Zweites Capitel.

Photochemie

oder

Lehre von den chemischen Wirkungen des Lichtes.

Wiihrend die physikalischen Wirkungen des Lichtes nicht eben
jedem Auge klar zu Tage liegen, sehen wir die chemischen Wirkun-
gen des Lichtes sich hundertfach im gewdhnlichen Leben in augen-
filliger Weise dulsern. Jedermann kennt ja das Verbleichen und
Verschielsen unserer farbigen Kleiderstoffe im Lichte und dafs dieses
eine Wirkung des Lichtes ist, geht ja am eclatantesten daraus heryor,
dals die dem Lichte weniger exponirten Falten nicht verbleichen.

Weniger bekannt diirfte es sein, dafls selbst feste Mineralien
verschiefsen und verbleichen. Der Chrysopras leidet im Lichte.
Rothe Hyazinthe werden bréunlich und die briunlichen sibi-
rischen Topase werden blalsgelb.*)

Andere Massen firben sich dagegen im Lichte dunkler, so z. B.
Mahagoniholz, Kiehnholz. Letzteres zeigt nicht selten nach Jahren
Copieen darauf geklebter Papierbilder. Ja selbst gewohnliches weilses
Papier firbt sich im Lichte mit der Zeit gelb, wie man an ein-
gerahmten Kupferstichen, Cartons ete. ofter sechen kann. Das Gelb-
werden mancher Photographieen, das man sonst gewohnlich schlechtem
Auswaschen zuschreibt, hat oft darin seinen Grund. Es giebt Photo-
graphieen, wo der Carton, auf den sie gezogen sind, mit der Zeit
gelb wird, wihrend das Bild selbst weils bleibt.

Es sind dies Beispiele von chemischen Veriinderungen, die freilich
noch nicht so griindlich studirt sind, dafs man sie in Formeln ans-
driicken kénnte.

Besser Bescheid wissen wir mit einer Reihe chemischer Licht-
wirkungen in der unorganischen Chemie und diese sollen im Fol-
genden specieller beschrieben werden.

*) Dies hat Herr Geheimrath Gustay Rose an dem schonen sibirischen Topase
seines Cabinets zu nicht geringem Leidwesen erfahren.
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Erster Abschnitt.

Wirkung des Lichtes auf Nichtmetalle und deren
Verbindungen.

Schon auf Elemente kann das Licht modificirend einwirken und
als interessantes Beispiel steht die Umwandlung des gelben Phos-
phors in rothen da, die ebenso gut durch Licht als durch Wirme
bewirkt wird. Selbst Auflésungen des Phosphors in itherischen Oelen
werden durch das Licht zersetzt, indem sich unloslicher rother Phos-
phor ausscheidet.

Ein anderes Beispiel der durch das Licht bewirkten Modification
eines Elements ist die Bildung des Ozons. Schiittelt man Terpen-
tinl mit Sauerstoff bei Einwirkung des Lichtes, so wird der Sauer-
stoff ozonisirt. Es ist wahrscheinlich, dafls solche Ozonisirungen
unter Einflufs des Lichtes auch bei Gegenwart anderer oxydirbaren
organischen Korper vor sich gehen (s. 0. Niépce latentes Licht, S. 14).

Diese Beispiele stehen bis jetzt vereinzelt da. Zahlreicher sind
die durch das Licht bewirkten chemischen Verbindungen und
Zersetzungen.

Hier sind es nun vor allen die drei Salzbilder Chlor, Brom
und Jod, die fiir die chemische Wirkung des Lichtes die interessan-
testen Beispiele liefern. Am lichtempfindlichsten unter diesen ist so-
wobl in seinen Verbindungen als in den von ihm bewirkten Zer-
setzungen das Chlor.

Die Mischung desselben mit Wasserstoff verbindet sich chemisch
im Sonnenlicht unter Ex plosion. Bei diffusem Lichte geht die Ver-
bindung nur langsam vor sich. Unter rothem, gelbem und griinem
Glase erfolgt sie nicht, dagegen wohl unter violettem und blauem.
Bunsen und Roscoe haben neuerdings die Mischung von Chlorgas
und Wasserstoffgas oder, wie sie es nennen, Chlorknallgas zur Be-
stimmung der Intensitit der chemischen Wirkung des Lichtes ange-
wendet. Sie lassen das zu messende Licht auf ein graduirtes mit
Chlorknallgas und Wasser gefiilltes Gefils wirken. Es bildet sich
Salzsdure, die vom Wasser absorbirt wird. Aus der Menge des ver-
schwundenen Gases machen sie einen Schlufs auf die Stirke der
chemischen Wirkung der Lichtquelle. Wir werden die Methode noch
spéter beschreiben.

Brom und Wasserstoff und Jod und Wasserstoff vereinigen sich
nicht im Licht. :

Das Vereinigungsbestreben des Chlors mit Wasserstoff im Licht
tritt noch bei anderen Phiinomenen in auffallender Weise zu Tage.

Chlorwasser wird im Licht zersetzt, es bildet sich Chlorwasser-
stoffsdure und Sauerstoff scheidet sich aus.

HO+ Cl=HCl+ 0.

Vogel, Lehrbuch d. Photographie. )
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Leichtes Kohlenwasserstoffgas, mit Chlorgas gemengt, explodirt
im Sonnenlicht unter Ausscheidung von Kohle, in zerstreutem Licht
entsteht Kohlenstoffsuperchlorid.

Essigsiure wird im Licht durch Chlor in Monochloressigsiure
iibergefiihrt, bei starkem Licht in Trichloressigsiure.

0,H,0,HO+201=C, (>0, HO+ HCL

Auch andern Korpern gegeniiber zeigt Chlor unter Einflufs des
Lichtes ein energisches Vereinigungsbestreben. So vereinigt sich Chlor
mit Kohlenoxydgas zu Phosgengas (CO Cl), und mit schwefliger Siure
zu Chlorschwefelsiure (SO Cl).

Als ein anderes Beispiel fiihren wir hier die von Seely nach-
gewiesene Thatsache an, dafs die Verbindung des Kautschuks mit
Schwefel (die Vulkanisirung) ebenso gut durch das Licht als durch
Wirme bewirkt wird.

Wiibrend so das Licht die Verwandtschaft gewisser Korper zu
einander bedeutend erhoht, vermindert es die Verwandtschaft anderer
und bewirkt so chemische Zersetzungen.

So zerfillt Unterchlorséure (Cl O,) im Lichte in ihre Bestaundtheile.

Auch die Verwandtschaft des Chlors zu verschiedenen Metallen
wird im Lichte so weit vermindert, dals eine Trennung stattfindet.
Wir kommen weiter unten darauf zuriick. Y

Noch verschiedene andere Verbindungen zeigen die Elgenthum-
lichkeit des Zerfallens im Licht.

So zerfillt die concentrirteste Salpetersiure im Licht in Unter-
salpeterséiure und Sauerstoff.

Auch der flissige Phosphorwasserstoff zerféllt im Licht.

Zweiter Abschnitt.
Die Wirkung des Lichtes auf Metallverbindungen.

Im vorigen Capitel haben wir einerseits Verbindungen, anderseits
Zersetzungen unter Mithiilfe des Lichtes vor sich gehen sehen. In
Bezug auf Metallverbindungen sind es hauptsichlich Zersetzungen,
welche das Licht veranlafst, Reductionen der Metalloxyde, Chloride,
Bromide ete. zu Metallen event. Suboxyden, Subehloriden ete.

Die Wirkungen des Lichtes auf Metallverbindungen sind in vielen
Stiicken denen der Wirme analog.

Es giebt Verbindungen, welche unmittelbar durch Wirme zer-
setzt werden, z. B. Quecksilberoxyd, Silberoxyd, die durch blofse
Erwérmung in ihre Bestandtheile zerfallen; andere dagegen werden
durch die Wirme nur zersetzt bei Gegenwart eines Korpers, der
sich mit einem der freiwerdenden Bestandtheile verbindet, so Kupfer-
oxyd, Eisenoxyd bei Gegenwart von Wasserstoff.
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Aehnlich sind die Wirkungen des Lichtes. Gewisse Korper (wie
Silberoxyd, Chlorsilber, Quecksilberoxyd) werden direct durch das
Licht zersetzt, andere nur bei Gegenwart eines Korpers, der sich
dabei mit einem der freiwerdenden Bestandtheile verbindet, so z. B.
Eisenchlorid, chromsaure Salze ete., diese werden im Licht zer-
setzt bei Gegenwart von organischen Substanzen (Aether, Papier ete.),
welche die freiwerdenden Bestandtheile (Sauerstoff oder Chlor) absor-
biren; Wasser bei Gegenwart von Chlor, das sich mit dem sich ent-
wickelnden Wasserstoff zu Chlorwasserstoff verbindet (s. 0.). Diese
fremden Substanéen, welche die Zersetzung vieler Korper durch das
Licht bedingen, spielen in der Photographie eine wichtige Rolle, selbst
dann, wenn man mit einem direct lichtempfindlichen Korper zu thun
hat, dessen Zersetzung bei Gegenwart solcher Substanzen eine viel
energischere ist.

Man hat den tiefoehenden Einflufs solcher Beimengungen friiher
vielfach verkannt und daher kam es denn, dafs die Angaben ver-
schiedener Forscher iiber die Zersetzung mancher Korper im Lichte
oft sehr verschieden ausfielen.

So stritt man bis in die neueste Zeit dariiber, ob Chlorsilber im
Licht zu einem Subchloriir oder zu Metall reducirt werde. Verfasser
dieses hat nachgewiesen, dafs beides richtig ist, je nachdem man
reines Chlorsilber oder Chlorsilber auf Papier gestrichen dem Licht
exponirt. Die organische Papierfaser wirkt hierbei direct oder indirect
Chlor absorbirend.

Daher denn der bedeutende Einflufs, den die Priparation des
Papieres, des Collodions etc. auf photographische Processe ausiiben.

Man kann demnach die lichtempfindlichen Metallverbindungen in
zwei Klassen theilen, in direct lichtempfindliche, die fiir sich
allein durch Wirkung des Lichtes zerlegt werden, und in indirect
lichtempfindliche, die nur bei Gegenwart eines Korpers zersetzt
werden, der sich mit einem der freiwerdenden Bestandtheile verbindet.

Betrachten wir zunichst

die Verbindungen der Leichtmetalle.

Von diesen sind allerdings nur wenige lichtempfindlich. Direct
nachgewiesen ist die Lichtempfindlichkeit beim Jodkalium, Jod-
natrium und Jodammon, welche sich zwar theils im festen Zu-
stande wie Jodammon, theils in wiisserigen Loésungen durch Einflufs
des Lichtes unter Jodausscheidung zersetzen. Es ist wahrscheinlich,
dals dies auch mit den so leicht zersetzbaren Jodverbindungen der
Erdmetalle eintritt.

Man kann diese Zersetzung der Jodmetalle im Lichte zur Bild-
erzeugung benutzen. Trinkt man mit Stirke geleimtes Papier mit

O
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Jodkalium und exponirt dieses unter einem Negativ, so erhilt man
eine blaue Copie in Jodstérke, die freilich nicht von langer Dauer ist.
Die Zersetzbarkeit dieser Jodmetalle im Lichte kommt héchstens
indirect in Betracht, indem sie die Haltbarkeit damit préparirter Col-
lodien bedingt und das Aufbewahren derselben im Dunkeln rithlich
erscheinen léfst.
Wichtiger als dieses fiir die Photographie sind

die Verbindungen der Schwermetalle.

Unter diesen sind es namentlich die héheren Oxydations- und
Chlorungsstufen von Eisen, Chrom, Uran und Kupfer, sowie der edlen
Metalle, Gold, Silber, Platina, welche griindlicher untersucht sind und
theilweise bereits eine wichtige Anwendung in der Praxis gefunden

haben.
Verbindungen des Eisens.

Eisen bildet mit Sauerstoff und Siduren resp. Salzbildern zwei
Reihen von BSalzen, Eisenoxydul- und Eisenoxydsalze, denen die
Chloriire, Chloride, Bromiire, Bromide etc. entsprechen.

Die Eisenoxydulsalze sind weils oder griinlich von Farbe
(das oxalsaure Eisenoxydul ist gelb), gewdhnlich mit Oxydsalz ver-
unreinigt und dadurch dunkler gefirbt (wie der im Handel vorkom-
mende Eisenvitriol, der im reinsten Zustande fast weils erscheint).
Sie zeichnen sich durch ihre Verwandtschaft zum Sauerstoff aus, in
Folge dessen oxydiren sie sich leicht an der Luft und verwandeln
sich zum Theil in basische Oxydsalze, ebenso entziehen sie manchen
Metallsalzen ihren Sauerstoff und schlagen die Metalle aus ihren
Losungen nieder. Mischt man z. B. Goldlésung oder Silberldsung
mit Eisenoxydulsalzlosungen (z. B. Eisenvitriol), so schlagen sich die
Metalle in Pulverform nieder, darauf berubt die Ausfillung des Goldes
aus seinen Losungen (Verarbeitung der Goldriickstéiinde) und der
photographische Entwicklungsprocels beim Collodionverfah-
ren (s. u.).

(Eisenchloriir reducirt Silberlésungen nicht, sondern fillt aus
diesen Chlorsilber.)

Aetzende und kohlensaure Alkalien geben mit Eisenoxy-
dullosungen griine Niederschlige, die sich schnell dunkler férben.
Gelbes Blutlaugensalz giebt einen weifsen, schnell blau werdenden
Niederschlag, rothes Blutlaugensalz einen blauen: Turnbull-
blau (Fe, Cy, 3FeCy). Dieser ist photographisch wichtig (s. u.).

Die Eisenoxydsalze sind im wasserhaltigen Zustande, wie sie
im Handel vorkommen, gelb oder gelbroth gefirbt, und enthalten ge-
wohnlich iberschiissige Séure. Sie wirken nicht reducirend wie die
Oxydulsalze, schlagen daher Gold und Silber nicht aus ‘ihren Lésun-
gen metallisch nieder, Alkalien (itzende und kohlensaure) geben
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damit braune Niederschlige, gelbes Blutlaugensalz giebt einen
dunkelblauen Niederschlag — Berlinerblau. Rothes Blutlaugen-
salz fillen sie nicht. Rhodankalium fiirbt die Losungen intensiv roth,
Gerbstoff, Gallussiure und Pyrogallussiure firben sie schwarz.

Die neutralen Eisenoxydsalze zerfallen sehr leicht in saures und
basisches Salz.

Das photographisch wichtigste Eisenoxydulsalz ist das schwefel-
saure Eisenoxydul, im gewdhnlichen Leben Eisenvitriol ge-
nannt. Die chemische Formel desselben ist FeO SO, +~7HO; Atom-
gewicht: 76; es ist ein blafsgriines leicht krystallisirendes Salz, das an
der Luft anfangs unter Weilswerden sein Wasser theilweise verliert
(verwittert) und sich unter Gelbwerden leicht héher oxydirt.

Es l6st sich leicht in Wasser. 1 Theil Eisenvitriol braucht bei
10° 1,64 Wasser zur Losung. Oxydhaltiger Vitriol 16st sich nur klar
auf, wenn etwas Siure hinzugesetzt wird. :

Er bildet mit schwefelsaurem Kali, Natron und Ammon Doppel-
salze, die viel bestéindiger sind als der reine Eisenvitriol.

Das schwefelsaure Eisenoxydammon (FeO SO, -+ NH, 0S80,
-+ 6HO) ist von Meynier zum ,Entwickeln® empfohlen worden.

Schwefelsaures Eisenoxyd spielt in der Photographie keine
Rolle. Es ist eine saure braune Salzmasse, die beim starken Erhitzen
weils wird; es lost sich leicht in Wasser und bildet mit Kali, Natron
und Ammoniak Doppelsalze (Eisenalaune).

Wichtiger ist das BEisenchlorid (Fe,Cl,), das als eine braune
in Wasser, Alkohol und Aether lgsliche saure Salzmasse im Handel
vorkommt. Die reinen Krystalle desselben haben die Formel Fe, Cl,
-+ 12HO, die Losung sieht gelb aus. Bei Gegenwart organischer
Substanzen verliert es einen Theil seines Chlors bei Einwirkung des
Lichtes (s. u.).

Das Eisenchloriir bildet ein krystallisirbares in Wasser 15s-
liches griines Salz (Fe Cl+4HO), dem Eisenvitriol in seinem Ver-
halten ahnlich.

Das oxalsaure Eisenoxydul zeichnet sich durch seine gelbe
Farbe und durch seine Unléslichkeit in Wasser aus.

Oxalsaures Eisenoxyd ist ebenfalls in reinem Zustande un-
loslich, 16st sich aber bei einem kleinen Séureiiberschufs leicht und
zerfillt im Licht unter Bildung von Oxydulsalz und Kohlensiure.
Es kommt mit griiner Farbe im Handel vor. Mit oxalsauren Alkalien
bildet das oxalsaure Eisenoxyd Doppelsalze von griiner Farbe, die
schén krystallisiren und ebenfalls lichtempfindlich sind:

Das oxalsaure Eisenoxydkali, Natron und Ammon:
3Ka0C,0,+Fe,0,3C,0,+6HO
3Na0OC,0,+Fe,0,3C,0,+6HO

3NH,0C,0;+Fey0,3C,0,+ :?
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Die weinsauren und citronsauren Salze des Eisens sind nur wenig
bekannt.

Weinsaures Eisenoxydul bildet eine blafsgrine in Wasser
schwer losliche Masse.

Weinsaures Eisenoxyd bildet einen amorphen Kérper, der
in Wasser 16slich ist und sich mit weinsaurem Kali und Ammoniak
zu schon roth gefirbten Doppelsalzen, die in Bléittchen krystallisiren,
verbindet. Diese Doppelsalze sind in Wasser leicht loslich.

Citronsaures Eisenoxydul ist eine weifse in Wasser losliche
Masse.

Citronsaures Eisenoxyd bildet einen braunen amorphen Kér-
per, der mit citronsauren Alkalien Doppelsalze bildet.

Im Handel findet man unter dem Namen -citronsaures Eisen
ein Salz in glinzenden braunen Blittchen.

Essigsaures Eisenoxydul bildet farblose seidenglinzende in
Wasser losliche Nadeln, es bildet sich beim Versetzen von Eisen-
vitriolldsung mit Bleizuckerlosung. Bs wurde friiher als Entwicklungs-
fliissigkeit benutzt.

Von den Verbindungen des Eisens sind nur gewisse dem Oxyd
in ihrer Zusammensetzung entsprechende als lichtempfindlich bekannt
und sind diese nicht im reinen Zustande lichtempfindlich, wohl aber
bei Gegenwart eines Kérpers, der sich mit einem der freiwerdenden
Bestandtheile (Sauerstoff oder Chlor) vereinigt. Hierbei wird das
Eisenoxyd, resp. Chlorid zu Oxydul oder Chloriir reducirt.

Die erste beobachtete Thatsache der Art war wohl das Verhalten
der gelben dtherischen Eisenchloridlsung im Lichte. Diese entfirbt
sich unter Bildung von Eisenchloriir, das freiwerdende Chlor wird
vom Aether absorbirt.

Ebenso entfirbt sich mit Eisenchlorid getriinktes Papier im Sonnen-
licht in 15 bis 20 Minuten (Zollner). Hier spielt das Papier die Rolle
des Reductionsmittels.

Noch lichtempfindlicher sind das weinsteinsaure Eisenoxyd, das
citronsaure Eisenoxydammoniak und das oxalsaure Bisenoxyd. Letz-
teres entfirbt sich im Sonnenlichte in 8 Minuten. Hier ist es die
Oxalséiure und die iibrigen organischen Séuren, welche so leicht Sauer-
stoff aufnehmen und daher kriftig reducirend wirken.

Aulserdem ist noch das Berlinerblau lichtempfindlich und wirkt
im Lichte gebleicht. Daher riihrt das Verschiefsen der mit Berliner-
blau gefirbten Stoffe. Im Dunkeln werden die gebleichten Stellen
wieder blau, indem sich, wohl unter Ausscheidung von basischem Salz,
wieder Berlinerblau bildet.

Herschel war der erste, der diese Reduction der Eisenoxydsalze
durch das Licht zur Erzeugung von Bildern benutzte. Es geschah dies
schon in den ersten Zeiten der Photographie im Jahre 1840.
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Zur Aufnahme von Bildern in der Camera sind diese Salze nicht
empfindlich genug, dagegen lassen sie sich zum Copiren nach Negativen
und Positiven wohl verwenden. Trinkt man Papier im Dunkeln mit
einer der genannten Eisenlosungen, und trocknet es, so erscheint es
gelb; exponirt man es dann dem Lichte unter einem Bilde, z. B. einem
Negative, so entfirben sich die vom Licht getroffenen Stellen alsbald
und man erhilt ein blasses, kaum sichtbares Bild auf gelbem Grunde,
welches aus einem Oxydulsalz besteht. Dieses blasse Bild ist nun
an sich nicht brauchbar, es lédfst sich aber leicht durch verschiedene
Methoden kriftigen. Diese laufen darauf hinaus, dafs man das durch
das Licht reducirte Eisenoxydul oder das vom Licht verschont ge-
bliebene Eisenoxyd durch irgend eine Substanz sichtbar macht, welche
damit einen dunklen Niederschlag erzeugt.

Man nennt solche nachherige Sichtbarmachung des an und fiir
sich nicht oder nur schwach wahrnehmbaren Bildes: Hervorrufung
oder Entwicklung.

Das durch Licht erzeugte Eisenoxydul (oder Chloriir) lifst
sich in folgender Weise dunkel firben:

1) Durch Baden des belichteten Papieres in Kaliumeisencyanid.
Dieses giebt bekanntlich mit Eisenoxydsalzen keinen, mit Eisen-
oxydulsalzen dagegen einen blauen Niederschlag (Turnbullblau), es
wird daher das Bild in Blau erscheinen.

2) Durch Baden des Bildes in einer Losung von Metallen, die
durch Eisenoxydul gefillt werden, z. B. Gold, Silber. Beide geben
damit pulverférmige Niederschlige von brauner, resp. grauer Farbe,
welche das Erscheinen des Bildes bewirken.

3) Durch Behandeln des Bildes mit einer Auflésung von chrom-
~ saurem Kali. Dieses giebt mit Eisenoxydul einen braunen Nieder-
schlag von Chromsuperoxyd (CrO, oder Cr,O, CrO,).

Von allen diesen Niederschligen wird derjenige das kriftigste
Bild geben, welcher am intensivsten gefirbt ist, das ist das Turnbull-
blau; weniger kriftig erscheint das Chromsuperoxyd, noch flaver das
Gold und Silber. Will man daher letztere zur Eutwicklung verwenden,
so mufs man die Eisensalzlésungen, welche zum Tréinken der Papiere
dienen, mdglichst concentrirt nehmen.

Hieran reiht sich auch Phypson’s Verfahren, der Papier mit oxal-
saurem Eisenoxyd tréinkt, unter einem Negativ belichtet und wischt.
Das durch das Licht gebildete oxalsaure Eisenoxydul bleibt dabei
zuriick, wird durch eine Auflésung von iibermangansaurem Kali in
Oxyd verwandelt und mit Gallusséiure schwarz gefirbt.

Noch eine vierte Methode giebt es, durch Wirkung auf das durch
das Licht erzeugte Eisenoxydulsalz das Bild zu entwickeln. Diese ist
von Poitevin angegeben.

Man mischt 10 Theile Eisenchlorid mit 5 Theilen Weinséure, 16st
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in 60 Theilen Wasser und iiberzieht mit dieser Lésung eine matte Glas-
tafel. Diese wird alsdann getrocknet unter einem Negativ einige Minu-
ten dem Lichte ausgesetzt. Es entsteht hierbei weinsaures Eisenoxydul,
welches als hygroskopische Substanz bald feucht wird. Bestiubt man
alsdann das Bild vorsichtig mit irgend einer Staubfarbe, so hiingt
sich diese an die feuchten Stellen und bringt so das Bild zum Vorschein.

Auf diese Weise kann man Bilder in beliebigen Farben schwarz,
gelb ete. herstellen, nimmt man feingepulverten Kohlenstaub als Farbe,
so erhilt man die sogenannten Kohlebilder, nimmt man irgend eine
schwarze Schmelzfarbe, so kann man diese nachher in das Glas ein-
brennen und man erhiilt so eingebrannte Photographieen.

Die so hervorgerufenen Bilder sind dadurch von obigen unter-
schieden, dals das als Basis dienende Eisenoxydul nicht chemisch
auf den Farbstoff wirkt.

Eine andere hichst interessante, aber noch wenig versuchte, eben-
falls von Poitevin angegebene Methode, welche hier noch anzufiihren
ist, besteht im Folgenden :

Papier wird mit einer mit Tusche angeriihrten Lésung von 5 bis
6 Th. Gelatin in 100 Th. Wasser iiberzogen und dann in eine Lésung
von 10 Th. Eisenchlorid, 3 Th. Weinséiure und 100 Th., Wasser ge-
taucht, dadurch wird die Gelatinschicht unléslich im Wasser. Diese
Unlgslichkeit wird aber aufgehoben, sobald das Licht aufdie Schicht
wirkt. Belichtet man diese demnach unter einem Positivbilde (einem
Kupferstich z. B.) und taucht sie dann in Wasser, so lésen sich alle
vom Licht getroffenen Stellen los, nur die unter den Schwirzen der
Zeichnung liegenden bleiben zuriick.

Dies wiiren die Methoden, die Bilder durch chemische Einwirkung
auf das durch’s Licht erzeugte Bisenoxydul zu entwickeln. Ebenso
gut kénnen dieselben aber auch durch Einwirkung auf das vom Licht
verschonte Eisenoxyd entwickelt werden.

1) Durch Anwendung von Jodkalium und Stéirkelésung.

Jodkalium zersetzt sich mit Eisenoxydsalzen, indem Eisenjodiir
und freies Jod entsteht. Dieses firbt sich mit Stiirke intensiv blau.

Zéllner hat diese Methode zuerst angewendet; man exponirt das
lisenoxydsalzpapier hier unter einem Positivbilde und erhilt durch
Entwickeln wieder ein Positiv. Dies ist zur Reproduction von Zeich-
nungen, Kupferstichen ete. sehr bequem, da man die Herstellung des
Negativs, welche nach den meisten vorher beschriebenen Methoden
(wo das Bisenoxydul gefiirbt wird) nothig ist, erspart.

Die Bilder, welche hier aus Jodstéirke bestehen, sind freilich nicht
lange haltbar, da Jodstirke sich bald zersetzt.

2) Durch Anwendung von kalkhaltigem Wasser und Gallusséiiure.
Poitevin’s Methode.

Wiischt man die Eisenbilder in Brunnenwasser, welches kohlen-



Kupfersalze. — Kupferbilder. 25

sauren Kalk gelst enthilt, so wird dadurch das Eisenoxyd nieder-
geschlagen und bleibt im Papier, wihrend die Oxydulsalze sich l6sen.

Behandelt man nachher das Bild mit einer Auflésung von Gallus-
séure, so bildet diese mit dem Eisenoxyd Tinte und dadurch erscheint
das Bild schwarz.

Statt die Eisenbilder in der vorher beschriebenen Manipulation
erst zu copiren, dann zu entwickeln, kann man in einzelnen Fiillen
auch die entwickelnde Flissigkeit zur Eisenoxydsalzlosung mischen
und das Papier damit trinken, es geht alsdann der Entwicklungs-
procels wiihrend der Belichtung schon vor sich.

Bis jetzt haben die hier beschriebenen Eisenbilder in der Praxis
noch keinen Eingang gefunden, einerseits wegen ihrer geringen Halt-
barkeit (Jodstéirke, Turnbullblau, chromsaures Chromoxyd bleichen im
Licht), anderseits wegen ihres nicht beliebten Tones (Goldbilder,
Silberbilder), wegen ihrer geringen chemischen Haltbarkeit und ihres
Mangels an Zartheit (Tintenbilder). Nur Poitevin’s Methode hat einige
praktische Bedeutung erlangt. Die Firma Depaquis in Paris iibt die-
selbe aus, einerseits zur Herstellung von Papierbildern, anderseits
zur Erzeugung von eingebrannten Bildern. Die specielle Beschreibung
des Verfahrens folgt im praktischen Theile.

Die Verbindungen des Kupfers.

Auch verschiedene Salze des Kupfers gehéren zu den lichtempfind-
lichen Ko6rpern. Sie haben bis jetzt noch keine sonderlich wichtige
Anwendung in der Photographie gefunden, deshalb wollen wir uns
hier nur mit den photographisch interessantesten Eigenschaften der-
selben beschiftigen. Direct lichtempfindlich, d. h. fiir sich allein im Licht
zersetzbar scheint das Kupferchloriir zu sein. Wéhler erhielt dieses
als ein weilses in Wasser schwer lgsliches Pulver beim Versetzen
einer Kupferchloridlosung mit schwefliger Séiure. Dieses weilse Pulver
férbt sich im Lichte roth. Die Zusammensetzung des rothen Kérpers
ist noch nicht bekannt; wahrscheinlich ist es ein Oxychloriir, ent-
standen unter Mitwirkung des Sauerstoffes der Luft.

Auch das durch Féllung von Kupferchlorid mit Zinnchloriir er-
haltene Kupferchloriiv ist im Lichte zersetzbar (Griine). Letzterer
fand auch, dals die mit Salzsiiure gescheuerten Kupferplatten sich
unter Umsténden im Lichte schwiirzen.

Indirect lichtempfindlich ist das Kupferchlorid. Dieses wird nur
bei Gegenwart einer Substanz zersetzt, die sich mit dem freiwerdenden
Chlor verbindet. ;

So wird dieses Salz in itherischer Lésung zu Chloriir reducirt.
Bis jetzt hat man noch keine praktische Anwendung von dieser That-
sache gemacht, wenigstens nicht in Bezug auf Kupferchlorid allein,
wohl aber hat man dasselbe im Gemenge mit Eisenchlorid zur Bild-
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erzeugung zu verwenden versucht in Obernetter’s Procefs, der in
seiner Art héchst complicirt ist.

Obernetter badet Papier in einer Losung von Kupferchlorid, Eisen-
chlorid und Salzsiure und belichtet dieses. Das Risenchlorid wird dabei
zu Eisenchloriir reducirt, welches seinerseits wieder reducirend auf das
Kupfersalz wirkt und Kupferchloriir liefert*). Das Papier, auf dem
anfangs kein Bild sichtbar ist, wird alsdann in Rhodankaliumlésung
gebadet, hierbei schligt sich weifses Kupferrhodantir an allen vom
Licht getroffenen, d. h. kupferchloriirhaltigen Stellen nieder, das
durch Behandeln mit rothem Blutlaugensalz unter Bildung von Ferryd-
cyankupfer und Ferrydeyaneisen rothbraun wird.

Der Procefs hat keinen Eingang in die Praxis ‘gefunden (Niheres
siehe Photographische Mittheilungen, 1. Jahrgang S. 45).

& Verbindungen des Chroms.

Hier haben wir als lichtempfindliche Substanzen die chromsauren
Salze zu registriren. Dieselben sind wie die Eisensalze nur mittelbar
lichtempfindlich, indem bei Gegenwart eines reducirend wirkenden
Kérpers die Chromsiure derselben zu Chromsuperoxyd CrO,
reducirt wird. Die Basis, an welche die Chromsiure gebunden ist,
spielt hier eine nicht unwichtige Rolle, indem’ sie einerseits die
grofsere Bestindigkeit der im freien Zustande so leicht zersetzbaren
Chromsiure, anderseits die gréfsere oder geringere Lislichkeit bedingt,
endlich bei den nach der Belichtung in Anwendung gebrachten Ent-
wicklungsprocessen oft als wesentliches Agens mitwirkt.

Das Verhalten der durch das Licht reducirten Gemenge von
Chromyverbindungen mit organischen Substanzen ist in hohem Grade
interessant. und praktisch wichtig. Eine Menge der photographischen
Processe ist darauf gegriindet, z. B. der Kohlendruck, die Photo-
lithographie, der Reliefdruck, der Anilindruck.

Folgende chromsauren Salze werden in der photographischen
Praxis angewendet:

Das chromsaure Kali. Es giebt zwei Verbindungen der Chrom-
sdure mit Kali, die saure und die neutrale.

Saures chromsaures Kali (KaO 2Cr0O,) bildet schéne rothe
Krystalle, die sich tieforange im Wasser l6sen. 10 Th. Wasser lésen
ca. 1 Th. Salz, bedeutend mehr in der Siedhitze; es lifst sich daher
leicht umkrystallisiren. In Alkohol ist es unléslich.

*) Merkwiirdig ist, dafls dies Papier, wenn es eine Zeitlang aufbewahrt wird,
den Lichteindruck gleichsam verliert, man kann dann ein neues Bild darauf copiren.
Dije Erscheinung erklirt sich daraus, dafs das gebildete Eisenoxydulsalz wieder in
basisches Oxydsalz iibergeht durch Einflufs des Sauerstoffs der Luft, ebenso das
Kupferchloriir in Kupferchlorid.
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Es ist giftig und veranlafst, in Wunden gebracht, Geschwiire,
worauf beim Arbeiten damit zu achten.

Neutrales chromsaures Kali (KOCrO,), welches seltener an-
gewendet wird, krystallisirt in citrongelben Prismen, die sich leicht im
Wasser losen. 1 Th. des Salzes bedarf zur Losung ca. 2 Th. Wasser.
Die Lésung reagirt alkalisch und zeigt die gelbe Farbe selbst bei starker
Verdiinnung. In Alkohol ist es unlslich. Das Salz ist wenig bestéindig,
schon die wiissrige Lésung zersetzt sich zum Theil beim Verdampfen,
indem saures chromsaures Kali anschielst. Setzt man Séuren (selbst
schwache) hinzu, so firbt sich die Losung sogleich gelbroth unter
Bildung von saurem chromsauren Salz.

Das im Handel vorkommende neutrale chromsaure Kali ist fter
mit schwefelsaurem, auch kohlensaurem Kali verunreinigt. Zur Priifang
auf ersteres erhitzt man etwas davon mit Salzsiure und Weingeist,
und versetzt nachher mit Chlorbarium. Das reine Salz giebt so be-
handelt damit keinen Niederschlag. Kohlensdure verriith sich durch
Brausen bei Séurezusatz. Nachtheilig ist diese Beimengung wohl nur
in einzelnen Fillen.

Das chromsaures Natron, sowohl das neutrale (NaO CrO,)
als das saure (NaO 2CrO,) sind den entsprechenden Kalisalzen éhn-
lich und zeichnen sich durch eine grofse Lislichkeit im Wasser aus.
Dieser Umstand erschwert ihre Reindarstellung, so dafls sie bis jetat
noch nicht im Grofsen fabricirt werden.

Wichtiger ist das chromsaure Ammon.

Das neutrale chromsaure Ammon (NH,O CrO,) ist dem
entsprechenden Kalisalze éhnlich, jedoch schwer 1dslich und sehr leicht
zersetzbar.

Das saure chromsaure Ammon (NH,O 2CrO,) éhnelt dem
sauren chromsauren Kali, bildet rothe Nadeln, die sich beim Erhitzen
zersetzen, und lst sich leicht im Wasser. 1 Th. des Salzes bedarf
nur 4 Th. Wasser zur Losung. Das im Handel vorkommende saure
chromsaure Ammon scheint nicht selten ein 4fach saures Salz zu sein.

Man hat auch Doppelsalze der Chromséure, die in der Photo-
graphie angewendet worden sind, so das chromsaure Kaliammon
(KO CrO, +~ NH, O CrO,).

Es schiefst aus einer mit NH, gesiittigten sauren chromsauren
Kalilosung in der Frostkiilte in gelben leicht 16slichen Nadeln an und
verliert schon bei gewéhnlicher Temperatur Ammoniak unter Roth-
werden.

Es ist neuerdings von Kopp empfohlen worden. Fiir den photo-
graphischen Procels bedarf man des Salzes nicht in fester Form, son-
dern stellt es “einfach in Lésung dar, indem man chromsaure Kali-
l6sung mit Ammoniak in geringem Ueberschuls versetzt (Carey Lea).

Von den iibrigen chromsauren Salzen heben wir als photo-
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graphisch wichtig das chromsaure Bleioxyd, Silberoxyd und Queck-
silberoxydul hervor.

Diese sind unléslich und werden daher durch Vermischen von chrom-
saurem Kali mit den betreffenden Metallsalzlssungen leicht erhalten.

Chromsaures Bleioxyd giebt die bekannte gelbe Anstrichfarbe.

Das chromsaure Silberoxyd (Ag02 Cr0,) ist von schén dunkel-
rother Farbe und im Wasser wenig léslich.

Auch Quecksilberoxydulsalze werden von chromsauren Salzen mit
ziegelrother Farbe gefiillt.

Die freie Chromsiure bildet rothe Nadeln, die in feuchter
Luft zerfliefsen, im Wasser 16slich sind, bei 190° schmelzen und bei
300° sich unter Sauerstoffabgabe zersetzen. Durch organische Stoffe,
Alkohol, Weinsiure, Zucker, Papier wird sie sogleich desoxydirt, da-
her sie nicht durch Papier filtrirt werden kann. Mit starkem Alkohol
oder Ammoniak betripfelt bewirkt sie Entziindung unter Ergliihen
und Bildung von Chromoxyd. Man benutzt sie ihres kriftigen Oxyda-
tionsvermigens wegen zur Zerstérung mancher organischer Unreinig-
keiten auf photographischen Glasplatten, z. B. Lack, Fett, Collodion ete.
Lea empfiehlt dazu eine mit Schwefelsiure versetzte chromsaure Kali-
I8sung (Photogr. Mittheilungen, Bd. I, S. 121). Die leichte Reducir-
barkeit der Chromséiure zeigt sich sogar noch in ihren Salzen. Hier-
bei tritt aber nicht Chromoxyd, sondern oft die hohere Oxydations-
stufe, das Chromsuperoxyd (CrO,) auf,

Versetzt man chromsaures Kali mit Eisenvitriol oder Pyrogallus-
séurelgsung, so fillt dieser braune Korper nieder und ebenso bildet
sich derselbe (und das macht ihn uns hauptsichlich interessant) durch
Reduction der chromsauren Salze im Licht.

Dieser braune Kérper zerfillt sehr leicht, so durch Erhitzen in
Sauerstoff und Chromoxyd; durch Behandeln mit alkalischen Lésun-
gen in Chromsiure, die fortgewaschen wird, und zuriickbleibendes
Chromoxyd, ja selbst durch vieles Waschen mit kalkhaltigem Wasser
tritt Zersetzung ein. Mit Riicksicht auf dieses Zerfallen in Chrom-
sdure und Chromoxyd betrachtet man den Kérper als chromsaures
Chromoxyd (Cr, O, CrO,). Dies erklirt leicht sein Entstehen, wenn
man eine Chromoxydsalzlisung mit chromsaurem Salz versetzt.

Die photographisch interessanten Eigenschaften des Chromsuper-
oxyds werden wir nachher kennen lernen.

Behufs der Anwendung der chromsauren Salze in der Photo-
graphie combinirt man das Chromat mit einem organischen Reduc-
tionsmittel. Man mischt entweder die chromsaure Salzlésung mit einem
solchen, z. B. Gummi, Leim, Zucker, Eiweils, und iiberzieht damit
Glastafeln oder andere Fliichen, oder aber man triinkf einfach Papier
mit chromsaurer Salzlésung und trocknet es; hier spielt das Papier
selbst die Rolle eines Reductionsmittels.

r
/
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Exponirt man solche mit chromsaurem Salz getréinkte Papiere,
die gelb oder gelbroth erscheinen, dem Licht, so werden sie schnell
braun unter Bildung von Superoxyd. Bedeckt man die Papiere bei
der Belichtung mit einem Positivbilde, so copirt dieses, indem die
schwarzen Bildcontouren die darunter liegenden Theile vor dem Licht
schiitzen, gelb auf braunem Grunde; exponirt man es unter einem
Negativ, so copirt es umgekehrt braun auf gelbem Grunde, man
erhiilt so ein braunes Positivbild, das um so intensiver ist, je stérker
die angewendete Salzlosung war. Wischt man das Bild in Wasser,
so wird das unverdnderte Chromsalz weggefiihrt und das unlosliche
Chromsuperoxydbild bleibt zuriick, bei kurzem Waschen in brauner
Farbe, bei lingerem Waschen mit kalkhaltigem Wasser wird es blas-
ser, indem das Cr, O, CrO, sich zersetzt und die Chromsiure fortge-
waschen wird und griines Chromoxyd zuriickbleibt. Will man dies
moglichst verhindern, so sdure man das Waschwasser ganz
wenig an und setze das Waschen nicht zu lange fort.

Das so erhaltene Bild ist freilich nur schwach und daher nicht
fiir die Praxis brauchbar. Es kann aber gerade so, wie bei den blassen
Eisenbildern durch verschiedene Agentien dunkel gefirbt werden, die
entweder auf das Chromoxyd oder auf die Chromsiure wirken, die
sich in dem chromsauren Chromoxyd findet:

1) Durch Baden in einer Salzlosung, die mit der Chromsiure
einen Niederschlag giebt, z. B. Blei, Silber und Quecksilber-
oxydul. Dadurch erscheinen die Bilder gelb oder roth und kénnen
dann durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff leicht schwarz gefirbt
werden unter Bildung von Schwefelmetallen; selbstverstindlich muls
vorher jede Spur des ldslichen Metallsalzes fortgeschafft werden.

2) Durch Behandlung mit Farbstoffen, fiir die das Chromoxyd als |
Beize dient, wie Alizarin, Purpurin, Fernambuk- und Brasilienholz, ‘
Campeche- und Gelbholz u. A. m., von denen das Campecheholz sich
besonders geeignet zeigt. Zur Farbung bringt man das Bild einige
Zeit in - eine frisch bereitete warme Campecheholzbriibe, in welcher
dasselbe bald einen tief bldulich-schwarzen Ton annehmen wird, selbst
in den weilsen Stellen, die aber, nachdem das Papier ausgewaschen,
durch Eintauchen in eine sehr verdiinnte warme Auflésung von Chlor-
kalk leicht wieder gebleicht werden kénnen. Das Bild wird gewaschen
und getrocknet. )

Die Verwendung von gewdhnlichem Papier zu derartigen Bildern
fiihrt aber verschiedene Uebelstinde mit sich. Einmal werden durch
das viele Waschen, besonders im warmen Wasser, die Papierfasern

*) Die beizende, d. h. den Farbstoff bindende Verbindung ist hier das Chrom-
oxyd, daher hier ein langes vorhergehendes Waschen mit alkalischem Wasser nicht
schadet. Nur bei Anwendung von Campecheholz darf man dies nicht zu lange
fortsetzen, da auch hier die Chromsiiure beizend wirkt.
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aufgelockert und geben der Zeichnung ein unreinliches Ansehen, dann
enthilt dasselbe Ofter unorganische Stoffe, wie Alaun oder Kreide,
welche ebenfalls als Beize auf die Farbstoffe wirken.

Diese sind zu vermeiden durch Anwendung von Pergamentpapier
oder feiner Gewebe, und hat in Folge des letzteren Falles das Ver-
fahren hauptsiichlich eine Wichtigkeit. fiir die Herstellung von photo-
graphischen Bildern auf Wollen-, Baumwollen- oder Seidenzeug.

3) Durch Bebandlung mit Kérpern, welche der Chromséure des
chromsauren Chromoxyd Sauerstoff entzichen und sich dabei firben
oder niederschlagen.

Unter den organischen Stoffen dieser Art, welche sich auch in
mehr oder weniger dunklen Ténen férben, sind z. B. mehrere Com-
binationen der Naphtalin- und Anilinreihe. Im Mineralreiche sind
es hauptsichlich die Eisensalze mit ihrem braunrothen Niederschlag
von Eisenoxyd, welcher entweder fiir verschiedene Farbstoffe als Beize
dienen, oder zur Herstellung von charakteristisch gefirbten Eisenver-
bindungen, wie Berlinerblau, benutzt werden kann.

Hieran reiht sich eine andere Methode, bei der die entwickelnde
Substanz zugleich mit dem chromsauren Kali gemischt und exponirt
wird, eine Methode, die von allen die interessanteste und prak-
tiseh wichtigste ist:

4) Man mischt eine Lésung von chromsiurem Kali mit Losungen
von Gummi, Eiweifs, Gelatin oder éhnlichen Kérpern, tiberzieht damit
Papier, trocknet und exponirt dieses unter einem Negativ.

Die gedachten Substanzen nehmen dabei den Sauerstoff der
Chromséure auf und werden dadurch im Wasser unldslich. Wischt
man daher solch ein Chrombild, so bleiben die vom Licht getroffenen
unléslich gewordenen Theile haften und erscheinen en relief,
wiihrend die iibrigen sich auflésen. Das Relief ist um so héher, je
tiefer das Licht in die Schicht gedrungen, d. h. je intensiver es ge-
wirkt hat.

Die so erhaltenen Bilder wiirden jedoch nicht dunkler sein als
gewohnliche Chrombilder. Mischt man jedoch zu der Gummilésung
vorher irgend einen Farbstoff, Tusche oder dergl., so wird dieser zu-
gleich von dem unldslich gewordenen Gummi oder Eiweils festgehalten
und man erhélt so ein Bild in chinesischer Tusche, in Blau, Griin,
oder wie man will.

So werden die Tuschphotographieen hergestellt, die von
allen den gewdhnlichen® Silberbildern am néchsten kommen, dabei
aber den Vortheil der Haltbarkeit voraus haben. Poitevin hat
1855 dieses Verfahren entdeckt.

Es hat den Uebelstand, dafs die Wirkung des Sonnenlichtes auf
die gefirbte Gelatinschicht nur oberfliichlich ist und bei zarteren Halb-
ténen nicht bis zur Unterlage (Papier oder dergl.) durchdringt, dem-



Tuschbilder. — Photolithographie. 31

nach auch nieht an dieser haftet und deshalb beim Waschen mit fort-
geht. Deshalb erhilt man in dieser Manier die zarteren Tinten des
Originals nicht. Die erhaltenen Bilder haben keine Halbténe, d. h.
Uebergiinge von Licht in Schatten, sie zeigen sich nur schwarz und
weils. ;

Burnett suchte diesen Uebelstand dadurch zu heben, dafls er die
mit Tuschmischung iiberzogenen transparenten Papiere von hinten be-
iichtete. Offenbar blieben so alle vom Licnt afficirten Stellen auch
am Papiere haften und so wurden die Halbtone erhalten. Storend
wirkte hier die dicke und immerhin rauhe Textur des Papieres, durch
welche das Licht dringen mulste.

Swan wandte daher statt Papier eine Collodionhaut als Unterlage
an und erhielt auf dieser diinnen structurlosen und vollkommen
durchsichtigen Masse Tuschbilder, die an Vollendung den Silberbildern
nicht im geringsten nachstehen.

Das Verfahren, dessen Praxis spiter beschrieben werden soll, ist
freilich noch etwas miithsam und erfordert gréfsere Sorgfalt, Accuratesse
und Zeit, als das jetzt allgemein iibliche Silberdruckverfahren, daher
es bis jetzt das letztere noch nicht verdriingen kounte.

Die durch das Licht unléslich gewordenen Mischungen von chrom-
saurem Salz und Gelatin ete. haben nun noch eine hochst eigenthiim-
liche Eigenschaft, auf welche sich eine

5) Methode der Hervorrufung griindet. Sie haben néim-
lich die Fihigkeit, fette Schwirze anzuziehen und festzuhalten.

Ueberzieht man eine belichtete mit Gelatinchromatmischung be-
strichene Fliche mit fetter Schwiirze, so haftet diese nur an den be-
lichteten Stellen, an allen iibrigen geht sie beim Waschen mit Wasser
herunter. So erhilt man ein Bild in fetter Schwiirze.

Dieses bildet die Basis eines praktisch hochwichtigen Processes,
der Photolithographie.

Eine Lithographie ist ein Abdruck eines auf Kalkstein mit fetter
Schwiirze gemalten Bildes. Der lithographische Kalkstein hat die
Eigenthiimlichkeit, die Druckschwérze nur da anzunehmen, wo er ein-
gefettet ist, und sie beim Druck an Papier wieder abzugeben.

Photolithographie besteht nun in der Herstellung eines Bildes in
fetter Schwirze mit Hiilfe der Photographie und dies geschieht in
der oben.genannten Weise mit chromsauren Salzen und Gelatin.

*Man kann damit entweder einen Stein unmittelbar iiberziehen
und unter einem Negativ belichten, nachher das Ganze einschwiirzen.
Die Schwiirze haftet dann nur an den vom Licht reducirten Stellen.
Dies ist Poitevin’s Methode.

Oder man kann diesen Procefs nicht auf den Stein, sondern auf
Papier vornehmen und das so erhaltene Bild auf den Stein iiber-
tragen, indem man das Papier mit dem Bilde auf den Stein legt und
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prelst. Die Zeichnung wird so unter Anwendung gewisser Kunst-
griffe auf den Stein iibertragen und dieser ist dann druckfihig. (Os-
borne’s und Asser’s Procels)

6) Oben erwiihnten wir schon, dafs das auf eine Gelatinchromat-
schicht copirte Bild en relief erscheint, d. h. die Lichter sind (wenn
es von einem Negativ copirt ist) tief, die Schwirzen hoch.

Dieses Relief ist so stark, dafs man es in Gyps abformen kann,
ja noch mehr, man kann es mit Hiilfe einer hydraulischen Presse in
Schriftmetall abdriicken und erhilt so eine Form, in welcher die
Schwiirzen tief, die Lichter hoch sind. Diese Form kann man ab-
drucken, wenn man sie mit einer Gelaginschwiirzemischung einschwérzt
und erhiilt so ein Bild in allen Halbténen. Das ist der neu erfundene
Woodbury’sche Reliefdruck, der von allen Druckprocessen die
schonsten Halbtone liefert (Specielleres im 2. Bande). Die Wie-
dergabe der Halbténe griindet sich hier auf die Halbdurchsichtigkeit
der Gelatinschwiirze, welche in dickeren Lagen dunkler, in helleren
lichter erscheint. Die gewéhnliche Druckerschwiirze ist viel zu un-
durchsichtig, um solche Ueberginge zu bilden.

Dies wiren die wichtigsten Entwicklungsmethoden, welche auf
die Einwirkung auf das darch das Licht reducirte Chromsuperoxyd
gegriindet sind. Man kann aber die Chrombilder auch entwickeln
durch Einwirkung auf das durch das Licht unverinderte chrom-
saure Salz, dhnlich wie ja auch die Eisenbilder entwickelt werden
konnten durch Einwirkung auf das im Licht unveriinderte Eisenoxyd.
Fiir diesen Zweck copirt man das chromsaure Papier unter einem
Positivbilde, z. B. einer gewdhnlichen Zeichnung, einem transparenten
Glasbilde ete. Hierher gehort:

1) Willis’ Anilindruckprocefls.

Dieser Procefls griindet sich auf die cigenthiimliche Verinderung,
welche das Anilin in Beriihrung mit oxydirbaren Substanzen eingeht.
Anilin ist im reinen Zustande ein farbloser Kérper, der in seiner
Zusammensetzung und seinem Verhalten dem Ammoniak dhnelt. Er
besteht aus Ammoniak, in dem ein Atom Wasserstoff durch das or-
ganische Radical-Phenyl C,,H, ersetzt ist: NH,C,,H,.

Es ist. fliissig, wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
Benzin léslich.

Das Anilin zieht leicht Sauerstoff aus der Luft an und wird dabei
braun. Ebenso leicht wird es durch verschiedene sauerstoffhaltige
Korper oxydirt und dabei in die verschiedenst gefirbten Verbindungen
(Anilinfarben) tibergefiihrt. So bewirkt chromsaures Kali eine braune
bis violette Fiirbung. Gegenwart von Séuren, Alkalien haben auf das
Entstehen dieser Farbentinten den wesentlichsten Einflufs und bewir-
ken oft betriichtliche Differenzen im Tone der Farbe. Hierauf be-
rubt Willis' Procefs. Belichtet man ein mit phosphorsédure- oder
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schwefelséurehaltiger chromsaurer Kalilosung getrinktes Papier unter
. einem Positiv, so erhilt man eine Copie des Positivs gelb auf griinem
Grunde. Alle durch das Bild vor dem: Lichte geschiitzten Stellen
bestehen hier aus unverindertem chromsauren Kali. Setzt man dieses
Bild nun Anilindimpfen aus, so erzeugen diese an den mit unver-
dndertem chromsauren Kali geschwiingerten Stellen eine tief violette
Firbung, welche in Luft und Sonne echt ist. Man kann auf diese
Weise Zeichnungen, Schriftstiicke vortrefflich copiren und hat hier
vor dem gewdhnlichen Copirverfahren den Vortheil, dafs man nicht
erst die Erzeugung eines Negativs nithig hat.

Gleich technisch interessant wie der vorgedachte Procels ist

2) Joubert’s Druckprocels.

Joubert mischt chromsaure Kalilssung mit Gummildsung und etwas
Honig und begieflst damit eine Glastafel, die dann getrocknet wird.
Eine solche Gummischicht ist im frischen Zustande klebrig und hilt
deshalb trockne Farbenpulver, die man darauf streut, fest. Belichtet
man aber solche Schicht, so verliert sie ihre Klebrigkeit und damit
die Fihigkeit, Farbenpulver festzuhalten.

Nimmt man demnach die Belichtung unter einem Positiv vor, so
ist es klar, dafs nur die durch die Contouren der Zeichnung geschiitzten
Stellen ihre Klebrigkeit behalten werden. Bestiiubt man demnach die
belichtete Platte mit irgend einer zarten Farbe, so bleibt diese an
den bewufsten Stellen héingen und erzeugt ein Bild.

Nimmt man Kohlenstaub, so erhiilt man ein Kohlebild.

Nimmt man Schmelzfarbe, so erhilt man ein Bild, was man ein-
brennen kann. Auf diese Weise erzeugt Joubert in Glas eingebrannte
Bilder von aufserordentlicher Schénheit. Spiter adoptirte Leth in
Wien dieses Verfahren zu demselben Zwecke, andererseits auch noch
zur Herstellung von Kohlebildern. Ebenso ist Obernetter’s Verfahren
zur Erzeugung eingebrannter Bilder dem ganz analog.

Wie man sieht, entspricht dieses Entwicklungsverfahren mit Staub
ganz dem Poitevin’schen Kohlendruckprocels mit Eisensalzen (s. o.).
Nur wird hier unter einem Positiv copirt, wihrend Poitevin ein Ne-
gativ benutzt.

3) Talbot’s photographischer Stahldruckproce[s.

Dieser beruht auf einer dritten interessanten Eigenschaft der durch
das Licht veriinderten Mischungen von chromsaurem Salz mit Gelatine
oder ihnlichen Substanzen.

Die erste Eigenschaft, welche dieselben annehmen, ist ihre Un-
I6slichkeit. Darauf griindet sich die Herstellung von Tuschphotogra-
phieen (s. 0.) Die zweite Eigenschaft ist der Verlust ihrer Klebrigkeit,
darauf beruht Joubert’s Procels, den wir oben besprochen. Die dritte
endlich ist die Undurchdringlichkeit fiir manche Fliissigkeiten, z. B.
gewisse Metallsalzlgsungen.

Vogel, Lehrbuch d. Photographie, 3
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Auf der letzteren Eigenschaft beruht Talbot’s photographischer
Stahldruck. Er iiberzieht nimlich Stahlplatten mit Bichromat- Gelatine-
mischung und exponirt diese unter einem Positiy und wischt sie;
das Bild erscheint alsdann blafs auf braunem Grunde. Dabei wird
das losliche chromsaure Kali fortgewaschen, wihrend die durch das
Licht erzeugte Chromsuperoxydgelatinemischung zuriickbleibt. ~ Auf
diese Weise erhiilt man ein Bild, dessen Contouren der blofsgelegte
Stahl bildet. Uebergiefst man nun die ganze Platte mit einer Aetz-
fliissigkeit, z. B. Platinchlorid oder Eisenchlorid, so greift diese nur
den Stahl an den nackten Stellen an und erzeugt daselbst Vertie-
fungen; so erhiilt man eine vertiefte Zeichnung, die ganz so wie ein
gewohnlicher Stahldruck abgedruckt werden kann.

Verwandt hiermit sind die Verfahren von Pretzsch, Negré etc.

Pretzsch benutzte eine Mischung von chromsaurem Kali und Ge-
latine, iiberzog damit etwas dick eine Platte und belichtete diese un-
ter einem Positiv. Durch Abspiilen der belichteten Platte mit Wasser
erhielt er so eine vertiefte Zeichnung. Diese driickte er in Guttapercha
ab, indem er letztere warm mit ersterer zusammenprelste. Den so her-
gestellten Abdruck benutzte er als Matrize, um davon wieder einen galva-
noplastischen Abdruck zu nehmen, der dann als Druckplatte diente. —
Er erhielt so ganz vortreffliche Resultate. Sein Verfahren wird in
der Wiener Staatsdruckerei angewendet.

Es ist hier nur ein Ueberblick der wichtigsten Verfahren gegeben,
die sich auf die Anwendung von chromsauren Salzen griinden.

Mit Besprechung einzelner Modificationen derselben konnen wir
uns erst im praktischen Theile einlassen.  \~

Verbindungen des Urans.

Die Salze des Uranoxyds bilden eine neue Gruppe mittelbar
lichtempfindlicher Korper, die ebenfalls im photographischen Copir-
procefs angewendet werden. Uran bildet wie das Eisen zwei Oxyde,
das Uranoxydul (UO) und das Uranoxyd (U, O,) und sind es die Salze
des letzteren, welche analog den Bisenoxydsalzen eine Reduction im
Lichte unter Bildung von Oxydulsalzen erleiden, und hier wie dort
ist das so erhaltene Bild an sich zu schwach gefirbt, um brauchbar
zu sein, und wird deshalb durch nachfolgende Entwicklungsprocesse,
die ebenfalls den bei Eisenbildern angewendeten dhnlich sind, sichtbar
gemacht.

Die Uranoxydsalze sind gelb von Farbe, enthalten ein Atom
Séuare auf ein Atom Oxyd. Das salpetersaure, schwefelsaure, essigsaure
Uranoxyd und sind in Wasser loslich, das oxalsaure Uranoxyd ist in
‘Wasser unloslich.

Die Lésungen werden von Alkalien briiunlich gelb geféillt, und
es entstehen hierbei seltsame Verbindungen von 2 U, O, mit 1 RO.



Uranbilder. — Wothlytypie. 35

Auch kohlensaure Alkalien geben Niederschléige von hellgelber Farbe,
die neben U, O, das Fillungsmittel enthalten und sich in doppel-
kohlensauren Salzen lésen, indem hier kohlensaure Uranoxydalkalien
sich bilden von der Formel:

U,0,C0O,+ 2(RO CO,).

Das Uranoxydnatron ist als gelbe Farbe im Handel.

Man kennt auch Verbindungen des Uranoxyds mit den Erden,
die beim Fillen einer Mischung von Uran- und Kalksalzen durch Aetz-
alkalien entstehen. Blutlaugensalz féillt Uranoxydsalz mit brauner Farbe.
Schwefelwasserstoff fillt sie nicht, sondern reducirt sie zu Uranoxydul,
Schwefelammonium fillt schwarzes Schwefeluran. Uranoxyd erhilt
man leicht durch Erhitzen des trockenen salpetersauren Salzes als gelb-
rothes Pulver, durch Erhitzen desselben Salzes mit Alkohol bildet sich
gelbes Uranoxydhydrat (U, OHO). Durch Gliihen giebt dieses griines
Uranoxyduloxyd.

Die Uranoxydulsalze sind griin, zichen lebhaft Sauerstoff an,
fillen aus Gold- und Silberlgsungen die Metalle. Aetzende Alkalien
fillen aus denselben rothbraunes Hydrat. Das wasserfreie Oxydul,
welches man durch Gliihen von oxalsaurem Uranoxyd bei Luftabschlufs
erlangt, ist roth.

Das bekannteste der im Handel vorkommenden Uransalze ist das

salpetersaure Uran

U,0,NO,+6HO,
es krystallisirt in gelben Driisen, l6st sich in' Wasser, Alkohol und
Aether; in hoher Temperatur wird es zersetzt. Das im Handel vor-
kommende trockne Salz ist in Alkohol oder Aether umkrystallisirt.

Burnett machte zuerst die Beobachtung, dafs mit Uranoxydsalzen
getrinktes Papier im Licht zu Uranoxydulsalz reducirt wird und sich
dabei schwach griin firbt. Nimmt man die Belichtung unter einem
Negativ vor, so erhilt man demnach ein schwach griines Bild auf gel-
bem Grunde. Burnett, so wie der spiiter mit Uransalzen arbeitende
Niépce de St. Victor machte dieses blasse Bild durch verschiedene
Entwicklungsprocesse sichtbar, so durch Baden in einer Gold- oder
Silberlésung, wobei metallisches Gold oder Silber durch reducirende
Wirkung des Uranoxyduls niedergeschlagen wird, dann noch durch Ein-
wirkung verschiedener anderer Substanzen, die mit Uranoxydul far-
bige Verbindungen bilden. Die so erhaltenen Bilder sind jedoch nicht
sehr schon.

Wothly verbesserte das Verfahren, indem er eine Mischung von
Uransalz und Silbersalz als lichtempfindliche Substanz anwendete. Er
16ste beide in Collodion auf, iiberzog damit Papierbogen und belichtete
diese unter einem Negativ, und erhielt so ein tief braunes Bild, indem
hier zunichst Uranoxydul gebildet wird, dieses aber sogleich das vor-
handene Silber reducirt. Der Belichtungs- und Entwicklungsprocels

3*
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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
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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
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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
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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.
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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,
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Mit Salzséiure geben sie einen weilsen unléslichen Niederschlag
von Quecksilberchloriir (Calomel), der im Licht grau wird.

Jodkalium fillt daraus Quecksilberjodir in gelbgriner Farbe,
dasselbe 16st sich im Jodkaliumiberschufs.

Chromsaures Kali fillt rothes chromsaures Quecksilberoxydul.

Schwefelwasserstoff fillt sie schwarz.

Am bekanntesten von den Salzen des Quecksilberoxyduls ist das
salpetersaure.

Man erhilt es durch Uebergiefsen von metallischem Quecksilber
mit Salpetersiiure in der Kilte in weilsen durch Wasser zersetzbaren
Krystallen.

Die Quecksilberoxydsalze sind im Ansehen den Quecksilberoxy-
dulsalzen dhnlich. Am bekanntesten ist das salpetersaure Quecksilber-
oxyd, ein weilses durch Wasser zersetzbares Salz. Kali fillt sie
gelb; Schwefelwasserstoff giebt anfangs einen weilsen Niederschlag, ein
Doppelsalz von Schwefelquecksilber und dem vorhandenen Oxydsalz,
durch lingere Wirkung des Schwefelwasserstoffs wird dieses gelb,
dann schwarz.

Blutlaugensalz fillt sie weils, der Niederschlag zersetzt sich bald
unter Blaufirbung.

Jodkalium giebt einen rothen Niederschlag, der sich im Ueber-
schufs des Fillungsmittels, ebenso im Ueberschufls des Quecksilber-
salzes auflost.

Salzsdure giebt mit Quecksilberoxydsalzen keinen Niederschlag,
da Quecksilberchlorid, gewéhnlich Sublimat genannt, in Wasser 16s-
lich ist; das Quecksilberchlorid ist ein weiflses Salz, schmelzbar und
sublimirbar.

Es 16st sich in 16 Theilen kalten Wassers, leichter noch in Al-
kohol und Aether. 1Theil Quecksilberchlorid braucht ‘24 Theile Alkohol
und 3 Theile Aether zur Losung. Es ist sehr giftig.

Mit Ammoniak giebt es eine Reihe weifser Verbindungen (Mer-
curammonium).

Mit Jodkalium giebt es das Jodquecksilber, welches anfangs
gelb erscheint, aber sehr schnell roth wird. Es sublimirt in gelben
Krystallen, die durch blofse Berithrung roth werden.

Quecksilberchlorid zerfillt im Licht in Quecksilber-
chloriir und Chlor. Bs spielt in der Photographie eine wichtige
Rolle als Verstirkungsmittel. Es hat néimlich die Eigenthiimlichkeit,
sehr leicht die Hilfte seines Chlors abzugeben. Uebergiefst man ein
Silbernegativ mit Quecksilberchloridlésung, so firbt ‘es sich dunkel-
braun, schwarz unter Bildung von Calomel und Silberchloriir (s. S. 39).
Bei lingerer Wirkung wird das dunkle Silberchloriir weifls, unter Bil-
dung von Chlorsilber. Sehr schnell findet dies mit dem im Papier
feinzertheilten Silber unserer (micht getonten) Silbercopieen statt,
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diese verschwinden im Quecksilberchlorid schnell, indem sich ein weilses,
unsichtbares Calomelchlorsilberbild bildet. Behandelt man dieses mit
unterschwefligsaurem Natron, so wird es wieder sichtbar, indem da-
durch die weifsen Chlormetalle in dunkle Schwefelmetalle iibergefiihrt
werden (Zauberphotographieen).

Quecksilberjodidjodkaliumlosung wirkt ebenfalls firbend auf Silber-
bilder. Es bildet sich hierbei dunkelgriines Silberjodiir (a. a. O.).

Neuerdings wandte Lea das salpetersaure Quecksilberoxyd in der
Photographie an. Ein verdiinnte Losung desselben 18st das Silberbild
auf einer entwickelten Platte vollstindig auf, ohne das Jodsilber an-
zugreifen, eine concentrirte Losung 16st auch das Jod- und Bromsilber
auf (siehe Photographische Mittheilungen, IL Jahrgang, S. 140.)

Verbindungen des Bleies.

Das Blei bildet mit Sauerstoff 3 Verbindungen, das dunkle Blei-
suboxyd (Pb, 0), das gelbe Bleioxyd [Glitte] (PbO) und das braune
Bleisuperoxyd (PbO,), letzteres ist im Licht zersetzbar unter
Abgabe von Sauerstoff und liefert dabei die rothe Mennige
(BbO, PbO,).

Bei Gegenwart einer Basis und feuchter Luft soll das Blei-
oxyd unter Einflufs des Lichtes sich oxydiren und in Men-
nige verwandeln (Levol, Annales de chimie XLVIL 196).

Das Bleioxyd bildet mit Salpeterséiure ein im Wasser ldsliches
Salz, dessen Gegenwart in Silberbidern die Empfindlichkeit der darin
priiparirten Platten vermehrt. Mit Jodkalium giebt es einen Nieder-
schlag von gelbem Jodblei; dieses ist lichtempfindlich. Es
wird, wie es scheint, durch das Licht unter Jodausscheidung zer-
setzt, denn ein damit préparirtes Papier, welches unter einem Ne-
gativ belichtet worden ist, giebt mit Stiirke ein blaues Bild.

Mit Salzséiure giebt das Bleioxyd das schwerldsliche weilse Chlor-
blei, mit Hssigsiure eine Reihe Salze, theils neutral, theils basisch;
das neutrale Salz ist unter dem Namen Bleizucker bekannt, es 1ost
sich in Wasser, wird aber leicht durch Kohlensdure zersetzt. Man
nahm es friiher zum Versetzen der Silberbider; es mufs jedoch von
dessen Gebrauch abgerathen werden, da es Veranlassung giebt zur
Bildung von schwerldslichem essigsauren Silber, das sich auf den
Platten absetzt.

In photographischer Hinsicht interessant ist noch eine von
Wahler entdeckte Verbindung von Silberoxyd mit Bleioxyd, mit wel-
cher Griine Bilder erzeugt hat; Papier, mit gedachter Verbin-
dung getrinkt, wird im Licht braun wie Silberpapier.
Die Bilder haben wohl keinen Vorzug vor Silberbildern (siche Photo-
graphische Mittheilungen, I. Jahrgang, No. 2).
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Das Gold und seine Verbindungen.

So gut wie verschiedene Verbindungen des Silbers sind auch ge-
wils viele Verbindungen des G-oldes und dhnlicher edler Metalle licht-
empfindlich. Bis jetzt ist jedoch das Verhalten derselben im Licht
nur sehr unvollstéindig erforscht und spielen dieselben daher in der
Photographie als lichtempfindliche Materialien vorldufig noch keine
bedeutende Rolle, wichtiger sind sie als Tonungsmaterialien (s. u.)

Gold ist ein gelbes, schweres Metall, nicht angreifbar durch
Schwefelsiure, Salpetersiiure, Salzsiure, wohl aber 16slich in Konigs-
wasser und Chlorwasser, unter Bildung von Chlorgold (AuCl,).

Chlorgold lést sich mit gelber Farbe in Wasser, Alkohol und
Aether, beim Abdampfen bildet es anfangs gelbe zerfliefsliche Kry-
stalle (AuCl,+HCI), die sich in diesem Zustand mitunter im Handel
vorfinden; setzt man das Abdampfen noch weiter fort, so erhilt man
eine braune zerflielsliche Salzmasse, neutrales Chlorgold, das sich
jedoch leicht unter Verlust von Chlor in Goldchloriir (AuCl) verwan-
delt. Die wiissrige Losung des Chlorgoldes zersetzt sich im Licht,
namentlich wenn sie méglichst neutral ist, und es scheidet sich hierbei
metallisches Gold, theils von brauner, theils von rother Farbe ab.

Alkalien (Kali und Natron) so wie kohlensaure Alkalien, geben
mit dem Goldchlorid 16sliches G oldoxydkali und Goldoxydnatron,
der Kalisatz hat die Formel KaOAuO,+6HO; é#hnliche Verbin-
dungen bilden sich jedenfalls auch beim Versetzen von Goldlésung
mit borsaurem, phosphorsaurem Natron, wie dies in der Photographie
im Tonungsprocefls (s. u.) gebriuchlich ist.

Magnesia fillt aus Chlorgold die Goldoxydmagnesia, und diese
liefert beim Sieden mit Salpetersiure das Goldoxyd als ein gelbes
Pulver, das sehr leicht durch das Licht, ebenso durch organische
Substanzen und Metalle reducirt wird.

Goldchlorid hat grofse Neigung mit Chloralkalien Doppelsalze zu
bilden, die zum Theil schén krystallisiren und bestindiger sind, als
Chlorgold fiir sich allein, sich aber im Uebrigen ganz dem letzteren
dhnlich verhalten. Sie werden in der Photographie an Stelle des
reinen Chlorgoldes vielfach angewendet und deshalb in den Handel
gebracht. Es gehort hierher das Kaliumgoldehlorid (KCl, AuCl,
+5HO). Dies bildet gelbe Krystalle, welche an der Luft ver-
wittern.

Das Natrinmgoldchlorid (NaCl+AuCl, +4HO) krystallisirt
in luftbestéindigen gelben Prismen.

Das Calciumgoldchlorid (CaCl+ AuCl, +6HO) bildet eben-
falls gelbe Krystalle. Letzteres wird in der Photographie nur we-
nig angewendet, die beiden ersteren desto mehr. Nicht selten sind
dieselben mit freiem Chlorkalium oder Chlornatrium verunreinigt. Man
erkennt diese Verunreinigung am besten durch Losen der Salze in
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absolutem Alkohol, wobei gedachte Verunreinigungen zuriickbleiben.
Nicht selten stellen die Bhotographen, um ihrer Reinheit gewils zu
sein, die Salze selbst dar. Man lést zu dem Zwecke 1 Theil Gold
in einer Mischung von 1 Theil Salpetersiure und 4 Theilen Salzsiiure
und verdampft in einer Schaale, die mit einem Trichter bedeckt ist,
bis zum Krystallisationspunkt, 16st dann das Ganze in 8 Theilen Wasser
(wodurch etwa beigemengtes Chlorsilber sich ausscheidet), versetzt mit
0,28 Theilen Chlorkalium oder 0,25 Chlornatrium, flltrirt und verdampft
in miifsiger Wirme bis zur Krystallisation.

Oft enthalten die Krystalle noch viel freie Siure, dann mufs man
sie zu wiederholten Malen mit Wasser iibergiefsen und im Wasser-
bade zur Trocknils verdampfen.

Diese Losungen des Goldchlorids und seine Verbindungen zeigen
eine aufserordentlich leichte Reducirbarkeit. Schon die Gegenwart
organischer Substanzen in der Losung bewirkt ein Niederschlagen von
Gold in braunem oder rothem Zustande.

Noch schneller erfolgt die Reduction durch Eisenvitriol oder
Oxalsidure. Beide fillen aus den Goldlésungen das Metall als brau-
nes Pulver. Dieses Verhalten benutzt man zu der Verarbeitung der
Goldriickstinde in der Photographie; man séuert dieselben mit Chlor-
wasserstoffsiure an und fillt sie mit Eisenvitriollosung. Zinnchlorir
fillt das Gold purpurfarben (Goldpurpur).

Ebenso leicht wird das Gold durch viele Metalle gefillt, so durch
Eisen, Kupfer, Quecksilber, Silber. Uebergielst man ein Silberbild mit
Goldlésung, so veriindert es alsbald seine Farbe, dieselbe wird mehr
violett bis blaun; hierbei schligt sich ein Theil des Goldes an Stelle
des Silbers nieder (AuCl, +3 Ag=3AgCl+ Au); darauf griindet sich
der photographische Tonungsprocels. :

Diese Reduction geht sowohl mit einfachem Chlorgold als mit
den mit Alkalien versetzten Goldlésungen vor sich, doch ist es eigen-
thiimlich, dafs die Farbe des Niederschlags und somit der getonten
Bilder verschieden ist, je nach der Reaction des Bades. In sauren
Goldlgsungen werden die Bilder mehr réthlich, in neutralen (welche
man erhilt, wenn man das Chlorgold mit kohlensaurem Kalk schiit-
telt und filtrirt) mehr blauviolett, in alkalischen mehr schwarzviolett.

Unter verschiedenen Umstinden verliert das Goldchlorid einen
Theil seines Chlors und geht in Goldchloriiir (AuCl) iber: Schon
durch blofses Erhitzen auf 200 geschieht dies. Das einfache Chlor-
gold bildet ein gelbliches, in Wasser unlésliches Pulver, das éhnlich
dem Goldehlorid mit Chlormetallen lésliche Doppelsalze zu bilden
scheint.

So erwiihnt Meillet das NaClAuCl als ein lsliches krystallisir-
bares Salz.

Dieser Verbindung analog ist das Goldoxydul, welches durch
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Zersetzung des Goldchloriirs mit Kalilauge entsteht und ein violettes
Pulver bildet.

Das Goldebloriir bildet sich in Goldchloridlosungen, die einen
kleinen Ueberschufs von Alkali enthalten, oft freiwillig; dies geschieht
in den photographischen Tonbiidern, welche aus Goldchloridlésungen
bestehen, die mit kohlensaurem, phosphorsaurem oder borsaurem Na-
tron versetzt sind; das Chlor- des Chlorgoldes wirft sich zum Theil
hier auf das freie Alkali und bildet unterchlorigsaure Salze

(AuCl,4+2Na0O=AuCl+NaCl+NaO Cl0).

Diese Umwandlung geht jedoch nur sehr langsam vor sich und
erfordert mehrere Stunden, ehe sie vollendet ist. Nach dieser Zeit
tonen die Bider nicht mehr und erscheinen vollkommen farblos.

Versetzt man sie aber mit Salzsiure, so werden sie wieder gelb,
indem hier das Chlorgold wieder restituirt wird

(AuCl4+-NaCl4+-NaOClO+ HCl= AuCl, +2NaCl).

So konnen alte Tonbider durch Versetzen mit Chlorwasserstoff-
sdure wieder wirksam gemacht werden. (Photographische Mitthei-
lungen, I. Jahrgang, No. 7).

Das Goldoxydul bildet mit unterschwefliger Séure ein Salz
(Au08S, 0,), das jedoch nur in Verbindung mit unterschwefligsaurem
Natron als unterschwefligsaures Goldoxydulnatron

(Au0S,0,+3Na08S,0,-+4HO)

bekannt ist. Dieses bildet sich beim tropfenweisen Versetzen einer
Losung von unterschwefligsaurem Natron mit Goldchlorid*) oder Gold-
chloriic (1 Theil Goldehlorid zu 3 Theilen des Natronsalzes) und Ver-
setzen mit Alkohol, wobei es sich als weilse Salzmasse ausscheidet.
Es wurde friiher nach Fizeau’s Vorgang zam Vergolden der Daguer-
reotypen, spiter zum Tonen verwendet. Die zu diesem Zweck ge-
brauchte Mischung von Goldchlorid- und unterschwefligsaurer Natron-
losung enthilt nach Miiller auch Goldchloriirnatrium (s. o.)

In éhnlicher Weise erhilt man Golddoppelsalz beim Versetzen
von Cyankalium mit Goldlssung und, erwihnen wir hier nur das
Kaliumgoldeyanid (KCy—+AuCy,) und das Kaliumgoldeyaniir
(KCy+AuCy). Sie dienen beide zum Vergolden.

Platina und Platinoide.

Neben dem Golde giebt es noch eine Reihe edler Metalle, die in
ihren Eigenschaften gewisse Analogieen zeigen und in der Natur ge-
wohnlich gemeinschaftlich angetroffen werden; hierher gehéren Pla-
tina, Iridium, Palladium, Osmium etec.

Das wichtigste ist das Platina, das als graues, hartes, sehr schwer

*) Bei der Anwendung von Goldchlorid bilden sich als Nebenproducte Chlor-

natrium und tetrathionsaures Natron (8 NaOS8,0,~AuCl,+4H0=3Na08,0,
-+ Au08,0,+4HO+3NaCl+2Na0S,0,).
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schmelzbares und chemisch wenig angreifbares Metall im Handel vor-
kommt und zu chemischen Gerithschaften (Schmelztiegeln etc.) sehr
viel verarbeitet wird.

Seine Verbindungen sind sehr ausfiihrlich studirt, nur haben sdmmt-
liche Forscher ihr Verhalten gegen das Licht giinzlich aufser Acht
gelassen, so dafs dariiber nichts Sicheres bekannt ist; dennoch spielen
seine Salze dhnlich den photochemisch noch nicht sonderlich wich-
tigen Goldverbindungen in der Photographie eine Rolle als Tonungs-
materialien, indem sie, analog den Goldsalzen, durch Silber reducirt
werden. Taucht man ein Silberbild in Platinalésung, so wird metal-
lisches Platina an Stelle des Silbers miedergeschlagen und auf diese
Weise ein Platinabild erhalten. Papierbilder lassen sich daher durch
Platinasalze #hnlich tonen, wie durch Goldsalze, doch sind erstere
schwieriger reducirbar, und geben nicht so schéne Téne.

Wichtig ist aber, dafs Collodionsilberbilder, welche in Pla-
tinalssungen getont sind, sich auf Porzellan mit grauschwarzer
Farbe einbrennen lassen. 2

Darauf beruht die Herstellung eingebrannter Photo-
graphieen. Ist neben Platina zugleich Gold vorhanden,
so wird das Bild mehr violett. :

Achnlich wie Platina verhilt sich auch Iridium und Palladium.
Letzteres giebt fiir eingebrannte Photographieen die schonsten Resul-
tate, ist jedoch sehr hoch im Preise.

Das wichtigste Platinasalz ist das Chlorplatin (PtCl,), das &hn-
lich wie das Chlorgold erzeugt wird und sich diesem analog verhiilt,
es ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Aether, bildet braune zer-
fliefsliche Krystalle, verliert leicht Chlor, ist sehr wahrscheinlich licht-
empfindlich und verbindet sich mit Chlormetallen der Alkalien leicht
zu Doppelsalzen. Das Kaliumplatinchlorid (PtCl, -+ KCl) und Ammo-
niumplatinchlorid (PtCl, +NH, Cl) ist in Wasser fast unléslich; das
Natrondoppelsalz (PtCl,+NaCl+6HO) dagegen leichtloslich.

Aehnliche Eigenschaften zeigt das Chlorpalladium und Chloriridium.
Man benutzt Platinchlorid zur Nachweisung des Kalis in der analyti-
schen Chemie.

Somit haben wir in dem grofsen Capitel iiber Photochemie das
Wichtigste, was iiber das Verhalten der Metallverbindungen im
Licht bekannt ist, erliutert, und es bleibt uns nur noch eine Ueber-
sicht iiber das Verhalten der organischen Substanzen im Licht.

Dritter Abschnitt.
Wirkung des Lichts auf organische Substanzen.

Man versteht unter organischen Substanzen die dem Thier- und
Pflanzenreich entstammenden Kohlenstoffverbindungen und ‘ihre



