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Obwohl die Loslichkeit der Silberhaloidverbindungen
schon zu wiederholtenmalen in verschiedener Richtung den
Gegenstand eingehender Untersuchungen bildete, fehlen doch
gerade jene Daten, welche auf das Auflésungsvermdgen der
wichtigsten L&sungsmittel fliir Chlor-, Brom- und Jodsilber
Bezug haben und von Belang fiir die Beurtheilung der ver-
schiedenen Fixirungsprocesse in der Photographie wiren.

Die Umsetzungsgleichungen von Natriumthiosulfat mit
den Silberhaloidsalzen lassen andere Loslichkeitsverhiltnisse
voraussetzen, als dies de facto dem experimentell ermittelten
Auflésungsvermdgen dieses Korpers fir die genannten Ver-
bindungen entspricht. Ahnaliches gilt vom Cyankalium und von
den Rhodaniden etc.

Dies war der Grund, welcher mich veranlasste, eine Reihe
von Lbslichkeitsbestimmungen des Chlor-, Brom- und Jod-
silbers in wisserigen Ldsungen von Natriumthiosulfat, Ammo-
niumthiosulfat, Natriumsulfit, Ammoniumsulfit, Ammonium-
carbonat, Ammoniak, Cyankalium, Rhodanammonium, Rhodan-
calcium, Rhodanbarium, Rhodanaluminium, ferners Thiocarb-
amid und Thiosinamin anzustellen.
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Wenn man die obige Tabelle ndher betrachtet, so wird es

auffallen, dass das Auflésungsvermdgen des Natriumthio-
sulfates in wisserigen Losungen gegeniiber Chlor-, Brom-
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nnd Jodsilber ein so verschiedenes ist. Dies entspricht keines-
falls jenen Zahlen, welche sich hieflir aus den Umsetzungs-
gleichungen

3Na,S,0,+2AgCl(Br,J) = Ag,S,0,.2Na,S,0,+2NaCl(Br, J)

berechnen lassen. Es setzt sich vielmehr das Jodsilber bei
mittleren Temperaturen (18—24° C.) selbst bei mehrtadgigem
Digeriren mit Gberschiissigem Natriumthiosulfat in wasseriger
Losung nur zum Theile in das 1osliche Thiosulfat-Doppelsalz
um, und desshalb vermdgen Losungen von Natriumthiosulfat
nur ungefihr den zehnten Theil Jodsilber gegeniiber Brom-
und Chlorsilber aufzuldésen. Dagegen zeigte es sich, dass Chlor-
und Bromsilber ungefdhr dieselbe Loslichkeit in Natriumthio-
sulfatldsungen besitzen.

Die angefiihrten Resultate stimmen auch vollkommen mit
den in der photographischen Praxis gemachten Erfahrungen,
die leichtere oder schwerere Fixirbarkeit von Brom-, respective
Jodsilberplatten betreffend, iberein.

Analog demjenigen des Natriumthiosulfates ist das Ver-
halten des Ammoniumthiosulfates gegen Silberhaloidsalze,
jedoch Dbleiben die Loslichkeitszahlen, welche ich mit diesem
Kérper erhalten habe, etwas hinter jenen des Natriumthiosul-
fates zuriick, was seinen Grund in dem Umstande hat, dass das
kiufliche sogenannte »reine Ammoniumthiosulfat«?! stets etwas
zersetzt ist.

Das Natriumsulfit, dessen Lésungsvermoégen fiir Chlor-
silber zuerst Svensson? erkannte und welches als Fixirmittel
fiir Chlorsilberbilder von Abney? verwendet wurde, zeigt in
der That in concentrirten Losungen ein ziemlich gutes Auf-
losungsvermdgen fiir Chlorsilber, ist jedoch zehnmal weniger
wirksam als Natriumthiosulfat; Brom- und Jodsilber werden

1 Das von mir verwendete Ammoniumthiosulfat wurde von Dr. Th.
Schuchardt in Gorlitz als »chemisch rein« bezogen. Spiller (Phot. Arch.,
1868, S. 63) und spéiter Labarre (Phot. Arch,, 1892, S. 374) empfahlen dieses
Salz als Ersatz des Fixirnatrons flir die Zwecke des Photographen wegen seiner
grosseren Loslichkeit, jedoch bietet dasselbe keinerlei nenenswerthe Vortheile.

2 Gmelin, Handb. d. Chemie, III. Bd. (1873), S. 968.

3 Eder, Jahrb. f. Photogr. f. 1887, S. 39 u. 314,
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nur in Spuren gelost. Ammoniumsulfit steht beziiglich seines
Losungsvermégens flir Silberhaloidsalze hinter dem Natrium-
sultit zuriick. Ein sehr schiechtes Losungsmittel ist auch das
Ammoniumcarbonat; dasselbe 10st wisserig Chlorsilber nur
sehr wenig, Brom- und Jodsilber gar nicht auf.

Das Losungsvermogen des wésserigen Ammoniaks fir
Chlorsilber wurde von Pohl, Hager u. A. bestimmt.

Die Resultate der von mir gemachten Versuche stimmen
mit diesen Zahlen ziemlich Uberein. Das Ammoniak ist dem-
zufolge ein gutes Losungsmittel fiir Chlorsilber; als Fixirmittel
zu photographischen Zwecken ist dieser Korper aber nur
schlecht verwendbar, weil es in jenen Concentrationen, in denen
es sehr wirksam ist, Bildschichten und Papiere angreift.

Von den Metallchloriden, welche mit Chlorsilber lésliche
Doppelverbindungen geben, ist insbesondere das Magnesium-
chlorid zu erwihnen, weil dasselbe von Liesegang! als Fixir-
mittel fiir Chlorsilberbilder empfohlen wurde. Jedoch ist das
Losungsvermogen * des Magnesiumchlorides mit jenem
von Natriumhyposulfit nicht zu vergleichen, indem eine con-
centrirte Chlormagnesiumlosung (1:2) kaum mehr Chlorsilber
aufzunehmen vermag als eine einprocentige Natriumthiosulfat-
[6sung.

Das kréftigste aller Losungsmittel ist unzweifelhaft das
Cyankalium, welches insbesondere desswegen bemerkens-
werth erscheint, weil es Chlor-, Brom- und Jodsilber rasch
16st. Bemerkenswerth ist die Thatsache, dass auch bei diesem
Losungsmittel das Auflosungsvermdgen, welches sich aus der
Gleichung:

2KCN+AgCl(Br, I) = KCN.AgCN+KCI(Br, J)

ergibt, nicht mit dem durch Versuche ermittelten bereinstimmt.

Das Cyankalium verhilt sich entgegengesetzt dem Natrium-
thiosulfat; wéhrend bei diesem das Auflosungsvermogen der
Reihe Chlor-, Brom-, Jodsilber entsprechend abnimmt, nimmt
dasselbe Dbei Cyankalium zu. Das Cyankalium besitzt das

.1 Phot. Arch., 1890, S. 76.
2 Vergl. auch Hahn, Loslichkeitstabellen fur Chlorsilber in Salzlésungen.
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grosste Auflosungsvermogen fiir Jodsilber, das geringste fir
Chlorsilber, wie die in der Tabelle stehenden Zahlen zeigen.
Es ist desshalb bekanntlich flir jodsilberhiltige Schichten das
am raschesten und kriftigsten wirkende Fixirmittel, welches im
geringen Uberschusse Jodsilber 15st, wihrend bei Verwendung
von Natriumthiosulfat in diesem Falle ein bedeutender Uber-
schuss des Losungsmittels erforderlich ist, um eine vollkommene
Fixage zu erzielen.

Die Rhodanide 16sen die Silberhaloidverbindungen nach
der Gleichung:

CNSK-+ AgCl(Br, I) = AgCNS +KCI(Br, J)
AgCNS4+KCNS = KCNS.AgCNS,

wobei, wie aus den in der Tabelle angefiihrten Zahlen zu
ersehen ist, ebenso wie dies beim Natriumthiosulfat der Fall ist,
das Jodsilber nur zum geringsten Theile diesen Umsetzungs-
process eingeht; auch das Chlorsilber zeigt ein ganz ano-
males Verhalten; das grosste Loslichkeitsvermdgen besitzen
die wiasserigen Losungen der Rhodanide fiir Bromsilber.

Auffallend ist das Verhalten von sehr verdiinnten Lésungen
der Rhodanide gegen Silberhaloidsalze. Die Loslichkeit dieser
letzteren wird hier eine unverhiltnissmissig geringere, was
sich aus dem Umstande erkldren ldsst, dass die Rhodansalz-
Silberrhodanide nur in concentrirten Losungen als Doppelsalze
bestehen, bei Zusatz von Wasser aber unter Abscheidung von
unloslichem Rhodansilber gespalten werden.

Von den neuester Zeit fiir die Zwecke des Photographen
empfohlenen organischen Fixirmitteln wére das Thiosinamin
(Allylsulfoharnstotf) und das Thiocarbamid in Betracht zu
ziehen. Das letztere ist ein sehr méssiges Losungsmittel fir
die Silberhaloidsalze und diirfte in der photographischen Praxis
nie zu einer Bedeutung gelangen. Das Thiosinamin ist dagegen,
wie aus der Tabelle ersichtlich ist, ein gutes Losungsmittel fiir
Chlorsilber; in dieser Beziehung kommt sein Losungsvermogen
fast jenem des Natriumthiosulfates gleich, wihrend es gegen-
iiber Brom- und Jodsilber weit hinter diesem Korper zur{icksteht.



