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geht also hier gleichzeitig vor sich. Die so erhaltenen Bilder werden
dann wie Silberbilder (s. u.) weiter behandelt. Man kann so vorziigliche
Abdriicke erhalten; dennoch hat dieses Verfahren nur theilweise Ein-
gang gefunden, da es wegen der Seltenheit des Urans und des hohen
Preises der Zuthaten ebenso theuer zu stehen kommt, als das gewdhn-
liche Silberdruckverfahren.

Das Silber und seine Verbindungen

bilden die wichtigsten Korper der Photochemie, insofern als sie allein
die Moglichkeit gewihren, ein hinreichend intensives Bild in der Ca-
mera obscura zu erzeugen, wozu die’iibrigen sensiblen Verbindungen
bis jetzt nicht geeignet befunden worden sind. Silber ist deshalb vor
allem die Grundlage fir den Negativprocels und da in den mei-
sten Branchen der Photographie die Positive nach Negativen gedruckt
werden, so ist Silber die Basis der gesammten Photographie tiberhaupt.
Fiir den Negativprocefs ist vorldufig keine Aussicht vorhanden,
dieses Metall durch ein anderes zu ersetzen, fir den Positivprocels
aber sind schon mit gutem Erfolg die andern frither besprochenen Me-
tallverbindungen benutzt worden, obgleich die Silberpositive noch jetzt
die herrschenden sind. Wir beginnen unsere Besprechung mit dem

metallischen Silber,

was fiir uns insofern von Wichtigkeit ist, als es in einer eigenthiim-
lichen Modification die Contouren und Halbschatten unsrer Negativbilder
einerseits, in innigem Gemenge mit organischer Substanz die Silber-
positivbilder (Papierbilder) andrerseits bildet. Es ist eine Eigenthiim-
lichkeit gewisser Metalle, wie Gold, Platina, Silber, unter gewissen
Umstiinden im pulverformigen Zustande aufzutreten, in welchem sie
den gewdhnlichen glinzenden und compacten Metallen durchaus un-
dhnlich sind.

Am bekanntesten unter diesen pulverigen Metallen ist wohl das
Goldpulver, das mit brauner Farbe glanzlos niederfillt, wenn Gold-
15sungen mit Eisenvitriol versetzt werden, dann das Platinschwarz,
welches man beim Kochen von Chlorplatin mit Traubenzucker und
Natron erhilt, ferner der glanzlose graue Platinschwamm.

In ganz #hnlicher Form scheidet sich nun auch das Silber als
glanzloge graue Masse bei verschiedenen Reductionsprocessen aus.

Legt man z. B. ein Stiick Zink in Chlorsilber und gielst verdiinnte
Siure dariiber, so wird das weilse Chlorsilber sehr schnell reducirt
und man erhilt eine schwammige Masse, welche beim Trocknen zu
grauem Pulver zerfillt.

Versetzt man ferner Silberauflsungen mit reducirenden orga-
nischen Substanzen, z. B. mit Gallussiure, Pyrogallussiiure, so wird das
Silber metallisch reducirt und fillt gemengt und oft dunkel gefiirbt mit
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etwas organischer Substanz als schwarzes Pulver nieder. Dasselbe
geschieht beim Versetzen der Silberlésungen mit Eisenvitriol
~ oder mit Uranoxydulsalzen. Dieser Niederschlag ist es nun, welcher
die Contouren unserer Negativbilder bildet. Man belichte eine zur
Hilfte bedeckte, mit Jodsilber getriinkte Collodionplatte, welche noch
feucht ist von der anhingenden Héllensteinlosung, die zur Priparation
gedient hat und iibergiefse sie dann mit Eisenvitriollosung: Es bildet
sich ein Niederschlag von grauem pulverigem Silber, und dieser
hingt sich merkwiirdiger Weise nur an alle belichteten Stellen,
und diese firben sich dadurch dunkel. Dasselbe geschieht nun, wenn
man die Jodsilbercollodionplatte in der Camera obscura exponirt. Man
sieht darauf anfangs nicht die Spur eines Bildes, dieses tritt aber so-
gleich durch Bildung eines Silberniederschlags an den belichteten Stellen
hervor, sobald man die Platte mit Eisenvitriollosung iibergiefst. Hat
man die Hollensteinlésung abgewaschen, so erfolgt dies nicht*), weil
hier das Material zur Erzeugung des pulverigen Silbers fehlt. Wohl
aber entsteht dieser Niederschlag wieder, wenn man zu der Eisenvitriol-
lésung einige Tropfen Silberlosung hinzusetzt und damit die gewaschene
Platte hervorruft.

Diese Art von Hervorrufungsprocefs durch Silberpulver erinnert
an die beim Eisen und Chrom besprochenen Entwicklungsprocesse mit
Farbenpulvern (Kohle- und Emailbilder). Nur dafs dort die Ent-
wicklung auf trocknem, hier aber auf nassem Wege vor sich geht.

Das Jodsilber erlangt durch das Licht die Fihigkeit in statu nas-
centi sich ausscheidendes kérnig pulveriges Silber anzuziehen, und darauf
beruht das Erscheinen des Bildes. Je intensiver die Belichtung, desto
stirker der Niederschlag. Photographie ist demnach ein der Silber-
spiegelfabrication dhnliches Gewerbe.

In beiden sucht man auf chemischem Wege einen Silbernieder-
schlag hervorzubringen. In der Spiegelfabrication sucht man einen
gleichmifsigen Niederschlag von Spiegelsilber auf der Glasfliche
hervorzubringen und vermeidet den Niederschlag des pulverigen, in
der Photographie sucht man dagegen auf der belichteten Fliiche einen
ungleichmifsigen Niederschlag von kornig pulverigem Silber hervor-
zubringen, ungleichmélsig nach Malsgabe der Belichtung.

Wegen der Wichtigkeit dieser Silberniederschlige fiir die Photo-
graphie ist es nun nothwendig, dieselben noch etwas specieller zu be-
sprechen.

Der Niederschlag durch Bisenvitriol entsteht um so schneller, je
concentrirter und neutraler die Fliissigkeiten sind. S#uren und orga-
nische Substanzen, wie Zucker, Gelatine etc., verlangsamen ihn. Wir

*) Die Veréinderung, welche das Jodsilber bei der Belichtung erleidet, wird hier
vorléufig aufser Acht gelassen.
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sehen ferner, dafs der Niederschlag grofse Neigung hat, sich an un-
reine oder rauhe Stellen des Glases zu hingen und dadurch Flecke
liefert. Diese Umstéinde veranlassen uns, 1) sehr rein geputzte Glas-
platten in der Photographie anzuwenden, 2) den Entwickler anzusiu-
ren, um die Entstehung eines allgemeinen Niederschlags auf der Platte
zu verhindern, 3) denselben verdiinnt anzuwenden, um die Wirkung
zu verlangsamen und besser controlliren zu kénnen. Nicht selten setzt
man organische Substanzen zu, wie Gelatine, Zucker, welche denselben
Zweck haben und dem Entwickler eigenthiimliche Eigenschaften er-
theilen. Eine abnorme Erscheinung tritt ein, wenn die Silberlésung
nicht neutral, sondern alkalisch ist. Mischt man sehr verdiinnte Lé-
sungen von Silber- und Eisensalz, so tritt anfangs keine Reaction ein,
setzt man aber nur einen Tropfen NH, hinzu, so firbt sich die
ganze Flissigkeit schwarz. Dieser schwarze Korper ist eine Ver-
bindung von Silberoxydul mit Eisenoxyduloxyd (Ag, O -+ Fe, 0,) und
derselbe entsteht auch nicht selten in der photographischen Praxis
durch Einflufs kalkhaltiger alkalisch reagirender Wisser, und das ist
ein zweiter Grund, warum man sowohl Silberbad als auch Entwickler
ansduert. Siuren zersetzen diesen schwarzen Niederschlag unter Aus-
scheidung von Silber, indem das Silberoxydul zerfillt. Eine zweite
Eigenthiimlichkeit dieser Silbereisenreaction ist der Umstand, dafs die-
selbe keine ganz vollstéindige Zeréetzung der Silbersalze hervorruft.
Man kann einen noch so grofsen Ueberschuls von Eisensalz zum Sil-
bersalz setzen, immer bleibt ein Theil des Silbers unreducirt und offen-
bart sich durch Salzséiure. Die iiber dem Niederschlag stehende Mutter-
lange giebt bei gewissem Verhiiltnifs sowohl mit frischer Silberlgsung
als auch mit frischer Eisenldsung noch einen Niederschlag. Es scheint
also in derselben ein Gleichgewichtszustand zu herrschen, der sowohl
durch erneuten Zusatz des einen wie des andern Salzes gestéort wird.
Mit Riicksicht auf diesen Silbergehalt ist es von Wichtigkeit,
die Riickstéinde des Entwicklungsprocesses nicht fortfliefsen zu lassen,
sondern zu den Silberriickstinden zu gielsen, Anders ist es bei der Re-
action von Gallusséure und Pyrogallussiiure. Hier wird das Silber, wenn
hinreichend organische Substanz zugesetzt ist, vollstindig gefillt. . Zu-
gleich schligt sich aber immer etwas organische Substanz mit nieder
und firbt den Niederschlag mehr oder weniger schwarz oder blau bis
roth. So z B. bei Anwendung von Essigsiiure ist der Niederschlag
mehr réthlich, bei Anwendung von Citronséiure mehr bliulich. Beide
Fliissigkeiten, Eisenvitriol und Pyrogallus, wurden friiher als Entwickler
angewendet, neuerdings wendet man bei dem sogenannten nassen Ver-
fahren nur Eisenvitriol an. Interessant ist nun, dafs solche pulverigen
Silberpartikeln im photographischen Negativ im Stande sind, noch wei-
tere in statu nascenti sich ausscheidende Silbertheilchen anzuziehen, und
sich dadurch noch dunkler zu firben; daranf beruht der sogenannte



Pulyeriges Silber, — Reactionen desselben. 39

Verstirkungsprocels in der Photographie. Entfernt man némlich
aus einem Collodionbild, das in der oben angefiihrten Weise entwickelt
worden ist, das Jodsilber durch unterschwefligsaures Natron, so bleibt
das Bild rein zuriick in grauer Farbe, aus pulverigem Silber bestehend.
Uebergiefst man dieses nun mit einer Mischung von Silberlsung und
Pyrogallussiiure oder Eisenvitriol, so schligt sich abermals pulveriges
Silber nieder, dieses hingt sich aber nun an das schon vorbandene Silber
und macht so das Bild schwirzer, dicker.

Nicht uninteressant ist es nun, die chemischen Processe, durch
welche eben dieses Silberpulver entsteht, kennen zu lernen. ‘Woher
kommt es, dafs in manchen Fillen sich das Silber als Spiegel aus-
scheidet, in anderen Fillen als graues Pulver?

Des Verfassers Untersuchungen haben ergeben, dafs alle Umstéinde,
welche die Reduction des Silbers erschweren, die Entstehung des
pulverigen, alle Umstinde, welche dieselbe erleichtern, die Entstehung
des Spiegelsilbers veranlassen. Daraus geht denn mit grofser Wahr-
scheinlichkeit hervor, dafs letzteres das Product einer directen Re-
duction ist, das kérnig pulverige Silber dagegen aus einer indirecten
Reduction hervorgeht. Im letzteren Falle entsteht zunichst Silberoxydul
(daher riihrt wohl auch die dunkle Farbe der Fliissigkeiten bei der
Reduction); dieses wird aber durch Séuren sowie durch NH; zersetzt
und dadurch pulveriges Silber ausgeschieden (Ag,0=AgO+ Ag).

Wichtig ist noch zu erwéihnen, dafs Stafls ein violettes Silberpulver
dargestellt hat durch Reduction einer sehr concentrirten Ammoniak-
silberlssung durch Milchzucker. Dieser Punkt ist interessant, denn er
lifst uns das violette Ansehen, das Silberphotographieen unter gewissen
Umstéinden zeigen, erkléren.

Der Silberniederschlag erscheint also, wie aus dem Gesagten her-
vorgeht, von sehr verschiedenem Ansehen. Am hellsten ist der mit
salpetersaurem Eisenoxydul erzeugte, dunkler der mit Eisenvitriol ge-
fiillte, namentlich um so dunkler, je weniger Siure zugegen war, am
dunkelsten erscheint der Niederschlag bei Gegenwart organischer Kor-
per wie Gallusséiure, Pyrogallussiure. In der Durchsicht erscheint
der Niederschlag ebenso verschieden. Mitunter von grauer, mitunter von
blauer, briunlicher Farbe, daher das verschiedene Ansehen unserer
Collodionbilder. Durch Driicken mit einem Polirstahl werden alle
diese Niederschliige weils und metallgléinzend.

Gewisse Metallsalzlosungen wirken nun in eigenthiimlicher Weise
auf das pulverige Silber, indem sie unter Chlorabgabe oder Jodabgabe
oder unter Bildung von Niederschligen anders gefirbter Metalle die
Farbe des grauen Silbers wesentlich modificiren. Uebergielst man dieses
z. B. mit Quecksilberchloridlésung, so firbt es sich braun; es
bildet sich dabei Silberchlorii. Wirkt jedoch die Quecksilberldsung
sehr lange, so geht dieses in weilses Chlorsilber iiber, wihrend sich
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zugleich. Calomel niederschligt. Auch Eisenchlorid wirkt firbend.
Die Farbe des Silberchloriirs ist viel intensiver als die des metalli-
schen Silbers, daher benutzt man diesen Procels, um Silberbilder zu
verstirken, d. h. dunkler zu machen.

In &hnlicher Weise wirkt nun auch das in Jodkalium geldste
Jodquecksilber. Uebergielst man Silberpulver damit, so firbt es
sich dunkelgriin unter Bildung von Silberjodiir, bei lingerer Wir-
kung wird dieses gelb unter Bildung von Jodsilber. Auch dieser
Procefs wird in der Praxis benutzt. Jodlésung wirkt #hnlich wie
das Quecksilberjodiir.

Mischungen von Urannitrat und rothem Blutlaugensalz firben das
Pulver tiefbraun, indem sich hier neben Cyansilber braunes Uran-
eisencyaniir niederschligt (Selle’s Verstirkungsprocefs).

Auflésungen von Chlorgold oder Chlorgoldnatrium und
Chlorplatin bewirken ebenfalls eine eigenthiimliche Firbung des
Silbers. Es schlagen sich unter Chlorsilberbildung pulveriges Gold
oder Platina nieder, ersteres firbt die Masse blau, letzteres schwarz.
Aehnlich wirken andere Platinametalle, Auf die Anwendung dieser
edlen Metalllosungen beruhen die photographischen Schénungsmetho-
den, indem der durch sie bewirkte Ton wohl angenehmer ist, als der
des urspriinglichen Silberbildes. ¥

Ein Collodionbild wird in dieser Weise theilweise oder ganz in ein
Platin- oder Goldbild iibergefiihrt und besitzt so die Eigenschaft, sich
einbrennen zu lassen; darauf beruht die Herstellung der Griine’schen
Photographieen auf Porzellan und Email.

Man kann durch diese chemischen Verinderungen des Silbers unserer
Collodionbilder fiir die Praxis héchst wichtige Combinationen erhalten.

Nun haben wir noch das fein zertheilte Silber zu betrachten, aus
dem unsere Papierbilder bestehen.. Taucht man ein unter einem Ne-
gativ belichtetes Stiick Uranpapier (s. o. S. 35) in eine Silberlosung,
so schligt sich an Stelle des Uranoxyduls Silber nieder und dieses
erscheint von eigenthiimlich brauner oder violetter Farbe, wesent-
lich verschieden yon dem grauen Silber der Collodionbilder.

Belichtet man Chlorsilberpapier (s. u.), so fiirbt sich dieses mit
der Zeit braun und enthilt so ebenfalls metallisches Silber. Dieses
metallische Silber wird von Metalllésungen wie Quecksilberchlorid,
Goldchlorid etc. ebenso leicht verindert wie das pulverige graue Silber
(s. 0.), und beruhen darauf gewisse photographische Tonungsmethoden.

Seltsam ist die Farbenveriinderung, die es beim Einbringen in
unterschwefligsaure Natronlssung erleidet. Die schine violette Farbe
verdndert sich dabei in ein héfsliches Gelbbraun. !

Die Farbe dieses Silberniederschlages im Papier ist wieder yver-
schieden je nach der Leimung desselben, mehr réthlich bei Gelatine-,
mehr violett bei Eiweilspapier.
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Davanne schreibt hier das verschiedene Ansehen dieser Nieder-
schlége der Bildung von Lacken zu, d. h. chemischen (?) Verbindungen
des metallischen Silbers mit der organischen Substanz. Durch Driicken
und Reiben werden sie nicht metallglinzend.

Jetzt gehen wir iiber zu den Silberverbindungen. Diese gehoren
grofsentheils zu den direct lichtempfindlichen Kérpern, d. h. den-
jenigen, welche fiir sich allein durch das Licht zersetzbar sind.

Wir fangen zunéchst an mit dem Silberoxydul (Ag?0), d. i
ein wenig untersuchter Koérper, der entsteht durch Einwirkung von
Wasserstoffgas auf citronsaures Silberoxyd; es bildet sich dann, wie
es scheint, ein citronsaures Silberoxydul, das sich in Wasser mit
brauner Farbe 16st. Durch Kalilauge wird aus der braunen Lésung
das Silberoxydul als ein dunkelbrauner bis schwarzer Korper ge-
fillt, der sich mit Salzsiiure zu tiefdunkelviolettem Silberchloriir ver-
bindet, und durch Ammoniak wie durch Siuren unter Zuriicklassung
von metallischem pulverigen Silber und sich auflésendem Silberoxyd
zersetzt wird, z. B. Ag,0 + SO, = AgO SO, + Ag.

Auch aus anderen Silberoxydsalzen kann durch Behandeln mit
Wasserstoff oder einem anderen Reductionsmittel Silberoxydul darge-
stellt werden, z. B. aus dem molybdénsauren und arsenigsauren Silber-
oxyd. Eine Verbindung des Silberoxyduls mit dem Eisenoxydul-Oxyd
entsteht durch Wirkung von Eisenvitriol auf Silbersalz (s. o. S. 38).

Silberoxyd (AgO).

Dieses existirt in drei Modificationen, als braunes, schwarzes und
violettes Silberoxyd. Ersteres entsteht durch Féllung von Silbersalzen
mit Kalilauge als ein braunes wasserfreies Pulver, das zweite durch
Kochen von Chlorsilber mit Kalilauge, das dritte durch Verdunsten
einer ammoniakalischen, mit Kalilauge versetzten Silberlosung als feine
mikroskopische Krystalle. Alle drei reagiren alkalisch, sind starke
Basen, ziehen Kohlensiure aus der Luft an und lésen sich zum Theil
in Wasser. Simmtliche werden im Licht zersetzt; am auffallendsten
das violette, welches alsbald schwarz wird. Der hierbei entstehende
Kérper ist Silberoxydul, denn er giebt mit Salzséiure ein violettes
Silberchloriir, aus dem sich durch NO, kein metallisches Silber aus-
ziehen lifst.

Interessanter als das Silberoxyd sind verschiedene seiner Salze
fiir die Photographie. Hier steht in erster Reihe das

salpetersaure Silberoxyd (AgONO,),
eine Substanz, die fiir den Photographen das ist, was dem Chemiker
die Schwefelsiure, dem Mechaniker das Eisen, ein Salz, ohne das
die Photographie kaum bestehen kénnte. Wir miissen deshalb bei den
Eigenschaften dieses wichtigen Korpers linger verweilen.
Das Salz kommt in zweierlei Formen im Handel vor, als krystalli-
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sirtes und geschmolzenes salpetersaures Silberoxyd. Beide
finden in der Photographie Verwendung. Sie werden dargestellt durch
Auflésen des reinen Silbers in Salpetersiure. Diese Auflosung geht
bei Anwendung von starker Salpeterséiure dufserst leicht von statten,
namentlich bei Anwendung des Silbers in Pulverform. Man benutzt
dazu am besten eine gute mit Trichter bedeckte tiefe Porzellanschale.
Nachdem das Ganze aufgelost ist, verjagt man die iiberschiissige Séure
durch Abdampfen bei gelinder Wiirme; sobald der grofste Theil des
Wassers verjagt ist und die Masse dick wird, mufs die Schale zu-
gedeckt werden. Nach Vertreibung der letzten Antheile Feuchtigkeit
erhitzt man vorsichtig, dann schmilzt die ganze Masse und fliefst ruhig.
Waren mit den Rohmaterialien organische Substanzen gemengt, so
wird die Masse beim Schmelzen schwarz, indem sich kérnig pul-
veriges Silber ausscheidet, dann mufs man noch einmal in wenig Wasser
l6sen und mit einigen Tropfen NO, eindampfen, so bekommt man
das Ganze vollig weils. War Kupfer im Silber, so wird die Masse
griin. Dann mufs man so lange schmelzen, bis eine Probe heraus-
genommen mit Ammoniak keine blaue Firbung mehr giebt. Das
Kupfersalz zersetzt sich nimlich leichter als das Silbersalz, so dafs
man bei vorsichtigem Erhitzen beide trennen kann. Wichtig ist aber,
das geschmolzene Salz nicht za lange und zu stark zu erhitzen, sonst
entweicht Sauerstoff und es bildet sich anfangs salpetrigsaures
Silber, spiter in der Glihhitze metallisches Silber. Nicht selten ist
das Stangensilbersalz mit salpetrigsaurem Silberoxyd verunreinigt. Dies
schadet fiir den Positivprocels gar nichts, im Negativproce(s ergeben
sich aber hierbei eigenthiimliche Stérungen, der Entwickelungsprocefs
geht unter Schleierbildung vor sich, die Negative werden unklar. Man
erkennt die salpetrige Séure, wenn sie in grofserer Menge vorhanden
ist, leicht durch Uebergiefsen des Silbersalzes mit Salpetersiiure. Sie
entweicht dann und zerfillt in NO, und 2 NO,, letztere bildet rothe
Dimpfe. Kleinere Mengen findet man durch Niederschlagen mit Jod-
kalium - Ueberschufs, Filtriren und Versetzen mit reiner Schwefelsdure
und Stirke; diese firbt sich alsdann bei Gegenwart von NO, blau.
Eben weil das geschmolzene Salz ofter in dieser Weise salpetrigsaures
Silberoxyd enthiilt, zieht man in neuerer Zeit das doppelt krystallisirte
Salz vor, das einfach erhalten wird durch Abdampfen bis zur Trock-
nifs (um alle Séure zu verjagen), Wiederauflosen und Krystallisiren.
Ein- fiir allemal ist zu bemerken, dafs das Abdampfen des Silber-
salzes nicht in Réumen vorgenommen werden darf, wo Papiere oder
gar Bilder liegen. Es scheint hierbei, sobald die Silberlésung sich
ihrem Sittigungspunkt nihert, eine férmliche Verflichtigung stattzu-
finden, denn trotz Bedeckung der Schale mit Trichter beschlagen bin-
nen kurzer Zeit simmtliche in dem Zimmer befindliche Papiere mit
feinen im Licht braun werdenden Punkten, selbst die 20 Fufs entfernten.
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Das, salpetersaure Silberoxyd ist ein wasserfreies, im reinen Zu-
stande neutral, ja sogar etwas alkalisch reagirendes Salz. Der Photo-
graph thut stets gut, sich von der Reaction des Salzes zu iiber-
zeugen, denn nicht selten reagirt namentlich das krystallisirte Salz
schwach sauer, was im Negativprocels die Empfindlichkeit sehr beein-
trichtigt.

Ebenso néthig ist eine quantitative Priifung, denn nicht selten
ist das Salz mit Salpeter verunreinigt, um das Gewicht zu vermehren,
da jetzt der Preis des Korpers sehr heruntergegangen ist. Es krystalli-
sirt selbst mit Salpeter zusammen. Der Salpeter schadet zwar dem
Processe nichts, wohl aber dem Geldbeutel. Am besten nimmt man
diese Priifung vor mit den bekannten Titrirapparaten (wir werden
spéter eine einfache Methode beschreiben), oder durch Gliihen einer
gewogenen Menge im bedeckten Porzellantiegel, mit Riicksicht dar-
auf, dafs 170 AgONO, 108 Ag liefern miissen.

Mancher Hollenstein enthilt auch etwas Chlorsilber, dieser scheidet
sich alsdann beim Losen in Wasser aus. Concentrirte Lisungen von
Héllenstein lésen nidmlich Chlorsilber, Bromsilber und Jodsilber auf
letzteres am leichtesten, die ersten beiden nur schwierig (s. S. 44 u. 46).

Wichtig ist die bedeutende Loslichkeit des Hollensteins in Wasser.
Es ist das einzige der bekannten Silbersalze, welches sich leicht 15st.
Es 16st sich im gleichen Gewicht Wasser, schwerer bei Gegenwart von
NO,. Kochender Alkohol 16st 1 seines Gewichts, setzt aber beim Er-
kalten fast alles wieder ab. Die leichte Lislichkeit in Wasser erlaubt
Flissigkeiten von beliebiger Concentration herzustellen, eine enorme
Wichtigkeit fiir die photographische Praxis. Die Losungen derselben
sind die photographischen Silberbider, die man in sehr verschie-
dener Concentration anwendet, einerseits um damit durch Wechselzer-
setzung andere sehr lichtempfindliche Silberverbindungen zu erzeugen,
andererseits als lichtempfindliche Substanz selbst.

Das salpetersaure Silberoxyd ist zwar fiir sich allein im Licht
nicht zersetzbar. Es kann jahrelang am Licht stehen, ohne sich zu
farben; thut es das, so ist es nicht rein, sondern enthilt entweder
Chlorsilber oder organische Substanzen.

Die Losung desselben ist aber im Licht zersetzbar, sie scheidet
dabei zarte, feine, schwarze Silberkérnchen ab. Ebenso zersetzt es
sich bei Gegenwart organischer Substanzen. Streicht man AgONO,
auf ein Stiick Papier und legt es in das Licht, so firbt es sich
braun. Diese braune Masse ist in der organischen Substanz fein ver-
theiltes Silber von violetter bis schwarzer Farbe (s. 0. S. 40). Die
Papierbilder werden auf solchem mit Héllenstein und Chlorsilber im-
prégnirten Papier erzeagt.

Von organischen Silberoxydsalzen sind fiir die Photographie
nur einzelne von Wichtigkeit. Das essigsaure Silberoxyd ist ein
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schwerldsliches weilses Salz, das sich fiir sich allein im Licht zer-
setzt; es wird an sich wohl kaum noch in der Photographie ange-
wendet, dagegen bildet es sich ofter, namentlich in der Kilte, in
einem mit Essigsiure angesiiuerten Silberbade und scheidet sich dann
in feinen Nadeln aus. Platten in solchem Bade sensibilisirt, bedecken
sich dann mit Spiefsen und Nadeln. Das weinsaure und citron-
saure Silberoxyd erhiilt man als weilse unlosliche Niederschléige beim
Fillen von Silbersalz mit weinsauren und citronsauren Alkalien. Diese
Salze sind sehr leicht durch das Licht zersetzbar, das erstere firbt
sich dabei tief violettbraun, das andere mehr braunroth bis fachsig.
Wichtiger als diese Korper sind fiir die photographische Chemie:

Die Haloidsalze des Silbers: Chlorsilber, Bromsilber und
Jodsilber.

Mit Chlor bildet das Silber zwei Verbindungen, das Silberchloriir
(Ag, Cl) und das Chlorid (AgCl); ersteres entsteht, wenn man eine
blanke Silberplatte mit Eisenchlorid betupft, als schwarzer Fleck, oder
beim Behandeln des Silberoxyduls mit Salzsiure, oder bei verschiede-
nen Reductionserscheinungen des Chlorsilbers. Rein hat man es noch
nicht dargestellt. Nur soviel weils man, dafs es in Séuren und Wasser
unloslich ist, auch von Salpetersiure nicht zersetzt wird und beim
Behandeln mit Ammoniak in pulveriges Silber und sich losendes Silber-
chlorid zerfdllt. Aehnlich wirken andere Losungsmittel des Chlor-
silbers, z. B. unterschwefligsaures Natron. Photographisch hat es Be-
deutung als das Product der Zersetzung des Chlorsilbers im Licht.

Das Chlorsilber (AgCl)
findet sich in der Natur als compacte Masse, die sehr bald am Lichte’
anliuft und sich briunlich firbt; diese Verdinderung war schon den
alten Alchymisten bekannt. Kiinstlich erzeugt man es durch Versetzen
einer Silberlssung mit Salzsiiure oder einem Chlormetall als einen durch
seine Unléslichkeit im Wasser ausgezeichneten weilsen kiisigen Nieder-
schlag, der sich schnell zusammenballt und zu Boden setzt, sich leicht
in Ammoniak und unterschwefligsaurem Natron, schwerer in kochen-
dem Salmiak und Kochsalzlssung auflost. Diese Aufldsung ist keine
directe, sondern von Zersetzungen begleitet (s. u.). Jodkalium zersetzt
und 16st es ebenfalls. Es schmilzt in der Gliihhitze und erstarrt beim
Erkalten zu einem Glase oder einer hornigen Masse (Hornsilber); es
krystallisirt aus ammoniakalischen Losungen leicht in Wiirfeln. Es
wird leicht durch Zink und Bisen zu Metall reducirt, letzteres erscheint
dabei grau und pulverférmig. Seine Unléslichkeit ist die Basis der
Erkennung der Silbersalze durch Salzséiure. Es giebt jedoch Umstéinde,
unter denen diese Reaction nicht zuverlissig ist. Bei Gegenwart von
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organischen Substanzen ist niimlich das Chlorsilber etwas 16s-
lich im Wasser. Ebenso 16st sich Chlorsilber in sehr concentrirter
salpetersaurer Silberlésung, und scheidet sich beim Verdiinnen mit
Wasser wieder ab. Mancher im Handel vorkommende Héllenstein
enthiilt Chlorsilber und 16st sich deshalb unter Triibung auf. Dieses
Chlorsilber ist nun ein direet, d. h. fiir sich allein im Licht zersetzbarer
Korper; stellt man es ans Licht, so firbt es sich bald violett, die
Farbe geht mit der Zeit ins Chocoladenbraune iiber, wird aber
bei reinem Chlorsilber niemals schwarz, wie in chemischen Lehr-
biichern steht. Die Zersetzung ist nur oberflichlich, innen bleibt ein
weilser Kern von AgClL

Scheele war der Erste, der diese Verinderung des Chlorsilbers
im Licht studirte. Er constatirte die Entwicklung von Chlor und
behauptete, dafls metallisches Silber neben unzersetztem Chlorsilber
zuriickbleibe. Diese Behauptung wurde spiter von Wetzlar und Witt-
stein angegriffen, die angaben, Chlorsilber zersetze sich in freies
Chlor und Subchlorid; dagegen haben neuerdings Davanne und Girard
Scheele’s Behauptung wieder adoptirt und die Zersetzung in freies
Chlor und metallisches Silber vertheidigt.

Um nun diesen widersprechenden Zeugnissen gegeniiber Klarheit
zu gewinnen, machte der Verfasser eine Reihe von Versuchen iiber
die Zersetzung des Chlorsilbers, Bromsilbers und Jodsilbers im Licht,
aus denen hier nunmehr das Wichtigste herausgehoben werden soll.

Was zunichst das Chlorsilber anbetrifft, so ist die Entwicklung
von Chlor im Licht schon durch den Geruch zu constatiren. Wenn
nun Chlor frei wird, kann nur zweierlei zuriickbleiben, entweder me-
tallisches Silber oder ein Subchlorid.

Metallisches Silber ist nun in Salpetersiure 15slich; ist dieses dem-
nach in der durch Licht gefirbten Masse vorhanden, so mufs sich das-
selbe durch Salpeterséiure ausziehen lassen. Durch Kochen mit Sal-
peterséiure 16st sich aber nicht die Spur Silber, also kann nur ein
Subchlorid gegenwirtig sein. Chlorsilber zersetzt sich dem-
nach im Licht zum Theil in freies Chlor und zuriickbleiben-
des Subchlorid (2AgCl= Ag, Cl + CI).

Davanne behauptet neuerdings, dafs Chlorsilber in feinster Ver-
theilung, d. h. wenn dasselbe in sehr groflser Oberfliche dem Licht
exponirt wird, dennoch zu metallischem Silber reducirt wirde. Er
beschreibt jedoch nicht die Art, wie er dieses Resultat gewonnen hat.

Das Bromsilber (AgBr).

- Brom bildet mit dem Silber ebenso wie das Chlor zwei Verbindun-
gen, das Silberbromiir (Ag,Br) und das Silberbromid (AgBr).
Erstere ist nur bekannt als Zersetzungsproduct des letzteren, und zeigt
sich in seinem chemischen Verhalten dem Silberchloriir analog. Silber-
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bromid (das gewohnliche Bromsilber) ist ein in seinem chemischen Ver-
halten dem Chlorsilber ganz édhnlicher Kérper, der beim Versetzen von
Silberlésungen mit Brommetallen als ein gelblicher, kisiger Niederschlag
erscheint, und sich in Ammoniak etwas schwerer, in den iibrigen oben
angefiihrten Losungsmitteln aber ebenso leicht wie Chlorsilber 15st.

In Silbernitratlésungen 16st sich Bromsilber etwas leichter als
Chlorsilber und liefert damit unter Umstéinden Krystalle einer Verbin-
dung der Formel AgONO, + AgBr, die jedoch durch Wasser zerfillt.

Im Licht firbt sich Bromsilber blafsgrauviolett unter deut-
licher Entwickelung von Brom. Die zuriickbleibende blafsgrauviolette
Masse giebt an kochende Salpetersiure kéin Silber ab, demnach kann
sie nur ein Silberbromiir enthalten. Bromsilber zersetzt sich
also im Licht in freies Brom und Silberbromiir.

Das Jodsilber (Agd)

bildet sich als ein gelber Niederschlag beim Versetzen von Silbersalzen
mit Jodkalium. Dieser gelbe Niederschlag ist in vielen Stiicken dem
Chlorsilber und Bromsilber #hnlich, zeigt aber doch einige charak-
teristische Unterschiede. Man erhilt es niimlich zunichst als Korper
von verschiedenen Eigenschaften, jenachdem man beim Darstellen
iiberschiissige Silberlésung oder iiberschiissige Jodkaliumlésung an-
wendet. Tm ersteren Fall bildet es einen mehr orangegelben, im letz-
teren Fall einen mehr blafsgelben Niederschlag. Der erstere fiirbt
sich im Licht, der letztere nicht. Es ist unlgslich in Ammoniak,
dadurch unterscheidet es sich vom Bromsilber und Chlorsilber; dage-
gen ist es, wie alle anderen Silbersalze, 1dslich in unterschwefligsaurem
Natron, Cyankalium etc. Es zeigt ein eigenthiimliches Verhalten zu
Silberlésungen.

Wihrend nimlich Chlorsilber und Bromsilber nur sehr schwer in
Héllensteinlosungen loslich sind und eine Lésung von 10 pCt. AgONO,
kein Chlorsilber und Bromsilber mehr aufzulésen vermag, lost sich
das Jodsilber verhiltnifsmiifsigc leicht darin auf und bildet dann
eine krystallisirbare weilse Verbindung 2 Ag O NO, + AgJ Jodsilber-
salpeter ), die man aus sebr concentrirten Silberlgsungen in Krystallen
erhalten kann, die aber durch viel Wasser zersetzt wird.

Diese Lislichkeit des Jodsilbers in Silberlésungen ist ein fiir die
photographische Praxis wichtiger Umstand. Der Photograph braucht
als lichtempfindliche Substanz im Negativprocesse eine Jodsilberschicht,
die er erzeugt, indem er eine jodmetallhaltige Collodionschicht in eine
Silberauflosung taucht. Hierbei bildet sich nun zuniichst Jodsilber;
dieses wird aber bei lingerem Verweilen in der Losung oft voll-
stindig wieder aufgelost. Daher miissen die photographischen Silber-

*) Nach Schnaufs ist die Formel AgONO,; + AglJ.
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béder stets vorher zum Theil mit Jodsilber gesiittigt werden, um das
Auflosungsvermogen fiir Jodsilber zu vermindern. Alkohol, Aether,
Bssigsiure, Salpetersiure beférdern die Loslichkeit des Jodsilbers im
Silberbade sehr bedeutend, die letztere Siure am meisten. Ein ab-
normes Verhalten zeigt diese Losung gegeniiber der Temperatur.
Wihrend andere Kérper mit wenigen Ausnahmen in der Wirme
l6slicher sind, wie in der Kilte, verhilt sich die Auflésung des Jod-
silbers in Silberbiidern gerade umgekehrt. Dasselbe lost sich in der
Kilte leichter, in der Wirme schwerer; erwéirmt man eine gesittigte
Auflosung, so triibt sie sich unter Ausscheidung von Jodsilber, beim
Erkalten wird sie wieder klar. Diese Erscheinung ist in der photo-
graphischen Praxis nicht selten. Im hohen Sommer becbachtet der
Photograph, dals sein Silberbad sich plétzlich triibt, dafs es iiber Nacht
von selbst und ohne einen Bodensatz zu liefern, wieder klar wird.
Diese Triibungen verursachen, wie wir spiter sehen werden, Lécher
in der Collodionschicht.

Hinsichtlich der quantitativen Verhiltnisse bemerken wir, dafs in
einer Silberlésung 1:10 auf 10 Cubikcent. 0,053 Jodsilber gelést wer-
den konnen, in einer Silberlésung 1:8 in 100 Cubikeent. 0,077 Jod-
silber bei 16°. Alkohol und ditherreiche Biider enthalten freilich
mehr, doch erreicht die Menge des aufgeldsten Jodsilbers noch nicht
1 pCt. des im Bade enthaltenen salpetersauren Silbers *).

Durch Wasser wird dieses Jodsilber ausgeschieden, eine Losung
von 3% pCt. Silbersalz enthilt fast kein Jodsilber mehr. Ebenso leicht
wie Jodsilber sich in salpetersaurer Silberlosung 16st, 16st es sich nun
auch in Jodkalium, Jodnatrium ete., indem sich hier Doppelsalze
(Agd + KJ oder AgJ + 2KJ) bilden. Diese Doppelsalze werden
durch viel Wasser zersetzt und blafsgelbes Jodsilber im feinpulverigen
Zustande ausgeschieden.

Jetzt kommen wir nun auf den Hauptpunkt zu sprechen: die Licht-
empfindlichkeit des Jodsilbers.

Das kiisige, dunkelgelbe Jodsilber, welches man in iiberschiis-
siger Silberlésung erhilt, firbt sich im Licht griinlichgrau; das pul-
verige, bei Ueberschufs von Jodkalium erhaltene, ist im Licht un-
verdnderlich. Nun sollte man glauben, dafs analog dem Brom- und
Chlorsilber beim Belichten des Jodsilbers Jod frei wiirde, das ist aber
nicht der Fall, weder mit Stirkekleister noch mit Schwefelkohlenstoff
lifst sich nur eine Spur freien Jods bei der Belichtung des Jod-
silbers nachweisen. Man hat deshalb die Meinung geiulsert, dafs sich
vielleicht Jodiir und Superjodid bilde; diese Meinung ist aber unhaltbar,
da noch Niemand bisher ein Silbersuperjodid erzeugt hat und das Jod
iiberhaupt keine Neigung hat, Superjodide zu bilden. Daher nehmen

*) Siehe Photographische Mittheilungen No. 1 und 3.
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viele Forscher an, dafs Jodsilber im Licht keine chemische Zersetzung,
sondern nur eine physikalische Verdinderung erleide. Diese Mei-
nung wire nicht ungerechtfertigt, wenn nicht das Verhalten des Jod-
silbers bei Gegenwart gewisser jodabsorbirender Kérper zu anderen
Schliissen berechtigte. Jodabsorbirende Korper, wie Hollensteinlosung,
arsenigsaures Natron, Tannin, Zinnchloriir haben néimlich die Eigen-
thiimlichkeit, die Zersetzung des Jodsilbers im Licht sehr energisch zu
befordern. Wihrend reines Jodsilber sich im Lichte nur blafsgriin firbt,
firbt sich Jodsilber in Beriihrung mit genannten Kérpern viel schneller
und dunkler, und diese Erscheinung ist nur erklirbar durch eine che-
mische Zersetzung des Jodsilbers. Jodsilber scheint wie Eisenoxyd,
Uranoxyd zu den Korpern zu gehéren, die fiir sich allein keine
Zersetzung im Lichte erleiden, wohl aber bei Gegenwart von Sub-
stanzen, welche sich mit einem der bei der Belichtung frei werdenden
Bestandtheile verbinden (s. u. S. 49).

Einfluls verschiedener Substanzen auf die Lichtempfindlichkeit
der Silberhaloidsalze.

Betrachtet man die drei Korper Chlorsilber, Bromsilber und Jod-
silber, so bemerkt man, dafs Chlorsilber sich im Licht am dunkel-
sten firbt, weniger dunkel das Bromsilber, am hellsten das Jod-
silber, die beiden ersten unter deutlich nachweisbarer chemischer
Zersetzung und Bildung von Chloriir und Bromiir, das letatere
ohne nachweisbare chemische Veriinderung. Diese Verinderungen der
drei Haloidsalze im Sonnenlicht werden nun wesentlich modificirt durch
den Einflufe fremder Substanzen, mit denen sie in Beriihrung sind,
wie dies schon aus dem Vorhergehenden ersichtlich ist. Hier ist zu-
niichst anzufithren: der Einflufs des Wassers.

Bei Gegenwart von Wasser bildet sich nicht freies Chlor und
freies Brom, sondern Bromwasserstoffsiiure und Chlorwasserstoffséure.
Das Wasser reagirt daher sauer; im Uebrigen bildet sich hier eben-
falls Silberchloriir und Bromiir. Beim Belichten von Jodsilber unter
Wasser bleibt dieses neutral.

Charakteristischer ist der Einflufs der Séduren. Dieselben ver-
langsamen die chemische Verinderung, welche Chlorsilber, Bromsilber
und Jodsilber im Licht erleiden. Unter Salpetersiure von 1,2 sp. G
fiirbt sich Jodsilber gar nicht, ebenso bleibt Chlorsilber unter rauchen-
der Schwefelséiure weils. Essigsiiure und verdiinnte Schwefelsiure ver-
langsamen die Farbenverinderung des Jodsilbers im Licht; auf Brom-
silber wirken sie ebenso, jedoch schwicher.

Merkwiirdig ist, dafs im Licht gefiirbtes Bromsilber durch Salpeter-
siure von 12 sp. G. etwas gebleicht wird, Jodsilber nimmt dadurch
seine urspriingliche gelbe Farbe vollstindig wieder an.
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Acehnlich den Siuren wirken manche Salze. Chlorsilber, welches
eine Spur Quecksilberchlorid enthdlt, firbt sich gar nicht im Licht,
wahrscheinlich bildet sich hier eine im Licht nicht zersetzbare Doppel-
verbindung. — Unter Eisenvitriollssung féirbt sich Chlorsilber nur sehr
langsam, weil Eisenvitriol einen grofsen Theil der chemisch wirkenden
Strahlen verschluckt.

Nun giebt es auch eine Reihe von Kérpern, welche die Ver-
dnderungen, die gedachte Salze im Lichte erleiden, entschieden be-
fordern, und der bekannteste von allen ist das salpetersaure
Silberoxyd.

Bromsilber und Jodsilber firben sich unter Hollensteinlosung viel
schneller und intensiver im Licht als im reinen Zustande.

Bei Chlorsilber tritt diese Erscheinung weniger hervor. .

Bromsilber firbt sich dabei tief violett, Jodsilber dunkelgriin *).

Diese intensive Zersetzung erklirt sich einfach durch die kriftige
Absorption, welche salpetersaures Silber gegen Brom und Jod ausiibt,
denn auch andere jodabsorbirende Kérper befordern die Veriinderung
des Jodsilbers im Licht in sehr merkbarem Grade. Verfasser dieses
wies dies mit dem arsenigsauren Natron nach, dann mit Zinnchloriir,
Brechweinstein (siehe Photograph. Mittheilungen, II. Jahrg., No. 14).
Das durch Ueberschufs von Jodkalium gefillte lichtunempfindliche
Jodsilber wird durch die eben genannten Korper lichtempfindlich ge-
macht.

Man nennt diese Korper, deren Gegenwart die Lichtempfindlich-
keit bedingt oder vermehrt, Sensibilisatoren. Sie spielen in der
Photographie eine wichtige Rolle (s. u. S. 52). Solcher Sensibilisator
ist nun auch unter Umstiinden die Papierfaser (s. o. Eisen, Chrom).

Papier mit Chlorsilber und Bromsilber imprignirt, firbt sich im
Licht viel dunkler als reines Chlorsilber und Bromsilber, ersteres tief
chocoladenbraun, letzteres violett.

Hierbei werden diese Salze durch Einflufs der organischen Sub-
stanz zu metallischem violetten Silber reducirt, denn das Papier wird
durch Salpetersiure in der Wirme entfirbt (freies Silber ist freilich
in derselben nicht nachzuweisen, da hierbei noch organische Sub-
stanzen vorhanden sind, welche die Reaction hindern).

Dieser Umstand, dafs Chlorsilber- und Bromsilberpapier auf diese
Weise zu metallischem Silber reducirt werden, hat- wohl Davanne ver-
anlafst, anzunehmen, dafs das AgBr und AgCl direct zu metallischem
Silber reducirt werden, dafs dies jedoch bei dem reinen AgBr und
AgCl nicht der Fall ist, kann man leicht durch Erwirmen derselben
mit NO, nachweisen (s. 0.).

*) Bei der Belichtung .des Bromsilbers unter Héllensteinlgsung scheidet sich
auch pulveriges metallisches Silber aus, wie Verfasser nachwies.

Vogel, Lehrbuch d. Photographie, 4
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Das Chlorsilberpapier firbt sich viel stéiirker als Bromsilberpapier;
dem entspricht auch die viel intensivere Zersetzung, die das Chlor-
silber hier erleidet und die aus der grofseren Verwandtschaft des Cl
zum Wasserstoff der Papierfaser sich erkliren léfst.

Jodsilberpapier firbt sich nur sehr wenig grangelb, erst nach
monatelanger Wirkung wird die Farbe etwas briunlich.

Auf diese Firbung, welche Chlorsilber in Beriihrung mit organi-
schen Substanzen, namentlich mit Papier im Sonnenlicht erleidet,
beruht zum Theil der photographische Positivprocels. Hier wer-
den Papiere mit Chlormetallen impriignirt und dann in Silberlssungen
gebadet; es entsteht dabei Chlorsilber, ~yelches neben freiem AgO NO,
im Papiere zuriickbleibt; beide, sowohl das AgCl als auch das
AgONO,, firben sich in Beriihrung mit organischer Substanz im
Licht, und so erhilt man ein violettes Bild, dessen Farbe je nach den
Beimengungen mehr oder weniger variirt. Bromsilber und Jodsilber,
welche sich im Licht viel weniger firben, werden im gewd&hnlichen
Positivprocefs nicht angewendet.

Photographisches Verhalten des Chlor-, Brom- und Jodsilbers.

Im vorigen Abschnitt haben wir die chemischen Verinderungen
welche Chlor-, Brom- und Jodsilber im Licht erleiden, niiher betrachtet.

Nun zeigen aber die belichteten Chlorsilber-, Bromsilber- und
Jodsilbermassen noch ganz andere eigenthiimliche Eigenschaften, welche
mit ihren chemischen Bigenschaften nicht verwechselt werden diirfen.
Lifst man dieselben ndmlich nur ganz kurze Zeit im Lichte liegen,
so dafs eine kaum bemerkbare Firbung eingetreten ist, und iibergielst
sie dann mit einer Silberauflosung, die mit einem reducirenden
Korper gemischt ist, wie Eisenvitriol, Pyrogallusséiure ete., so
schligt sich an den belichteten Stellen kornig pulveriges Silber
nieder und firbt die Masse dadurch dunkel, und dies um so inten-
siver, je linger und je stiirker das Licht gewirkt hat.

Achnlich wirken Quecksilberoxydulldsungen, mit Bisen-
vitriol gemischt, auch sie machen den Lichteindruck durch Entstehung
eines Quecksilberniederschlags an den belichteten Stellen sichtbar (Ca-
rey Lea).

Alle diese Fliissigkeiten, welche in der Photographie
angewendet werden, um ein unsichtbares Bild sichtbar zu
machen, nennt man Entwickler oder Hervorrufer.

Die genannten Salze haben also im Licht eigenthiimliche Aen-
derungen erlitten, vermoge deren sie fihig sind, kornig pulveriges Sil-
ber anzuziehen. Diese Verinderung nennen wir zum Unterschiede von
der chemischen Verinderung die graphische. Die Firbung, welche
sie im Entwickler annehmen, nennen wir zum Unterschiede von der



Photographische Empfindlichkeit. 51

chemischen Férbung, welche die Kérper direct im Licht erleiden, die
photographische Férbung.

Die Fihigkeit, sich im Entwickler zu schwiirzen, nennen wir
photographische Empfindlichkeit.

Diesen Begriffen stellen wir gegeniiber die photochemische Fiirbung
und die photochemische Empfindlichkeit als Ausdriicke fiir die Inten-
sitdt der Farbenverinderung und der chemischen Zersetzung, welche
gedachte Salze durch das Licht allein erleiden.

Diese photographische Firbung steht nun merkwiirdigerweise in
keiner Beziehung zur photochemischen. Chlorsilber firbt sich
photochemisch am dunkelsten, Jodsilber am hellsten.

Im Entwickler, d. h. in der mit einem Reductionsmittel gemischten
Silberlosung ist es umgekehrt; hier firbt sich Jodsilber am intensiv-
sten, Chlorsilber am schwichsten.

Auf dieser photographischen Férbung der genannten Salze
im Entwickler beruht der sogenannte Negativprocels, bei dem eine
priiparirte Collodion - Jodsilberplatte dem Licht ausgesetzt wird und
dann mit Eisenvitriollospung (s. o. S. 37) behandelt wird. Und weil
eben das Jodsilber das photographisch empfindlichste Salz
ist, wird dieses als lichtempfindliches Hauptmaterial im
Negativprocels angewendet; neben diesem das Bromsilber,
selten oder nicht das Chlorsilber.

Die photographische Féarbung der drei Salze ist bedeutend
grolser als ihre photochemische. Wihrend mit Hiilfe der photochemi-
schen Wirkung erst nach lingerer Belichtung (bis Stunden dauernd) selbst
auf dem chemisch empfindlichsten Chlorsilber eine betriichtliche Fiirbung
wahrnehmbar ist, geniigt eine Belichtung von Minuten, ja Secunden, um
eine héehst intensive photographische Firbung hervorzubringen; dieser
Umstand ist fiir die Photographie von bedeutender Wichtigkeit, denn
er erlaubt uns, die Expositionszeit bedeutend abzukiirzen, d. h. schon
in wenigen Secunden oder Minuten ein intensives Bild zu erhalten, und
durch Auffindung dieser photographischen Firbung ist erst die Photogra-
phie auf ihren jetzigen Standpunkt der Vollkommenheit gehoben worden.

Da nun diese photographische Firbung eine so bedeutende Rolle
spielt, ist es auch von wesentlichem Interesse, den Einflufs kennen zu
lernen, den die Gegenwart fremder Korper auf dieselbe ausiibt. Diese
fremden Stoffe kénnen nun entweder schon bei der Exposition zugegen
sein, oder aber erst nach derselben auf die belichteten Salze wirken,
beides ist zu beriicksichtigen. Wir sahen oben, dals Séuren, z. B.
Salpeterséiure, die chemische Empfindlichkeit vermindern (s. S. 48).

Aehnlich wirken sie auf die photographische Empfindlichkeit.

Exponirt man’mit Salpetersiure von 1,2 sp. G. befeuchtetes Jod-
silber und Bromsilber und behandelt es dann mit dem Entwickler, so
férbt es sich gar nicht.

4‘
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Verdiinnte Schwefelsiure und Essigsﬁuré wirken #hnlich, jedoch
schwicher, die photographische Empfindlichkeit wird dadurch nicht
vernichtet, sondern nur geschwicht.

Aehnlich ist die Wirkung der Siuren nach der Exposition. Be-
netzt man belichtetes Jodsilber und Bromsilber mit Salpeterséure, so
wird dadurch der Lichteindruck zerstort, und die Papiere firben sich
nicht im Hervorrafer.

Da Siuren sowohl wihrend der Exposition als auch nach der
Exposition auf die Empfindlichkeit der Silbersalze wirken, so folgt
daraus die Wichtigkeit, die Gegenwart derselben bei Bereitung sehr
empfindlicher Priparate méglichst auszuschliefsen, also vermeide man
ein sehr saures Silberbad, einen iibertrieben sauren Hervorrufer.

Aehnlich wie Siuren wirkt nun Jodkalium auf AgJ. (Bromsil-
ber und Chlorsilber werden durch Jodkaliumlésung in Jodsilber um-
gewandelt.) Dasselbe vernichtet die photographische Empfindlichkeit
ginzlich, sowohl bei als nach der Exposition angewendet.

Nun giebt es aber eine Reihe andrer Korper, welche die photo-
graphische Empfindlichkeit gedachter Salze ganz bedeutend erhdhen,
es sind dieselben, welche auch die photochemische Empfindlichkeit ver-
mehren. Man nennt diese Korper Sensibilisatoren. :

Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber firben sich im Entwickler,
wenn sie fir sich allein exponirt wurden, nur schwach, bedeuatend
intensiver jedoch bei der Exposition unter Silberlssung; am Infen:
sivsten fiarbt sich auch hier wieder das Jodsilber, am
schwichsten das Chlorsilber. Dadurch haben wir ein Mittel,
die photographische Empfindlichkeit auf das Gewaltigste zu steigern
und daher kommt es dann, dafs man in der photographischen Praxis
die Platten feucht von anhéingender Silberlosung exponirt. Auch
Robpapier mit Ag O NO, befeuchtet, wirki photographisch, d. h. es
firbt sich nach dem Belichten im Entwickler.

Bei Besprechung des chemischen Verhaltens der Silbersalze im
Licht hatten wir den Unterschied zwischen dem mit Ueberschufs von
Jodmetall und dem mit Ueberschufs von Silberlgsung  gefillten Jod-
silber betont. Letzteres firbt sich im Licht, ersteres nicht (s. S. 47).

Auch in photographischer Hinsicht sind beide verschieden. Er-
steres, das mit Ueberschuls von Jodkalium gefillte, galt lange fiir
photographisch unempfindlich und ist es auch sicher gegen die schwa-
chen Lichteindriicke.

Neuerdings hat Lea jedoch dessen Empfindlichkeit gegen starke
Lichteindriicke nachgewiesen. Thatsache ist aber, dafs das mit Ueber-
schuls von Silbersalz gefillte AgJ photographisch bedeutend empfind-
licher ist. Da dies auch mit dem ganz rein ausgewaschenen Jodsilber
der Fall ist, so mufs man annehmen, dafs immer eine Spur des Fallungs-
mittels in den Salzen zuriickbleibt, also einerseits von Jodkalium, an-
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drerseits von Silbersalz, und dafs diese die bereits festgestellte Wir-
kung ausiiben. -

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs die meisten Niederschlige
Spuren fremder Salze einschliefsen und von diesen schwer zu be-
freien sind.

Merkwiirdig ist, dafs auch mit Héllensteinlosung befeuchtetes und
gewaschenes Papier nach kurzer Belichtung im Entwickler sich dun-
kel firbt.

Liingere Zeit kannte man keinen andern Sensibilisator als salpe-
tersaures Silberoxyd. Eine von Hunt 1842 nachgewiesene Thatsache,
dafs: auch Blutlaugensalzlgsung sensibilisirend wirke, wurde lange Zeit
nicht beachtet. Da trat Poitevin 1862 mit der Entdeckung auf, dafs
auch Tannin als Sensibilisator wirke, ebenso Gallusséiure, Pyrogallus-
siure und dhnliche Korper. Man glaubt daher, dafs reducirende Sub-
stanzen im Allgemeinen als Sensibilisatoren wirken, konnte jedoch mit
dieser Hypothese die Wirkung des salpetersauren Silberoxyds, des
wichtigsten Sensibilisators, nicht erkliren, da dieser kein Reductions-,
sondern sogar ein Oxydationsmittel ist.

Durch die Untersuchungen des Verfassers wurde der Widerspruch
aufgekldrt. Er schrieb Mirz 1865 (siehe Photographische Mittheilun-
gen IL Jahrgang S. 21) iiber diesen Punkt:

yLanges Nachdenken und mehrfache darauf gegrundete Versuche
zeigten mir, dafs salpetersaures Silberoxyd und Tannin, so
different sie auch sein mégen, dennoch etwas Gemeinsames haben:
. Beide absorbiren mit grofser Leichtigkeit freies Jod. Man
tropfle Silberlosung zu Jodstirke, die Entfirbung erfolgt augenblicklich
(darauf beruht ja meine neue Silbertitrirmethode). Man tropfle Tan-
ninlésung oder Gallussiurelésung zu Jodstirke, sie wird eben-
falls entféirbt.

Diese Thatsachen fiihrten mich auf die Vermuthung, dafs sich
Jodsilber im Licht #hnlich wie Uransalze, Eisensalze verhalte, d. h.
nur bei Gegenwart eines Korpers zersetzbar sei, der das Jod zu ab-
sorbiren im Stande ist.

Um diese Vermuthung zu priifen, wihlte ich einen dritten Kor-
per, der ebenfalls freies Jod leicht absorbirt, aber in seinen sonstigen
Eigenschaften vom Silbersalz sowohl als auch vom Tannin wesentlich
verschieden ist, nidmlich das arsenigsaure Natron.

5 Gramme arsenige Siure,

21 Gramme kohlensaures Natron,
wurden in 50 Grammen Wasser gelost und diese Losung auf etwas mit
Ueberschufs von Jodkalium  gefilltes, also lichtunempfindliches Jod-
silber gegossen. Trotz des triiben Tageslichtes war schon
nach wenigen Minuten eine leichte Verdunklung warnehm-
bar. Am nichsten Morgen hatte sich das Jodsilber genau ebenso



54 Senéibﬂisatoren.

griinlich gefirbt, wie bei der Exposition unter salpetersaurer Sil-
berlosung. Der Versuch wurde mit directem Sonnenlicht wiederholt.
Hier firbte sich das Jodsilber beim Schiitteln schon binnen we-
nigen Secunden graugriinlich. Eine gleichzeitig ins Dunkle ge-
stellte Probe verdnderte sich nicht im Geringsten. -

Jetzt versuchte ich noch mehrere das Jod kriftig absorbirende
Korper. Zunichst moglichst neutrale salpetersaure Quecksilber-
oxydullésung.

Schon im diffusen Licht firbte sich das Jodsilber unter dieser
Losung innerhalb weniger Minuten griin.

Eine zweite Probe ins Dunkle gestellt blieb vollkommen
hellgelb. 5

Ein dritter das Jod absorbirender Korper ist der Brechwein -
stein. Jodstirke wird von einer Losung desselben, obgleich nur
langsam, entfirbt, schneller bei Gegenwart von kohlensaurem Na-
tron; dem analog war sein Verhalten als Sensibilisator. Jodsilber
firbte sich in Beriihrung damit im Licht langsam grau,
schneller bei Gegenwart von kohlensaurem Natron.

Ein vierter das Jod kriftig absorbirender Kérper ist das Zinn-
salz (Zinnchloriir). Ich 1dste dieses mit Salmiak in Wasser und
brachte es auf unempfindliches Jodsilber. Es firbte sich schon nach
wenigen Minuten im diffusen Lichte schnell graugriin, das- freie
suspendirte Pulver braun.

Eine im Dunkeln stehende Probe verinderte sich nicht im Ge-
ringsten.

Von allen hier versuchten Kérpern scheint Zinnsalz
der kriftigste Sensibilisator zu sein.

Tannin kam ihm in seiner Wirkung am nichsten, auch unter
diesem firbten sich die groberen Theile des Jodsilbers griin, die
feineren braun.

Auf Grund dieser Versuche, welche simmtlich meine oben geduflserte
Vermuthung bestitigen, glaube ich den Satz aussprechen zu diirfen:

Diejenigen Korper, welche freies Jod leicht ab-
sorbiren und dasselbe chemisch binden, wirken
sensibilisirend auf Jodsilber.

Ob die gedachten Sensibilisatoren selbst bei der Jodaufnahme
eine Zersetzung erleiden (wie dies in den meisten Fillen der Fall sein
wird), lasse ich vorliufig aufser Acht.

Dals diese Substanzen in gleicher Weisé, je nach ihrer Fihigkeit
Brom und Chlor zu absorbiren, aueh die Zersetzung des Bromsil-
bers und Chlorsilbers im Licht beférdern, versteht sich nach den
bereits vorliegenden Erfahrungen wohl von selbst.

Die Erkldrung des rithselhaften Verhaltens des Jodsilbers ete.
etc. hat jetzt keine Schwierigkeit mehr. Mit Ueberschuls von Jod-
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kalium gefélltes Jodsilber hilt eine Spur Jodkalium zuriick. Letzteres
ist nicht im Stande Jod chemisch zu binden, daher erfolgt keine
Zersetzung. Mit Ueberschufs von Silbersalzen gefilltes Jodsilber ent-
hiilt noch eine Spur Silbersalz, welches Jod bindet, daher erfolgt

Zersetzung. Selbstverstindlich kann die vorhandene Spur Silber-
salz nur eine sehr kleine Quantitdt Jod absorbiren, daher ist die vor-
gehende Zersetzung nur schwach und hort bald auf.*) Ist dagegen
Silbersalz im Ueberschufs vorhanden wie bei nassen Platten, so ist die
Zersetzung eine bedeutend energischereund linger dauernde,
daher die grofsere Empfindlichkeit.

Tannin wirkt als Sensibilisator, weil es ebenso wie freies Sil-
bersalz das Jod zu absorbiren im Stande ist.

Es wird, nachdem dieser photographische Fundamentalsatz auf-
gefunden ist, nicht schwer halten, noch Hunderte von unorganischen
und organischen festen, fliissigen und gasférmigen Korpern zu
finden, welche in gleicher Weise wie Silberlésung und Tannin, sensi-
bilisirend wirken und diirften bei nitherer Priifung derselben, sich bald
bedeutsame Resultate fiir die photographische Praxis ergeben.

Man wird Trockenplatten construiren, die erst unmittelbar vor
der Belichtung durch irgend einen gasférmigen Sensibilisator in
der Camera lichtempfindlich gemacht worden, man wird vielleicht unter
den iitherischen Oelen Aldehyden, Oelsiiuren jodabsorbirende Kérper
finden, welche sich durch leichte Loslichkeit in Alkohol und Aether
auszeichnen und in den Collodion-Negativ- und Positiv-Processen ohne
Silberbad von Sayce und Simpson als Sensibilisatoren dem schwer
l6slichen Silbersalz vorzuziehen sein diirften ete. ete.

: Auf eines will ich hier noch aufmerksam machen, niimlich auf
die griine, im fein zertheilten Zustande braune Substanz, welche sich
bei der Zersetzung des Jodsilbers im Licht bildet. ~Diese ist wahr-
scheinlich Silberjodiir. Ich habe dieses Ag,J durch Einwirkung
von Jodkalium auf Silberchloriir als ein griines Pulver dargestellt,
das in seinem Aussehen vollkommen dem im Licht veriinderten Jod-
silber glich.“

Neuere Forschungen haben die damals ausgesprochenen Ansichten
des Verfassers nur bestitigt und erweitert. Das Blutlaugensalz,
das bereits von Hunt als Sensibilisator erkannt wurde, absorbirt
ebenfalls kriftig das Jod.

Man hat gegen die Untersuchungen des Verfassers eingewendet,
dafs diese nur die Vermehrung der chemischen Empfindlichkeit, nicht
aber die der photographischen (durch die gedachten Sensibilisatoren)
festgestellt hiitten. Dieser Einwand fillt schon mit Riicksicht, dafs

*) Zugleich erklirt sich hieraus, warum ich bei der Verdnderung des Jodsilbers
im Licht kein freies Jod nachweisen konnte.
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bei Tannin und Blutlaugensalz auch die Vermehrung der photographi-
schen constatirt worden ist. Neuerdings hat der Verfasser selbst seine
Untersuchungen erweitert und die bedeutende Vermehrung der photo-
graphischen Empfindlichkeit durch arsenigsaures Natron festgestellt.
Ebenso fand er im Nelken-Oel und Bittermandel- Oel zwei
kriftig jodabsorbirende Kérper, die bei weiteren Versuchen sich als
kriiftige Sensibilisatoren in photographischer Hinsicht geltend machten.

Jodsilberpapier wurde zum Theil mit den gedachten Fliissigkeiten
benetzt dem Licht ausgesetzt und dann gewaschen. Bei der Entwick-
lung firbten sich die benetzt gewesenen Stellen bedeutend schneller
und intensiver als die andern. — Es wurde von Poitevin der Einwand
erhoben, dafs Terpentin-Oel nicht sensibilisirend wirke, obgleich es
sehr energisch Jod absorbire (mit trockenem Jod vereinigt sich Ter-
pentin - Oel unter Explosion). Hier mufs jedoch beachtet werden, dafs
diese Verwandtschaft des Jods zum Terpentin-Oel unter verschiedenen
Umstéinden sehr verschieden ist.

Jodstirke wird vom Terpentin-Oel nur langsam und trige ent-
firbt, bei Gegenwart von Salpetersiure gar nicht; daher ist die Wahr-
scheinlichkeit vorhanden, dafs dasselbe als Sensibilisator sehr trige
wirkt und bei schwachem Licht vielleicht gar keine Wirkung &ufsert.

Man kann mit Ricksicht auf den oben vom Verfasser aufgestell-
ten Fundamentalsatz leicht erforschen, ob ein Kérper ein Sensibilisa-
tor ist oder nicht. Man schiittelt denselben mit Jodstidrke-
l6sung, entfirbt er diese, so ist er ein Sensibilisator und
wirkt als solcher um so kriftiger, je schneller diese Entfirbung vor
sich geht.

Merkwiirdig ist nun, dafs auch Mischungen des Jodsilbers mit
Bromsilber und Chlorsilber unter Umstéinden photographisch empfind-
licher sind, als Jodsilber allein. Dies gilt jedoch nur fiir reine Salze,
bei Ausschlufs von Silberlésung. Schon bei Daguerre’s Procefs war
dies auffallend, indem sich mit Bromjoddémpfen priparirte Platten
empfindlicher zeigten, und analog verhalten sich die mit Brom- und
Jodsilber getrinkten Papiermassen. Vielleicht wirkt hier das sich ent-
wicklende Brom und Chlor mit. Beide Korper entfirben eben-
falls die Jodstirke, konnten sie daher nicht als Sensibilisatoren wir-
ken? — Bei Gegenwart von salpetersaurem Silber verhiilt sich die Sache
jedoch anders, hier ist reines Jodsilber fiir starke Lichter photogra-
phisch empfindlicher, fiir schwache Lichter aber unempfindlicher als
Mischungen desselben mit Brom- oder Chlorsilber.

Ein héchst merkwiirdiges Verhalten zeigen nun die simmtlichen
drei Silbersalze, wenn man sie iiber eine gewisse Zeit hinaus belich-
tet. Man beobachtet dann ndmlich, dafs bis zu einer gewissen Zeit
die Fihigkeit sich im Entwickler zu schwiéirzen, zunimmt, bei noch
lingerer Belichtung aber wieder abnimmt.



Solarisation. 57

Diese seltsame Erscheinung bezeichnet man mit dem Namen So-
larisation. Man hat dieselbe schon friiher an Daguerreotypplatten
beobachtet und Moser sagt mit Bezug darauf: ,Wenn somit Licht auf
Jodsilber wirkt, so ertheilt es ihm im zunehmenden Verhiltnifls die
Modification Quecksilberdimpfe zu condensiren, wirkt es aber von
einem gewissen Zeitpunkt ab weiter, so nimmt es ihm diese Modi-
fication wieder.“ Klebt man z. B. Streifen von Jodsilber- oder Brom-
silberpapier auf ein Brettchen, bedeckt sie mit einer undurchsichtigen
Platte und zieht diese in Secunden-Intervallen langsam vorwirts, so
dafs die aufeinander folgenden freigelegten Theile der Streifen 1, 2,
3, 4, 5—20 Secunden exponirt sind und behandelt diese dann mit dem
Entwickler, so findet man, dafs sie sich in den ersten Intervallen der
Belichtungsdauer proportional schwiirzen, spiter aber nicht.

So erreichte bei einem Versuch, den der Verfasser machte, ein
Streifen in 15 Secunden das Maximum seiner Schwiirzung, die linger
exponirten Theile firbten sich aber schwicher.

Je intensiver das Licht, desto schneller wird dieses photogra-
phische Maximum (so nennt Verfasser den Punkt der intensivsten
Schwiirzung) erreicht, so dafs man aus der Zeit, innerhalb deren es
eintritt, einen Schlufs auf die chemische Lichtstirke machen kann und
der Satz sehr wahrscheinlich wird, dafs das Product aus Lichtinten-
sitdt. und Zeit in Bezug auf das photographische Maximum ein unver-
dnderliches ist. Bromsilber- und Jodsilberpapier verhalten sich in
dieser Hinsicht vollig gleich, sie erreichen in gleicher Zeit d4s Maxi-
mum und nehmen in gleicher Zeit wieder ab. Das Licht hat also die
Eigenthiimlichkeit bei ldngerer Wirkung seine Anfangswirkung wieder
aufzuheben oder abzuschwiichen; eben deshalb ist fiir den Photographen
nichts wichtiger als die richtige Expositionszeit. Exponirt er zu lange,
80 werden seine Platten nicht schwarz, sondern grau, exponirt er zu
kurz, so kommt dasselbe.

Uebrigens ist hier insofern noch ein Spielraum gelassen, als die
Féirbung in der Nihe des Maximums ziemlich constant bleibt, oder
doch nur sehr allmihlig abnimmt, so dafs man immerhin etwas iiber
die Zeit hinaus exponiren kann, die zur Erreichung des photographi-
schen Maximums erforderlich ist. Dann werden auch diese Phji-
nomene durch Gegenwart von salpetersaurem Silber we-
sentlich modificirt, woriiber jedoch noch keine speciellen Unter-
suchungen vorliegen.

Charakteristisch ist, dafs der unsichtbare Lichteindruck, den Jod-
silber erlitten hat, wochenlang, ja monatelang seine Fihigkeit behiilt,
im Entwickler eine Schwiirzung zu veranlassen. Man hat das bei den
Trockenplatten constatirt (s. d. IL Theil).

Wenigstens gilt dieses fiir das verhéltnifsmiifsig lichtschwache
Camerabild.
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Liéfst man jedoch sehr intensives Licht, z. B. directes Sonnenlicht
stundenlang auf eine Jodsilberplatte wirken, so ist das Resultat,
wie es scheint, ein anderes.

Eine solche Platte verliert den Lichteindruck beim
Aufbewahren im Dunkeln vollstindig wieder, und ist dann
fihig ein neues Bild aufzunehmen (Carey Lea).

Lea folgert daraus, dafs das Jodsilber nur eine physikalische Ver-
éinderung im Licht erleidet, die dann von selbst wieder riickwiirts
gehe; uns erinnert das erst neuerdings entdeckte Phénomen an ein
sihnliches von Obernetter beschriebenes und erklértes (s. Seite 26).

Fernere Untersuchungen miissen noch iiber diesen Punkt Licht
verbreiten. ,

Das Quecksilber und seine Verbindungen.

Das Quecksilber ist ein dem’Silber in manchen Eigenschaften
verwandtes Metall, und es ist die Vermuthung wohl gerechtfertigt, dafs
verschiedene Verbindungen desselben ebenso lichtempfindlich sind, als
die analogen Verbindungen des Silbers. Selbst das Metall ist im
Stande, das metallische Silber bei verschiedenen photographischen Pro-
cessen zu vertreten. : ;

Lea hat die hochst interessante Beobachtung gemacht, dalfs
metallisches Quecksilber im Stande sei, das metallische Silber als
Grundlage unsere Collodienbilder zu ersetzen; indem der Lichtein-
druck, den Jodsilber erlitten, ebenso gut durch Quecksilber-, als durch
Silberniederschliige sichtbar gemacht werden kann, wenn man die Jod-
silberplatte mit Quecksilberoxydulldsung bedeckt und dann mit dem
Eisenvitriolentwickler behandelt. Hs schligt sich hierbei metallisches
Quecksilber in fein vertheilter Form nieder und macht das Bild sichtbar.

Das Quecksilber bildet mit Sauerstoff 2 Verbindungen, das Queck-
silberoxydul (Hg,O) und das Quecksilberoxyd (HgO).

Das Quecksilberoxydul scheidet sich durch Aetzkali aus seinen
Salzen als eine schwarze sehr wenig bestdndige Masse aus, die im
Licht in Quecksilberoxyd und Quecksilber zerfillt.

Das Quecksilberoxyd (HgO) kommt wie das Silberoxyd in ver-
schiedenen Modificationen vor. ;

Man erhilt es durch Behandlung von seinen Salzen mit Kali als
einen gelben, durch Glihen des salpetersauren Quecksilberoxyds als
einen rothen Korper.

Letzterer firbt sich im Licht langsam grau, indem hier eine Re-
duction zu Quecksilberoxydul stattfindet (Suckow).

Die Salze des Quecksilberoxyduls sind meist farblos, zerfallen
leicht unter Bildung von gelbem basischen Salz, werden durch
Kupfer und Eisen zu Metall reducirt und durch Blutlaugensalz weils
gefillt,



