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Beitrage zur Photochemie des Chlorsilbers.

Von Dr. J. M, Eder und Hauptmann G, Pizzighelli,

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jdnner 1881.)

Uber die Natur des latenten Lichtbildes auf Chlorsilber, und
sein Verhalten gegen chemische Entwickler, liegen nur
sehr spérliche und widersprechende Angaben vor.

Russel, der Entdecker der chemischen Entwicklung des
latenten Lichtbildes auf Bromsilber, untersuchte zwar das Chlor-
silber auch, jedoch ohne giinstigen Erfolg. Er schreibt:* , Chlor-
silber-Collodion mit alkalischem Entwickler (Pyragollol) gab ein
Bild, welches rasch verschleierte“; figt aber selbst hinzu, dass
er das Chlorsilber noch nicht recht zn behandeln wisse.

Sutton, welcher diese Versuche wiederholte, * konnte keine
Spur eines latenten Lichtbildes auf Chlorsilber erhalten.

Berkeley, welcher sich in neuerer Zeit mit demselben
Gegenstande beschiiftigte, 3 erhielt, wie aus seinen Notizen hervor-
geht, keine entscheidenden Resultate, was seinen Grund darin
haben mag, dass er mit Hydrosulfiten als Entwickler operirte.

Dieser Theil der Photochemie des Chlorsilbers war also so
gut wie unbekannt; wir gingen desshalb an die Lisung folgender
Fragen:

1. In welcher Weise ist lichtempfindliches, zur chemischen

Entwicklung taugliches Chlorsilber herzastellen?

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

3. Welche Agentien eignen sich am besten zur chemichen Ent-
wicklung des latenten Lichtbildes auf Chlorsilber?

1 Photogr. Archiv 1867. pag* 41. (Aus den Photogr. News.)

2 British Journal 1871. pag. 379.

3 British Journal 1877. pag. 202. — Photogr. News 1880. pag. 233.
3
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Mit der Losung dieser Frage war zugleich ein anderes
Ziel zu erreichen, nimlich: Die Herstellung von Photo-
grammen auf Chlorsilber mit chemischer Entwick-
lung — die Realisirung eines neunen Principes der
Photographie.

Nachdem wir unsere Untersuchungen zu einem giinstigen
Abschlusse gebracht haben, legen wir die wesentlichen Resultate
derselben hiemit vor.

I. Uber das Verhalten des auf verschiedene Weise erzeugten
Chlorsilbers gegen Licht und chemische Eutwickler im
Allgemeinen.

Homogene Chlorsilbersehichten lassen sich nur dadurch er-
halten, dass man das Chlorsilber in einem Bindemittel zu einer
Emulsion vertheilt und derartige Emulsionen zur Priparation von
lichtempfindlichen Schichten verwendet.

Das Chlorsilber verhilt sich sehr versehieden, je nachdem ex
in einer indifferenten Substanz, wie Pyroxylin, oder in einer leicht
oxydirbaren (chlorabsorbirenden) Substanz, wie Gelatine, vertheilt
ist. Von nicht minder grossem Einflusse erweist sich der Umstand,
ob dag Chlorsilber mittelst iiberschiissigen Chlorides oder #iber-
schiissigen Silbernitrates dargestellt wurde.

1. Chlorsilber in einer indifferenten Substanz
(Pyroxylin) vertheilt.

Die zu unseren Versuchen beniitste Chlorsilber-Collodion-
Emulsion wurde dargestellt durch Versetzen einer &theralkoho-
lischen Liosung von reiner Collodionwolle mit Chlormagnesinm
und allmiihligen Zusatze von Silbernitrat.! Zur Entfernung der
loslichen Salze wurde die Emulsion mit Wasser gefillt, gewaschen,
getrocknet und wieder in Atheralkohol gelbst; nach viermaligem
Fillen und Wiederauflosen beniitzten wir sie zn unseren Versuchen.

1 Als ndhere Vorschritt zur Darstellung von Chlorsilber-Collodion-
Emulsion mit iiberschiissigem Chloride kann wan Leniitzen:

Alkohol Ather (1:1) 100 Cub.-Cent., Chlormagnesium 2-0 Grum.,
Pyroxylin 2 Grw., Silberniteat 4-4 Grm.
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Die Lichtempfindlichkeit der Schichte stellten wir in den meisten
Fiillen dadurch fest, dass wir diinne damit tiberzogene Glas-
streifen unter der Skala eines Vogel’schen Photometers belich-
teten; zuniichst verglichen wir das bei Gegenwart von tibersehiis-
sigem Silbernitrate erzeugte, dann gewaschene Chlorsilber, mit
dem hei Gegenwart von tiberschiissigem Chlorid dargestellten. Es
ergab sich, dass das mit tiberschiissigem Silbernitrat gefillte
Chlorsilber sich im Lichte ein wenig rascher firbte, als das mit
iiberschiissigem Chlorid erzeugte.! Wurde diese Schichte der
Einwirkung eines chemischen Entwicklers (siehe unten) unter-
worfen, so fand eine durchgreifende Reduetion, nicht nur jener
Stellen statt, an welchen das Chlorsilber sichtlich dunkler gefarbt
worden war, sondern die Reduction erstreckte sich um 5—10°
des Photometers weiter; es steht somit ausser Zweifel, dass hier
eine Entwicklung des latenten Lichtbildes stattfand.

Das mit iiberschiissigem Silbernitrat priparirte Cllorsilber
war in Combination mit einem chemischen Entwickler licht-
empfindlicher, als das mit iibersehiissigem Chlorid erzeugte, erlitt
jedoch leicht eine unregelmiissige Reduetion, indem auch die nicht
vom Lichte getroffenen Stellen reducirt wurden. War jedoch das
Chlorsilber mit fiberschiissigem Chlorid dargestellt und demselben
dann eine leicht oxydable organische Substanz (Tannin, Gallus-
siure, Morphinacetat ete.) beigemengt, so erreichte sie nicht nur
die Lichtempfindlichkeit des mit iiberschiissigem Silbernitrat
dargestellten Chlorsilbers villig, sondern es iibertraf das letatere
sogar noch weit beziiglich der Regelmiissigkeit, womit das latente
Lichtbild durch den Entwickler reducirt wurde. Aus unseren Ver-
suchen geht hervor, dass die chemische Entwicklung des latenten
Bildes auf Chlorsilber weitaus besser und regelmissiger erfolgt,
wenn Silbernitrat nicht einmal in Spuren zugegen ist.

1 Dies stimmt mit den Angaben Monckhoven’s (Photographie
Notes, August. 1862, auch Poggendorff Annal. Bd. 195. pag. 502) und
H. W. Vogel’s (Poggendorff Annal. Bd. 195. pag. 502) tiberein.

3 *
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2. Uber das Verhalten des in einer leicht oxydablen

organischen Substanz vertheilten Chlorsilbers und

den Einfluss von chemischen Sensibilisatoren auf
dasselbe,

Bei Anwesenheit von organischen Substanzen muss jeder
Uberschuss an Silbernitrat vermieden werden, weil dasselbe sich
in diesem Falle in kurzer Zeit zersetzt und schidlich wirkt (soge-
nannte Schleierbildung).

Als wir reine Chlorsilber-Collodion-Emulsion mit einer Emul-
sion verglichen, welcher Tannin, Gallussiure oder Morphinacetat
beigemengt war, fanden wir, dass diec erwdhnten Zusitze die
Empfindlichkeit des Chlorsilbers merklich gesteigert hatten.
Diese Erhohung der Empfindlichkeit machte sich nach zwei
Riehtungen hin geltend :

«) Die reine Chlorsilber-Collodionschichte firbte sich wunter
dem directen Einflusse des Lichtes langsamer, als bei
Gegenwart der genannten organischen Substanzen.

6) Auch mit chemischer Entwicklung erwiesen sich Schichten
von reinem Chlorsilber-Collodion merklich unempfindlicher
als jene, welche mit den organischen Substanzen versetzt
waren.

Uber die Beziehungen zwischen den durch die Lichteinwir-
kung directe veranlassten und den durch Entwicklung hervor-
gebrachten Versinderungen hei Abwesenheit oder Gegenwart von
Sensibilisatoren gibt folgende Tabelle Aufschluss:

1 Photometergrade sichtbar
Imh%egg;iéu;ﬁzllehe durch blosse ];Iglﬁgn%i‘%l na'ch d. ‘Behandeln
Belichtung | mit neuntralem ng,lts'iﬁzlll;)i%i'lﬁ);;;t
Pyrogallol
Reines Chlorsilber . 3 4 5
Chlorsilh. 4 Tannin . 4 6 11
—+ Gallus-
! gdwe ....... 4 6 12
| »n -+ Morphin- !
acetat ...... H 13 25 !
\
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Daraus folgt, dass die sensibilisirende Wirkung ehlorabsor-
birender organischer Substanzen, sowohl auf die Raschheit der
unmittelbaren Schwiirzung des Chlorsilbers durch das Licht, als
auch auf die Schnelligkeit, womit das Chlorsilber ein entwick-
lungsfihiges latentes Lichtbild aufnimmt, in demselben Sinne
stattfindet.

Durch diese Beobachtung erfihrt das Vogel’sche Gesets
tiber die Sensibilisatoren eine neue Bestitigung. Ferner zeigt sich,
dass die Fihigkeit des Chlorsilbers, ein latentes entwicklungs-
fihigen Lichtbild aufzunehmen, durch die Sensibilisatoren viel
mehr gesteigert wird, als die Fihigkeit, sich im Lichte direct zu
schwiirzen. Der etwaige Einwand, dass die genannten organischen
Substanzen withrend der Belichtung einen reducirenden (ent-
wickelnden) Einfluss auf das Chlorsilber hiitten ausiiben konnen,
erscheint unhaltbar; wir ttberzeugten uns niimlich durch wieder-
holte Versuche, dass weder Tannin und Gallussiure noch Morphin-
acetat anf Chlorsilber reducirend einwirken, sei es nun belich-
tetes oder unbelichtetes.

Noch viel giinstiger, als die Beimengung organischer Sub-
stanzen zum Chlorsilber-Collodion, erweist sich die directe
Suspendirung des Chlorsilbers in einem leicht oxydablen organi-
schen Bindemittel, z. B. Gelatine, Das in Gelatine suspendirte
Chlorsilber ! schwirzt sich nicht nur rascher im Lichte, als das in
Collodion vertheilte, sondern ist auch bei Einwirkung verschieden-
artiger chemischer Entwickler viel lichtempfindlicher als letztere s
wie folgende Tabelle zeigt:

1 Die Chlorsilber-G elatine-Emulsion wird in vortheilhatter Weise auf
folgende Art dargestellt: 25 Grm. Gelatine werden in 200 CC. Wasser auf-
quellen gelassen; hierauf 7 Grm. Chlornatrium hinzugefiigt und durch Er-
wirmung auf 40—50°C, die Losung der Gelatine bewerkstelligt. Ander-
seits werden 15 Grm. Silbernitrat in 100 CC. Wasser gelost, auf obige Tem-
peratur erwirmt und in kleinen Partien der Gelatineldsung zugesetzt. Die
nun gebildete Emulsion wird erkalten gelassen, und nach dem Erstarrens
durch lingeres Waschen mit kaltem Wasser von den 1dslichen Salzen befreit.
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Diinne Schichten von Chlorsilber-Gelatine-Emulsion er-
scheinen unmittelbar nach der Darstellung im reflectirten Lichte
rein weiss, und lassen gelbe und rothe Strahlen durch; beim
lingeren Digeriren in der Wirme wird die Emulsion etwas
undurchsichtiger, zugleich erleidet das Chlorsilber eine molekulare
Veriinderung.

Eine diinne Schichte erscheint in der Durchsicht nach 12 bis
24 Stunden Digestion bei 35—40° C. rothviolett; sic lisst jetat
neben rothem und gelbem auch viel blaues Licht durch. Zugleich
wird die Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers etwas gesteigert,
dhnlich wie dies beim Bromsilber schon lange sichergestellt
wurde; allerdings bei ersterem bei Weitem nicht in jenem Masse,
wie bei letzterem. Lange digerirte Chlorsilber-Emulsion farbt
sich am Tageslichte nur unbedeutend rascher, als kurz digerirte;
auch mit chemischer Entwicklung ist die lang digerirte etwas,
jedoch nicht erheblich empfindlicher und der Unterschied betriigt
nur 1 bis 2 Photometergrade.

Unsere hiemit mitgetheilten Erfahrungen tiber das photo-
chemische Verhalten des Chlorsilbers vor und nach der Digestion
in der Wirme finden ihre Erklirung in den Beobachtungen.
welche Stas bei seinen eingehenden Untersuchungen iiber die
verschiedenen Molecularformen des Chlorsilbers machte. ! Es
erscheint hiemit auch die interessante Thatsache sichergestelit,

1 Compt. rend. Bd. LXXIII, nag. 998. Chem. Clentrbl. 1871, p 710,
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dass die Modificationen des Chlorsilbers eine verschiedene Licht-
empfindlichkeit zeigen und sich dasselbe daher analog dem
Bromsilber verhiilt. Uber den Einfluss der molecularen Beschaffen-
heit des Chlorsilbers auf die Farbe des reducirten metallischen
Silbers, siehe VIII.

1L Uber den Binfluss fremder Stoffe auf die Lichtempfindlich-
keit des Chlorsilbers.

Uber die Wirkung von iiberschiissigem Silbernitrat, sowie
organischen Substanzen als Sensibilisatoren wurde schon im
Vorhergehenden gesprochen. Uber den Einfluss anderer Substan-
zen wire noch zun bemerken:

1. Dass bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkalichlorid und
in noch hoherem Grade bei Gegenwart von Siuren, wie
Salzsiinre, Salpetersiure, das FEntstehen des latenten
Lichtbildes verzogert, bezichungsweise giinzlich gehemmt

wird.
2. Dass Ammoniak die Zersetzung im Lichte ausserordentlich
betordert.

Wir fanden, dass Chlorsilber-Ammoniak sich nicht nur viel
rascher am Lichte schwiirat, als reines Chlorsilber, sondern dass
es auch rascher ein unsichtbares latentes Lichtbild aufzunehmen
im Stande ist, und zwar ungefiibr in dem dritten Theil der fiir
reines Chlorsilber nothigen Zeit; dies ldsst sich auch nach kurzer
Einwirkung von Ammoniakdimpfen auf Chlorsilberplatten be-
merken.

Erzeugt man eine Chlorsilber-Emulsion! mit ammoniakali-
scher Silbernitratlosung, wischt® und trocknet sie, so enthiilt sie
kein Ammoniak mehr, hat aber nichtsdestoweniger ihre Eigen-
schatten verdindert. Das Chlorsilber erhilt eine etwas grossere
Lichtempfindlichkeit, ungefihr in demselben Verhiltnisse als

1 Bei unseren Versuchen beniitzten wir Gelatine-Emulsion; es wurde
unter Beibehaltung der oben angegebenen Relationen, der Silbernitrat-
16sung so viel Ammoniak zugesetzt, dass der anfangs entstandene Nieder-
schlag sich wieder anfloste.

2 Merkwiirdigerweise gehen nur geringe Spuren vou Chlorsilber in
das Waschwasser.



40 Eder u. Pizzighelli.

dies bei lingerer Digestion in der Wirme eintritt. Die molekulare
Form des erhaltenen Chlorsilbers ist aber auf die Farbe des durch
den Entwickler reducirten Silbers von grossem Einflusse (s. VIII).

. Uber die Natur des Lichtbildes.

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

Viele reducirende Substanzen, sogenannte chemische Ent-
wickler, reduciren néimlich auch das nur momentan belichtete wenn
auch nicht geschwiirzte Chlorsilber, oline das vor Lichteinwirkung
geschiifzt gewesene im geringsten zu afficiren.

Wir fanden bei unseren Untersuchungen die bemerkenswerthe
Thatsache, dass das unsichtbare latente Lichtbild gegen Rea-
gentien sich ganz #hnlich wie das im Lichte geschwirzte verhiilt,
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht:

Wirkung aut \

den unsichtbaren Licht-
eindruck beziiglich
dessen Entwicklungs-

das'durch das Licht ge-
schwiirzte Chlorsilber
\ (Silbersubchiorid)

o ] | tahigkeit
Salpetersiure lselbst nach 15 Minuten ohne'selbst nach 15 Minuten
d=115 i Wirkung. 5 olme Wirkung.
" Salpetersidure dtto dtto
d=133 |
|
Salpetersidure nach 30—60 Sekunden ohne|wird geschwicht, nach

4 =140 . Wirkung, nach lingerer! lingerer Einwirkung

Finwirkung partielle Lo-|  zerstort.
sung von Silber. }

Salzsiure fithrt es langsam in weisses|zerstort denselben. 4
d==120 Chlorsilber iiber, i
Schwefelsidure sehr geringe Schwiichung. |sehr geringe Schwii-

d=132 chung.
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| \ Wirkung auf ‘}

den mmsichtbaren Licht-
eindruck beziiglich

dessen Entwicklungs- |

fihigkeit t

das durch das Licht ge-
schwirzte Chlorsilber
(Silbersnbehlorid)

A ‘ i‘
Salpetrige Siure ' ? 'schwiicht denselben.
| |

Konigswasser, Ei- ;bilden weisses Silberchlorid zerstort denselben.

sen-, Kupfer-, ‘
Quecksilberchlorid: 1
. | - |
Fervideyankalium  fiihrt es in Silberchlorid und dtto E»
! Ferrocyansilber iiber. ‘L
| |
Bromwasser ‘bildet ein Gemenge von dtto ‘
© Silberchlorid und Silber- i
| bromid
\ i
Jodtinetur bildet ein Gemenge von dtto |
Silberchlorid und Silber- |
jodid. ‘

Quecksilberoxyd- 'bildet weisses Quecksilber- dtto

nitrat chlorid und Silbernitrat.

. L
Concentrirte Chlor- dusserst langsame Bildung geringe Schwichung. |
ammonivmlosung | von Silberchlorid. »
|
Kalium bichromat Bildung von Silberoxy- dtio |

» Dermanganat' chlorid (?)
|

Die Ubereinstimmung der Reactionen des Silbersubchlorides
und des durch kurze Belichtung nicht sichtlich veriinderten
Chlorsilbers ist auffallend. Der Schluss, dass das latente Bild auf
Chlorsilber ebenfalls aus Silberchlorid bestehe, erscheint dem-
nach gerechtfertigt; die Verinderung des Chlorsilbers in beiden
Fillen diirfte somit qualitativ gleich und nur quantitativ ver-
schieden sein. Diese Annahme wird durch die Thatsache unter-
stiitzt, dass das Chlorsilber dort wo es geschwirzt ist, durch
passende Reductionsmittel rascher und durchgreifender reducirt
wird als dort, wo es nur kurz belichtet und nicht geschwiirzt
wurde. !

1 Bei sehr lang fortgesetzter Belichtung verliert das geschwirzte
Chlorsilber wieder etwas von seiner Fihigkeit, sich im chemischen Entwickler
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Dass im Lichte verdinderte Chlorsilber kein metallisches
Silber, sondern Silbersubehlorid enthilt, und nach dem Behandeln
mit chemischen Entwicklern zu Metall reducirt wird, zeigt fol-
gender hiitbsche Versuch:

Werden zwei mit Chlorsilber-Collodion iiberzogene Glas-
streifen gleich lange bis zur deutlichen Dunkelfirbung belichtet,
hierauf der eine mit einem der unten angegebenen chemischen
Entwickler behandelt, dann beide in Salpetersiure (d = 1-15)
gelegt, so bleibt der blos belichtete ganz unverindert, withrend
das entwickelte Glas blank wird, weil sich metallisches Silber
gebildet hatte, welches jetst anfgelost wurde.

IV. Uber die Solarisationserscheinungen auf Chlorsilher.

Wir constatirten, dass das Chlorsilber in dhnlicher Weise der
Solarisation unterworfen ist wie das Bromsilber; allerdings bedarf
es hiezu einer rvelativ lingeren Zeit. Wird ndmlich Chlorsilber
andauernd dem Lichte ausgesetzt, so steigt anfinglich die Fihig-
keit sich im Entwickler zu reduciren, indem es sich zugleich
allmilig dunkler fiirbt; bei weiterer Belichtung dunkelt es zwar
weiter nach, jedoch die F%ihigkeit, sich im Entwickler zu reduciren,
nimmt allmiilig wieder ab.

Diese Erscheinung beobachteten wir bei allen von uns
untersuchten Entwicklern. Dass das bis zur Solarisation belichtete
Chlorsilber von dem kurz belichteten auch in anderer Richtung
vollstiindig versehieden ist, zeigt folgender Versuch:

s wurde eine mit einer Chlorsilberschichte tiberzogene Platte
unter der Photometerskala so lange belichtet, bis beim Ent-
wickeln Grad 1 und 2 solarisirt erschien; eine andere ebenso
lange belichtete Platte, wurde nach dem Belichten mit Salpeter-
siure (d = 1-33) behandelt, bei darauf folgender Entwicklung
reigte sich aber gar keine Solarisationserscheinung.

Daraus geht hervor, dass das solarisirte Chlorsilber seinem
Wesen nach von dem normal belichteten Chlorsilber verschieden
ist, indem nur ersteres von Salpetersiure angegriffen wird, letz-
teres aber nicht.

zu reduciren (sogenannte Solarisation), was auf einen secundiiren Process
beruht. Siehe Abschnitt I'V.
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Stark reducirende Lisungen bringen die Solarisations-Er-
scheinungen besser zum Vorschein, als schwach reducirende. Das
verschiedene Verhalten des golarisirten und des normal belichteten
Chlorsilbers gegen Reductionsmittel driickt sieh in folgender
Weise aus.

I Starker Entwickler und | Schwacher Entwickler
langandauernde Entwick- | und kurz andaunernde
lung Entwicklung

e
Solarisirtes Chlor- wird weniger (lm‘ehgrelfcndtwird stérker redueirt

| redncirt, als normal be- | als normal belichtetes;
| lichtetes | \1
| | |

silber

V. Uber die Analogie des latenten Lichieindruckes auf Chlor-
silber mit jenem auf Bromsilber.

Bromkalium bringt im belichten Chlorsilber eine merkwiirdige
Verdinderung hervor; das gedunkelte Chlorsilber verwandelt sich
niimlich, ohne wesentliche Farbenverinderung in dunkles Brom-
silber.

Eine ganz analoge Umwandlung kounten wir durch Behand-
lung mit Bromkalinm an dem latenten Lichteindrucke auf (*hlor-
silber hervorbringen.

Es wurde ein mit Chlorsilber-Emulsion tiberzogener Glas-
streifen so lange unter der Photometerskala belichtet, dass durch
Entwicklung mit Ferrocitrat Grad 16 noch sichtbar geworden
wire; dieser Streifen wurde sodann durch einige Stunden in
Bromkaliumlosung gelegt. Das latente Lichtbild liess sich jetst
nicht mehr mit dem fiir Chlorsilber geeigneten chemischen Ent-
wickler (Ferrocitrat, neutrales Pyrogallol) lhervorrufen, hingegen
bei Behandlung mit den fiir Bromsilber passenden Entwicklern,
wie Kalimmferrooxalat oder ammoniakalischem Pyrogallol, fand
die Entwicklong des latenten Lichteindruckes vollstindig statt.

Beim Behandeln mit Bromkalium findet also eine voll-
stindige Substitution des Chlors durch Brom statt und das
latente Chlorsilberbild ldsst sich durch einfache Substitution des
Chlors durch Brom in ein latentes Bromsilberbild uwmwandeln.



44 Eder w. Pizzighelli.

Hiedurch erscheint der Schluss gerechtfertigt, dass in beiden
Fillen die durch einen latenten Lichteindruck veriinderten Silber-
verbindungen analog zusammengesetzt sind.

VL. Uber jene Reductionsmittel, welche geeignet sind, den
latenten Lichteindruck auf Chlorsilber zu entwickeln.

Im Allgemeinen wird Chlorsilber durch reducirende Agentien
viel rascher zu Metall reducirt als Bromsilber, worauf schon in
den ,Beitriigen zur Photochemie des Bromsilbers® ! hingewiesen
wurde.

Die fiir Bromsilber geeigneten Reductionsmittel, als: Kalium-
ferrooxalat, Pyrogallol - Ammoniak, Pyrogallol —+ Atzkali,
Pyrogallol 4+ Ammoniumsesquicarbonat, Natriumhbydrosulfit,
Hydrochinon -+ Atzammoniak, wirken auf Chlorsilber so ener-
giseh, dass nicht nur die belichteten Theile, sondern mehr oder
weniger auch die nicht belichteten Theile desselben reducirt
werden.

Fiir belichtetes Chlorsilber fanden wir nur schwiichere Re-
ductionsmittel gecignet; im Folgenden sind sclbe in der Reihen-
folge ihrer Brauchbarkeit angeftihrt:

1. Ammoninmferroecitrat bei Gegenwart von freier Citronen-
siiure. ?
. Verdiinnte Hydrochinonlssung -+ Ammoniumsesquicarbonat.?
. Himatoxylin + Ammoniumsesquiearbonat.
. Neutrales Pyrogallol (!/,—1 Perc.)
Pyrogallol + Natriumbicarbonat.
Gallussdure +— Ammoniak.

& QU e

& @

1 Ritzb. d. k. Akad. d. Wissensch. II. Abth. Bd. LXXXI, pag. 679.

2 Wir bedienen uns mit Vorliebe dieses Entwicklers und stellen den-
selben folgendermassen dar: 600 Grm. Citronensiure werden in der Wirme
in 2 Liter Wasser gelost und mit Ammoniak neutralisirt; bierauf werden
400 Grm. Citronensiiure hinzugefiigt und die Fliissigkeit auf 4 Liter ver-
diinnt, 90 CC. dieser Losung werden mit 30 CC. einer kalt gesittigten Eisen-
vitriollssung und 6 CC. Chlornatriumlésung 1:830 gemischt, Uberschuss von
Eisenvitriol driickt die Wirksamkeit des Entwicklers bedeutend herab. Das
Natriumferrocitrat vermag bei diesem Verfahren das Ammoniumsalz nicht
Zu ersetzen.

3 Aut 150 CC. Wasser, 0-3 Grm. Hydrochinon, 0:6 Grm. Chlornatrium
und 1 Grm. Ammoninusesquicarbonat.
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Ein, wenn auch nur schwaches und unregelmissiges, Ent-
wicklungsvermdgen besitzen ferner noch:

Tannin + Ammoniak, Brenzcatechin -~ Ammoniumecarbonat,
Resorcin + Ammoniumearbonat, Glucose + Atzkali, Na-
trinmferrocitrat, Ferroacetat, Ferrosuccinat, Ammonium-
ferrotartrat.

Gar kein Entwicklungsvermdgen besitzen:

Angesiinertes Pyiogallol, reines Tannin, Brenzcatechin, Re-
sorcin, Himatoxylin, Gallussiiure, Morphinacetat, Eisen-
vitriol und viele andere unorganische Eisensalze ete.

Im Anschlusse an das oben Gesagte erscheinen mnoch fol-
gende Bemerkungen von Belang :

Bei allen den angefiihrten Entwicklern ist ein Zusatz von
0:-1—0-3 Perc. Chlornatrium hdchst forderlich, um bei verlinger-
ter Einwirkung des Reductionsmittels die Schwiirzung der nicht
belichteten Theile des Chlorsilbers hintanzuhalten. Zusatz von
Bromkalium an Stelle des Chlornatriums ist nicht anzurathen,
da es die Entwicklung verzogert, unter Umstidnden ganz aufhebt.

VII. Uber die relative Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers und
itber den Einfluss der Qualitat des chemischen Entwicklers
auf dieselbe.

Das Chlorsilber mit chemischer Entwicklung braucht in
allen uns vorgekommenen Fillen eine lingere Belichtung, als das
Bromsilber.

Um den latenten Lichteindruck auf Chlorsilber kriftie zur
Entwicklung zu bringen, muss man je nach der Qualitiit der redu-
cirenden Losung 40—500mal ldnger belichten, als bei Brom-
silber (mit Ferroxalat-Entwicklung).

Ahnlich wie beim Bromsilber erweist sieh die Lichtempfind-
lichkeit des mit chemischer Entwicklung combinirten Chlorsilbers,
als eine Function der Beschaffenheit des Chlorsilbers und jener
des Entwicklers. Tm Allgemeinen fanden wir, dass die erforder-
liche Belichtungszeit um so geringer ist, je concentrirter der Ent-
wickler ist, je energischer er reducirend wirkt und je linger seine
Einwirkung dauert. Mit Bezug auf den letzteren Punkt nament-
lich, ist es aber schwierig, absolut genaue Angaben tiber die
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jedem Entwickler entsprechenden Expositionszeiten zu machen;
den folgenden Zahlen jedoch kommt eine ziemlich grosse Ge-
nauigkeit zu, da sie das Mittel von vielen Versuchen sind.

Wir bringen in nachstehender Tabelle eine vergleichende
Zusammenstellung des Chlorsilbers mit andern Silberverbinduu-
gen, wobei die fiir Bromsilber mit chemischer Entwicklung er-
forderliche Belichtungszeit ==1 und die dem entsprechende Licht-
empfindlichkeit = 100 angenommen wurde.

Zur Berechnung der weiteren Daten gingen wir von der
Voraussetzung aus, dass die Lichtempfindlichkeit einer Verbin-
dung nmgekehrt proportional sei, mitder zur Hervorbringung einex
beobachteten Effectes ndthigen Belichtungszeit,

Schliesslich muss noch erwiithnt werden, dass beil den an-
zufiihrenden Silberverbindungen kein iiberschiissiges Silbernitrat
vorhanden war, sondern dass bei ihrer Darstellung lsliche Bro-
mide respective Chloride und Jodide vorwalteten; ansgenommen
sind nur diejenigen, beiwelchen das Lichtbild auf physikalischem
Wege entwickelt wurde.

| Nothige Be-
lichtungszeit, |, .
! 5w | Lichtempfind-
Lichtempfindliche Substanz ugi}gzlgnLLilc(]llﬁb lichkeit der
bild hervorzu- Verbindung
| bringen
B 10111S11bex mit uhem. f
Entwicklung (Kaliamferrooxalat, 1 100
Bromsilber mitphysi- ‘ /
kalischer Entwick- ‘ ;
lung (nasses Collodionver- l H—-T7 C16—20
Jodsilber mit chem.  fahren) | i
Entwicklung (Kaliumferrooxalat) | — | 0
Jodsilber mit physik, ] !
Entwicklung masses Collodionver- | 4—5 b20—25
fahren) } 3
{ Ammoniumferrocitrat [ 50 J 2
Chlorsilber mit \Pyrogallol ( 100 | 1
chemischer Ent- "Hydrochinon + Am- J 150 0-7
wicklung j moniumecarhonat ’
Himatoxylin+ Am- 500 0-2
© moniumearbonat [
(Entstehen eines nach \18000 }61)00 0+002—0-008)
. lem Fixiren kriiftig| ‘
Chlorsiiber ohne 5 ) !
Entwicklung erscheinend. Blldesj | 7
(Begmn der oberflich-| 150—200 | 0:5—0-7
lichen Schwilrzung | ,
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VIII. Einfluss des molecularen Zustandes des Chlorsilbers und
der Qualitit des Entwicklers auf die Farbe des reducirten
metallischen Silbers.

Wie schon erwihnt, wird das mit chemischen Entwicklern
behandelte Chlorsilber an den vom Lichte getroffenen Stellen zu
metallischem Silber reducirt. Obwohl letzteres keine organische
Substanz beigemengt. enthilt (namentlich bei Entwicklung mit
Ammoninmferroeitrat !, erscheint es doch in diinner Schichte und
bei durchfallendem Lichte betrachtet, je nach der Operations-
methode in den verschiedensten Farben.

Kuwrz angedeutet, fanden wir folgende Gesetzmiissigkeit hei
unseren zahlreichen Versuchen zum Ausdrucke kommen :

1. Day lingere Zeit in der Wirme digerirte, sowie das mit
ammoniakalischem Silbernitrat dargestellte Chlorsilber,
welches algo in beiden Fillen eine moleculare Verinderung
erlitten hat (siehe sub IV), gibt ein dunkler gefirbtes Silber
als gewdlnliches ganz analog entwickeltes Chlorsilber.
Letzteres liefert metallisches Silber, welches mehr zu gelben,
rothen bis rothbraunen Ténen neigt; ersteres gibt dunkel-
braune, schwarzviolette bis schwarze Tone.

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

3. Hydrochinon —+ Ammeniumearbonat reducirt das Chlor-
silber in beiden Modificationen mit rother bis roth-violetter
Farbe.

4. Pyrogallol, Gallussiiure + Ammoniumearbonat geben braun-
gefirbtes Silber.

b. Je kiirzer das Chlorsilber belichtet wurde und je langsamer
sich das latente Bild entwickelte, desto dunkler wird die
Farbe. Kurz entwickelte Schichten nehmen immer hellere
Farbentone an.

1 Nachweishare Mengen organischer Substanz fanden aber sich vor,
wenn mit Himatoxylin entwickelt warde. Die hiebei angewendeten Mischungs-
verhiltnisse sind folgende: Wasser 130 CC., Himatoxylin 0-5 Grm., Chlor-
natrium 0-3 Grm., Ammoniumearbonat 05 Grim.
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Offenbar hiingt die Farbe der Silberschichte in den einzelnen
Fillen hauptsiichlich von der molekularen Beschaffenheit, welche
das Silber bei der Reduction erhielt, ab.

IX. Uber die Bedeutung des Chlorsilbers mit chemischer Ent-
wicklung fiir die Photographie.

Die Regelmissigkeit, womit das belichtete Chlorsilber mit
den oben genannten chemischen Entwicklern, Lichtbilder zu er-
zeugen gestattet, macht es zur Verwendung in der Photographie
vorziiglich geeignet.

Wohl wird es an Lichtempfindlichkeit vom Bromsilber mit
chemischer Entwicklung und vom Jodsilber mit physikalischer
Entwicklung tibertroffen, so dass es zu Aufnahmen in der Camera
nicht empfohlen werden kannj immerhin hat aber Chlorsilber-
Gelatine eine gentigende Lichtempfindlichkeit, um bei directem
Gaslichte in 20—30 Minuten nach einem photographischen Ne-
gative ein vollstindig ausgearbeitetes Positiv zu geben.

Der Vorzug des Chlorsilber-Copirverfahrens mit Entwicklung,
liegt hauptsieblich darin, dass er Bilder von ausserordentlicher
Zartheit und Brillanz, mit ungewohnlich schonen warmen Tonen
liefert, und dadurch unter den photographischen Copirverfahren
eine hervorragende Stelle einnimnt.

Als besonders geeignet erscheint es zur Herstellung von
Dispositiven auf Glas nach photographischen Negativen; derartige
Bilder tibertreffen in jeder Beziehung die nach den bisher be-
kannten Methoden erzeugten.

Von jenen nach dem Pigmentverfahren (Gelatine mit Kalium-
bichromat und Pigmenten) hergestellten, haben sie den Vortheil
der Kornlosigkeit und der rascheren Herstellung voraus.

Erstere Eigenschaft macht sie hauptsiichlich zum Vergros-
serungsprocess, zu Projectionsbildern verwendbar; letztere ist
besonders bei tritben Wetter von unschiitzbarem Vortheile,

Sorgfiltiz angestellte Versuche ergaben, dass zur Erzielung
gleich diehter Lichtbilder, bei unserem Verfahren eine Belichtung
von b Secunden gentigend, wihrend bei dem Pigmentverfahren
hiezu eine Belichtung von 8 Stunden ndthig war.

Wollte man durch directe Schwiirzung des Chlorsilbers, ein
gegenwiirtig sehr hiufiz getibtes Verfahren, #hnliche Resultate



Beitriige zur Photochemie des Chlorsilbers. 49

erhalten, wie bei unserem Verfahren mit Entwicklung, so miisste
man, wie aus der vorhergehenden Tabelle ersichtlich ist, 900mal
linger belichten, was iibrigens noch sehr gering berechnet ist.

Vor dem empfindlicheren Bromsilber hat das Chlorsilber zu
den angegebenen Zwecken deun Vorzug, modulirtere Bilder zu
geben und bei der Entwicklung leiehter controlirt werden zu
kénnen.

Das Fixiren der auf Chlorsilber entwickelten Bilder erscheint
am geeignetsten durch unterschwefligsaures Natron; Cyankalium
wirkt zu energisch und lost leicht die zarteren Bildstellen auf.

Durch Behandlung mit Goldlosungen lisst sich die Farbe
der Bilder nach Belieben modificiren.

Schliesslich bemerken wir, dass die gegenwdirtige ungiin-
stige Jahreszeit uns hinderte, die Wirkungen des Sonnenspectrums
auf Chlorsilber mit chemischer Entwicklung zu studiren und die
Losung der damit zusammenhingenden Fragen ins Auge zu
fassen; wir behalten uns jedochvor, diese Untersuchungen durch-
zufiihren und die Resultate derselben nachtriiglich vorzulegen.

Wien, Photographische Anstalt des k. k. technischen und
administrativen Militiir-Comité.




