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wahrscheinlich isomorph, und unterscheiden sich sehr von den fliich- 
tigen durch Wasser zersetzbaren RC16 und RC14. 

Hiernach schein t es, als seien die von It1 e n d e l e j  e f f vorgeschla- 
genen Aenderungen der Cermetalle nich t annehmbar. 

28. C. Rammelsberg:  Ueber selbstentziindliches Phosphor- 
wasserstoff’gas aus Jodphosphonium. 

Das aus Jodphosphonium niittelst Kalilauge erhaltene wasserstoff- 
freie G a s  wird fiir nicht seibstentziindlich gehalten.1) Ich babe in- 
dessen bemerkt, dass es im Verlauf der Entwicklung aucli s e l b s t -  
e n  t z i i n d l i c h  auftritt, und erinnere a n  eine ahnliche Beobachtung 
H. R o s e ’ s . 2 )  Es ist dies wicder eine Stiitze fiir die von diesem 
Chemiker aufgestellte Ansicht iiber die Natur des Gases, wie denn 
iiberhaupt viele Thatsachen sich mit den Angaben P. T h e n a r d  ’s 
iiber die Ursache der Selbstentziindlichkeit gar niclit vereinigen lassen. 

26. 11. Vo ge l :  Ueber die Lichtempfindlichkeit der Silberhaloidsalze 
unter alkalischer Entwicklung. 

(Vorgetragen in der Sitznng vom 15. Januar 1S73.) 
Wenn man frisch gefalltes, in1 Dunkeln dargestelltes, reines Chlor- 

silber, Brornsilber und Jodsilber neben einauder dem Lichte exponirt, 
so farbt sich bekanntlich Chlorsilber am dunkelsten, weniger dunkel 
das Bromsilber, noch weniger das  Jodsilber. 

So lange man die Farbenanderung als einen Massstab fiir die Licht- 
empfindlichkeit annabm , betrachtete man daher Chlorsilber als das 
empfindlichste , Jodsilber als das a m  wenigsten ernpfindliche der 
drei Salze. 

Die Ansichten anderten sich sofort, als die Photographie erfunden 
wurde. I n  dem wichtigsten Zweige derselben , dem Negativprocesse, 
wird nicht das Chlorsilber, sondern Jodsilber als lichtempfindliche 
Flache in  der Camera obscura gebraucht, und dieses so kurze Zeit in 
derselben belicbtet, dass ein Lichteindruck iiberhaupt nicht sichtbar ist. 
Dieser erscheint erst, wenn man die photographische Platte mit einer 
Losung tibergiesst, aus welcher sich p u l v r i g e s  Silber i n  statu nas- 
cendi ausscheidet, z. R. eine Mischung verddnriter Pyrogallusbure- oder 
Eisenvitriollosung mit einer verdtinnten angcsluerton Silberlosung. Es 

I )  Diese Berichte 1871, S. 200. 
2 )  Pogg. Ann. 24,  345. 
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schlaigt sich dann merkwiirdiger Weise das pulrrige Silber nur an den 
vom Licht getroffenen Stellen nieder. D a s  ist der bekannte photo- 
graphische ,Entwicklungsprocess.'' 

Belichtet man Chlorsilber, Bromsilber und Jadsilber gleich lange 
und ,,entwickelt" mit der Mischung von Eisenvitriol und saurer Silber- 
losung, SO schwarzt sich das Jodsilber am kraftigsten durch angezo- 
genes niedergeschlagenes Silber, weniger das Brornsilber, am wenigsten 
das  Ghlorsilber. 

J o  d s i l  b e r  ist demnach p h o t o g r a  p h i  s c h  das rmpfiiidlichste 
Salz, Chlorsilber das am wenigsten empfindliche. 

Dieser Satz ist bis in  die neuste Zeit hinein unangefochten ge- 
blieben, er erlitt nur durch meine Untersuchungen insofern eine Er- 
weiterung - als eine Mischung von J o d -  und Brornsilber sich fiir 
schwaches Licht empfindlicher zeigtr, als Jodsilber allein , und nach 
M i i l l e r s  und S c h u l t z - S c l l a c k s  Untersuchungen auch fur das Hell- 
blau und Griin des Spektrums empfindlicher is t ,  als reines Jodsilber 
(letzteres ist fiir gednchte Farben so gut wie unernpfindlich). Diese 
Mischung von A g J  und AgBr wird daher in  der praktischen Photo- 
graphie schon seit Jahren ausschliesslich angewendet. 

Die Praparation der ,Platten" geschieht noch immer durch Ueber- 
ziehen von Glasflachen mit Collodion, welches J o d  und Bromsalze 
enthalt, und Eintauchen der halbtrocknen Schicht in eine Silberlosung. 
Die aus dem Silberbade kommende Platte wird fcucht von adhlri- 
render Silberlosung zur Exposition gebracht (sogen. n a s s e  P l a t t e n ) .  
Diese Silberlosung spielt dabei eine wichtige Rolle, sie bindet das Jod, 
welches bei der Belichtung aus den1 Ag J frei wird, und wirkt dadurch 
als Beschleuniger der photographischen Zersetzung, (sogen. ,Sensibi- 
lisator") sie liefert ferner dns fiir die ,Entwicklung" nijthige Silbersalz, 
so dass man die exponirte Platte einfach nur mit einer Eisenvitriol- 
16sung zu iibergiessen braucht. 

Wascht man die SilberlSsung von der Platte, so wird sie weniger 
empfindlich, bleibt aber im getrockneten Zustande lange haltbar 
( T r o c k e n p l a t t e n ) .  Man kann die Empfindlicblieit der Trocken- 
platten steigern durch Ueberziige jodbindender Stoffe, z. R. Tannin, 
gewisse Harze, Morphin, Gatlussaure etc. 

Die Entwicklung belichteter Trockenplatten geschieht durch Pyro- 
gallussaure und s a u r e  Silberl6sung, wir? oben angegeben. Eine an- 
dere Entwicklungsmanier wurde vor 8 Jahren in  Amerika publicirt, 
sie besteht in  dem Aufgiessen von Pyrogallusliisnng, die etwas Alkali 
enthalt. Diese bewirkt eine Reduction der Silbersalze an den belich- 
teten Stellen ( a l k a l i s c h e  E n t w i c k l u n g ) .  - Bis in die neueste 
Zeit hinein benutzte man Jodbromsilber fur Trockenplatten als photo- 
chemische Schicht. 

Vor einigen Jahren verijffentlichte L e a  ein Trockenverfahren, bei 
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dem merkwiirdiger Weise nicht Jodbromsilber, sondern nur B r o m -  
s i l b e r  als lichtempfindliches M a t e r i a l  beriutzt wurde. Obgleich Brom- 
silber nach den bisheripen Erfahrungen photographisch erheblich un- 
empfindlicher als Jodsilber ist, erschirnen diese Platten dennoch ausser- 
ordentlich empfindlich, ernpfindlicher sogar als Jodbromsilber-Trocken- 
platten. L e a  wandte die oben erwlihnte alkalische Entwicklung an. 

Man suchte diese ausserordentliche Empfindlichkeit des Bromsilbers 
auf die verschiedenste Weise zu erlilaren. S c h u l t z - S e l l a c k  ver- 
muther, dass darch Trocknen der gewaschenen empfindlichen Schicht 
die Empfindlichkeit eine andere wiirde. Er sagt (Photographic Mosaic 
1872 Ptdadelphia, S. 59): Wthrend die Empfindlichkeit von Jodsilber 
in Trockenplatten drei- oder viermal geringer ist a19 die von nassen 
Platten, scheint Bromsilber trocken wie nass dieselbe Empfindlichkeit 
zu besitzen." 

Um fiber diese rathselhaften Punkte Klarheit zu gewinnen, unter- 
nahm ich im Laufe des letzten Sommers eine Reihe von Untersuchun- 
gen mit Chlorsilber-, Bromsilber- und Jodsilberplatten, die auf ver- 
schiedenem Wegr praparirt und auch auf verschiedenem Wege ent- 
wickelt wurden. Zunachst wurden Collodien hergestellt, die Chlor- 
cadmium, Rromcadmium und Jodcadmium in aequivalenten Mengen 
enthielten , nnd damit iiberzogene Platten im Silberbade sensibilisirt 
und dann gewaschen, getrocknet und gleich lange unter gleichen Licht- 
verhaltnissen in der Camera obscura auf denselben Gegenstand be- 
lichtet, dann in gewBhnlicher Weise mit Pyrognllus- und s a u r e r  Silber- 
ISsung entwickelt. 

Es erwies sich Jodsilber empfindlicher a19 Bromsilber, dieses 
wieder empfindlicher als Chlorsilber, also entsprechend den Erfahrun- 
gen i n  dem sogenannten nassen Process. 

1st das Licht nicht rein weiss, sondern durch Mange1 a n  Violett 
und Indigo fsrbig, wie in  den Schatten der Kiirper, so zeigt Brom- 
silber eine etwas grossere Empfindlichkeit, eine Thatsache, die sich 
aus S c h  u l t z - S e l l a c k s  Beobachtung, dass Bromsilber im hellblauen 
und griinen Spektral-Licht empfindlicher ist als Jodsilber, leicht erklart. 

Unter gleichen Umstanden zeigte sich aoch Jodbromsilber dem reinen 
Jodsilber an Empfindlichkeit uberlegen (s. o.) Von verschiedenen 
Mischungen von J o d -  und Bromsilber, welche ich versuchte, offenbart 
sich u n t e r  S i l b e r l i i s u n g  b e l i c h t e t  eine Mischung von 5 Aequ. 
A g  J auf 1 Aequ. A g  Br als die empfindlichste. Gewaschen und ge- 
trocknet erwiesen sich dagegen bromreichere Platten (1 A g  Br auf l 
Ag J) empfindlicher. 

Ganz anders wurde das Resultat, als ich a l k a l i s c h e  Entwicklung 
(1 Pyrogallussaure, 200 Wasser, 6 Tropfen Aetzkalilosung von 10 pCt.) 
versuehte. 

AJs die belichtete Platte mit dieser Liisung iibergossen wurde 
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zeigte sich das  r e i n e  Bromsilber weitaus am empfindlichsten, ihm 
folgte das Chlorsilber, diesem das Jodsilber. 

Man ersieht daraus, dass unter der alkalischen Entwicklung die 
bisher gultige photographiscbe Empfindlichkeitsscala beinahe urnge- 
kehrt wird. 

Urn nun zu erforschen, ob die Priiparation der Platte irgend wel- 
chen Einfluss ausiibe, versnchte ich auch, das Collodion direct zu sen- 
sibilisiren. Ich setzte zu einem silbersalzhaltigen Collodion Jod-, Brom- 
und Chlorcadmiom und erhielt so Emulsionen mit hiichst fein suspen- 
dirtem Chlorsilber , Rromsilber und Jodsilber , diese Emulsionen anf 
Platten ausgebreitet wie gewiihnliches Collodion und gewaschen , er- 
gaben dasselbe Resultat, wie die im Silberbade priiparirten Platten, 
d. i. fiir alkalische Entwicklung war Bromsilber empfindlicher als 
Chlorsilber, dieses empfindlicher als Jodsilber. 

Nun wurden auch mit Tannin und Morphin ijberzogene Platten ver- 
sucht, diese Ueberziige erhiihten zwar die Empfindlichkeit, ohne jedoch 
das Resultat der Entwirkelung zu beeinflussen. Bromsilber blieb rnit 
alkalischer Entwicklung das ernpfindlichste. 

Endlich versuchte ich eine Mischung von Jodsilber und Rromsilber, 
die sich fiir den gewiihnlichen sogenannten nassen photographischen 
Process als das ernpfindlichste Material ergeben hat  (s. 0.). Auch 
diese Mischung stand bei a l k a l i s c h e r  Entwicklung dem reinen Brom- 
silber erheblich nach, iibcrtraf aber an Empfindlichkeit das Jodsilbrr, 
so dass die Vermuthung gerechtfertigt ist , dass die gemischte Schicht 
im Wesentlichen vermiige ihres Rromgehalts wirkt. 

Rei friiheren Erfahrungen mit Trockenplatten war  auch eine ent- 
wickelnde Wirkung der r e i  n e n  Pyrogallussaure beobachtet worden, 
d. h. eine Pyrogallusliisung 1 : 200 brachte auk einer belichtete Platte 
o h n e  G e g e n w a r t  v o n  s a l p e t e r s a u r e m  S i l b e r  o d e r  A l k a l i  
ein Bild zum Vorschein. 

Ich untersuchte auch diese Entwicklungsart, die ich zum Unter- 
schied ron den beiden andern die n e u t r a l e  nennen will. 

Rei dieser neutralen Entwicklung zeigte sich Jodbromsilber am 
empfindlichsten, ihm folgte Brornsilber, endlich das Jodsilber, also wie- 
derum verschieden von saurer sowohl, als auch alkalischer Entwick- 
lung. Eine geringe Spur Essigsaure ( 5  Tropfen Eisessig auf 100 Cub. 
Cent. Pyrogallusliisung) reicht schon hin, die Entwicklungsfahigkeit von 
reiner Pyrogallusliisung zu vernichten. 

Dieser Umstand Iiisst die Vermuthung gerechtfertigt erscheinen, 
dass die neutrale Entwicklung, trotz der Differenz dcr Resultate, ver- 
miige einer Spur Alkali vor sich geht, die sich vielleicht iiberall und 
namentlich auch in destillirtem Wasser findet. 

Die alkalische Entwicklung erklffrt sich durch eine directe Re- 
duction, die die alkalische Pyrogallussaure schon auf nicht belichtetes 



Bromsilber und Chlorsilber ausiibt, die aber sicher noch leichter vor 
sich geht, wenn eine Zersetzung durch das Licht bereits eingeleitet 
ist. Jodsilber ist schwerer reduairbar ; daher gegen diese Entwick- 
lungsmanier auch indifferenter. 

Das Resultat der Versuche lasst sich itn Folgenden kurz ZU- 

sanimenfassen: 
1) D i e p ho  t o g r  a p  hi s c h e E m p f i  n d l i  c h k e i t vo n C h l o r  si 1 - 

b e r ,  B r o r n s i l b e r  u n d  J o d s i l b e r  i s t  n i c h t  b l o s  d u r c h  d i e  
I n t e n s i t a t  u n d  F a r b e  d e s  L i c h t s ,  s o n d e r n  a u c h  w e s e n t l i c h  
d u r c h  d i e  A r t  d e r  E n t w i c k l u n g  b e d i n g t .  Fir s a u r e  Entwick- 
lung und w e i s s e s  Licht ist die Scala: 

Jodsilber > Bromsilber > Chlorsilberl) 
fiir a l k a l i s c h e  Entwicklung dagegen 

Bromsilber > Chlorsilber > Jodsilber. 
Bei f a r h i g e m  Lichta) (die Schatten der Kiirper sind stets farbig, weil 
das Reflexlicht, welches sie erhalten , von farbigen Kiirpern ausgeht) 
bleibt die Empfindlichkeitsscala bei a l k a l i s c h  e r  Entwicklung dieselbe: 

Bromsilber > Chlorsilber > Jodsilber, 
fur saure Entwicklung aber wird sie bei Trockenplatten: 

Jodbromsilber > Bromsilber > Jodsilber. 
Es ergiebt sich hieraus, dass Jodsilber in Trockenplatten, die man a l -  
k a l i  s c h  entwickeln will, v6lIig iiberfliissig ist. 

2) B e i  n a s s e n  P l a t t e n  u n d  s a u r e r  E n t w i c k l u n g  e r w e i s t  
s i c h  e i n e  j o d s i l b e r r e i c h e  M i s c h u n g  ( 5 A g J +  1 AgBr) a l s  d i e  
em p f i n d l i  c h s t e. Be  i Tr o c k en  p l a  t t e n si n d b r o m s i l b  e r  r e i -  
c h e r e  M i s c h u n g e n  v o r z u z i e h e n .  

3) D i e  A r t  d e r  P r a p a r a t i o n  i ibt  a u f  d i e  r e l a t i v e  E m -  
p f i n d l i c h k e i t  d e r  d r e i  S i l b e r h a l o i d s a l z e ,  so  w e i t  m e i n e  
U n t e r s u c h u n g e n  r e i c h e n ,  k e i n e n  w e s e n t l i c h e n  E i n f I u s s  aus .  

30. A. Basarow:  Zur Frage uber die Constitution der Ueberjod- 
saure. 

(Eingegangen am 5. Febr.; verl. in der Sitxung von Hrn. Oppenhe im) .  
In Nr. 1 dieser Berichte (VI., S. 2) findet sich die interessarrte 

Arbeit von J. T b o m  s e n  iiber das merkwiirdige Verhalten der Urber- 
jodsaure. Eine Untersuchung derjenigen Verbindungen, zu welchen 
die allgemein angenommenen theoretischen Betrachtungen nicht gut 
passen, ist immer ausserst wichtig fiir den Fortschritt der Wissenschaft. 

1) Das Zeichen > bedeutet hier ,,empfindlicher a h u  
3) D. h. bei Mange1 an Violett und Indigo. 




