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Beitr ge zur Photochemie des Ghlorsilbers. 

Vqm Dr. J. M. Eder und Hauptmann G. Pizzighelli. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13, Jfinner 1881.) 

Uber die Natur des latenten Lichtbildes auf Chlorsilber, uud 
skin Verhalten g'egen c h e m i s c h e  E n t w i c k l e r ,  liegen nur 
sehr spi~rliche und widersprechende Angaben vor. 

R u s s e l ,  der Entdecker der chemischen Entwicklung des 
latentcn Lichtbildes auf Bromsilber~ uutersuchte zwar das Chlor- 
silber auch~ jedoch ohne gtinstigen Erfolg'. Er schreibt: 1 ,Chlor- 
silber-Collodion mit alkalischem Entwicklcr (Pyragollol) gab ein 
Bild~ welches rasch verschleierte"; fUg't abel" selbst hinzu, dass 
er das Chlorsilber noch nicht recht zu behandeln wisse. 

S u t t o n, welcher diese Versuche wiederholte~ 2 konnte keiue 
Spur eiues latenten Lichtbildes auf Chlorsilber erhalten. 

B e r k e l e y ,  welcher sich in neuerer Zeit mit demselben 
Geg'enstaude besch~tftig'te~ :3 erhielt, wi t  aus seinen ~Totizen hervor- 
geht~ keine entscheidenden Resultate, was seinen Grund darin 
haben mag, dass er mit Hydrosulfiten als Eutwickler operirte. 

Dieser Theil der Photochemie des Chlorsilbers war also so 
gut wie unbekannt;  wir ging'en desshalb an die LSsung folgender 
Frag'en: 

1. In welcher Weise ist lichtempfindliehes, zur chemisehen 
Entwicklung taugliches Chlorsilber herzustellen? 

2. Welche Eigenschaften zeigt das auf Chlorsilber enstandene 
latente Lichtbild inl Allgemeinen? 

3. Welche Agentieu eignen sieh am besten zur chemichen Ent- 
wicklung" des latenten Lichtbildes auf Chlorsilber ? 

1 Photogr. Arehiv 1567. pug" 41. (Aus den Photogr. News.) 
2 British Journal 1871. pug. 379. 
3 British Journal 1877. pug. 202. -- Photogr. News 1880. pug. 233. 
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Mit der LSsung diescr Frage war zugleich tin anderes 
Ziel zu erreichen, niimlieh: Die  H e r s t e l l u n g  yon Photo-  
g r a m m e n  au f  C h l o r s i l b e r  mit  c h e m i s e h e r  E n t w i e k -  
l ung  - -  d ie  R e a l i s i r u n g  e i n e s  n e u e n  P r i n c i p e s  der  
P h o t o g r a p h i e .  

Naehdem wir unsere Untersuehungen zu einem giinstigen 
Abschlusse gebraeht haben, legen wir die wesentliehen Resultate 
derselben hienfit vor. 

I. bTber das Verhalten des auf verschiedene Weise erzeugten 

Chlorsilbers gegen Licht und chemische Entwickler im 

Allgemeinen. 

Homogene Chlorsilbcrschichten lassen sich nur dadurch er- 
halten, class man alas Chlorsilber in einem Bindemittel zu einer 
Emulsion vertheilt und derartige Emulsionen zur Praparation yon 
lichtempfindlichen Schichten verwendet. 

Das Chlorsilber verh~tlt sich sehr versehieden, je nachdem es 
in einer indifferenten Substanz, wie Pyroxylin, odor in einer leichl 
oxydirbaren (chlorabsorbirenden) Substanz, wie Gelatine, vertheilt 
ist. Von nieht minder grossem Einfiusse er~ eist sich der Umstand~ 
ob das Chlorsilber mittelst Uberschiissigeu Chlorides oder iiber- 
sehUssigen Silbernitrates dargestellt wurde. 

1. C h l o r s i l b e r  in e i n e r  i n d i f f e r e n t e n  Sub s t anz  
( P y r o x y l i n )  v e r t h e i l t .  

Die zu nnseren Versuehen beniitzte Chlorsilber-Collodion- 
Emulsion wurde dargcstellt dutch Vcrsetzen elner ~ttheralkoho- 
lisehen LSsunff yon reiner Collodionwolle mit Chlormagnesium 
und alhn~hli~en Zusatze yon Silbernitrat. t Zur Entfernung der 
l~slichen Salze wurde die Emulsion mit Wasser gefallt, gewaschen, 
getroeknet und wieder in Atheralkohol gel~ist; nach viermaligem 
Fitllen undWiederaufl(isen bentitzten wit sie zu unserenVersuchen. 

1 Als niihere Vorschrit'~ zur Darstelhmg von Chlorsilber-Collodion- 
Emulsion mit iiberschtissigem Clfloride kann man beuiitzen: 

Alkohol  "-(ther (1:1~ 100 Cub.-Cent., Chlormagnesium 2.0 Grin., 
Pyroxylin 2 Grin., Silbernitr:Lt 4"4 Grin. 
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Die Lichtewpfindlichkeit der Schichte stellten wir iu den meisten 
F~tllen d,'tdurch lest, dass wir dUnne dawit Uberzogene Glas- 
streifen unter der Skala eines Vo g el'schen Photometers belich- 
teten; zuni~chst verglichen wir das bet Geg'enwart yon iiberschtis- 
sigew Silbernitrate erzeug'te, dann gew~.schene Chlorsilber, mit 
dem bci Geg'enwart yon iibersch|issigem Chlorid dargestellten. Es 
erg'ab sich, dass das mit Ubcrschiissigew Silbernitrat gefitllte 
Chlorsilber sich iw Lichte ein wenig rascher flzirbte, als das mit 
iiberschiissigew Chlorid erzeugte, t Wurde diese Schichte der 
Einwirkung eines chewischen Entwicklers (siehe unten) uuter- 
worfen~ so fund eine durchgreifende Reduction, nicht nut jener 
Stellen statt, an welchen das Chlorsilber sichtlich dunkler gefiirbt 
wordeu war~ sondern die Reduction erstreckte sich um 5--10 ~ 
des Photometers wetter; es steht sowit ausser Zweifel~ dabs hier 
eine Entwicklung des latenten Lichtbildes stattfand. 

Das wit tiberschiissigew Silbernitrat pr~iparirte Chlorsilber 
war in Combination mit einew chewischen Entwickler licht- 
ewpfindlicher~ als das mit iiberschiissigew Chlorid erzeug'te~ erlitt 
jedoch leicht eine unregehn~ssige Reduction, indew auch die nicht 
vow Lichte getroffenen Stellen reducirt wurden. War jedoch dab 
Chlorsilber wit Uberschiissigew Chlorid darg'estellt und dewselben 
dann eiue leicht oxydable organische Substanz (Tannin~ Gallus- 
siiure~ Morphinacetat etc.) beigeweng't, so erreichte sie nicht nm" 
dic Lichtewpfindlichkeit des wit iiberschUssigew Silbernitrat 
dargestellten Chlorsilbers vSllig~ sonderu es iibertraf das letztere 
sog';tr noch welt bezUglich der Regelw~issigkeit~ womit das latente 
Lichtbild dutch den Entwickler reducirt wurde. Aus unseren Ver- 
suchen geht hervor~ dass die chemische Entwicklung des latcnten 
Bildes auf Chlorsilber weitaus besser und regelm~tssig'er erfolgt~ 
wenn Silbernitrat nicht einwal in Spuren zuffegen ist. 

1 Dies stimmt mit den Angaben Monekhoven's (Phot~,graphie 
Notes, August. 186"2, aueh Poggendorff.  Annal. Bd. 195. p'~g. 50"2)und 
H. W. V o g e l's (Poggendorff Annul. Bd. 195. pug. 502) fiberein. 
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2. [Tber das V e r h a l t e n  des  in e i n e r  l e i c h t  o x y d a b l e n  
o r g a n i s c h e n  S u b s t a n z  v e r t h c i l t e n  C h l o r s i l b e r s  und  
den E i n f l u s s  yon  c h e m i s c h e n  S e n s i b i l i s a t o r e n  a u f  

d a s s e l b e .  

Bei Anwescnheit yon organischen Substanzen muss jeder 
[Tbcrschuss an Silbernitrat vermieden werden~ weil dasselbe sich 
in diesem Falle in kurzer Zeit zersetzt und sch~tdlich wirkt (soge- 
nannte Schleierbildung). 

Als wir reine Chlorsilber-Collodion-Emulsion mit einer Emul- 
sion verg'lichen~ welchcr Tannin, Galluss~ture oder Morphinacetat 
bcigemcngt war~ fanden wi 5 dass dic erwi~hnten Zusiitze die 
Empfindlichkeit des Chlorsilbcrs merklich gesteigert batten. 
Diesc ErhShung der Empfindlichkeit machte sich nach zwei 
Richtungcn hin geltend : 

a )  Die reine Chlorsilber-Collodionschichte f~h'bte sich unter 
dem directen Einfiusse des Lichtes langsame b als bci 
Geg'enwart de," ge.nannten organischen Substanzcn. 

b) Auch mit chemischer Entwicklung erwiesen sich Schichten 
yon reincm Chlorsilber-Collodion merklich unempfindlicher 
als jene, welche mit den organischen Substanzen versetzt 
W a l ' e n .  

Uber die Bezichungen zwischen den durch die Lichteinwir- 
kung directe veranlassten und den dutch Entwicklung herw)r- 
gebrachten Veriinderung'en bei Abwesenheit odor Gegenwart yon 
Sensibilisatoren gibt folgende Tabellc Aufschluss: 

Lichtempfindliche 
Substanz 

, Reines Chlorsilber 
Chlorsilb. + Tannin 

,. --}- Gallus- 
s~i, u r c  . . . . . .  i 

i , + Morphia- 
acetat . . . . .  

Photometcrgrade sichtbar 

durch blosse 
Belichtung 

nach dem 
Behandeln 

mit neutrMem 
Pyrogallol 

nach d. Behandeln 
mit Pyrogallo1-4- 

Natriumbicarbonat 

3 4 
4 6 

4 6 

5 13 

5 
l l  

12 

25 
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Daraus folgt, dass die sensibilisirende Wirkung chlorabsor- 
birender organischer Substanzen, sowohl auf die i~aschheit der 
unmittelbaren Sehw~trzung des Chlorsilbers durch das Licht~ als 
aueh auf die Schnelligkeit, womit das Chlorsilber ein entwiek- 
lungsfithiges latentes Lichtbild aufnimmt, in demselben Sinne 
stattfindet. 

Dureh diese Beobaehtung eff~hrt das V o g e l ' s e h e  Gesetz 
tiber die Sensibilisatoren eine neue Best~ttigung. Ferner zeigt sieh, 
dass die FShigkeit des Chlorsilbers, ein latentes entwieklungs- 
P~thigen Lichtbild aufzunehmen, dureh die Sensibilisatoren viel 
mehr gesteigert wird~ als die Fiihigkeit, sieh im Liehte direct zu 
sehwiirzen. Der etwaige Einwand, dass die g'enannten organischen 
Substanzen w~thrend der Beliehtung einen redueirenden (ent- 
wiekelnden) Einfluss auf das Chlorsilber h~ttten austiben kSnnen, 
erscheint unhaltbar; wir tiberzeugten uns n~tmlich durch wieder- 
holte Versuehe, dass weder Tannin und Gallussiiure noeh Morphin- 
aeetat auf Chlorsilber redueirend einwirken, set es nun belich- 
tetes oder unbelichtetes. 

Noch viel giinstiger, als die Beimengung organischer ~ub- 
stanzen zum Chlorsilber-Collodion, erweist sich die directe 
Suspendirung' des Chlorsilbers in einem leicht oxydablen org'ani- 
schen Bindemittel, z. B. Gelatine. Das in Gelatine suspendirte 
Chlorsilber t schwitrzt sich nicht nur rascher im Lichte, als das in 
Collodion vertheilte~ sondern ist auch bet Einwirkung verschieden- 
artiger chemischer Entwickler viel lichtempfindlicher als letztere s 
wie folg'ende Tabelle zeigt: 

1 Die Chlorsilber-Gelatiue-Emulsiou wird in vortheilhatter Weise auf 
folffende Art darg'estellt: 25 Grin. Gelatine werden in 200 CC. Wasser auf 
quellen gelassen; hierauf 7 Grin. Chlornatrium hinzugefiigt und durch Er- 
wKrmung auf 40--50 ~ C, die LSsung" der Gelatine bewerkstelligt. Ander- 
seits werdcn 15 Grin. Silberni~rat in 100CC. Wasser gelSst, auf obigc Tem- 
peratur erw~irmt und in kleinen Partien der Gelatinelfsunff zugesetzt. Die 
nun gebildete Emulsion wird erkalten gelassen, und nach dem Erstarren, 
(lurch 1Kngeres Waschen mit kaltenl Wasser von den l(islichen Salzen beffeit. 
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Lichtelnpf indl iche 
Subs tanz  

~ za 

~za 
I 

Chlors i lber  in i 
Col lodion . . . . . . .  2 

Chlors i lber  in 
Gelat ine . . . . . . . .  ! 4 

I 
i 
r 

P h o t o m e t e r g r a d e  s ieh tbar  

7 I li,b 

14 i 17 

I 

14 l o  I 
I 

�9 2o  i 
I 

25 

DUnne Sehiehten yon Chlorsilber-Gelatine-Emulsion er- 
seheinen unmittelbar naeh tier Darstellung im reiteetirten Liehte 
rein weiss, und lassen gelbe und rothe Strahlen dutch; beim 
l~ngeren Digeriren in der WSrme wird die Emulsion etwas 
undurchsichtiger, zugleieh erleidetdas Chlorsilber einc molekularc 
Ver~tnderung. 

Eine dUnne Sehiehte erseheint in tier ])urchsicht naeh 12 his 
24 Stunden Digestion bei 35--40 ~ C. rothviolett; sic liisst jetzt 
neben rothem und gelbem aueh viel blaues Lieht dureh. Zugleieh 
wird die Liehtempfindlichkeit des Chlorsilbers etwas gesteigert, 
~hnlich wie dies beim Bromsilber sehon lang'e siehergestellt 
wurde; allerdings bei ersterein bei Weitem nieht in jenem Masse, 
wie bei letzterem. Lange digerirte Chlorsilber-Emulsion f~rbt 
sieh mn Tagesliehte nur unbedeutend rascher, als kurz dig'erirte; 
aueh mit ehemiseher Entwieklung ist die lang digerirte etwas, 
jedoeh night erheblieh empfindlieher und der Untersehied betr~gt 
nut 1 his 2 Photometergrade. 

Unsere hiemit mitgetheilten Erfahrungen tiber das photo- 
ehemische Verhalten des Chlorsilbers vor und naeh der Digestion 
in der W~rme finden ihre Erkl~rung in den Beobaehtungen. 
welehe S tas  bei seinen eingehenden Untersuehungen iiber die 
versehiedenen Moleeulafformen des f'.hlorsilbers maehte. ~ Es 
erscheint hiemit aueh die interessante Thatsache siehergestellt, 

i Compt.  rend.  Bd. I ,XXI I I ,  bag.  998. ( 'hem.  (!entrbl.  1871, p 710. 
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dass dig Modificationen des Chlorsilbers eine versehiedene Lieht- 
empfindlichkeit zeigen und sich dasselbe daher aualog dem 
Bromsilber verh~lt. 0bet  den Einfluss der molecularen Besehaffen- 
heit dee Chlorsilbel's auf dig Farbe des reducirten metallischen 
Silbers, siehe VIII. 

II. tJber dell Einflllss fremder Stoffe auf die Lichtelnpfindlich- 
keit des Chlorsilbers. 

Uber dig Wirkung yon liberschiissigem Silbernitrat, sowie 
~)rganisehen Substanzen als Sensibilisatoren wurde sehon im 
Vorhel'gehenden gesproehen, l~ber den Einfluss anderer Substan- 
zen w~re noeh zu bemerken: 

1. Dass bei Gegenwart yon tibersehiissigem Alkaliehlorid und 
in noch hSherem Grade bei Gegenwart yon Sguren, wie 
Salzs~ure, Salpeters~ure, das Entstehen des latenteu 
Liehtbildes verzSgert, beziehungsweise g~tnzlieh gehemmt 
wird. 

2. Dass Ammoniak die Zersetzung im Lichte ausserordentlich 
befSrdert. 

Wit fanden, dass Chlorsilber-Ammouiak sigh nicht nur viel 
rascher am Lichte schw~rzt, als reines Chlorsilber, soudern dass 
es aueh raseher ein unsichtbares latentes Liehtbild aufzunehmen 
im Stande ist, und zwar ungefiihr in dem dritten Theil der ftir 
reines Chlorsilber nSthigeu Zeit; dies l~tsst sigh aueh naeh kurzer 
Einwirkung yon Ammoniakdiimpfeu auf Chlorsilberplatten be- 
merken. 

Erzeugt man eine Chlorsilber-Emulsion 1 nlit ammoniakali- 
seher SilbernitratlSsung, wKseht2 und troeknet sic, so enth~lt sie 
kein Ammoniak mehr, hat abet niehtsdestoweniger ihre Eigen- 
sehaften verKndert. Das Chlorsilber erh~lt eine etwas grSssere 
Lichtempfiudliehkeit, ungefi, ihr in demselben Verh~ltnisse ale 

J Bci unseren Versuchen beniitzten wir Gelatine-Emulsion ~ es wurde 
unter Beibehaltung der obeu augeg'ebenen Relat~onen, der Silbernitrat- 
16suug so viel Ammoub~k zugesetzt, dass der aufangs entstandeue 5~ieder- 
schlag sich wieder auflSste. 

2 l~Ierkwiirdigerwcise gehen uur geringe Spuren you Chlorsilber iD 
das Waschwasser. 
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dies bei liingerer Digestion in der Wiirme eintritt. Die molekulare 
Form des erhaltenen Chlorsilbers ist abet auf die Farbe des durch 

den Entwickler reducirten Silbers yon grossem Einflusse Is. VIII).  

III. 0ber die Natur des Lichtbildes. 
Dureh li~ngere Belichtung wird Chlorsilber dunkel gefi~rbt, 

(violett bis schwarzviolett)indem, wie man wohl als erwiesen 
anzusehen hat, Silbersubchlorid entsteht; durch sehr kurze, fast 
momentane Belichtung erleidet das Chlorsilber keine sichtbare 
Fi~rbung; dennoch tritt cine Zersetzung desselben durch das 
Licht ein, wie wir aus seinem Verhalten gegen Reductionsmittel 
feststellten. (Siehe sub V.) 

Viele reducirende Substanzcn, sogenannte chemische Ent- 
wickler~ reduciren n~mlich auch das nur momentan belichtete wenn 
auch nicht geschwKrzte Chlorsilber~ ohne das vor Lichteinwirkung 
geschiitzt gewesene im geringsten zu afficiren. 

Wir fanden bei unseren Untersuchungen die bemerkenswerthe 
Thatsach% dass das unsichtbare latente Lichtbild gegen R ea- 
gentien sich ganz ~thnllch wi t  das im Lichte geschwSrzte verh~tlt, 
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 

Salpetersi~ure 
d ~ 1"15 

galpetersSure 
d = 1'33 

SMpetersiiure 
,t = 1"40 

Salzsiiurc 
d = 1"20 

Schwefels~ure 
d ~ 1"32 

Wirkung auf 

den unsiehtbaren Licht- 
das'dureh das Lieht ge- eindruek beziiglieh 
sehwiirzte Chlorsilber / dessen Entwi(.khmgs- 

I (Silbersubehlorid) ,, ~higkeit 
1 

I 
]selbst naeh 15 Minuten otmc selbst naeh 15 Minuten 

Wirkung. I ohne Wirkung. I 

dtto I dtto 

naeh 30--60 Sekunden ohne[wird geschwKcht, uach 
Wirkung, naeh lgngerer tiingerer Einwirkung 
Einwirkung partielle LS- zerstSrt. 
sung von Silber. 

fiihrt es langsam in weisses zerstSrt denselben. 
Chlorsilber tibet'. 

sehr geringe Sehwi~ehung. :sehrehung'geringe Sehwii- 
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Wirkung auf 

den unsiehtbaren Licht- 
das durch das Licht ge- eindruek beziiglieh 

sehw~irzte Chlorsilber dessen Entwicklungs- 
(Silbersubchlorid) f~ihigkeit 

I 
Salpetrige S~iure I ? ~schwiicht denselben. 

i 

KSnigsw~tsser, El- bilden weisses Silberebloridlzel"stSrt denselben. 
; L 

sen-, Kupfer-, 
Queeksilberchlorid! I 

i I 
i i 

Ferrideyankalium ffihrt es ill Silberchlorid und ~ dtto 
Ferroeyansilber fiber. 

Bromwasser bildet ein Gemenge von dtto 
Silberehlorid und Silber- 
bromid 

Jodtinctur bildet ein Gemenge yon dtto 
Silberchlorid und Silber- 
jodid. 

Queeksilberoxyd- bihlet weisses Quecksilber- dtto 
i 

nitrat ehlorid und Silbernitrat. 

Concentrirte Chlor- ~usserst langsame Bildung geringe Schw~ehung. 
ammoniumlSsung von Silberchlorid. 

Kalium bichromat 'Bihhmg von Silberoxy- dt:o 
I 

,, permang'anat' cblorid I?) 
l 

Die Ubereinstimmung der Reaetionen des Silbersubchlorides 
und des durch kurze Belichtung nicht sichtlich ver~nderten 
Chlorsilbers ist auffallend. Der Schluss, dass das latente Bild auf 
Chlorsilber ebenfalls aus Silberchlorid bestehe, erscheint dem- 
nach gerechtfertigt; die Ver~tnderung' des Chlorsilbers in beiden 
Fi~llen dtirfte somit qualitativ gleieh und nur quantitativ ver- 
schieden sein. Diese Annahme wird dutch die Thatsache unter- 
sttltzt, dass das Chlorsilber dort wo es geschw~rzt ist~ dutch 
passende Reductionsmittel rascher und durchgreifender reducirt 
wird ~ls dort, w o e s  nur kurz belichtet und nicht geschwi~rzt 
wurde, t 

1 Bei sehr lang fortgesetzter Belichtung verliert das geschwiirzte 
Chlorsilber wieder etwas yon seiner F~higkeit, sich im chemischenEntwiekler 
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Dass im Lichte veranderte Chlorsilbet" kein metallisches 
Silber, sondern Silbersubchlorid enth:~ilt, und naeh dem Behandeln 
mit chemischen E~twicklern zu Metall reducirt wird, zeigt fol- 
gender h|ibsche Versuch: 

Werden zwei mit Chlorsilbcr-Collodion Uberzog'ene Glas- 
streifen g'leieh lange his znr deutlichen Dunkelfiirbung belichtet, 
hierauf der eine mit einem der unten angegebenen chemischen 
Entwickler behandelt, dann beide in Salpeters~ture (d = 1"15) 
g'elegt, so bleibt der blos belichtcte ganz unveritndert, wiihrend 
alas entwickelte Glas blank wird, well sich metallisches Silber 
gebildet hatte, welches jetzt aufg'el(ist wurde. 

IV. tiber die Solarisationserscheiuungeu auf Chlorsilber. 

Wir constatirten, dass das Chlorsilber in ~thnlicher Weise der 
Solarisation unterworfen ist wie alas Bromsilber; allerdings bedarf 
es hiezu einer relativ lgngeren Zeit. Wird n~tmlieh Chlorsilber 
andauernd dem Liehte ausgesetzt, so steigt anfiinglieb die F~thig- 
keit sich im Entwiekler zu reduciren, indem es sich zug'lcich 
allmi~lig dunkler fitrbt; bei weiterer Belichtung' dunkelt es zwal 
weiter naeh, .iedoeh die F~ihigkeit, sich im Entwickler zu reduciren, 
nimmt allm~tlig wieder ab. 

Diese Erscheinung beobachteten wir bei allen xon un,, 
untersuchtenEntwicklern. Dass alas his zur Solarisation belichtete 
Chl~)rsilber yon dem kurz belichteten auch in anderer t/ichtung 
vollst~tndig verschicden ist, zeigt folg'ender Versuch: 

Es wurde eine nfit einer Chlorsilberschichte Uberzogene Platte 
untcr der Photometerskala so lange belichtet, bis beim Ent- 
wickeln Grad 1 und 2 solarisirt erschien; eine andere ebenso 
lange beliehtete Platte, wurde nach dem Belichten mit Salpeter- 
siture (d----1"33) behandelt, bei darauf folgender Entwicklnng' 
zeigte sieh abet g'ar keine Solarisationserscheinmlg'. 

Daraus geht hervor, dass alas solarisirte Chlorsilber seinem 
Wesen nach yon dem normal belichteten Chlorsilber vers(~hieden 
ist, indem nur crsteres yon Salpeters5ure ang'egriffcn wird, letz- 
teres aber nicht. 
_ o  

zu reducireu (so.a'enauute Solaris~tion), was "tuf einen secundiiren Process 
beruht. Siehe Abschnitt IV. 
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Stark rcducirende Lbsungen bring'en die Solarisations-Er- 
scheinungen besser zuin Vorschein, als schwach reducirende. Das 
verschiedene Verhalten des solarisirtcn und des norinal belichtetcn 
Chlorsilbers gegcu Reductionsmittel drtickt sich in folgender 
Weise aus. 

Starker Eutwickler und 
langandauernde Entwick- 

lung- 

Schwacher Entwickler 
und kurz andauernde 

Entwicklung 

�9 I Solarisirtcs Chlor- wird weniger durchgreltendlwird stiirker reducirt 
silbcr redueirt~ als normal be- als normal belichtetes 

liehtetes 

V. 0ber die hnalogie des latenten Lichteindruckes auf Chlor- 
silber mit jenem auf Bromsilbcr. 

Bromkaliuin bringt iin beliehtcn Chlorsilber cine Inerkwtirdigc 
Vcr~inderuug hervor; das gedunkelte Chlorsilber verwandelt sich 
nttinlicb, ohne wcsentliche Farbenveriinderung in dunkles Brom- 
silber. 

Eine ganz analog'e Umwainllung konnten wir dutch Behand- 
lung mit Broinkaliuin an dem latenten l,ichteindrucke auf ('hlor- 
silbcr hervorbring'en. 

Es wurde ein mit Chlorsilber-Einldsion iibcrzogeImr Glas- 
streifen so lunge unter tier Photoineterskala belichtet, dass durch 
Entwicklung Init Fcrrocitrat Grad 16 noch sichtbar geworden 
witrc; dieser ,qtreifen wurde sodann dzTrch einige s in 
BroinkaliuinlOsung gelegt. Das latente Lichtbild liess sich jetzt 
nicht mehr ink dem ftir Cblorsilber g'ceigneten cheinischen Ent- 
wickler (Ferrocitrat, ncutrales Pyrogallol) hervorrufen, hiug'eg'en 
boi Behandlung Init den fiir Broinsilber passcnden Entwicklern, 
wie Kaliuinfen'ooxalat oder aminoniakalischcm Pyrog.allol, land 
(lie Entwickhmg des latenten Lichteindruckcs vollstiindig statt. 

Beim Behandeln Init Broinkalium finder also eine voll- 
stiindig'e Substitution des Chlors durch Broin start und das 
latente Chlorsilberbild l~tsst sich durch einfacbc Substitution des 
Chlors durch Broin in ein lateutes Bromsilberbild umwandeln. 
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Hicdurch erschcint dcr Schluss gerechtfertigt,  dass in beiden 
Fallen die dutch einen latenten Lichteindruck vcr~tnderten Silber- 
verbindungen analog zusammengesetzt  sind. 

VI. 0ber jene Reductionsmittel~ welchc geeignct sind~ den 
latenten Lichtcindruck auf Chlorsilber zu entwickeln. 
Im Allgemeincn wirdChlorsilber dutch reducircnde Agentien 

viel rascher zu Metall rcducirt als Bromsilber~ worauf  schon in 
den ,Beitritg'en zur Photochemie des Bromsilbers" ' hingewiesen 

wurde. 
Die flit Bromsilbcr geeigneten Reductionsmittel, als: Kalium- 

ferrooxalat,  Pyrogallol  -4- Ammoniak,  Pyrogallol ~-  Atzkali~ 
Pyrogallol -~ Ammoniumscsquicarbonat ~ ]~atriumhydrosulfit~ 
ltydrochinon § :~tzammoniak~ wirken auf Chlorsilber so ener- 

gisch, dass uicht nut die belichteten Theile, sondern mehr oder 

weniger auch die nicht belichtcten Theile desselben reducirt  

werden. 
Fiir belichtetes Chlorsilbcr fanden wit nut schwachere Re- 

ductionsmittcl gecig'net; im Folgendcn sind sclbc in der Reihcn- 

folge ihrcr Brauchbarkei t  angcfUhrt: 
1. Ammoniumferrocitrat bei Gegenwart  yon iYeier Citronen- 

si~ure. ~ 

2. Verdiinnte Hydrochinonl(isung-d- Ammoniumsesquiearbonat.  "~ 

3. H~matoxylin d- Ammoniumsesquicarbonat.  
4. ~Neutrales Pyrogallol  ( ' / ~ - -1  Pere.~ 

5. Pyrogallol -~- ~atr iumbicarbonat .  
6. Galluss~ture ~- Ammoniak. 

1 Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. H. Abth. Bd. LXXXI, pag. 679. 
Wit bedieneu uns mit Vorliebe dieses Entwicklers und stellen den- 

selben fol~'cndermasseu dar: 600 Grin. Citronens~ture werden in der W~rme 
in 2 Liter Wasser gelCist uu(t mit Ammoniak neutr~lisirt~ hierauf werden 
:~00 Grin. Citronensiture hinzugefiigt und die Fltissigkeit auf 4 Liter ver- 
diinnt. 90 CC. dieser L(isung" werden mit 30 CC. einer k~lt ges~ttigten Eisen- 
vitl%llSsung und 6 CC. Chl()rnatriumlSsung 1:30 gemischt. Uberschuss yon 
Eisenvitri()l driickt (lie Wirksamkeit des Entwicklers bedeutend herab. Das 
Natriumfcrrocitrat vermag bei diescm Verfahren das Ammouiumsalz nicht 
zu ersetzen. 

Auf 150 CC. Wasser, 0"3 Grin. Hydrochinon, 0'6 Grin. Chlornatrium 
und 1 Grin. Ammoniumsesquiearbonat. 
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Ein, wenn auch nm" schwaches und unregelm~tssiges, Ent- 
wicklungsvermiig'en besitzen ferner noch: 

Tannin + Ammoniak, Brenzcatechin + Ammoniumcarbonat, 
Resorcin + Ammoniumcarbonat, Glucose + Atzkali, Na- 
triumferrocitrat, Ferroacetat, Ferrosuccinat, Ammonimn- 
ferrotartrat. 

Gar kein Entwicklung'svermSgen besitzen: 
Angesituertes Pylog'allol, reines Tannin, Brenzeatechin, Re- 

sorcin, Hiimatoxylin, Galluss~ure, Morphinacetat, Eisen- 
vitriol und viele andere nnorganische Eisensalze etc. 

Im Anschlusse an das oben Gesagte erscheinen noch fbl- 
gende Bemerkung'en yon Belang : 

Bei allen den angeftihrten Entwicklern ist ein Zusa|z yon 
0"1--0"3 Perc. Chlornatrium hSehst fSrderlieh, um bei verl~inger- 
ter Einwirkung des Reductionsmittels die Schwiirzung" der nicht 
belichteten Theile des Chlorsilbers hintanzuhalten. Zusatz yon 
Bromkalium an Stelle des Chlornatriums ist nicht anzurathen, 
da es die Entwicklunff verz(igert, unter Umstiinden g'anz aufhebt. 

VII. Uber die relative Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers und 
iiber den Einfluss der Qualitiit des chemischen Entwicklers 

auf dieselbe. 

Das Chlorsilber mit chemischer Entwicklung' braucht in 
allen uns vorgekommenen F~llen eine l~tngere Belichtunff, als das 
Bromsilber. 

Um den latenten Lichteindruck auf Chlorsilber kraftig zur 
Entwicklung zu bring'en, muss man je nach der Qualit~tt der redu- 
eirenden LSsung 40--500real l~nger beliehten, als bei Brom- 
silber (mit Ferroxalat-Entwieklung). 

~hnlich wie beim Bromsilber erweist sich die Lichtempfind- 
tichkeit des mit chemischerEntwicklung combinirtenChlorsilbers, 
als eine Function der Beschaffenheit des Chlorsilbers und jener 
des Entwieklers. Im Allgemeinen fanden wir, dass die erforder- 
liche Belichtungszeit um so geringer ist, je concentrirter der Ent- 
wickler ist, je energischer er reducirend wirkt and je li~nger seine 
Einwirkung dauert. Mit Bezug auf den letzteren Punkt nament- 
lich, ist es aber schwierig, absolut genaue Augaben Uber die 
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jedem Entwiekler entsprechenden Expositionszeiten zu machen;  

den folgenden Zahlen jedoeh kommt eine ziemlich grosse Ge- 
nauigkeit  zu, da sit  das Mittel you vielen Versuchen sind. 

Wit  bringen in nuehstehender TabeUe eine vergleiehende 

Zusmnmenstellung des Chlorsilbers mit andern Silberverbindun- 
gen, wobei die fi~r Bromsilber mit ehemiseher Entwieklung er- 
forderliehe Beliehtungszcit =- 1 and die dem entspreehende Lieht- 

empfindliehkeit ~ 100 angenommen wurde. 

Zur Bereehnung der weiteren Daten gingen wit  yon der 

Voraussetzung aus, dass die Liehtempfindlichkeit einer Verbin- 
(lung umgekehr t  proportional sei, nfit der zur Hervorbringung eiues 
beobaehteten Effeetes nSlhigen Beliehtungszeit. 

Sehliesslieh muss noeh erw',thnt werden~ dass bei den an- 

zufiihrenden Silberverbindungen kein t~bersehtissiges Silbernitrat 
vorhanden war, sondern dass bei ihrer Darstellung 15sliehe Bro- 

mide respective Chloride nnd Jodide vorwalteten;  ausgen6mmen 
sind nur diejenigen, beiwelehen das Liehtbihl auf physikalisehem 

Wege entwiekelt  wurde. 

Lichtempfindliche Substanz 

N6thige Be- 
/ lichtuuv'szeit . . . . .  

�9 ~ . . , . , , '  L l C | l ~ ( q n p l ] n l l -  
t l l l l  e l n  K l ' ~ t l g l -  , ~ . "  . - -  -. ~ �9 , ~ m hcnKmt tier 

I ~ ] f f e s  L l C l I ~ -  I . . . . .  �9 ~ V ermnmmg bfid hervorzu- 
bringen 

I3 romsilber lnit chem. 
Entwieklung 

P, romsilber mit physi- 
kMiseher Entwiek- 
lung 

Jodsilber mit chem. 
Entwieklung 

J odsilber mit physik. 
gutwieklung 

Chlorsilber mit 
chemischcr Ent- 
wickhmg 

Cblovsilber ohne 
Entwicklung 

(Kaliumferro~xalat j 

(nasses Collodiouver- 
fahren) 

(Kaliumferrooxalat) 

(nas~es Collvdionver- 
fahren) 

; Ammoniumferroeitrat 
t Pyrogallol 
' tlydrochinon -t- Am- 
i moniumearbonat 
HSinatoxylin -F Am- 

moniumearbonat 
Eutstehen emes naeh 18000--45000 4).002--0.004 l 

dem ~'~'ixiren krgftigl l 
erseheinend. Bildesl ) 

13eginn der oberfliieh- 150--200 , 0"5--t)'7 
\ lichen SehwSrzung i i 

1 100 

5--7 16---25 

-- 0 

4--5 "20--25 

50 2 

100 1 
150 0" 7 

500 O. 2 
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VIII. Einlluss des molecularen Zustandes des Chlorsilbcrs und 
der (~ualitht des Entwicklers auf die Farbe des reducirten 

metallischen Silbers. 

Wie schon erwiihnt, wird das mit chemischen Entwicklern 
behandelte Chlorsilber an den yore Lichle gctroffenen Stcllen zu 
metalllschem Silber redueirt. Obwohl letzteres keine organische 
�9 qubstanz beigemeugt, enthiilt (namentlich bei Entwieklung mit 
Ammoniumferrocitrat t)~ erseheint es doch in diimmr Schiehte und 
bei dm'chfidlendem Lichte betraehtet, je nach tier Operations- 
methode in den verschiedensten Farben. 

Kurz angedeutet, t~ndeu wit" folgende Gesetzm~tssigkeit bei 
unseren zahlreichen Versuchen zum Ausdrucke kommen : 

1. Das liingere Zeit in der Witrme dig'erirte~ sowie das mit 
ammoniakalischem ,qilbernitrat dargestellte Chlorsilber~ 
welches also in beiden F~illen eine molecadare Veriinderung 
erlitten hat (siehe sub IV), gibt ein dunkler gefitrbtes Silber 
als geu~hnliehes ganz analog entwiekeltes Cldorsilber. 
Letzteres liefcrt metallisehes Silber, welches mehr zu gelben, 
rothen bis rothbraunen TSnen neigt; ersteres g'ibt dunkcl- 
braun% schwarzviolette bis schwarze TSne. 

2. Der Ammoniumferrocitrat-Entwickler gibt bei dem gewShn- 
lichen Chlorsilber rothbraun, bei dem modificirten schwarz- 
braun gefiirbtes Silber. 

3. Hydrochinon -q- Ammoniumcarbonat reducirt alas Chlor- 
silber in beiden Modifieationen mit tother bis roth-violetter 
Farbe. 

4. Pyrogallol, Galluss~ture q- Ammoniumcarbonat geben braun- 
gefiirbtes Silber. 

5. Je k|irzer das Cblorsilber beliebtet wurde und je langsamer 
sich alas latente Bild entwickelte, desto dunkler wird die 
Farbe. Kurz entwiekelte Schichten nehmen immer hellerc 
FarbentSne an. 

Nachweisbare ~Iengen organischer Substanz fanden abet sich vor, 
wenn mit H/im~toxylin entwickelt wurde. Die hiebei angewendeten Mischungs- 
verhiiltnisse siud folgende: Wasser 130 CC., H~matoxylin 0.5 Grin., Chlor- 
natrium 0"5 Gnn., Ammoniumcarbonat 0"5 Grin. 
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Offenbar hiiugt die Farbe der Silberschichte in dell einzelnen 
Fiillen haupts~ch|ich yon der nlolekularen Beschaffenheit, welchc 
das Silber bet der Reduction erhiel L a b .  

IX. Uber die Bedeutuug des Chlorsilbers mit chemischcr Ent- 
wicklung fiir die Photographic. 

DiG Regeln1~ssigkeit, wonlit alas beliehtete Chlorsilber nlit 
den oben genannten chemischen Entwickleyn, Lichtbilder zu er- 
zeugen gestattet~ nlacht es zur Verwendung in der Photog'raphie 
vorzliglich geeignet. 

Wohl wird es an Lichtenlpfindlichkeit yon1 Bronlsilber nlit 
chemiseher Entwicklung and yon1 Jodsilber nlit physik:discher 
Entwicklung libertroffen, so dass es zu Aufnahmen in der Camera 
nicht enlpfohlen werden kanni imnlerhin hat aber Chlorsilber- 
Gelatine eine genligende Lichtenlpfindlichkeit~ um bet directem 
Gaslichte in 20--30 Minuten nach einen1 photographischen Ne- 
gative ein vollstiindig ausg'earbeltetes Positiv zu gebcn. 

Der Vorzug" des Chlorsilber-Copirverfahreus nlit Entwicklung, 
lieg't haupts~tchlich darin~ dass er Bilder yon ausserordentlicher 
Zartheit and Brillanz, mit ungewShnlich schSuen warmen TSnen 
liefert~ and dadurch unter den photographischen Copirverfahren 
eine hervorragende Stelle einnimnlt. 

Als besonders geeignct erscheint es zur Herstellung yon 
Disl)ositiven auf Glas nach photographischen Negativen; derartige 
Bilder iibertreffen in jeder Beziehung" die nach den bisher be- 
kannten Methoden erzeug'ten. 

Von jenen nach den1 Pig'nlentverfahren (Gelatine mit Kaliun1- 
bichromat and Pignlenten) herffestellten: haben sie den Vortheil 
der Kornlosigkeit and der rascheren Herstellung voraus. 

Erstere Eig'enschaft macht sie hauptsi~chlich zum VergrSs- 
serungsprocess, zu Projectionsbildern verwendbar; lctztere ist 
besonders bei trtiben Wetter yon unsch~ttzbaren1 Vortheile. 

Sorg'f~ltig' angestellte Vcrsuche ergaben, dass zur Erzielung 
gleich dichter Lichtbilde U bet unserem Verfahren eine Belichtung 
yon 5 Secundcn geniig'end, w~thrend bet den1 Pig'nlentverfahren 
hiezu eine Belichtung' yon 8 Stunden nSthig war. 

Wollte man durch directe Schw~trzung des Chlorsilbers~ ein 
g'egenw~rtig sehr hi~ufig g'eiibtes Yerfahren~ fihnliche Resultate 
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erhalten, wie bei unserem Verfahrcn mit Entwicklun~, so mUsste 
man, wie aus der vorhergehenden Tabelle crsichtlich is L 900mal 
l~tnger belichten, was tibrig'ens uoch sehr gering berechnet ist. 

Vor dem empfindlicheren Bromsilbcr h~t das Chlorsilber zu 
den ang'cgebenen Zwecken den Vorzug~ modulirtere Bilder zu 
geben und bei der Entwicklung leichter controlirt werden zu 
kSnncn. 

Das Fixiren der uuf Chlorsilber entwickelten Bilder erscheint 
am gecignetstcn durch untcrschwefligsaures ~Tatron; Cyankalium 
wirkt zu encrgisch und 15st leicht die zartcrcn Bildstellen auf. 

Dutch Behandlung mit GoldlSsungen l~tsst sich die Farbe 
der Bilder nach Belieben modificiren. 

Schliesslich bemerken wit, dass die gegenw~rtigc ungUn- 
stige Jahreszeit uns hindcrte, die Wirkungen des Sonnenspectrums 
auf Chlorsilbcr mit chemischer Entwicklung zu studiren und die 
LSsung der damit zusammenh~ngcnden Fragen ins Auge zu 
fassen; wir behalten uns jedochvor~ diese Untersuchungen durch- 
zuftihren und die Resultate derselben nachtr~glich vorzulegen. 

Wien, Photographischc Anstalt des k. k. technischen und 
administrativen Milit~tr-Comit~. 


