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mann und insbesondere J. W. Brii h l  an Kohlenstoffverbindungen 
erzielt haben, zu erinnern, um einen Beleg beizubringen, dass in der 
Untersuchung der Wechselbeziehungen der physikalischen Eigenschaften 
bei organischen Verbindungen eine die giinstigsten Erfolge versprechende 
Methode der naturwissenschaftlichen Forschung begriindet ist. 

St. P e t e r s b u r g ,  April 1883. 

231. Hermenn W. Vogel: Ueber die verschiedenen Modi- 
flkationen des Bromeilbers und Chloreilbera. 

(Eingegangen am 9. Mai.) 

I. Broms i lbe r .  

Im Jahre 1874 veriiffentlichte S t a s  in den Annales d. chim. et 
phys. 2, 3, eine Reihe interessanter Abhandlungen iiber die ver- 
schiedenen Modifikationen des Chlor-, Brom- und Jodsilbers. So be- 
schreibt er u. A. vom Bromsilber s echs  Modifikationen: die f l o c k i g  
w e i s s e  und f lock ig  gelbe,  die p u l v r i g  we i s se  und pu lv r ig  
ge lbe ,  die k o r n i g  weissgelbe und die k r y s t a l l i s i r t e  oder ge -  
schmolzene.  

Die beiden f lo  ck ig  en  Modifikationen entstehen durch Mischen 
verdiinnter Liisungen von liislichen Bromiden mit verdiinnten Silber- 
nitrathungen, die beiden p ulvr igen durch heftiges Schiitteln der 
vorigen, die ki i rnige endlich durch Fallen aus sehr verdiinnten 
Liisungen erstgedachter Kiirper in der Siedehitze , oder durch tage- 
langes Sieden der vorigen Modifikationen mit reinem Wasser. In Bezug 
auf diese kornige Modifikation ist eine Notiz von S t a s  von hachatem 
Interesse. E r  sagt, dieselbe bilde den lichtemphdlichsten Kiirper, 
welchen er kenne. Schon ein Belichten von 2-3 Sekunden in der 
blassblauen Farbe eines Bunsenbrenners reiche hin, ihn zu schwarzen. 

Diese photographisch hochinteressante Notiz blieb jahrelang voll- 
stiindig unbeachtet. Erst, als man 1878 die Eiitdeckung machte, dass 
Bromsilber , in gelatinhdtigen Fliissigkeiten gefallt , durch tagelanges 
Digeriren 1) oder durch stundenlanges Sieden a) seine Lichtempfindlich- 
keit ganz bedeutend steigert, wurde man auf S t a s ’ s  tiltere Beob- 
achtung aufmerksam 3). 

l) J. Bennett ,  British Journ. of Phot. 1878, Bd. 25, p. 146. 
a> Mannsfield, ibid. 1879, Bd. 26, p. 403. 
3 Photogr. Mittheilungen XVI, p. 165. 
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Jetzt  haben diese Reobachtungen fur die photographische Praxis  
reiche Friichte getragen ; sie fuhrten zur Herstellung der ))Bromsilber- 
gelatinemulsioncc und der dainit prspnrirten Brornsilbergelatinplntteii, 
welche die besten bisher iiblicheii Jodsilbercollodiumplatten wohl um 
das 20fache an Emplindlichkeit uberragen urid dem Photograplien zur 
Aufnahme bei trubeni Lichte bereits unentbehrlich geworden siiid. 
Diesc :tnsserordentliclie Empfindlichkcit, des in Gelatin inkorporirteIi 
Bronisilbers war urn so merkwurdiger, als Hronisilber ini Coilodium 
iiiir eirie niiissigc Empfindlichkeit erreic,lit, die im giinstigsteri Valle den 
vierten Theil der Lichtempfindlichkeit einer guten, gewiihnlichen Jod- 
bromsilbercollodiumplatte ausniacht, und als alle Versuche, den Brom- 
silbercolloditimplatte~i eine ebenso hohe Empfindlichkeit zu erthcilen, 
bisher schciterten. Die Erkliirang siichte man in verschiedenen Rich- 
tungen, theils in der Anniihme versc.hiedrii empfindlichcr Modifikationen, 
theils in dem bei pliotograpliisclieii Processen oftmiils eiiie Iiolle 
spielenden Eiiifliiss der Schichtsohstnnz auf das eiiigeschlossene Rrom- 
silber, theils in der Entwicklung. ills Resultnt xalilreicher Unter- 
suchuugen hat sich acliliesslich hrr:iwgestellt, dass das Vorhniiden- 
sein veiwhiedrner 12roinsilbrrmodifikatiolit:n die Hauptursache dcr an- 
grgel)enc*ri Vnterscliiede ist. Die Fachliteratur iiLrr diesen (;egenstaiid 
ist. eiiorni umfangreich.’) Hier sol1 sie n u r  insoweit heraogezogen 
wmdeii, :ils sit. iiber die verschiedeneri I3ronisilbermodifik;rtioneii Licht 
verbreitct. b lonckl ioven:  einer dcr Ersten, der auf S t a s  hinwies, 
nahni nicht, \vie dieser. srclis. sonderrl i iur zwei Modifiliationen des 
I3rornsilbtw : i n ,  eiiie w e i s s e ,  die Iwirri Fiillen von k a l t e i i ,  bromid- 
lialtigtw Gelatiiiliisiiugen oder Collodliisuiigcii mit Silbcrnitrat entstehen 
soll, untl eine 2 r i i n e .  welcht. nus der erstercii hervorgeht durch Kochen, 
Digwireii oder, \vic Moi ickhovei i  znerst darthat, (lurch Reliaiidrln 
mi t A ni moii ia k. 

E d e r  spricht. iihnlicli S t a s ,  von einer pulvrigen und einer kiir- 
nigen Xloditikntioii tlcs RrorrisilOers.2) Abney  nimnit d r e i  Modifika- 
tionen a n ,  voii deiien zwei rnit, Mon c k h o v e n ’ s  stininien, cine dritte 
sich iiuter brsoiidercii Verhdtnissen irn Collodinni bildct nnd d11rc11 
Einplindlichkcit fiir dtis Ultraroth nnszeichnet.3) Diese Anschauurlgen 
st,imnieii aber riiit den Thatsachen niclit g m z  uberein. Man whiilt in 
dor ‘ h i t  durch FaIIwi von bromidlialtigem Collodium rnit alkoholischem 
Silbcriiitrat cine Eniulsion, in welcher weisses Urnmsilber fcin ver- 
theilt ist,  aber rnit dem iri der Klilte aus Gelatinliisung gefiillten 
>weissen(< Bromsilbcr ist jenes n i c h  t identiscli, denn das letztere 

. 

I) Diese Berichte XIII. 1304. 
?) Theoric: und Praxis dcr Gclatincrnolsion, I. Auflsge, p. 9. 
:) Procccd. Royal SOC. lSS1, No. 317. 



steigert durch Erhitzen der Emulsion seine Empfindlichkeit ganz be- 
deutend, das erstere, im Collodium erzeugte, dagegen gar nicht. 

E d e r  nimrnt an (a. a. O.), dass durch Ammoniak das weisse 
Bromsilber der Collodiurnemulsion in )) grii nes  (( iibergehe, aber dime 
Modifikation ist vie1 weniger empfindlich, als die rgriinec( der gekocltten 
Gelatinemulsion. Diese Umstande liessen vermuthen , dass die rnit 
wassriger und alkoholischer colloidaler l'ltssigkeit gefiilltett Ihorn- 
silberarten sehr erhebliclt verschieden sein diirften. 

Ich machte deshalb eine Reihe von Untersucltungett iiber dies(> 
Punkte. 

Ich benutzte die mannigfachsten Herstelluitgsarten volt Ihomsilber. 
Ich erzeugte dasselbe in bromidhaltigen Gelatine- oder Collodliisungen 
(erstere naturlicli wiissrig, die andere alkoholisclt) als ))E:mulsioncc 
theils in der Kiilte, theils in der Warme. Die Emulsion selbst wurde 
zurn Theil frisch bei gelinder Ternperatur auf Platten gegossen urtd 
getrocknet, theils vorher gekocht oder nach M o n c k h  o ve  n mit Amino- 
niak behandelt. Ich versuchte. ferner ails diinnen Gelatinliisungeii oder 
Collodien gefalltes Bromsilber sich langsam absetzeii zn lassen und 
das l'raecipitat auszuwaschen und frisch mit Collodium odcr Gelatirt- 
losung zu mischen rind damit Platten zii priiparireii; endlich fiillte ich 
reines Bromsilber ohne Colloidsiibstanz niittelst reiner wlssriger oder 
alkoholischer BromidlGsungen und suclitc? dieses :iuf Platten zii tragen, 
indem ich Gelatinlijsung oder Collodium als Bindeniittel bcnntzta I).  

Das Kesultat aller dieser Versuche ist, dass mait im Wesetitlichen 
zwei Bromsilbermodifikationen untersclieiden katin. dirs ~ I I S  wlssrigon 
Liisungen und das ails alkoliolischen Liisungen gcfiillte; das erstere 
nenne iclt rtaclt der Stelle des Maximiitits sviner Ettipfiitdlic'ltk~~it fiir 
das Sonnenspektrum (Wellenliinge 450) b l a a  e m p f i t t d  l i c i i ,  diis 

andere nach gleichem Princip i n d i g o e m p f i n d l i c l t .  w d  das Maximum 
seiner Empfindlichkeit im Indigo bei Wellenliinge 438 - 440 liegtz). 
Die spectroskopischen Untersuchuiigsmet.Iic)de. welclte ich sclton friilter 
zur Cottstatiriing der Natur verschiedener photographisclter I'rgpara- 
tionen rnit Erfolg verwendet hatte, bewlhrt sicli auch hicry). 

Es macht hierbri keinen ITntersrhied, ob die wii3srige odet* alko- 
halische Pliissigkeit, in welc.her tiian das Rrontsilber chrzciigt. Gclatine 
resp. Collodiuni enthllt, 01) man die Piillung niit Ueberschuss von 1%- 

1) Dic Ergelinissc dicser Versuchc, so w i t  sic praktischcs Intcrcssc hnhcn, 
sind z. Th. bruchstiickwcisc in der pltotograpliisrhen Mittlicilnng, J:ihrg. XIX, 
zur Vcroffentlichung gclnngt. 

?) Bei Bromsilbercollodiuin erschcint das Maxiinurn als ein zirtnlich brcitcs 
Fcld, dessen Ausdehnung je nacli der Durclisiclitigkeit tlcr Luft fiir bctrcffwdc 
Strnhlrn mi rerschiedcnen Zeiten ctwas verscliiedcn ist (dicsc Bcrichtc VII, 85). 

. . 

3, Dicsc Bcrichtc XIV, 1024. 
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licliem Bromid oder Silbersalz vornimmt, ob sie in der Kiilte oder in 
der Hitze geschieht, o b  das Bromsilber rnit Ammoii behandelt iet, 
oder gekocht ist oder nicht. 

Redingung ist nur, dass bei Fllluiig des indigo- 
empfitidlichen Bromsilbers Losungen, die mittelst 
fast absoluten Alkoliols (9Go) gefertigt &id, ver- 
wendet werden. hus wassrigen alkoholischen 
Losuiigeri schliigt sich aucli Llauernpfindliches 
Brorrisilber nieder. 

Die Unterscheidung von Bromsilbermodifika- 
tionen iiacli der Farbe, wie sie M o n c k h o v e n  vor- 
schlug, muss ich danach verwerfen, denn das 
3 weisse a (besser gesagt weissliche) Bronisilber 
der kult hergestellten Gelatinemulsion ist mit dem 
ebenfalls weisseii Broiusilber der Collodemulsiorien 
n i c h t  identisch, wie M o n c k h o v e n  annahm. Dann 
wird ferner die Farbe sehr wesentlich durch den 
Urnstand beeinflusst, ob Bromid oder Silbernitrat 
bei der Phllung im Ueberschuss vorhanden ist, 
wiihrerid dieser Urnstand auf das spectrale Ver- 
halten des Bronisilbers gar keinen Einfluss ausiibt. 
Ein Bild dieses Verhalteiis der beiden Brornsilber- 
modifikationen giebt beisteheiide Figur, welche ich 
bereits a. a. 0. 1881 in diesen Berichten veroffent- 
lichte. Dasselbe zeigt die Intensitiit der Licht- 
wirkung an verschiedenen Stellen des durcli die 
Soniieiilinieri markirten Spectrums fur blau- und 
indigoernpfindliches Bromsilber in Curven an. 

Hekanntlich steht nun aber chemische Wirkung 
mit Lichtttbsorption im engsten Zusammenhang. 
Wo das Maximum der Absorption im Spektruni 
liegt, da befindet sich auch das Maximum der 
cheinischen Wirkung. 

Ferner ist bekannt, dass die Absorptions- 
streit'eri eiiie Verschiebung erleiden , je nach der 
Natur des Mediums, in welchem der absorbirende 
Kiirper inkorporirt ist. Insofern konnte der Unter- 
scliied in der Lage des Maximums der photo- 
chemischen Wirkung bei beiden Eromsilberarten 
auf den Unterschied der Medien - hier Gelatine, 
dort  Collodiurn - welcbe da.s Hromsilber ein- 
schliessen, zuriickgefiihrt werden. Urn iiber diesen 

Beriehte cl. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 77 
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Punkt Klarheit zu erlangen, wurde blauempfindliches Brornsilber fiir 
sich dargestellt (durch Fallen wlissriger Gelatinlosungen und Absetzen) 
und dieses in Collodium vertheilt. Hierbei zeigt sich das Maximum 
der photographischen Wirkung unveriindert a11 derselben Stelle (1 450). 
Es konnte somit keinem Zweifel unterliegen, dass die Verschiedenheit 
in der Lage des Maximums der Ernpfindlichkeit nicht in der Ver- 
schiedenheit des Mediums liegt, sondern in der Verschiedenheit der 
Natur des Bromsilbers selbst. 

Nun unterscheiden sich aber die beiden erwahnten Modificationen 
des Bromsilbers nicht allein durch ihre verschiedene Spectralempfind- 
lichkeit, sondern auch noch sehr bestimmt durch andere, nicht minder 
charakteristische Eigenschaften, so dass an ihrer Natur als ganz ver- 
schiedene Modificationen derselben Substanz kein Zweifel obwalten 
kann. Dahin' gehijrt 

1) d ie  ungleiche Ver the i lba rke i t  in  Gelat inel i isung resp. 
Collodiurn. Bereitet man eine Liisung v011 3 g  Bromammon in 
100 ccm Alkohol von 96O und versetzt diese mit 5 g Silbernitrat, 
welche durch Sieden in 10 ccm Alkohol von 86O gelost sind, so erhalt 
man einen klisigen Niederschlag, der in keiner Hinsicht sich von den 
unter gleichen Verhaltnissen aus wasserigen Losungen geffillten unter- 
scheidet. Wiischt man beide Niederschliige aus, und zwar den einen 
mit Alkohol, den andern rnit Wasser, so erhalt man schliesslich beim 
Trocknen grobkornige Massen, die, urn photographisch gepriift zu 
werden, in  Collodium- resp. Gelatineliisung durch Schiitteln vertheilt 
werden miissen. Hier macht sich nun ein sehr auffdliger Unter- 
schied bemerkbar. D a s  a u s  A l k o h o l  n i ede rgesch lagene  Brom- 
s i l b e r  v e r t h e i l t  s ich g a r  nicht  i n  Ge la t ine losung ,  s e h r  
l e i c h t  dagegen  d a s  rnit W a s s e r  gefall te.  Gerade das umge- 
kehrte Verhalten zeigen beide Substanzen aber zu Collodium ; hier 
vertheilt sich das mit Alkohol gefkllte Bromsilber vortrefflich, schlecht 
dagegen das aus Wasser gefiillte. Irnmerhin gelang die Vertheilung 
des letzteren in Collodium noch soweit, um das oben emahnte, ver- 
gleichende Experiment anstellen zu kiinnen , wahrend umgekehrt alle 
Versuche, aus Alkohol gefalltes Brornsilber in Gelatinelosung zu ver- 
thei 1 en, scheiterten . 

Es muss hier bemerkt werden, dass Fallung aus alkoholischen 
resp. wbserigen Losungen ohne Anwendung einer Colloi'dsubstanz 
immer ein grobes, fur photographische Zwecke wenig geeignetes Ma- 
terial ergiebt. Man pflegt daher fur Zwecke der Photographie das 
Bromsilber stets bei Gegenwitrt von Gelatine odcr Collodium zu fallen; 
hierbei zeigt es sich vie1 feiner vertheilt. Ein anderer Unterschied 
beider Modificationen ist 
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2) d i e  11 n g le i  c h e R e d  u ci  r b 11 r k e i t. D a s b 1 a u e m p f i n d  1 i c h e 
B i o m s i l b e r  i s t  vie1 s c h w e r e r  zu M e t a l l  r e d u c i r b a r  als d a s  
i n  i l i g o e m p f i n d l  iche.  Fertigt man Bromsilbercollodiumplntten (z. B. 
durch Pu'iederschlagen eines bromsalzhaltigen Collods mit alkoholischer 
Sil~ernitratliisuiig, Aufgiessen der so gewonnenen ~lZmulsion auf Plat- 
ten iind Waschen der erstarrten E'liiche mit destillirtem Wasser) wid 
Broni6ilbel.gelatiiieplatteri (durch Niederschlag einer gelatinehaltigeri Bro- 
midlijsuiig imd iihnlicher weiterer Behandlung wie vorhiii), und iiber- 
giebst beidc rnit einer Loswig von ammoniiikalischer PyrogallussRure, 
(dieselbe, die in der Photographie als whemischerr Entwickler dient) I), 

so scliwarzt sich die Collodplatte sehr rasch unter Redriktion des 
Bromsilbers, die Gelatineplatte nur stbhr langsam. Aus diesem Grnnde 
kijnnen f'iir Gelatineplatten vie1 stiirkere ~chemischei  Entwickler in 
Ailwendung gebracht werdrn, als fiir Cohdinmphtter i  (s. 11. 3). Die 
Erklt'rrung, dass die Collodschicht leichter fiir fliissige Ageiitien durch- 
dringlich sei als die Gelatine, ist hiiifiillig, da  auch das in der leicht 
durchclringlicheri Collodgelatirie eingebettete blauempfindliche Brorn- 
sillier divselbe schwere Reducirbarkeit zeigt. Ein fernerer Unter- 
scliied ist 

3) dils i i n g l e i c h e  V e r h a l t e i i  zu c h e m i s c h e n  u n d  o p t i s c h e n  
S e i i s i b i l i s a t o r e n .  Hrkanntlich giebt es Kiirper, die durch ihre 
Fiihigkeit , bei der l<elichtnng eiiies lichtempfindlichen Stoff's einen der 
frei werdeiiden Bestandtheile zii binden, die Lichtwirkang ganz be- 
deutend befijrdern. Wie ich bereits fruher mittheilte2)), zeigt sich 
diese Wirkung der Setisibilisatoren oder Heschleriniger gana auffallend 
bei Ag Br-Collod, vie1 weniger aber bei Ag Br-Gelatineplatten. Theil- 
wrise kiinnen hier Ncbenwirkungen auf die Gelatirieschicht die Schuld 
tragen (a. a. 0.). Doch hat sicli auch bei meineii Versuchen mit Col- 
lotliumgelatine, wo solche Nebcnwirkungen nicht vorliegen, die gerin- 
gere Wirkung der cheniischen und noch mehr der optischen Sensildi- 
sataren herausgestellt. Nachgewiesen ist die gunstige Wirkung der 
Sensibilisatoren auf blauempfindliches Rronisilber bis jetzt nur fiir 
salpetersaures Silber und bei Pyrogallussiiure , unter den optischen 
Serisibilisatoren fiir Fuchsin 3). Ein fernerer Untcrschied ist 

4) Das o n g l e i c h e  V e r h a l t e  11 gege i i  d i e  p h o t o g r a p h i s c l i e n  
E n  t w i c k 1 e r. D a s  b e d i  c h t e t e b 1 a u  em p f i n d  1 i c h e B r o  m s i l L  e r 
i s t  g e g e n  d e n  c h e r n i s c h e n  E n t w i c k l e r  g a n z  b e d e i i t e n d  (niin- 

I) Siehe Vogel, Lehrbuch cler Photographie, 111. hutl.,  p. GI): fcrner 

2, Diese Berichte XIII, 1205. 
3j Phot. Mittheil. lS'i9, p. 165. 

Voge l ,  der Fortschritt der Photographie scit 1829, p. 120. 

77* 
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destens 15mal) e m p f i n d l i c h e r  als g e g e n  d e n  p h y s i k a l i s c h e n ' ) ,  
das indigoempfindliche gegen ersteren hiichstens dreimal empfiridlicher 
als gegen letzteren. 

Dieser Unterachied ist in photographischer Hinsicht der am 
meisten auffallende , denn hier tritt die erstaunliche Empfindlichkeit 
der rieuen Gclatineplatteii gegenuber allen aiideren Praeparationen nur 
dann hervor, wenn man sie nach der Belichtung in der Camera obscura 
mit dem c h e m i  s c  h e n  Entwickler behandelt. Gegenuber dem phy- 
sikalischen Entwickler zeigt sich das blauempfiiidliche Bromsilher 
nicht enipfindlicher als das itidigoempfindliche. Endlich zeigen beide 
Modificationen 

Das b l a u -  
e m p f i  n d 1 i c h e , m i t t  e I s t B r o m i  d u b e  r s c h u s  s h e r g  e s t e 11 t e B r o m- 
s i l b e r  s te iger t  d u r c h  l a n g e r e s  E r h i t z e n  u n t e r  Wasser  s e i n e  
E m  p f i n  d l i  c h k e i t g a n  z b e d  e u t e n d. D a s i n  d i  g o  e rn p f i n d li c h e 
l r i d e r t  d u r c l i  E r h i t z e n  s e i n e  E m p f i n d l i c h k e i t  n i c h t .  

Diese Steigerung der Empfindlichkeit des blauempfindlichen Brom- 
silbers durch Digerireii oder Kochen ist schon liingere Zeit bekannt 
(6. o.), wahrend das spectrnle Verhalten und die sub 1-4 ausge- 
fuhrten Eigenschafteii zuerst von mir beobachtet wurden. Die Her- 
stellung der jetzt ublichen hochempfindlichen Gelatineplatten beruht 
auf der Empfindlichkeitszunahme, welche blauempfindliches Rrom- 
silber in der Warme erfahrt. Mit Steigerung der Empfindlichkeit 
andert sich das spectrale Verhalten dieses Bromsilbers nur in quanti- 
tativer Hinsicht; es nimmt eine mehr grunliche Farbe an und reigt 
eine vermehrte Ernpfindlichkeit iiicht nur gegen die hellblauen, sondern 
auch gegen die sammtlichen ubrigen Strahlen des Spectrums. Nach- 
stehende Figur (Seite 1177) driickt in Curven die Intensitat und 
Ausdehnung der bei drei verschiedenen Expositionszeiten (1/~,  1 und 
3 Sekunden resp. 3, 10 rind 20 Sekunden) gewoiinenen Spectralbilder aus. 

Die ubrigen Eigenschaften des blauempfindlichen Bromsilbers 
(schwere Reducirbarkeit, schwere Vertheilbarkeit in Collodiurn, Indiffe- 
renz gegen den physikalischen Entwickler) iindern sich durch das 
Erwirmen nicht 2). 

5) e i n  u n g l e i c h e s  V e r h a l t e n  i n  d e r  W a r m e .  

- - .. 

I) Beim physikalischen Entwickler wird daa bei der Belichtung entstehende 
unsichtbare Bild durch einen auf der I'latte durch Aufgiessen von Silberlosung 
und verdiinnter Pyrogallusslure erzeugten Silberniederscblag sichtbar gemacht, 
bei der chemischen durch Behandlung mit einem flassigen Reduktionsmittel 
(alkalische Pyrogallussiure oder Kaliumferrioxalatlisung, 8. V o gel, Lehr- 
buch a. a. 0.). 

9 In der Photographie bezeichnet man das durch Erhitzen empfindlicher 
gewordene blauempfindliche Bromsilber als gere i  f tes  im Gegensatz zu u n g e  - 
r e  i f t e m. Ich bezeichne das erstere als s t a r  k b I a u empfindliches Bromsilber 
im Gegensatz zu schwachblau  empfindlichen. 



1177 

* 9  Eigenthiimlich ist Wr das f e i n z e r t h e i l t e  0 9 m  (R 

blauempfindliche Bromsilber die Neigung, zusam- w g  w 

x &  W W  
2 me 1 p  

Bromsilber iii verdunnter ( 1 procentiger) Gelatin- -0 ; g o  8 $ . . g  "%g 4$ 

!$P w r ,  

M 
menzubacken. Bereitet man blauempfindliches 

liisung und halt diese heiss, so setzt sich das 
Bromsilber bald zu Roden und bildet dann eine " 3  t: 
zusammenhangende Masse, die sich durch Schiitteln 
nur langsam wieder vertheilt und sich vie1 schwerer 
in Natriumthiosulfat (Fixirnatron) 16st als das 

o g +  -- T- 2. 

gewohnliche Hromsilber. 
Eine direkte Umwandlung oder Ueberfuhrung 

der einen Bromsilbermodification in die andere 
ist mir bishcr nicht gelungen. 

DILS Wesen der Lichtwirkuiig ist eine he- 
ginnende Reduktion. Danach sollte man glauben, 
dass der leichter' reducirbare Riirper, d. h. das 
indigoempfindliche Bronisilber , auch der licht- 
enipfindlichere sein miisse. Das ist aber nicht = 
der Fall. Der Grund liegt durin, dam bei der 
Lichtwirkung nicht die chemische Reducirbarkeit, 
sondern die Absorptionsfahigkeit fur Licht in - 
erster Linie in Betracht kommt. Diese optische 
Absorptionsfiihigkeit ist aber bei dem stark blau- 
empfindlichen Bromsilber bedeut,eiid griisser als 
bei dem indigoempfindlichen. Daher riihrt seine 
starkere Lichtempfindlichkeit. 

- 

11. C h l o r s i l b e r .  - 
Gleich wie beim Bromsilber constatirte auch 

Stas beim Chlorsilber das Vorhandensein meh- - 
rerer Modificationen: 1) die gallertartige, 2) die 
kiisig flockige, 3) die pulvrige, 4) die kiiriiig 

In der Photographie spielt das Chlorsilber 

- 

schuppig, krystdlinisch geschmolzene (a. a. 0.). - 
- c (  im Positivprocess eine bedeutende Rolle , hier c.l 

wird das Bild erzeugt durch direkte Braunung 
im Licht ohne Zuhiilfenahme einer BEntwickelung((. Dass aber Chlor- 
silber auch nach kurzer Belichtungszeit einen unsichtbaren Lichteindruck 
annimmt, der sich sowohl physikalisch als auch chemisch entwickeln 
lasst , ist bekannt. Meine friiher uber die Spectralempfindlichkeit des 
Chlorsilbers angestellten Versuche l) wurden sowohl mit physikalischer 
ids w c h  chemischer Entwickelung angestellt. Neuerdings hat E d  e r  

I) Diese Berichte VII, 545, 
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sich mit Chlorsilbergelatinemulsion eingehend beschiiftigt I) und erkannt. 
dam dieselbe durch Kochen ebenfalls an Empfindlichkeit zunimmt. 
Spectralaufnahmen mit Chlorsilbercollodplatte macht Dr. S c h u I t z- 
S e l l a c k  2). A b n e y  untcrwarf nicht blos Gelatinchlorsilber, sondern 
auch Collodchlorsilberemulsion der Wirkung des Spectrums ". 

I m  Allgemeinen ist dadurch constatirt, dass die Stelle stiirkster 
Empfindlichkeit beim Chlorsilber im Violett resp. Ultraviolett liegt. 
Doch weichen die Angaben der einzelnen Forscher nicht unerheblich 
von einander ab.. Theilweise ist dae darauf zuriickzufiihren, dass die 
Intensitiit des Sonnenspectrums, namentlich am violetten Ende, sehr 
erheblich durch die schwankende Durchsichtigkeit der Atmosphiire 
beeinflusst wird und mit dieser Intensitat auch die Lage des Maximums 
sich iindert (diese Berichte VII, 8& und 546). 

Ausserdem aber ergeben sich bei dem Chlorsilber, je nachdem es 
in alkoholischen oder wiissrigen Losungen praparirt ist, iihnliche Diffe- 
renzen 81s beim Bromsilber. A b n e y  fand zwar solche nicht. Durch 
meine Versuche konnte ich sie aber unzweifelhaft constatiren. Ich 
fertigte Cblorsilbercollod - und Chlorsilbergelatinemulsion und zwar in 
ehnlicher Weise wie die entsprechende Rromsilberemulsionen '). Ge- 
dachte Emulsionen wurden alsdanii zum Ueberziehen von Platten be- 
nutzt und die Platten dem Sonnenspectrum gleichzeitig exponirt. Hier- 
bei ergab sich ein ganz evidenter Unterschied zwischen Clorsilber- 
gelatin und Chlorsilbercollodion. Wtihrend ersteres das Maxirnum 
seiner Empfindlichkeit bci H"H' zeigte, lag das Maximum bei letzterem 
zwischen G und H etwa bei Wellenliinge 410, wobei jedoch die Wir- 
kung sich auf einer gewissen Strecke hin gleich blieb. Die Curve I 
stellen die Wirkung zweier verschiedener Expositionszeiten auf Chlor- 
silbergelatin, die Curven I1 die Wirkung auf Chlorsilbercollodion dar. 

HI' H' G F b E Sonneulinien. 

I 
violett 

empfindlich 
I1 Ag CI. 

I) E der ,  Die Photographie mit Chlorsilbergelatin. Wien, Verlag der 

9, Photogr. Mittheilungen VII, 300. 
3, Proceed. royal Society 1881, S. 13. 
') E d e r ,  Die Photographie mit Chlorsilbergelatin. 

photogr. 'Corresp. 

photogr. Corresp. 

Wien, Verlag der 
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Es sind soiriit sehr kentibare Uiiterschiede in der Farbeneinpfindlichkeit 
bei beiden Praparationen vorhanden nnd nnterscheide ich danach das 
ii 1 t r a v i  n I e t t e m  pfi  n d l  i clr e C h l o r s i  1 b e  r der Gelatinemulsion (detin 
die beiden H'H"-Linien Frii u e n h o f e r  kaiin man schon dem Ultra- 
violett zurechnen) urid das v i o l e  t t e m p t ' i n d l i c h e  der Collodeniul- 
sionen. OL iiebeii dieseii spectralen Verschiedenheiten auch nocli 
andere ebcwso aiiffiilligc vorhatiden sind, wie bei den Bromsilberniodili- 
catirinen, miisscw erst weitere Uiitersuchungen lehren. 

B e r l i n ,  im April 1883. 

232. 5. K i t i c s h :  Ueber einigeBestandtheile des Weindestillates. 
(Eingegangen am 9. Mai.) 

Angeregt durch dic bekannte Polrniik zwischen L ~ I I  J l iebermal i  11 

uird V. \Vi\rt I i i i  I )  Iiabe ich es  iinteriiomnien f'olgende Aitgabcn L i e b e r -  
nia II ii s einw l'rufiiiig zu iintcraielieti itamlich: 

1. Ob das Weindestilliit tliatsachlicli nachweisbare Metigeii 
,4 mmn nin k e 11 tha 1 t e ?) . 

2. Ob i i n  Weindestillate Anieisensiiure iiachzuweisen ist 3). 

3. O b  aus Weindestillaten inittelst Silbernitrat thatsachlich ein 
o r g a n i s c h e r  ICiirper in Form eiiies weissen Niederschlages 
gefdlt werden kann, uiid ob daher die voii L i e b e r m a n n  
iitid t I a ; ~ s ~ )  vertretene Ansicht begrundet ist, dass die voti 
V. Wart h a  empfohlenr Metlmde des Nachweises der schwef- 
l igw Siiure keine genugende Sicherheit biete? 

1. U e b e r  d e n  A m m o n i a k g e h a l t  d e s  Weines .  
Die verbreitrtstc Ansicht der Oenocheniiker scheint die ZII  seiii, 

dass das Amnionink nur in Jungweinen nnd auch danii nur in solclirn, 
die zu laiige auf Hefe lagerten, vorlioninie"). Dns Irrige dieser An- 
siclrt wird sirh :IUS den im Folgende~i mitgethrilten Versucheii ergeben, 
die fast ausschliesrlich mit alteii ausgegohrenen wid gut behandelten 
Weinen vorgenommen wurdeti. Linter a l l e n  d i e s e n  h a t  s i c h  k e i n  
e i n z i g e r  Wein  g e f u n d c n ,  i t i  w e l c h e m  A m n i o n i n k  n i c h t  i n  
- _ _  

I )  Diese Berichtc XV, 437, 1398, 2553: XVI, 200. 
?) Diese Berichte XV. 2954. 
3) Dicse Berirhtv XV, 435. 
') Diese Hcrichte XV, lh4. 
5) Dalilcn, die b'einbereitung, Sraonschweig 1S82, pag. 649, - Baho 

uiid Mach  Jiandbudi des Weinbaues und der l~eller-\Virtliscliaft Berlin 1553 
Bd. 2, pag. 109. 




