen zum Vorschein, dort wo das Cyanblau den Ab-
sorptionsstreifen zeigt. Directer Farbenzusatz und nachheriges Exponiren
gab dasselbe Resultat (Vergl. mein , Ausfihrliches Handbuch der Photo-
graphie“. 1883. VI. Heft. Bd. 2. p. 17.).

2 Photogr. Mittheilungen. Bd. 15. p. 91.
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Das Bromsilber verbindet sich mit dem Farbstoff durch
Molekular-Attractiont und wird geffirbt. Der beigemengte Farb-
stoff wiirde fiir sich allein an der Stelle des Absorptionsstreifens
Licht stark absorbiren und zum grossten Theil in Wérme, aber
nur zum kleineren Theil (weil die meisten sensibilisirenden
Farben ziemlich lichtecht sind) in chemische Arbeit (Oxydation)
umgewandelt werden. Den Lichtverlust im ersterem Falle schlage
ich vor ,photothermische Extinction, jenen im letzteren
Fall ,photochemische Extinction“ zu nennen.” Brom-
silber ete. innig gemiseht oder verbunden mit einem geeigneten
Farbstoff, bewirkt, dass ein grosser Theil des nunmehr vom
Farbstoff absorbirten Lichtes in chemische Arbeit umgesetzt wird,
wobei das Bromsilber mit in den Process gezogen wird. Die
Neigung des Farbstoffes sich im Lichte zu oxydiren,® wird durch
die Eigenschaft des Bromsilbers, im Lichte das desoxydirende
Brom abzugeben, unterstiitzt.

Kommt bei farbigen Substanzen mit starker electiver Ab-
sorption zu der Umsetzung des Lichtes in Wirme noch ein photo-
chemischer Process, so treten auch bei letzterem die Lichtstrahlen
von jener Wellenldnge in Action, welche erstere verursachen. Die
Lage des Absorptionsstreifens des Farbstoffes bleibt unveriindert,
da gleichartige Lichtstrahlen bald mehr in Wirme bald mehr in
chemische Arbeit umgewandelt werden; in quantitativer Beziehung
muss sich dann die Absorption dndern, indem zur ,photothermi-
schen Extinetion“ die ,photochemische hinzukommt, wie dies
Bunsen bei dem Gemische von Chlor und Wasserstoff (chemische
und optische Extinction) und Marchand bei Eisenchlorid und
Oxalsdure zeigten. In allen diesen Fillen richtet sich das Maxi-
mum der photochemischen Zersetzung im Spectrum hauptséichlich
nach der Lage des Absorptionsstreifens des farbigen Bestand-
theiles.

1 Nimmt man an, das Féarben von Fasern (Wolle ete.) geschieht durch
chemische Verbindung mit dem Farbstoff, so kann auch hier dasselbe voraus-
gesetzt werden; im entgegengesetzten Falle: Molokular-Attraction.

2 Hiezu kommt noch in consequenter Weise die ,photoelektrische
Extinetion* bei gewissen durch das Licht bewirkten elektrischen Pro-
cessen. Obige Bezeichnung erscheint mir allgemeiner anwendbar und priciser

als die Bunsen’sche Theilung in ,optische* und ,chemische Extinction®.
3 Beziehungsweise sich zu bromiren.
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Nach den angefiihrten Thatsachen glaube ich berechtigt zu
sein, Nachstehendes als ein Gesetz fiir photochemische Zer-
setzungen zu formuliren:

Die photochemische Extinction eines Gemisches wird in
vielen Féllen durch die photothermische Extinction eines Bestand-
theiles bestimmt.

Wird das Gemisch (oder die Verbindung) eines farbigen
Korpers von starkem electiven Absorptionsvermdgen mit einem
anderen im Lichte zersetzt, so treten bei der photochemischen
Zersetzung hauptsichlich Lichtstrahlen von jener Wellenldnge in
Wirkung, welche von ersterem mit photothermischer Extinetion
absorbirt werden; dadurch wird ein Maximum der photochemi-
schen Zergetzung im Spectrum durech den farbigen Korper
bestimmt. Besitzt der Korper von geringerem electiven Absorp-
tionsvermogen fiir sich selbst eine namhafte Lichtempfindlichkeit,
s0 kommt diese Zersetzung im Lichte mehr oder weniger charak-
teristisch neben der durch den stark absorbirenden Farbstoff
bedingten zum Vorschein.

Durch Zusatz von Farbstoffen zu gewissen Silbersalzen
(besonders Brom- und Chlorsilber) kann deren Empfindlichkeit
fiir die weniger brechbaren Strahlen, entsprechend der Vogel’
schen Beobachtung, gesteigert werden, so dass das Gemisch fiir
diese Strahlen lichtempfindlicher ist, als jede der einzelnen Com-
ponenten, wobei sich das Maximum der Farbstoffwirkung nach dem
oben erwihnten Gesetz richtet.

Anwehdung der gefiarbten Bromsilbergelatineplatten und
orthochromatischen Platten.

Bromsilbergelatineplatten, welche durch den Zusatz der
oben erwihnten Farbstoffe fiir irgend einen Theil des Spectroms
sensibilisirt sind, konnen mannigfache Anwendung finden. Ném-
lich zum Studium der Spectralerscheinungen selbst, welche bis
jetzt nur vom ultravioletten bis zum griinen Theil auf Bromsilber-
gelatine photographirt werden konnten, nunmehr aber mit Leich-
tigkeit bis itber € im Roth (z. B. mit Cyanin oder Jodgriin), wobei
mit unvergleichlich grisserer Sicherheit gearbeitet werden kann,
als mit sogenanunten ,rothempfindlichen Collodionemulsionen*.



Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. 47

Ferner sind Gemdlde, Teppiche, Stickereien mit dem rich-
tigen Helligkeitswerth von Blau und Violett einerseits, Gelb und
Roth anderseits zu reproduciren, ohne dass die ersteren hell,
die letzteren dunkel erscheinen, was der grosste Fehler der
gewdhnlichen photographischen Priparate ist. Solches erzielte ich
mit Bromsilbergelatineplatten, welche mit Fosin, Cyanin, Rose
bengal, Anilinviolettsorten (s. 0.), Naphtalinroth gefiirbt waren,
wobei allerdings ein gelbes Glas vor das Objectiv zum Ab-
schwichen der blauen Strahlen angebracht wurde.

Solche orthochromatische Photographien habe ich schon
Ende Awugust 1884 dargestellt, ohne von der noch jetzt unbe-
kannten Darstellungsweise von Prof. Vogels Azalinplatten
Kenntniss zn haben; eine ganze Collection von sehr schwierig
zu reproducirenden Aquarellen, Stickereien, namentlich aber von
alten vergilbten Olgemslden, welche bis jetzt dem Photographen
fast untiberwindliche Schwierigkeiten boten, legte ich beim
Stiftungsfeste des Vereines zur Plege der Photographie in Frank-
furt a. M. am 11. September 1884 vor. Die erste Anwendung
zum Studium der Absorptionsspectra ist in der vorliegenden
Abhandlung beschrieben worden,

Schliesslich spreche ich noch meinen Dank jenen Herren aus,
welehe durch Ubermittlung von Farbstoffproben meine Arbeiten
forderten, insbesondere dem Herrn Prof. Pohl, Dr. Benedikt
und Herrn Hecht in Wien, Herrn Dr. Konig in Hochst a. M.,
Herrn Dr. Sehuchardt in Goerlitz, sowie dem Herrn Regierungs-
rath Dr. E. Hornig in Wien, welcher meinen Untersuchungen in
mehrfacher Weise Vorschub leistete.



