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auch elektrische Einfliisse in Betracht gezogen
werden miissen. Uecber diese Seite des Pro-
blems wird in hiesigem l.aboratorium jetzt weiter
gearbeitct.

Wegen der starken Erniedrigung der Flichen-
spannung mufl nun nach dem Gibbs’schen
Fundamentalge. etz eine Konzentrierung (wahre
Kapillaradsorption) des Salzes an der Trennungs-
flache stattfinden. Wie in der oben zitierten
Abhandlung von F. G. Donnan gezeigt worden
war, muB die Existenz dieser stirker konzen-
trierten Kapillarschicht zur Stabilitit der Emul-
sion beitragen, Es ist aber auch moglich, dal}
das. in der Kapitlarschicht wohl sehr stark
konzentrierte Seifensalz wegen seiner in kon-
zentrierter Losung auftretender | Kolloidnatur
eine stark viskdse oder vielleicht gelatinbse
Schicht bildet, wodurch Widerstiinde gegen eine
Vereinigung der Oel-Tropfchen entstehen
miissen’3). Man konnte deshalb die Stabilitat

18y Andeutungen eines Zustandes dieser Natur
finden sich im Falle der Gallensduresalze in den unfer
meiner Leitung ausgefilhrten Untersuchungen iiber
die Giiltigkeit des Gibbs'schen Fundamentalgesetzes

der Emulsionen, wenigstens zum Teil, auf die
Kapillaradsorption von Kolloiden zuriickfiihren,
Dariiber arbeiten wir weiter. '

In einer unlingst erschienenen Abhandlung ')
hat S. U.Pickering die Theoric der Emul-
sionen diskutiert, wobei er anscheinend zum
Schlu kommt, daB die Flachenspannung wenig
mit der Sache zu tun hat, und daB die Emul-
sionen ihre Entstehung hauptsichlich der Bil-
dung von ,festen Partikelchen® verdanken.
S. U.Pickering hat jedoch keine genauen
diesbeziiglichen Messungen gemacht und scheint
auflerdem keine Kenntnis der intimen Beziehung
zwischen Fliachenadsorption und Flachenspan-
nungserniedrigung zu besitzen.  Auch 1aBt er
die hier sicher vorhandenen elektrischen Wir-
kungen ganz unberiicksichtigt. Wir glauben
nicht, daB die wahre Natur der Emulsionen
durch die ,feste Partikeltheorie von S, U.
Pickering aufzukidren ist.

an der Trennungsiliche 61 —wisserige Losung W. Mc.

C. Lewis, Philosophical Magazine, April 1908 und April
1809). F.G.D.
4y S.U. Pickering, Koil.-Zeitschr. 7, 11 (1910).

Kolloides Silber
als verstirkende und tonende Substanz in der Photographie.

Von Albert Neugschwender!).

Fithrt man Silbernitrat miticlst Ferrozyan-
kaliums in Ferrozyansilber iiber, tibergiefit es
mit einer Losung von Zinnchloriir und gibt
etwas Ammoniakfliissigkeit zu, so entsteht eine
tiefbraune Flissigkeit.

Wird ein photographisches Negativ mit
einer Losung von rotem Blutlaugensalz gebleicht,
also das Schwarzsilber in Ferrozyansilber {iber-
gefiihrt, das Bild mit einer Losung von Zinn-
chloriir behandelt und dann mit Ammoniak-
fliissigkeit dbergossen, so nehmen die Stellen
des Negativs,
waren, eine kriftig braune Firbung an, gleich-
zeitig werden auf der Platte Einzelheiten
bemerkbar, von denen vorher keine Spur zu
schen war, das Negativ wird also kriftig ver-
starkt. Wird eine auf Bromsilbergelatinepapier
hergestellte Photographie ebenso behandelt, so
nimmt das Bild einen tiefbraunen Ton an.

Verfolgt man~ die Entstehung der braunen
Fliissigkeit genauer, so sieht man, dal die mit

1y Nach dem Programm des human. Gymnasiums
Lohr a. M.

welche urspriinglich  schwarz

{Eingegangen am 12. August 1910}

Zinnchloriirlosung ubergossenen weificn Flocken
von Ferrozyansilber beim Zusetzen von Ammo-
niak zuniichst braun werden und dann sich
zum Teil mit brauner Farbe losen. Aus dieser
Losung setzt sich nach einiger Zeit ein dichter
brauner Niederschlag ab, wihrend die iiber-
stehende braune Flilssigkeit mit der Zeit heller
wird, manchmal aber auch ihre Farbe voll-
stindig verliert nnd blaulichweiB opaleszierend
wird, Die braune Fliissigheit besitzt griinen
Oberflichenschimmer, der meist nicht sofort,
sondern erst nach einiger Zeit bemerkbar ist.
Besonders lang hilt sich die braune Farbe,
wenn bei der Hersteilung nicht eine klare
Losung von Zinnchloriir, sondern eine solche
mit freischwebenden, ungelssten Teilchen ver-
wendet wird. Trennt man den Niederschlag
von der braunen Fliissigkeit und {bergieBt ihn
mit verdiinnter Salzsiure, so wird er heller
braun bis gelb chne sich zu losen. Erst wenn
man sehr viel konzentrierte Sdure verwendet,
erhidlt man eine gelbe Fliissigkeit, die aliméhlich
griin, dann blau wird. Versetzt man die abge-



gossene braune Flussigkeit mit verdiinnter Salz-
s#ure, so bilden sich rasch rosibraune Flocken, |

wihrend die Fliissigkeit farblos wird. Den-
selben Vorgang bewirkten auch andere S#uren
sowie Salmiak (Chlorammonium), letzteres erst
nach langerer Zeit.

Da nun die braune Substanz weder in Sal-
petersdure sich lost noch mit Salzsiure einen
Niederschlag von weiem Chlorsilber bildet,
kann sie kein Silberoxyd sein, wie man zunichst
wegen der braunen Farbe annehmen kénante.

Die Vermutung, daB es sich dabei um ein
Kolloid handle, bestitigt sich, abgesehen von
der Koagulation durch Sauren auch daraus,
daB beim Erhitzen der braunen Fliissigkeit
bis zur Siedelemperatur sich braune Flocken
ausscheiden und dafl die braune Losung durch
Pergamentpapier nicht zu diffundieren vermag.

Um nun die chemische Zusammensetzung
der urspriinglichen Flissigkeit sicherstellen zu
kénnen, wurden 10 ccm mit 5 com konzen-
trierter Zyankaliumibsung versetzt. Dabei nahm
die Fliissigkeit zuniichst eine leuchtend braun-
rote Farbe an, dann bildete sich eine violette
Trabung, die allmahlich griin wurde und sich
schlieBlich mit gelber Farbe loste. Mit der
Zeit wurde diese gelbe Fliissigkeit immer
heller, nach eciner halben Stunde war die
gelbe Farbe vollstindig verschwunden. Aus
dieser farblosen Fliissigkeit schieden sich nach
einer weiteren halben Stunde weiBe Flocken
ab, die sich am Boden sammelten. Nach drei
Stunden war die Sedimentation beendigt.
Die vom Niederschlag abgegossene klare
Flissigkeit wurde elektrolysiert. Als Anode
diente ein Kohlenstab, als Kathode ein Kupfer-
blech, als Stromquelle ein Chromsaureelement.
Sofort nach StromschluB iiberzog sich die
Kathede mit einer glinzenden Schicht von
metallischem Silber. Das Zyankalium hatte
somit das braune Kolloid erst koaguliert, dann
aufgelost. Die Losung bestand aus Silber-
zyaukalium, das braune Kolloid war somit
kolloides Silber. Der sorgfaltig gewaschene
weiBe Niederschlag loste sich in verdiinnter
Salzsdure. Schwefelwasserstoff fillte aus dieser
Lésung einen gelben Niederschlag, der in Kali-
lauge loslich war und durch weiteren Zusatz
von Salzsiure wieder ausgeschieden wurde.
Der gelbe Niederschlag war also Zinnsulfid,
der weiBe Zinnsdure,

LiBt man das mit Salzsiure gebildete rost-
braune Gel langere Zeit samt der iiberstehenden
Saure stehen. so wird es biaulich, auch setzt
sich am Glas ein ultramarinblauer Anflug an.
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Die blaue Substanz 18st sich in Ammoniak
mit schwach briiunlicher Farbe. Jedenfalls
handeit es sich dabei um ein bei der Wechsel-
zersetzung der drei Substanzen gebildetes Salz
der Perrozyanwasserstoffsiure, das bei der
Gelbildung mitgerissen wurde und dem Gel
als Adsorptionsverbindung mit grofer Zahig-
keit anhaftete, bis die starke Siure es zer-
setzte und die Ferrozyanwasserstoffsdure zur
Ausscheidung brachte, die anfangs weif ist,
dann blau wird und in Alkalien sich 18st.

Nach diesen Untersuchungen iiber die Natur
und chemische Ziisammensetzung der braunen
Flussigkeit wurde der urspriingliche Versuch
noch in verschiedener Weise abgesindert. Und
zwar wurden: .

1. statt Ammoniak auch andere Alkalien

zur Anwendung gebracht,

2. statt Zinnchloriir andere Zinnsalze,

3. statt Zinnverbindungen andere Reduk-
tionsmittel, )

4. statt Ferrozyansilber andere amorphe
Silberverbindungen als Ausgangsmaterial
in Betracht gezogen.

UebergieBt man Ferrozyansilber mit einer
klaren Losung von Zinnchloriir und gibt dazu
konzentrierte Sodalosung, so entsteht ebenfalls
sofort eine tiefbraune Fliissigkeit, aus der sich
rasch schokoladebraune Flocken absetzen, wih-
rend eine vollstindig klare Fliissigkeit zuriick-
bleibt. Wird statt klarer Ldsung von Zinn-
chloriir eine solche verwendet, die noch unge-
l6ste Teilchen suspendiert enthilt, so bleibt
die Fliissigkeit braun, auch nachdem sich bereits
eine kriftige Sedimentation gebildet hat. Um
zu finden, ob die schokoladenbraunen Fiocken
ein festes Hydrosol oder ein Hydrogel seien,
wurde die iiberstehende Flissigkeit abgegossen
und durch reines Wasser ersetzt, dabei trat
keine Auflosung ein, das Wasser blieb farblos,
auch bei der Verwendung von destilliertem
Wasser. Der Niederschlag war also ein Hydro-
gel.  UebergieBt man thn mit starker Ammo-
niakflitssigheit, so 16st er sich mit brauner
Farbe. Soda und Kalilauge sind ohne Wirkung.
UebergieBt man das dunkelbraune Hydrogel
mit Salzsiure, so nimmt es eine rostbraune
Farbe an ohne sich zu lésen. Wischt man
diesen hellen braunen Niederschlag mit Wasser
aus und iibergieBt ihn mit Ammoniakfliissig-
keit, so 15st er sich rasch zu einer gelben
Fliissigkeit, die nach einiger Zeit farblos wird.
Solange die gelbe Farbe vorhanden ist, fillt
Salzsdure cinen gelben Niederschlag. Ist sie
farblos geworden, bewirkt selbst eine sehr
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grofie Siuremenge keine Ausflockung mehr,
das schokoladebraune Hydrogel erleidet somit
beim Behandeln mit Salzsdure eine derartige
Aenderung, daB es mnachher von Ammoniak
angegriffen und sein kolloider Zustand voll-
stindig zerstort wird. Wiederholt man den-
selben Versuch mit einer photographischen
Trockenplatte, so wird das rostbraune Hydro-
gel von Ammoniak dunkelbraun gefarbt, jedoch
nicht geldst. In diesem Falle scheint Gelatine
gls Schutzkolloid zu wirken.

Wird statt Soda eine Losung von Aetzkali
verwendet, so ergibt sich eine kafieebraune
Fliissigkeit, aus der sich nach einiger Zeit ein
Niederschlag von gleicher Farbe absetzt, der
sich gegen Wasser, Ammoniak und Salzsiure
ebenso verhilt wié der mit Soda gebildete.
Die braune Fliissigkeit ist lingere Zeit haltbar
und liefert mit Wasser verdiinnt. eine klare
braune bis hellgelbe Fliissigkeit. Zusatz von
Salzsiure oder Salmiaksalz liefert einen hell-
braunen Niederschlag.

Um nun die Entstehung der von den drei
Alkalien gebildeten Silberhydrogele unter Um-
stinden verfolgen zu kdnnen, wie sie beim
Verstiarken von Photographien vorliegen, wurde
eine Emulsion von Ferrozyansilber und etwas
Zinnchloriir in Gelatine hergestellt, diese auf
drei gleiche Reagenzgliser verteilt, so daB jedes
Rohr zur Hilfte gefiillt war. Nach dem Er-
starren der Gelatine wurde das erste Rohr mit
Ammoniakfliissigkeit, das zweite mit Soda-,
das dritte mit Aetzkalildsung aufgefiillt. Dabei
firbte sich die Beriihrungsstelle der Gelatine
mit der Ammonjak- und der Sodafliissigkeit
zunichst griinlich, dann braun, Aetzkali liefert
sofort kraftig braune Fiarbung. Die iiber-
stehenden Fliissigkeiten 1 und 2 blieben zu-
nichst farblos, 3 nahm eine braunliche Farbe
an. Nach 24 Stunden war bei KOH und
Ammoniak die ganze Gelatinemasse braun, bei
Soda die Hilfte. Ammoniak und Soda waren
farblos geblieben. Nach weiteren 24 Stunden
hatte auch die Sodaldsung die ganze Gelatine-
masse braungefirbt. Ammoniak war braun
geworden, die Sodalosung jedoch war farblos
geblieben. Die Gelatine direkt unter dem
Ammoniak war 1 cm tief farblos geworden,
wohl deshalb, weil das darin zundchst einge-
bettete Gel in Losung gegangen war. Die
Gelatine unter Kalilauge war flockig zersetzt.

Fast noch augenfilliger ergaben sich die
gleichen Resultate bei folgender Abidnderung
des Versuchs. Ein Stiick Bromsilbergelatine-
papier wurde gleichma8ig stark belichiet, ent-

wickelt, fixiert, mit rotem Blutlaugensalz ge-
bieicht, in eine klare Losung von Zinnchloriir
gelegt und in drei gleich groBe Streifen zer-
schnitten, jeder in ein Reagenzglas getan,
dann in das crste Ammoniakflissigkeit, in das
zweite kalt konzentrierte Sodaldsung und in
das dritte konzentrierte Aetzkalilosung gebracht.
Soda gab zugleich schokoladebraune Schicht,
farblose Papierriickseite und farblose Fliissig-
keit;; Ammoniak und Aetzkali gaben kaffee-
braune Schicht, braunlich gefarbic Riickseite
und braune Fliissigkeit, Ammoniak war heller,
Aetzkali dunkler braun. Auch nach 15 Minuten
waren die Verhiltnisse noch dieselben,

Wurde dieser Versuch insofern abgedndert,
daB je zu 6 ccm der Alkalienlésungen 6 ccm
konzentrierte Chlorammoniumidsung zugesetat
wurden, so zeigte sich im Unterschied von
obigem Experiment, daB nach 15 Minuten
auch die Ammoniakflitssigkeit noch farblos war,
withrend die Aetzkalilosung nur eine schwach
braune Fiarbung angenommen hatte. Das Papier
zeigt allerdings bei beiden Fliissigkeiten eine
briaunliche Firbung, die jedoch viel schwiicher
als im vorigen Fall war. Die Schichtseite des
in der Sodaldsung befindlichen Papiers war
diesmal nicht schokolade-, sondern mehr
kastanienbraun - geworden.

Es liefern also die drei in Betracht gezo-
genen Alkalien mit Ferrozyansilber und Zinn-
chloriir braunes Silberhydrogel, das bei Ver-
wendung von Soda am dunkelsten gefdrbt ist.
Wihrend Soda keine Peptisierung des ent-
stehenden Hydrogels bewirkt, bringt Ammoniak
und Aetzkali das zunichst entstandene Hydro-
gel wieder zur teilweisen Losung. Salzsiure
und Chlorammonium fillen aus den dunkel-
braunen Hydrosolen heller brauner Gele, Die-
selben entstehen auch beim Behandeln der
dunkelbraunen Hydrogele mit den gleichen
Reagenzien. Schwefelsiure und Salpetersdure
liefern dunkle Gele, die durch Salzsiure heller
werden.

Bei den bisher beschriebenen Versuchen
wurden Zinnchloriir und Alkalien getrennt ver-
wendet. Versetzt man nun eine L3sung von
Zinnchloriir mit Sodaldsung, so entsteht ein
voluminéser weiBer Niederschlag von Stanno-
hydroxyd, der sich in fixem Alkali, z. B. in
Kalilauge, 18st. Je nach der Menge der ver-
wendeten Kalilauge entsteht eine opalisierende
oder klare Losung von Kalistannosat. Ueber-
gieBt man damit Ferrozyansilber, so erhilt man
ebenfalls sofort braune Flocken und braune
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Fliissigkeit. Zusatz von Ammoniak oder Chlor-
ammoniwmn liefert helleres Braun.

2. Um nun die Wirkung anderer Stanno-
salze untersuchen zu kénnen wurde zunichst
aus Zinnchloriir und Ammoniak Stannohydroxyd
hergestelit, dieses nach mehrmaligem Absetzen-
lassen und Wissern in salpetersaures, schwefel-
saures, essigsaures und.ameisensaures Stanno-
salz {bergefithrt. Als Alkali kam durchweg
Ammoniak zur Verwendung. Dabei lieferte
das Nitrat cin violettbraunes, die anderen Salze
ein griinlichbraunes Hydrogel. Wurde das mit
Zinnchloriir und Ammoniak hergestellte kaffee-
braune Hydroge! mit den freien organischen
Sduren iibergossen, so nahm es einen heller
braunen Ton an. Wurde jedoch in gleicher
Weise gebriuntes Bromsilberpapier ebenso be-
handelt, so ergab sich selbst nach lang dauern-
der Einwirkung nur eine unbedeutende Auf-
hellung des Tones, wihrend Salzsiure sofort
Gelbfirbung hervorruft.

3. Zu den Experimenten iiber die Wirkung
anderer Reduktionsmittel als der Stannosalze
wurde zundchst naszierender Wasserstoff in
Betracht gezogen. Dabei wurde granuliertes
Zink mit Kalilauge iibergossen und :nachdem
die Gasentwicklung im Gange war, Ferrozyan-
silber zugegeben. Nach einiger Zeit nahmen
die “weiflen Flocken eine blaugraue Fiarbung
an. Beim Erwiirmen entstand fein verteiltes
graues Pulver von metallischem Silber. Wurde
jedoch zur heilen Fliissigkeit bei lebhafter
Gasentwickiung in Wasser suspendiertes Ferro-
zyansilber gegossen, so nahmen die Flocken
eine gelblichbraune Firbung an, wurden aber
nach einigen Sekunden grau und lieferten
ebenfalls fein verteiltes graues Silberpulver.
Naszierender Wasserstoff aus saurer Losung
hatte gar keine Wirkung. Kolloides Silber ent-
stand also nur in alkalischer heiBer Losung
und da nur voriibergehend.

Dagegen brachte Phosphor eine sehr ener-
gische Kolloidbildung hervor. Zur Verwendung
kam eine Ladsung von gelbem Phosphor in
Schwefeldther und Schwefelkohlenstoff. Die
therische Losung gab beim Schiitteln mit einer
wisserigen Suspension erst hellgelbe dann rasch
dunkelbraune Flocken, ebenso wirkte die Losung
in Schwefelkohlenstoff. Die Losungsmittel allein
waren ohne Wirkung.

Schwefelwasserstoff lieferte ebenfalls rasch
dunkelbraune Flocken und Flissigkeit. Zusatz
von Salzsiure lieferte ein violettgraues Hydrogel.
In diesem Fall dirfte dic braune Substanz
kolloides Schwefelsilber sein. Schwefelwasser-

stoff fithrt auch das rostbraune Silberhydrogel
in ein schokoladebraunes Gel iiber.

Von organischen Reduktionsmitteln brachte
Formaldehyd und Ammoniak erst in der Wirme
eine braune Triibung, Alkohol und Kalilauge
nur einen grauen pulverigen Niederschlag her-
vor. Hydrochinon und Sulfit (schwefligsaures
Natron) lieferte bei gewdhnlicher Temperatur
gelbe Flocken, beim Erhitzen ein graues Pulver.
Ebenso verhdlt sich Gilycin und Sulfit. Auch
Gilycin allein lieferte gelbe Flocken, Sodazusatz
nach kurzer Zeit graues Pulver. Aehnlich
wirkte Pyral und Metol mit Sulfit. Ein mit
rotem Blutlaugensalz gebleichtes Negativ lieferte
mit diesen Substanzen allein und auch nach
Zusatz von Sulfit keine Briunung, erst auf
weiteren Zusatz von Sodalosung entstand vor-
iibergehend Braunfirbung, die bald in Schwarz
tiberging.

Abgesehen von Phosphor und Schwefel-
wasserstoff lieferten somit die verwendeten Re-
duktionsmittel teils kein, teils nur voritbergehend
braunes Kolloid.

4. SchlieBlich wurden noch andere amorphe
Silberverbindungen der Einwirkung von Zinn-
chloriir und Ammoniak unterworfen. Dabei
ergab sich, daB sich aus Chlorsilber sehr leicht
ein tiefbraunes, sehr haltbares Hydrosol her-
stellen laBt. Das Chlorsilber war aus Silber-
nitrat und Salzs#iure hergestelit und. griindlich
gewaschen worden, so daB kein freies Silber-
nitrat mehr vorhanden war. Wurde die Silber-
schicht eines photographischen Bildes mitdoppelt-
chromsaurem Kali und Salzsiure in Chlorsilber
tbergefithrt und dann ebenso behandelt, so
ergab sich wohl eine Braunung, die aber keines-
wegs so kriftig wie beim Ferrozyansilber war.
Wurde zur Ueberfithrung Kupfervitriol und Chlor-
natrium verwendet, so ergab sich ein tieferes
Braun. Das verschiedene Verhalten wird- auf
die Wirkung der von der Gelatine im ersten
Falle zuriickgehaltenen Siure zuriickzufiihren sein.

Auch Silberkarbonat, hergestellt aus Silber-
nitrat und Soda, lieferte ein kriftiges Braun.
Chromsilber, hergestellt aus Silbernitrat und
doppeltchromsaurem Kali, wurde zunichst beim
Zusetzen von Zinnchlorir weiB und lieferte
dann mit Ammoniak eine dunkelbraune Pliissig-
keit. Wurde das Chromsilber zunichst mit
Ammoniak behandelt, so entstand eine gelbe
Losung. die mit Zinnchloriirlosung tiefbraune
Farbe annahm. Auch ein mittelst doppeltchrom-
saurem Kali und Salpetersiure in Chromsiber
iibergefithrtes photographisches Negativ lieferte
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be_im Behandeln mit Zinnchloriir und Ammoniak
ein braunes, jedoch kraftloses Bild.

Es 148t sich somit nicht blof8 aus Ferrozyan-
silber, sondern auch aus anderen amorphen
Silberverbindungen kolloides Silber herstellen.

Bei einem der obigen Versuche wurde die
amorphe Substanz erst in Losung gebracht und
dann zu kolloidem Silber reduziert. Auch Chlor-
silber, in Ammoniak und in unterschweflig-
saurem Natron gelost, liefert mit Zinnchloriir
kolloides Silber. In letzterem Fall bleibt die
Losung auf Zusatz von Zinnchloriir zunichst
unverindert. Erst wenn die Losung mit ein
paar Tropfen Ammoniakfliissigkeit alkalisch ge-
macht wird, entstehen gelblich weiBe Flocken,
die allmiihlich dunkler, gelb, dann braun und
schlieBlich schwarz werden.

Es wiire nun naheliegend anzunehmen, daB
auch bei der Entstehung des kolioiden Silbers
aus den amorphen Silberverbindungen, speziell
aus Ferrozyansilber, bei der Behandlung mit
Stannosalz und Alkali die Silberverbindung zu-
nichst durch das Alkali gelost und dann durch
das Stannosalz reduziert wird. Allein da von
den drei in Betracht kommenden Alkalien nur
Ammoniak imstande ist, Ferrozyansilber zu l8sen,
und auch da erst nach lingerer Entwicklung,
und da man deutlich verfolgen kann, wie die
mit Zinnchloriirlosung iibergossenen weiien
Flocken beim Zusatz von Alkali sofort durch
und durch braun werden ohne zunichst ihre
Form zu #ndern und dann erst in LOsung
gehen, kann von einer eigentlichen Losung der
amorphen Silberverbindung vor dem Uebergang
in das Kolloid keine Rede sein. Daf daun zu-
nichst das Hydrogel entsteht, erklart sich aus
der koagulierenden Wirkung der bei der gegen-
seitigen Umsetzung der drei Substanzen gleich-
zeitig gebildeten Salze. Durch Einwirkung
{iberschiissigen Ammoniaks bezichungsweise
Aetzkalis entsteht dann aus dem Gel das Sol
und hieraus wieder, wie bei jeder kolloiden
Loésung, mit der Zeit koaguliertes Kolloid. .

Was nun die Verwendung des kolloiden
Silbers tiir photographische Zwecke anlangt, so
ergeben sich aus dem Vorausgehenden bereits
eine Reihe von Anhaltspunkten; dabei kommi
unter den Silberverbindungen nur Ferrozyan-
silber und unter den Reduktionsmitteln nur
alkalisches Stannosalz in Betracht.

Die Entstehung des Ferrozyansilbers karn
wesentlich beschleunigt werden, wenn mau der
Losung von rotem Blutlaugensalz etwas Ammo-
niakflizssigheit zusetzt.

Handelt es sich um die Verstirkung eines
photographischen Bildes und sollen recht grofie
Kontraste erzielt werden, so wird sich die Ver-
wendung von Stannonitrat und Soda am besten
empfehlen. Aber auch Zinuchlorir und Ammo-
niak liefert sehr kriftige Verstiarkung, besonders
dann, wenn das gebleichte Bild 1-— 2 Minuten
in tritbe Zinnchloriirlosung gelegt wird. Aller-
dings wird in diesem Fall das Bild leicht streifig.

Auch ergeben sich aus dem Vorausgehenden
Aufschliisse iiber die Widerstandskraft der Ver-
starkung gegen tuBere Einfliisse: Wasser, Alkalien
und Siuren. Es war noch die Einwirkung des
Lichtes festzustellen. Um den Eiefluf simt-
licher Faktoren gleichzeitig iibersehen zu konnen,
wurde eine mittels rotem Blutlaugensalz, Zinn-
chloriir und Ammoniak braungefirbte Trocken-
platte in sieben Teile zerschnitten. Der 1. Teil
wurde im Dunkeln aufbewahrt, der 2. wurde
24 Stunden in flieBendes Wasser gelegt, der
3. 10 Minuten mit konzentrierter Kalilauge,
der 4. 10 Minuten mit kalt konzentrierter Soda-
losung behandelt, der 5. ebenso lang in starke
Ammoniakfliissigkeit, der 6. ebenso lang in
20 prozentige Salzsiure gelegt und der 7. drei Tage
lang direktem Sonnenlicht ausgesetzt. Dann
wurde von samtlichen Streifen gleichzeitig eine
Kopie auf Zelloidinpapier genommen. Dabei
zeigte sich, daB die Kopie unter dem 5. Streifen
etwas, die unter dem 6. bedeutend dunkler
war als die iibrigen, die unter sich keine Ver-
schiedenheiten aufwiesen. Es hatien somit nur
Ammoniak und Salzsdure eine Aufhellung der
Verstirkung hervorgebracht, wihrend andauern-
des Wissern, Behandeln mit Soda und Kali-
lauge wihrend einer fiir gewdhnliche Zwecke
langen Zeit sowie mehrtigige Einwirkung des
Sonnenlichtes keine Veriinderung der Deckkraft
verursachten.

Um schlieflich noch die Deckkraft der
Braunfirbung mit der anderer Verstarker ver-
gleichen zu konnen wurde ein. Filmstreifen
unter einem Lichtfilter belichtet, das aus 10
gelben, iibereinander gelegten Zelluloidblittern
von verschiedener Breite bestand, so daf8 10 Strei-
fen verschiedener Lichtdurchlissigkeit gebildet
waren. Beim Entwickeln ergaben sich dann
auf dem Film 10 Streifen verschiedener Hellig-
keit. Dieses Bild wurde dann senkrecht zu
den Streifen in vier gleiche Teile zerschnitien.
Der 1. Teil blieb unveriindert, der 2. wurde mit
Quecksilbervetsmrkerbehandelt,wobeiAmmoniak
zum Schwiirzen verwendet wurde, der 3. wurde
mit Uran bis zur Rotfarbung verstirkt und der
4. mit dem neuen Verstarker unter Verwendung
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von Zinnchlorir wund Ammoniak behandelt.
Hierauf wurde von allen 4 gleichzeitig eine
Kopie auf Zelloidinpapier gemacht und solange
belichtet, bis unter jedem Negativ Lichtabstuf-
ungen deutlich erkennbar waren. Dabei ergab
sich, daBl der neue Verstirker bedeutend krif-
tiger als der Quecksilber-, jedoch schwacher
als der Uranverstirker wirkt. Hierauf wurden
von den 4 Negativen einzelne Positive genommen
und jedesmal solange belichtet, bis die dunkelsten
‘Partien bei allen Positiven gleiche Kraft erreicht
hatten und dann die Helligkeitsabstufungen mit-
einander verglichen. Auch dabei ergab sich,
daB das Positiv Nr. 4 etwas weniger kontrast-
reich als Nr. 3 war, aber weit mehr Kontraste
als Nr. 2 und Nr. 1 besa. Einc Wiederholung
des Versuchs unter Verwendung von Stanno-
nitrat und Sodalosung ergab ein Positiv, das
sich nur ganz wenig von dem Positiv Nr. 3
unterschied.

Um die Bildwirkung der drei Verstirker zu
vergleichen, wurde eine in vier Helligkeits-
abstufungen gehaltene Ornamentzeichnung pho-
tographiert und das Negativ in drei Teile zer-
schnitten. Der eine Teil wurde mit Quecksilber,
der zweite mit Uran und der drilte auf die
neue Art verstiarkt. Die Positive wurden solange
kopiert, bis die dunkelsten Stellen gleich kriiftig
waren. Dann zeigte sich, daB das 1. Positiv
bei weitem nicht so kontrastreich wie das Ori-
ginal war. Das 2. Positiv wirkte viel hirter,
wihrend sich beim 3. Positiv die beste Bild-
wirkung ergab. '

Soll nun ein photographisches Bild getont
werden, so laBit sich eine ganze Reihe ver-
schiedener Farbtone herstellen, je nach der
Verwendung des Stannosalzes und des Alkalis,
sowie durch nachtrigliche Behandlung mit Sauren
oder Chlorammonium. (Das Verfahren ist zum
Patent angemeldet.)

Methoden der Diffusions - Untersuchung.

Von Raphael Ed. Liesegang.

( Eingegangen am 29. Avgust 1910.)

(Neurologisches Institut, Dir. L. Edinger, Frankfurt a. M.)

L
Die Untersuchungen iiber chemische Reak-
tionen in Gallerten sind in etwas verschiedener
Weise angestelit worden. N. Pringsheim!)
fillte ein langes Glasrohr mit Gelatinegalierte
und brachte (z. B.) auf die eine Seite wisserige

Chlornatriumldsung, auf die andere Seite eine

ebensolche Silbernitratlésung. H. Bechhold?
brachte in ein Reagensglas chlornatriumhaltige
Gelatinelosung, iiberschichtete diese nach dem
Erstarren mit reiner Gelatinelosung und iber-
schichtete diese nach dem Erstarren mit silber-
nitrathaltiger Gelatineldsung. Liippo-Cramer?)
setzte Tropfen einer wiisserigen Silbernitratiosung
auf eine chlornatriumhaltige Gelatinegallert-
schicht.

Es ist bisher nicht geniigend Riicksicht
darauf genommen worden, daf die Resuitate
sehr wesentlich modifiziert werden, je nachdem
man die eine oder andere Versuchsanordnung
anwendet. Bei H. Bechhold kommen Chlor
und Silber aus Gallerten. Bei N.Pringsheim
sind sie. ehe sie zusammentreffen, so lange
in Gallerten gewandert, daB die Bedingungen
{voransgesetzt, daf die Rohren mchrere cm

%) Jahrb, wiss. Bot. 28, 1 (1895).
%) Ann. d. Phys. {4], 20, 903 (1906).
8) Koll.- Zeitschr. 5, 249 ( 1909).

Lange haben) die gleichen sind wie bei H. Bech-
hold. Bei Liippo-Cramer stehen sich dagegen
wiisseriges Silbernitrat und ein in Gallerte be-
findliches Chlornatrium gegeniiber. Wenigstens
in der ersten Zeit; spater hat allerdings auch
hier das zur Reaktion gelangende Silbernitrat
einen geniigenden Weg in der Gallerte zuriick-
gelegt, um mit dem bei N. Pringsheim ver-
glichen werden zu konnen. Fhe dieses Stadium
eingetreten ist, verhdlt es sich aber anders,
Aus folgendem Grunde:

Das in der Gallertschicht enthaltene Chlor-
natrium behilt, sobald der Versuch beginnt,
nicht die bisherige Ruhe. Wihrend vorher kein
AnlaB zur Bewegung war, tritt solche ein, wenn
irgendwo Chlor aus der L&sung geschafit wurde.
Dies ist der Fall, wenn sich Chlorsilber bildet.
Die Orte der Chlorsilberbildung wirken schein-
bar wie Anziehungszentren auf das geldste
Chlor. Nach Aufsetzen des Silbernitrattropfens
tritt also eine Bewegung von Chlornatrium ein,
die in Bezug zum Tropfen zentripetal ist. Ver-
liefe die Reaktion gleich anfangs so wie bei
N.Pringsheim (wie dies auch nach einer spiter
zu  beschreibenden Methode erreicht werden
kann), so mibte unter dem Silbernitrattropfen
die Gallertschicht nicht in ihrer ganzen Dicke
chlorsilberhallig werden. Die der darunter-



