
in Salpetersaure loslicb, alle anderen Platinmetalle dagegen in einiger- 
maassen compnkterem Zustande vollkommen unloslicb. 

2) Die Trennung des Palladiums allein aus  einer Lijsung, welche 
neben anderen Platinmetallen nocb unedle Metalle wie Kupfer, Blei und 
andere entbalt, durch Scbiitteln der Lijsung mit Quecksilber, gelingt 
nicht, d a  Quecksilber ausser Palladium sammtliche in ihr befindlichen 
Platinmetalle niederscblagt, indem es mit letzterem wahrscheinlich 
ein Amalgam bildet I). 

3) Aus den rnit Quecksilber niedergescblagenen Platinmetallen 
lasst sich durch einfaches Abdestilliren und nachberiges Oliihen kein 
von Quecksilber freies Metal1 erbalten, d a  ein Theil des Quecksilbers 
sich hierbei fast mit den Platinmetallen vereinigt. 

S t .  P e t e r a b u r g ,  Mai 1880. 

301. Hermann W. Vogel:  Ueber das photochemische Verhalten 
des Bromsilbers bei Gegenwart von Gelatine. 

(Eingegangen am 14. Juni ;  verlescn in der Sitznng von Hrn. A. P i n n e r . )  

Die jetzt in  der photographischen Praxis in Aufnahme gekomme 
nen Gelatinbromsilbfhplatten bieten in  ihren von Collodiumplatten 
auffallend abweicbenden Eigenschaften Eigenthiimlichkeiten dar, die 
auf  den ersten Blick als Rlithsel erscheinen und sich nach unseren 
bisherigen Kenntnissen von den Eigenschaften des Bromsilbers scbwer 
erklaren lassen. 

So ist es bekannt, dass Bromsilber, mit Ueberscbuss von Silber- 
nitrat priiparirt, bedeutend empfindlichere Collodiumplatten liefert, als 
dasselbe mit Ueberschuss von Bromkalium priiparirt. 

Die mit Silbernitratiiberschuss prliparirten Gelatinplatten zeigen 
dagegen keine grossere Empfindlichkeit als die andern, dabei aber rer- 
schiedene Fehler (,rothe Schleier'), die ihre Anwendung fast ganz 
ausschliessen. Bei Collodiumplatten, die mit Bromiiberscbuss praparirt 
sind, bemerkt man eine ganz auffallende Erhiihung der Empfindlich- 
keit, wenn sie mit sogenannten Sensibilisatoren wie Morphin, Pgro- 
gallus u. s. w. impriignirt werden ; bei Gelatinplatten tritt solche 
giinstige Wirkung nur bei Pgrogallns ein (siehe phot. Mittheilungen 
1879, p. 165), bei Morphin nicht. 

Eromsilbercollodiumemulsionen erleiden durch Zusats von Am- 
moniak keine Vermehrung der Empfindlichkeit, sondern nur eine 

1) Eine LSsung von PtCl,, wie man sich ihrer in Laboratorien a h  Reagens 
bedient, wird durch Schtitteln init Quecksilber schon in ktirzester Zeit unter Aus- 
scheidung eines dunkelgrauen, feinkornigen Amalgams vollkommen entRrbt und 
alles Platin auf diese Weise geal l t .  



Farbeniinderung; die Empfindlichkeit der Gelatioemulsion steigert eich 
dagegen durch Ammonzueatz urn das  Doppelte ( E d e r  und T o t h  E. u.). 

Bromeilberco1lodiumemuleionen werden bei Gegenwart chemischer 
Sensibilisatoren l )  durch gewisse Pigmente fiir gelbe, rotbe und griine 
Strahlen emp6ndlich gemacht; bei Gelatinemulsionen tritt dieee giinstige 
Wirkung der Farbetoffe, wie ich neuerdinge erkannt, nur in sehr 
untergeordnetem Grade  auf. 

Collodiumemuhiooen endlich werden durch IHngeree Digeriren 
n i c  h t empfindlicher , Gelatinemulsionen vermehren dadorch merklich 
ibre Empfindlichkeit. 

Daa eind so auffallende Unterschiede, dass, wenn wir or- 
sprfinglich nur  Gelatinplatten gekannt hatten, unsere photochemischen 
Anschauungen fiber Bromsilber , iiber S e n s i b i h t o r e n  u. 8. w. total 
andere sein wiirden, ale sie jetzt thatsiicblich sind. Zur Erkl i rung 
dieser anscheinenden Widerspriiche ist zuniichst aof die Wirkung der 
das Bromsilber' tragenden Schicht Riicksicht zu nehmen. Diese ist 
a n s c h e i n e n d  bei Collodium vollig indifferent; von Zersetzungen, die 
mit der Zeit eintreten nnd eine nachtheilige Wirkung anf dae 
latente Bild iiossern kijnnen, sehe ich ab. Andere bei Gelatine. 
iXehmen wir e h e n  Fall: T a n n i n .  Dies wirlrt bei mit Brornaberscbuss 
priparirten Collodiumbromsilberplatten in ausgezeichneter Weise 
sensibilisirend, indem es das bei der Belichtung frei werdende Brom 
chemisch bindet; auf dae Pyroxylin iibt es keine Wirkung. Anders bei 
Gelatine. Diese wird durch Tannin gegerbt, d. b. in eine lederartige 
Masse iibergefiihrt , die das Eindringen von Flfissigkeiten (also auch 
des Entwicklers u. 8. w.) erheblich erschwert. Wenn daher auch 
Tannin bei der Belichtung beschleonigend wirkt, EO wirkt ee dagegen 
durch Gerbung der Haut  nachtheilig auf die Entwickelung, daher 
kann der giinetige Einfluss, den wir bei Collodiumplatten bemerken, 
bei Qelatineplatten n i c h  t hervortreten. Beim Silbernitrat liegt ein 
iihnlicher Fall vor. Diesee geht eioe Art  Verbindung mit Gelatine 
ein, deren nahere Eigenschaften man noch nicht kennt. Sicher ist es  
aber, dass salpetersaures Silber, der Gelatine zugesetzt, sich selbat 
durch langes Waschen nicht entfernen liisst; die Gelatioe, welche 
danach zuriickbleibt, schmeckt noch nach Silbersalz und briiunt sich 
schwach im Licht. Demnach wird eine Gelatineplatte, welche mit 
Ueberechuee von salpetereaurem Silber priiparirt iEt, trotz allen 
Waacbeos, sich genau 80 verhalten, wie eine mit Ueberechuss von 
Silbernitrat prkparirte, schlecht gewaschene Collodemulaioo , d. h. sie 
wird im alkaliechen Entwickler S c h l e i e r  geben; eine etwaige, bei 
der Belichtung ausgeiibte giinetige Wirkung dee Nitrate wird aber da- 
dnrch g i i n z l i c h  verdeckt. Nebenbei wirkt aber ancb das salpeter- 
sauce Silber nachtheilig auf die Gelatine, e8 macht eolche zBh- 

I )  Diese Berichte IX, 669. 



1206 

f l i i s s i g  ( L o h s e  phot. Archiv 1880, S. 58). Vermuthlich wird sich 
die schlechte Wirkung des Morphine (das auf Collodemuleionen so giin- 
stig wirkt) durcb die Nebenwirkung deaselben auf die Gelatine erklii- 
ren lassen. Versucbe miissen hier f i r  jeden einzelnen Sensibilisator 
das Weitere lehren. 

Sind die gijnstigen Wirkungen dieser Kiirper wegen der h'eben- 
wirkung, die sie auf die Gelatine ausiiben, nicht von grossem Belang, 
90 diirfen wir uns aucb nicbt wundern, wenn die Wirkung gewisser 
Pigmente, welchc Collodemulsion so leicht fiir gelbe und rothe Strahlen 
empfindlich machen , sich bei Gelatineplatten vie1 weniger zeigen, 
d e n n  d i e  W i r k u n g  d i e s e r  P i g m e n t e  i s t  w e s e n t l i c h  d u r c h  
d i e  W i r k u n g  a n w e s e n d e r  S e n s i b i l i s a t o r e n  b e s t i m m t  I ) .  

Nun ist es bi8 jetzt nicht moglich gewesen, eine Collodiumemulsion 
von der Empfindlichkeit der Gelatinemulsion zu machen. Weder wirkt 
langere Erwarmung, wie bei letzterer, giinstig, noch Zusatz von Am- 
moniak. (Dr. E d e r  und T o t h ,  phot. Correspondenz 1879, S .  209.) 
Dieser Umstand lasst sich bus der Existenz verschiedener Modifika- 
tionen des Bromsilbers erklgren, wie sie S t a s s  zuerst beobachtet (Ann. 
d. ch. e t  ph. V., T. 111, 1874) hat. E r  hat u. A. eine hochempfindliche 
Modifikation entdeckt, die er kijrniges Bromsilber nennt und die so fein 
vertheilt ist, dass sie im Wasser als Milch schweben bleibt und deren 
Lichtempfindlichkeit so gross ist, dass das  t r i b e  Licht eines Bunsen- 
brenners hinreicht, sie innerhalb zwei Sekunden zu schwHrzen. Diese 
lichtempfindliche Modifikation bildet sich durch Kochen von feinzertheil- 
tem Bromsilber oder aber durch Fiillen des Bromsilbers aus verdiinnten, 
siedenden Liisungen. Es ist wahrscheinlich, dass ahnlich dem Kochen 
liingeres ErwBrmen wirkt; daher iet die giinstige Wirkung desselben 
bei Gelatinemulsionen zu erkliiren. Warum wirkt aber solches nicht 
giinstig bei Collodiumernulsionen? Weil hier wahrscheinlich das Brom- 
silber in einem anderen Zustande existirt, der nicht in den kornigen, 
hochempfindlichen iiberzufiihren ist. 

Dass solches in  der That selbst bei Gelatinemulaion nicht immer 
miiglich ist, zeigt die Beobachtung von Hrn. S c e k e l y  (phot. Corre- 
spondenz 1880, S. 29); derselbe schlug Bromsilber aus  w a s s r i g e r  
Liieung nieder, wusch es  und vertheilte es in Gelatine und erhielt 
e i n e  s e h r  g l e i c h m i i s s i g e  Emulsion, die aber durch langeree Er- 
wiirmen d u r c h a u s  nicht an Empfindlichkeit zunahm, ein Beweis, 
dass sich hierbei die hochempfindliche Modifikation von Stass n i c h  t 

1 

I )  9. diese Berichte IX, 669. Dass in der That eine, wenn auch unbedeu- 
tende Wirkung der Farben anf Gelatineplatten stattfindet , babe ich durch Versuche 
feltgetellt. Mit Anilinroth (Fnchsin) schwach geilrrbte Bromsilber-Gelatine ist merk- 
lich gelbempfindlicher als weisse, selbst ohne Gegenwart ron P-yogallus, ein Beweis, 
dass Gelatine an aich schon ein Sensibilisator ist. 
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bildete l). Hat  somit das  aus  wHssriger Losung gefiillte Bromsilber 
achon andere Eigenschaften als das in  Gelatinlbsungen gebildete, so 
diirfen wir uns nicht wundern, wenn das  aus alkoholischen, iitheri- 
schen Collodloeungen sich niederschlagende Bromsilber noch auf- 
fallender davon verschiedeo ist. Losen wir, wie es W a r n e r k e  thut, 
Silbernitrat in Collodium auf, um Emulsion eu  machen, so bekommen 
wir eine Fliissigkeit, die sehr geneigt ist, das Silbersalz, welcbes sich 
our  schwer im Collodinm liist, wieder fallen eu lassen. Schon bei 
liingerem Stehen sah ich sich feine Krystalle bilden. Das Silbersala 
ist also im Begriff, sich in dieser nur gezwungenen Liisung zu einem 
festen KBrper zu verdichten; treffen die Partikel in diesem Zustande 
mit Bromammonium und dergleichen zusammen, so wird sich aucb 
d a s  nunmehr entstehende Bromsilber in vie1 dichterer Form aua- 
scheiden als in verdiinnten, wHsserigen (wie bei S t a s s )  oder Gelatin- 
liisungen. 

Diese griissere Dichtigkeit erecbwert aber  die chemische Zersetn- 
barkeit, sei es durch das  Licht, sei e s  durch den Entwickler. Viel- 
leicht ist es miiglich, Collodbromsilberemulsionen eu machen , welche 
ebeaso empfindlich sind wie Gelatinemulsionen. O b e r n e t t e r  theilte mir 
im Januar  d. J. eine interesaante Beobachtung mit; er schrieb, dass, 
wenn man Bromammongelatinlijsong mit salpetersaurem Silber, i n  Am- 
moniak geltist, fallt, man eine ausserordentlich empfindliche Emulsion 
bekommt, die so sensibel is t ,  dass man sie eigentlich in  absoluter 
Finsterniss priipariren muss. Jch habe diese Beobachtung bestiitigt 
gefunden. Leider wirkt der Ammoniiberschuss stork zersetzend auf die 
Oelatine ein. Ferner ist zu beachten, dses Ammoniiberechuss und Brom- 
ammoniiberschuss sehr erheblich auf die p h y s i  k a l i s c h e n  Eigenschaften 
des  Bromsilbers wirken.’ Schon S t a s s  sagt, dass dae p e r l w e i a s e  
Bromsilber durch Beriibrung mit Bromammonliisung sofort i n  t e n a i  v 
g e l b  wird (a. a. 0.). Nun wird man ewar einwenden, es komme 
hier nicht auf die physikalischen, aondern anf die c h e m i s c h e n  
Eigenschaften des Bromsilbers an;  dse ist jedoch ein Irrthum. A b n e y  
hat eine bliiuliche Modifikation des Bromsilbers hergeatellt, die auf- 
fallend empfindlich war fiir nltrarothes Licht, ein Reweis, dass d i e s e s  
Bromsilber das Ultraroth starker absorbirte, als gewshnliches Brom- 

1 )  Dr. Eder  erkllrt auf Grund der Scekely’schen Versuchsplatten, daas mit 
libgerem Digeriren awar nicht die Ernpfindlichkeit, wohl aber die IutensiUt der 
Emulsion geetiegen sei (Pbot. Correep. No. 198, S. 112.) Gedachtes Bromsilber 
war nach Abney’s  Verfahren bei S i lberni tratUberschuse  geRllt. Auch dieser 
Umntsod ist von Belang; das mit Bromtlberecbuss geftlllte bat ganz andere phy- 
aikslieche Eigenachaften. Eine Gelatinemulsion, die Silber in geringem Ueberachuss 
enthtilt, erscheint weisslich, eiue mit Bromalkali im Ueberachuss sehr merklich grUn- 
lich. Vielleicht hiltte bei Scekely’s  Versuch ein mit BromUberscbuss geflllltes 
Bromsilber gunstigem Resultate gegeben. Nach E d e r  wird das Korn der Brom- 
silberpartikel durch lkngerea Erwlrmen gr  Sber  (Phot. Corresp. 1880, 9. 30 U. 114). 
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silber. So ist es nach unseren bisherigen, spektroskopischen Kennt- 
nissen zweifellos, dass ein intensiv gelb gefiirbter Kiirper das  blaue 
Licht bedeutend stiirker absorbirt als ein weiaser; mit der Absorption 
steigt aber  die Empfindlichkeit fiir die absorbirten Strahlen! 

Somit kiinuen rein physikalische Wirkungen das Bromsilber 
erheblich empfindlicher machen. 

Bedingung ist jedoch hierbei, dass das Bromsilber seine feine 
Vertheilung behalt. Wird Bromsilber durch irgend eine Ursache i n  
den gelben Zustand iibergefiihrt und zugleich v e r d i c h  t e t ,  so wird 
durch letztere Wirkung seine Reduktionsflihigkeit erschwert nnd da- 
durch die Empfindlichkeit wieder beeintrachtigt. 

Endlich kommt hier noch die Wirkung der Gelatine als chemischer 
Sensibilisator in  Betracht. Bei der f r i s c h e n  Gelatine ist die sensi- 
bilisirende Wirkung nur schwach. Anders ist es  aber bei der durch 
Digeriren zersetzten Gelatine; so schreibt Hr. L o h s e :  ,,Wird eine 
Gelatinliisung zur Herstellung von Bromsilberemulsion benutzt , die, 
fiir sich auf libgere Zeit auf 30° erwlirmt worden ist (die Gelatine 
f i r  sich!) so wird ohne weitere Erwiirmung eine bemerkenswerthe 
Empfindlichkeit der bereiteten Platten erzielt (a. a. O.).' 

Bei dem S c e  k e 1 y'schen Experiment ist diese sensibilisirende Wir- 
kung der zersetzten Gelatine nicht oder nicht erheblich herrorgetreteu, 
weil hier Bromsilber m i t  U e b e r s c h u s s  v o n  S i l b e r s a l z  geftillt w a r  
und s o l c h e s  Bromsilber selbst in Collodiumplatten bei Anwendung von 
organischen Sensibiliaatoren keineswegs eine hohere Empfindlichkeit 
zeigt I) .  J e  liinger die Gelatinemulsionen erwiirmt werden, desto 
mehr werden sich sensibilisirende Zersetzungsprodukte bilden. Nun 
bildet sich durch Zersetzung der Gelatine unter Umstiinden auch Am- 
moniak ( E d e r  und L o h s e ) ;  demnach wird bald ein Punkt  kommen, wo 
Ammoniak und die zersetzte Gelatine zusammen, wie ein alkalischer 
Entwickler, wirken, d. h. das Bromsilber redociren. Das Resultat ist 
dann eine schleierhafte Emulsion. Aus diesem Grunde liisst sich d a s  
Erwarmen nicht ad infinitum fortsetzen, es miisste denn durch reit- 
weisen Saurezusatz (wenn derselbe nicht physikalisch nachtheilig auf 
Bromsilber wirkt) das  gebildete Ammon abgestumpft werden. Wir  
haben es somit bei dem Verhalten der Gelatinemulsion mit komplicirten 
Erscheinuogen zu thun, die sich aber  aus der Wirkung der Gelatine 
und ihrer Zersetzungsprodukte ond den Eigenscbaften der verscbiedenen 
Bromsilbermodifikationen zur Qeniige erkliiren lassen. 

B e r l i n ,  im Mai 1880. 

I )  Siehe diese Zeitscbr. IX, 668;  photogr. hlittheil. XIII, S. 31  and Vogel, 
- 

Lehrbuch der Photographie, 111 Aufl., S. 28. 




