825
sdure vorzunehmen, anderseits den entsprechenden Kohlenwasserstoff
darzustellen und mit dem Dipropyl zu vergleichen. Die Sidure haben
wir in genligender Menge erhalten und einige Verbindungen dersel-
ben dargestellt, miissen aber die weiteren Angaben Lieben’s abwar-
ten; wir konnen jedoch mittheilen, dass die Siedepunkte beider Siu-
ren ziemlich genan iibereinstimmen. Wir fanden bei 761.17 Mm.
Drock auf 0° reducirt den Siedepunkt bei 204.5 bis 205°, Lieben
denselben Siedepunkt bei 738.5 Mm. Druck. Wir werden spiter auf
diesen (Gegenstand zuriickkommen und beabsichtigen noch, Capron-
sduren andern Ursprungs ebenfalls einer vergleichenden Untersuchung
zu unterziehen.

242. H.Vogel: Untersuchungen iiber das unsichtbars photo-
graphische Bild.
{Vorgetragen vom Verfasser.)

Die Bilder, welche auf Jodsilberplatten in der Camera obscura
erzengt werden, sind bekauntlich anfangs unsichtbar und werden erst
sichtbar durch Quecksilberdimpfe oder durch einen Silberniederschlag
in statu nascendi, indem man die Platte in eine frische Mischung von
Eisenvitriol und Silbernitrat legt. In beiden Fillen schiigt sich das
Metall (feinzertheiltes Ag oder Hg) auf den Stellen nieder, die vom
Lichte getroffen worden sind, indens das Jodsilber durch die Belich-
tung die Fihigkeit erlangt, Silbertheilchen und Quecksilbertheilchen
anzuziehen und festzuhalten. Man nennt diesen secundiren Process
den Entwicklungsprocess.

Jodsilber, welches mit Ueberschuss von Jodkalium gefillt ist, ist
lichtunempfindlieh (Schnauss) oder doch sehr wenig lichtempfindlich
(Lea). Das mit Ueberschuss von Silbersalz gefillte Jodsilber ist
dagegen hichst lichtempfindlich.

Lichtunempfindliches Jodsilber wird durch Benetzen mit Silber-
16sung sofort lichtempfindlich, ebenso wirken Tannin, Pyrogallussiure,
Gallussiiure (Poitevin), Blutlaugensalz (Hunt). 18065 erkannte ich,
dass diese Lichtempfindlichinacher oder Sensibilisatoren alle eine ge-
meinsame Eigenschaft haben: sie binden sebr energisch freies Jod, und
wies ich nach, dass alle andern jodbindenden Kérper, welche keine
Zevsetzung auf Jodsilber an sich ausiiben, die Verdnderung des Jod-
silbers im Lichte ebenfulls sehr energisch beférdern. Dadurch waurde
es wahrscheinlich, dass Jodsilber sich analog dem chromsauren Kali
verhdlt, d. h. dass es nur lichtempfindlich ist bei Gegenwart einex
Korpers, der sich mit einem der bei der Belichtung freiwerdenden
Bestandtheile verbindet. Danach geht bei der Belichtung eine Re-
duction des Jodsilbers var sich, indem sich ein Silberjodiir bildet und
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Jod chemisch von den gegenwiirtigen Korpern gebunden wird. Neuere
Untersuchungen haben diese Erfalirungen bestitigt, dabei aber einen
auffilligen Unterschied in dem chemischen Verhalten des Jodsilbers
im Lichte ergeben, je nachdem dassclbe unter Silbersalz oder unter
einem der andern genannten Korper dem lichte ausgesetzt wird.

Unter Hillenstein belichtetes Jodsilber verliert durch
Behandeln mit Jodkaliumlésung den Lichteindruek voll-
stindig. Es ist unmdglich, nachher in der oben genannten Weise ein
Bild darauf zu entwickeln. Ich erkannte dies schon vor 7 Jahren
(siche Photogr. Mittheilungen, Heft 2, p. 22). Unter Blutlaugensalz
belichtetes Jodsilber dagegen verliert darch Jodkalium-
losung, wieichneuerdings beobachtete, den Lichteindrnck
nicht,

Die Ursache dieser Erscheinung diirfte in der eigenthiimlichen
Reaction des Jods auf Hollensteinlosung zu vermuthen sein.

2 AgJ zersetzen sich in Ag. J und J, letsteres bildet mit Silber-
sale sofort Jodsilber und jodsaures Silber neben freier Salpetersiure:
6J4+6AgNO,;,+3H,0 =AgJ O, +5AgJ+ 6HNO,.
Geht diese Reaction bei Einwirkung von Licht vor sich, so wird das
entstandene Ag J bei Gegenwart eines Ag N O,-Ueberschusses sofort
weiter reducirt und bildet dann Silberjodiir. Die Reaction geht da-

her vor sich, wie folgt:
14AgJ+12AgNO,+6H,0=12Ag,J + 2AgJ 03+ 12HNO, [1]
Die Stellen, wo das Licht gewirkt hat, d. h. das unsichtbare Bild,
enthalten demnach Silberjodiir, Silberjodat und freie Salpetersiure.
Ganz anders ist die Zerseizung bei Gegenwart von gelbem Blut-
laugensalz. Dieses geht bei Aufnabme von Jod aus dem Jodsilber
i rothes Blutlaugensalz und Jodkalium dber:
2Agd +K FeCy,=Ag,J+K; FeCy,+KJ. {2]
Nun ist es bekanut, wie leicht Jodate in Beriibrung mit Jodiden
hei Gegenwart freier Siure freies Jod liefern. Dicse Reaction geht
auch vor sich, wenn Jodkalium aaf das unter Silberlosung erzeugte
Jodsilberbild (Gleichung 1) wirkt, und das sc entstandene, freie Jod
verwandelt das Silberjodiir sofort wieder in Jodid und das Bild ver-
schwindet, dic rechte Scite der Gleichung 1 ergiebt dieses sofort, wenn
man 12 K J hivzuaddirt:
12A2,J4+2AgJ0; +12HNO,; +12KJ =26 AgJ + 12KNO,+ 6 H,0
Solche Reaction ist natiirlich bei dem unter Blutlaugensalz re-
ducirten Jodsilber nicht méglich (siehe rechte Seite der Gleichung 23,
da unter den gegebenen Bedingungen Jodkalium und rothes Blat-
laugensalz sich gegenseitig nicht zersetzen.
Lea beobachtete, dass der unter Silberlésung (siebe Gleichung I)
entstandene Lichteindruck bei 9ingerem Stehen im Dunkeln wieder
verschwindet. Er ist deshallb der Meinung, dass die Verinderung des
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Jodsilbers im Licht nor eine physikalische sei. Es ist aber chemisch
sehr leicht erklirbar, dass die Zersetzung wie in Gleichung 1 auch
im umgekehrten Sinue erfolgen, d. h. die linke Seite der Gleichung
wieder in die rechte Seite sich umsetzen kaan.

Diese Erscheinungen erleiden aber eime sehr erhebliche Stérung,
wenn die Silberlésung, unter welcher Jodsilber belichtet wird, picht
rein ist. Solcher Fall ist in der Praxis sehr hiufig. Das Collodium,
welches als Triiger des Jodsilbers dient, enhilt Spuren von Neben-
producten der Pyroxylinfabrikation, vielleicht Dextrin, (lucose, Nitro-
glucose ete.

Diese sammeln sich in dem Silberbade, in welches die Collodium-
Platten getaucht werden, an und schliesslich erweisen gich die in sol-
chem altem Bade praparirten Platten sebr wenig empfindlich.

Der Lichteindruck auf solche bei Gegenwart von or-
ganischen Substanzen unter Silberlésung belichtetenJod-
silberplatten wird durch Jodkalium nicht zerstért, wihrend,
wie oben gezeigt wurde, der unter einer Silberlésung eutstaudene
Lichteindruck durch Jodkalium versecnwiadet.

Ganz geringe Mengen von organischen Zersetzungsproducten
reichen schon zur Erzeugung gedachter abnormer Wirkung eines
Silberbades hin. Bei einem Versuche mit solcher verunreinigterr Silber-
lésnng, deren Rauminhalt 1200 Cubikcent. und deren Silbersalzgehalt
10§ betrug, geniigten 6 Tropfen, d. h. 0,006 ibermangansauren Kalis,
um die stdrenden Substanzen zu zerstéren und die Silberlosung
wieder in normalen Zustand zu versetzen.

Merkwiirdig und fiir jetzt noch nicht gut erkldrbar ist es, dass
auch gelbes Blutlaugensalz den unter Silbersalz entstan-
denen Lichteindruck zerstért, wihrend doch auf der an-
dern Seite gerade dasselbe Blutlaugensalz die Verin-
derung des Jodsilbers im Lichte sehr entschieden befdr-
dert. (Gleichung 2.)

Die Zersetzang, welche bei Gegenwart andrer jodbindenden Kér-
per wihrend der Belichtung des Jodsilbers vor sich geht, ist der in
Gleichung 2 angegebenen analog. Meistens entsteht ein Oxydations-
product und ein Kérper vom Typus der Jodwasserstoffsiure, so z. B.
mit schwefligsaurem Natron: '

4AgJ+Nay 8O, +H;0=Na, SO, +2HJ+2Ag,J. (3]

Vergleicht man Gleichung 1 mit 2 und 8, so ergiebt sich, dass
14 Aeq. Jodsilber bei der Belichtung unter Silberldsung 12 Aeq.
Silberjodiir liefern, unter Blutlaugensalz und andern Kérpern dagegen
nur 7. Daher erkliirt sich’s, warum das unter Silbersalz entstandene
Bild viel intensiver ist, als die Bilder, welche unter andern Sensibili-
satoren entstehen, und daher zieht man in der photographischen Praxis
Silbersalzldsung allen andern Sensibilisatoren vor.





