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wahrscheinlich isomorph, und unterscheiden sich sehr von den fliich-
tigen durch Wasser zersetzbaren RCIS und RCl4.

Hiernach scheint es, als seien die von Mendelejeff vorgeschla-
genen Aenderungen der Cermetalle nicht annehmbar.

28, C. Rammelsberg: Ueber selbstentziindliches Phosphor-
wasserstoffgas aus Jodphosphonium.

Das aus Jodphosphonium mittelst Kalilauge erhaltene wasserstofi-
freie Gas wird fiir nicht selbstentziindlich gehalten.?) Ich habe in-
dessen bemerkt, dass es im Verlauf der Entwicklung auch selbst-
entzindlich auaftritt, und erinnere an eine dhuliche Beobachtung
H. Rose’s.?) ILs iat dies wieder eine Stiitze fir die von diesem
Chemiker aufgestellte Ansicht iiber die Natur des Gases, wie denn
iiberhaupt viele Thatsachen sich mit den Angaben P. Thenard’s
iiber die Ursache der Selbstentziindlichkeit gar nicht vereinigen lassen,

26. H. Vogel: Ueber die Lichtempfindlichkeit der Silberhaloidsalze
unter alkalischer Entwicklung.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar 1873.)

Wenn man frisch gefilltes, im Dunkeln dargestelltes, reines Chlor-
silber, Bromsilber und Jodsilber neben einander dem Lichte exponirt,
so firbt sich bekanntlich Chlorsilber am dunkelsten, weniger dunkel
das Bromsilber, noch weniger das Jodsilber.

So lange man die Farbenéinderung als einen Massstab fiir die Licht-
empfindlichkeit annabm, betrachtete man daher Chlorsilber als das
empfindlichste, Jodsilber als das am wenigsten empfindliche der
drei Salze.

Die Ansichten dnderten sich sofort, als die Photographie erfunden
wurde. In dem wichtigsten Zweige derselben, dem Negativprocesse,
wird nicht das Chlorsilber, sondern Jodsilber als lichtempfindliche
Fliche in der Camera obscura gebraucht, und dieses so kurze Zeit in
derselben belichtet, dass ein Lichteindruck iiberhaupt nicht sichtbar ist.
Dieser erscheint erst, wenn man die photographische Platte mit ciner
L§sung iibergiesst, aus welcher sich pulvriges Silber in statu nas-
cendi ausscheidet, z. B. eine Mischang verdiinuter Pyrogallusiure- oder
Eisenvitriolldsung mit einer verdiinnten angeséiuerten Silberlésung. Es

1) Diese Berichte 1871, 8. 200.
2) Pogg. Ann., 24, 345.
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schligt sich dann merkwiirdiger Weise das pulvrige Silber nur an den
vom Licht getroffenen Stellen nieder. Das ist der bekannte photo-
graphische ,Entwicklungsprocess.“

Belichtet man Chlorsilber, Bromsilber und Jodsilber gleich lange
und ,entwickelt® mit der Mischung von Eisenvitriol und saurer Silber-
lésung, so schwirzt sich das Jodsilber am kriftigsten durch angezo-
genes niedergeschlagenes Silber, weniger das Bromsilber, am wenigsten
das Chlorsilber.

Jodsilber ist demnach photographisch das empfindlichste
Salz, Chlorsilber das am wenigsten empfindliche.

Dieser Satz ist bis in die neuste Zeit hinein unangefochteu ge-
blieben, er erlitt nur durch meine Untersuchungen insofern eine Er-
weiterung — als eine Mischung von Jod- und Bromsilber sich fiir
schwaches Licht empfindlicher zeigte, als Jodsilber allein, und nach
Miillers und Schultz-Sellacks Untersuchungen auch fir das Hell-
blau und Griin des Spektrums empfindlicher ist, als reines Jodsilber
(letzteres ist fiir gedachte Farben so gut wie unempfindlich). Diese
Mischung von Agd und AgBr wird daher in der praktischen Photo-
graphie schon seit Jahren ausschliesslich angewendef.

Die Priparation der ,Platten® geschieht noch immer durch Ueber-
ziechen von Glasflichen mit Collodion, welches Jod und Bromsalze
enthilt, und Eintauchen der halbtrocknen Schicht in eine Silberldsung,
Die aus dem Silberbade kommende Platte wird feucht von adhiri-
render Silberlésung zur Exposition gebracht (sogen. nasse Platten).
Diese Silberl6sung spielt dabei eine wichtige Rolle, sie bindet das Jod,
welches bei der Belichtung aus dem AgJ frei wird, und wirkt dadarch
als Beschleuniger der photographischen Zersetzung, (sogen. ,Sensibi-
lisator®) sie liefert ferner das fiir die ,Entwicklung“ ndthige Silbersalz,
8o dass man die exponirte Platte einfach nur mit einer Eisenvitriol-
l6sung zu ibergiessen braucht.

Wischt man die Silberlésung von der Platte, so wird sie weniger
empfindlich, bleibt aber im getrockneten Zustande lange haltbar
(Trockenplatten). Man kann die Empfindlichkeit der Trocken-
platten steigern durch Ueberziige jodbindender Stoffe, z. B. Tannin,
gewisse Harze, Morphin, Gallussiure ete.

Die Entwicklung belichteter Trockenplatten geschieht durch Pyro-
gallugsdure und saure Silberlosung, wie oben angegeben. Eine an-
dere Entwicklungsmanier wurde vor 8 Jahren in Amerika publicirt,
sie besteht in dem Aufgiessen von Pyrogalluslisung, die etwas Alkali
enthélt. Diese bewirkt eine Reduction der Silbersalze an den belich-
teten Stellen (alkalische Entwicklung). — Bis in die neueste
Zeit hinein benutzte man Jodbromsilber fiir Trockenplatten als photo-
chemische Schicht.

Vor einigen Jahren versffentlichte Lea ein Trockenverfahren, bei
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dem merkwiirdiger Weise nicht Jodbromsilber, sondern nur Brom-
silber als lichtempfindliches Material benutzt warde. Obgleich Brom-
silber nach den bisherigen Erfahrungen photographisch erheblich un-
empfindlicher als Jodsilber ist, erschienen diese Platten dennoch ausser-
ordentlich empfindlich, empfindlicher sogar als Jodbromsilber-Trocken-
platten. Lea wandte die oben erwihnte alkalische Entwicklung an.

Man suchte diese ausserordentliche Empfindlichkeit des Bromsilbers
auf die verschiedenste Weise zu erkliren. Schultz-Sellack ver-
muthet, dass durch Trocknen der gewaschenen empfindlichen Schicht
die Empfindlichkeit eine andere wiirde. Er sagt (Photographic Mosaic
1872 Philadelphia, S. 59): Wihrend die Empfindlichkeit von Jodsilber
in Trockenplatten drei- oder viermal geringer ist als die von nassen
Platten, scheint Bromsilber trocken wie nass dieselbe Empfindlichkeit
zu besitzen.“

Um iiber diese réthselhaften 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 Wege priparirt und auch auf verschiedenem Wege ent-
wickelt wurden. Zuniichst wurden Collodien hergestellt, die Chlor-
cadmium, Bromcadmium und Jodcadmium in aequivalenten Mengen
enthielten, und damit iiberzogene Platten im Silberbade sensibilisirt
und dann gewaschen, getrocknet und gleich lange unter gleichen Licht-
verhéltnissen in der Camera obscura auf denselben Gegenstand be-
lichtet, dann in gewShnlicher Weise mit Pyrogallus- und saurer Silber-
I6sung entwickelt.

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

Ist das Licht nicht rein weiss, sondern durch Mangel an Violett
und Indigo farbig, wie in den Schatten der Korper, so zeigt Brom-
silber eine etwas gréssere Empfindlichkeit, eine Thatsache, die sich
aus Schultz-Sellacks Beobachtung, dass Bromsilber im hellblauen
und griinen Spektral-Licht empfindlicher ist als Jodsilber, leicht erklirt.

Unter gleichen Umstéinden zeigte sich auch Jodbromsilber dem reinen
Jodsilber an Empfindlichkeit iiberlegen (s. 0.) Von verschiedenen
Mischungen von Jod- und Bromsilber, welche ich versuchte, offenbart
sich unter Silberl6sung belichtet eine Mischung von 5 Aequ.
Agd auf 1 Aequ. AgBr als die empfindlichste. Gewaschen und ge-
trocknet erwiesen sich dagegen bromreichere Platten (1 Ag Br auf 1
AgJ) empfindlicher.

Ganz anders warde das Resultat, als ich alkalische Entwicklung
(1 Pyrogallussiiure, 200 Wasser, 6 Tropfen Aetzkalilésung von 10 pCt.)
versuchte.

Als die belichtete Platte mit dieser Ldsung dbergossen wurde
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zeigte sich das reine Bromsilber weitaus am empfindlichsten, ihm
folgte das Chlorsilber, diesem das Jodsilber.

Man ersieht daraus, dass unter der alkalischen Entwicklung die
bisher giiltige photographische Empfindlichkeitsscala beinahe umge-
kehrt wird.

Um nun zn erforschen, ob die Priparation der Platte irgend wel-
chen Einfluss ausiibe, versachte ich auch, das Collodion direct zu sen-
sibilisiren. Ich setzte zu einem silbersalzhaltigen Collodion Jod-, Brom-
und Chlorcadminm und erhielt so Emulsionen mit hochst fein suspen-
dirtem Chlorsilber, Bromsilber und Jodsilber, diese Emulsionen auf
Platten ausgebreitet wie gewdhnliches Collodion und gewaschen, er-
gaben dasselbe Resultat, wie die im Silberbade priiparirten Platten,
d. i. fir alkalische Entwicklung war Bromsilber empfindlicher als
Chlorsilber, dieses empfindlicher als Jodsilber.

Nun wurden auch mit Tannin und Morphin iiberzogene Platten ver-
sucht, diese Ueberziige erhdhten zwar die Empfindlichkeit, ohne jedoch
das Resultat der Entwickelung zu beeinflussen. Browmsilber blieb mit
alkalischer Entwicklung das empfindlichste.

Endlich versuchte ich eine Mischung von Jodsilber und Bromsilber,
die sich fiir den gewdhnlichen sogenannten nassen photographischen
Process als das empfindlichste Material ergeben hat (s. o.). Auch
diese Mischung stand bei alkalischer Entwicklung dem reinen Brom-
silber erheblich nach, iibertraf aber an Empfindlichkeit das Jodsilber,
so dass die Vermuthung gerechtfertigt ist, dass die gemischte Schicht
im Wesentlichen vermdge ihres Bromgehalts wirkt.

Bei friilheren Erfahrungen mit Trockenplatten war auch eine ent-
wickelnde Wirkung der reinen Pyrogallusséiure beobachtet worden,
d. h. eine Pyrogallusldsung 1:200 brachte auf einer belichtete Platte
ohne Gegenwart von salpetersaurem Silber oder Alkali
ein Bild zum Vorschein.

Ich untersuchte auch diese Entwicklungsart, die ich zum Unter-
schied von den beiden andern die neutrale nennen will,

Bei dieser neutralen Entwicklung zeigte sich Jodbromsilber am
empfindlichsten, ihm folgte Bromsilber, endlich das Jodsilber, also wie-
derum verschieden von saurer sowohl, als auch alkalischer Entwick-
lung. Eine geringe Spur Essigsiure (5 Tropfen Fisessig auf 100 Cub.
Cent. Pyrogalluslosung) reicht schon hin, die Entwicklungsfihigkeit von
reiner Pyrogalluslésung zu vernichten.

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

Die alkalische Entwicklung erklirt sich durch eine directe Re-
duction, die die alkalische Pyrogallussiure schon auf nicht belichtetes
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Bromsilber und Chlorsilber ausiibt, die aber sicher noch leichter vor
sich geht, wenn eine Zersetzung durch das Licht bereits eingeleitet
ist, Jodsilber ist schwerer reduzirbar; daher gegen diese Entwick-
lungsmanier auch indifferenter.

Das Resultat der Versuche lidsst sich im Folgenden kurz zu-
sammenfassen:

1) Die photographische Empfindlichkeit von Chlorsil-
ber, Bromsilber und Jodsilber ist nicht blos durch die
Intensitit und Farbe des Lichts, sondern auch wesentlich
durch die Art der Entwicklung bedingt. Fiir saure Entwick-
lung und weisses Licht ist die Scala:

Jodsilber > Bromsilber >> Chlorsilber?')
fir alkalische Entwicklung dagegen
Bromsilber > Chlorsilber > Jodsilber.
Bei farbigem Licht?) (die Schatten der Kérper sind stets farbig, weil
das Reflexlicht, welches sie erhalten, von farbigen Kérpern ausgeht)
bleibt die Empfindlichkeitsscala bei alkalischer Entwicklung dieselbe:
Bromsilber >> Chlorsilber >> Jodsilber,
fir saure Entwicklung aber wird sie bei Trockenplatten:
Jodbromsilber >> Bromsilber >> Jodsilber.
Es ergiebt sich hieraus, dass Jodsilber in Trockenplatten, die man al-
kalisch entwickeln will, véilig iiberfliissig ist.

2) Bei nassen Platten und saurer Entwicklung erweist
sich eine jodsilberreiche Mischung (5 Agd + 1 AgBr) als die
empfindlichste. Bei Trockenplatten sind bromsilberrei-
chere Mischungen vorzuziehen.

3) Die Art der Prédparation bt auf die relative Em-
pfindlichkeit der drei Silberhaloidsalze, so weit meine
Untersuchungen reichen, keinen wesentlichen Einfluss aus.

30. A. Basarow: Zur Frage iber die Constitution der Ueberjod-
séure.

(Eingegangen am 5. Febr.; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim).
In Nr. 1 dieser Berichte (VI., 8. 2) findet sich die interessante
Arbeit von J. Thomsen iiber das merkwiirdige Verhalten der Ueber-
jodsdure. Eine Untersuchung derjenigen Verbindungen, zu welchen
die allgemein angenommenen theoretischen Betrachtungen nicht gut
passen, ist immer dusserst wichtig fir den Fortschritt der Wissenschaft.

1) Das Zeichen > bedeutet hier ,empfindlicher als.“
#) D. h. bei Mangel an Violett und Indigo.





