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0bet die LSsliehkeit des Chlor-, Brom- und 
Jodsilbers in versehiedenen anorganisehen 

und organisehen LSsungsmitteln 
VOrl  

E d u a r d  V a l e n t a .  

Aus dem photochemischen Laboratorium derk. k. Lehr- und Versuchsanstalt 
ffir Photographie und Reproductionsverfahren in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1894.) 

Obwohl die L6slichkeit der Si lberhaloidverbindungen 
schon zu wiederhol tenmalen in verschiedener  Richtung den 
Gegenstand eingehender  Untersuchungen  bildete, fehlen doch 
gerade jene Daten, weIche auf das AuflSsungsvermSgen der 
wichtigsten L6sungsmittel  ftir Chlor-, Brom- und Jodsilber 
Bezug haben und yon Belang ftir die Beurthei lung der ver- 
schiedenen Fixirungsprocesse  in der Photographie wS.ren. 

Die Umsetzungsgle ichungen von Natriumthiosulfat  mit 
den Silberhaloidsalzen lassen andere LSslichkeitsverh/iltnisse 
voraussetzen,  als dies de facto dem experimentell  ermittelten 
AuflSsungsvermSgen dieses KOrpers ftir die genannten  Ver- 
bindungen entspricht. ]i_hnliches gilt vom Cyankal ium und yon 
den Rhodaniden etc. 

Dies war  der Grund, welcher  mich veranlasste,  eine Reihe 
von LSslichkeitsbest immungen des Chlor-, Brom- und Jod- 
silbers in wtisserigen LSsungen von Natriumthiosulfat,  Ammo- 
niumthiosulfat ,  Natriumsulfit ,  Ammoniumsulfi t ,  Ammonium- 
carbonat, Ammoniak, Cyankalium, Rhodanammonium,  Rhodan- 
calcium, Rhodanbarium, Rhodanaluminium, ferners Thiocarb-  
amid und Thiosinamin anzustellen. 
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L6sungsmittel  
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i Die Bestimmungen 
3 wurden bei 20 ~ C. 
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F/_ir Brom- und Jodsilber 
ergab sich ein /flmliches t 
AuflSsungsverm0gen wie{ 

bei Natriumthiosulfat. 

25 ~ C. 

25 ~ C. 

20 C. 
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W e n n  m a n  d i e  o b i g e  T a b e l l e  n S . h e r  b e t r a c h t e t ,  s o  w i r d  e s  

a u f f a l l e n ,  d a s s  d a s  A u f l 6 s t m g s v e r m 6 g e n  d e s  N a t r i u m t h i o -  

s u l f a t e s  in  wS, s s e r i g e n  L 6 s u n g e n  g e g e n f i b e r  C h l o r - ,  B r o m -  
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nnd Jodsilber ein so verschiedenes ist. Dies entspricht keines- 

falls jenen Zahlen, welche sich hieffir aus den Umsetzungs-  

g!eichungen 

3Na2S 2 0 a + 2 A g C 1  (Br, J) z Ag2S~O a . 2 Na2S~O3 + 2NaCI(Br , J) 

berechnen lassen. Es setzt s ich  vielmehr das Jodsilber bei 

mittleren Temperaturen (18- -24  ~ C.) selbst bei mehrtS.gigem 

Digeriren mit fiberschiissigem Natriumthiosulfat  in wtisseriger 

LSsung nur zum Theile in das 15sliche Thiosulfat-Doppelsalz 

urn, und desshalb vermSgen LSsungen yon Natriumthiosulfat  

nur ungef~thr den zehnten Theil Jodsilber gegentiber Brom- 

und ChIorsilber aufzulSsen. Dagegen zeigte es sich, dass Chlor- 

und Bromsilber ungef/ihr dieselbe LSslichkeit in Natriumthio- 

sulfatlSsungen besitzen. 

Die angeftihrten Resultate stimmen auch vollkommen mit 

den in der photographischen Praxis gemachten Erfahrungen,  

die leichtere oder schwerere ?ixirbarkeit  yon Brom-, respective 

Jodsilberplatten betreffend, ~berein. 

Analog demjenigen des Natriumthiosulfates ist das Ver- 

halten des A m m o n i u m t h i o s u l f a t e s  gegen Silberhaloidsalze, 

jedoch bleiben die LSslichkeitszahlen, welche ich mit diesem 

KSrper erhalten habe, etwas hinter jenen des Natriumthiosul- 

fates zurt'lck, was seinen Grund in dem Umstande hat, dass das 

ktiufliche sogenannte  ,,reine Ammoniumthiosulfat~ ~ stets etwas 

zersetzt ist. 

Das N a t r i u m s u l f i t ,  dessen LSsungsvermSgen ftir Chlor- 

silber zuerst S v e n s s o n  2 erkannte und welches als Fixirmittel 

ftir Chlorsilberbiider yon A b n e y  '~ verwendet  wurde, zeigt in 

der That  in concentrirten LOsungen ein ziemlich gutes Auf- 

15sungsvermSgen far Chlorsilber, ist jedoch zehnmal  weniger  

wirksam als Natriumthiosulfat; Brom- und Jodsilber werden 

Daa yon mir verwendete Ammoniumthiosuifat wurde yon Dr. Th. 
Schuchardt in G6rlitz als ~chemisch reins, bezogen. Spiller (Phot. Arch., 
1868, S. 68) und spfiter Labarre (Phot. Arch., 1892, S. 374) empfahlen dieses 
Salz als Ersatz des Fixirnatrons ffir die Zwecke des Photographen wegen seiner 
grSsseren LSslichkeit, jedoch bietet dasselbe keinerlei nenenswerthe Vortheile. 

2 Gmelin, Handb. d. Chemie, III. Bd. (1875), S. 968. 
.3 Eder, Jahrb. f. Photogr. f. 1887, S. 39u. 314. 
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nur  in Spuren gel6st. A m m o n i u m s u l f i t  steht bez~iglich seines 

L6sungsve rm6gens  f/.ir Si lberhaloidsalze hinter dem Natr ium- 
sulfit zurtick. Ein sehr schlechtes  L6sungsmit te l  ist auch das 

A m m o n i u m c a r b o n a t ;  dasselbe 16st w~sser ig  Chlorsiiber nut  
sehr  wenig, Brom- und Jodsi lber  gar  nicht auf. 

Das L0sungsve rm6gen  des wtisserigen A m m o n i a k ~ 4  fftr 

Chlorsilber wurde yon P o h I ,  H a g e r  u. A. bestimmt.  
Die Resultate der yon mir gemach ten  Versuche stinqmen 

mit diesen Zahlen ziemlich flberein. Das Ammoniak  ist dem- 

zufolge e]n gutes  L6sungsmit te l  ftir Chlorsilber; als Fixit'mittel 

zu  photographischen  Zwecken  ist dieser K6rper aber  nur 
schlecht  verwendbar ,  weil es in jenen Concentrat ionen,  in denen 

es sehr  wi rksam ist, Bildschichten und Papiere angreift. 
Von den Metallchloriden, welche mit Chlorsilber 1Osliche 

Doppelverbindungen geben, ist insbesondere  das Magnes ium- 
chlorid zu erwS.hnen, weil dasselbe von L i e s e g a n g  ~ als Fixir- 

mittel ftir Chlorsilberbilder empfohlen wurde.  Jedoch ist das 
Lbsungsve rmSgen  2 des M a g n e s i u m c h l o r i d e s  mit jenem 

von Natr iumhyposulf i t  nicht zu vergleichen, indem eine con- 

centrirte Chlormagnes iumlSsung (1 :2 )  kaum mehr  Chlorsilber 
au fzunehmen  vermag als eine einprocentige Natr iumthiosulfat-  

1/Ssung. 
Das krtiftigste aller L6sungsmit te l  ist unzweifelhaft  das 

C y a n k a l i u m ,  welches  insbesondere  desswegen  bemerkens-  
werth  erscheint,  w e i i e s  Chlor-, Brom- und Jodsilber rasch 
16st. Bemerkenswer th  ist die Tha tsache ,  dass  auch bei diesem 

L6sungsmit te l  das Aufl6sungsverm6gen,  welches  sich atls der 

Gleichung:  

2 K C N + A g C I ( B r ,  J) ~ K C N . A g C N + K C I ( B r ,  J) 

erg'ibt, nicht mit dem durch Versuche ermitteiten tibereinstimmt. 

Das Cyanka l ium vel'h~ilt sich en tgegengese tz t  dem Natrium- 

thiosulfat;  w/ihrend bei diesem das AuflSsungsvermtSgen der 
Reihe ChIor-, Brom-, Jodsi lber  en tsprechend abnimmt,  nimmt 

dasse lbe  bei Cyankal ium zu. Das Cyanka l ium besitzt  das 

J Phot. Arch., 1890, S. 76. 
Vergl. auch Hahn, L6slichkeitstat~ellen fftr Cb~orsilber in Salzl6~ungen. 
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gr6sste Aufl{Ssungsverm6gen ft'tr Jodsilber, das ge l ings te  ftir 

Chlorsilber, wie die in der Tabelle  s tehenden  Zahlen zeigen. 
Es  ist desshalb  bekannt l ich ftir jodsilberh~.ltige Schichten das 
am raschesten und kr~.ftigsten wirkende Fixirmittel, welches  im 

ger ingen l Jberschusse  Jodsi lber  10st, wtihrend bei Verwendung  
yon Natr iumthiosulfa t  in diesem Falle ein bedeutender  Uber-  

schuss  des L6sungsmit te ls  erforderlich ist, um eine vol lkonlmene 

Fixage  zu erzielen. 
Die R h o d a n i d e  1/3sen die Silbe~'haloidverbindungen nach 

der Gleichung: 

CNSK-+ AgCI(Br,  J) = A g C N S + K C I ( B r ,  .I) 

A g C N S + K C N S  = K C N S . A g C N S ,  

wobei,  wie aus  den in der Tabel le  angeft ihrten Zahlen zu 

ersehen ist, ebenso wie dies beim N~atriumthiosulfat der FalI ist, 

das Jodsi lber  nut  zum geringsten Theile diesen U m s e t z u n g s -  
process  eingeht;  auch das Chlorsilber zeigt ein ganz  ano- 

males  Verhalten;  das grOsste L6slichkeitsverm/Sgen besi tzen 
die w~isserigen L/3sunget~ der Rhodanide ftir Bromsilber.  

Auffallend ist das Verhalten yon sehr  verdt innten L6sungen  
der Rhodanide gegen Silberhaloidsalze.  Die LtSslichkeit dieseF 

letzteren wird hier eine unverh/iltnissm~.ssig geringere,  was  
sich aus  dem Umstande  erklgtren lgtsst, dass  die Rhodansa lz-  

Si lberrhodanide nut  in concentrir ten L0sungen  als Doppelsa lze  
bestehen,  bei Zusa tz  yon ~vVasser aber unter  Absche idung  yon 

unl6sl ichem Rhodansi lber  gespal ten  werden.  
Von den neuester  Zeit ftir die Zwecke  des Photographen  

empfohlenen organischen Fixirmitteln write das T h i o s in  a mi n 

(Allylsulfoharnstoff) und das T h i o c a r b a m i d  in Betracht  zu 
ziehen. Das letztere ist ein sehr mtissiges LOsungsmittel  for 

die Silberhaloidsalze und dtirfte in der pho tograph i schen  Praxis  

hie zu einer Bedeutung geIangen.  Das Thios inamin  ist dagegen,  
wie aus  der Tabel le  ersichtlich ist, ein gutes  L/Ssungsmittel f/_tr 
Chlorsilber; in dieser Bez iehung kommt  sein LOsungsverm6gen 

fast  jenem des Natr iumthiosulfa tes  gleich, wtthrend es gegen-  
tiber Brom- und Jodsilber weir hinter diesem K6rper zurQcksteht.  


