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

Wegen der slarken Erniedrigung der Flachen- 
spannung mut~ nun nach dem Gi  b b s ' s c h e n  
Fundamentatge, etz eine Konzentrierung (wahre 
Kapillaradsorption) des Salzes an der Trennungs- 
fl~tche statffinden. Wie in der  oben zitierten 
Abhandlung yon F. G. t) o n n a n gezeigt worden 
war, mul] die Existenz dieser stiirker konzen- 
trierten Kapillarschicht zur Stabil~tat der Emul- 
sion beitragen. Es ist aber auch m/Sglich, dal.~ 
das in der Kapillarschicht wohl sehr stark 
konzentrierte Seifensalz wegen seiner in kon- 
zentrierter LOsung auftretender Kolloidnatur 
eine stark visk6se oder vielleicht getatin6se 
Schicht bildet, wodurch Widerstande gegen eine 
Vereinigung der Oel-Tr6pfchen entstehen 
milssenZa). Man k6nnte deshalb die Stabilit~it 

la) Andeutungen eines Zustandes dieser Natur 
finden sich im Falle der Galtens/turesalze in den unter 
meiner Leitung ausgeftlhrten Untersuchungen fiber 
die G~iltigkeit des O ibbs'schen Fundamentalgesetzes 

der Emulsionen, wenigstens zttm Teil, auf die 
Kapillaradsorption yon Kolloiden zurfickffihre n, 
Darfiber arbeiten wir weiter. 

In einer unl~ingst ersehienenen Abhandlung za) 
hat S. U. P i c k e r i n g  d ieTheor ic  der Emul- 
sionen diskutiert, wobei er anscheinend ztlm 
Schlufi kommt, dat3 die Fl~chenspnnnung wenig 
mit der Sache zu tun hat, und dab die Emul- 
sionen ihre Entstehung hauptsachlich der Bil- 
dung yon ,,festen Partikelchen" verdanken. 
S . U .  P i c k e r i n g  hat jedoch keine genauen 
diesbezfiglichen Messungen gemaeht und scheint 
au6erdem keine Kenntnis der intimen Beziehung 
zwischen Fl~ichenadsorption und Fl~chenspan- 
nungserniedrigung zu besitzen. Auch li~St er 
die bier sicher vorhandenen elektrischeu Wir- 
kungen ganz unberiieksichtigt. Wit glauben 
nicht, dab die wahre Natur der Emulsionen 
dutch die ,feste Partikeltheorie" yon S. U. 
P i c k e r i n g dufzukliiren ist. 

an der Trennungsll~iche Ol--w~sserige L6sung W. Mc. 
C. Lewis,  Philosophical Magazine, April 1908 und April 
1909). F. (i. D. 

~) S. U. P icke t ing ,  Koll.-Zeitschr. 7, 11 (1910). 

Rolloides Silber 
als verst irkende und tonende Substanz in der Photographie, 

Von A l b e r t  N e u g s c h w e n d e r t ) .  (Eingegangen am 12. Augas~ 1Ol0) 

Ffihrt man Silbernitrat mittclst Ferrozyan- 
kaliums in Ferrozyansilber fiber, fibergie6t es 
mit einer L6sung yon Zinnchlorfir und gibt 
etwas Ammoniakfliissigkeit zu, so entsteht eine 
tiefbraune Ftfissigkeit. 

Wird ein photographisches Negativ mit 
einer L~Ssung yon rotem Btutlaugensaiz gebteicht, 
also das Sehwarzsilber in Ferrozyansilber fiber- 
gefiihrt, das Bild mit einer L6sung yon Zinn- 
chloriir behandelt und dann mit Ammoniak- 
fliissigkeit Qbergossen, so nehmen die Stetlen 
des Negativs, welche ursprfinglich schwarz 
waren, eiue kriiftig braune Fiirbung an, gleich- 
zeitig Werden auf der Platte Einzelheiten 
bemerkbar, yon denen vorher keine Spur zu 
sehen war, das Negativ wird also kr,'iftig ver- 
sfftrkt. Wird eine auf Bromsi|bergelatinepapie~: 
hergestellte Photographie ebenso behandelt, so 
nimmt das Bild einen tiefbraunen Ton an. 

Verfolgt man" die Entstehung der braunen 
Fliissigkeit genauer, so sieht man, da6 die m~t 

i) Nach dem Programm des human. Oymnasiums 
Lohr a. M. 

Zinnchloriirl6sung tibergossenen weiL~cn Ftocken 
yon Ferrozyansilber beim Zusetzen yon Ammo- 
niak zunfichst braun werden und dann sich 
zum Teil mit brauner Farffe 16sen. Aus dieser 
L6sung setzt sich nach einiger Zeit ein dichter 
brauner Niederschlag ab, wahrend die fiber- 
stehende bratme Fliissigkeit mit der Zeit helter 
wird, manchmal aber auch ibre Farbe voll- 
stiindig verliert nnd blaulichweig opaleszierend 
wird. Die braune Fi~issigkeit besitzt griinen 
Oberfliichenschimmer, der meist nicht sofort, 
sondern erst nach einiger Zeit bemerkbar ist. 
Besonder~ lung h/ilt sich die braune Farbe, 
wenn bei der Hersteilung nicht eine klare 
L ~ u n g  yon Zinnchloriir, sondern eine sotche 
n~i', freischwebeuden, ungel6sten Teilchen ver- 
wendet wird. Trennt man den Niederschlag 
yon tier braunen Flfissigkeit und /.ibergieBt ihn 
mit verd~innter Salzsaure, so wird er belier 
braun bis gelb ohne sich zu 16sen. Erst wenn 
man sehr viel konzentrierte S~iare "verweudet. 
erh~ilt man eine gelbe Fifissigkeit, die altm~ihlich 
grfin, dann blau wird. Versetzt man die abge- 
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gossene braune Fliissigkeit mit verdfinnler Saiz- 
s~ure, so bilden sich rasch rostbraune Flocken 
wnhrend die Flfissigkeit farblos wird. Den- 
selben Vorgang bewirklen auch andere S~ut'en 
sowie Salmiak (Chlorammonium), ietzteres erst 
nach i~ngerer Zeit. 

Da nun die braune Substanz weder in Sai- 
petersiture sich 10st noch mit Salzs~ure einen 
Niedersehlag yon weil3em Chlorsilber bildet, 
kann sie kein Silberoxyd sein, wie man zun~ichst 
wegen der braunen Farbe annehmen k0nnte. 

Die Vermutung, da[~ es sich dabei um ein 
Koiloid handle, bestatigt sich, abgesehen yon 
der Koagulation durch S~uren auch daraus, 
dag beim Erhitzen der braunen Pliissigkeit 
bis zur Siedetemperatur sich braune Flocken 
ausscheiden und da[I die braune LOsung durch 
Pergamentpapier nicht zu diffundierpn vermag. 

Um nun die chemische Zusammensetzung 
der urspriingliehen Fliissigkeit sicherstellen zu 
kbnnen, wurden 10 ccm mit 5 ccm konzen- 
trierler ZyankaliumlOsung versetzt. Dabei nahm 
die Fliissigkeit zun/ichst eine ieuchtend braun- 
rote Farbe an, dann bildete sich eine violette 
Trfibung, die allm~hlich griin wurde und sich 
schlieBlich mi* gelber Farbe 16ste. Mit der 
Zeit wurde diese gelbe Fl/issigkeit immer 
heiler, nach einer halben Stunde war die 
geibe Farbe vollstlindig verschwmlden. Aus 
dieser farblosen FItissigkeit schieden sich naeh 
einer weiteren haiben Stunde weit~e Flocken 
ab, die sich am Bo4~n sammelten. Nach drei 
Stunden war die Sedimentation beendigt. 
Die yore Niederschlag abgegossene klare 
Flfissigkeit wurde elektrolysiert. Als Anode 
diente ein Kohlenstab, als Kathode ein K u t ~ .  
blech, als Stromquelle ein Chroms~ureeleme~t. 
Sofort naeh Stromschlu~ iiberzog sich die 
Kathode mit einer gt~intenden Schicht yon 
,metaUischem Silber. Das Zyankalium hatte 
somit das braune Kolloid erst koaguliert, dann 
aufgelOst. Die LOsung bestand aus Silber- 
zyankalium, das braune Kolloid war somit 
kolloides Siiber. Der sorgfaltig gewaschene 
weige Niederschlag 1Oste sich in verdfinnter 
Salzs~iure. Schwefelwasserstoff f~illte aus dieser 
LOsung einen gelben Niederschlag. der in Kali- 
tauge IOslich war und dutch weiteren Zusatz 
yon Salzs~iure wieder ausgeschieden wurde. 
Der gelbe Niederschlag war also Zinnsulfid, 
der weiBe Zinns~iure. 

L'/igt man das mit Salzsiiure gebildete rost- 
braune Gel langere Zeit saint der 0bersfehenden 
Saure stehen, so wird es bl~uiich, auch setzt 
sich am Olas ein ultramarinblauer Anflug an. 

Die blaue Substanz ~Ost sich in Ammoniak 
mit schwach br~un.licher Farbe. Jedenfllls 
handeit es sich dabei um ein hei der Wechsei- 
zersetzung der drei Substanzen gebildetes Salz 
der Ferrozyanwasserstoffs~iure, das bei Lter 
Gelbildung mitgerissen wurde und dem Gel 
als Adsorptionsverbindung mit groiSer Ziihig- 
keit anhaftete, bis die starke Slure es zer- 
setzte und die Ferrozyanwasserstoffsiiure zur 
Ausscheidung brachte, die anfangs wei6 ist, 
dann blau wird und in Alkalien sich lost. 

Nach diesen Untersuchungen fiber die Natur 
und chemische Zhsammensetzung der braunen 
Flfissigkeit wurde der ursprfingliche Versueh 
noch in verschiedener Weise abgeindert. Und 
zwar wurden: 

1. statt Ammoniak auch andere Alkalien 
zur Anwendung gebracht, 

2. s t a t t  ZinnchlorLir andere Zinnsalze, 
3. start Zinnverbindungen andere Reduk. 

tionsmittel, 
4. start Ferrozyansilber andere aunorphe 

Silberverbindungen als Ausgangsmateriai 
in Betracht gezogen. 

Uebergiegt man Ferrozyansilber mit einer 
kiaren LOsung yon Zinnchiorfir und gibt dazn 
konzentrierte Sodal0sung, so entsteht ebenfalls 
sofort eine tietbraune Fliissigkeit, aus der sich 
rasch schokoladebraune Flocken absetzqm, wiih- 
rend eine vollst~indig klare fflfissigkeit zurfick- 
bleibt. Wird statt klarer LOsung yon Zinn- 
chlorfir eine solche verwendet, die noeh unge- 
1Oste Teilchen suspendiert enth~lt, so bleibt 
die F1/issigkeit braun, auch nachdem sich bereits 
ei~e kr~iftige Sedimentation gebiidet hat. Um 
• u linden, ob die schokoladenbraunen ffiocken 
ein testes Hydrosol oder ein Hydrogel seien, 
wurde die i~berstehende Fli~ssigkeit abgegossen 
und durch reines Wasser ersetzt, dabei tral 
keine Aufl0sung ein, das Wasser blieb farblos, 
auch bei der Verwendung yon destilliertem 
Wasser. Der Niederschlag war also ein Hydro- 
gel. Uebergieflt man ihn mit starker Ammo- 
niakflfissigkeit, so 10st er sich mit brauner 
Farbe. Soda und Kalilauge sind ohne Wtrkung. 
Uebergiegt man das dunkelbraune Hydrogel 
mit Salzs~iuT'e, so nimmt es eine rostbraune 
Farbe an ohne sich zu 10sen. W~ischt man 
diesen hellen braunen Niederschlag mit Wasser 
aus und /.ibergiegt ihn mit Ammoniakfifissig: 
keit, so 10st er sich rasch zu einer gelben 
Flfissigkeit, die nach ein4ger Zeit farblos wird. 
Solange die gelbe Farbe vorhanden ist, f~iltt 
Salzs~ure einen gelben Niederschlag. Ist sie 
farblos gewoJ'den, bewirkt seibst eine sehr 
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grot~e Siiuremenge keine Ausflockung mehr, 
das schokoladebraune Hydrogel erleidet somit 
beim Behandeln mit Salzsiture eine derartlge 
Aenderung, dal~ es nachher yon Ammoniak 
angegriffen und sein koiloider Zustand voll- 
stiindig zerstOrt wird. Wiederholt man den- 
selben Versuch mit einer photographischen 
Trockenplatte, so wird das rostbraune Hydro- 
gel yon Ammoniak dunkelbraun gef~irbt, jedoch 
nicht gel6st. In dtesem Falle scheint Gelatine 
als Schutzkoiioid zu wirken. 

Wird start Soda eine L~Ssung yon Aetzkali 
ver~vendet, so ergibt sich eine kaffeebraune 
Fliissigkeit, aus der sich nach einiger Zeit ein 
Niederschlag yon gleicher Farbe absetzt, der 
sich gegen Wasser, Ammoniak und Salzsiture 

ebenso verhalt wie der mit Soda gebildete. 
Die braune FI/issigkeit ist liingere Zeit haltbar 
und liefert mit Wasser verdiinnt eine klare 
braune bis hellgelbe Fl/issigkeit. Zusatz yon 
Salzsttuee oder Salmiaksalz liefert einen hell- 
braunen Niederschlag. 

Um nun die Entstehung der yon den drei 
Alkalien gebildeten Siiberhydrogele unter Um- 
s.[tinden vedoigen zu kOnnen, wie sie beim 
Verst/irken yon Photographien vorliegen, wurde 
eine Emulsion yon Ferrozyansilber und etwas 
Zin/lchlorflr in Gelatine hergestellt, diese auf 
drei gleiche Reagenzglliser verteilt, so dab jedes 
Rohr zur Hlilfte geffillt war. Nach dem Er- 
starren der Gelatine wurde das erste Rohr mit 
Ammoniakfl6ssigkeit, ~ das zwette mit Soda-, 
das dritte mit Aetzkalil~Ssung aufgeftlilt. Dabei 
fitrbte sich die Beriihrungsstelle der Gelatine 
mit der Ammoniak- und der Sodafl/issigkeit 
zuniichst gr~nlich, dann braun, Aetzkali iiefert 
sofort krttftig braune F~irbung. Die iiber- 
stehenden Fltissigkeiten I und 2 blieben zu- 
nitchst farblos, 3 nahm eine briunliche Farbe 
an. Nach 24 Stunden war bei KOH und 
Ammoniak die ganze Gelatinemasse braun, bei 
Soda die Hlilfte. Ammoniak und Soda waren 
farblos geblieben. Nach weiteren 24 Stunden 
hatte auch die Sodal~sung die ganze Oelatine- 
masse braungefarbt. Ammoniak war braun 
geworden, die Sodal~)sung jedoch war farblos 
geblieben. Die Gelatine direkt unter dem 
Ammoniak war 1 cm fief farblos geworden, 
wohl deshalb, well das darin zunJchst einge- 
bettete Gel in LOsung gegangen war. Die 
Gelatine unter Kalilauge war flockig zersetzt. 

Fast noch augenf~tlliger ergaben sich die 
gleichen Resultate bei folgender Abilnderung 
des Versuchs. Ein Stfick Bromsilbergelaiine- 
papier wurde gleichmltf~ig stark belichtet, ent- 

wickelt, fixiert, mit rotem Blutlaugensaiz ge- 
bleicht, in eine klare L6sung yon Zinnchloriir 
gelegt und in drei gleich groi~e Streifen zer- 
schniuen, i~der in ein Reagenzg|as getan, 
dana in das erste Ammoniakflfissigkeit, in das 
zweite kalt konzentrierte Sodal6sung und in 
das dritte konzentrierte Aetzkalil6sung gebracht. 
Soda gab zugleich schokoladebraune Schicht. 
farblose Papierriickseite und farblose Fifissig- 
keit; Ammoniak und Aetzkali gaben kaffee- 
braune Schicht, briiunlich gef/trbte Riickseiie 
und braune Fl0ssigkeit, Ammoniak war heller, 
Aetzkali dunkler braun. Auch nach t 5  Minuten 
waren die Verhiiltnisse noch dieselben. 

Wurde dieser Versuch insofern abgeandert, 
dab je zu 6 ccm der Alkalienl6sungen 6 ccm 
konzentrierte Chlorammoniuml6sung zugesetzt 
wurden, so zeigte sich im Unterschied yon 
obigem Experiment, dab nach 15 Minuten 
auch die Ammoniakfl~ssigkeit noch farblos war, 
wtthrend die Aetzkalil6sung nur eine schwach 
braune Flirbung angenommen hatte. Das Papier 
zeigt allerdings bei beiden Fl0ssigkeiten eine 
br/iunliche F/Irbung, die jedoch viel schwScher 
als im vorigen Pall war. Die Schichtseite des 
in der Sodal6sung befindlichen Papiers war 
diesmal nicht schokolade-, sondern mehr 
kastanienbraun geworden. 

Es iiefern also die drei in Betracht gezo- 
genen Alkalien mit Ferrozyansilber und Zinn- 
chiorfir braunes Siiberhydrogel, das bei Ver- 
wendung yon Soda am dtmkeisten gefiirbt ist. 
Wllhrend Soda keine Peptisierung des ent- 
stehenden Hydrogels bewirkt, bringt Ammonlak 
and Aetzkali das zunachst entstandene Hydro- 
gel wieder zur teilweisen L~sung. Salzsiure 
und Ch!orammonium fitllen aus den dunkel- 
braunen Hydrosolen belier brauner Gele. Die- 
selben entstehen auch beim Behandeln der 
dunkelbraunen Hydrogete mit den gleiehen 
Reagenzien. gchwefelsilure und Salpetersiture 
liefern dunkle Gele, die durch Salzsiiure belier 
werden. 

Bei den btsher beschriebenen Versuchen 
wurden Zinnchlorilr und Alkalien getrennt ver- 
wendet. Versetzt man nun eine L0sung yon 
Zinnchlorilr mit Sodal6sung, so entsteht ein 
voluminOser weiBer Niederschlag yon Stanno- 
hydroxyd, der sich in fixem Alkali, z. B. tn 
Kalilauge, 16st. Je nach der Menge der ver- 
wendeten Kalilauge entsteht eine opalisierende 
oder klare LSsung yon Kalistannosat. Ueber- 
gieBt man damit Ferrozyansitber, so erh~dt man 
ebenfalls sofort braune Ftocken und braune 
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Fl~ssigkeit. Zusatz yon Ammoniak oder Chlor- 
ammonium liefert helleres Braun. 

2. Um nun die Wirkung anderer Stanno- 
salze untersuchen zu k6nnen wurde zuntichst 
aus Zinnchloriir und Ammoniak Stannohydroxyd 
hergestellt, dieses nach mehrmaligem Absetzen- 
lassen und Wlssern in salpetersaures, schwefel- 
sautes, essigsaures und- ameisensaures Stanno- 
salz iibergef0hrt. Ais Alkali kam durchweg 
Ammoniak zur Verwendung. Dabei lieferte 
das Nitrat ein violettbraunes, die anderen Salze 
ein griinlichbraunes Hydrogel. Wurde das mit 
Zinnchlort~r und Ammoniak hergestellte kaffee- 
braune Hydrogel mit den freien organischen 
Sliuren iibergossen, so nahm es einen h, eller 
braunen Ton an. Wurde jedoch in gleicher 
Weise gebrituntes Bromsilberpapier ebenso be- 
handelt, so ergab sich selbst nach lang dauern- 
der Ein~virkung nut eine unbedeutende Auf- 
heilung des Tones, wiihrend Saizsiture sofort 
Oelbfiirbung hervorruft. 

3. Zu den Experimenten fiber die Wirkung 
anderer Reduktionsmittel als der Stannosalze 
wurde zunichst, naszierender Wasserst0ff in 
Betracht gezogen. Dabei wurde g~nuliertes 
Zink mit Kalilauge iiberg0ssen und :nachdem 
die Gasentwicklung im Gange war, Ferrozyan- 
silber zugegeben. Nach einiger Zeit nahmen 
die weiflen Flochen eine blaugraue Fiirbung 
an. Beim Erwiirmen entstand fein verteiltes 
graues Pulver yon metallischem Silber. Wurde 
jedoch zur :heiBen Flfissigkeit bei lebhafter 
Gasentwicktung in Wasser suspendiertes Ferro- 
zyansilber gegossen, so nahmen die Flocken 
eine gelblichbraune F~rbung an, wurden abet 
nach einigen Sekunden grau und iieferten 
ebenfalls rein verteiltes graues Silberpulver. 
Naszierender Wasserstoff aus saurer L6sung 
hatee gar keine Wirkung. Kolloides Siiber ent- 
stand also nur in alkalischer heifier L6sung 
und da nut vorfibergehencl. 

Dagegen brachte Phosphor eine sehr ener- 
gische Kolloidbildung hervor. Zur Verwendung 
kam eine L6sung yon gelbem Phosphor in 
Schwefellither und Schwefelkohlenstoff. Die 
litherische L6sung gab beim Schiitteln mit einer 
w~isserigen Suspension erst hellgelbe dann rasch 
dunkelbraune Flocken, ebenso wirkte die L~sung 
in Schwefelkohtenstoff. Die L6sungsmittei allein 
waren ohne Wirkung. 

Schwefelwasserstoff lieferte ebenfalls rasch 
dunkelbraune Flocken lind Flfissigkeit. Zusatz 
yon Salzs~lure lieferte ein violettgraues Hydrogel. 
In diesem Fall dfirfte die braune Substanz 
kolloides Schwefelsilber sein. Schwefelwasser. 

stoff fflhrt auch das rostbraune Silberhydrogel 
in ein schokoladebraunes Gel tiber. 

Von organischen Reduktionsmitteln brachte 
Formaldehyd und Ammoniak erst in der W'Irme 
eine braune Trflbung, Alkohol und Kalilauge 
nur einen grauen pulverigen Niederschlag her- 
vor. Hydrochinon und Sulfit (schwefligsaures 
Natron~ lieferte bei gew6hnlicher Temperatur 
gelbe Plocken, beim Erhitzen ein graues Pulver. 
Ebenso verh~It sich Olycin und Sulfit. Auch 
Glycin allein lieferte gelbe Flocken, Sodazusatz 
nach kurzer Zeit graues Pulver. Aehnlich 
wirkte Pyral und Metol mit Sulfit. Ein mit 
rotem Blut|augensalz gebleichtes Negativ lieferte 
mit diesen Substanzen allein und auch nach 
Zusatz yon Sulfit keine Brlunung, erst auf 
weiteren Zusatz yon Sodal6sung entstand vor- 
fibergehend Braunf~irbung, die bald in Schwarz 
fiberging. 

Abgesehen yon Phosl~hor und Schwefel. 
wasserstoff lieferten somit die verwendeten Re- 
duktionsmittel tells kein, tells nur vor~ibergehend 
braunes Kolloid. 

4. SchlieBlich wurden noch andere amorphe 
Silberverbindungen der Einwirkung yon Zinn- 
chlorLir und Ammoniak unterworfen. Dabei 
ergab sich, da~ sich aus Chlorsilber sehr leicht 
ein tiefbraunes, sehr haltbares Hydrosol her- 
stellen litBt. Das Chlorsilber war aus Silber- 
nitrat und Salzsllure hergestellt und  griindlich 
gewaschen worden, so dab kein freies Silber- 
nitrat mehr vorhanden war. Wurde die Si|ber- 
schicht einesphotographischen Bildes mitdoppelt- 
chromsaurem Kali und Salzs~ure in Chlorsllber 
0bergefflhrt und dann ebenso behandelt, so 
ergab sich wohl eine Brllunung, die aber keines- 
wegs so kr/Iftig wie beim Ferrozyansilber war. 
Wurde zur Ueberfiihrung Kupfervitriol und Chlor- 
natrium verwendet, so ergab sicb ein tieferes 
Braun. Das verschiedene Verhalten wird-aUf 
die Wirkung der v o n d e r  Gelatir~ im ersten 
Falle zurfickgehaltenen Siiurezurfickzt~fOhren sein. 

Auch Silberkarbonat, hergestellt aus Silber- 
nitrat und Soda, lieferte ein kr';iftiges Braun. 
Chromsilber, he,rgeste|It aus Silbernitrat und 
doppeltchromsaui'em Kali, wurde zurdichst beim 
Zusetzen yon ZinnchlorLir wei(~ und lieferte 
dann mit Ammoniak eine dunkelbraune Flfissig. 
keit. Wurde das Chromsilber zunilchst m i t  
Ammoniak behandelt, so entstand eine gelbe 
L6sung. die mit Zinnchlortirl6sung tiefbraune 
Farbe annahm. Auch ein mittelst doppeltchrom. 
saurem l(ali und Salpetersiiure in Chromsiber 
~bergeffihrtes photographisches Negativ lieferte 
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beim Behandeln mit Zinnchlorfir und Ammoniak 
eiri braunes, jedoch kraftloses Bild. 

Es liit~t sich somit nicht blog aus Ferrozyan- 
silber, sondern auch aus anderen amorphen 
Silberverbindungen kolloides Silber hersteUen. 

Bei einem der obigen Versuche wurde die 
amorphe Substanz erst in L~sung gebracht und 
dann zu kolloidem Silber reduziert. Auch Chlor- 
silber, in Ammoniak und in t, nterschweflig- 
saurem Natron geli)st, liefert mit Zinnchlor~ir 
koitoides Silber. [n tetzterem Fall bleibt die 
LSsung auf Zusatz yon Zinnchlortir zun~ichst 
unverfindert. Erst wenn die L¢~sung mit eiu 
paar Tropfen Ammoniakfltissigkeit alkalisch ge- 
macht wird, entstehen gelblich wei[~e Flocken, 
die allm~ihlich dunkler, gelb, dann braun und 
~hliefilich schwarz werden. 

Es w~ire nun naheliegend anzunehmen, dal~ 
auch bei der Entstehung des koltoiden Silbers 
aus den amorphen Silberverbindungen, speziell 
aus Ferrozyansilber, bei der Behandtung mit 
Stannosalz und Alkali die Silberverbindung zu- 
niichst dutch das Alkali gelOst und dann durch 
das Stannosalz reduziert wird. Allein da yon 
den drei in Betracht kommerMen Alkalien nut 
Ammoniak imstande ist, Ferrozyansilber zu 16sen, 
und auch da erst nach l~ingerer Entwicklung, 
und da man deutlich verfotgen kann, wie die 
mit Zinnchlortirl6sung /.ibergossenen weit~en 
Flocken beim Zusatz yon Alkali sofort durch 
und- durch braun werden ohne zuniichst ihre 
Form zu ,indern und dann erst in L6sung 
gehen, kann yon einer eigentlichen L6sung der 
amorphen Silberverbindung vor dem Uebergang 
in das Kolloid keine Rede sein. Dag dann zu- 
n~iehst das Hydrogel entsteht, erkltirt sich aus 
der koagulierenden Wirkung der bei der gegen- 
seitigen Umsetzung der drei Substanzen gleich- 
zeitig gebildeten Salze. Dutch Einwirkung 
iibersCntissigen Ammoniaks beziehungsweise 
Aetzkalis entsteht dann aus dem Gel das Sol 
und hieraus wieder, wie bei jeder kolloiden 
L6sung, mit der Zeit koaguliertes Kolloid. 

Was nan die Verwendung des kolloiden 
Silbers fi.ir photographische Zwecae anlangt, so 
ergeben sich aus dem V0rausgehenden bereits 
eine Reihe yon Anhalt~punkten; dabei kommt 
unter den Silberverbindtmgen nut Ferrozyan- 
silber und unter den Redaktionsmitteln nut 
alkalisches Stannosalz in Betracht. 

Die F.ntstehung des Ferrozyal~silbers kat.n 
wesenttich beschleunigt werden, wenn man der 
LSsung yon totem Blutlaugensalz etwas Ammo- 
niakflfissigkeit zusetzt. 

Handelt es sich um die Verstiirkung eines 
photographischen Bitdes und sollen recht gro~e 
Kontraste erzielt werden, so wird sich die Ver- 
wendung yon Stann0nitrat und Soda am besten 
empfehlen. Aber auch Zinnchlor/~r and Ammo- 
niak liefert sehr kr~iflige Verst~rkung, besonders 
dann, wenn dasgebleichte Bild 1 - - 2  Minuteu 
in triibe Zinnchlortirl6sung gelegt wird. Aller- 
dings wird in diesem ['all alas Bild leicht streifig. 

Auch ergebetq sich aus dem Vorausgehenden 
Aufschlfisse tiber die Widerstandskraft der Ver- 
st~irkunggegen [iugere Einfttisse: Wasser, Alkalien 
und S-anren. Es war noch die Einwirkung des 
Lichtes festzustetlen. Um den Eiuftufi s:,imt- 
ticher Faktoren gleichzeitig iibersehen zu kSnnen, 
wurde eine mitlels rotem Blutlaugensalz, Zinn- 
chloriir und Ammoniak braungefarbte Trocken- 
platte in sieben Teile zerschnitten. Der 1. Tell 
wurde im Dunkeln aufbewahrt, der 2. wurde 
24 Stunden in fliel~endes Wasser gelegt, der 
3. 10 Minuten mit ko1~zentrierter Kalilauge, 
der 4. 10 Minuten mit kalt konzentrierter Soda- 
t6sung behandelt, der 5. ebenso tang in starke 
Ammoniakfliissigkeit, der 6. ebenso lang in 
'20prozentige Salzs~iure gelegt und der 7. drei Tage 
lang direktem Sonnenlicht ausgesetzt. Dann 
wurde von samtlichen Strei[en gleichzeitig eine 
Kopie auf Zelioidinpapier genommen. Dabei 
zeigte sich. dab die Kopie unter dem 5. Streifen 
etwas, die unter dem 6. bedeutend dunlder 
war als die /ibrigen, die unter sich keine Ver- 
schiedenheiten aufwiesen. Es hatten somit nur 
Ammoniak und Salzsiture eine AufhelJung der 
Verst~irkung hervorgebracht, w~thrend andauern- 
des W~issern, Behandein mit' Soda und Kali- 
lauge wiihrend einer fiir gew6hnliche Zwecke 
langen Zeit sowie mehrt~igige Einwirkung des 
Sonnen|ichtes keine Ver:,inderung der Deckkraft 
verursachten. 

Um schliel$1ich noch die Deckkraft der 
Braunf'~irbung mit der anderer Verst~irker ver- 
gleichen zu k6nnen wurde ein Filmstreifen 
unter einem Lichtfiiter belichtet, d~s aus 10 
gelben, iibereinander gelegten Zellutoidbt';ittern 
yon verschiedener Breite bestand, so da~ 10 Strei- 
fen verschiedener Lichtdurchl~issigkeit gebildet 
waren. Beim Entwickein ergaben sich dann 
auf dem Film 10 Streifen verschiedener Hellig- 
keit. Dieses Bild wurde dann senkrecht zu 
den Streifen in vier gleiche Teile zerschnitten. 
Der 1. Teii blieb unveriltldert, der 2. wurde mit 
Quecksilberversl,irk er behandelt,~obeiAmmoniak 
zum Schwiirzen verwendet wurde, der 3. wurde 
mit LIran bis z~lr Rotf~irbung versfiirkt und der 
4. mit dem neuen Verslarker unter Verwendung 
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yon Zinnchlor/ir und Ammoniak behandelt. 
Hierauf wurde von allen 4 gleichzeitig eine 
Kopie auf Zetioidinpapier gemacht und solange 
belichtet, bis unter jedem Negativ Lichtabstuf- 
ungen deutlich erkennbar waren. Dabei ergab 
sich, daiS der neue Verstiirker bedeutend kriif- 
tiger a!s der Quecksilber-, jedo~ch schwitcher 
als der Uranverst~irker wirkt. Hierauf wurden 
yon den 4 Negativen einzelne Positive genommen 
und jedesmal solange belichtet, bis die dunkelsten 
Pariien bet allen Positiven gleiche Kraft erreicht 
batten und dann die Helligkeitsabstufungen mit- 
einander verglichen. Auch dabei ergab sich. 
daiS das Positiv Nr. 4 etwas weniger kontrast- 
reich als Nr. 3 war, abet weit mehr Kontraste 
als Nr. 2 und Nr. 1 besag. Eine Wiederholung 
des Versuchs unter Verwendung yon Stanno- 
nitrat und SodalOsung ergab ein Positiv, das 
sich nut ganz wenig yon dem Positiv Nr. 3 
unterschied. 

Um die Bildwirkung der drei Verst~irker zu 
vergleichen, wurde eine in vier Hettigkeits- 
abstufungen gehaltene Ornamentzeichnung pho- 
tographiert und das Negafiv in drei Teile zer- 
schnitten. Der eine Teii wurde mit Qnecksilber, 
der zweite mit Uran und der dritte auf die 
neue Art verst'arkt. Die Positive wnrden solange 
kopiert, his die dunkelsten Stellen gleich kriiftig 
waren. Dann zeigte sich, daf~ das I. Posltiv 
bet weitem nicht so kontrastreich wie das Ori- 
ginal war. Das 2. Positiv wirkte viel h~irter, 
w,ihrend sich beim 3. Positiv die beste Bild- 
wirkung ergab. 

Soil nun ein photographisches Bild getont 
werden, so I~igt sich eine ganze Reihe ver- 
schiedener Farbt6ne herstellen, je nach der 
Verwendung des Stannosalzes und des Alkalis, 
sowie dutch nachtragliche Behandlung mit Siiuren 
oder Chlorammonium. [Das Verfahren ist zum 
Patent angemeldet.) 

Methoden der Diffusions-(Jntersuchung. 
Vofi  1~ a p h a e I E d. L i e s e g a n g.  ( Eingegangen am ~0. ^~gust 1910.~ 

(Neuroiogisehes lnstitut, Dir. L. E d i n g e r ,  Frankfurt a. M.) 

I. 
Die Untersuchungen fiber chemische Reak- 

tionen in Gallerten sind in etwas verschiedener 
Weise angesteilt worden. N. P r i n g s h e i m ~ )  
ffillte ein langes Glasrohr mit Gelatinegalierte 
und brachte (z. B.) auf die eine Seite w~isserige 
Chlornatriuml6sung, auf die andere Seite eine 
ebensolche Silbernitratl6sung. H. B e c h h o I d ~) 
brachte in ein Reagensglas chlornatriumhaltige 
Gelatineli~sung, fiberschichtete diese nach dem 
Erstarren mit reiner GelatinelSsung und fiber- 
schichtete diese nach dem Erstarren mit siiber- 
nitrathaltiger Gelatinel6sung. L ii p p o -  C r a m e r3) 
setzte Tropfen einer wasserigen Silbernitrafl0sung 
auf eine chlornatriumhaltige Getatinegallert- 
schieht. 

Es ~st bisher nicht geniigend R~ickslcht 
darauf genommen worden, daft die Resuitate 
sehr wesentlich modifiziert werden, je nachdem 
man die eine oder andere Verst, chsanordnung 
anwendet. Bet H. B e c h h o l d  kommen Chlor 
und Silber aus GaUerten. Bet N. P r i n g s h e i m  
sind sie, ehe sie zusammentreffen, so lange 
in Gallerten gewandert, daiS die Bedingungen 

-(voransgesetzt, daft die R6hren mehrere cm 

J) Jahrb. wiss. Bot. 28, 1 (1895). 
Ann. d. Phys. [4], r20, 903 (I.eO6). 

~ Koll.-Zeitschr. 5, 249 (1909). 

Lange haben~ die gleichen sind wie bet H. Bech- 
hold.  Bet L i i p p o - C r a m e r  stehen sich dagegen 
w~isseriges Silbernitrat und ein in Gallerte be- 
findliches Chlornatrium gegenfiber. Wenigstens 
in der ersten Zeit; sp~iter hat alterdings auch 
hier das zur Reaktion gelangende Silbernitrat 
einen gen~igenden Weg in der Gallerte zur/ick- 
gelegt, um mit dem bet N. P r i n g s h e i m  ver- 
glichen werden zu k6nnen. Ehe dieses Stadium 
eingetreten ist, verh~ilt es sich aber anders .  
Aus folgendem Grunde: 

Das in der Gallertschicht enthaltene Chlor- 
natrium behalf, sobatd der Versuch beginnt, 
nicht die bisherige Ruhe. Wiihrend vorher kein 
Anla~ znr Bewegung war, tritt solche ein, wenn 
irgendwo Chlor aus der L6sung geschafft wurde. 
Dies ist der Fall, wenn sich Chlorsilber bildet. 
Die Orte der Chlorsilberbildung wirken schein- 
bar wie Anziehungszentren auf das gel6ste 
Chlor. Nach Aufsetzen des Silbernitrattropfens 
tritt also eine Bewegung yon Chlornatrium ein, 
die in Bezug zum Tropfen zentripetal ist. Ver- 
]iefe die Reaktion gieich anfangs so wie bet 
N. P r i n g s h e i m  (wie dies auch nach elner sp~iter 
zu beschreibenden Methode erreicht werden 
kann!, so mtii}te unter dem Silbernitrattropfen 
die Gallensehicht nicht in ihrer ganzen Ditke 
ehlorsilberhaltig werden. Die der darunter- 


