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DREIUNDSIEBZIGSTES CAPITEL.
COPIRVERFAHREN MITTELS MANGANSALZEN.

Die Lichtempfindlichkeit der Mangansalze ist seit 1815 bekannt
(s. dieses Handbuch* Bd. I, Abth. I, S. 85 nnd 93). Man weiss schon
lange Zeit, dass schwefelsaures Manganoxyd (Schweigger, a. a. 0.
und das oxalsaure Salz (Débereiner, a. a. 0.) durch Lichtwirkung
Sauerstofl verlieren und in sauerstoffirmere Oxydulsalze iibergehen;
ferner, dass mangansaures Kalil), sowie eine Lisung von Mangan-
superoxyd in Cyankalium?) lichtempfindlich sind. A. und L. Lu-
miére stellten spiiter fest?), dass alle mangansauren und {ibermangan-
sauren Salze sich im Lichte mehr oder weniger veriindern; jedoch lassen
sich diese Priiparate weder auf Collodion u.s. w. zu photographischen
Schichten verarbeiten, weil sie auch im Finstern viel zu sehr auf orga-
nische Substanzen wirken und deshalb reine Lichtwirkungen nicht zu
erzielen sind. Wohl aber sind die Manganoxydsalze geeignet, zur
photographischen Bilderzeugung verwendet zu werden, und zwar be-
sonders das phosphorsaure Manganoxyd; weniger brauchbar sind:
schwefelsaures, arsensaures, essigsaures Manganoxyd, die Doppelsalze:
schwefelsaures Manganoxyd-Eisenoxyd, schwefligsaure Manganoxyd-
Thonerde, Manganfluoriir.

I. Copirverfahren mit phosphorsanrem Manganoxyd.

Das phosphorsaure Manganoxyd wird nach A. und L. Lumiére
(a. a. 0.) gewonnen durch Behandlung des Mangansuperoxyds mit con-
centrirter Phosphorsiiure im Ueberschuss. Man erhiilt dadurch eine
syrupartige Fliissigkeit von dunkler amethist-violetter Farbe, welche
bel der Abkiihlung fest wird und sich im Wasser mit rubinrother Farbe
list. Gegen 250 Grad erhitzt, verliert das Mangansuperoxyd einen Theil

3) Eder’s Jahrbuch f. Phot. fiir 1893. 8. 40.
FEder, Handbuch der Photographie. IV. Theil. 2. Anfl, 35
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seines Sauerstoffes und verwandelt sich in Manganoxyd, welches sich
mit der Phosphorsiure verbindet. Schneller und regelmiissiger vollzieht
sich die Reaction mit Mangansuperoxydhydrat. Dasselbe wird erhalten,
indem man eine Liosung von schwefelsaurem Manganoxydul mit einer
Lisung von Chlorkalk im Ueberschusse fillt. Der Niederschlag wird
auf dem Filter gesammelt, ausgewaschen und dann mit der vierfachen
Gewichtsmenge Phosphorsdure von 60 Grad Bé. erhitzt. Wenn die
Mischung violette Fiirbung angenommen hat, hort man mit KErhitzen auf,
liisst die Masse sich vollstindig abkithlen und list sie dann in destillirtem
Wasser anf. Bringt man sie vor der Abkiihlung mit Wasser zusammen,
so erfolgt theilweise Zersetzung und die Bildung eines grauvioletten
Korpers.

Das phosphorsaure Manganoxyd ist in kaltem Wasser ldslich und
zersetzt sich selbst bei einem starken Ueberschusse dieser Lisungsfliissig-
keit nicht. Jedoch entfirbt sich die Liosung, wenn man sie lange stehen
liisst oder wenn man sie erhitzt, und setzt dann die oben erwiihnte
grauviolette Substanz ab. Es fillt dies Salz Gelatine wie alle Mangan-
salze und andere Metallsalze es thun. Reductionssubstanzen entfirben
das phosphorsaure Manganoxyd, indem sie dasselbe in das Oxydulsalz
iiberfithren oder das Mangansuperoxyd ausfillen. Kali und die iibrigen
Alkalien wirken in derselben Weise. Die stark oxydirenden Eigen-
schaften der Manganoxydsalze ermiglichen es, eine grosse Anzahl orga-
nischer Stoffe in Farbstoffe zu verwandeln. In dieser Weise wirken sie
auf die Leukobasen, Monamine, Diamine, Amidophenole, die Homologen
dieser Substanzen u. A. ein. Da diese Reagentien durch Oxydation
unlisliche Farbstoffe ergeben, welche sich in dem Masse, wie sie sich
bilden, auf dem Substrate der lichtempfindlichen Substanz an dem
Punkte niederschlagen, wo diese letztere nicht reducirt ist, die durch
das Licht reducirten Theile jedoch keinen farbigen Niederschlag ergeben,
so kann man auf diese Weise photographische Bilder erzeugen. Um
nur ein Beispiel anzufithren, sei darauf hingewiesen, dass die Anilin-
salze, so Chloranilin, Anilinschwefelsiure u. s. w. in Anilinschwarz
iibergehen, nachdem sie die Zwischenproducte Emeraldin und Azurit
geliefert haben.

Die Gebriider Lumiére haben diese Eigenschaften in dem weiter
unten zu beschreibenden Verfahren ausgenutzt, und es gelang ihnen,
Bilder von grosser Mannigfaltigckeit der Farben zu erzielen.

Ldsst man ein Blatt gelatinirtes Papier einige Augenblicke auf
einer concentrirten Liésung von phosphorsaurem Manganoxyd, die In
der oben angegebenen Weise hergestellt ist, schwimmen, so nimmt die
Gelatineschicht eine tiefrothe Firbung an, welche sie beibehilt, wenn
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das Papier im Dunkeln getrocknet wird. Wird dieses Papier den Sonnen-
strahlen ausgesetzt, so bleicht es in Folge der Reduction des Mangan-
oxydsalzes zu Oxydulsalz, aber unter diesen Verhiiltnissen ist die Sub-
stanz sehr schwach lichtempfindlich. Diese Lichtempfindlichkeit wird
dadurch erhoht, dass der Lisung des phosphorsauren Salzes gewisse
reducirende Substanzen, z. B. organische Siiuren zugesetzt werden. Die
besten Resultate ergab Weinsteinsiiure im Verhiiltniss von 1 g auf 100 g
der Losung des Manganoxydsalzes. Die Lichtempfindlichkeit steigert
sich mit dem grisseren Weinsteinsiurezusatz bis zu dem erwiihnten
Betrage.

Wird das Papier ohne diesen reducirenden Stoff priiparirt, so liefert
es erst nach 48 Stunden Exposition am Sonnenlichte ein gehorig dunkles
Bild; der Zusatz von 1proc. Weinsteinsiure ermiglicht es dagegen, die
Expositionsdauer auf 2 Stunden abzukiirzen. Ein hiéberer Procentsatz
Weinsteinsiure scheint dagegen keinen merklichen Einfluss auf die Zu-
nahme der Lichtempfindlichkeit zu haben.

Wird solches Papier unter einem Positive der Belichtung ausge-
setzt, so liefert es wieder ein Positiv; es entfirbt sich an den Stellen
welche den  durchsichtigen des Originals entsprechen, withrend unter

Y

den undurchsichtigen Stellen des letzteren das Manganoxydsalz unver-
dndert bleibt. Wenn die Tiefen gehirig entfirbt sind, erhilt man ein
rothliches Bild auf weissem Grunde. Es empfiehlt sich dann das Bild
mittels eines Reagens zu behandeln, welches dasselbe zugleich fixirt
und verstiirkt.

Von den Stoffen, welche nach Lumiére’s Untersuchungen am besten
diesen Bedingungen zu entsprechen scheinen, sei in erster Linie das
Chlorhydrat des Paramidophenols erwiihnt, welches sich unter dem Ein-
flusse des Manganoxydsalzes oxydirt und eine unldsliche braune Sub-
stanz liefert. Triigt man das Bild in eine bprocentige Lisung dieses
Chlorhydrats, so wird es innerhalb weniger Secunden entwickelt und
fixirt; man braucht es dann nur tiichtig abzuwaschen.

Dieses Verfahren hat jedoch verschiedene Schwierigkeiten aufzu-
welsen :

1. Das phosphorsaure Manganoxyd lidsst sich nur in sehr saurer
Losung anwenden. Versucht man die Losung zu neutralisiren, so fillt
eine bisher noch nicht erforschte Substanz aus. Der Ueberschuss an
Phosphorsiiure verhindert so das vollstindige Trocknen des Papiers.

2. Diese dauernde Feuchtigkeit der lichtempfindlichen Substanz be-
tordert die Reduction im Dunkeln; man kann die Substanz deshalb nur
einige Tage autbewahren.

35%
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3. Trotz der Versuche, die Lichtempfindlichkeit zu erhéhen, bedart
es doch einer Exposition von mindestens zwel Stunden bei vollem
Sonnenlichte, um gute Bilder zu erzielen. Aus dem vorstehend Ge-
sagten ziehen wir den Schluss, dass keins der bisher hergestellten Mangan-
oxydsalze zur Photographie verwendbar erscheint.

A. und L. Lumiére dehnten ihre Untersuchungen nach einer
anderen Richtung hin aus, indem sie versuchten, stirker lichtempfind-
liche Substanzen als das phosphorsaure Salz zu erhalten, und es ist
ihnen auch gelungen, neue Manganoxydsalze darzustellen, welchen die
oben angefiihrten Nachtheile nicht mehr anhaften. Die grosse Licht-
empfindlichkeit dieser Stoffe, die Mannigfaltigkeit der Farben, welche
die mit ihnen erzielten Bilder aufweisen, die Leichtigkeit der Hand-
habung des Verfahrens und die niedrigen Kosten desselben machen
diese photographischen Verfahren iiberaus interessant.

II. Copirverfahren mit organischen Manganoxydsalzen.

Frémy hat bei seinen Arbeiten iiber die durch Mangansuperoxyd
gebildeten Salze auf ein Verfahren zur Darstellung eines schwefelsauren
Manganoxyds, nédmlich durch Behandlung iibermangansauren Kalis mit
Schwefelsdure, hingewiesen.!) Indem A. und L. Lumiére diesen Ge-
danken wieder aufnahmen, stellten sie Untersuchungen iiber die Kin-
wirkung der Siiuren auf das tibermangansaure Kali an, welche zun fol-
genden Resultaten fiihrten:

1. Setzt man einer concentrirten Lisung von iibermangansaurem
Kali nach und nach eine organische Siiure zu, so lange bis die Ent-
firbung der ersteren Lisung eingetreten ist, so fillt eine schwarze Sub-
stanz aus, deren Zusammensetzung bisher noch nicht ausreichend sicher
bestimmt wurde, die jedoch ein Manganoxyd zu sein scheint.

2. Wird dieser Kirper sorgfiltigz ausgewaschen und getrocknet, so
lost er sich in organischen Siuren unter Bildung von dunkelbraunen
oder rothen Lisungen auf, welche alle Eigenschaften der Manganoxyd-
salze 1n sich tragen.

3. Wird, ohne dass man ein Auswaschen des schwarzen Oxyd-
niederschlages vornimmt, der Lisung noch weltere Siure zugesetzt, so
lost sich dieser Niederschlag wieder auf unter Bildung einer farbigen
Fliissigkeit, welche hinsichtlich der photographischen Anwendung die-
selben Kigenschaften wie die aus dem, wie oben angegeben, isolirten
Oxyde dargestellten Salze aufweist.

1) Comptes rendus 1876, p. 175 u. 1231.
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4. Werden diesen LOsungen reducirende Substanzen zugesetzt, so
tritt unter dem Einflusse von Wiirme oder Licht rasch eine Entfir-
bung ein.

5. Die iibrigen alkalischen iibermangansauren Salze wie auch die
mangansauren zeigen dieselben Reactionen. Wahrscheinlich entstehen
hierbei Manganoxydsalze. Im Folgenden sollen die photographischen
Eigenschaften dieser Lisungen einer Betrachtung unterzogen werden.

A. Oxalsiure.

Behandelt man 6 g iibermangansaures Kali in 50 ¢ Wasser, mit
einer 8 procentigen Oxalsiure-Losung, so beobachtet man, dass die
Fliissigkeit zuerst braun wird, darauf jedoch sich allmiihlich unter Bil-
dung eines schwarzen Niederschlages entfirbt. Wiihrend dieser ganzen
Reaction wird Kohlensiiure frei; die Entfirbung wird vollstindig erreicht
durch Zusatz von etwa 6 g Oxalsiure. In iiberschiissizer Oxalsiiure
lost der Niederschlag sich wieder auf und zwar wird die Auflésung
vollstiindig erreicht, wenn man etwa 10 g organische Siure zugesetst
hat. Die Fliissigkeit erscheint dunkelroth, ist sehr wenig haltbar und
reducirt sich unter Entfirbung sehr rasch, selbst im Dunkeln.

Wenn man sofort nach der Darstellung dieser rothen Lisung (wahr-
scheinlich von oxalsaurem Manganoxyd) mit dieser lichtempfindlichen
Fliissigkeit ein Gelatinepapier impriignirt, so wird das Mangansalz wiih-
rend des Trocknens des Papiers zwar ein wenig reduecirt, aber nach be-
endigtem Trocknen zeigt es doch noch sehr deutlich eine rothe Fiirbung,
welche es mehrere Tage lang beibehalten kann.

Solches Papier ist sehr lichtempfindlich, einige Secunden Exposition
am Sonnenlichte geniigen, es vollstindig zu entfirben.

Wir haben hier das lichtempfindlichste aller Manganoxydsalze, wel-
ches bisher dargestellt werden konnte, vor uns: bedauerlich ist jedoch, dass
andere Kigenschaften, welche es besitzt, seine practische Verwendung
unmiglich machen. Es ist diese Substanz in Wasser nimlich wenig
loslich, so dass man die Losung nicht concentrirt herstellen kann, das
Papier zu wenig von dem lichtempfindlichen Stoffe in sich aufnimmt
und daher die Bilder, welche erzielt werden, zu schwach sind. Ausser-
dem hiilt sich die Substanz nicht linger als einige Tage.

B. Citronensiiure.
Verfihrt man in derselben Weise wie oben, indem man jedoch
statt der Oxalséiure Citronensiiure mit iibermangansaurem Kali zusammen-
bringt, so erhilt man eine dunkelgelbe Fliissigkeit, deren Bestiindigkeit




544 Vierter Theil. Dreiundsiebzigstes Capitel.

relativ gross ist, jedoch haben die Versuche, mit dieser Substanz photo-
graphische Bilder herzustellen, auch nicht zu Erfolgen gefiilhrt wegen
der geringen Lichtempfindlichkeit, welche das mit dieser Fliissigkeit
imprignirte Papler autweist.

C. Weinsteinsiiure.

Man erhilt eine braune Lisung von Manganoxyd in Weinsteinsiure,
indem man von dieser Siure einer gesittigten Losung von iibermangan-
saurem Kali so viel zusetzt, dass der schwarze Niederschlag, welcher
sich bei Beginn der Reaction bildet, wieder vollstiindig lost. Papier,
das mit dieser Losung imprignirt ist, ist viel lichtempfindlicher als
solches, das mit der durch Citronensiiure erhaltenen Fliissigkeit be-
handelt ist.

Bringt man umgekehrt in Weinsteinsiiure Crystalle oder eine Lisung
von {ibermangansaurem Kali, so vollzieht sich die Reaction in Gegenwart
einer sehr stark reducirenden Siure; dabei erwiirmt sich die Mischung
etwas, das Manganoxydsalz wird theilweise reducirt und die Losung ent-
firbt sich merklich. Aus dieser unvollkommen entfirbten Fliissigkeit
setzen sich, wenn man sie im Dunkeln lidsst, zuerst weisse Crystalle
des im Wasser wenig loslichen weinsteinsauren Kali ab, danach braune
fast unlosliche Crystalle, deren Zusammensetzung bisher noch nicht be-
stimmt wurde.

D. Milchsiure.

Diese Séure liefert nach Lumiére hinsichtlich der Haltbarkeit des
priiparirten lichtempfindlichen Papiers die besten Resultate.

Man erhiilt die lichtempfindliche Fliissigkeit, indem man 3 g iiber-
mangansaures Kali mit 6 cem Milchsiiure (spec. Gewicht 1.225) behan-
delt, wobei man darauf zu achten hat, dass das Gefiss, in welchem die
beiden Stoffe zusammengebracht werden, kalt gehalten wird. Ein Zu-
satz an Milehsiiure im Ueberschuss scheint weder die Lichtempfindlich-
keit noch die Farbe des entwickelten Bildes merklich zu beeinflussen,
doch bringt er den Nachtheil, dass das Papier nicht vollstindig trocken
wird, und die Feuchtigkeit, welche an dem Papiere haften bleibt, die
Veriinderung beschleunigt.?)

Die Lichtempfindlichkeit des milchsauren Manganoxydpapieres kann
durch gewisse Zusiitze gesteigert werden. (Lumiére, Eder’s Jahrbuch
f. Phot. fiir 1894. S. 198.) Z. B. durch Zusatze von Weinsteinsiure,

1) Dass Feuchtigkeit die Hauptursache der Selbstzersetzung der milchsauren
Manganpapiere ist, bewiesen A, und L. Lumiére spiter durch besondere Unter-
suchungen (Eder's Jahrb. f. Phot. 1894. 8. 198).
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Glukose, ameisensaure Alkalisalze, die Hypophosphite der weinstein-
sauren Salze, Seignette-Salz, salpetersaures Quecksilberoxyd, schwefel-
sanres Kupferoxyd, chlorsaures Kali, schwefligsaures Ammoniak, oxal-
saure und essigsaure Salze, salpetersaures Eisenoxyd, saures salpetersaures
Wismuth, salpetersaures Uran. (Das wirksamste Priiparat ist zuerst er-
wiihnt und steigert die Empfindlichkeit auf das Zehnfache, die letzt-
genannten aber nur auf doppelte). Chromate vermindern die Licht-
empfindlichkeit, Phosphate, Phosphite, Arsenite, Molybdate, Wolfromate
sind ohne Einfluss. Geht man die Reihe der Korper durch, welche
die Lichtempfindlichkeit des milchsauren Manganoxyds erhohen, so iiber-
-ascht die Thatsache, dass sich in eben den wirksamen Substanzen so-
wohl reducirende wie oxydirende Substanzen befinden, welche bei ent-
gegengesetzten Kigenschaften dennoch die gleiche Wirkung #ussern. Diese
paradox erscheinende Wirkung ist noch nicht aufgeklirt.

I11. Specielles Yerfahren mit milchsaurem Manganoxyd.

Nach A. und L. Lumiére hat sich folgendes Verfahren beim Photo-
graphiren mittels Manganoxydsalz als das beste bewiihrt:

Man bringt in einen Recipienten, der durch einen Strom kalten
Wassers auf 15 Grad gehalten wird, destilirtes Wasser 50 cem und iiber-
mangansaures Kali 6 g Nach und nach setzt man Milchsiure (spec.
Gewicht 1,225) 16 cem, darauf ameisensaures Kali 3 ¢ zu. Die Lisung
wird filtrirt und in eine Cuvette gegossen, die sich in einem durch
kiinstliches Licht, z. B. Gaslicht, erhellten Laboratorium befindet. Auf
die Obertliche dieser Fliissigkeit bringt man ein Blatt schwach gelati-
nirtes Papier, so dass es auf der Fliissigkeit schwimmt. Nach etwa
1 Minute entfernt man den Ueberschuss an lichtempfindlicher Substanz
aus dem Papiere, indem man dasselbe zwischen zwei Stiick Loschpapier
bringt, worauf es, gegen Staub und Licht geschiitzt, zum Trocknen auf-
gehiingt wird. Die Exposition geschieht unter einem Positive; dieselbe
erfordert, wenn die vorhin beschriebenen Massnahmen richtig ausgefiihrt
sind, ein wenig mehr Zeit als das Copiren mittels Albuminpapier. Wenn
die Tiefen oder die grossen hellen Stellen des Bildes vollstiindig entfiirbt
sind, taucht man das Bild in eine dprocentige Lisung von Paramildo-
phenolchlorhydrat; es nimmt dann rasch die passende Schiirfe an, und
man braucht nun nur noch durch Waschen den grissten Ueberschuss
an loslichen Salzen, welche das Papier impriignirten, zu entfernen, was
sich in einigen Minuten ausfiihren lasst.

Die leicht gelbliche Fiarbung, welche das Bild annimmt, lisst sich
mittels einer schwachen Salzsiureltosung leicht beseitigen.
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Nach einer Schlussabwaschung wird das Bild in derselben Weise
fertig gemacht, als wenn es sich um ein mit Silbersalzen hergestelltes

handelte.

Photographien, die auf diese Weise erzeugt waren, zeigten, nach-

dem sie

drei Wochen dem Sonnenlichte ausgesetzt gewesen waren, nicht

die geringste Verdnderung. (Der Verfasser erhielt von den Gebriidern
Lumiére sehr hiibsche Halbtonbilder, welche mittels dieses Verfahrens
hergestellt waren.

IV. Wirkung von Entwicklern auf Manganbilder.

Bei den photographischen Verfahren mittels Manganoxydsalz, welche
wir oben beschrieben haben, wird die stark oxydirende Wirkung
ausgeniitzt, welche die Manganoxydsalze ausiiben und wodurch die Bil-
dung von Farbstoffen in Folge der Oxydation gewisser Reagentien, wie
die Monamine; Diamine, Amidophenole u. s. w. herbeigefiihrt wird; da

die durch Einwirkung des Lichtes entstehenden Manganoxydulsalze ohne
Einwirkung auf diese organischen Stoffe sind, ist es nach Lumiére

miglich,

mrennen

sie durch diese Reactionen von den Manganoxydsalzen zu
und gewissermassen die Manganbilder zu ,,entwickeln®,

Die Bilder zeigen je nach dem benutzten Entwickler verschiedene

Fiirbung; die umstehende Tabelle gibt summarisch die Firbung an, welche
einige der wichtigsten Kntwickler hervorrufen kiénnen. Es gibt jedoch
auch eine Anzahl organischer Substanzen, welche das Manganoxydsalz

ins Manganoxydulsalz reduciren, ohne einen Farbstoff zu erzeugen;
solche, wie z. B. das Pyrocatechin, das Hydrochinon, die Chlorhydrate
des Triamidophenol, des Diamidoresorcin u. s. w. kénnen deshalb hierbei
keine Verwendung finden.

Indem man zwei oder mehr der in der Tabelle aufgefiihrten Re-

agentien zusammenbringt, ist es moglich, intermediiire Farben - Reactionen
zu erhalten, die nach dem gewiihlten Verhiltnisse der Reagentien den
Farben mehr oder weniger nahe kommen, welche die einzelnen Re-
agentien hervorgerufen haben wiirden; vorausgesetzt ist dabei natiirlich,
dass die miteinander gemischten Entwickler auf einander keine chemische
Wirkung ausiiben.

Die Entwickelungs-Reagentien, welche bei Verwendung der Man-
ganoxydsalze die besten Resultate liefern, sind nach A. und L. Lumiére’s
spiiteren Untersuchungen (Eder’s Jahrbuch f. Phot. 1894. 5. 200) die Salze
des Paramidophenol, Anilin und e-Naphfylamin.

Es

ist von bedentendem Einfluss auf die Farbe und Intensitiit des

Bildes, ob man mit saurer, neutraler oder alkalischer Lisung jener Salze

arbeitet.
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Vierter Theil. Dreiundsiebzigstes Capitel.

Bei Verwendung von Paramidophenolchlorhydrat in sehr saurer
Losung tritt die Entwicklung nicht ein, wenigstens hinterlisst das
Reagens nur kaum sichtbare Bildspuren.

Bei Benutzung einer ammoniakalischen Losung erhilt man einen
schwach ockergelben Ton, der durch Chlorwasserstoffsiure in blasses
Rothbraun iibergefiihrt wird.

Die Liosung von reinem Paramidophenolchlorhydrat liefert intensive
Bilder, deren helle Halbtone immer eine gelbe Fiirbung aufweisen, so
dass es diesen Bildern an Frische fehlt. Diesen Uebelstand hebt man,
indem man dem Entwicklungsbade eine geringe Menge Chlorwasserstofi-
siiure zusetzt, die nicht mehr als 1 Proc. des Gesammtvolumens des
Bades ausmachen.

Dieselben Untersuchungen wurden mit Anilin in wiisserigalkoho-
lischer Liosung und mit den loslichen Anilin-Salzen angestellt. Die
neutralen Losungen lieferten dabei blassgriine Bilder, welche durch das
Auswaschen noch weiter verblassten. Wenn man nach und nach Chlor-
wasserstoffsiure zusetzt, so werden die Bilder allmihlich intensiver, zu-
gleich nimmt ihre Loslichkeit im Wasser ab; mit 50 Proc. Siure erhilt
man dunkelgriine Bilder, welche durch Anwendung von Ammoniak
violett werden. — Wird das Entwicklungsbad durch Ammoniak aus-
gesprochen alkalisch gemacht, so vollzieht sich der Entwicklungsprocess
nur schwer und er liefert auch nur Bildspuren.

Das a-Naphtylamin verhilt sich ganz wie das Anilin: es wirkt nur
gut in sauerer Lisung, wobei es dann blaue Bilder liefert, welche durch
Ammoniak in rothe iibergefiihrt werden. — Mischungen von salzsaurem
Anilin und e«-Naphtylamin in saurer Losung geben angenehme Iar-
bentine.

Die Lichtbestiindigkeit der Bilder hiingt wesentlich von dem Ent-
wickler ab, mittels dessen sie erzeugt wurden, und der Farbstoff, wel-
cher das Bild ausmacht, hat demmach sehr verschiedene Zusammen-
setzung. So werden die Bilder, welche mit Anilinsalzen entwickelt
sind, sehr rasch durch die Sonnenstrahlen vernichtet, wiihrend die-
jenigen, welche das Paramidophenolchlorhydrat liefert, sich auffallend
gut halten.

Es diirfte von Interesse sein, die Natur dieser Farbstoffe zu unter-
suchen und festzustellen, ob das Mangan sich in ihnen als Bestandtheil
findet, oder aber ob das Manganoxydsalz nur dadurch wirkt, dass es
an den zur Entwicklung verwendeten Stoff Saumerstoff abgibt.

Gebriider Lumidre liessen Paramidophenolchlorhydrat im Ueber-
schuss auf eine Liésung von milehsaurem Manganoxyd einwirken und
erhielten eine braune, wenig losliche Substanz, die ausgewaschen und
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dann analysirt wurde. Dabei ergab sich, dass dieselbe kein Mangan
enthielt und ihre Zusammensetzung eine rein organische war.

V. Wirkung des Sonnenspectrums auf lichtempfindliches
| Manganpapier.

Lisst man das Sonnenspectrum auf Papier, welches mit oxalsaurem
Manganoxyd lichtempfindlich gemacht wurde, einwirken, so bemerkt
man, dass das Maximum der Reduction zwischen der Fraunhofer’'schen
Linie D und E zwischen Gelb und Griin liegt. Bel sehr langer DBe-
lichtung erstreckt sich die Einwirkung auf den ganzen sichtbaren Theil
des Spectrums. Die Curve, welche die spectrale Lichtwirkung darstellt,
fillt sehr nahe mit derjenigen zusammen, welche der optischen Hellig-
keit entspricht. (A. und L. Lumiére.)




VIERUNDSIEBZIGSTES CAPITEL.
COPIRVERFAHREN MITTELS COBALTSALZEN.

Das Cobalt gehirt zur selben Gruppe von Metallen wie das Mangan
und das Eisen, d.h. die Eigenschaften der entsprechenden Verbindungen,
welche diese Metalle mit anderen Elementen bilden, kommen einander
sehr nahe. A. und L. Lumiére zeigten,!) dass die Cobaltoxydsalze sich
wie die Eisenoxyd- und Manganoxydsalze durch Einwirkung des Lichtes
zu Oxydulsalzen reduciren lassen, und dass diese Reductionsfihigkeit
zur Grundlage eines photographischen Verfahrens gemacht werden kann.
Die grosse Unbestindigkeit der Cobaltoxydsalze, ihre rasche Zersetzung
durch die Wirme und durch reducirende Substanzen, haben es ver-
ursacht, dass bisher die meisten von ihnen noch nicht isolirt worden
sind. Wenn man nédmlich versucht, die Cobaltoxyde in Siuren aut-
zulosen, so erhilt man entweder Lisungen von Cobaltoxydsalzen, die
sich ohne Reduction nicht eindampfen lassen, oder Cobaltoxydulsalze.

Jedoch gelang es Lumiére, indem sie in der Kilte das kiufliche
Cobaltoxyd (resp. Cobaltsuperoxydhydrat) mit einer concentrirten Oxal-
silure- Liosung behandelten, eine griine Fliissigkeit zu gewinnen, welche
eine Lisung von oxalsaurem Cobaltoxyd ist und hinlinglich be-
stiindig ist, um in der Photographie Verwendung zu finden. Am besten
ist folgender Weg?) zur Darstellung der lichtempfindlichen Cobaltlisung:

Man schligt ein Cobaltoxydulsalz mittels Natriumsuperoxyd nieder;
das entstehende Cobaltoxydhydrat wird sorgfiiltig mit warmem W asser
ausgewaschen, dann gesammelt und kalt mit Oxalsiiure in gesittigter
Lisung behandelt. Die Reaction, welche bei einem Ueberschuss von
Cobaltoxydhydrat vor sich gehen muss, kommt in einigen Stunden zum
Abschluss und liefert eine griine Losung, welche zum Imprigniren
gelatinirten Papieres verwendet wird. Dies Papier lisst man darant
im Dunkeln trocknen und exponirt dasselbe dann unter einem gewihn-
lichen photographischen Negative dem Lichte. Die Reduction des
1) Eder's Jahrbuch 1. Phot. fiir 1883. 8. 60, _

2) A. und L. Lumiére (Eder's Jahrbuch f. Phot. fiir 1894. 8. 203).
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Cobaltoxydsalzes geht sehr rasch vor sich, sie nimmt unter sonst gleichen
Bedingungen nur einen kleinen Bruchtheil der Zeit in Anspruch, welche
zur Herstellung positiver Bilder mittels Silbersalz nothig ist.

Unter der Einwirkung der Lichtstrahlen geht das griine Cobalt-
oxydsalz in das rosenrothe Cobaltoxydulsalz iiber.

I. Siehtbarmachen (Entwickeln) der Cobaltbilder
mit Ferrideyankalium.

Durch geeignete Projection kann man das blasse Cobaltlichtbild
sichtbar machen (entwickeln). Am besten entspricht rothes Blutlaugen-
salz (Ferrideyankalium), indem dasselbe nur mit den Cobaltoxydulsalzen
einen rothen unldslichen Niederschlag von Ferrideyan-Cobaltoxydul liefert,
d. h. nur an den belichteten Stellen einen Niederschlag erzeugt. Man
taucht also die Copie auf Cobaltpapier in eine 5 procentige Lisung von
Ferrideyankalium und wiisecht es darauf gehdrig aus, um das nicht
durch das Licht reducirte Cobaltoxydsalz und den Ueberschuss von
Ferrideyankalium zu entfernen.

Das auf diese Weise erzeugte Bild ist blassroth und nicht sehr
intensiv; sein Aussehen ist kein ansprechendes; es bedarf unbedingt
einer Verinderung der Farbe und einer Verstirkung der Intensitit des
Bildes, zu welchem Zwecke dasselbe mittels einer Schwefel- Alkali-
Verbindung behandelt wird, wodurch das Cobaltferrideyaniir in das
Sulfiir {ibergefiihrt wird. Die Behandlung mittels eines Eisensalzes
wiirde blane Bilder ergeben haben; verwendete man Nickelsalze, so
wiirde man rothe Bilder bekommen. Es scheint dieses Verfahren, vom
Standpunkte des Practikers aus betrachtet, eine gewisse Bedeutung bei-

L

zulegen zu sein, weil es vor den bisher gebriduchlichen Verfahren den
Vorzug der Einfachheit hat, wenig Kosten macht und schnell sehr
haltbare DBilder liefert; es ist aber fiir die practische Verwendung zu
wenig ausgebildet (Lumiére).

II. Entwickeln der Cobaltbilder mit organischen Substanzen.

Die Entwicklung der blassen Lichtbilder auf Cobaltpapier gelingt
nach Art der Manganbilder (s. 8. 546), jedoch verliuft der Process
bei Cobalt viel schwieriger (Lumiére).

Wiihrend niimlich die Manganoxydsalze stark oxydirend wirken,
wodurch sie im Stande sind, mit einer grossen Zahl von organischen
Stoffen, z B. den Phenolen, Aminen, Amidophenolen u. s. w. Farbstoffe
zu bilden, ist dies nicht in gleichem Masse bei dem Cobaltoxyd der
Fall, welches die Fihigkeit, zu oxydieren, viel weniger aufweist.
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A.und I. Lumidre haben in dieser Richtung resultatlos Versuche
mit einer bedeutenden Anzahl von Stoffen folgender Gruppen angestellt:
Phenole und Amine (ein- und vielatomige, mit einfachen und zusammen-
gesetztem Radical) nebst ihren Derivaten und Salzen; Amidophenole
nebst ihren Derivaten und Salzen; Pyridinbasen und ihre Derivate;
Leukobasen u. s. w.

Die Cobaltoxydbilder liessen sich nur mittels folgender Reagentien
entwickeln und fixiren:

1. Hiimotaoxylin. Dasselbe liefert ein veilchenblaues Bild, das bei
Einwirkung von Salzséiure rithlich wird.

2. Benzidin, Tollidin und ihre Chlorhydrate; dieselben rufen, indem
sie durch das Cobaltoxydsalz an den durch das Licht nicht reducirten
Stellen oxydirt werden, intensiv blaue Firbung des Bildes hervor, welche
durch Ammoniak in Braun, durch Salzsiiure in Blassgelb iibergefiirt wird.

Diese Art der Bilderzengung scheint jedoch ungiinstiger zu sein, als
die analoge mit Mangansalzen und wurde niemals in der Praxis verwendet.

III. Versuche mit anderen Cobaltsalzen.

Im ,British Journ. of Phot. (6. Mai, 19. Aug. und 30. Sept. 1898;
Phot. Corresp. 1898. S. 590; Der Photograph 1898. Nr. 24 und 37) wurden
Versuche iiber die Lichtempfindlichkeit von Cobaltcitrat, -tartrat, -gallat
angestellt und zwar in anderer Richtung als bei den vorhin beschriebenen.

Zur Darstellung von Cobaltcitrat geht man aus von Cobaltoxyd-
hydrat. Dieses wird hergestellt, indem man das im Handel erhiltliche
Cobaltnitrat oder Chlorid in Wasser 18st und mit einer klaren Losung von
Chlorkalk in Wasser versetzt. Den ausfallenden braunen Niederschlag
liisst man absetzen und zieht die {iberstehende Fliissigkeit ab, was man
nach Ersatz des Wassers noch vier- bis fiinfmal wiederholt. Das zuletzt
zuriickbleibende feuchte Cobaltoxydhydrat wird in eine Flasche gegeben
und hilt sich dort gut verkorkt Monate lang unveriindert. Hs dient als
Ausgangspunkt zur Herstellung der verschiedenen Salze, von denen uns
zuerst citronensaures Cobaltoxyd interessirt. Das Cobaltoxydhydrat lost
sich in der Wiirme leicht in Citronensiiure zu einer fleischrothen Flissigkeit
auf. Im Dunkeln und bei Lichtabschluss lisst sich die Losung unver-
indert aufbewahren. Sie lisst sich auch zu einer dickfliissigen zithen
Masse ohne Zersetzung eindampfen. Auch nach Monaten gibt eine ver-
diinnte reine Lisung noch die Reactionen eines Cobaltoxydsalzes, hingegen
wird eine mit freier Sidure oder einem Halogensalz versetzte Liosung
schneller zu Cobaltoxydul reducirt. Bei lingerem Aufbewahren gehen
alle Cobaltoxydsalzlosungen in die betreffenden Oxydule iiber und zwar
auch im Dunkeln.
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Man stellt sich eine wiisserige Losung von 1:30 her und badet
darin ungeleimtes Papier etwa 5 Minuten lang, lisst im Dunkeln trocknen
und exponirt unter einem Negativ. Bei dem mehrfachen Wiederholen
dieses Versuches, wobei das Belichten sowohl im Sonnenlicht wie im
zerstreuten Tageslicht stattfand, und die Expositionen von fiinf Minuten
bis zu ebenso vielen Tagen dauerten, konnte kaum auch nur die leiseste
Spur eines Bildes wahrgenommen werden. In einigen Fillen wurde
constatirt, dass das Papier Feuchtigkeit aus der Atmosphiire auigenommen
hatte. Diese Eigenschaft besitzt das Salz aber an und fiir sich, sie ist
keine Folge der Belichtung. Nun versuchte man, von dem exponirten
Papier kleinere Proben mit folgenden wiisserigen Lisungen zu entwickeln.
Mit doppeltchromsaurem Kali, rothem Blutlaugensalz, verdiinntem Am-
moniak, gallussaurem Natron, Nitroprussidnatrium, salpetersaurem Blei
und Rhodankalium, aber immer mit dem gleichen Misserfolg. Diese
Ergebnisse waren nicht besonders ermuthigend und schienen fast darauf
hinzudeuten, dass man Cobaltcitrat nicht zu den lichtempfindlichen Salzen
zahlen diirfte. Allein der letzte Versuch bewies das Gegentheil.

Fin Stiick mit der Cobaltcitratlosung getrinktes Papier wurde ziem-
lich lange dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt, dann in eine wiisserige
Losung von Rhodankalium gebracht und nach einer Viertelstunde in
Wasser, das mit einigen Tropfen Salpetersiiure angesiuert war, ks er-
schien nun ein schwaches, aber bestimmtes Bild von blauer Farbe, das
aber allmihlich wieder verschwand in dem Masse die ganze Papierober-
fliche die bliduliche Firbung annahm. Der Versuch, dasselbe Resultat
oder ein besseres zu erhalten durch Vermischen einer Rhodankalinm-
losung mit einigen Tropfen Salpetersiure gab selbst nach lingerem
Liegenlassen in dieser Lisung kein Bild.

Es scheint hiernach, als ob das Rhodansalz in der Weise anf das
im Lichte reducirte Cobaltsalz wirkt, dass sich zuerst ein unsichtbares
Sulfoeyancobaltbild bildet, welches durch die Siiure zu einem sichtbaren
Bilde zersetzt wird.

Trinkt man Cobaltcitratpapier nach dem Trocknen mit 3 procentiger
Kaliumbichromatlésung, trocknet neuerdings und belichtet im Sonnen-
lichte, so entsteht nach beilinfig 5 Minuten ein Bild in schin blauer
Farbe, welches bei weiterer Belichtung wieder verschwindet. Badet
man Papier der Reihe nach in Cobalteitrat-, gesiittigter Bichromat- und
dann in Natriumearbonatliosung, so steigt die Empfindlichkeit. Versuche
diese Bilder zu fixiren misslangen (Brit. Journ. Phot. 19. Aug. 1898;
Der Photograph. 1898. Nr. 37. 8. 148).

Cobalttartrat auf Arrowrootpapier ist lichtempfindlich. Wird das
Papier unter einem Negativ wiihrend einer Stunde dem Lichte ausgesetzt,
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dann in wiisseriger Ferrocyankaliumldsung gebadet, so entsteht eine
violett-graue allgemeine Firbung; nach dem Waschen und Trocknen ist
die Farbe griin. Taucht man es dann in eine Lisung von Kalinmnitrit,
welche mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht ist, so wird die Farbe
purpurgrau und ein schwaches photographisches Bild erscheint. Gallus-
siiure- Natriumacetat- Entwickler macht die Farbe dunkler grau. Ein
anderer Versuch besteht darin, das Cobalttartratpapier 24 Stunden lang
dem Sonnenspectrum auszusetzen, dann in Bleinitratlosung zu tauchen,
worin kaum eine Aenderung sichtbar wird; dann fiigt man allmihlich
Mercuronitrat zu, wonach ein gelblichbraunes Bild erscheint. Das Griin
wirkt am stirksten, weniger Orange und Blau, ziemlich stark Loth.

Cobaltgallat (durch Auflésen von Cobalthydroxyd in wiisseriger
Gallussiiure) auf Papier ist in trockenem Zustande lichtempfindlich und
gibt nach zehnstiindiger Belichtung in der Sonne ein schwaches briiun-
liches Bild.

Taucht man Papier in Cobaltcitratlosung, dann nach dem Trocknen in Cyankalium-
losung, so ist das getrocknete Papier lichtempfindlich. Ks dndert gich allerdings selbst
bei mehrstiindiger Belichtung in der Sonne nicht sichtbar, aber Behandeln mit Bi-
natriumarsenphosphat und etwas Ammoniak gibt eine Bildspur, Giinstiger ist Cobalt-
sulfocyanid, welches durch Bestreichen von Papier mit Rhodanammonium , Trocknen,
Behandeln mit Cobaltcitrat und neuerlichem Trocknen erhalten war; das Licht erzeugt
ein schwaches rothliches Bild darauf. Im Spectrum wirkt Blau stark, Griin fast nicht,
Orange aber wieder ziemlich stark. — Cobaltstannat ist schwach lichtempfindlich,
ebenso Cobaltnitrit. (Brit. Journ. Phot. 1898. 8. 659.)

Alle diese Methoden haben nur theoretisches Interesse; sie sind in
ihrem gegenwiirtigen Stadium zu unvollkommen, um praktisch verwendet
werden zu konnen.

—_——— e T———————




FUNFUNDSIEBZIGSTES CAPITEL.
COPIRVERFAHREN MIT CERIUMSALZEN.

Unter den Ceriumsalzen lassen sich zwei Hauptreihen unterscheiden,
einerseits die Ceriumoxydulsalze, welche sich vom Cersesquioxyd (Ce, Oy)
ableiten, andererseits die Ceriumoxydsalze, welche dem Cerdioxyd (Ce0,)
entsprechen. Die ersteren sind {iiberaus stabil, die Ceriumoxydsalze
dagegen werden durch die schwachen Reductionsmittel auf ein Minimum
(zu Oxydulsalzen) reducirt; einige der letzteren Salze, vor allem die
organischen, zersetzen sich sogar sofort nach ihrer Bildung von selbst,
o dass es bisher nicht moglich gewesen ist, sie zu isoliren. Der Umstand,
dass die Ceriumoxydsalze sich so leicht reduciren lassen, gab A. und
[. Lumidre?) Veranlassung, die Einwirkung des Lichtes auf diese Stoffe
zum Gegenstande ihrer Untersuchungen zu machen; die Einwirkung des
Lichtes macht sich durch eine rasche Reduction dieser Salze geltend, welche
als Ausgangspunkt fiir interessante photographische Verfahren dienen kann.

Von den anorganischen Salzen dieser Art, welche lichtempfindliche
Schichten lieferten, sind hervorzuheben das schwefelsaure und das sal-
petersaure Ceriumoxyd, die man erhilt, wenn man Ceriumoxydhydrat
in Schwefelsiure bezw. Salpetersiure auflist.

Mit Losungen dieser Salze wird gelatinirtes Papier impriignirt,
welches durch Ceriumoxydsalze intensiv gelb wird. Dieses wird im
Dunklen getrocknet. Unter einem Positiv dem Lichte ausgesetzt, zeigt
sich. dass unter allen durchsichtigen Theilen des Clichés das Cerium-
oxydsalz durch die Lichtstrahlen in das Ceriumoxydulsalz reducirt
wurde; wobei das Papier sich in Folge dessen an diesen Stellen ent-
firbte; diese allmiihliche Entfirbung gibt einen Anhalt, die Stirke der
Einwirkung des Lichtes zu beurteilen und die letztere im geeigneten
Augenblicke aufzuhalten.

Das so erhaltene Bild muss mittels eines Reagens behandelt werden,
welches die Tonung des Ceriumoxydulsalzes von dem Ceriumoxydsalz derart
ermiglicht, dass das Bild schiirfer gemacht und fixirt wird. Behandelt

1) Eder's Jahrbuch f. Phot. 1894, 5. 201.

Eder, Handbuch der Photographie. IV. Theil. 2. Aufl. 6
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man die mittels der Ceriumsalze erhaltenen Bilder in derselben Weise
wie Manganbilder (s. 8. 539) mit organischen Entwickler-Substanzen.
so werden an denjenigen Stellen, wo das Ceriumoxydsalz nicht durch
das Licht reducirt worden ist, durch Oxydation Farbstoffe gebildet und
fixirt; man braucht nur noch durch Auswaschen den Ueberschuss des
Reagens sowie des Ceriumoxydsalzes zu entfernen, um ein endgiltie
fixirtes Bild zu erhalten. Von Wichtigkeit ist, dass der entstandene
Farbstoff unloslich ist, damit er nicht weggewaschen werden kann.

Indem A. und L. Lumiére vergleichsweise die Einwirkung der
Ceriumoxydsalze mit denen der Eisenoxyd-, Cobaltoxyd- und Mangan-
oxydsalze auf eine grosse Zahl von Kirpern aus der aromatischen
Reihe feststellten, um zu einem Urteil iiber ihre Anwendbarkeit fiir
photographische Zwecke zu gelangen, haben sie gefunden, dass die
Ceriumoxydsalze Farben- Reactionen in viel grisserer Zahl als die
librigen Salze liefern.

Von den besonders charakteristischen Reactionen migen die fol-
genden hier Erwihnung finden:

In saurer Lisung erhilt man bei Anwendung von Phenol graue
Bilder; griine hei Benutzung von Anilinsalzen; blaue mittels a-Naphtyl-
amin; braune durch Amidobenzoésiure; rothe durch Anwendung von
Parasulfanilsiiure und griine bei Benutzung der Orthotoluidinsalze u. s. w.
Arbeitet man mit ammonikalischer Lisung, so treten in den Bildern
andere Farben auf, z. B. erhiilt man mittels Anilin violette, mit Naphtyl-
amin rothe Bilder u. s. w.

Die mit Ceriumoxydsalzen priiparirten photographischen Papiere
zeigen eine merklich stirkere Lichtempfindlichkeit als die mit Eisenoxyd-
und Manganoxydsalzen priparirten. Da der Preis der Ceriumpriiparate in
den letzten Jahren sehr bedeutend gesunken ist, so ist die Miglichkeit
nicht ausgeschlossen, dass sie eine photographische Verwendung finden
kiinnen.




SECHSUNDSIEBZIGSTES CAPITEL.
COPIRVERFAHREN MIT VANADIUM- UND MOLYBDAN-
SALZEN.

Die Salze des Vanadiums sind zum Theile lichtempfindlich und
wurden theils als Zusiitze zu lichtempfindlichen Chromsalzen (s. S. 273),
theils fiir sich allein zu photographischen Copirverfahren versucht, vor-
linfiz mit wenig Erfolg.

Vanadinsaures Ammoniak gibt auf ungeleimtem Papier nach
mehrtigiger Belichtung unter einem Negativ ein schwach blaues Positiv;
geleimtes Papier verhilt sich ungiinstiger. Molybdinsaures Ammo-
niak copirt auf Papier, namentlich bei Gegenwart organischer Siuren
kriiftic blan aus, aber das blaugefiirbte Product lost sich beim Waschen
mit Wasser ebenso wie das unblichtete (Liesegang?).

Die lichtempfindlichsten Vanadiumsalze erhiilt man nach Aungust
und Lounis Lumiére?), wenn man von der vanadigen Siure ausgeht,
welche man durch Calciniren von vanadinsaurem Ammoniak oder durch
Einwirkung von salpetriger Siure auf dieses Salz erhalten hat. Be-
handelt man in der Kiilte die vanadige Siure mit concentrirter Salz-
siiure, so entsteht eine rothe Losung von Vanadiumchloriir; dieselbe
wird beim Verdiinnen mit Wasser (dagegen viel weniger durch eine
Mischung von Wasser und Alkohol) zersetzt, soll also vor der Ver-
wendung nicht verdiinnt werden. Impriignirt man damit ein gelatinirtes

apier und belichtet es unter einem Positiv, so erhillt man rasch eine
undeutliche Lichtbildung (Reductionserscheinung), welche man mit Hilfe
von aromatischen Aminen verstirken und fixiren kann nach der fiir
die Mangansalze (auf S. 546) angegebenen Methode.

Das phosphorsaure Vanadiumsalz, welches man durch Erhitzen
von vanadiger Siure mit phosphoriger Siure auf etwa 150 Grad erhiilt,

1) Liesegang, Phot. Archiv. 1893. 8. 180 und 209; Eder’s Jahrbuch f. Phot.
fiir 1884. 8. 50.

2) Eder’s Jahrbuch f. Phot., fiir 1895. 5. 63.
36*
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zersetzt sich weniger leicht unter dem Einflusse des Wassers als das
Chloriir, ist aber auch weniger lichtempfindlich (Lumiére).

Das weinsaure Kalium-Vanadiumsalz, weleches man durch
Schiitteln von Vanadiumpentoxyd (Va,O;) mit einer kalten Liosung von
Kaliumbitartrat (doppelt weinsaures Kali) erhilt, bildet eine gelbe Liosung;

dieselbe macht damit imprignirtes Papier sehr lichtempfindlich.

Die Farbenreactionen, welche man mit allen diesen Priiparaten er-
hiilt, sind aber viel schwiicher als diejenigen mit Mangansalzen, was
der relativ schwachen oxydirenden Wirkung der Vanadiumsalze zuzu-
schreiben ist (Lumiére).




SIEBENUNDSIEBZIGSTES CAPITEL.
COPIRVERFAHREN MIT BLEI- UND ZINNSALZEN.

I. Copirverfahren mit Bleisalzen.

Jodblei verliert im Lichte Jod und fiirbt beigemengte Stirke blau
(s. Bd. I. Abth. IL. 8. 171). Auf Grund dieser viele Jahre lang bekannten
Reaction suchte man ein Copirverfahren zu griinden (Brit. Journ. Phot.
1891. S. 613; Eder’s Jahrbuch f. Phot. £ 1892. S. 442); in der That
ist das Jodblei- Stiirkepapier in hohem Grade lichtempfindlich, gibt jedoch
nur matte Copien, deren Bildsubstanz (Jodstirke) sehr verginglich 1st
(Valenta, Eder’s Jahrbuch f. Phot. fir 1892. S. 442).

Zur Herstellung solcher Bleicopien kann man folgendermassen vor-
gehen: Man lisst Papier auf einer Losung von 150 g Bleiacetat, 21/, g
Essigsiiure und 450 ccm Wasser schwimmen (5 Minuten), trocknet und
sensibilisirt auf einer Jodkaliumlésung (1:3). Es wird gelbes Jodblei
(Pbd,) gebildet. Nach dem Trocknen wird das Papier wieder sch wach
angefeuchtet und unter einem Negativ 5— 60 Secunden 1m Sonnenlicht
copirt. Es entsteht ein griines Bild auf gelbem Grunde, welches nach
dem Baden in einer gesittigten Lisung von Chlorammonium (durch
Entfernung des gelben Jodbleies) blau auf weissem Grunde erscheint.
Der Versuch gelingt am besten, wenn das Papier mit Stirkekleister
vorpriiparirt war. Das blaue Lichtbild verschwindet beim Behandeln
mit Natriumsulfit oder Ammoniak, sowie auch freiwillig beim lingeren
Liegen an der Luft.

Die blaue Bildsubstanz ist nimlich Jodstirke, welche durch Ab-
spalten von Jod aus dem Jodblei im Lichte und dessen Einwirkung auf
die im Papier enthaltene Stirke entsteht. Jodstirke ist bekanntlich
ein unbestindiges Product, weshalb diese Copirmethode keinen prak-
tischen Werth besitzt.

11. Copirverfahren mit Zinnsalzen.

Einice Zinnoxydulsalze (Stannosalze) sind in Gemischen mit
organischen Substanzen auf Papier lichtempfindlich, indem sie unter
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dem Einflusse des Lichtes oxydirt (nicht reducirt) werden. R. E. Liese-
cang!) beschrieb die Anwendung dieser Reaction zu Copirverfahren:
Trinkt man geleimtes Papier mit einer wiisserigen Lisung von Zinn-
bromiir, lisst im Dunklen trocknen, belichtet das Papier zehn Minuten
lang im Sonnenlichte unter einem Negativ, so erscheint keine sichtbare
Veriinderung. Legt man es aber in eine wisserige Losung von Silber-
nitrat, so fiirben sich die unbelichteten Stellen sofort tief braun, wihrend
die belichteten rein weiss bleiben. Auch mit Platin-, Palladium-, Gold-
salzen lisst sich das Bild entwickeln; molybdinsanures Ammoniak gibt
ein blaues Bild. Alle diese Reactionen beruhen auf der Umwandlung
des reducirend wirkenden Zinnoxydulsalzes in nicht reducirend wirkendes
Oxydsalz.

Die Lichtempfindlichkeit des Zinnbromiirpapieres kann (nach Liese-
gang) durch Zusatz von Ameisensiure, Milchsiure, arsenigsaurem Natron
erhtht werden. Oxalsiure und Oxalate zerstéren aber die Lichtempfind-
lichkeit. Die Zimnoxydulsalze vieler organischer Siuren verhalten sich
auf Papier analog wie das Bromiir. Zinnchloriir dagegen ist unempfindlich.

Die lichtempfindlichen Zinnpapiere lassen sich mit salzsaurem
p-Amidophenol (analog wie Manganpapiere, 8. 546) mit braunrother
Farbe entwickeln. Unter einem Negativ entwickelt sich ein positives
Bild, weil die belichteten Stellen (welche Oxyd bildeten) die Farb-
stoffbildung veranlassen, wihrend bei den Mangan-, Cobalt-, Cersalzen
unter einem Negativ ein negatives Bild entsteht (s. d.).

Die Copirverfahren mit Zinnsalzen sind gegenwirtig viel zu un-
vollkommen, um praktisch verwendet werden zu konnen.

1) Phot. Archiv 1803. 8. 243. Eder's Jahrbuch f. Phot. fiir 1894. S. 51.




ACHTUNDSIEBZIGSTES CAPITEL.Y)
COPIRVERFAHREN MITTELS DIAZOVERBINDUNGEN.

(Das Feer’sche Verfahren, der Primulin-Pocess

und das Verfahren von Andresen.)

In der ersten Hiilfte dieses Jahrzehnts sind in schneller Aufeinander-
folge drei interessante Copirverfahren ohne Silbersalze bekannt geworden,
deren gemeinsames Princip die Lichtempfindlichkeit der Diazoverbin-
dungen und deren Combinirbarkeit mit Phenolen und Aminen zu Azo-
farbstoffen bildet. Die Abweichungen, welche diese drei Verfahren
unter sich zeigen und dieselben als durchaus selbststindize erscheinen
lassen, gehen aus folgender Charakteristik hervor.

a) Das Feer’sche Verfahren beruht darauf. dass diazosultosaure
Salze (R — N =N — 80, Na) durch das Licht in eine kuppelungsfihige
Form der zu Grunde liegenden Diazoverbindung iibergehen und mit
sleichzeitig anwesendem Phenolalkali resp. salzsaurem oder freilem aro-
matischen Amin unter Bildung von Azofarbstoffen in Reaction treten.
Wie bei den meisten Copirprocessen entsteht daher nach einem Negetiv
ein Positiv.

b) Deff Primulin-Process dagegen beruht darauf, dass die Diazo-
verbindungen durch Belichtung zerstort, resp. soO veriindert werden,
dass sie die Fihigkeit, sich mit Phenolen und Aminen Zzu A zofarb-
stoffen zu vereinigen, verlieren. Unter einer Matrize belichtet, kann
daher der unverinderte Rest der Diazoverbindung durch Vereinigung
mit einem Phenol oder Amin zur Bilderzeugung verwendet werden.
Man erhiilt auf diese Weise nach einem Positiv wieder ein Positiv.

¢) Andresen’s Verfahren endlich beruht darauf, dass aus vielen
Diazoverbindungen durch Belichtung das zugehorige Phenol gebildet
wird. und dieses durch Vereinigung mit einer Diazoverbindung zur
Bilderzeugung verwendet werden kann. Nach einem Negativ wird

daher ein Positiv gewonnen.

1) Dieses Capitel warde von Herrn Dr. M. Andresen in Berlin bearbeitet.
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Zu einer praktischen Bedeutung ist bisher keins der drei Verfahren
gelangt, was zum Theil darin begriindet sein diirfte, dass diese Processe
im Allgemeinen Mangel leiden an tieferen Ténen, und dass es anderer-
seits schwer ist, Bilder mit reinen Weissen zu erhalten.

I. Das Feer’sche Yerfahren.?!)

Das von Dr. Adolf Feer erfundene Verfahren zur Erzeugung von
farbigen Bildern (D.R.P. Nr. 53455) vom 5. December 1889) wird aus-
getiihrt, indem man Papier oder Gewebe mit einer verdiinnten mole-
kularen Mischung eines diazosulfosauren Salzes (z. B. des Anilins, des
Amidoazobenzols, des Benziding und ihrer Homologen) und Phenol-
alkalis (z. B. Phenol, Resorcin, - und f-Naphtol) oder salzsauren oder
freien Amins (Anilin, Naphtylamin, Phenylendiamin und Homologe)
imprignirt, das Papier oder Gewebe hierauf im Dunkeln trocknet und
dasselbe dann, von einem Negativ bedeckt, ca. 5 Minuten lang dem
Sonnenlicht oder dem elektrischen Licht aussetzt. Dadurch bildet sich
an den belichteten Stellen der unlisliche Azofarbstoff, wiihrend an den
durch die dunklen Partien des Negativs geschiitzten Stellen die Priipa-
ration in ihrem urspriinglichen Zustande der Farblosigkeit und Lislich-
keit verbleibt. Hiermit ist das Bild entwickelt. Nach der Exposition
wird mit Wasser oder sehr verdiinnter Salzsiure gewaschen, wodurch
die an den unter dem Negativ unbelichtet gewesenen Stellen unver-
iinderte Priiparation durch Lisung entfernt wird. Hiermit ist das Bild
fixirt und der Abzug nach dem Trocknen fertig.

Nachstehend seien einige Mischungen angefiihrt, mit denen das
Papier oder Gewebe behandelt wird.

I. 25 g toluoldiazosulfosaures Natron,
25 g f-Naphtol,
8 g Aetznatron,
1000 cem Wasser.

II. 25 g ditolyltetrazosulfosaures Natron,
20 g pu-Phenylendiamin,
1000 cem Wasser.

III. 25 g ditolyltetrazosulfosaures Natron,
22 g Resorcin,
16 ¢ Aetznatron,
1000 cem Wasser.

1) Eder’'s Jahrbuch f. Phot. fiir 1891. 8, 529,
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I1. Der Primulin-Process.?)

Der von Green, Cross und Bevan erfundene Primulin-Process
(D.R.P. Nr. 56606 vom 2. September 1890) geht in erster [Linie von
dem durch Green zuerst dargestellten Primulin aus. Letzteres ist ein
wasserloslicher gelber Farbstoff, welcher sich nach Art der sog. sub-
stantiven Baumwollfarbstoffe ohne Beize auf Papier oder Baumwoll-
ceweben fixiren lisst. Werden derartig gelbgefirbte Materialien der
Einwirkung wiisseriger salpetriger Siiure ausgesetzt, so erfolgt alsbald die
Bildung der Diazoverbindung des Primulins auf der Fasser. Die
Lichtempfindlichkeit dieser Diazoverbindung ist es nun, welche
dem Verfahren zu Grunde liegt. Unter einem Positiv dem Lichte ausgesetat,
verlieren die den Lichtern des Positivs entsprechenden Partien der
Diazoverbindung die Fihigkeit, sich bei der Behandlung mit Lisungen
von Phenolen oder Aminen zu firben. Man erhiilt aus diesem Grunde
nach einem Positiv wieder ein Positiv. Durch Andresen wurde der
Primulin-Process erweitert?), indem er fand, dass alle Diazoverbindungen
sich mehr oder weniger schnell im Licht zersetzen, und dass insbesondere
die sog. Tetrazoverbindungen (aus Benzidin, Tolidin, Dianisidin, Diami-
dostilben u.s. w.) sehr lichtempfindlich sind und in dieser Hinsicht sogar
das Primulin zum Theil iibertreffen und vor diesem insbesondere den
Vorzug haben, Bilder mit wesentlich besseren Weissen zu liefern.

Zur Ausfithrung des Primulinverfahrens lost man 10 g Primulin
in 300 cem heissem Wasser und filtrirt. Hierauf legt man entsprechend
zugeschnittene Stiicke Leinen oder Baumwollgewebe in die noch lau-
warme Fliissigkeit und bewegt die Schale withrend 10 Minuten. Die
Firbung ist dann vollendet. Man wiischt nun sorgfiltig in Wasser und
taucht darauf einzeln in folgende Diazotirungsfliissigkeit:

Kiufliches Natriumnitrit . . . . . 6,6 g
SRlIeRare’ & ¢ o L w AehmE e ADensin
Wasaer: .. o « 5 5 w4 & 0a . aguvcem

Man trocknet im Dunkeln und belichtet unter einem Diapositiv.
Letzteres muss zweckmiissig recht kriiftig sein. Nach vollendetem Copiren
wird energisch gewaschen und dann mit einem der folgenden Entwickler
behandelt:

fiir Roth:
feMaplinl) o0 w0t TRV A 3 g
Aetznatron . . . .« .« .« o« o« o+ 4 4 g
Wasser . . . . + « « « « « » 900 cem

1) Eder's Jahrbuch f. Phot. fiir 1892. 5. 4585.
9) Bder's Jahrbuch fiir 1896. S.261. Photographische Correspondenz. Juni-
heft 1895.
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fiir Orange:

BABOTGIL. I v 7 phae SRR h a1 7 it 2
ROERRIPOR < Sl e e e s S e 3,0 &
4 T R G RIS & T T I S | Y

fiir Purpur:
GaNapEETIRIIL. e mly e e 1 g
o ET 0 R U B o L | ke
(T e w0 LA GIOV GO

Andere Entwickler aus der Reihe der primiren und secundiiren
Amine konnen ebenfalls Anwendung finden, z. B. das als Entwickler
fiir Bromsilber-Gelatine geschitzte Eikonogen:

fiir Schwarz:
EYCOROERR §,4) v i Fod aivs: Lah et S 4 g
WO i oy w2l el EY Rt SO0 G
Auch die Pyrogallussiure lisst sich verwenden
fiir Braun:

O ORRREOL et it s s vl (e b 3.0 g
Wasser . . . v v e s s e e 300 ccm

Das Bild schiesst mit diesen Entwicklern heraus und erreicht in
kurzer - Zeit wvolle Intensitit. Nach dem Entwickeln wird gewaschen,
angetrocknet und der noch feuchte Stoff gegliittet.

Der Uebelstand, dass die erhaltenen Copien keinen rein weissen,
sondern einen gelblichen Grund haben, wiirde wahrscheinlich beseitigt
werden konnen, wenn es gelingen michte, die Diazoverbindung des
Primulins in Substanz abzuscheiden und in villig reiner Form dar-
zustellen. Demgegeniiber bieten die Tetrazoverbindungen, welche zum
Theil durch Alkohol aus der wiisserigen Lisung gefiillt und auf diese
Weise gereinigt werden konnen, entschiedene Vortheile, umsomehr als
die heutige Theerfarbenchemie iiber Naphtol und Amidonaphtolsulfo-
situren verfiigt, welche, mit diesen Tetrazoverbindungen combinirt, satt
blaue Tone ergeben, welche das Bild besonders klar und kriiftig er-
scheinen lassen.

Die Verwendung der Tetrazoverbindungen mioge durch folgendes
Beispiel erlidutert werden:

9.2 ¢ reine Benzidinbase werden in 200 ccm Wasser kochend ge-
lost und die heisse Lisung mit einer Mischung von 15 g concentrirter
Schwefelsiiure und 15 cem Wasser (Sdure zum Wasser geben, nicht
umgekehrt) versetzt. Das gebildete Benzidinsulfat scheidet sich alsbald
partiell aus. Man ldsst vollends erkalten und bringt die Temperatur
durch #ussere Kiskiihlung auf 5—10 Grad C. Nun lidsst man eine
Lisung von 7,2 g Natriumnitrit in 20 cem Wasser langsam und unter
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Umriihren einlaufen. In dem Masse, wie die Diazotirung vorschreitet,
oeht das Benzidinsulfat in Losung, Man filtrirt nach deren Beendigung
(vermittelst Jodkaliumstirkepapier erkennbar) in das 5fache Volumen
Alkohol, wodurch die Diazoverbindung in einer sehr reinen Form ab-
geschieden wird. Dieselbe wird abfiltrirt, mit etwas Alkohol gewaschen
und ohne zu trocknen (im trocknen Zustande explosiv) in 400 ccm
destillirtem, auf 5 Grad C. abgekiihltem Wasser gelist.

Diese kalt gehaltene Lisung dient zur Sensibilisirang von Papier
oder Geweben. Papier lisst man 2 Minuten auf der Lisung schwimmen,
Leinen- oder Baumwollgewebe miissen damit getriinkt und dann etwas
ausgerungen werden. Nach dem Trocknen im Dunkeln wird wie beim
Primulin unter einem Diapositiv belichtet und das positive Bild ver-
mittelst 2 proe. Lisungen von Amidonaphtolsulfosiure 5 oder Amido-
naphtolsulfosiure 9, welche das gleiche Gewicht wie die angewandte
Substanz in cale. Soda enthalten, entwickelt.

III. Dr. Andresen’s Diazotyp-Process.?)

Der von Dr. M. Andresen in Berlin im Jahre 1894 erfundene
neue Diazotyp-Process (D.R.P. Nr. 82239 vom 26. Mai 1894) beruht,
wie schon eingangs erwihnt, darauf, dass manche Diazoverbindungen
im Licht unter Bildung schwerloslicher Phenole zerfallen, welche nun
ihrerseits befihigt sind, mit gewissen Diazoverbindungen zu schwer
lislichen Azofarbstoffen zusammenzutreten. Die beiden chemischen Vor-

giinge, welche diesem Verfahren somit zu Grunde liegen, migen durch
folecende Gleichungen veranschaulicht werden.
(1) (C,; H; N = NCI) + H, O + Licht = C,, H; OH + N, 4 HCL
CcH N=NCI C,HN=N—C(C,,H, OH
(2) 2C,,H; OH 4 | = | + 2 HCI
She iy C;cH N=NCI C.HN=N—C,H;,OH
Tetrazodiphenylchlorid Violetter Farbstoff

Als besonders geeignet haben sich die Diazoverbindungen der beiden
Naphtylamine erwiesen.

Andresen operirte mit diesen Basen in folgender Weise:

150 ccm Wasser werden in einer Casserolle zum Kochen erhitzt,
darauf 14,3 ¢ reines f-Naphtylamin eingetragen und durch langsames
Hinzufiigen von 10 g reiner Salzsdure (spec. Gewicht 1,19) gelost.
Alsdann werden unter Umriihren noch 40 g dieser Salzsiiure hinzu-
gogeben und der entstandene Brei von salzsaurem Naphtylamin unter
fortwiihrendem Riihren — zum Schluss, indem man einige Stiickchen

1) Eder's Jahrbuch f. Phot. fiir 1896. 8. 260.
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Eis direct in die Masse giebt — auf 5 Grad C. abgekiihlt. Daraut
trigt man 10 g Natriumnitrit in Substanz unter kriiftigem Riihren ein
und erhiilt dann in wenig Minuten ohne Gasentwicklung eine gelblich
gefiirbte Losung der Diazoverbindung, welche nun durch ein Falten-
filter in eine mit Eis vorher abgekiihlte Entwicklungsschale filtrirt wird.
Auf dieser eiskalten Liisung liisst man photographisches Rohpapier kurze
Zeit schwimmen (ca. 15 Sec.) und trocknet die sensibilisirten Papiere,
im Dunkeln frei aufgehingt, an der Luft. Negative von mittlerer Dich-
tigkeit erfordern in der Sonne 2—3, im zerstreuten Tageslicht 8 bis
12 Minuten Belichtungszeit. Das Bild zeigt sich nach dem Copiren
schwach braun auf gelblichem Grunde. Man entwickelt nun durch
Baden der Copien in einer 10 —20 proc. Lisung von doppeltgeschmol-
zenem essigsauren Natron. Nachher wird kurze Zeit gewiissert.
f-Naphtylamin gibt Bilder von braunrother Farbe, wiihrend die mit
a-Naphtylamin erzeugten Abdriicke ein briunliches Grau zeigen, welches
sich dem iiblichen Photographieton nihert. In obigem Beispiele wurde
zum Entwickeln des Bildes die gleiche Diazoverbindung angewendet,
welche zur Bildung des Phenols gedient hatte; man kann jedoch auch
mit einer anderen Diazoverbindung entwickeln, wobei nur erforderlich
ist, dass die Unterlage durch geeignete Behandlung, z. B. Auswaschen,
von der unzersetzt gebliebenen, urspriinglich angewendeten Diazo-
verbindung befreit wird. Wird z B. das wie in obigem Beispiel sensi-
bilisirte und belichtete Papier nach dem Auswaschen des f-Diazo-
naphtalins mit einer Losung von Tetrazodiphenolither entwickelt, so
entsteht ein violettes Bild.




NEUNUNDSIEBZIGSTES CAPITEL.
DIE LICHTEMPFINDLICHKEIT DES REINEN PAPIERES.

Dass gewisse Papiersorten sich am Lichte verindern, ist eine lang
bekannte Thatsache (s. Bd. I, Abth. I, 8. 179). Namentlich von holz-
schliffhaltigem Papiere wusste man das und schrieb ihre Vergilbung
einer Oxydation des Harzes zu. R. E. Liesegang (Phot. Corresp. 1895.
S. 333) stellte Beobachtungen iiber ganz reines photographisches Papier,
das photographische Rohpapier von Steinbach, an.

Auch dieses ist lichtempfindlich. Allerdings vergilbt es nicht wie
das holzhaltige, aber bei der Behandlung mit verschiedenen Substanzen
liisst sich daraus ein kriftiges Bild entwickeln.

Wird ein Blatt Steinbach’sches Rohpapier zur Hiilfte mit schwarzem
Papiere bedeckt und drei Stunden lang dem dircten Sonnenlichte aus-
gesetzt, so zeigte sich bei oberfliichlicher Betrachtung eine ganz schwache
Vergilbung.

Uebergiesst man das Papier mit Silbernitratlosung, so nimmt die
Vergilbung der belichteten Theile — nach dem volligen Eintrocknen
des Salzes — etwa die doppelte Kraft an, ist aber auch dann noch
kaum bemerkbar. Der unbelichtete Theil bleibt rein weiss.

Nach Liesegang liegt ein wirklicher chemischer Vorgang vor.
Hierfiir sprechen folgende Beobachtungen:

Trinkt man das zur Hiilfte belichtete Papier mit einer alkoholischen
Losung von Pyrogallol, so firben sich die vom Lichte getroffenen Theile
nach wenigen Minuten intensiv orangebraun, die unbelichteten bleiben
rein weiss. Selbst nach einer Woche kann diese Entwicklung noch
vorgenommen werden. (Merkwiirdigerweise ist die Firbung auf der
Riickseite stiirker als auf der Vorderseite.) Mit alkoholischer Gallussiure
lisst sich ebenfalls ein Bild entwickeln, aber dies besitzt eine ge-
ringere Kraft.

Wird ein solches Papier mit einem fertigen alkalischen p-Amido-
phenolentwickler iibergossen, so bleiben die unbelichteten Theile farblos
und undurchsichtic. Die belichteten werden sofort intensiv gelb, spiiter
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braungelb. An diesen wird das Papier ganz durchscheinend, indem
die Fliissigkeit bedeutend rascher durchdringt.

Beide Phiinomene miissen bei der Papierpriifang beriicksichtigt
werden, da sie sonst leicht Anlass zu Tiuschungen beziiglich des Holz-
schliffgehaltes und der Leimung geben konnten. Bereits Herzberg
hatte 1890 auf diesen Einfluss des Lichtes auf die Leimung aufmerksam
gemacht (Phot. Archiv 1890. S. 25). Auf gut geleimtem Papiere, welches
einige Monate dem directen Sonnenlichte ausgesetzt war, flossen frische
Tintenstriche aus, was auf eine Verminderung der Leimung hindeutete.

Reines p-Amidophenol entwickelt ein viel schwiicheres gelbes Bild
als das alkalische. Mit Diamidophenol entsteht ein ziemlich kriiftiges
braungelbes.

Liesegang glaubt annehmen zu diirfen, dass die Lichtempfind-
lichkeit des reinen Papieres einer Eigenthiimlichkeit seiner Leimung
zuzuschreiben ist. Steinbachpapier ist im Stoff, also mit Harzseife ge-
leimt. Ungeleimtes (Fliess-) Papier, welches zur Hilfte zwei Tage lang
dem Sonnenlichte ausgesetzt gewesen war, blieb bei der Behandlung
mit alkoholischem Pyrogallol vollkommen farblos; ebensowenig liisst sich
auf einem solchen ungeleimten Papiere mit Silbernitrat ein Bild ent-
wickeln. Zur Bestimmung iusserst geringer chemischer Veriinderungen
wandte Liesegang die Reaction mit nascirendem Silber an, indem er
das halbbelichtete und dann gesilberte Papier mit einer alkoholischen
Gallussiiurelosung iibergoss; es firbten sich die unbelichteten Theile sofort
intensiv braungelb, wiihrend die belichteten vollkommen farblos blieben.

Dieses Verhalten des Papieres kann zu Tiuschungen bei der Prii-
fung der Lichtempfindlichkeit von Priiparaten auf Papier Veranlassung
geben und muss bei Versuchen dieser Art beriicksichtigt werden.



ACHTZIGSTES CAPITEL.
UBERTRAGUNG VON ZEICHNUNGEN TU. S. W.
MITTELS JOD-, SCHWEFEL-, PHOSPHOR-, QUECKSILBER-
UND ANDEREN DAMPFEN.

Obschon die in diesem Capitel beschriebenen Proceduren mit einer
Lichtwirkung unmittelbar nicht zusammenhiingen, so stehen sie dennoch
in naher Beziehung zu den Moser’schen Hauchbildern (s. Bd. I,
Abth. I, 8. 182) einerseits und den Daguerreotypen und verwandten
Methoden andererseits.

Am 25. October 1847 legte Niepce de St. Victor der Pariser
Academie eine Abhandlung iiber , Uebertragung von Zeichnungen jeder
Art mit Jod-, Schwefel-, Phosphor-Dimpfen u.s. w.** vor. Er beschrieb
die merkwiirdige Higenschaft der Joddédmpfe, sich vorziiglich an den
schwarzen DPartien einer Zeichnung, eines Kupferstiches oder einer
gedruckten Schrift!) zun verdichten. Setzt man ein bedrucktes Blatt
durch 10 Minuten (bei 15—20 Grad C.) den Dimpfen von Jod aus, legt
es alsdann auf ein mit Stirkeiliberzug versehenes und mit schwefel-
siurehalticem Wasser befeuchtetes Papier, so wird ein deutliches Bild
von blauer Jodstirke von ausserordentlicher Reinheit erhalten. die
aber beim Trocknen mit der Zeit verschwindet?). Von demselben Blatte
kann man mehrere Abziige machen und die letzten sind immer die
schiirfsten. Deckt man eine Stelle der Zeichnung mit Gummi arabicum,
s0 nimmt sie kein Jod auf. Man kann auch Kupferstiche mit dem-
selben Process auf Milchglas u. s. w. iibertragen. (Sowohl das bedruckte
Papier als das Jod sollen trocken sein.)

Wie Niepce am 28. Miirz 1853 der Pariser Academie mittheilte,
kinnen diese mittels Joddampf tibertragenen Bilder haltbar gemacht

1) Einerlei ob die Tinte fett oder wiisserig ist. — Am leichtesten nehmen die
schwarzen Striche das Jod auf, wenn man die Zeichnung vor dem Jodiren einige
Minuten durch ammoniakalisches, dann mit Schwefel - oder Salzsiiure leicht angesiuertes
Wasser zieht und trocknet.

2) Eine Schicht Firniss dient als Schutz.
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werden, wenn man sie in Silbernitrat taucht, wo die Jodstiirke Jod-
silber bildet, welches nach kurzer Belichtung mittels Gallussiiure oder
Pyrogallussiiure geschwiirzt wird.

Die den Joddimpfen ausgesetzten Zeichnungen kionnen auch auf
metallische Silberplatten angepresst werden (5—6 Minuten), setzl
man dann die Platte Quecksilberdimpfen aus, so erhilt man ein der
Daguerreotypie iihnliches Bild. — Bei Uebertragung auf Kupferplatten
verfihrt man ebenso, jedoch mit dem Unterschiede, dass die Kupfer-
platte nach Vollendung der Copie nicht Quecksilberdéimpfen, sondern
den Diimpfen von auf 40—50 Grad C. erwirmtem Ammoniak ausge-
setzt wird (2—3 Minuten); das Bild erscheint schwarz und widersteht
der Reibung gut.

Auch auf Eisen, Blei und Zinn lassen sich durch das angefiihrte
Verfahren Bilder hervorbringen, jedoch gelang Niepce die Fixirung nicht.

Kine zweite merkwiirdige Eigenschaft des Jod besteht darin, dass
sich seine Dimpfe an allen hervorspringenden Punkten und Kanten
eines Korpers anhiingen, z. B. lassen sich trockene Stempel vollkommen
hiermit abformen.

Taucht man einen Kupferstich mehrere Minuten in Jodwasser und
wiischt mit reinem Wasser ab, so gibt er auf Stirkepapier einen
scharfen Abdruck, genau so wie nach dem Dimpfen mit Jod. KEin
jodirter Kupferstich zwischen zwel Metallplatten gelegt, gibt auf beiden
Platten eine Copie.

Aehnlich wie Jod verhalten sich Chlorgas (schwiicher als Joddampf),
Diimpfe von Phosphor, Salpetersiure, verbrennender Schwefel. —
Ein Kupferstich, der den Dimpfen von langsam verbrennendem FPhos-
phor ausgesetzt wird, lisst sich leicht auf eine Kupferplatte iibertragen,
nur muss man die Platte zum Hervorrufen des Bildes bei gewdhnlicher
Temperatur Ammoniakdéimpfen aussetzen, da unmittelbar nach dem Ab-
nehmen des Originals kein Bild sichtbar ist. A rbeitet man mit einer
Silberplatte, so muss man Quecksilberddmpfe benutzen.

Wie Jod und Phosphor, so hiingen sich auch Schwefeldimpte vor-
sugsweise an den schwarzen Stellen einer Zeichnung fest. Krhitzt man
den Schwefel nahe zum Entziinden, und setzt den sich entwickelnden
Dimpfen einen Kupferstich ca. 5 Minuten aus, presst ihn (10 Minuten)
anf eine Kupferplatte, so entsteht eine sehr scharte haltbare Copie. Dies
ebenso leichte als wichtize Experiment ist besonders zu beachten, weil
die durch Schwefeldampf hervorgebrachte Zeichnung dem Scheide-
wasser widersteht; jedoch bietet sie keinen gehdrigen Widerstand fiir
das FEiniitzen der Zeichnung.
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Auripigment (Schwefelarsen) wirkt wie Arsen. Quecksilber-
chlorid gibt ein positives Bild, wenn man die Zeichnung auf Kupfer
libertriigt. Setzt man die Platte Ammoniakdimpfen aus, so erscheint
das Bild besser und ist fixirt.

Salpetersdure und Salzsdure-Didmpfe #ussern eine dem Jod
entgegengesetzte Wirkung bei ihrer Einwirkung auf bedruckte Bliitter.

Aehnlich wie gegen Joddidmpfe verhalten sich Kupferstiche, Litho-
graphien u.s. w. gegen Dimpfe von Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammonium. Diese condensiren sich an den bedruckten Stellen und
konnen auf ein mit Bleisalzen getrinktes Papier iibertragen werden
(Gérardinl),

Merget benutzte die Beobachtung, dass Quecksilberdimpfe ein mit
Silber-, Gold- oder Palladium-, Platin- oder Iridiumlésungen imprig-
nirtes Papier (unter Ausscheidung von metallischem Silber) schwiirzen,
zur Herstellung von Pausen nach Zeichnungen. Wird ein positives
photographisches Silberbild (Glasdiapositiv oder Papierbild) Quecksilber-
dimpfen ausgesetzt, so amalgamirt sich an den Bildstellen das metal-
lische Silber mit dem Quecksilber; presst man ein mit Edelmetallsalzen
(z. B, ammoniakalischer Silberlosung) imprignirtes Papier an dieses amal-
gamirte Silberbild, so wird am Papier metallisches Silber (resp. Gold,
Platin) durch das allméhlich wieder entweichende Quecksilber reducirt
und es entsteht eine Copie?).

Merget?®) versuchte (1873) auch Platinbilder auf indirectem Wege
mittels Kisensalzen herzustellen.

Er benutzte zu seinen Versuchen Lisungen von Platinchlorid mit
Eisenchlorid und Weinsiiure; damit priiparirtes Papier gab, unter einem
Negative der Lichtwirkung ausgesetzt, weisse Ferrochloridbilder auf
gelbem Grunde. Das zerfliessliche Ferrochlorid zog Feuchtigkeit aus
der Luft an und sollte in diesem Zustande bei gleichzeitiger Einwir-
kung von Quecksilberdidmpfen die Reduction des Platins vollfiithren. Die
auf diese Weise erhaltenen Bilder wusch er zur Entfernung der Eisen-
salze mit schwach angesiinertem Wasser.

Ausser den Quecksilberdimpfen wendete Merget bei seinen Ver-
suchen auch Wasserstoff-, Schwefelwasserstoff- und Joddimpfe als Ent-
wickler an. Die Bedingungen des Erfolges liegen iibrigens nach Merget
nicht nur in der mehr oder minder gliicklichen Wahl der empfindlichen

1) Horn's Thot. Journ. Bd. 7, 8. 87 und 94. Kreutzer’s Jahresber. fiir
Photogr. f. 1857. 8. 492,

2) Phot. Corresp. 1872, 8. 83.

3) Phot. Corresp. 1873. Bd. 10, 8. 105. Pizzighelli und Hiibl, Platinotypie.
1883. B. 16.
Eder, Handbuch der Photographie. IV, Theil. 2. Aufl. 37
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Substanzen, sondern auch in der gehirigen Priparirung und in der
physikalischen Eigenschaft der empfindlichen Schichten.

Sollen Abdriicke durch directe oder indirecte Reduction der Salze
von Edelmetallen hergestellt werden, so hiingt, nach Merget, die Kraft
des Farbentones auch wesentlich von dem Korn der empfindlichen
Schicht ab. Dieses lisst sich entweder durch entsprechende Wahl des
Papieres, oder durch Zusatz gewisser Substanzen erreichen, die fein
krystallinisch oder pulverig, dabei unléslich sind, und deren Partikelchen
zwischen den Theilchen der lichtempfindlichen Substanz eingelagert sind.

Dieses von Merget angegebene Verfahren der indirecten Erzeugung
von Platinbildern scheint iiber das Versuchsstadium nicht hinausgekom-
men zu sein, der Herausgeber sah jedoch sehr hiibsche, vom Erfinder
dieses Verfahrens hergestellte Druckproben.

Versuche zur Anwendung der Niepee'schen Beobachtungen
in der Heliogravure. — Atmographie. — Mercurographie.

H. Garnier und Salomon beschiftigten sich in den fiinfziger
Jahren mit der Ausnutzung der von Niepce gefundenen Reactionen
zur Heliogravure. Schon im Jahre 1855 veriffentlichten sie (Dingler’s
Journ. 1855. Bd. 136, S. 208) ihren Quecksilberprocess. Die zu copi-
rende Zeichnung wurde durch einige Minuten Joddidmpfen ausgesetzt,
dann auf eine Kupfer- oder Messingplatte gelegt. An den Strichen der
Zeichnung condensirten sich Joddimpfe, welche von dort auf die Platte
fibergingen. Das Jodkupfer amalgamirte sich beim Reiben mit einem
Quecksilber-Tampon oder Wattebausch leicht, nicht so Kupfer. Walzte
man eine solche Platte mit fetter Farbe ein, so haftete diese nicht am
Amalgam, sondern nur an den frei gebliebenen Stellen; die aufgetragene
fotte Farbe diente als Aetzgrund fiir die Aetze mittels saurer Silber-
losung!). Das Verfahren kam mnie zur ausgedehnteren Ausfiihrung.
Garnier selbst schlug in der Folge ein anderes Verfahren der Helio-
gravure (Chromate und Gummi) ein (s. Bd. IV Pigmentverfahren und
Heliogravure).

Spiiter beschrieb Garnier eine Reproductionsmethode, welche er
Atmographie nannte?). Man nimmt eine gravirte Kupferplatte und
fiilllt die Gravirung mit Albuminpulver aus; andererseits vertheilt man

1) Die interessanten Einzelheiten dieses Verfahrens s. Cosmos, revue encyclop.
Miirz 1855; auch Kessler's Photographie auf Stahl, Kupfer und Stein. 1856. 5. 31.
Spiiter von Villon genauer beschrieben und erginzt (Eder's Jahrbuch f. Phot. fir
1892. 8. 443).

2) Journal de I'Industrie photogr. 1887. 8. 184. Die viel dltere Originalmitthei-
lung stand mir nicht zur Verfiigung. (Anm. d. Verf)
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auf einer Holzplatte einige Tropfen Fluorwasserstoffsiure und setzt die
erwithnte Kupferplatte wiihrend 10—15 Secunden den Dimpfen der
Séiure aus (Distanz von der Holzplatte !/, em). Die Fluorwasserstofi-
siure verdichtet sich im Albuminstaub, ohne das Metall anzugreifen.
Andererseits breitet man iiber ein Papier oder eine Metallfliche eine
Schicht Borax oder Zucker aus und bringt diese durch einige Secunden
in innigen Contact mit der den Dimpfen ausgesetzten Platte. Unter
der Einwirkung der Fluorwasserstoffdiimpfe bildet sich ein zerfliessliches
Natriumfluorbarat und der Zucker wird klebrig; staubt man nun ein
frockenes Pulver auf diese Fliche, so entsteht sofort ein Einstaubbild.
Man soll dieses Bild mit einer Collodionschicht iiberziehen und ablosen
kimnen oder auch eingebrannte Emailbilder dadurch herstellen kinnen.
Bertin (a. a. O.) hatte mit diesem Verfahren gelungene Vorlesungs-
versuche gemacht.

Unter dem Namen Mercurographie beschrieb A. M. Villon ) (Traité
pratique de Photogravure au Mercure ou Mercurographie. 1891. HEder’s
Jahrbuch f Phot. fiir 1892. 8. 443: ferner s. Bolas, Eder’s Jahrbuech f.
Phot. fiir 1896. 8. 565) ein Copirverfahren mit Quecksilber.

Der Grundgedanke der Mercurographie beruht auf folgenden Prin-
cipien: 1. Das Quecksilber besitzt die Eigenschaft, alle Metalle oder
Legierungen, mit Ausnahme des Hisens oder Platins, anzugreifen und
mit denselben Amalgame zu bilden. 2. Die amalgamirten Stellen einer
Metallplatte haben die Eigenschaft, die Druckerschwiirze nicht anzu-
nehmen. Der Autor gibt hierzu folgende Vorschriften an: Auf eine gut
polirte Zinkplatte zeichnet man mit einer Tinte, bestehend aus: 50 Wasser,
50 Alkohol, 20 Sublimat, 25 Zucker und 25 Glycerin; oder: 100 Wasser,
10 Sublimat, 10 Quecksilbercyanid, 20 Zucker und 5 Anilinfarbe. Er
empfiehlt auch trockene quecksilberhaltige Kreide. Die damit hergestellten
Zeichnungen erscheinen glinzend weiss auf dem grauen Zinkgrunde,
wenn die Tinte nicht gefirbt war. Dann wird die Platte an den Rin-
dern und auf der Riickseite mit fettem Firniss iiberzogen und mn das
Aetzbad gebracht, bestehend aus 1000 Wasser und 35 Salpetersiiure von
36 Grad B. Im Anfange wird nur das Quecksilber angegriffen; das Zink
bleibt ausgespart, bis man schon eine gewisse Tiefe der Aetzung wahr-
nimmt, dann erst beginnt dieses angegriffen zu werden. Nun wird es
herausgenommen, gewaschen und mit folgender Schwiirze eingewalzt:

1) Traité pratique de Photogravure au Mercure ou Mercurographie. Par A. M.
Villon, Ingénieur chimiste. Paris 1891, Gauthier Villars et fils. — Eder's
Jahrbuch f. Phot. fiir 1892. 5. 443.
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100 Vaseline, 12 Wachs, 5 Leindl und 5 Lampenschwarz. Diese Druck-
farbe haftet nur an den erhabenen Zinkstellen, und man #tzt nun weiter
bis zur nothigen Tiefe. Fiir Reliefplatten iitzt man nicht in Salpeter-
siiure, sondern in 1000 Wasser mit 45 Salzsiure von 20 Grad B. Jetat
werden die Quecksilbertheile nicht angegriffen, sondern die Zinkstellen.
Nach 10—12 Minuten Einwirkung wird gewaschen, getrocknet und mit
einem Schwamme iibertupft, welcher mit einer Lisung von 100 Wasser,
5 Salpetersiure und 1 Silbernitrat befeuchtet wurde. Um das Queck-
silber zu entfernen, wiischt man dann und schwiirzt ein mit: 100 Va-
seline, 50 Harz, 15 gelbes Wachs, 10 Paraffin und 10 Lampenschwarz,
worauf weiter geiitzt wird. (Man erhilt auf diese Weise Hochdruck-
Clichés.)

Fiir lithographische Gravure (Flachdruck?) zeichnet man mit der
Quecksilbertinte und schwiirzt dann die Platte mit folgender Farbe
ein: 10 gelbes Wachs, 10 Ceresin, 5 Gummilack, 5 Harzseife, 1 Leinil,
5 Lampenschwarz und 5 Terpentindl. Diese Farbe hilt nur auf dem
Zink, nicht auf der Zeichnung, und man kann nun die Platte nach den
Methoden des Zinkflachdruckes weiter verarbeiten (s. a. a. O0.). In dhn-
licher Weise kinnen Uebertragungsmethoden vom Papier auf Zink aus-
sefithrt werden (s. a. a. 0.).

Photographien, Phototypien oder Helicgravuren lassen sich nach
Villon auf folgende Weise iibertragen: Die Originalgravure wird ein-
geschwiirzt mit 40 Wachs, 30 Harz, 20 Harzseife und 10 Quecksilber-
jodid. Die Platten miissen verstiihlt sein, da diese Farbe das Zink und
Kupfer angreift. Man macht einen Abzug auf Uebertragungspapier und
iibertriigt ihn wie gewdhnlich auf eine andere Platte. Nach 2 oder
3 Stunden wischt man mit Terpentingl die Farbe weg und findet nun
die Zeichnung verkehrt als Amalgam vor. Statt Jodquecksilber kann
man mit Vortheil Cyanquecksilber in Anwendung bringen. Auch Phos-
phor gibt gute Resultate in folgender Farbe: 100 Vaseline, 3 Phosphor,
10 Unschlitt, 10 Harz und 5 Lampenschwarz. Man legt das Papier aul
die Kupferplatte, dariiber ein Stick Tuch, setzt es be 30 Grad C. einer
leichten Pressung aus, lidsst 21/, Stunden in Contact, hebt dann das
Papier ab und wiischt mit Terpentinil. Die Zeichnung erscheint dann
schwarz, da sich Phosphorkupfer gebildet hat. Man reibt mit Quecksilber-
watte ein oder man exponiert sie Quecksilberdimpfen bei 100 Grad C.
durch 3 bis 4 Stunden. Man kann damit auch einen autographischen
Druck auf Leimpapier mit dieser Phosphorfarbe nehmen und ihn auf
die Kupferplatte iibertragen. Ebenso kann man auf die gewihnliche
Weise Photogravuren mit autographischem Papiere iibertragen, dann
mit Sublimat einstauben oder besser mit Cyanquecksilber.
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Um Phototypien zu iibertragen, kann man alle vorgenannten Me-
thoden anwenden, indem man die eingeschwiirzte Platte mit Harzpulver
einstaubt, erwiirmt, nach dem Erkalten platinirt oder die Platte mit
Jod- oder Phosphordimpfen behandelt, dann mit Terpentin wiischt und
mit Quecksilber einreibt, oder indem man die eingeschwiirzte Platte mit
einer Hprocentigen Losung von Cyanquecksilber iibergeht und wischt,
dann die Schwiirze entfernt und nach den oben beschriebenen Methoden
weiter verfihrt.

Villon arbeitete eine Methode der directen Heliogravure mit
Quecksilber aus (Photogravure au Mercure. 1891; Eder's Jahrbuch
f. Phot. fiir 1892. 8. 443). EKr breitete auf einer gekirnten Kupferplatte
foleende Liosung aus: 1000 Wasser, 150 Zucker, 10 Glycerin und
75 Ammonbichromat, trocknete dann und belichtete unter einem Negative
3 Minuten in der Sonne, staubte dann mit feingepulvertem Jodquecksilber
ein, welches nur an den nicht belichteten Stellen haftet. Man kann
hierzu auch Sublimat oder Cyanquecksilber verwenden. Nach 1 bis
2 Stunden wiischt man mit heissem Wasser, welches die Zuckerlisung
entfernt und die Amalgamzeichnung zuriicklisst, die dann wie oben be-
handelt wird.

Schliesslich empfiehlt Villon noch besonders folgendes Verfahren:
Auf starkem Papiere oder auf Blech oder einer Glasplatte breitet man
folgende Lisung aus: 1000 destillirtes Wasser, 300 Eiweiss, 30 Gummi
arabicum, 20 Candiszucker, 30 Glycerin und 50 Ammonbichromat, lisst
2 Stunden bei 35 Grad C. im Dunkeln trocknen, exponirt unter einem
Negative 5 Minuten im Schatten und legt die Platte sofort in heisses
Wasser. Die nicht belichteten Stellen werden dadurch klebrig, halten
ein Pulver fest, bestehend aus: 40 Jodquecksilber, 50 Cyanquecksilber
und 10 Quecksilberchromat. Man legt sie nun auf die zu gravirende
Kupfer- oder Zinkplatte, presst sie gut an und lisst 12 Stunden ruhen,
wonach die Zeichnung als Amalgam sich vorfinden wird. Man schwirzt
nun mit lithographischer Farbe ein, welche auf den nackten Stellen
haftet, die Zeichnung aber frei lisst, und #tzt dann wie oben ange-
eceben wurde.

Diese Verfahren kiénnen auch behufs Glasitzung oder Glasvergol-
dung oder -Versilberung Anwendung finden, haben aber bisher nur
theoretisches Interesse, weil sie mit den Heliogravure-Verfahren mittels
Chromat-Gelatine oder Asphalt nicht concurriren kinnen.
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PHOTOGRAPHISCHE METHODEN MITTELS ASPHALT.

Als Asphalt oder Bitumen bezeichnet man gewdhnlich eme grosse
Gruppe von in der Natur vorkommenden Korpern, welche schon dusser-
lich sehr verschiedene Eigenschaften besitzen; denselben entsprechend
sind auch die Benennungen der einzelnen Arten verschieden, so z. B.
Erdpech, Bergpech, Judenpech, schwarzes Erdharz, Bergtheer von tropf-
barfliissiger und ziihfliissiger Consistenz. Allen diesen Korpern ist nur
das gemeinsam, dass sie Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten, eine
briiunliche bis briunlich schwarze Farbe und mehr oder minder einen
ihnen eigenthiimlichen bitumintsen Geruch besitzen.

Die Benennung Asphalt entstammt dem griechischen Ausdruck
fiir Erdpech # dogairoc und bedeutet einen unverinderlichen Korper.
A. R. v. Perger gibt in den Sitzungsberichten der k. Akademie der
Wissenschaften in Wien 1859, Bd. 35, S. 489, folgende Erklirung: s
fiithrt den Namen von dem ,lacus asphalticus”, dem todten Meere, wo
man es zuerst fand und in den Handel brachte; und dieses hat seine
Benennung von dogdieaa Sicherheit, Gefahrlosigkeit, dopalijc feststehend,
v dopaiei in Sicherheit, weil sich in demselben leicht schwimmen
liisst und viele Kérper hier nicht untergehen, die in anderen Gewiissern
sinken.*

Das Vorkommen der Asphalte ist ein ziemlich hiiufiges, theils im
reinen Zustande in grossen Lagern oder Giingen, theils mit Kalkstein,
Sandstein oder mit Dolomiten, als bituminises Gestein. Von eigent-
lichem Asphalt, d. h. Asphaltarten mit hohem Schmelzpunkt, briiunlich
schwarzer Farbe, muscheligem Bruch, in Lagern ohne Gesteinsbildung
sind bis jetzt als Fundorte von Bedeutung bekannt: das todte Meer in
Syrien (,syrischer Asphalt“, auch Judenpech genannt; 1st die beste
Sorte fiir photographische Zwecke), ferner die Insel Trinidad an der
Kiiste von Venezuela und die Insel Cuba. Die in Europa vorfindlichen
Erdharze sind dem Asphalt nur theilweise dhnlich. Der kiinstliche
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Asphalt entsteht durch Erhitzen von Steinkohlentheer; er ist eigentlich
Steinkohlenpech, ist wenig lichtempfindlich und wird photographisch
nicht verwendet.

I. Chemische Zusammensetzung der Asphalte.

Dr. Kayser hat syrischen Asphalt, Asphalt von Trinidad, wvon
Bechelbronn, von Maracaibo, von Barbadoes, besonders genau aber die
beiden ersteren untersucht.!) Er fand die merkwiirdige Thatsache, dass
der Asphalt keinen Sauerstoff (entgegengesetzt der bis dahin geltenden
Ansicht) enthiilt, sondern aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel neben
kleinen Mengen Stickstoff und Aschenbestandtheilen besteht. Die
Asphalte vom todten Meere, Trinidad, Maracaibo sind als geschwefelte
Kohlenwasserstoffe zu betrachten, die von Bechelbronn, Barbadoes als
geschwefelte Kohlenwasserstoffe in fliissigen oder festen Kohlenwasser-
stoffen gelist.

Besonders wichtig sind die im Handel vorzugsweise vorkommenden
und photographisch verwendeten Asphaltsorten von Syrien und Trinidad.

Die elementare Zusammensetzung derselben ist folgende:

Syrischer Asphalt Asphalt von Trinidad

Kohlenstoff . . . 80,0 Proc. 18,8 Proc.
Wasserstoff . . . 80 9.3 o
pehwelel - . o . 100 200 5
Aschenbestandtheile 0.6 06 .
hwckstol .. .. gL 1.4

Die anderen Asphaltsorten sind &hnlich zusammengesetzt. Alle
Sorten sind theilweise lislich in Weingeist, Aether, mehr in Benzol,
vollstiindig und leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Terpentinil
und verschiedenen Erdilarten; unldslich in Kali- oder Natronlauge,
gleichviel ob diese verdiinnt oder concentrirt, bei gewdhnlicher Tem-
peratur oder in der Wirme angewendet werden. Von concentrirter
Schwefelsiiure wird Asphalt nur beim Erwirmen unter Entwicklung
von schwefeliger Sédure angegriffen und zu einer schmufzig braunen
Fliissigkeit gelost. Concentrirte Salpetersiure wirkt, selbst in der Wiirme,
wenig ein.

Der syrische Asphalt kommt im Handel in grossen Stiicken vor,
welche hinfig kleine Kliimpehen erdiger Substanzen einzuschliessen,
welche aus kohlensaurem Kalk, Gyps, Thon und Sand bestehen, oft
mit Wasser in breiartiger Consistenz. FEr fingt bei 135 Grad C. zu

1) B. Kayser, Untersuchungen iiber die natiirlichen Asphalte. Niirnberg 1879,
— Phot. Corresp. 1879. 8. 168.
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schmelzen an. Der Asphalt von Trinidad kommt ebenfalls in grossen
Stiicken vor, welche jedoch die erdigen Kinschliisse nicht zeigen.
Schmelzpunkt 130 Grad C. Denselben Schmelzpunkt hat Asphalt von
Maracaibo. Der von Barbadoes schmilzt bei 110 Grad C.

Durch aufeinanderfolgendes Ausziehen des Asphaltes mit siedendem
Alkohol, Aether und Chloroform wurden verschiedene Bestandtheile des
Asphaltes getrennt, welche sich in der chemischen Zusammensetzung
und dem photographischen Verhalten unterscheiden.

Der syrische Asphalt enthielt:

@) in siedendem Alkohol (spec. Gew. 0,835) lislich 4,0 Proe. von der
Formel Cg, H S

b) in Aether lioslich 44.0 Proc. von der Formel Cg, Hy,Sy;

¢) in Aether unléslich, in Chloroform léslich von der Formel C,, H,,S,.

Der Bestandtheil @ war gelb 6lig von intensiv bitumindsem Geruch,
wenig in kaltem, leichter in siedendem Weingeist, leicht lislich in
Aether, Benzol, Chloroform, Terpentiniél. Der Theil 4 ist in kaltem
und siedendem Alkohol unlislich, in den anderen Lisungsmitteln léslich;
die braunschwarze harzige, geruchlose Masse schmilzt bei 65 Grad C.;
¢ ist eine braungelbe Farbe mif griiner Fluorescenz; die Lésung in
Chloroform wird durch Aether gefiillt.

Der Asphalt von Trinidad enthielt:

a) in Alkohol léslich 5,0 Proc. von der Formel C,,Hg,S;
b) in Aether loslich 57,0 Proe. von der Formel C,,H,,S;
¢) in Aether unléslich, in Chloroform loslich C,, H,,S,.

Diese drei Bestandtheile verhalten sich ganz so wie jene der vorigen
Sorte; b schmilzt bei 54 Grad C., ¢ bei 150 Grad C.

Durch seine Kigenschaft, im Lichte eine gewisse Schwerlislichkeit
anzunehmen in solchen Lisungsmitteln, in welchen er sich vor der
Lichteinwirkung leicht loste, wird der Asphalt in der Photographie ver-
wendbar. Die photographischen Eigenschaften des Asphaltes wurden
zuerst von Niepce im Jahre 1814 erkannt und fiir photographische
Zwecke verwendet. Krst in neuester Zeit jedoch hat die Verwendung
des Asphaltes fiir die photographischen Druckverfahren angefangen,
grossere Bedeutung zu gewinnen, obwohl bis jetzt sowohl iiber die
hierzu geeigneten Asphaltarten als auch iiber deren Behandlungsweise
weit auseinandergehende Ansichten vorhanden sind, was wohl in erster
Linie der bisherigen villig unrichtigen Auffassung von der chemischen
Zusammensetzung der Asphalte sowie der Unbekanntschaft mit ihren
nitheren Bestandtheilen und deren Eigenschaften zuzuschreiben ist. Man
nahm seither an, dass unter dem Einfluss des Lichtes eine Oxydation
des Asphaltes stattfinde und dass dieser oxydirte Asphalt seine Loslich-
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keit eingebiisst habe, augenscheinlich von der Annahme beeinflusst,
dass der Asphalt selber als Oxydationsproduct erdélartiger Korper, d. h.
schwerer Kohlenwasserstoffe, zu betrachten sei. Da besonders durch
die angefiihrten Untersuchungen des syrischen Asphaltes und des
Asphaltes von Trinidad — und es sind dieses die Asphaltsorten, welche
im Handel vorzugsweise vorkommen und die gedachte photographische
Verwendung finden — nachgewiesen ist, dass diese Asphalte iiberhaupt
keinen Sauerstoff enthalten, sondern als geschwefelte Kohlenwasserstoffe
zu betrachten seien, so erscheint die Annahme einer Oxydation bei
Belichtung des Asphaltes weniger wahrscheinlich, wenngleich auch noch
nicht villig ausgeschlossen. Um dieser Frage experimentell niiher zu treten
und wielleicht ihre Beantwortung zu finden, wurden von Dr. Kayser
nachstehende Versuche angestellt: Es wurden 5,0 g ausgesuchte Stiicke
syrischen Asphaltes in 200 g reinem Chloroform gelist und mit dieser
Losung vorher genau gewogene Glasplatten auf einer Seite {ibergossen,
nach dem Verdunsten des Chloroforms wurden die mit dem zuriickge-
gebliebenen Asphalt {iberzogenen Glasplatten bei 100 Grad C. in einem
dunklen Raume bis zum constanten Gewichte getrocknet. Die Asphalt-
schicht liess das Licht mit hellbrauner Farbe durch und war nach dem
Trocknen noch sehr leicht lislich in Terpentindl und in einem Gemisch
von 2 Thl. Terpentinél und 1 Thl. Baumél. Die so hergestellten, mit
Asphalt iiberzogenen Glasplatten blieben alsdann mehrere Tage dem
Tageslicht, oft sogar dem directen Sonnenlichte ausgesetzt; sie wurden
withrend dieser Zeit tiglich zweimal und zwar um 12 Uhr Mittags und
um 5 Uhr Nachmittags gewogen, wobei noch bemerkt werden mag, dass
diese Belichtungsversuche im Monat Juni angestellt wurden, also in
einem Monat mit durchschnittlich intensivem Tageslichte.

In keinem Falle konnte eine bemerkbare Gewichtsverinderung,
weder Verminderung, noch Vermehrung, an den asphaltirten Glasplatten
beobachtet werden, selbst nicht nach T72stiindiger Exposition, nach
welcher die Asphaltschicht in dem angegebenen Gemisch von Terpentindl
und Baumél unldslich geworden war. Da nun die Menge des auf den
(Glasplatten befindlichen Asphaltes zwischen 3
musste eine auch nur wenig erhebliche Einwirkung des Sauerstoffes
der Luft sich durch eine Gewichtsverinderung bemerkbar machen, be-
sonders wenn eine wirkliche Oxydation, d. h. Uebergang von Sauerstoff
in die Asphaltsubstanz stattgefunden hiitte; da somit von einer durch
die Einwirkung des Lichtes bewirkten Oxydation des Asphaltes nicht
wohl gesprochen werden kann, so bleibt kaum eine andere Krklirung

b dg schwankte, so

iibrig, als dass durch die Einwirkung des Lichtes molekulare Umlage-
ruangen in den Bestandtheilen des Asphaltes vor sich gehen, wodurch
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die physikalischen Eigenschaften desselben verindert werden. Analoge
Beispiele von der Einwirkung des Lichtes sind nicht wenige bekannt;
z. B. bietet die Umwandlung von Anthracen in Paranthracen durch
das Sonnenlicht ein Beispiel dafiir, wie ein Koérper durch das Licht
seine Lislichkeit verliert, in einen isomeren oder polymeren Korper
iibergeht und ausserdem chemischen Agentien gegeniiber ein génz-
lich anderes Verhalten erlangt; besonders passend erscheint das an-
gefiihrte Beispiel noch dadurch, dass, so wie durch Krhitzen bis zum
Schmelzpunkt das Paranthracen wieder in Anthracen iibergeht und seine
Lislichkeit zuriick erlangt, auch unlislich gewordener Asphalt
durch Erhitzen bis zum Schmelzen wieder lislich wird. Be-
kannt ist ferner das Entstehen gefirbter, harzartiger Kérper in den das
Petroleum des Handels bildenden Kohlenwasserstoffen bei villigem Ab-
schluss von Luft unter der Einwirkung des Lichtes, besonders schnell
und intensiv unter Einwirkung des directen Sonnenlichtes. Ob 1m
Petroleum das Entstehen solcher harzartiger Korper nicht vielleicht mit
dem, wenn auch sehr geringem Schwefelgehalte desselben zusammen-
hiingt, muss zur Zeit noch unbeantwortet bleiben.

Wie L. Schrank in der Phot. Corresp. 1871, 8. 36, angibt, ex-
ponirte Chevreul eine Asphaltschicht im luftleeren Raum dem Sonnen-
licht und sah, dass die Veriinderung des Asphaltes dadurch gehemmt
war. Er folgerte daraus, dass der Sauerstoff der Luft dabei eine Rolle
spiele und versprach zu untersuchen, in welcher Weise der Sauerstoff
der Luft auf den Asphalt einwirke. Da S, Valenta (Phot. Corresp.
1891. S. 372) bestiitigte, dass bei dem Unloslichwerden des Asphaltes
im Lichte eine sauerstoffhaltige Atmosphiire zugegen sein muss, so 1st
die Theorie Dr. Kayser’'s zweifelhaft.

Die Einwirkung des Lichtes auf den Asphalt, respective seine Be-
standtheile beschrinkt sich jedoch nicht allein auf diinne Schichten der
von ihrem Lisungsmittel befreiten Substanz, sondern erstreckt sich auch
auf dieselbe, so lange diese sich noch in Losung befindet. Setzt man
ein mit einer miissig concentrirten filtrirten Lisung von Asphalt in
Terpentinil, oder in einem filtrirten dtherischen Auszug des Asphaltes
oder nur mit dem in Aether unlioslichen Theil allein, in Terpentinil
oder Chloroform gelist, gefiilltes, wohl verschlossenes Gefiss von welssem
Glas einige Zeit dem Sonnenlichte aus, so treten allmihlich harzartige
Ausscheidungen auf, welche ihre Lislichkeit in dem betrefienden Lisungs-
mittel verloren haben, der grossere Theil dieser Ausscheidungen setzt
sich an den Glaswandungen fest, ein kleinerer Theil bleibt in der
Liosung suspendirt. Losungen von Asphalt und Asphaltbestandtheilen
werden demnach im Dunkeln aufzubewahren sein, da besonders die
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suspendirten Theile fir die photographische Verwendung schiidlich sein
diirften. (Vergl. 8. 596.)

Da die Untersuchung der Asphalte von Syrien und Trinidad ge-
zoigt hat, dass dieselben aus mehreren, mindestens drei verschiedenen
zusammengesetzten geschwefelten Kohlenwasserstoffen (in Alkohol I6slich,
in Aether loslich, in Aether unlislich) bestehen, so war nun zu ent-
scheiden, ob siimmtliche Bestandtheile die Triiger der photochemischen
Kigenschaften des Asphaltes, oder ob es nur einzelne derselben seien,
welchen dieselben zukommen.

Bs wurden Lisungen der drei isolirten Bestandtheile des Asphaltes
aus Syrien und von Trinidad hergestellt (5 Theile in 200 Thl. Chloro-
form), mit denselben Glasplatten iibergossen, drei Stunden im Sonnen-
lichte exponirt und im Dunkeln mit dem mehrfach erwiihnten Oelgemisch
behandelt und zwar so, dass die Glasplatten damit mehrmals {ibergossen
und dann der Einwirkung derselben einige Minuten iiberlassen wurden.
Hierauf wurde das Liosungsmittel abfliessen gelassen und mit Petroleum-
iither nachgewaschen.

s zeigte sich, dass der im Alkohol ldsliche dlige Theil unver-
indert und loslich geblieben war. Der in Aether losliche Theil war
theilweise und unvollstindig unléslich geworden, der in Aether un-
l6sliche Theil war giinzlich unldslich geworden.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass die Triiger der lichtempfind-
lichen Eigenschaft der beiden Asphaltarten die im Aether lislichen und
unliislichen Bestandtheile sind, dass diese Eigenschaft jedoch in hervor-
ragendem Grade dem in Aether unlislichen, in beiden Asphalten vor-
kommenden Korper von der Zusammensetzung Cg Hyo S, zukommt. Da
nun der syrische Asphalt von dieser Substanz 52 Proc. und der Asphalt
von Trinidad nur 38 Proc. enthiilt, so ist der syrische Asphalt als der
mehr lichtempfindliche von beiden anzusehen, ein Schluss, der auch
durch den Versuch seine Bestitigung findet; denn setzt man Glasplatten
dem Sonnenlichte aus, von denen die einen mit syrischem, die anderen
mit Asphalt von Trinidad iiberzogen sind und priift in kurzen Inter-
vallen ihr Verhalten gegen Lisungsmittel, so findet man stets, dass die
ersteren bereits Unloslichkeit zeigen, withrend die letzteren noch lslich
sind. Fiir die Praxis des photographischen Verfahrens wird auf Grund
der angefithrten Beobachtungen der syrische Asphalt vorzuziehen sein,
wenn man nicht, wie wahrscheinlich, in Zukunft erst aus demselben
die in Weingeist und Aether loslichen Bestandtheile durch Behandlung
mit Aether entfernen wird, um nur den die stiirkste Lichtempfindlich-
keit besitzenden Asphaltbestandtheil zu verwenden.
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Nicht uninteressante Resultate ergab Dr. Kayser’s spectroskopische
Untersuchung der Absorptionsspectra der in Chloroform geldsten
Asphalte. Der syrische Asphalt sowie der Asphalt von Trinidad absorbiren
das ganze violette Ende des Spectrums und geben drei Absorptions-
streifen zwischen F und D). Diese letzteren zeigen sich aber nicht
mehr, sobald der Asphalt mit Aether vollstiindig extrahirt war. Auch
zeigen sie sich nicht beim Asphalt von Bechelbronn und beim Stein-
kohlentheerasphalt. Auf diese Weise kann der Asphalt spectroskopisch
gepriift werden.

Da Kayser nicht Studien iiber die chemische Wirkung des
farbizen Lichtes, respective des Sonnenspectrums auf den Asphalt
gemacht hat, so bringen wir hier die Angabe Drapers in Erinnerung.
Draper hatte westindisches Erdpech in Benzin gelost, auf Glas auf-
cetragen, getrocknet, 5 Minuten im Spectrum belichtet und mit Benzin-
alkohol entwickelt. Der Anfang der Lichtwirkung zeigte sich unterhalb
der Linie A4 (also im Roth), ihr Ende jenseits H (also bis in’s Violet).
Jeder Strahl des Spectrums wirkt; das Bild ist continuirlich, mit Auns-
nahme der Stellen, wo die Fraunhofer'schen Linien liegen.

II. Allgemeine Bemerkungen iiber die Verwendung des Asphaltes
in der Photographie.

Die Lichtempfindlichkeit des Asphaltes hat besondere Bedeutung
erlangt, weil dieser Korper im Lichte unloslich in verschiedenen Lisungs-
mitteln wird, welche den unbelichteten Asphalt leicht aufzulisen ver-
migen. Die eigenthiimliche braunschwarze Farbe des Asphaltes bleibt
dem unlislich gewordenen Asphalt erhalten, so dass man dunkle Bild-
stellen erhiilt, welche auf weissem Papier wohl nur mittelmiissige
Copien liefern?'), aber sich durch ihre enorme Widerstandsfihigkeit gegen
Siinren und Alkalien auszeichnen. Die grosse Widerstandsfihigkeit gegen
chemische Agentien macht den Asphalt hervorragend geeignet als Aetz-
grund zu dienen; Asphaltbilder auf Metall, Stein, Glas u.s. w. kinnen
ohne grosse Schwierigkeit eingeiitzt werden und liefern photographische
Aetzbilder von grosser Schiirfe und vielseitiger Verwendbarkeit in der
Drucktechnik, sowie zur Decoration von Fliichen.

1) Usberstreicht man Papier mit lichtempfindlicher Asphaltlésung, trocknet, be-
lichtet unter einem Negativ, entwickelt mit Terpentindl und spiilt mit Wasser nach,
so erhiilt man ein briiunliches Bild mit tonigen Lichtern, welche allerdings nicht
brillant, aber immerhin bemerkenswerth sind. A. v. Perger legte solche Bilder am
7. April 1850 der Kais. Akad. d. Wissensch. in Wien vor (Sitzungsber. d. Akad. d.
Wissensch. Wien, math.-naturw, CL 1859. Bd. 35. 8. 489).
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Man copirt den Asphalt direct durch die Schichte hindurch (Ueber-
tragungsmethoden von Asphaltbildern auf andere Flichen werden kaum
ausgeiibt, s. u.). Selbstverstindlich darf die Schichte In diesem Falle
nicht allzudick sein, weil sich sonst die Lichtwirkung nur sehr schwierig
oder gar nicht durch die ganze Masse hindurch erstreckt und deshalb
die Asphaltbilder beim spiiteren Waschen (Entwickeln) mit Terpentinil
oder dergl. unterwaschen werden.

Die Lichtempfindlichkeit des Asphaltes steht leider sehr stark gegen
jene der Chromatgemische (Pigmentpapier, Chromat-Gelatine, - Albumin,
-Fischleim u. s. w.) zuriick, so dass die Anwendung des Asphaltver-
fahrens trotz seiner grossen Vorzige so ziemlich an die Verwendung
von Sonnenlicht oder starkem elektrischen Licht gebunden ist, wibrend
schwaches zerstreutes Licht nur in zweiter Linie in Betracht kommt
und leider oft eine mehrstiindige, ja eintigige Belichtung und mehr

erfordert.

II1. Aeltere Versuche iiber Yerwendung des Asphaltes zur
Herstellung photographischer Clichés.

Die iiltesten Versuche betreffs Verwerthung des Asphaltes zur
Herstellung heliographischer Aetzungen rithren von Joseph Nicephore
Niepce (Anfangs dieses Jabrhunderts, s. Bd. 1, Abth. 1, 5. 113 u. 116)
her. Derselbe lioste Asphalt in Lavendelil, bedeckte damit Metall-
platten, belichtete unter einer Zeichnung oder in der Camera obscura
und entwickelte mittels eines Gemisches von 1 Thl. Lavendeltl mit
6 Thl. Petroleum ), worin sich nur die nicht belichteten Stellen auflosen,
nicht aber die vom Lichte getroffenen.

Dieses Verfahren wurde lange Jahre nachher von seinem Neflen
Niepce de Victor wieder aufgenommen, und zur Herstellung von
heliographischen Druckplatten wesentlich vervollkommnet. Am 25. Mai
1853 legte er der Pariser Akademie seine erste Abhandlung iiber
diesen Gegenstand vor und publicirte in einer Reihe von spiteren
Mémoires die fortschreitenden Verbesserungen, welche er daran ange-
bracht. Wir folgen diesem Gange, da diese Arbeiten ihre Wichtigkeit
nicht verloren haben.

Das Princip des Niepce’schen Verfahrens ist folgendes: KEine
Stahlplatte, welche die Copie aufnehmen soll, wird mit einem empfind-
lichen Firniss iiberzogen; an denjenigen Stellen, wo dieser Firniss vom
Lichte (bei Gegenwart von Sauerstoff) getroffen wird, wird er fir ein

1) Im I. Bd., Abth. 1, 8. 119 sind die genaueren Arbeitsvorschriften Niepce

des Aelteren angegeben.
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bestimmtes Losungsmittel unléslich, und dadurch, dass die vom Lichte
nicht getroffenen Theile des Judenpechs durch Anwendung des Losunngs-
mittels entfernt werden, erscheint das Bild. Da wo .der Firniss auf-
colst ist, liegt das Metall mehr oder weniger frei und ist der Wirkung
der Siduren zugiinglich.

Die Platte wird nun wie eine gewdhnliche Stahlstichplatte geatzt
und liefert alsdann beliebig viele Abdriicke.

Die Stahlplatte, welche das Bild aufnehmen soll, muss vor allen
Dingen gut gereinigt werden. Dies geschieht am Besten, indem man
sie zur Entfernung alles Fettes mit ]{I'Eidepnlw- abreibt und dann eine
Mischung von 1 Theil Salzsiure auf 20 Theile Wasser dariiber giesst,
sofort mit reinem Wasser sorgfiltig nachspiilt und trocknen lisst. Der
Firniss haftet dadurch fester auf derselben.

Nach dem Reinigen trigt man mit einer lithographischen Leder-
walze eine Auflosung von Asphalt in Lavendelol auf, lisst den Ueber-
zug bei missiger Wiirme antrocknen und bewahrt die priiparirte Platte
sorgfiltic vor Licht und Feuchtigkeit.

Um nun auf die so vorbereitete Platte ein Lichtbild zu iibertragen,
legt man ein auf Glas oder Wachspapier befindliches photographisches
Positiv darauf, und lisst entweder directes Sonnenlicht oder diffuses
Tageslicht einwirken. Directem Sonnenlicht wird die Platte eine Viertel-
stunde, diffusem Tageslicht eine Stunde ausgesetzt werden miissen.?)

Wie schon erwiihnt, ist iiberall, wo das Licht gewirkt hat, die
Harzschicht unléslich geworden, und bringt man jetzt das Lisungs-
mittel auf die Platte, so losen sich diese Stellen nicht. Niepce wandte
als Losungsmittel zuerst eine Mischung aus

3 Theilen retificirtem Steindl,

1 Theil Benzol
an. Man darf es jedoch nicht zu lange auf der FPlatte stehen lassen
und muss seine Wirkung zur rechten Zeit durch Aufgiessen von Wasser
unterbrechen. Nach sorgfiltigem Abspiilen mit reinem Wasser und
Trocknen ist die Platte zum Aetzen bereit. Erst nach dieser Operation
wird das Bild auf der Platte sichtbar sein; sollte es sich schon vorher,
d. h. vor Anwendung des Losungsmittels, zeigen, so ist dies ein
Beweis, dass das Licht zu lange gewirkt hat und die Copie miss-

lungen 1st.

1) Es ist in der Praxis ein grosser Uebelstand, dass die Platten so aunsser-
ordentlich lange belichtet werden miissen, und die meisten spiiter von Niepce ange-
brachten Verbesserungen beziehen sich auf Erzielung einer grosseren Empfindlichkeit
der Harzschicht und dadurch erméglichte Beschleunigung der Wirkung.
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Die von Niepce Anfangs benutzte Aetze hatte folgende Zusammen-
setzung:
Salpetersiiure von 36 Grad Bé& 1 Theil dem Volumen nach,
Destillirtes Wasser . . . . 8
Alkohol von 36 Grad Bé6. . . 2 . - .
Der Zusatz von Alkohol ist nithig, damit die Salpetersiure das Metall
sofort angreife. Diese Aetzfliissigkeit darf jedoch nur sehr kurze Zeit
auf der Platte bleiben, welche alsdann mit reinem Wasser abzuspiilen
und zu trocknen ist.

n n i

Bevor man die Gravirung vollendet, ist es nithig, dem Harziiber-
zug mehr Haltbarkeit und dem Bilde ein gewisses Korn zu geben.
Dies geschieht durch Aufpudern von feinem Harzstaub und Erwiirmen
der Platte in derselben Weise, welche die Kupferstecher zum Hervor-
bringen eines Aquatintakorns anwenden. Ihe Platte kann alsdann mit
verdiinnter Salpetersiiure fertig gefitzt werden. Dass vor dem Drucke
alle noch auf derselben befindlichen Harztheile mittels fliichtiger Oele
entfernt werden miissen, versteht sich wohl von selbst.

In einer spiiteren Abhandlung vom 23. October 1853 giebt Niepce
etwas andere Verhiiltnisse seines empfindlichen Firnisses, sowie der zum
Hervorrufen des Bildes angewandten Oele an, ausserdem ein Mittel,
durch welches es 1hm gelungen ist, die Expositionszeit in directem
Sonnenlicht auf einige Minuten und in der Camera obscura auf 10 bis
15 Minuten herabzusetzen.

Seine zweite Vorschrift fiir den Firniss ist:

Benzol . . . . . 100 Gewichtstheile,
Reines Judenpech . 5 "
Reines gelbes Wachs ! .

fiir die Auflosungsfliissigkeit zum Hervorrufen des Bildes:
Steinél . . . . . . b Volumtheile,
Benzol . . . . . . 1 Volumtheil

Um der Harzschicht die oben erwiihnte Empfindlichkeit zu geben,
iibergiesst er die Platte vor der Einwirkung des Lichtes mit wasser-
freiem Schwefelither, dem einige Tropfen Lavendel6l beigemischt sind.

Sehr wesentlich fiir das Gelingen des beschriebenen Verfahrens
sind noch folgende von ihm miteetheilte Bemerkungen:

Feuchtigkeit schadet dem Firniss sehr und muss auf jede migliche
Weise vermieden werden. Will man den oben angegebenen Aether
zim Empfindlichmachen nicht anwenden, so mnruss die Platte 2 bis
3 Stunden dem Lichte ausgesetzt werden; die Dauer hiingt jedoch von
der Stirke des Lichtes und der Dicke der Firnissschicht ab, welche
letztere nicht zu dick gemacht werden darf.
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Vermittelst Contacts erhilt man kriiftigere Bilder als in der Camera
obscura. Wenn das Bild gut gelungen sein soll, so darf nach dem
Abwaschen mit Steinél und Benzol nur bei denjenigen Partien das
Metall ganz bloss gelegt sein, welche den dunkelsten Schatten entsprechen,
denn nur dann werden die Halbschatten erhalten.

Nach dem Abwaschen (Hervorrufen des Bildes) muss man die
Platte der Wirkung der Luft und des Lichtes aussetzen, damit die
Harzschicht, welche auf den durch das Licht afficirten Stellen geblieben
ist. sich noch mehr befestige. Sollte bei dem Unterbrechen der Kin-
wirkung des Losungsmittels durch Aufgiessen von Wasser dieses die
Harzschicht abheben, so ist dies ein Zeichen, dass das Licht nicht
genug gewirkt hat und dass schiidliche Einfliisse der Feuchtigkeit statt-
gefunden haben.

Es ist nicht nothig, dass die zu copirenden photographischen
Positive auf Glas oder Wachspapier gemacht seien, es lassen sich auch
solche, die auf diinnem Papier befindlich sind, iibertragen. Lavendeldl
anstatt des Benzols zu dem Firnisse verwandt, giebt eine viel empfind-
lichere Schicht: letzteres ist jedoch vorzuziehen, da es sich leichter

verfliichtigt und der Schicht mehr Gleichformigkeit verleiht.

Nichtsdestoweniger kann das Lavendeldl bei directer Uebertragung
durch die Camera obscura vielleicht gute Dienste leisten, nur muss
man bei seiner Anwendung die Platte etwas erwiirmen, ehe man den
Firniss auftriigt, um diesen schneller trocknen zu lassen. Trotzdem
wiihrt dieses aber gewdhnlich noch 24 Stunden.

In einer dritten am 2. October 1854 publicirten Abhandlung theilte
Niepce fernere sehr wichtige Resultate mit, durch welche es miglich
ist. dem Firniss eine noch weit grissere Empfindlichkeit zu geben.

Sehr wesentlich hierzu ist die Bemerkung, dass die Emphndlich-
keit des Judenpechs sehr verschieden ist, je nach seiner Reinheit und
je nachdem es in mehr oder weniger feinem, zerkleinertem Ziustande
vor seinem Gebrauche dem Lichte ausgesetzt war. Pulverisirt man
z. B. Judenpech recht fein und setzt es in diinnen Lagen mehrere Tage
der Binwirkung des Sonnenlichtes aus, so ist es jetzt, zu Firniss auf-
gelist, weit empfindlicher als frither. Ganz so verhiilt es sich mit dem
schon fertigen Firniss; setzt man diesen 3 bis 4 Stunden der Luft und
dem Lichte aus, so erhiilt er eine doppelt und dreifach so grosse Km-
pfindlichkeit wie vorher, und nach Verlauf von einigen Stunden steigert
sich diesé noch bedeutend. Zu lange Zeit diirfen diese beiden Agentien
jedoch nicht einwirken, denn es tritt nach 10 bis 12 Stunden eine Grenze
ein. die man nicht iiberschreiten kann, ohne den Firniss unbrauchbar
zu machen (s. S. 580). Verwendet man ihn in diesem Zustande (d. b.
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nach zu langer Aussetzung), so wird das Bild nach der Wirkung der
Losungsmittel nicht mehr ganz scharf, sondern etwas verschleiert er-
scheinen, was jedoch bis zu einem gewissen Grade die Wirkung der
Aetzmittel nicht hindert. Andere Harze, z. B. Gellipot, und fliichtige
Oele, wie Citronendl, entfirben sich unter dem Einflusse des Lichtes
und werden ebenfalls empfindlich; aber auch bei diesen vernichtet ein
zu langes Aussetzen alle Empfindlichkeit wieder.

In einer vollen verkorkten Flasche hiilt sich der Firniss, im Finstern
aufbewahrt, 14 Tage lang ohne die mindeste Verinderung, wiilhrend er
in einem halbvollen Behiilter am diffusen Tageslichto eine zwei- bis
dreimal grissere Empfindlichkeit als friither erlangt.

Als Lisungsmittel des Judenpechs zur Herstellung des Firnisses
ist nach den fortgesetzten Versuchen von Niepce mit einer Menge
anderer Substanzen nichts geeigneter als das Benzin mit Zusatz von 1/,
eines fliichtigen Oeles zur Erhéhung der Empfindlichkeit und um ihm
mehr Klebrigkeit zu geben. Das Wachs, welches nach den friitheren
Vorschriften letzteres bewirken sollte, ist wegzulassen.

Es sind jedoch nicht alle fliichtigen Oele zur Bereitung des Firnisses
tauglich, denn sie sind nach dem Grade ihrer Empfindlichkeit sehr ver-
schieden und geben auch nicht alle eine homogene Mischung. Das Oel
der bittern Mandeln und das Kirschlorbeeril geben den' empfindlichsten
Firniss, aber nach dem Trocknen bildet er keine gleichformige Schicht.
Diesem Uebelstande liesse sich jedoch durch gelindes Erwiirmen der
Platte begegnen, das aber nur in sehr geringem Grade angewendet
werden diirfte, indem zu starke Wiirme den fliichtigen Oelen und be-
sonders dem Judenpech seine Empfindlichkeit raubt. - Dasjenige Oel,
welches dem Firniss die meiste Geschmeidigkeit gibt, ist das reine, nicht
destillirte Spikdl. Das allervorziiglichste jedoch ist das reine durch
Auspressen der Citronenschalen gewonnene Oel. Der mit demselben
bereitete Firniss ist sehr gleichformig, trocknet rascher, ist empfindlicher
als der mit Spikdl dargestellte und gibt auch schiirfere Conturen.

Bei den verschiedenen itherischen Oelen, welche Niepce unter-
suchte, fand derselbe zwei characteristische Eigenschaften, nach welchen
er dieselben in zwei Klassen theilt. Die erste Klasse enthiilt solche
Oele, welche, wenn sie mit Schwefelither und anderen Aetherarten
vermischt werden, diese triiben, wihrend in der zweiten Klasse solche
Oele enthalten sind. die Aether nicht tritben, sondern das bBenzol;
diejenigen der ersten Klasse triiben dagegen das Benzol nicht.

Diese Eigenschaften sind deshalb wichtig, weil sie einen Massstab
dafiir abgeben, ob dieses oder jenes fliichtige Oel zu den noch néiher
zu beschreibenden Riucherungen brauchbar ist. Die Oele der zweiten
Eder, Handbuch der Photographie, I‘».'. Theil. 2. Aufl. 35
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Klasse nimlich, welche Aether nicht, aber dafiir das Benzol triiben,
sind allein zu dem genannten Zwecke tauglich.
Die iitherischen Oele gruppiren sich demnach in zwei Klassen:

Erste Klasse, tribt Aether: Zweite Klasse, triibt Benzol:
Anisil. Bittermandeldl.
Absynthil, Spikil.
Dillil. Bergamottol.
Angelicawurzeldl. Basilienkrautil.
Warzenpomeranzenil. Verschiedene Zimmtole.
Chinesisches Anisdl. Calmusol.
Cedernholzdl. Corianderil.
Sassafrasol, Cubebendl.
Citronenschalendl. Cajeputil.
Bisameitronendl. Gewiirznelkendl.
Kiimmelil. Geraniumdl.
Copaivadl. Lavendelbliithendl.
Selleriedl. Kirschlorbeeril.
Kamillendl. Pfeffermiinzil.
| Cardammomendl. Majorandl.
| Estragonil. Melyssendl.
‘ Fenchelsl, Pimentol.
Orangenbliithendl. Patchoulidl.
Ingweril. Poleiol,
Wachholderol. Hosenil.
[sopil. Rossmarinol.
Muskatol. Thymiandl.
Myrthenil. Salbeidl.
Petersilientl. Wurmsamenal.
Pfefferdl. Tamarindendl.
Rautendl. Weinil,
Plefferkrautol. Gaultherialdl.
Sadebaumil. Eisenkrautol.
| Terpentinil.
Baldriandl.
| Andere Fliissigkeiten, welche Andere Fliissigkeiten, welche
Aether triithen: Benzol triben:
Rectificirtes Steindl. Aeather.
Benzol. Alkohaol.
Schwefelkohlenstoff, Holzgeist.
Chloroform.,
Nitrobenzol sowie alle kiinstlich dargestellten fliichtigen Oele haben keine Wirkung.
Es ist sehr wesentlich, dass die fliichtigen Oele, welche man benutzen will,
rein und weder destillirt, noch rectificirt sind; besonders bei denen der zweiten Klasse
ist hierauf Riicksicht zu nehmen, da sie durch die Destillation ihre Eigenschaft, das
Benzin zu triiben, verlieren. Die Oele der ersten Klasse verlieren durch das Destilliren
picht die Eigenschaft, Aether zu triben, selbst dann nicht, wenn sie zum Kochen
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erhitzt werden. Das Terpentinil triibt unter allen Oelen den Aether am stiirksten.
Das Bittermandeldl und Kirschlorbeerdl tritben dagegen das Benzin am stiirksten; ihnen
zuniichst stehen die verschiedenen Sorten des Lavendelils, unter welchen das reine,
nicht rectificirte Spikil am ausgesprochensten wirkt. Die iibrigen Oele bringen mehr
oder weniger starke Niederschlige hervor.

Erhitzt man die fliichtiven Oele der zweiten Klasse in einem verschlossenen
Gefiiss, so trilben sie das Benzin noch. Das Erhitzen unter Zutritt der Luft, beson-
ders wenn es etwas iiber den Kochpunkt gesteigert wird, benimmt ihnen aber sofort
die erwiihnte Eigenschaft. Der Zutritt der Luft bei gewohnlicher Temperatur hat
jedoch keinen Einfluss. Diese Eigenschaften der fliichtigen Oele sind sehr wichtig fir
die Beurtheilung ihrer Brauchbarkeit zum heliographischen Firniss oder zu den spéter
zu beschreibenden Bedampfungen.

Nachdem Niepce die Eigenschaften aller angegebenen Oele studirt
hatte, fand er als Zusatz zu dem Firnisse das aus den Schalen der
Citronen gepresste Oel am tauglichsten. Er gibt als bestes Recept
folgende Mischung:

Benzol . . . . . . . . 90 Gewichtstheile,
Citromnenttl . . . . . . . 10 “
Judenpech . . . . . . 2 =

Dieser Firniss ist viel fliissiger als die frither von ihm empfohlenen
und gibt (was die Empfindlichkeit bedeutend erhéht) eine viel diinnere
Schicht.

Nach dem Fritheren wird die Empfindlichkeit noch betriichtlich
gesteigert, wenn man den Firniss vor dem Gebrauche einige Stunden
dem diffusen Tageslichte und der Luft aussetzt. Doch darf dies nicht
linger als 10 bis 12 Stunden geschehen. Bei Einhaltung der richtigen
Zeit hierbei erhiilt man alle Striche scharf und die Halbtinten des Ori-
ginales sind auf der Copie alle erhalten. Dem einzigen Mangel dieses
Firnisses, der darin besteht, dass er der Einwirkung des Aetzmittels
nicht gehiricen Widerstand leistet, kann man leicht begegnen, wenn
man die Platte nach dem Abwaschen mit dem angegebenen Lisungs-
mittel (Hervorrufen des Bildes) den Dimpfen der Oele zweiter Klasse
aussetzt. Hierzu benutzt man am besten einen luftdicht verschlossenen
Kasten, iihnlich den Daguerre’schen Quecksilberkasten. Von den ange-
fiihrten Oelen ist Bergamottol zu diesen Beddmpfungen das Beste, man
darf es jedoch nicht iiber 70 bis 80 Grad R. erhitzen, weil sonst die
Harzschicht sich unter Einwirkung der Dimpfe auflisen wiirde. Die-
selbe soll nach dieser Operation das unveréinderte, bronceartige Liistre
haben, welches die Platte vor der Einwirkung des Lichtes zeigte. KEs
ist rathsam, stets nur eine leichte Dampfentwickelung hervorzurufen,
die Platte 2 bis 3 Minuten auszusetzen und dann die Platte einige
Augenblicke an der Luft abtrocknen und schreite dann zum Aetzen.
Man kann dies ohne Scheu vornehmen, denn die Bedimpfungen geben,
8%
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wenn sie gut geleitet sind, der Harzschicht eine ausserordentliche Halt-
barkeit. Man muss sich sogar hiiten, darin zu weit zu gehen, denn
wenn die Didmpfe zu lange einwirken, so greift die Sdure nicht mehr.
Sollte Letzteres vorkommen, so kann man sich gewihnlich helfen, indem
man die Platte einigemale durch die Aetze zieht und dann einige Zeit
an der Luft stehen lfisst.

Die Wirkung der verschiedenen Oele bei ihrer Anwendung zu er-
wihnten Riucherungen entspricht ihrer Eigenschaft, Benzin zu triiben.
Wie schon bemerkt, bringt von den verschiedenen Lavendeldlen das
reine, undestillirte Spikil im Benzin den stiirksten Niederschlag hervor;
es wirkt demgemiiss auch am energischsten beim Beddmpfen, steht
aber dem Bergamottil nach, weil es zu stark wirkt und die Platte
verschmiert.

Copien, welche in der Camera obscura genommen sind und dureh
zu lange Exposition verschleiert erscheinen,. darf man eben deshalb nur
Dimpfen von Bergamottil aussetzen.

Alle Oele, welche zum heliographischen Firnisse brauchbar sind,
konnten auch in Dampfform zum Empfindlichmachen der Schicht ange-
wandt werden; ihre Wirkung ist aber in dieser Form schwer zu
reguliren.

Da die Operation des Aetzens im Vergleich mit der Uebertragung
des Bildes der schwierigere Theil des heliographischen Stahlstiches ist,
so riith Niepce, nur ganz vollkommen gerathene Copien zu iitzen.
Das Gelingen des ganzen Processes hiingt am meisten von der richtigen
Beschaffenheit der Firnissschicht ab, welche frei von Staub und Luft-
blischen sein muss.

Die Zeit, welche die Platte dem Lichte ausgesetzt werden muss,
ist bei Anwendung der letzten, eben gegebenen Vorschriften von Niepce
und besonders, wenn man das Original durch Contakt {ibertriigt, eine
ziemlich kurze.

Um den Firniss auch ohne vorherige Bedampfung vollstindig der
Siiure widerstehend zu machen, darf man ihm nur etwas Kautschuk,
in Terpentinél geldst, zusetzen; derselbe. ertrigt aber alsdann kein Er-
wiirmen, wenn man der Copie auf die frither beschriebene Manier ein
Aquatintakorn geben will; er leistet jedoch sebr gute Dienste bei der
Darstellung heliographischer Bilder auf Glas, wobei man nach Anwen-
dung des Lisungsmittels' mit Diampfen von Fluorwasserstofisiiure -oder
mit fliissiger Fluorwasserstofisiiure iitzt.

Werden zu solchen Bildern Gliser verwendet, bei denen die Farbe
nur auf einer Seite in diinner Schicht aufgetragen ist, so- erhilt man
weisse Bilder auf farbigem Grunde.
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Es ist nicht zu liugnen, dass die Beddmpfungen der Harzschicht
eine. grosse Haltbarkeit geben und ihren Zweck vollkommen erfiillen;
die Operation ist jedoch etwas schwierig, so dass ein Mittel, welches
dieselbe iiberfliissiz macht, sehr zu wiinschen ist. Niepce hat ein
solches nun auch in einer am 12. Miirz 1855 der Akademie vorgelegten
Abhandlung bekannt gemacht. Es besteht in Anwendung eines anderen
Aetzmittels zu der ersten Aetzung. Er schligt dazu gesittigtes Jod-
wasser vor. Um dieses zu bereiten, bringe man eine beliebige Quan-
titit Jod in eine Flasche, giesse Wasser darauf, und erwirme einige
Zeit bis auf 10—15 Grad R. Das Wasser wird sich mit Jod siittigen
und das iibrige ungelist bleiben. Nach dem KErkalten giesse man das
Klare ab oder filtrire. Die Fliissigkeit soll eine goldgelbe, nicht orange-
rothe Farbe haben.

Zum Aetzen iibergiesse man die Platte mit dieser Fliissigkeit und
lasse sie 10 —15 Minuten darauf stehen; man entferne sie alsdann und
giesse eine neue Portion auf, nach einiger Zeit eine dritte. Dies ist
nithig, weil das Jodwasser sehr rasch sein Jod theils an das Eisen ab-
zibt, theils es durch Verdampfen verliert.

Das Aetzen geht auf diese Weise langsam vor sich und wiirde
auch nicht tief genug gehen, weshalb man den Strichen zuletzt die ge-
wiinschte Tiefe durch sehr schwaches Scheidewasser geben muss. Dass
beim Aetzen solcher Platten alle Kunstgriffe des Kupferstechers, als
Decken der hellsten Partien u. s. w., angewendet werden miissen, dass
sie iiberhaupt einen erfahrenen Kupferstecher erfordern, ist einleuchtend,
wie denn auch Niepce seine Bilder durch den geschickten Graveur
Riffaut étzen less.

Nachdem wir in dem Bisherigen das Verfahren von Niepce Saint-
Vietor in seinen verschiedenen Entwicklungsstuten verfolgt haben, wird
es nicht iiberfliissig sein, diejenige Methode, welche sich aus den ver-
schiedenen Abhandlungen nach Niepce’s Ansicht als die beste ergibt
und die bei jeder Operation zu beobachtenden Vorsichtsmassregeln kurz
zusammenzustellen.

a) Poliren der Stahlplatte mit Kreide, Uebergiessen mit
einer Mischung aus 20 Theilen Wasser und 1 Theil
Salzsiiure. Nachspiilen mit reinem Wasser und Trocknen.

b) Auftragen des Firnisses mittels einer lithographischen
Walze. Zusammensetzung des Firnisses:

Benzol . . 90 Gewichtstheile,
Citronendl. 10 .
Asphalt . . = 2 9
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Das Benzin soll frisch bereitet, ebenso das Citronendl frisch aus-
gepresst und nicht destillirt oder rectificirt sein. Der Firniss soll, um
seine Empfindlichkeit zu steigern, vor dem Auftragen mehrere Stunden,
jedoch nicht linger als 10 bis 12 Stunden, dem Lichte ausgesetzt werden.
Die Firnissschicht soll moglichst gleichfirmig und diinn von einer
glinzenden Bronzefarbe sein. Staub und Luftblischen sind sorgfiltig
zu vermeiden. Nach dem Auftragen lasse man im Finstern bei Ver-
meidung jeder Feuchtigkeit trocknen.

¢) Uebertragung des Bildes direct durch Contact mit einem
photographischen Positiv auf transparentem Papier
oder einem (Glasdiapositiv.
Das Bild darf nach der Einwirkung des Lichts nicht sichtbar sein;
ist dies der Fall, so war die Expositionsdauer zu gross und das Lisungs-
mittel wirkt nicht mehr.

d) Abwaschen der durch das Licht nicht afficirten Harz-
schicht mit:
Steinél. . . .. 5 Volumtheile,
Bengat o oo 2w 3 -

Die Wirkung des Lisungsmittels ist zur rechten Zeit durch Ab-
spiilen mit Wasser zu unterbrechen; wenn hierbei der Firniss sich von
der Platte loslost, so hat das Licht nicht genug gewirkt oder die Platte
war der Feuchtigkeit ausgesetzt. Nach dem Abwaschen darf das Metall
nur an den den tiefsten Schatten entsprechenden Parthien blosgelegt
erscheinen, sonst gehen die Halbtinten verloren.

e) Nachdem die Platte abgewaschen, mit Wasser abgespiilt
und getrocknet ist, setze man sie einige Zeit dem Lichte
und der Luft aus, um die Firnissschicht mehr zu be-
festigen.

Das Bild soll alsdann scharf und klar hervortreten; erscheint es
verschleiert, so war die Platte zu lange dem Lichte ausgesetzt; solche
Bilder sind jedoch oft noch ganz brauchbar.

f) Bedimpfungen.

Nach der Einwirkung des Losungsmittels (e) setze man die Platte
der Einwirkung von Bergamottildimpfen aus. Man erwiirme das Oel
nur bis zu 70 bis 80 Grad, so dass sich wenige Dimpfe entwickeln und
wiederhole die Operation zwei- bis dreimal. Die Platte soll nach dem
Bedampfen dasselbe broncefarbige gliinzende Aussehen haben, wie vor der
Einwirkung des Lichtes.

g) Aetzen.
Platten, welche der Operation f unterworfen waren, iitze man mit:
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Salpetersiiure 36 Grad Bé. . . . 1 Volumtheil,

Destillirtes Wasser . . . . . 8 =

Alkohol 36 Grad B&. . . . . 2 ¥
lasse die Aetze nur kurze Zeit einwirken, wasche die Platte mit reinem
Wasser ab und trockne. Greift die Aetze nicht an, so war die Be-
diimpfung zu anhaltend. Man ziehe alsdann die Platte mehrere Male
durch die Aetze und setze sie einige Zeit der Luft aus, was in den
meisten Fillen helfen wird.

h) Aguatintakorn.

Ehe man weiter iitzt, lasse man eine Wolke von ganz feinem Harz-
pulver auf die Platte fallen und erwiirme sie gelinde. Man erhilt hier-
durch das verlangte Korn und grissere Widerstandsfihigkeit des Firnisses
gegen die >iure.

i) Die Aetzung wird alsdann mit verdiinnter Salpeter-

siure ohne Zusatz von Alkohol vollendet.

Will man keine Bedimpfung anwenden, so ist bei der ersten
Aetzung (g) gesiittigtes Jodwasser anstatt der angegebenen Mischung zu
benutzen; das iibrige Verfahren (h und i) bleibt unverindert.

IV. Neuere photographische Aetzmethoden fiir Metall
mittels Asphalt.

Die Niepce’sche Methode des Ueberziehens von Metallplatten mit
empfindlichen Asphaltschichten und das Princip der Aetzung (fiir Hoch-
und Tiefdruckplatten) wurde mit verschiedenen Varianten von den
spiteren Experimentatoren eingehalten und in den practischen Betrieb
eingefiihrt. Meistens wurde eine Losung von Asphalt in reinem,
wasserfreien Benzol beniitzt!), und im Sinne der dlteren Arbeiten
Niepce’s ein iitherisches Oel, z B. Citronendl® oder Lavendeldl?)
zugesetzt. — Der in fritheren Jahren als Aufldsungsmittel ange-

1) Z. B. von Fortier und Gobert (Phot. Corresp. 1874. 8. 134). — Das Benzol
und alle Materialien sollen wasserfrei sein, sonst erhiilt man keine glatten Asphalt-
schichten,

9) Lichtempfindliche Asphaltlisung im Atelier des ponts et chausées de Belgique,
ist eine Losung von 4 Thl. Asphalt, 3 Thl. Citronendl, 100 Thl. Benzol (Eder’s Jahr-
buch f. Phot. fiir 1890. 8, 353).

3) Geymet (Traité pratique de photogravure sur zink et cuivre. 1886) lost
5 g Asphalt in 100 cem rectificirtem Benzol und fiigt 2 Tropfen Lavendelol zu. —
Entwicklung des Bildes mit Terpentindl. Aetzung auf Zink mittels Salpetersiure; auf
Kupfer mit Eisenchlorid oder einem Gemisch von 1 Thl. Salzsiiure mit 10 Thl. ge-
siittigter Kaliumchloratlosung. — Fichtner (Phot. Mitth. 1576. 8. 269) list 5 Thl.
Asphalt in 90 Thl. villig entwiissertem, reinem Benzol und 10 Thl. Lavendeldl. Ent-
wicklung der Bilder mit Petroleum, welchem */; Benzol zugesetzt ist.
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wendete Aether, welcher namentlich zur Asphalt-Photolithographie
verwendet wurde (s. unten) kam spiiter ausser Gebrauch, weil man be-
merkte, dass man mit iitherischer Asphaltlssung weniger empfindliche
Schichten erhiilt als mit Benzol oder Chloroform; der Grund fiir diese
Erscheinung wurde durch Kayser’s Untersuchungen (s. S. 577) auf-
geklirt.

Die Anwendung des Chloroforms zur Herstellung photo-
graphisch verwendbarer Asphaltlisungen und die Krkennung der That-
sache, dass das Chloroform Bestandtheile von grisserer Lichtempfindlich-
keit auflést als der Aether, verdankt man dem Director der Wiener
Hof-Staatsdruckerei Hofrath Auer (Mai 1857); es wurde damals die
alte Methode der Priiparation des lithographischen Steines mit Aether-
Asphaltlosung fallen gelassen, und zugleich mit der Chloroform- Asphalt-
Priiparation der empfindlichen Schicht das Entwickeln mit Terpentinil
eingefiihrt, welches sich spiiter allgemein (allerdings in Combination mit
Niepce's Benzol- Asphaltlisung) einbiirgerte.!)

In der Wiener Hof-Staatsdruckerei wurde die filtrirte Losung von
1 Thl. Asphalt in 20 Thl. Chloroform zum Uebergiessen des lithographischen
Steines benutzt, um photolithographische Reproductionen zn machen.
Die Chloroform-Asphaltlésung lisst sich auch fiir Glas (Depaquis) und
Zink anwenden (vergl. Kayser 8. 579), jedoch sind die Chloroform-
dimpfe in grosseren Massen fiir die Arbeiter schiidlich. Man zieht
deshalb reine Benzol-Asphaltlosungen vor oder wendet allenfalls Ge-
mische von Benzol mit Cloroform (z. B. im Verhiiltnisse von 3:1 nach
Depaquis) an. Der Zusatz von etwas Chloroform zur Benzol- Asphalt-
losung bewirkt mitunter das glattere Antrocknen der Asphaltschichte
auf Metall; durch diesen Zusatz kann man also hier und da mangelhafte
Asphaltlosungen wverbessern.

Roher, natiirlich vorkommender Asphalt, wird gegenwiirtig selten
zu photographischen Zwecken verwendet; man zieht vielmehr den ge-
reinigten und lichtempfindlich gemachten Asphalt vor.

Y. Reinigung des Asphaltes durch Isolirung seiner lichtempfind-
lichen Bestandtheile. Neuere Asphaltverfahren.

Die ersten Versuche zur Steigerung der Lichtempfindlichkeit des
Asphaltes verdanken wir Niepce de Saint-Vietor (s. 8. 585), derselbe
gab schon im Jahre 1853 an, dass eine auf Metall aufgetragene diinne
Asphaltschicht lichtempfindlicher werde, wenn man sie vor der Belichtung
mit Aether wasche. ‘Dieser Forscher erkannte somit die Thatsache, dass

1) Krentzer’s Zeitschr. f. Photogr. 1860.. Bd. I. 8. 106 (mit Abbildungen).
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das Waschen mit Aether die Lichtempfindlichkeit des Asphaltes erhidhe;
allerdings erkannte er den wahren Grund dieser Erscheinung nicht,
welcher ‘ darin liegt, dass der Aether die weniger lichtempfindlichen
Bestandtheile des Asphaltes auflist und den empfindlicheren Antheil
zuriicklasst.

Die wahre Erkenntniss der Thatsache, dass der Asphalt ein Gemenge
verschiedener Harze von verschiedenem, grossem Schwefelgehalte 1ist,
und dass diese Bestandtheile durch aufeinanderfolgendes Behandeln mit
Liosungsmitteln zu trennen seien, verdankt man Dr. Kayser in Niirn-
berg (s. 0.). Auf seine Untersuchungen stiitzen sich alle spiiteren Ver-
suche und Fortschritte in dieser Richtung.

Bereits Kaiser machte die Angabe, dass man aus dem gepulverten
syrischen Asphalte durch Behandlung mit Aether ausziehen solle und
zur Photographie nur den Riickstand, welcher die lichtempfindlichsten
Asphaltbestandtheile enthalte, verwenden solle (s. S. 581). Daraus ergibt
sich unmittelbar die

I. Methode zur Gewinnung der lichtempfindlicheren
Asphaltbestandtheile (nach Kayser). Gepulverter Asphalt wird mit
Aether so lange geschiittelt, bis dieser nur mehr wenig gefiirbt abfliesst;
man lasse absetzen, sammelt den unldslichen Riickstand auf einem Papier-
filter, trocknet im Finstern und lost das Asphaltpulver in Benzol oder
Chloroform aaof (s. u.).

II. Methode zur Ausscheidung des lichtempfindlicheren Asphaltes
aus Asphaltlosungen. Professor J. Husnik in Prag meodificirte die
Kayser’sche Methode in giinstiger Weise folgendermassen’):

Husnik behandelt fein pulyerisirten syrischen Asphalt mit dem
doppelten Gewichte des gewihnlichen rectificirten deutschen Terpentinils
unter zeitweisem Umriihren. Nach zwei bis drei Tagen erhilt man
eine sirupdicke Losung, welche frei von unlislichen Bestandtheilen sein
muss. Durch Zusatz von Aether unter fortwiihrendem Umriihren wird
der in Aether unldsliche, aber sehr lichtempfindliche Theil gefillt. Die
nothwendige Menge Aether behufs einer totalen Fillung wird durch
kleine Vorversuche festgestellt. Das Volumen der Liosung wird dabei
circa um das Doppelte vergrossert. Nach einigen Stunden giesst man
eine Probe -der iitherischen Fliissigkeit ab und versetzt mit etwas Aether,
um zu sehen, ob die Fillung eine vollstindige war; wenn nicht, muss
die Hauptlosung noch weiter mit Aether versetzt werden, bis schliess-
lich keine weitere Ausscheidung mehr erzielbar ist. Die Fillung mit

1) Phot. Notizen. 1886. Nr. 253; Husnik, Die Reproductionsphotographie. 1890.
— Atelier des Phot. 1897. B. 100.
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Aether wird bei Tage vorgenommen, da der Aether sehr fliichtig ist und
die Dimpfe, mit Luft gemischt, explosiv sind.

Der Niederschlag, welcher eine teigige Masse darstellt, wird noch-
mals mit Aether behandelt und ein bis zwei Tage lang durchgemischt,
damit das Terpentinil und die in Aether loslichen Bestandtheile entfernt
werden. Dieser Aether wird schliesslich in eine Flasche gefiillt und
fiir eine niichste Fiillung aufbewahrt. Die gefiillte Asphaltmasse kommt
in eine Porzellanschale und wird an einem miissig warmen Orte ge-
trocknet. Nach einigen Tagen pulverisirt man die spréde Masse und
liisst das Pulver noch einige Zeit austrocknen.

Fiir den weiteren Gebrauch empfiehlt Husnik, auf je 100 Theile
des Asphaltpulvers einen Theil venetianischen Terpentins zuzusetzen und
das Ganze in wasserfreiem Benzol aufzulosen. Um sich zu iiberzeugen,
ob das Benzol entspricht, giesst man von der concentrirten Asphalt-
lisung etwas auf eine Zinkplatte und lisst ablaufen, bilden sich Tropfen
und Streifen, so ist das Benzol wasserhaltig. Ist dies der Fall, so setzt
man so lange alkoholfreies Chloroform zur Asphaltlosung, bis ein Auf-
guss auf einer Zinkplatte gleichmissig trocknet. Fiir den practischen
Bedarf wird die concentrirte Asphaltlosung mit Benzol verdiinnt, bis
sie auf einer Zinkplatte nur eine lichtbraune Schichte bildet. Die Ex-
position dauert unter einem klaren Negativ in der Sonne zehn Minuten,
im zerstreuten Lichte ein bis zwei Stunden.

Ganz analog wie die Husnik’sche Methode der Fillung von
Terpentinil - Asphaltlosung, verliuft die Fillung einer Chloroform-
Asphaltlésung mittels Aether, was bereits im Jahre 1880 (Moriteur
de la Phot. 1890. S. 176; Phot. Corresp. 1880. 8. 246) und spiiter von
Professor Roesel) beschrieben wurde. Diese letztere Methode ist nach
den Versuchen Eder’s (Phot. Corresp. 1889. 8. 6) sehr gilinstig, wobei
man folgendermassen verfihrt:

Man 16st grob gepulverten, syrischen Asphalt in Chloroform zu
einer dicklichen Fliissigkeit, giesst nach vélliger Auflésung (d. i. nach
1 bis 2 Tagen) dreimal soviel Aether hinzu, schiittelt und ldsst unter
ofterem Schiitteln drei Tage lang stehen. Dann giesst man den Aether
ab, wiischt den ausgeschiedenen Harz mit Aether einige Male und
sammelt den Riickstand auf einem Filter. Hierauf trocknet man im
Finstern. Weniger giinstic erscheint es, die Asphalt-Chloroformlosung
in starken Alkohol giessen und kneten, wobei (nach Kayser) gleich-
falls ein Theil des unempfindlichen Asphaltes entfernt wird.

1) Eder’'s Jahrbuch f. Phot. fiir 1888. 8. 346.
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Der gereinigte, lichtempfindliche Asphalt kann getrocknet und im
Vorrathe aufbewahrt werden. Da er von allen dligen Bestandtheilen
befreit ist, so gibt er sprodere Schichten als der natiirliche Asphalt;
man kann durch Beimischen von etwas Lavendel- oder Citronendl, oder
auch kleinen Mengen von Weichharzen (z. B. peruvianischem Balsam)
der Spridigkeit entgegenwirken.

Zur Herstellung der Asphaltlisung lost man ungefihr 4 g des ge-
reinigten Asphaltes in 100 g reinem Benzol aut, filtrirt und verdiinnt
eventuell die Losung mit Benzol so weit, dass die Schichte, welche
beim Aufgiessen auf eine Zinkplatte und Abrinnenlassen des Ueber-
schusses dunkel goldgelb geféirbt erscheint.

Diese Fliissigkeit wird auf je 100 cem mit 50 Tropfen (= 3 ccm)
Lavendelil vermischt und durch Papier filtrirt. Der Zusatz von Lavendeldl
ist nicht unbedingt erforderlich; es wird aber die Entwicklung klarer
Bilder erleichtert. Wenn man (nach Benziger) noch einige Tropfen
Anilinél der Lisung zusetzt, so wird die Schicht ziher und zusammen-
hingender. Hs empfiehlt sich aber, die Fliissigkeit jedesmal vor der
Verwendung zu filtriren. Die Asphaltlosung arbeitet nach 1 —2 Wochen
in der Regel besser als frisch; man kann auch etwas Anilinviolett
(zelést in Chloroform) zusetzen, damit die Farbe des Asphaltbildes beim
Entwickeln deutlicher wird.

Die polirten Zinkplatten werden damit (iihnlich wie beim Collodioniren)
diinn iibergossen, der Ueberschuss abgegossen, getrocknet, wobel man
gegen Ende gelinde erwiirmen kann und in der Regel am anderen Tage
verwendet; sie halten sich jedoch viele Tage.

Die Belichtung in der Sonne (im Sommer) betriigt 10 bis 30 Minuten,
im Winter bis mehrere Stunden.

Zur Entwicklung der Asphaltbilder verwendet man sdure-
freies, rectificirtes Terpentindl, am besten franzisisches oder oOster-
reichisches Terpentinil. Als Beschleuniger der Entwicklung bei starker
Ueberexposition oder Verwendung von schwer loslichem Asphalt kann
zu den vorhin genannten Oelen ein Zusatz von sogen. ungarischen oder
russischen Terpentingl gemacht werden, welche Oele das Asphaltbild
viel energischer angreifen; sehr schwer losliche Asphaltschichten, bei
welchen sich das Bild nur schwierig entwickeln lisst, kinnen sogar
nur mit diesen energischer wirkenden Terpentinilsorten klar entwickelt
werden; gut losliche Asphaltschichten sollen aber mit milderen Lisungs-

mitteln entwickelt werden (Valenta, s.u). Als Verzigerer der Ent-
wicklung dient ein Zusatz von Ligroin, Benzin (Petroleumbenzin) oder
Baumél zum Terpentinil.
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Das Entwickeln geschieht am besten durch blosses Schwenken in
der Tasse ohne Zuhilfenahme eines Baumwollebauschens oder dergleichen.
Nachdem das Bild klar entwickelt ist, spiilt man mit einem Wasserstrahl
gut ab, lidsst abtropfen und frocknen.

Um den unangenehmen FKEinfluss adhiirirender Wassertropfen zu
vermeiden, kann man vor dem Abspiilen mit Wasser die Platte mit
Petrolenmbenzin abspiilen.

Vortheilhaft ist es, vor dem Gummiren die Platte zu belichten,
weil dadurch das Bild besser haftet.

Die erste Aetze geschieht mit 1— 3 procentiger Salpetersiiure durch
1 bis 5 Minuten. Daranf wird abgespiilt, gummirt und getrocknet
und nach der bekannten Weise die Zeichnung mit fetter Farbe an-
cerieben oder mit der Leimwalze eingeschwiirzt und wie gewdhnlich
geiitzt.

Y. Steigerung der Lichtempfindlichkeit des Asphaltes durch
Einwirkung von Schwefel (sulfurirter Asphalt).

Durch Versuche, betreffend die Einwirkung des Schwefels bei
hiheren Temperaturen auf Coniferenharze, z. B. Colophonium, fand
E. Valenta?l) ein Mittel, solche Harze lichtempfindlich zu machen, wie
er zuerst in dem ,Centralorgan fiir Warenkunde und Technologie®
(1891, Heft I, S. 19) mittheilte. Syrischer oder anderer Asphalt wird
durch Incorporirung von Schwefel bedeutend lichtempfindlicher; dieses
Verfahren gibt bei geeigneter Durchfiihrung das mehrfach gesuchte
Mittel an die Hand, den rohen Asphalt fiir photographische Zwecke
ohne die bisher nothwendigen Waschungen und Fillungen mit Aether
empfindlicher zu machen.

Die erwiihnten Untersuchungen R. Kayser’s haben dargethan, dass
der syrische Asphalt in allen seinen Bestandtheilen schwefelhaltig sei
und dass die Lichtempfindlichkeit der letzteren mit ihrem Gehalte an
Schwefel wichst (s. oben).

E. Valenta stellte sich die Aufgabe, den syrischen Asphalt in der
ganzen zu dem Versuche verwendeten Menge mindestens ebenso licht-
empfindlich zu machen, wie die bis jetzt bekannten lichtempfind-
lichen Asphaltpriiparate, womoglich aber die Lichtempfindlichkeit des-
selben so zu steigern, dass jene der genannten Priiparate {iber-
troffen wird.

1) Phot. Corresp. 1891. S. 314 und 362; 1892. 8. 14.
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Beobachtung, dass Colophonium und andere Harze bei Ein-
wirkung von Schwefel lichtempfindlich werden.

Die bereits genannte Thatsache, dass die Lichtempfindlichkeit des
Asphaltes mit dem Schwefelgehalte in inniger Beziehung steht, fiihrte
Valenta seinerzeit dazu, zu versuchen, ob es nicht moglich sei, durch
geeignete Behandlung mit Schwefel andere Harze, z B. die Coniferen-
harze lichtempfindlich zu machen?).

Wenn man Colophonium schmilzt und in die klare, geschmolzene
Masse langsam ca. 15 Proc. Schwefel eintriigt, so lost sich derselbe
darinnen. Steigert man die Temperatur iiber 180 Grad C., so briunt
sich die Masse unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff, wird immer
dunkler gefiirbt und ist nach Verlauf mehrerer Stunden schwarz ge-
worden. Die Gasentwicklung wird dann langsamer und hort endlich
fast ganz auf.

Lisst man nun erkalten, so hat man eine schwarze, pechartig
glinzende Masse von muscheligem Bruche und unangenehmem Geruche
vor sich, welche schwefelhaltic ist und andere Lislichkeitsverhiltnisse
zeigt, als das verwendete Colophonium.

List man ca. 4 g dieser Masse in 100 cem Benzol oder Chloroform,
so erhiilt man eine tiefbraune, klare Lisung, welche auf Zinkblech auf-
gegossen, nach dem REintrocknen eine diinne, goldgelbe Schicht des
Harzes gibt. Wird diese Harzschicht unter einer geeigneten Matrize
dem directen Sonnenlicht geniigend lange Zeit ausgesetzt, so erhiilt man
nach 'der Entwicklung mit Oel (und etwas franzisischem Terpentinil)
¢in Bild, welches jedoch gegen verdiinnte Siuren nicht jene Wider-
standsfiihigkeit zeigt, die den Asphaltbildern eigen ist. Dieser Umstand
und die verhiltnissmissig geringe Lichtempfindlichkeit des Priiparates
machen es fiir die Zwecke der photographischen Zinkiitzung derzeit
nicht gut geeignet.

Valenta’s Bestreben ging daher darauf hinaus, dem mnatiirlich vor-
kommenden Asphalt Schwefel zu incorporiren und dadurch seine Licht-
empfindlichkeit zu steigern.

Versuche, natiirlich vorkommenden Asphalt durch Einwirkung
von Schwefel lichtempfindlicher zu machen.
Valenta versuchte es zuerst in analoger Weise, wie beim Colo-
phonium beschrieben, vorzugehen; doch erwies sich diese Art der
Schwefelincorporirung als nicht thunlich, indem der Asphalt schwer und
unvollkommen schmilzt und verkohlt, ehe er eine egale, geschmolzene

1) 8. Centralorgan fiir Waarenkunde und Technologie. Bd. I. 8. 19.
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Mischung mit dem Schwefel bildet. Deshalb versuchte er den Asphalt
leicht fliissiger zu machen, indem er ihm Terpentinil zusetzte. Die
Liosung wurde auf die Siedetemperatur des Terpentindles (164 Grad C.)
gebracht, nachdem der grosste Theil des Terpentiniles verdampft war,
Schwefel (ca. 7—8 Proe.) zugefiigt und bis 250 Grad C. erhitzt. Es
trat lebhafte Schwefelwasserstoff- Entwicklung ein, das im Tiegel zuriick-
bleibende Harz war tief schwarz gefiirbt, glinzend wie Kohle und lost
sich ziemlich leicht in Benzol. Bei Copirversuchen, welche damit vor-
genommen wurden, konnte eine Steigerung der Empfindlichkeit bereits
constatirt werden, aber durchaus nicht in dem gewiinschten Masse;
auch war die Schicht klebrig geworden, was ein Anhaften der Matrizen
bewirkte und wahrscheinlich in entstandenen Sechwefelverbindungen
des Terpentindls seinen Grund hat. Diese Erfahrungen hatten zur
Folge, dass Valenta von der Verwendung des Terpentindls sowie der
hohen Temperaturen absah und nunmehr, wie folgend ceschildert,
vorging:

Ungefiihr 10 g Schwefelblumen wurden in Schwefelkohlenstoff gelist
und zu dieser Losung in einem Kochkolben 100 g gepulverten Asphaltes
zugefiigt. Nach einiger Zeit hatte sich der Asphalt vollkommen geldst.
Von der dunkelbraunen Fliissigkeit wurde eine kleine Probe heraus-
pipettirt, der Schwefelkohlenstoff verdunsten gelassen, das zuriickbleibende
Harz in Benzol geltst und diese Losung auf eine Zinkplatte gegossen.
Die Asphaltschicht zeigte sich nicht lichtempfindlicher als der rohe
Asphalt; es bewirkt also der Schwefelzusatz bei gewthnlicher Tem-
peratur keine Erhohung der Lichtempfindlichkeit des Asphaltes. ks
wurde nun die Losung von Asphalt und Schwefel in Schwefelkohlenstoft
abdestillirt und der Riickstand am Wasserbade lingere Zeit erhitzt.
Eine Probe ergab bereits eine wesentliche Erhohung der Lichtempfind-
lichkeit des Asphaltes im jetzigen Zustande gegeniiber dem rohen Asphalt.
Die Masse wurde nun vom Wasserbade entfernt und in einem Luft-
bade langsam bis zur beginnenden Schwefelwasserstoffentwicklung (iiber
180 Grad C.) erhitzt, bei welcher Temperatur man das Gemenge mehrere
Standen erhilt. Wiihrend dieser Zeit entweicht fortwithrend Schwefel-
wasserstoff, ohne dass brenzliche Producte gebildet werden, deren
Auftreten immer ein Zeichen der Ueberhitzung ist, was vermieden
werden muss.

Diese Methode der Herstellung des ,sulfurirten Asphaltes® mittelst
Erhitzung von Asphalt und Schwefel im Luftbade bietet tfters Schwierig-
keiten dar, welche hauptsiichlich in der Ueberhitzung und demzufolge
im Anbrennen eines Theiles des Asphaltes ihren Grund haben. Durch
folgende Darstellungsweise beseitigte E. Valenta diese Uebelstinde:
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Der syrische Asphalt wurde durch Losen in hoher siedenden Fliissig-
keiten (Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe, welche sich beim Kochen
mit Schwefelzusatz nicht verindern), unter Zusatz der nothigen Menge
Schwefelblumen durch Erhitzen am Riickflusskiihler geschwefelt und
dabei Resultate erzielt, welche entsprachen. Verwendbar ist Toluol,
oder Xylol, am besten aber das im Handel vorkommende rohe Pseudo-
cumol (Cg Hy (CHy)g — 1-3-4 —), welches einen Siedepunkt von ungefihr
170 Grad C. besitzt?). 100 g roher syrischer Asphalt wurden mit der
gleichen Menge Pseudocumol, in welchem 12 g Schwefelblumen friiher
celost worden waren, am Riickflusskiihler gekoeht. Die tiefbraun ge-
firbte Losung entwickelte reichlich Schwefelwasserstoff. Als nach unge-
fiihr 3—4 Stunden die Bildung des letztgenannten Korpers nachgelassen
hatte, wurde das Cumol abdestillirt und der pechige schwarze Riick-
stand, in Benzol gelost (4:100), zum Priipariren der Zinkplatten beniitzt
Der auf diese Weise dargestellte sulfurirte Asphalt lost sich fast gar
nicht in Aether, ziemlich leicht in Benzol, Toluol, Xylol, Cumol und
Terpentinilen und ist, wie Versuche zeigten, sehr lichtempfindlich. Es
gelingt damit, in einem Tage bei nebeligem schlechten Wetter im De-
cember ein Bild unter einem Strichnegative zu erhalten, welches sich
mit Terpentinl (Neustidter) leicht und anstandslos entwickeln liess.
Das Product ist daher empfindlicher als das auf trockenem Wege her-
sestellte und diirfte dies wohl hauptsiichlich in dem Umstande zu suchen
sein, dass durch das Erhitzen mit einer Fliissigkeit von constantem
Siedepunkte jede partielle Verkohlung und Ueberhitzung ausgeschlossen
ist und das gewonnene Product daher keinerlei bremzliche Producte
enthiilt. Es ist nicht nithig, mit dem Abtreiben des Cumols so weit
zu gehen, dass ein glasiges hartes Produet resultirt; ein nicht zu grosser
Gehalt des Riickstandes an Pserdocumol schadet keinesfalls der Licht-
empfindlichkeit desselben und gibt dabei die Garantie, dass die Masse
nicht tiberhitzt worden ist.

Das Entwickeln des Asphaltbildes.

Das Entwickeln der mit Hilfe des sulfurirten Asphalter hergestellten
Bilder kann nicht mit jedem beliebigen Terpentindle geschehen. Gut
wirkt franzisisches Terpentindl (emntwickelt langsam und klar), Oster-
reichisches und amerikanisches Terpentinil, die letzteren Sorten im
rectificirten Zustande (Terpentingeist). Valenta hat die hier genannten
Oele niiher untersucht und gibt in der folgenden Tabelle einige Daten
iiber Brechungsexponent und Drehung der Polarisationsebene (im Apparate

1) Bezogen von Trommsdorf in Erfurt (Filiale im Wien),
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von Mitscherlich bei 200 mm Rohrlinge beobachtet), weil dieselben
characteristisch fiir die Oele sind.

Brechungs- Drehung Temperatar
exponent in Graden
Nenstidter Terpentinil, |
Bkl 20 v rdrsmaaetrairan do aoas b 1 A4 -+ 106
woil oo oo s et it RanABO0R 4101 &
Franzosisches Terpentindl . | 146603 | — 39,0 &
Amerikanisches Terpentinil. =
Le T e et o 2 e - o vl 1.46644 -5 i}
g IR A Lempe iR ) 40008 + 21 | o
Ungarisches Terpentinl . . . . . . 1,46791 -+ 43 |
Russicches Terpentindl . : |i 1,46520 4+ 39,5 I

Das Terpentinil im nichtrectificirten Zustande enthiilt meist freie
Harzsiiuren, Ameisensiiure u. dergl. Um es davon zu befreien, schiittelt
man es mit kohlensaurem Kali (Pottasche). Besser ist es aber, rectifi-
cirtes Oel zu verwenden, welches fast siiurefrei ist. Man liisst die Platte
nach der ungefihr 10 Minuten in Anspruch nehmenden Belichtung im
directen Sonnenlichte auskiihlen und iibergiesst sie sodann in einer Tasse
mit Terpentingeist. Das Bild erscheint sehr rasch und entwickelt sich
vollkommen klar. Wenn das blanke Metall der Platte sichtbar wird.
unterbricht man, spiilt unter einem Wasserstrahle gut ab- und setzt
dem Sonnenlichte aus (zur Hirtung des Bildes) wonach das Bild
cummirt wird.

Vergleich der Empfindlichkeit des sulfurirten Asphaltes
mit anderen Asphaltpriparaten.

Um einen Vergleich zu ermoglichen, wurden 4 procentige Lisungen
von sulfurirtem Asphalt, ferners von durch Fillang der Chloroform-
losung mit Aether bereitetem Priiparat und von sogenanntem ,Husnik-
schen Asphalt* auf kleine Zinkplatten anfgegossen und die Schichten
gleichzeitiz ungefihr 15 Minuten im directen Sonnenlichte unter Vogel’s
Photometer belichtet, dann die Bilder der erstgenannten Priiparate mit
Terpentingeist, das Husnik’sche Priiparat mit ungarischem Terpentinil
entwickelt. Es zeigte sich, dass der sulfurirte Asphalt mindestens
11/,mal so empfindlich ist als die- beiden anderen Priiparate.

Weitere Untersuchungen beziiglich des sulfurirten Asphaltes.
Muthmasslicher Process bei der Sulfurirung.

Der syrische Asphalt besteht, wie Kayser zeigte (s. oben), aus drei

verschiedenen Harzen, welche sich wesentlich von einander unterscheiden.
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Valenta versuchte, wie viel ein wiihrend 4 Stunden geschwefelter
(sulfurirter) syrischer Asphalt von den in Aether unloslichen Harzen
enthiilt. Zu diesem Zwecke behandelte er den sulfurirten Asphalt zu
wiederholten Malen mit Aether bei Siedetemperatur des letzteren, bis
sich nur mehr sehr wenig liste, und verdampfte dann den Aether der
vereinigten Filtrate. Es hinterblieben (nach dem Trocknen bei 110 Grad C.)
94 Procent vom verwendeten Asphalt als ziemlich weiche, eigenthiim-
lich riechende braunschwarze Masse. Von derselben wurde eine Probe
in Aether gelist und spectroscopisch untersucht. Es zeigten sich zwei
scharf begrenzte Absorptionsbanden zwischen D und J, und daran
schliessend eine continuirliche Absorption von E bis weit ins Ultra-
violett1), wie sie dem im natiirlichen Asphalt vorkommenden f-Harze
entspricht. Durch Behandlung dieses Harzes mit Schwefel in der ge-
schilderten Weise bei 150 —180 Grad C. nimmt dasselbe Schwefel auf,
und gibt die Chloroformlésung der Schmelze, mit der dreifachen
Menge Aether versetzt, einen Niederschlag, was auf eine Umwandlung
in schwefelreichere (lichtempfindlichere) Producte schliessen liisst.

Es liegt demzufolge die Mdoglichkeit nahe, bei geniigend lange
dauernder Einwirkung von Schwefel auf rohen syrischen Asphalt unter
den genannten Umstinden das ganze - und f-Harz in hiher ge-
schwefelte Producte umzuwandeln und somit lichtempfindlicher zu
machen.

Das in Aether unlisliche Harz erwies sich als schwarze, sehr spride
Masse ohne Geruch, welche einen hohen Schmelzpunkt besitzt und von
Chloroform, Benzol und Terpentindl leicht gelost wird. Im Spectroskop
untersucht, zeigten sich dieselben Erscheinungen, welche Kayser fir
sein Harz fand: Fehlen der Absorptionsstreifen zwischen den Fraun-
hofer’schen Linien I und # und Beginn der vollkommenen Licht-
absorption bei F. Das Asphaltpriiparat ist sehr lichtempfindlich und
kann diese Empfindlichkeit noch weiters durch Belichten in der Sonne
withrend kurzer Zeit (da es sonst sehr schwer lislich wird) gesteigert
werden.

Nach dem Gesagten scheint das a-Harz bei der Sulfurirung zuerst
vom Schwefel angeeriffen zu werden, da die fiir dasselbe characteristische
dritte Bande, wie oben angegeben, im behandelten Asphalt nicht mehr
vorhanden ist.

Der chemische Vorgang bei Einwirkung des Schwefels auf den
Asphalt wiihrend des Erhitzens diirtte folgender sein:

1) Die Probe wurde mittels des Steinheil schen Spectrographen gemacht.

Eder, Handbuch der Photographie. VI, Theil. 2. Auil, 39
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Das auf Seite 578 sub a) erwiihnte Harz geht in das sub b) er-

withnte Harz iiber nach der Gleichung:
2(Cyg HygS) 4 28 = Gy Hyy S

welche Reaction schon beim Erhitzen auf 100 Grad C.

scheint, da der Asphalt hierbel bereits lichtempfindlicher wird.
b-Harz geht bei weiterer Behandlung und hoherer Temperatur unter
Schwefelwasserstoff- Entwicklung in das sub c¢) erwihnte Harz {iiber

nach der Gleichung:

Co Hos S3 + 68 = 2(Cs3 Hye Sg) + 4H, S.

Bs scheint aber auch das ¢)-Harz noch Schwefel anfzunehmen

und lichtempfindlicher zu werden, weil das Product des richtig geleiteten
Processes lichtempfindlicher als das Priiparat nach Kayser ist, wie die

vergleichenden Versuche zeigten.

einzutreten

Das

Versuche, betreffend die Ursache der Lichtempfindlichkeit

des sulfurirten Asphaltes.

Die Frage iiber die wahre Ursache des Unlislichwerdens

des

Asphaltes im Lichte ist gegenwiirtig eine offene. Chevreul und Niepce
erklirten auf Grund ihrer Versuche!) diese Erscheinung als einen
Oxydationsprocess, zu welchem die Anwesenheit des Sauerstoffes als
Element nothwendig ist; auch L. Schrank fand, dass unter einem dicht
aufgeklebten Collodionhiiutchen die Lichtwirkung nicht stattfindet?),
wiihrend R. Kayser?® annimmt, dass keine Oxydation hierbei statt-
findet, sondern dass nur eine moleculare Umlagerung der Bestandtheile

des Asphaltes hierbei vor sich gehe.

Valenta wiederholte diese Versuche und fand, dass sowohl der
sulfurirte Asphalt als auch roher syrischer Asphalt weder im luftleeren
Raume, noch in einer Wasserstoffatmosphire belichtet, unlislich wird,
wiihrend in derselben Belichtungszeit bei Zutritt von atmosphirischer

Luft ein in Terpentindl unlisliches Asphaltbild entsteht.

scheint es klar, dass die Lichtempfindlichkeit

einem photochemischen Oxydationsprocess beruht,

nur #usserst kleine Mengen von Sauerstoff In

1) Compt. rend., Bd. 39, 8. 391 und Bd. 41, 5. 549.
Mittheilungen, Bd. 16, 5. 225,

des Asphaltes

Hiernach er-

auf

wobei jedenfalls

Betracht kommen,
weil die zwischen der Asphaltschicht und der Glasmatrize einge-

Ferner auch Photogr.

9} Eder. Ausfiihrliches Handbuch der Photographie, I. Theil, 1. Hiilfte, 1891,

8. 163.

3) R. Kayser, Untersuchungen iiber die natiirlichen Asphalte. Niirnberg 187

— Phot. Corresp. 1879. 8. 168.

e e —
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schlossene geringe Luftschicht hinreicht, das Unloslichwerden zu be-
wirken.

Einfliisse einiger Zusiitze zum Asphaltfirniss auf die
Empfindlichkeit der Schicht.

Nachdem der Asphalt in Benzol gelost, durch EKinwirkung von
Sonnenlicht bei Sauerstoffzutritt, wie angefiibrt, lichtempfindlicher wird,
versuchte Valenta durch Einleiten von ozonisirter Luft in diese Lisung
pinen iihnlichen Effect zu erzielen; hierbei steigt allerdings die Licht-
empfindlichkeit, allein der Ozon macht einen Theil des Asphaltes un-
lislich in Terpentinil, weshalb sich derartige Bilder nicht gut entwickeln
lassen.

Zusatz von Jod wirkt iihnlich, dagegen erwies sich ein Zusatz von
Chinon. von welchem er eine Uebertragung der Oxydation erhofite, als
wirkungslos.

Guajakharz, ein an sich lichtempfindliches Harz, dem sulfurirten
Asphalt bis zu 20 Procent zugefiigt, erwies sich insofern als von Nutzen,
weil die Entwicklung des Bildes leichter klar stattfindet.

Schlussergebniss.

ls sind folgende Gesichtspunkte bei der Darstellung und Beniitzung
des sulfurirten Asphaltes massgebend:

Fiir Arbeiten im zerstreuten Tageslichte und wenn besonders hohe
Empfindlichkeit gewiinscht wird, empfiehlt es sich, diesen Asphalt von
etwa noch vorhandenem b)-Harze und von Spuren brenzlicher Pro-
ducte durch Pulvern und Behandeln des Pulvers mit Aether unter
Umschiitteln zu befreien, was in einer weithalsigen Glasflasche mit
Korkstipsel geschehen kann. Nach geniigender Einwirkung (2—3 Stunden)
wird der Aether abgegossen und der ungeliste Theil getrocknet, indem
man ihn auf einige Lagen Filtrirpapier in diinner Schicht ausbreitet.

Zum Gebrauche werden 4 Theile sulfurirter Asphalt in 100 cem
Benzol (nicht Benzin) gelost, die Losung filtrirt und eventuell so weit
verdiinnt, dass die Schicht, welche beim Aufgiessen auf der Zinkplatte
entsteht, goldgelb gefiirbt erscheint. Kine 1/,— 1stiindige Belichtung
der Losung des Asphaltes in offener Flasche und im directen Sonnen-
lichte ist empfehlenswerth.)

Zur Entwicklung der Asphaltbilder verwendet man siiureireies
rectificirtes TerpentinGl, am besten franzisisches oder dsterreichisches
Terpentindl. Als Beschleuniger der Entwicklung bei starker Ueber-
exposition oder Verwendung von nach Punkt 2 behandelten Asphalt
39*
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kann zu den vorhin genannten Oelen ein Zusatz von sogenanntem
ungarischen oder russischen Terpentintl gemacht werden, welche Oele,
fiir sich allein verwendet, das Asphaltbild angreifen wiirden. Als Ver-
zogerer der Entwicklung dient ein Zusatz von Ligroin, Benzin (Petroleum-
benzin) oder Baumdl zum Terpentindl.

Das Entwickeln u. s. w. geschieht in der bereits oben (S. 601) an-
gebenen Weise.

YI. Photozinkotypie mittels des Asphalt-Yerfahrens.

Das Einiitzen des Asphaltbildes in Zink geschieht nach der auf
S. 598 angegebenen Weise; die Zinkotypien sind sehr scharf, was auch
von Autotypien gilt. Nur das Chrom-Fischleim-Verfahren ist in dieser
Beziehung concurrenzfihig, aber nur wegen seiner grilseren Licht-
empfindlichkeit. Ueber Aetzen in Stahl und Kupfer siehe 5. 593.
Selbstverstiindlich kann auch fiir Zinkflach- sowie Aluminiumdruck das
Asphaltverfahren verwendet werden. Besondere Beachtung verdient das
photolithographische Asphaltverfahren wegen seiner originellen Ausfiih-
rung und hiibschen Resultate.

Ueber Zinkflachdruck mittels des Asphaltverfahrens s. Ider’s
Jahrbuch fiir 1890, 8. 358 und 1895, 8. 531; iiber Combination von
Asphalt mit Chromat-Albumin s. Kder's Jahrbuch f. 1887, 5. 331;
1888, S. 491.

VII. Photolithographie mittels des Asphalt-Verfahrens.

Die ersten Versuche iiber Anwendung des Asphalt-Verfahrens zur
Herstellung von Photolithographien riithren von Lemercier, Lierebours,
Barreswil und Davanne in Paris her?!), welche gemeinschaftlich iiber
diesen Gegenstand arbeiteten und zwar erfolgreich, weil Photochemiker
und Drucktechniker zusammenhalfen. Die Genannten stiitzten sich
offenbar auf die Arbeiten von Niepce dem Aelteren, publicirten ihre
Arbeiten im Februar 1854 und scheinen keine Kenntniss von den von
Niepce de Saint-Vietor 1853 publicirten Untersuchungen gehabt zu
haben, oder gingen selbstindig vor,

Lemercier, Lerebours, Barreswil und Davanne iulsern sich
im ,Bulletin de la société d’encouragement® folgendermassen:

~Um aunf Stein vermittelst der Photographie ein Bild zu erhalten,
welches dieselben Eigenschaften wie die lithographische Zeichnung

1) Bulletin de la Soc. d'encouragement 1854, 5. 84. Dingler's Polytechn. Journ.
Bd. 132, 1, S. 65.

=
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besitzt, ist eine Substanz erforderlich, die folgende Bedingungen ver-
einigt:

1) muss sie auf dem Steine eine gleichférmige und regelmiissige
Schicht bilden;

2) muss sie fiir das Licht empfindlich sein, so dass ein spiiteres
Abwaschen alle weissen Theile der Zeichnung blosslegen und
die Halbtine entwickeln kann;

3) muss sie auf dem Stein so haften bleiben, dass sie denselben
cegen die Wirkung der Aetze schiitzt;

4) endlich muss sie einen Ueberzug darstellen, welcher die gewthn-
liche lithographische Schwiirze annehmen kann.

Als Substanz, welche obige Bedingungen erfiillt, verwenden die
Erfinder das Asphalt und geben folgende Vorschriften: Man suche unter
den verschiedenen Sorten diejenige aus, welche am empfindlichsten fiir
das Licht ist. Um dies zu priifen, geniigt es, eine Auflisung davon
in Aether zu machen, sie auf irgend einer Fliche, z. B. einem Blatte
Papier, zu verbreiten und dem Lichte auszusetzen. Der beste Asphalt
ist dann derjenige, welcher nach der Exposition dem Waschen mit
Aether am meisten widersteht.

Von dem geeigneten Asphalt nehme man eine gewisse Quantitii,
die sich jedoch nur durch Erfahrung bestimmen lisst, weil die Aunflos-
lichkeit der verschiedenen Sorten Asphalt sehr verschieden ist, zerreibe
sie zu einem feinen Pulver und lose dies in Schwefelither anf. Diese
Auflisung soll auf dem lithographischen Steine eine sehr diinne regel-
miissige Schicht geben, welche ein Korn zeigt, und mit der Loupe
betrachtet soll die Harzschicht auf der ganzen Oberfliche einen regel-
missicen Bruch darbieten.

Die Feinheit des Korns ist bedingt durch den hygroscopischen
Zustand des Steines (ob er feucht oder trocken ist), ferner durch die
richtige Temperatur, die so hoch sein soll, dass der Aether sich rasch
verfliichtigt, und ebenso durch die Concentration des Firnisses.!)

Nach Angabe der Herren Lemercier ete. soll die Bildung des
nithigen Korns erleichtert werden, wenn man dem Aether etwas von
einem Auflosungsmittel zusetzt, welches weniger fliichtig ist als er
selbst. )

Um den Firniss aus Asphalt und Schwefelither auf den lithogra-
phischen Stein aufzutragen, lege man diesen vollkommen horizontal,

1) Nihere Angaben iiber den Einfluss der Feuchtigkeit, Temperatur u.s.w.

fehlen leider.
2) Es diirften hierzu die Oele erster Klasse von Niepece tauglich sein.
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reinige 1hn mittels eines Pinsels von allem Staub und giesse so viel
von dem sorgfliltig filtrirten Firniss dariiber, als erforderlich ist,
die ganze Oberfliche zu bedecken. Was zu viel ist, lasse man an den
Riindern abfliessen, fahre noch mit einem Glasstabe an diesen auf und
ab, um zu verhindern, dass die Fliissigkeit von den Riindern zuriick-
tritt und dort eine dickere Schicht bildet.

Bis die aufgetragene Harzschicht trocken ist, muss man aufs sorg-

um

filtigste allen Staub vermeiden, ja sogar jede Bewegung in der Luft
zu verhiiten suchen, welche die {iiberstehende Fliissigkeit in wellen-
formige Bewegung bringen und zu ungleich dicken Stellen in der Harz-
schicht Veranlassung geben kinnte.

Wenn das Harz vollstiindig trocken ist, lege man ein negatives
Lichtbild (auf Glas oder Papier) auf und setze den Stein dem Lichte
aus. Wie lange dies geschehen muss, hiingt von der Natur des Gegen-
standes und der Intensitit des Lichtes ab.

Sobald die Operation des Uebertragens beendigt scheint, nehme
man das negative Bild fort und wasche den Stein mit Aether. Ueberall,
wo das Licht gewirkt hat, ist der Asphalt unaufldslich geworden und
bleibt folglich auf dem Steine haften; es liost sich dagegen an allen
Stellen aonf, wo das Licht durch die Schatten des Negativs abge-
halten war.

War die Dauer der Exposition zu kurz, so ist das Bild auf dem
Stein zu leicht und bietet keine Halbtone dar, im entgegengesetzten
Falle ist das Bild schwer und die Halbtinten sind verloren.

Ks ist niithig, beim Waschen eine reichliche Menge Aether anzuwen-
den, weil sich sonst Flecken bilden, die nicht mehr zu beseitigcen sind.

Ist das Bild gut gelungen und trocken, so priiparirt man es ganz
auf dieselbe Weise wie eine lithographische Kreidezeichnung. Man
siinert mit schwacher gummihaltiger Sdure, wischt mit Wasser sorg-
faltig ab und walzt wie gewdhnlich ein. Sollte es nithig sein, so kann
man das Bild wie bei lithographischen Zeichnungen, die dick werden
wollen, mit Terpentingeist auswaschen.

Kin gut priparirter, gehirig gesiiuerter Stein, dessen Asphalt nicht
durch zu lange Exposition verbrannt wurde, nimmt nach Angabe der
Erfinder beim ersten Einwalzen unmittelbar Sehwiirze an und giebt
eine Zeichnung von dichtem, regelmiissigem Korn, ohne dass die
mindeste Retouche nothig wiire.

Das Drucken geschieht wie bei gewGhnlichen lithographischen
Zeichnungen und der Stein soll eben so viel aushalten wie eine gewihn-
liche Lithographie; ja es sollen die Abziige beim Fortdruck sogar klarer
und duarchsichtiger werden, als sie beim Andruck waren.”

R
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Im Jahre 1855 griff Prof. Mac-Pherson in Rom diese Methode
der Photographie auf!) und in den Jahren 1856 und 1857 wurden
Details seiner Methode bekannt.?) Dieselbe ist insofern von Wichtigkeit,
als hierbei zum ersten Male zielbewusst gekiérnte Lithographie-Steine
benutzt und auf die Erzielung von Halbtonbildern hingearbeitet wurde.
Da diese Publikation historisches Interesse darbietet, so wollen wir sie
im folgenden mittheilen:

,Man nimmt ein Stiick Asphalt, etwa 1!/, Zoll im Gevierte, stosst
es in einem Morser zu einem sehr feinen Pulver und schiittet dies in
eine verschliessbare Flasche. Darauf werden 6 Unzen reiner Schwefel-
ither gegossen; das Ganze wird 10 Minuten geschiittelt und dann
5 Minuten stehen gelassen, bis der gepulverte Asphalt zu Boden gefallen
ist, wobei der Aether zwar vollkommen durchsichtig bleibt, aber eine
gesiittigt braune Farbe erhiilt. Diese Fliissigkeit ist unverwendbar, sie
wird in eine andere Flasche abgegossen, um spiiter durch Destillation
wieder reinen Aether daraus zu erhalten. In die den Harzsatz ent-
haltende Flasche werden abermals 6 Unzen reiner Aether gegossen, es
wird eine Viertelstunde lang geschiittelt, der Inhalt dann durch Filtrir-
papier in eine reine verschliessbare Flasche gefillt; der zuriickbleibende
Satz weggeworfen. Die Fliissigkeit muss eine schon braune, durch-
sichtige Farbe besitzen. Man nimmt einen lithographischen Stein (die
blauen sind besser als die gelben), der mit einem sehr feinen Korn
priiparirt ist, wie fiir eine Kreidezeichnung, legt ihn auf einen Tisch
in einem Zimmer mit gewihnlichem Tageslichte, aber bei Vermeidung
von direkten Sonnenstrahlen, und richtet ihn mittels einer Wasserwage
ganz horizontal. Es darf kein Luftzug in dem Zimmer sein, und der
Arbeiter soll sich deshalb sowohl vor als wiihrend der Arbeit so wenig
als miglich bewegen. Auch den Athem einige Sekunden zuriickhalten,
um jeden Luftstrom und so Staub abzuhalten. Man schiitte so viel von
der Fliissigkeit in ein Weinglas, als erforderlich ist, nur die Oberfliche
des Steines zu bedecken, die Menge selbst wird nur durch Erfahrung
erlernt. Nun giesse man ruhig und langsam aber regelmissig die
Fliissigkeit auf die Mitte des Steines, wobei sie sich allsogleich iiber
die ganze Oberfliche ausbreitet. In weniger als einer Minute wird der
ganze Aether verdunstet sein, und eine trocken aussehende lichtbraune
Fliche zuriicklassen. Das Negativ, wenn es Glas ist, muss dann auf

1) Ramsey hielt hieriiber einen Vortrag in der Versammlung der British
Association for the advancement of science zu Glasgow im September 1855.

2) Polytechn. Notizbl. 1856, S.89. Polytechn. Centralblatt 1856, 8. 695. —
Phot. Notes 1857, 8. 6. — Humphrey's Phot. Journ. Bd. 8, B. 374, — Kreutzer's
Jahresbericht f. Phot. 1857, 8. 314.
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den Stein niedergelegt werden, und zwar sorgfiiltig auf einmal auf den
gewiinschten Theil, indem es spiiter nicht verschoben werden darf. Es
ist gut, das Negativ mit Streifen von bekleistertem Papier zu umgeben,
um dasselbe auf diese Art fest an den Stein anschliessen zu kinnen,
und so zu verhindern, dass Staub oder Luft zwischen den Stein und
das Negativ komme. Dann kann man ihm dem Lichte aussetzen. Die
Belichtung muls mnach der Krfahrung des Arbeiters geregelt werden.
Nach seiner Erfahrung wechselt sie von !/, Stunde bis zu 3 Tagen, er
hiilt aber die letztere ohne Sonne fiir erfolgreicher als die von !/, Stunde
mit der Sonne. Der Stein wird dann ins Arbeitszimmer gebracht, die
bekleisterten Streifen rund herum mit einem Federmesser abgeschnitten,
das Negativ auf einmal behutsam emporgehoben und die Papierstreifen
vom Steine entfernt. Dann wird eine Zinkbadschale horizontal auf den
Tisch gestellt, so viel Aether hineingegossen, dass er eine Tiefe von
L/ Zoll hat, und der Stein mit der Oberseite nach abwiirts ruhig und
ohne Unterbrechung darein gesenkt. Nach 8 oder 10 Sekunden bewegt
man ihn zwei- oder dreimal zn einem Winkel von 45 Grad auf und
ab. Nun muss der Stein mit grosser Geschicklichkeit mit einer einzigen
Bewegung umgedreht werden, so dass seine Vorderseite nach aufwiirts
kommt, und man ldsst ein Ende desselben an der Seite der Badschale
angelehnt, welche nicht mehr als 3 Zoll hoch sein soll. Ein Gehiilfe
giesst jetzt einige Unzen reinen Aether in ununterbrochener Bewegung
vorwiirts und zuriick iiber das obere Ende des Steines. Der Aether
lduft schnell ab und entfernt jene kleinen Theilchen von Harz, welche
durch das Waschen im Bade nicht vollkommen abgespiilt wurden. Nun
stellt man den Stein auf einem Tische, gegen eine Wand gelehnt, auf,
und man hat das Bild auf dem Steine vor sich. Sollten die Schatten,
anstatt dunkel zu sein, licht erscheinen, und die Lichter dunkel, so
fand Ueberbelichtung statt, und der Stein ist unbrauchbar. Der Stein
wird nun vom Drucker geiitzt wie eine Kreidezeichnung, dann auf
gewihnliche Art mit Gummi bedeckt, und am folgenden Tage ist er
zum Abdrucken fertigz. Retouchen kinnen nicht geschehen, Buch-
staben aber mit Hilfe lithographischer Tinte nach Erforderniss bei-
gefiigt werden. Kr hat 500 Abdriicke von einem einzigen Steine
genommen und zwischen dem ersten und letzten keinen Unterschied
bemerkt.“

Das Verfahren bot grosse Schwierigkeiten, welche Macpherson kaum
bezwang und selbst Lemercier, einer der geschicktesten Lithographen
seiner Zeit, sowie seine Mitarbeiter veranlassten, auf die Ausbeutung
des Patentes zu verzichten (Belloc, Les quatres branches de photogr.
Paris 1855). Allerdings gab Lemercier das Verfahren nicht giinzlich
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auf, sondern suchte es allmiihlich zu verbessern, wozu er in seiner
berithmten lithographischen Anstalt reichlich Gelegenheit hatte.

Lemercier war der erste, welcher den Nuancen-Doppeldruck im
photolithographischen Halbtonverfahren einfiihrte. Er legte in der
Sitzung der franzisischen Photographischen Gesellschaft vom 20. Juli
1860 photolithographische Halbtonbilder vor, welche durch Abdriicke
von zwei Steinen hergestellt waren; diese beiden Steine waren von
einem einzigen Negativ copirt, die verschieden lang belichtet waren,
so dass das eine besser die Details in den Halbtonen, das andere besser
Kraft in den Schatten besals.!)

Lemercier war also mit dem photographischen Asphalt-Verfahren
um diese Zeit sehr weit vorgeschritten.

Mittlerweile begann man auch in der Wiener Hof- und Staats-
druckerei sich mit diesen Methoden zu befassen.

Im Jahre 1857 wurde das Asphalt-Verfahren zur Photolithographie
fiir Strich-Reproductionen (Arabesken mit Figuren) von Hofrath Auer
in der Wiener Hof- und Staatsdruckereli verwendet und im Jahre 1860
beschrieben.?) Die bereits oben erwiihnte 5procentige Chloroform-
Asphaltlosung wurde durch Uebergiessen auf den lithographischen Stein
aufgetragen, 1/, Stunde lang trocknen gelassen, dann ein abgezogenes
Collodionnegativ aufgelegt und 1—2 Stunden in der Sonne belichtet.
Hierauf wird der Stein mit Terpentindl entwickelt (mit dem Ter-
pentinil in grossen Massen iibergossen), mit Wasser abgespiilt und
cetrocknet.

Die Herstellung von Halbton- Lithographien mittels des phoetogra-
phischen Asphalt-Processes unter Anwendung des gekidrnten Steines
hat (neben den bereits erwihnten Arbeiten Lemercier's und Mac- Pher-
son’s) insbesondere Carl von Giessendorf in Wien gefordert. Der-
selbe arbeitete in den fiinfziger Jahren in der Hof- und Staatsdruckerei
in Wien und kam selbstindig zn Verbesserungen des Asphalt-Verfah-
rens auf gekirntem Stein. Anfangs der sechziger Jahre fiihrte er sie
in die lithographische Anstalt von Reiffenstein u. Résch in Wien
ein. 1864 waren solche Drucke in der Wiener Photogr. Ausstellung
ausgestellt. Reiffenstein {ibertraf nach Giessendort’s Tod (1866) seinen
Lehrer weit, aber diese Arbeiten (an welchen sich auch Ludwig
Schrank betheiligte) fanden damals trotz ihrer Giiite wenig Verstind-
niss, verschwanden allmihlich wieder, bis in den achtziger Jahren

1) Bull. Boc. frang. Phot. 1860, S. 197; Kreutzer's Zeitschr. f. Phot. 1860, 1. 8, 296.
2) Kreutzer's Zeitschr, f. Phot. I, 8. 105.
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Orell Fiissli in der Schweiz ein iihnliches Princip zur Erginzung
seiner farbigen Photolithographie anwendete.

Dadurch gewann das #ltere Verfahren Giessendorf’s und Reiffen-
stein’s erhthtes Interesse, weshalb Schrank (Phot. Corresp. 1889 S.1)
dasselbe genauer beschrieb: Die Asphaltlosung (entweder Asphalt- Benzol
oder Asphalt-Chloroform) wurde auf den Stein gegossen; bei linearen
Reproductionen auf einen vollkommen glatten, bei Halbtonmanier auf
einen gekdrnten Stein. Man benutzte dabei eine sehr diinne Schicht
von etwa tiefbroncegelber Farbe, weil diinne Schichten in gleicher
Kraft die Druckschwiirze annehmen wie dichte und weniger Schwie-
rigkeit bei der Belichtung bieten.

Wenn bei relativ stirkeren Asphaltschichten die Lichtwirkung
stellenweise nicht bis an den Stein vordringt, wird beim Entwickeln
das Bild unterwaschen und partienweise (vorziiglich in den Halbtinen)
hinweggeschwemmt.

Aber auch bei diinnen Asphaltschichten, welche also bis zur Reife
der Mittelténe exponirt werden miissen und dann immer ein monotones
Bild geben, kann man nicht sofort das Bild einschwiirzen, weil die ent-
wickelte Platte die fette Farbe iiberall dort, wo Asphalt liegt, gleich-
miissig annehmen wiirde.

Diesem vorzubeugen wurde das entwickelte Bild mit Ossa Sepia
oder feinst gepulvertem Bimsstein durchgeschliffen. Vermige dieser
Manipulation werden die Spitzen des Kornes blossgelegt und der Aetzung
zugiinglich gemacht. Beharrlicheres Schleifen an einzelnen Stellen
machte diese im vollendeten Drucke lichter. Man nannte diese Ope-
ration das Oeffnen der Schicht, und ihr Gelingen hing mnatiirlich
von dem grisseren oder geringeren Verstindnisse des Lithographen
ab. Dieser iibrigens naheliegende Kunstgrif wurde lange geheim
gehalten.

Die Kornspitzen, wie die den gedeckten Partien des Negativs ent-
sprechenden Stellen zeigen nach der Belichtung, Entwicklung und Oefi-
nung den blanken Stein, wurden mit Gummi und Salpetersiure, wie
in der Lithographie iiblich ist, {ibergangen und nahmen hierauf die
fotte Farbe nicht mehr an. Um kriiftige Schatten zu erhalten, wurde
an den dunkel gewiinschten Stellen nur wenig geschliffen oder ein
zweiter Stein von demselben Negative angefertigt, jedoch mit kurzer
Exposition, damit nur die Kraftstellen erschienen, und dieser Stein iiber
den ersten monotonen gedruckt. So besteht die in der Phot. Corresp.
1865 publicirte Asphalt-Photographie aus drei iibereinandergedruckten
Ténen und bringt eine ganz hiibsche Wirkung hervor.
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Um das Jahr 1886 stelite die Firma Orell Fissli u. Co. in
Ziirich photolithographische polychrome Halbtonbilder aus;?) die fiir den
Druck der verschiedenen Farben erforderlichen lithographischen Druck-
steine wurden nach einem einzigen Negativ hergestellt; es muls
dann ein Chromolithograph zur Seite stehen, welcher sogleich aut dem
Steine die nothige Retouche (Ueberzeichnung oder Herausschleifen von
Bildstellen) vornehmen kann. Das Verfahren wurde am 4.Januar 1888
fiir Oesterreich-Ungarn zum Patente angemeldet, aber so lange als
mioglich geheim gehalten. Heute weiss man jedoch das Princip des
Verfahrens. welches mit dem vorhergehenden sich deckt (s. oben) und
in folgendem besteht?): Die anf dem gekornten Steine befindliche licht-
empfindliche diinne Asphaltschicht wird unter einem verkehrten abge-
zogenen Negative belichtet, das Bild direct am Stein entwickelt, wo-
durch dasselbe, je nach der Structur des Asphaltes, ein feineres oder
griberes Korn annimmt, und damit ein Resultat erzielt, welches
den Character eines Lichtdruckes zeigt. Das Asphaltbild wird mit
Terpentinél oder einem Gemisch von 6 Theilen Petroleum mit 1 Theil
Benzin entwickelt.

Das Asphaltbild nimmt dann die fette lithographische Farbe mit
Leichtigkeit an und widersteht gut den Sduren. Ueber die Details der
Durchfiihrung des Orell Fiissli-Verfahrens darf vertragsmiissig nichts
miteetheilt werden, doch hat, wie das deutsche Patentblatt mittheilt,
die Firma Wetzel u. Naumann in Leipzig Anfang der neunziger
Jahre ein Buntdruckverfahren mit der Asphaltmethode eingefiihrt,
welches #ihnlich sein diirfte. Die Herstellung der Drucksteine fir
die drei Farben vollzieht sich nach dem Verfahren von Wetzel u.
Naumann in drei Stadien. Im ersten Stadium erfolgt die Belichtung
des mit Asphalt iiberzogenen gekirnten Steines durch lingere Zeit,
wobei die Asphaltsteine fiir hellere Farben widerstandsfihiger werden,
wihrend die ,Kraftsteine* kiirzer belichtet werden.?) Im zweiten
Stadium erfolgt das Entwickeln, welches bei hellen Farbsteinen weniger
lange erfolgt als bei den Kraftsteinen (Schlagschatten u.s.w.); die letz-
teren werden sehr stark (mit Terpentinil) entwickelt. Die Behandlung
der Farbsteine ist verschieden.

Es fehlt jetzt nur noch, dass die feinen Details auf den hellen
Farbsteinen noch nicht erkennbar sind, soweit dieselben unten in krif-
tigen Partien sich befinden und z. B. aus Farben bestehen, welche stark

1) C. Kampmann, Freie Kiinste. 1893, Bd. 15, 5. 101.
2) 0. Volkmer, Phot. Corresp. 1889, 5. 351.
3) C. Kampmann, Freie Kiinste, Bd. 15, 5. 102.
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auf die lichtempfindliche Schicht wirken, daher durch die Belichtung
stark widerstandsfihig wurden. Diese feinen Partien der Zeichnung
miissen zur richtigen Entfaltung der Details klar zum- Vorschein kom-
men, sonst wiirde das Bild eine unscharfe Copie des Originales werden,
dem die Gliederung fehlt. Dieser Mangel soll durch die Behandlung
des Steines im dritten Stadium beseitigt werden, indem man das Bild
noch stirker mit kriiftigen Oelen, wie Terpentinbenzol, auswiischt.
Weil aber bei dieser Operation auch solche zartere Stellen weggewaschen
wiirden, welche auf dem betreffenden Farbstein bleiben sollen, so
miissen dieselben zuerst mit Gummi gedeckt werden. Hierauf
werden die unbedeckten Stellen, welche in diesem Stadium die Hinzel-
heiten des Bildes noch nicht erkennen lassen (also noch eine zusammen-
hiingende Fliche bilden), mit dem Oelpinsel kiirzer oder léinger be-
strichen. Andere Stellen, welche weniger dunkel sind, werden nur
kurz bestrichen. Dabei fangen die betreffenden Stellen des Bildes an
lichter zu werden, die Einzelheiten der Zeichnung kommen nach und
nach zum Vorschein, schliesslich zeigt sich das ganze Bild so, wie es
sein soll. Diese Manipulation nennt man partielle Entwicklung. Zum
Schlusse werden die mit Gummi gedeckten Stellen abgewaschen, und
der Stein ist druckfihig. Wesentlich diirfte es zum ganz klaren Ver-
stindniss dieses beschriebenen Verfahrens beitragen, wenn wir noch
den Patent- Anspruch im Worlaut, dem Photogr. Archiv 1889 ent-
nommen, anfiigen:
Patent- Anspruch Wetzel - Naumann’s:

Zur Herstellung von Farbplatten fiir Buntdruck, ein Verfahren,
darin bestehend, dass die wiederzugebende Zeichnung mittels eines
einzigen Negatives auf die, den verschiedenen Farben des Bildes
entsprechenden Platten {ibertragen wird und die solcherart herge-
stellten Platten in den verschiedenen Farbtonpartien dadurch abge-
orenzt werden, dass zuerst die dunklen Farbtonstellen bei Entwick-
lung des Bildes auf der Platte gedeckt werden, hierauf bei fort-
gesetzter Entwicklung des Bildes auf der Platte die Abdeckung der
minder dunklen Partien der Zeichnung stattfindet, und so fort mit
den verschiedenen Farbabstufungen, bis am Ende der Entwicklungs-
periode die nicht zu dem betreffenden Farbenton gehirigen Stellen
des Bildes von der Platte verschwunden sind.

Diese beiden Verfahren von Orell Fiissli und Wetzel u. Naumann
sind also keine rein photographischen Verfahren, sondern beanspruchen
sehr wviel Retouche und Nachhilfe durch die Hand des Zeichners.
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In neuerer Zeit beschreibt der Vicedirector der Wiener Hof- und
Staatdruckerei G. Fritz das lithographische Asphalt-Verfahren in seiner

segenwiirtic geilibten Form:?)
,Das Ueberziehen des Steines.

Mit einer der vorher genannten Asphaltlosungen oder mit der

Lisung:

20 g Asphalt,

300 g Chloroform,
100 ¢ Benzol und
20 Tropten Lavendelol
wird nun der Stein oder die Zinkplatte iiberzogen. Die Losung muss
diinnfliissig sein, damit sie sich am Stein gut ausbreiten kann und
keine mehr oder weniger gedeckten Stellen bildet.

Die nachfolgenden Manipulationen miissen im Dunkeln ausgefiihrt
werden.

Der Stein., welcher zur Anwendung kommt, muss gut geschliffen,
mit trockenem Bimsstein nachgeschliffen, gut abgestiubt und vollstindig
plan sein, er darf absolut keine Vertiefungen haben, weil sich dort
das Negativ nicht anlegen wiirde. Diese Stellen wiirden hohl copiren
und man hiitte damit ein schlechtes Resultat.

Das Quantum der beiliufig noéthigen Liosung wird nun in die Mitte
eines gut geschliffenen Steines gegossen und durch Hin- und Her-
schwenken die Lisung miglichst gleichmissig am Stein vertheilt, zur
vollstindigen Vertheilung der Losung kommt der Stein auf die Dreh-
scheibe und wird einige Zeit in Rotation erhalten. Die Asphaltschicht
muss moglichst diinn am Stein sein, etwa dass sie gelblich braun er-
scheint, dabei wird immer die Farbe des Steines in DBetracht zu
ziehen sein.

Wenn der Stein nun iiberall gedeckt ist, kann die Schicht sehr
diinn sein, dagegen wird, wenn sie zu dick wiire, dieselbe nicht durch-
copirt und wiirde sich mangelhaft entwickeln, indem zu viel vom
Asphalt in Lisung geht. Kommen Zinkplatten zur Anwendung zum
Druck, so werden sie vorher, wie oben angegeben, priiparirt. Zink-
platten fiir Hochitzung miissen gut geschliffen und polirt sein und
diirfen nicht ,fetten“. Die Zinkplatten werden ebenso wie die Steine
itberzogen.

Das Copiren.

Wenn die Schicht vollkommen trocken ist, was ungefihr nach

15 Minuten der Fall ist, kann zum Copiren geschritten werden. Zu

1) G. Fritz, Die Photolithographie., 1594, . 101,
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diesem Zweck wird entweder das Negativ mit der Schichtseite auf den
asphaltirten Stein gelegt und mit Schraubenzwingen angepresst oder es
wird in eigens dazu construirten, sehr stark gebauten und mit dicken
Glisern versehenen Copirrahmen mit der Glasseite nach unten und auf
das Negativ der Stein mit der asphaltirten Seite aufgelegt, der Copir-
rahmen sodann geschlossen und dem Lichte ausgesetzt. Die Belichtung
dauert, je nach der Stirke des Lichtes und der Natur des Negatives,
15 Minuten bis zu 1!/, Stunden. Wenn die Asphaltschicht am Stein
diinn und das Negativ klar war, so kann bis zu 18—20 Grad des
Vogel’schen Photometers copirt werden. Immerhin erbeischt diese Art
von Copirung eine ziemliche praktische Erfahrung, weil verschiedene
Faktoren, wie die Stirke der Asphaltschicht, die Dichte des Negativs,
sowie die Feinheit der Zeichnung zu beriicksichtigen sind. Man wird
daher begreifen, dass die Asphaltschicht immer moglichst gleichmiissig
aufgetragen werden muss.

Wenn zu lange copirt wurde, entwickelt sich der Stein entweder
gar nicht oder nur stellenweise, ist dagegen nur wenig copirt, so geht
die Zeichnung entweder ganz oder theilweise in Losung. In beiden
Fillen erhalten wir ein ungeniigendes Resultat. Sehr klare Negative
in den Zeichnungsstellen und moglichst gut gedeckt im Planium sind
hier mehr wie beim Chrom-Gelatine- Process eine Bedingung fiir gutes
(relingen.

; Das Entwickeln und Einschwiirzen.

Nach der richtigen Copirung wird der Rahmen sammt dem Stein
in die Dunkelkammer gebracht, derselbe aus dem Copirrahmen heraus-
genommen und zum Entwickeln geschritten. Fiir gewihnlichen syrischen
Asphalt kann rectificirter Terpentin verwendet werden und kann man
auf zweierlei Weise vorgehen. Der Stein wird in eine Untertasse
moglichst wagrecht gelegt und sodann mit Terpentin {ibergossen, den
man eine Weile am Stein stehen lisst, dann in die Tasse abgiesst. Nun
kommt neuer Terpentin auf den Stein und zwar so lange, bis die Zeich-
nung rein und klar zum Vorschein kommt. Der abgelaufene Terpentin
kann fiir Waschzwecke verwendet werden. Man kann aber auch einen
Rand von erwiirmter Guttapercha um die Zeichnung machen, dann
Terpentin aufgiessen und den Stein so lange auf- und abbewegen, bis
die Zeichnung entwickelt ist.

Die stark lichtempfindlichen Asphaltsorten von Husnik und Valenta
sind in Terpentin wesentlich leichter 16slich wie der gewihnliche syrische
Asphalt. Man muss beim Entwickeln recht vorsichtig zu Werke gehen
und den Terpentin am Stein nicht lingere Zeit stehen lassen, sondern
denselben in geeigneter Stellung damit nur iibergiessen und gleich
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ablaufen lassen. Das Uebergiessen kann nach Bedarf wiederholt werden.
Sehr sicher und gut lisst sich entwickeln, wenn man die Hiilfte Leindl
und Terpentin anwendet, was allerdings den Nachtheil hat, dass der
Stein fett wird, was sich aber vom geschickten Drucker beheben lisst.

Nach dem Entwickeln wird der Stein unter starker Wasserbrause
gewaschen, dann im Lichte trocknen gelassen, da hierdurch die Asphalt-
schicht gegen die Aetze widerstandsfihiger wird und dann mit neutra-
lem oder sehr wenig angesiuertem Gummi iiberzogen. Nach dem
Gummiren trocknet man wieder und lidsst den Stein mindestens einige
Stunden ruhig stehen, worauf zum Einwalzen, Aetzen und endlich zum
Scharfitzen geschritten werden kann.

Die Zinkplatte wird nach dem Entwickeln gleichfalls gut abgespiilt,
sodann trocknen gelassen, mit diinner Gummilisung, hierauf mit Aetze
aus Galliipfeltinktur oder Gallusséiure und Phosphorsiiure behandelt und
eingeschwiirzt.

Copien auf Zinkplatten fiir Hochétzung werden nach dem Entwickeln
gummirt, und wenn die Asphaltschicht unverletzt ist, ohne mit dem
Schwamm anzureiben, was die Zeichnung verdickt, in sehr verdiinnter
Salpetersiiure durch einige Minuten angeiitzt.

Viele Steindrucker haben die Gewohnheit, was iibrigens bel manchen
Umdrucken nothwendig ist, die Copie mit fetter Farbe anzureiben. Ks
ist dies folgender Vorgang: Fette Umdruckfarbe wird mit etwas Ter-
pentin verdiinnt und mit einem weichen Schwamm wird die Zeichnung,
nachdem der Stein gummirt, trocknen gelassen und dann gewaschen
wurde, mit dieser verdiinnten fetten Farbe iiberwischt, wobel sich die
Farbe an den Zeichnungsstellen absetzt, dieselben verstirkt, bei nicht
sehr vorsichtiger Manipulation aber zugleich verdickt. Dies ist bei
Asphaltcopien vollstindig unniitz und fiir andere direkte Copien sowie
auch fiir gute Chrom-Gelatine-Uebertragungen in den meisten Killen
entbehrlich. Der belichtete Asphalt verbindet sich so innig mit dem
Stein, dass ein Verstirken mit fetter Farbe gar nicht nothwendig, ja
vollstiindig zwecklos ist, weil die Farbe die harte Asphaltschicht weder
durchdringen noch mit derselben sich verbinden kann. Die Asphalt-
schicht allein ist auch gegen jede Aetze so widerstandsfihig, dass es
auch nach der Richtung unniitz ist, sie zu verstirken.®

Eckstein’s Steinheliogravure.

In neuerer Zeit arbeitet Eeckstein eine Methode der Asphalt-

Lithographie aus, welche er ,Steinheliogravure® nennt.')

1) 0. Volkmer, Phot. Corresp. 1896, S. 3. Eder's Jahrb. f. Phet. 1890, B. 367.
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Eckstein hat zur Durchfiibrung seiner verschiedemen photogra-
phischen Aufgaben, sowie Reproductionen im Kunstfache, ganz originelle
Verfahren der Litho- und Photholithographie ersonnen und neuestens
sogar eine Art Photogravare in Stein, mit welchem letzteren Verfahren
Gegenstinde im Kunstfache nach photographischen Naturaufnahmen mit
Tonabstufungen, in einer oder in mehreren Farben reproducirt werden
konnen, die Herstellung erfolgt manchmal selbst mit nur einem Druck.

Die Basis zu diesen diversen Verfahren auf Stein bildet ein mit
grolser Sorgfalt und Accuratesse hergestellter Raster-Mutterstein.

Hierzu nimmt man einen Stein bester QQualitit, niimlich von grauer
Farbe, welcher vor allem keine kalkigen Flecke, Adern oder Licher
besitzen darf. Derselbe wird an seiner Oberfliche mit feiner Oxalsiiure
und Wasser mit einem groben Tuch polirt, bis die Oberfliche gleich
einem Krystalle glinzt. Hierauf bekommt die so polirte Oberfliche des
Steines eine sehr diinne, aber gleichmiissige Asphaltschicht. — Die
Liosung hierzu besteht aus:

5 Theilen Asphalt,
-1 weissem Wachs,
6 2 Stearinsiure,
welcher Mischung man wiihrend des Kochens tropfenweise eine Lisung
von 2 Theilen Soda zusetzt. Diese ziemlich harte Mischung wird in
Terpentinil gelist, filtrirt und in gut verspundeten Flaschen zum Ge-
brauch anfbewahrt.

Man giesst nun in die Mitte des horizontal gestellten Steines eine
entsprechende Menge von dieser Asphaltlisung und vertheilt sie durch
Anwendung einer lithographischen Farbwalze, bis der Ueberzug voll-
stindig gleichmiissig geworden und eine lichtbraune Firbung zeigt.

Ist diese Schicht erhiirtet, so werden mit einer Liniir- oder
Rastrirmaschine durch die ganze Oberfliche des Steines mit dem
Diamanten feine parallele Linien gezogen, welche so nahe liegen, dass
selbe dem Auge wie ein flacher Ton erscheinen. Dabel kommen
8 bis 10 Linien auf 1 mm.

Nachdem die Rastrirung mit der Maschine vollendet ist, wird der
Rand des Steines mit einer etwa !/, cm hohen Schicht von Wachs um-
geben und dann der Raster geiitzt. — Eckstein fiihrt dies in einem
eigenen Locale durch, woselbst eine Wasserbrause installirt und darunter
ein grosses, entsprechend tiefes Wasserbecken, als eine Art Aetzbottich,
placirt ist. Der Stein wird nun im Aetzbottich in einen eisernen Rah-
men gelegt, mit einer Wasserwaage sorgfilltig horizontal gestellt und
darin mit Schrauben befestigt.
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Hierauf wird die bereits vorgerichtete Aetzfliissigkeit, bestehend aus:
16 Theilen reiner Salpetersiiure,
60 ,  36gradigem Alkohol und
3500 - Regenwasser,

rasch und gleichmiissig dariibergegossen, mit der Uhr in der Hand
genau eine halbe Minute einwirken gelassen, hierauf schnell der Stein
mit seinem Rahmen gegen die Tiefe des Wasserbeckens geneigt und
mittels der Brause ein kriiftiger Wasserstrahl dariiber laufen gelassen.

Der Stein wird dann eingedlt, der Asphaltiiberzung mit Terpentindl
entfernt, dem Raster die Farbe gegehﬂn, womit er zum Abnehmen von
Ueberdrucken bereit ist und den sogenannten Mutter-Rasterstein
bildet.

Je nach der Beschaffenheit des zu reproducirenden Originales kann
man einen einfachen, doppelten und vierfachen Umdruck desselben
auf Stein machen, womit der einfache parallele Raster, der einfach und
dreifach gekreuzte Raster, Fig. 139, 140 und 141, entsteht. Der letatere
gibt dem Bilde ein sternchenartiges Korn und eignet sich besonders
fiir Reproductionen mittels der Stein-Photogravure.

Fig. 140.

Zur Herstellung eines Steines mit Rasterumdruck in einer der vor-
hergehend bemerkten drei Arten wird ein glatt geschliffener und gut
mit Oxalsiiure polirter Stein vorgerichtet. Man macht sich dann auf
eigens zum Ueberdruck gestrichenem Papier einen Abzug vom Mutter-
Rastersteine, feuchtet denselben von riickwiirts und, wenn er halb trocken
geworden, legt man ihn auf den glatt polirten Stein und macht den
Umdruck. Hierauf behandelt man den Stein auf seiner Oberfliche mit
warmem Wasser, um das Papier abzuheben und das Rasterbild am
Stein sitzen zu haben; mit kaltem Wasser wird hierauf der Umdruck
ausgewaschen.

Weil das Glattpoliren des Steines mit Kleesalz “"E‘HL hieht, so muss
vor dem Abdrucke des Rasters der Stein von jeder Spur Kleesiure
befreit sein, weil sonst der Ueberdruck beim Entwickeln mit fortgeht
und das Resultat mangelhaft wird.

Macht man hierauf in analoger Weise senkrecht zur ersten Linien-
lage einen zweiten Umdruck oder nach beiden diagonalen Richtungen
Eder, Handbuch der Photographie. IV. Theil. Z. Aufl. 40
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einen dritten und vierten Umdruck, so erhiilt man die Rasterarten ad
Fig. 140 und 141. — Zum Schlusse wird der Raster mit Colophonium
eingestaubt, der Ueberschuss des letzteren mit einem Pinsel aus Baum-
wollbiiuschchen gut entfernt und das Colophonium mit Aether an das
Rasterbild angeschmolzen. — Ein so vorgerichteter Stein ist nun zur
Herstellung einer Stein- Photogravare verwendbar.

Zin diesem letzteren Verfahren der Reproduction bendthigt man ein
sehr klares und weiches photographisches Negativ, von dem ein Glas-
positiv. in Kohle abgenommen wird. Unter diesem Glaspositiv wird
dann gewihnliches Pigment-Gelatinepapier, welches durch doppelt-
chromsaures Kali lichtempfindlich gemacht wurde, wihrend 10 bis
30 Minuten dem Lichte ausgesetzt und mit Vogels Photometer auf
14—16 Grad copirt.

Das copirte Pigmentpapier wird nun im kalten Wasser kurz ange-
feuchtet, mit der Pigmentfliiche auf den bereits vorgerichteten Rasterstein
aufgelegt und mit einem Guttaperchalineal hermetisch an den Stein
aufgestrichen, damit zwischen Pigmentpapier und Stein keine Luftblasen
sitzen bleiben.

Man legt jetzt den Stein in einen Trog mit warmem Wasser von
40—45 Grad C., welches Wasserbad durch Nachgiessen von warmem
Wasser wirksam erhalten wird. Nach etwa 5 Minuten lGst sich das
Papier vom Steine los, man zieht es nach und nach sorgtfiltiz ab. Der
Stein wird weiter im DBade durch Schaukeln desselben mit warmem
Wasser iiberfluthet und so nach und nach das Kohlebild am Stein ent-
wickelt, bis es ganz klar hervortritt, man hat am Steine ein negatives Bild.
Der Stein wird hierauf sorgfiiltiz durch 5 bis 6 Stunden getrocknet.

Nun wird das Bild in den Stein eingeiitzt. Hierzu nimmt man
Eisenchloridlésungen von verschiedener Concentration und zwar von
40, 37, 33 und 30 Grad Beaumé. — Man fingt mit der 40gradigen
Lisung die Aetzung an. Das Eisenchlorid wird zuerst die diinne, noch
libric gebliebene, erhirtete Pigmentschicht auflésen und findet dann
seinen Weg nach den offenen Rasterlinien, woselbst es den Stein an-
ereift und die tiefsten Partien einiitzt. Langsamer lost das Eisenchlorid
auch die dickere Pigmentschicht und fingt auch dort an anzugreifen,
zu itzen, doch weniger tief.

Duarch Uebung und gutes Auge erkennt der Operateur, wann die
vier Fliissigkeiten der Aetze nach einander zur Verwendung kommen.
Die 30gradige Fliissigkeit, also die an Eisenchlorid irmste Losang,
kommt zuletzt in Anwendung und hat in Folge des grossen Wasser-
gehaltes lisende Kraft fiir die ganz durch das Licht erhiirteten Pigment-
schichten. Sobald das Bild durch die Aetzfliissigkeit den richtigen

 gefordert von der mm g
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Charakter zeigt, wird der Stein schnell unter die Wasserbrause im
Troge gebracht und mit reinem kalten Wasser rasch abgespiilt. Hierauf
wird die Bildfliche mit Terpentin iibergossen, um die Gelatineschicht
und Rasterbildfarbe abzubringen, zum Schlusse gut mit der Wasser-
brause abgewaschen und in der Zimmerwiirme oder an der Sonne
getrocknet,

Die Zeichnung sitzt nun als ein Rasterbild, tief geiitzt, im Steine.
Man &lt jetzt noch den Stein ein, gibt Farbe und behandelt ihn weiter
so wie eine gewihnliche Steingravure.

Der Stein kann nun in einer Farbe oder in mehreren Farben
gleichzeitiz zum Abdrucke genommen werden. Die letztere Methode
liefert z. B. die sogenannten Photo-Aquarelle. Der Vorgang des
Druckes hierbei ist folgender:

Das ganze Bild bekommt zuniichst mit Tampon aufgebracht einen
Localton in brauner Farbe, oder auch grau, selbst violett, je nach dem
Charakter des Colorits. Dann legt man fiir die einzelnen Farben Masken
auf das Steinbild, durch welche mit einem kleinen Tampon die betref-
fende Farbe iiber den Localton auftamponirt wird, dabei geniigt schon
eine ganz leichte Beriihrung des Tampons mit dem Steine, die Farbe
abzusetzen. Sind dann in diesem Sinne die verschiedenen Farben auf-
gebracht, so macht man von dem auf diese Weise in Farbe gestellten
Stein mit einem Male den Abdruck, und die Resultate sind sehr schin
und iiberraschend, wie die ausgestellten Objecte, Seelandschaften, zeigen.

Nicht uninteressant ist auch das Verfahren Ecksteins, wie man
eine fiir den Schwarzdruck auf Stein gravirte oder in Kupfer gestochene
Karte, durch Tiefitzung auf dem Steine, in eine Karte zum Farben-
druck umsetzen kann.

Hierzu werden ebenso viele glatt geschliffene und gut polirte Steine,
als man Farben beim Drucke zur Anwendung bringen will, mit einer
filtrirten Losung von Asphalt gleichmiissig {iberzogen, nach erfolgter
Trocknung der Schicht von dem gravirten Originalsteine oder der
Kupferdruckplatte Umdriicke gemacht und das Bild mit Broncepulver
eingestaubt. Diese Arbeit musste im Dunkeln geschehen.

Die Steine werden hierauf am Lichte exponirt, der Asphalt er-
hiirtet, ausgenommen unter dem mit Broncepulver eingestaubten Bilde,
welches in Terpentin gelist, vollkommen blossgelegt, mit frischem
Wasser abgespiilt wird.

Vor der Aetzung werden noch die nicht gewiinschten Theile des
Umdruckes mittels eines Pinsels mit Asphaltlosung gedeckt. Z. B.: Soll
bei einer Karte der Stein fiir den Blaudruck der Hydrographie dienen,
so werden nur die Wasserlinien und deren Beschreibung offen gelassen,
40*
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alles andere aber gedeckt; am Strassensteine fiir den Rothdruck nur
die Strassen offen gelassen u. s. w.

Hierauf geschieht die Aetzung mit verdiinnter Salpetersiiure. Der
Stein wird hierauf mit Wasser abgespiilt, getrocknet, eingedlt, mit Aether
abgewaschen, mit der betreffenden Farbe die erhaltene Gravure ein-
gerieben, und ist zum Drucke reif.

Das k. k. militir-geographische Institut hat nach diesem Verfahren
seine in Farbendruck hergestellte ,, Uebersichtskarte von Mittel-
europa“, 1:750000, von heliographischen Platten {ibertragen, her-
gestellt, welches Kartenwerk eine Musterleistung von Farbendruck
genannt werden muss.

VIII. Photographische Asphaltprocesse unter Mitwirkung
galvanischer Yerfahren.

Baldus fithrte 1854 die galvanische Aetzmethode ein, indem
er eine mit einem Asphaltbilde iiberzogene Metallplatte in ein Bad von
Kupfervitriol brachte, sie zur Anode einer galvanischen Batterie machte
und die Auflosung des Metalls dadurch herbeifiihrte.?)

Prof. Mac-Pherson beschrieb 1855 ein Verfahren, wie mittels
des Asphalts Druckplatten herzustellen sind, welches in folgendem
bestand: Eine Kupferplatte wird mit einer Loésung von Asphalt in
Aether tiberzogen, getrocknet, unter einem Positiv belichtet, das Asphalt-
bild mit Aether entwickelt und dann die Platte galvanisch vergoldet.
Das unlisliche Asphaltbild wird nun auch entfernt (z. B. mit Benzol
oder Chloroform) und die Platte geiitzt. Dort, wo Gold sich befindet,
bleiben erhabene Stellen und man erhilt eine Hochdruckplatte. Bei
Anwendung eines Negativs wird eine Tiefdruckplatte erhalten.?) (Vgl
auch 8. 624.)

IX. Umdruckverfahren von Asphaltbildern.

Das directe Copiren von Bildern auf Asphaltschichten fiihrt nur
dann zum Ziele, wenn man die Exposition so weit treibt, dass die
Lichtwirkung bis zur Unterlage dringt und den Asphalt bis dort-
hin schwer- oder unlislich in den Entwicklungsbiidern (Terpentindl)
macht; durch successive Anwendung verschieden energischer Lisungs-
mittel oder durch Aufschleifen gewisser Partien kann man wohl auf

1) Cosmos Bd. 4, 8. 615; Liebig's Jahresber. f. Chemie 1854, 8. 202; Silliman’s
American. Journ. (2) Bd. 18.

2) Cosmos Bd. 7, 8. 435. Dingler's Polytechn. Journ. Bd. 138, 8. 393.
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indirectem Wege eine Art von Halbtonen erzeugen (s. S. 612), welche
jedoch nicht mit Halbtonbildern, wie sie das Pigmentverfahren liefert,
wetteifern kann. Man fasste wohl auch die Idee,') das Asphaltver-
fahren ihnlich wie den Pigmentdruck, zu einem Uebertragungsverfahren
auszubilden, aber die geringe Adhisionsfihigkeit des wenig fetten
Asphaltbildes setzt grosse Schwierigkeiten entgegen. Reibt man dagegen
das Asphaltbild mit fetter Farbe an, so gelingt der Umdruck auf Stein
und Metall: dann- ist allerdings kein Vortheil gegeniiber den licht-
empfindlicheren Chromatmethoden erreicht.

Director Kyrkow in Sofia wendete ein Umdruckverfahren eines
Asphaltbildes vom Zink auf Stein in folgender Ausfithrungsart an?®):
Ganz diinnes, feingeschliffenes, polirtes und mittels eines Salpetersiiure-
Alaunbades mattirtes Zinkblech wird mit Asphaltlisung tibergossen und
in der iiblichen Weise darauf ein Bild copirt. Das entwickelte Asphalt-
bild wird gummirt, mit lithographischer Uebertragungsfarbe einge-
schwiirzt, mit der Bildseite auf einen fein polirten Stein gelegt und
entsprechend durch die Presse gezogen. Ks erfolet ein, in seinen
Dimensionen genau richtiger Umdruck auf den Stein, welcher in der
fiir Steindruck {iiblichen Weise druckfertiz gemacht wird. kyrkow
nennt sein Verfahren ,Rapid-Reportprocess®.

Baron Hiibl bemerkt, dass der Druck zwischen Zink und Stein
hart ist und deshalb grosse Schwierigkeiten bereite. Nichtsdestoweniger
verdiene Kyrkow’s Methode fiir einzelne Fille Beachtung.®) (Das Fisch-
leim- oder Chromeiweiss-Verfahren auf Zink oder Aluminium diirfte
leistungsfihiger sein; abgesehen von den am leichtesten zu behandeln-
den iiblichen photolithographischen Chromgelatine- Umdruckpapieren.)

X. Heliographische Gravirung auf Marmor und lithogra yhischen
| - 2
Stein. Heliographische Damascirung.

Das Asphaltverfahren wurde insbesondere von Niepce de Saint-
Victor zur heliographischen Gravirung auf Marmor und lithographischen
Stein, zur Verzierung derselben sowie zu heliographischen Damascirungs-
arheiten benutzt, (Compt. rend. Bd. 43, 8. 874 und 913; Dingler’s
Polytechn. Journal Bd. 143, 8. 123; Kreutzer’s Jahresber. d. Photogr.
1857, S. 120) und zwar in folgender Weise:

1) Gravirung auf Marmor und auf lithographischen Stein
als Verzierung. Niepce iibergoss Marmor mit seiner lichtempfind-

1) Z. B.: Prof. Schultner (s. Phot. Corresp. 1889. 5. 3).
9} Eder's Jahrbuch f. Phot. 1892, B. 464 und 18395. =. 531,
3) Phot. Corresp. 1894. B, 322,
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lichen Asphaltlosung (4 Gr. Asphalt, 80 Gr. Benzol und 10 Gr. Citro-
nenol), belichtete unter einem Positiv, entwickelte und iitzte den Stein
mit verdiinnter Salpetersiure tief.

Will man Verzierungen sehr tief itzen, so iiberziehe man nach
dem ersten Aetzen den Stein wieder mit heliographischem Firniss, iitze
dann nochmals und wiederhole diesen Vorgang. Das Aufperlen der
Luftblasen darf wiithrend des Aetzens nur sehr schwach vor sich gehen.

2. Lithographischer Druck mit gravirtem Steine. Um litho-
graphische Steine zum Abdrucke zuzubereiten, muss man Steine von
feinstem Korne wiihlen, sie sehr gut poliren, dann wie oben verfahren,
doch das Aetzen nicht zu weit ftreiben. Es wird nun der Firniss
beseitigt, der Stein dann mit Alkohol und einem weichen Leinenstiicke
gereinigt, ammoniakalisches Wasser dariiber laufen gelassen, die Gravi-
rung mit fetter lithographischer Schwiirze ausgefiillt, der Stein hernach
abgewischt und neuerdings gereinigt, so dass die Schwiirze nur in den
Vertiefungen der Gravirung zuriickbleibt.!) Nun iberfihrt man die
ganze Oberfliche des Steines mit einem in das angesiuerte Wasser
getauchten Pinsel, wodurch die glatten Flichen matt werden, iiber die
man dann mit einem in Gummiwasser getauchten Schwamme fiihrt,
das auf den matten Stellen haften bleibt. Wird nun mittels einer
Walze lithograpliische Schwiirze auf den Stein aufgetragen, so schwiir-
zen sich bloss die Striche der Gravirung und man kann abdrucken.
Um den Stein zum Hochdruck zuzubereiten, wird nach dem Aetzen
der Firniss entfernt, der Stein mit Alkohol gereinigt, dann mit Gummi-
wasser iiberzogen, das sich auf dem matten Grunde des Steines fest-
setzt, hernach werden die erhdhten Stellen mit einem in Alkohol ge-
tauchten Leinenstiick gereinigt, und man kann sie nun mit der Walze
schwiirzen. 2)

3. Heliographische Damascirung. Es kann dies auf zweierlei
Weise geschehen. Man verkupfert mittels der Batterie eine polirte
Stahlplatte, iiberzieht sie mit heliographischem Firniss, iibertriigt durch
Auflegen oder in der dunklen Kammer eine Zeichnung darauf, entfernt
dann den vom Licht nicht geiinderten Firniss mittels eines Gemisches
von Benzin und Naphta, lost den so blossgelegten Theil des Kupfers
mit Chromséiure auf, vergoldet dann das Kupfer durch Eintauchen und
hat nun eine Stahlzeichnung auf Goldgrund. Oder zweitens, man bringt
den empfindlichen Firniss gleich auf die polirte Platte, erzeugt das

1) Um mehr Schwiirze in die Vertiefungen zu bringen, kann man die erste
wchichte einige Tage lang trocknen lassen und dann eine zweite darauf bringen.
2) Zum Hochdruck muss man ein negatives photographisches Bild anwenden.
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Bild wie frilher und vergoldet dann mit der Batterie alle Stahltheile,
die mit dem vom Lichte nicht geiinderten Firnisse bedeckt waren. Auf
ihnliche Weise kann man auf einer Silberplatte arbeiten, um Zeich-
nungen in Gold oder Silber zu erhalten, so wie man auch Zink ver-
kupfern kann. So oft man durch Auflegen eime ornamentale Zeichnung
mit flachen Tinten abnehmen will, benutze man einen mit dem empfind-
lichsten Asphalt bereiteten Firniss, weil dieser der Wirkung der Bat-
terie mehr widersteht.

Die letztangegebene Art der Erzeugung von Damascirung erfand
Charles Negre ungefiihr gleichzeitig, ja vielleicht sogar vor Niepce.l)
Nogre bediente sich dazu verkehrter negativer Bilder oder gewdhn-
licher positiver und negativer. Die ersteren werden unmittelbar in der
Kammer erhalten, wenn man das mit einer Eiweiss- oder Kollodschichte
versehene Glas mit der freien Glasseite gegen den aufzunehmenden
Gegenstand gerichtet in die Kammer bringt. Bei Papierbildern wird
ein Prisma oder ein ebenes Glas oder ein Metallspiegel unter einem
Winkel von 45 Grad an dem Kopf des Objectives befestigt. Von einem
durchsichtigen Papiernegativ erhiilt man ein solches verkehrtes Bild,
wenn man es mit dem Riicken auf die Metallplatte bringt. Uebertrigt
man ein gewdhnliches Kollodbild auf Papier, Guttapercha oder einen
belichigen anderen durchsichtigen Stoff, so erhilt man auch eine ver-
kehrte Vorlage. Von einem gewdhnlichen positiven Bilde erhilt man
ein verkehrtes negatives, indem man dieses in der Kammer mittels
durchscheinendem Licht erzeugt, wobei die Riickseite des durchsichtig
gemachten positiven Bildes gegen das Object gowendet ist. KEr iiber-
zieht nun eine polirte Metallplatte von Eisen, Stahl, Zink u. dgl. mit
einer organischen, gegen das Licht empfindlichen Schichte nach Niepce,
Talbot u. a., und erzeugt darauf ein Bild durch ein verkehrtes nega-
tives fiir den Kupferdruck, hindurch ein gewdohnliches positives fiir den
Buchdruck und durch ein gewohnliches negatives fiir blosse heliogra-
phische Damasecirung. Er lost dann die vom Lichte nicht getroffenen
Ueberzugsstellen auf und bringt darauf einen calvanischen Niederschlag
eines minder oxydirbaren Metalles an, z B. auf Zink, Kisen und Stahl
von Kupfer, Silber, Gold, Platin; auf Kupfer und seinen Verbindungen,
auf Silber oder Aluminium und ihren Legirungen einen von Gold oder
Platin; auf Gold von Platin u.s.w. Nach der heliographischen Kin-

1) Bull. Soc. franc. 1857. S.334. Negre nmmmt das Erfindungsrecht hierfar
fiir sich in Anspruch (Compt. rend. 1857. 8. 915; Cosmos Bd. 9. 8. 522).
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wirkung und vor dem Eintauchen der Metallplatte in die galvanischen
Biider ist es gut, die Zeichnung einer Beize in verdiinnter Klee-, Salz-,
Salpeter-, Schwefelsiiure u. dgl. auszusetzen. Er entfernt auf bekannte
Weise die lichtempfindliche Schichte und hat dann eine einfache helio-
graphische Damascirung erhalten. Durch Oxydirung der freien Stellen
durch Tieferiitzen, durch galvanische Auflagerungen und andere, schon
vor ihm angegebene Mittel erhilt er decarirte Platten.

Alle diese verschiedenartigen Anwendungen des Asphaltes sind
nicht nur vom Standpunkte der Entwicklungsgeschichte der Photo-
graphie interessant, sondern repriisentiren Anwendungen der Photo-
graphie zu verschiedenen industriellen Zwecken, fiir welche sinngemiiss
nicht nur Asphalt, sondern zahlreiche andere, spiiter bekannt gewordene
Verfahren mit Chromaten (Chromeiweiss-, Pigment-, Fischleimprocess
u. 8. w.) angewandt werden kinnen.
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1485.
— — Pigmentverfahren 338, 364. 360.
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Asphalt, kiinstlicher 576.

— Reinigung 594.
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— und Aether 578. H04.

— — Anilinroth 597.
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— Eintheilung der 14.
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Bernsteinsiure 22.
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| Bleisalze, Copirverfahren mit 55%9.

| — im Chlorkalk-Tonbad 141.
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— — Platinpapier 214. 228,
Bleitonung 5. 28.
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Bleizucker 242,
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— rothes s. Ferrideyankalium.

— zum Firben von Pigmentbildern 437.

Bombeebilder 181.

Borax im Chromatgummi 475.

— in der Chromatgelatine 335.

Boraxgoldbad 8. 5O. 138,

Boraxlosung fiir Cyanotypien 242.
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Borax - Schellackfirniss 392.

— =8chellackpapier 111.

Boraxweinsteinsiure im Platinbad 64.
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— — Bilberbad s. Silberbad.

— — Tonfixirbad 60.
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Bromsalze im Platinverfahren 226,

Bromsilber, Empfindlichkeit des 32.

Bromsilbergelatine - Trockenplatte, Em-
plindlichkeit der 33.

Bromsilberpapier 22.
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Bromwasser zum Abschwiichen 184.

Bronziren der Copien 13. 17. 138, 157.

— von Celloidinpapier 157.

Buchdruckelichés 500. H28.
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Caleiumbichromat 148,
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150).

Cameéebilder 181.
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Casein in der Papierleimung 100.

— — Uebertragungspapieren 383.

Caseinpapier 115.
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— zum Fiirben von Platinhildern 234.

Celloidinbilder, Aufkleben der 154.

— Tonen s. Tonen,

— Trocknen s. Trocknen.

Eder, Handbuch der Photographie,
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Celloidin - Emulsion 146. 150.
— - Mattpapier 156.
Celloidinpapiere 5. 14. 65. 144.

— Goldplatintonbad fiir 65.

— Gradation 39.

— Bilbergehalt 27.
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— Uebertragung auf 406. 425.
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— - Waschapparat 531.

Cerat 182,

— fir Pigmenthbilder 404.

— — Platinbilder 237.

Cersesquioxyd 555.

Ceroxydsalze 555.

Chalcotypie 528.

Charbon velours 460,

Chloralleim 179,

(Chlorateisenlisung, normale 219.

Chlorbaryum s. Baryvam.

Chlorcalciumbiichsen 133. 223. 231.

Chlorcitrat 43.

Chlorgas 570.

Chloride im Goldbad 52.

— verschiedene, im Copirprocess 16.

— zerstorende Wirkung der, auf Silber-
bilder 29.

Chlorkalk - Goldbad s. Goldbad.

Chlorkalk und Chromatgelatine 336.

Chlorocitrat- Emulsion 161.

Chloroform und Asphalt 574. 594,

Chlorsalze im Platinverfahren 226.

Chlorsaures Kali im Platinverfahren 219.

— Balze, Einfluss auf die Gradation 41.

Chlorsilber - Collodionpapier s. a. Celloidin-
papier.

— — Empfindlichkeit des 32.

— — mit Kaliumnitrat 32

— — mit schwefligsaurem Natron 32.

— -Gelatinepapier s. Aristopapier.

— Lislichkeit des s. Lislichkeit.

— - Normalpapier 39. 40.

— photochemischer Process 13.

— Theore 15.

Chromalaun im Uebertragungspapier 388.

— und Gelatine 390. 429.

Chromatcopien auf Stiirkepapier 267.

Chromatgelatine, Verhalten gegen Rea-
csentien 327.

2. Aufl. 41
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Chromatgummi, Eiweiss s. d.

Chromate u. Gemische mit Eisensalzen 270.

— — (Jnecksilber- und Vanadin-
salzen 27(.

Chromatypie 267.

Chrombad zum Sensibilisiren von Pigment-
papier 368.

— Zersetzung 370.

— Zusatz zam 371,

Chromotypie 267,

— mittels Jodstiirke, Kupfer- und
Vanadinsalzen 267.

Chromsaure Salze auf Papier 307.

— FEinfluss auf die Gradation s. a.

Kaliumbi- und Kaliummonochromat,

—— ==

— Einwirkung auf den menschlichen
Kérper 371.

— fiir Lichtempfindlichkeit 226. 307.
324.

im Lichtpausprocess 271.

— Tintenprocess 271.

und Albumin 310.

Gelatine 309,

Glycerin 354.

Gumm 310. 514.

Stirke 308.

Zucker 354

zum Sensibilisiren 365.

— Vorpriipariven von Glasdia-

position 430.

Chromsaures Eisen 206.

Chromsiiure im Celloidinpapier 147.

— — Chlorsilbergelatinepapier 166.
Chrysotypie 200. 203. 213. 264.
Citrate in Copirpapieren 4. 21.
Citronentl und Asphalt 574. 504.
Citronensaure Salze s. Citrate.
Citronensaures Eisenoxyd-s. Eisenoxyd.
Citronensdure im Barytpapier 10G.

— — Entwickler fiir Platinpapier 226.
— Platinbad 63,

Silberbad s. Silberbad.

— Tonfixarbad 60.

in der Emulsion 149, 163.
Cobaltsalze, Copirverfahren H50.

— in pgalvanischen Biidern 524.

— und Uranbilder 264.

Collodion als Unterlage fiir Pigmentdia-
positive 431.
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Sach - Register,

Collodion fiir Uebertragung im Pigment-
process 315.. 321. 422.

— — gliinzende Pigmentbilder 405.

— 8. a. Ledercollodion.

Collodionpapier s. Celloidinpapier.

Colophonium im Pigment- Uebertragungs-
process 389,

Coloriren von Pigmentbildern 454.

Combinationsdruck S5.

Concordiapapier 162.

Copalfirniss 182,

Copien, directe 10.

— mit Hervorrufung 10.

Copiren von mehreren Negativen 85.

— Platinbildern 225.

— Pigmentbildern 384. 397. 450.

mit Photometer 385.

chne 385.

Copirrahmen 81,

Copirverfahren, Finleitung 10.

Copirverfahren mit Cerinmsalzen 555.

— — IMazoverbindungen 561.

— — Molybdiinsalzen 557.

— — Vanadiumsalzen 557.

Cuprotypie 269. 528,

Cyankalium als Abschwiicher 154.

— -— Fixirmittel 24. 72,

— und Chromatgelatine 335.

— zum Reinigen von Kupferplatten 507.

Cyanotypie 199. 238.

— - Positive 203. 248.

Cyanotypien, Fixiren 241.

Abschwiichen 241. 242,

Aetzen der 242,

— Corrigiren 241.

Schonen 241. 243.

Ueberfiihrung in Silberbilder 243,

Cyanotypiepapier, Darstellung 238,

— Copiren 241. 244,

mit braunem Ammoniumferricitrat

238,

— oxalsauren Salzen 239. 240,

— weinsauren Salzen 240,

—

—

Dammarfirniss 182,

Dammarharz fiir glinzende Pigmentbilder
404.

— im Kautschukpapier 400.

Dauerpapiere 15.
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Dextrin als Klebemittel 178.
— upd Chromate 472.
Diapositiv- Pigmentpapier 352. 359. 428.
Diapositive, abgezogene 446.
farbige 438. 456.
— mittels Pigmentdruck 427. 441.
— — Platinotypie 237.
Diazotypprocess H65.
Directes Pigmentcopirverfabhren 459.
Dissociation 50,
Doppel - Uebertragungsprocess 323. 341.
408. 415.
Doppel - Uebertragungspapier 414.
Drachenblut 360.
Dreifarben - Pigmentdruck 456.
Dunkelkammer fiir Copierprocesse 7D.
Duplicatnegative mittels Einstauben 288,

Eau de Javelle 92.
Eincopiren von Hintergrundpartien und
Wolken 450. 451. 475. 477.
Einstaubbilder 286. 288. 312
Einstaubverfahren, Lichtpausen mit 282,
— mit Eisensalzen 207.
Eisenalaun 436.
-hiider zum Verstihlen von Kupfer-
platten 521.
Eisenchlorid, lichtempfindliche Gemische
mit 485.
Aetzmittel fiir Heliogravure 497. H14.
— bei Cyanotypie 239,
— — Tintenprocess 240. 249. 255.
fiir fetten Andruck 260.
— und Oxalsiure 198.
Eisenoxyd, citronensaures 195. 197. 206.
2D1.
— - Ammoniak, braunes 195. 238.
— — griines 195. 239.
— — fpfelsaures 202,
— — oxalsaures 1Y97.
— — weinsaures 197. 204. 206. 240,
— gchwefelsaures s. Ferrisulfat.
— Darstellung 217.
— Zersetzung im Licht 217.
Eisensalze, Einstaubverfahren 207,
— und Kohlebilder 207.
— Verbindungen, lichtempfindliche 195.
198,
— Wirkung des Sonnenspectrums auf 210.

Eisensilber - Lichtpausprocess 253. 255.

Eiweiss 8. Albumin.

Elektrische Probe auf Fixirnatron 96.

Elemiharz 182.

Elfenbein, Pigmentbilder auf 486.

Emaille - Albuminpapier 136

— -Bilder mittels Einstaubverfahren 288.

— — — Imitation 444,

— -Papier 102,

Emailliren der Bilder 183.

Emaillirtes Eisenblech zum Uebertragungs-
process 420,

Emaillverfahren s. Kupferemaillverfahren.

Empfindlichkeit verschiedener BSilbersalze
30.

— von Pigmentpapier 386.

Emulsionspapiere 5. 14.

Entwickeln wvon Platinbildern 226. 227,
228.

— von Pigmentbildern 395. 424,

Entwicklungspapier fir Pigmentprocess
341. 408,

Entwicklungsbilder, Haltbarkeit 186.

Erhitzen des Silberbades 127.

Essigsaure Salze im Fixirbad 72.

Essigsaures Natron, doppelt geschmolzenes

8. 51.

-Goldbad s. Goldbad.

— Hilber s. Silber.

Essigsiiure im Platinbad 63,

— beim Entwickeln von Pigmenthildern
400,

— — — — Gelatinreliefs 490.

— und Chromatgelatine 336.

Extra-rapid - Pigmentprocess 353.

Farbige Gliser im Copirprocess 380.

— Pigmenthilder 438. 456.

Firben von Cyanotypien 246.

— — Pigmentdiapositiven 434.

Farbstoffe fiir Pigmentpapier 351.

Feer'sches Verfahren 5H61.

Fehler beim Arstopapier 173.

— — (Celloidinpapier 160.

— — heliographischen Process H24.

— — Pigmentprocess 533.

Fensterbilder mit Pigmentprocess 441.

Ferrideyvankalium als Abschwiicher
20, 184.
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Ferndeyankalinom im Fixirbad 72.
— Lichtempfindlichkeit 201. 241.
— Lichtpausprocess 196. 201. 269,
— und Uranbilder 264.
Ferricyansilber 20.

Ferricitrat 195,

Ferrioxalat 196. 239. 240.

— Darstellung 217.

— festes 219.

— -Lisung normale 218,

— — Priifang 219,

— 8. a. Esenoxydsalz.

ferritartrat 201. 240,

— 8. a. weinsaures Eisenoxydsalz
Ferrisalze 207.

— im Platinpapier 229,

— und Kalinmchromat 206.
Ferrisulfat im Lichtpausprocess 257.
Ferrocyansilber 20,

Ferrocyankalinm 21.

— und citronensaures Eisenoxyd 202,
— zum Firben von Pigmentbildern 437.
Ferroprussiatprocess 238.
Fertigstellen der Platinbilder 236.
Fette Farbe fiir Lichtpausen 260.
Feuchtighkeit, Einfluss auf Ferrisalze 207.
— Pigmentpapier 328. 340.
Film fiir Kohledruck 447.

Filtriren der Celloidinemulsion 150.
Fischleim 353, 530.

Fixirbad mit Natrinmsulfit 65. 66. 171.
Fixirbider, alte 5. 71.

— mit verschiedenen Salzen 5. 71.
Fixiren der Albuminbilder 143.

— — Cyanotypien 241.

— — Bilberbilder 169.

— — Salzcopien 116.

— mit Ammoniak 19.

— — Ferrocyankalium 2.

— — Jodkalium 2.

— — Kochsalz 2.

— — Natrnnumhyposulfit 2.

— — Salpetersiure 19.

— Uebersicht, allgemeine 23.

= -_—

Fixirpatron s. a. unterschwefligsaures
Natron.

— Priifung anf 94.

— Zerstorung der letzten Spuren 92.

Fixirang, chemischer Vorgangz 23.

Sach - Register.

Fluoride 4.

Fluor- Wasserstoff zur Atmographie 57Z.

Formaldehyd 402,

Formalin 165,

Formate der Papierbilder 176.

Fortschreitung der Lichtwirkung bei Pig-
mentpapior 382,

(rallocyanin 247,

Gallusssiiure H67.

— und Cyanotypien 243. 255.

(Galvanische Verstihlung 521.

Galvanoplastik, photographische 310.

(Gelatine, alaunhaltige 324.

— im Silberbad 130.

— — Uebertragungspapier 324. 3885.

— und chromsaure Salze 327.

— Verhalten gegen Reagentien u. Licht 327.

— Wahl fiir Pigmentpapier 350.

— -~Copierpapiere 4. 18.

— -Harzpapier 112.

— = Lisung fiir Papier 98,

— -Papier fiir Platinbilder 220. 232.

— ‘gEL]FEpﬂI'JjL'T' 107.

— -Bandarakpapier 114.

Gelatiniren der Bilder 183

Gelatoidpapier 14. 165.

Geschichte der Autotypie 494.

— — Copirprocesse 1.

— — Heliogravure 494.

— des Pigmentverfahrens 307.

168.

Glanz von Pigmentbildern 404.

Glanzwachs 182,

— 8. 8. Cerat,

Glas als Unterlage fiir Doppeliibertragung
von Pigmentbildern 419.

— mattgeiitztes, Doppeliibertracung aunf
419.

— =-0Opal fiir Pigmentprocess 419.

— =Pigmenthilder auf 321.

Glimmer im Pigmentprocess 514. 447.

Giessmaschinen 152,

Glycerin im Chrombade 371.

— — Celloidinpapier 144,

— Entwickler fiir Platinbilder
229.
— — Pigmentpapier 352. 471.

— — Bilberbade 130.

— in der Chromatphotographie 480.

228,
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Goldbad, benzoésaure Salze 1m 49,
— fiir blauschwarze Tone 506.
— — Dauerpapiere 136.
— — Platinbilder 232. 234.
— mit Bariamecarbonat 49.
— (Caleciumacetat 139.
— — (Goldsalzen 6.
— — Boda H.
— — verschiedenen Salzen HZ.
— — Wolframaten 51. 52. 136. 141.
(Goldbiider, alkalische 7. 48.
— fiir Albuminpapier 138.
— — Arrowrootpapier 114.
— — Celloidinpapier 159.
— — Harzpapier 113.
— — Balzpapier 114.
— (Geschichte der 6.
— inactive 46.
— mit Borax 8. 50. 138.
—. — (Citronensiiure 7.
— — Chlorkalk 8. 50. 1440.
— — essigsauren Salzen 8. 139.
essigsaurem Natron 8. 50. 139.
— — Fixirnatron und Rhodan 53. 5Y.
—_—— — Gold 6.
— — kohlensaures Natron 7. 140.
— — Kreide 6. 7. 49, 140.
— ohne Gold 67.
- — phosphorsaurem Natron 8. 50.
. — Rhodan 48. 53.
— — Schwefeleyanammonium 9.
— Weinsiure 7.
— neutrale 6. 47. 49.
— saure 6. 47.
— Relbstzersetzung der 46.
zoldchlorid 46.
— und Eisenlichtbilder 203.
Goldehloriir 45.
Golddoppelsalze 9.
Goldfixirbad fiir Kallitypie 2005.
Goldgehalt getonter Copien 27,
Goldplatintonung 65. 114.

Goldsalze, chemische Zusammensetzung 44.

— Einwirkung auf Silberbilder 24
— und Uranbilder 2064.

— zum Tonen 44.

— — —, Geschichte 6.
Goldunterlage bei Pigmentbildern 442,
(topldverstiirkung der Platinbilder 234.
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Gradation beim Copirprocess 38. 147.
— der Platinbilder 236,
— — Bilberbilder 236.
— von Albuminpapier 39.
— — Aristopapier 39.
— — Celloidinpapier 39.
— — Balzpapier 39.
Griintonung von Platinbildern 233.
Guajakharz und Asphalt 605.
Gummi - Eisen - Cyanotypien 203. 248.
— fiir Halbtonbilder 469,
— Btrich - Reproductionen 465.
— im Platinpapier 230.
— -Pigmentbilder 313. 459. 467. 473.
— und Chromate 309. 314. 472,
— zu heliographischen Zwecken HOL.

Haltbarkeit der Bilder s. Vergilben.
— — (Cyanotypien 243.
— — Platinpapiere 223.

| Harz in der Papierleimung 100.

— -Firniss fiir Papierbilder 182,
— -Papier 14. 111.
— — im TUebertragungs - Pigmentprocess
392, 414,

— -Seife als Firniss 182.

- -Staub fiir Heliogravure HE67.
Hauchbilder 568.
Heliogravure fiir Lichtdruckeliches 500.
— in Halbténen 492. 500.
— — Kupfer 494.
— — Btahl 309. 494.
— mittels Diimpfen 301. 575.
— Pigmentpapier fiir 352. 360.
Hervorrufung anf Bromsiberpapier 191.
— — Chlorsilber - Emulsion 191.
— — — -Tapier 189.
— — Jodsilberpapier 190.
— — Malerleinwand 191.
— chemisches Verhalten 29.
Hervorrufungscopien 10.
Hochglanzaristobilder 172.
Holz, Pigmentbilder auf 448.
— Platinotypie auf 237.
Honig in der Chromatphotographie 448,
Hydrotypie 438.
Hypochlorit 92.
— als Abschwiicher 194.
— 8. a. unterschwefligsaures Natron.
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Indigo im Lichtpausverfahren 260,
— -Schwefelsinore im Lichtverfahren 269.
Iridiumsalze 66. 213. 214.

Japanpapier 114.

Jod als Aetzmittel 591.

— und Asphalt 665.

— zum Zerstoren von Fixirnatron 94.
Joddimpfe als Entwickler 571.

Jodide im Goldbade 52.

Jodtinctur im Lichtpausverfahren 267.
Jodkalium 21,

— als Abschwiicher 184.

— im Fixirbad 72.

Jodsilber, Empfindlichkeit 32.

— im Copirprocess 23.

— -Papier 190,

— FProbe 95.

— - Stiirkekleister 94.

Judenpech 576.

Kali, salpetrigsaures, s. Kaliumnitrit.

— — Verhalten gegen Chromatgelatine
334.

Kaliumbichromat als Abschwiicher 154,

— gemischt mit Indigo 269.

~— — Blutlaugensaiz 269.

— im Fixirbad zur Ervkennung der Halt-

barkeit der Bilder 68,

— im Papst'schen Keagens 290.
Platinverfahren 219. 225.

P28,

im Salzpapier 109.

— Bilberpapier 23.

in der Kallitypie.

und Ferrisalze 206.

— Gelatine 326. 337.

Verwendung im - Pigmentdrock 338.

205.

Kalinmferrioxalat 196. 230.

— fiir Platinbilder 225. 226.

Kalinmhypermanganat s.
saures Kali.

Kaliummonochromat 367.

— als Abschwiicher 73.

Kaliumnitrat 11. 17, 31, 134.

Kaliumorthophosphat 214, 227,

Kalinmpalladinmehloriir 227.

Kaliumpersalfat 93.

—

290

libermangan-

e — o

sach - Register,

Kaliumplatinchlorid 214.

Kaliomplatinchloriir 9. 61. 214. 215.

Kalinmvanadiumsalz, weinsaures 558.

Kallitypie 200, 204, 264.

Kaolin 110.

— Kldren mit 127.

Kautschukpapier 104,

Kautschuk als Papieriiberzug fiir Usber-
tragungs- Pigmentprocess 317. 322.

— — Glaspriiparation fiir Pigmentdiaposi-
tive 432.

Keramisches Pigmentpapier 487.

Klebemittel 178,

Kleister, saurer 68,

Kochsalzlisung zum Verdriingen von Fixir-
natron 94.

— und Chromatgelatine 335.

Kohleverfahren = Pigmentverfahren.

Kohlensaures Natron als Entwicklungs-
wasser bei Pigmentdruck 400,

— — Ammoniak im Chrombade 308.

— — im Chrombade 367.

Kélnerleim 531.

Kollodiumpapier 5. 14.

Kolophonium - Gelatinepapier 112,

Krafterhiher 12.

Kreide im Goldbad 6. 7. 49. 140.

— -Papier 162,

Kupfer- Copierprocess 200.

— -Chromat 267.

— =Chlorid als Reagens fiir Silber- Platin-
bilder 62,

— — Aptze fiir Heliogravare 514,

— — in der Celloidin- Emulsion 148.

Kupferemailprocess 530.

Kupferoxydammoniak im Papier 104.

Kupferplatten fiir Heliogravure 506.

(3 Ly

PR

| — Stauben 507,

— Verstiihlen 521.

Kupfersalze im Goldbade 53.

— Copirverfahren mit 292,

— zum Firben von Pigmentdiapositiven
473,

Kupfersulfat im Lichtpausverfahren 268.

Lavendelil und Asphalt 584. 593.
Lackiren von Papierbildern 117.
Ledercollodion fiir Pigmentpapier 446,
Leimung von Papier 08,




Leinen, Seide 238. 246.

Leinil , Lichtempfindlichkeit 314,
Leinsamenschleim 473.

Leinwand, Pigmentbilder auf 453.

— Platinbilder auf 237.

— Sepia- Blitzhilder auf 206.

Licht und Schattenverhiltnisse 40,

— Lichtdruck 310.

Lichtempfindlichkeit von Chromatgelatine

328.
— — Pigmentpapier 328,
— — reinem Papiere H67.

Lichtpausen 3.

— 8. 4. Cyanotypien.

— mit Anilin 272,

— — Chromaten 267, 271.

— — fetter Farbe 260.

— — Lampenruss 280.

— — Silbersalzen 253.

— — Tintencopirprocess 255.

— — Uranverbindungen 262.

— — Vanadinsalzen 271. 273. 275.
schwarze 243. 279. 282.

— und Einstaubverfahren 282,

Lichtpausprocess positiver 248,

Linographie 191.

Lithinmchlorid 146. 165.

Lioslichkeit des Chlorsilbers in wverschie-
denen Fixirmitteln 73.

Magnesia, Kliren des Silberbades mit 127,

— milchsaure 112,

Magnesium - Acetat 51.

— -Carbonat im Goldbade 4%.

— =Chlorid als Fixirer 73.

— — im Anilindruck 277.

Mangansulfat 260. 277.

— Copirverfahren mittels 539. 546.

— im Anilindruck 277.

Manganoxydsalze, organische 542.

— milchsaure 545.

Marantastiirke 107.

Maschinen fiir Lichtpauserei 240.

Mass - Analyse 193.

Mastix 111.

— fiir Heliogravure-Stanbkorn 507.

Mattiren der Aristobilder 172.

Mattpapiere 14. 41. 56. 65, 104. 105.
156. 1646.

Sach - Register.

Mattpapiere mit Celloidin 156,
Manoein 279,

Mercurographie 572,
Mezzotintbilder 85.
Mignonpapier 162.

Milchsiiure im Platinbad 63.
Molken in der Papierleimung 100.
Molybdiinsiiure im Goldbade 52.
Molybdiinsaures Ammoniak 557.
Moos, irliindisches 107.

— islindisches 107. 117.

Nachiitzen von Heliogravureplatten 520.

Nachwirkung der Lichtwirkung beim Pig-
mentpapier 383.

Naphtylamin 276. 547. H62.

Natriumacetat im Entwickler fiir Platin-
papier 226.

Natrinmbichromat im Pigmentverfahren
338. 365.

Natriumbicarbonat im Silberbade 126.

Natriumbiphospat im Platinbade.

Natriumecarbonat im Silberbade 126.

Natriumeitrat im Entwickler fiir Platin-
papier 226.

— — — — Kallitypien 2005.

Natrinmferrioxalat 196. 197. 230. 231.
239. 240,

— -Lisung, normale 219.

Natrinmnitrit 563. H66.

Natriumplatinchlorid 9.

— im Platinpapier 219. 225. 227, 228. 251.

Natrinmsulfit als Fixirer 74.

— .— Rensibilisator 31.

— im Fixirbade 65. 66. 171.

— — (3oldbade 52.

— — Platinverfahren 226.
— — Urantonbad 233,

Natron, doppeltkohlensanyves zum Conser-
viren 132.
— kohlensaures im Goldbade 7. 140.

— — — Chrombade 367.
— — zum Entwickeln von Pigmentbildern
400,

— -Halze, Verhalten gegen Chromatgela-
tine 334,

Negative, Copiren mehrerer 85.

— Herstellung von Duplicat-, mittels
Pigmentdruck 445.



Negrographie 279.

Nitrate im Silberbade

— s. a. salpetersaure Salze.
Normalferrioxalatlosung 218.

— -chloraleisenlésung 219.

— =-natrinmferridoxalatlosung 219.

Ochsengalle beim Pigmentverfahren 373.

Upalglas im Pigmentverfahren 419. 421.
442,

— zur Doppeliibertragung 419. 421,

Oele, aetherische und Asphalt 588,

Opalinbilder 173.

Dsminmsalze G6.

Ovalbilder 82.

Oxalsiiure im Entwickler fiir Platinotypie
225, 226.

— — Ferrioxalat 218.

— — gesilberten Papier 135.

— — Tintenprocess 258.

— 1n der Cyanotypie 239,

— — — Gelatine - Vorpriparation 225,

Oxalsaures Silber s. Silberoxalat.

Ozon, Einfluss auf die Schwefeltonung 28.

— und Asphalt 605.

Palladiumsalze 66. 213. 227, 232,

— und Uransalze 265.

Papier fiir einfache Pigmentiibertragung
387. 406.

— — doppelte — 408. 414.

— — photographische Zwecke 97. 100.

— — Platindruck 215. 219.

— ranhes fiir Pigmentdruck 442. 452,

— 8. a. Rohpapier.

— Bilbern des 76.

— Ueberziehen mit Platinlésung 221.

— VYorpripariren des, fiir Platindruck 220.

Papiere, Leimung der 98.

— raunhe 97. 100. 442. 452.

— Waschen der 86.

Papyrographie 261.

Paramidophenol 547.

Pauspapier 241.

Pergamentpapier 104.

Pflanzeneiweisspapier 14. 174.

Phenylendiamin 562,

Phosphalbinpapier 14.

Phosphatim Entwickler fiir Platinpapier 226.

642 Sach - Register.

Phosphorsaures Natron Goldbad s. Gold-
biider.

— Kali beim Platinverfahren 214. 228,
229,

Phosphorsiiure im Anilindruck 276.

— — Platindruck 62. 65. 66.

Photometer fiir Pigmentdruck 343,

— zur Bestimmung der Gradation.

Photometrie der Silbersalze.

Photolithographie mit Chromsalzen 310.

— — Ferrioxalat 209.

Photogalvanographie 310. 360. 402. 489.

Photoglyphie 498,

Photoglyptie 490.

Photogravure 404,

Photopolygraphie 273.

| Photoxylographie 288.

Photozinkographie. 310. 360. 402, 489,
Phtalsaures Natron im Goldbad 52.
Pigmentdruck 307.

— mit Chromsalzen 307.

— — Emstaubverfahren 286.

| — — Eisensalzen 207.

Pigmentpapier, Fabrikation 350.
— Aufbewahren von 364, 380.

— Belichtung von der Riickseite 314.
— Entwicklung 395.

— fiir Diapositive 352. 359.

— — Heliogravare 352. 360.

— mit doppelten Schichten 361.
— — farblosen — 362.

— — inactinischer Unterlage 361.
— =Riothel 358.

— BStaubverfahren mit 467.

— verschiedenfarbiges 356.

— weisses 359. 441.

Plaquebilder 181.

Platinbad 115. 171.

— DBisulfate im 64.

— Boraxweinsteinsiure im 64.

| — Borsiure im 63.

— fiir Harzpapier 113, 114.

— — Balzpapier 116.

— 1nactives 64.

— Phosphorsiiure im 62. 65. 66.

— Weinsiiure im G3.

Platinbilder, Firben mit Catechu 234.
— Fertigstellen .236,

— physikalische Verstirkungen von 239,

e

——

— e . e el
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Platinbilder, Retouche der 237.

Platinchlorid 9. 61. 219.

— als Aetze fiir Stahl 496.

— und Uransalze 265.

Platinchloriir 61,

Platineisenpapier mit platinfreier Ent-
wicklung 224, 228,

Platinkallityppapier 205.

Platinpapier, Aufbewahrung 223,

— Entwicklung mit Kaliumoxalat 225,

— Fixiven von 225.

— Gradation 39. 236.

— Tonen von 232.

Platinsalze fiir Platinotypie 212. 215.

Platinotypie, Auscopirverfahren 213, 229,

— auf Holz, Leinen, Seide 237.

— chemische Reaction 212.

— Ihapositive 237.

— Geschichte 213.

— Heissentwicklungs- 213, 224,

— Kaltentwicklungs- 213. 227.

— Selbstentwicklung 213. 229,

— mit Hervorrufung 213.
Vergrisserungen 237.
Verstirkung 234.

Platinton - Bad 61.

— -Béder, Geschichte der 9.

— — Praxis der 44.

Poliren der Papierbilder 181.

Portriitpapier 162.

Porzellan, Uebertragung
bildern auf 343.

Positiv -Silberbad 125.

Pripariren der Papiere, Manipulationen
beim 76.

Priiparation mit Cyanotyplosung. 240,

Primulinprocess 561,

Projectionsbilder mittels Pigmentverfah-

— gefiirbte 438. 457. [ren 438.

Protalbinpapier 14. 174.

Pyrogallol im Platinverstiirker 234.

— — Tintenprocess 255.

— zum IFirben von Pigmentdiapositiven
435. 437.

Phosphorsaures Natron 5.

— — im Papier 112.

von Pigment-

(Quecksilber- Chlorid als Tonbad 68.
— Copirverfahren mit 295,

(Quecksilber - Diimpfer wund = Edelmetall-
salze HT1.

— — zum Uebertragen von Zeichnungen
300.

— heliographischer Process 499.

Quecksilbereisencopirprocess 206.

(Juecksilbersalze im Entwickler fiir Platin-
papier 226.

— — Lichtpausprocess 271.

— — Platinpapier 214. 236.

— — Uranbad 264.

— und Kaliumbichromat 274.

Quellbarkeit won Chromatgelatine 308,
310. 489.

Quellreliefs mittels Gelatine 489.

Quetscher fiir Pigmentverfahren 342.

Rapid - Cyanotyppapier 239,

Rasterverfahren, Geschichte 309. 497. 530.

Rauchbilder 118.

Riiucherkasten T4,

— mittels Ammoniak 78.

— =giniagen im Copirrahmen 80,

Resorcin 562,

— -griin 247.

Retouche von Heliogravuren 520.

— — Pigmenthildern 403. 466.

Retouchiressenz 181.

Reliefs mittels Chomatgelatine 489.

— — galvanoplastischer Abformung 489,

— — Gyps 489,

Rhodan als Fixirer 73.

— im Tonfixirbad 60.

— =ammonium im Urantonbad 232.

— — und Chromatgelatine 337.

— -kalium zur Bilderzeugung 200. 202.
200,

Rhodaniirgoldbiider 56.

Rhodiumsalze 66.

Ricinusél im Celloidinpapier 144,

Rohpapier 97. 240. 251.

— Aufbewahren von 76.

Rutheniumsalze 66,

malpetersiure 1m Copirpapier 16.
— — Cyanotypprocess 242,
Salz - Papier 14. 105.

— — Gradation 39.

— =iiure fir Cyanotypien 242.
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Sammt- Kohleverfahren 461.

Satinpapier 136.

Satiniren der Bilder 180.

Siuren u. unlésliche Chromatgelating 334,

zam. Entwickeln

400.

Schellack - Boraxpapier 111.

— -Borax 382. 413.

— - Papier 112,

— fiir Uebertragungspapier
389, 392.

Schinen der Cyanotypien 241, 242,

Schwarze Lichtpausen s. Lichtpausen.

Schwefel und Asphalt 598S.

— — Kolophonium 599.

— -Tonung 5. 47. 67. 187,

— — Einfluss von Ozon auf die Z8.

Vo

328.

Schwefelwasserstoff, Wirkung auf Copien
28. 186.

Seesalz D.

Seide, Pigmentbilder auf 442,

— photographische 117.

Seife im Pigmentpapier 353.

Seignettesalz 1064.

sel d'or 6. 47.

Sensibilisatoren beim Copirprocess 11.

Sepia - Blitzlicht - Pauspapier 204. 253.

— - Platinpapier 226. 227,

Silber; #ipfelsaures, Empfindlichkeit 36.

— ameisensaures, g 33.
— arsenigsaures, = 20).
— benzoesaures, | 22.
— caprinsaures, - 34.
— capronsaures, - 30.
— cerotimsaures, : 33,

citronensaures s. Silbercitrat.
chlorsaures 19.

chromsaures 20. 22. 23. 30.
essigsaures 22. 63.

— Empfindhchkeit 33.
olycolsaures, Empfindlichkeit 35.

— heptylsaures, 1 34,
— hyppursaures, 4 36,
— isobuttersaures - a4,
— kohlensaures, & 20
— korksaures, % ge.
— malonsaures, 3 36.
— milchsaures, i 30.

molybdiinsaures,

Pigmentpapier

Sach - Register.

Silber, nonylsaures, Empfindlichkeit 34.
normalbuttersaures, -

L R

— 14
— octylsaures, g 34.
— olsaures, " 30
— oxalsaures s. Silberoxalat.

— palmitinsaures, Empfindlichkeit 35.
— paramilchsaures, W 39,

phosphorsaures 19. 20.
propionsaures, Empfindlichkeit 33.
salpetrigsaures, " 20.
— schwefligsaures, - 19.
stearinsaures, g ¥
Unterlage fiir Pigmentbilder 442.
iiberchlorsaures 1%Y.

valeriansaures, Empfindlichkeit 34,
weinsaures s. Silbertartrat.

35,

Silberacetat s. essigsaures Silber.
Silberalbuminat 119.

— Empfindlichkeit 33.

Silberbad, Aether-Alkohol 1m 120, 130.
— Alaun -1m 129,

Alkohol 1m 129. 130.

— = Aether im 129. 130,
Aluminiumnitrat im 129,

=

Ammoniak im 111.
Bleiacetat im 129,
Borsiiure im 125,
Braunwerden des 127.
Cadmiumnitrat im 129,
Citronensiiure im 18. 110. 128. 135.
Erhitzen des 127.

fiir Papierbilder 125.

Gelatine im 1350,

Glycerin im 130.

Kalilumnitrat 1m 129,

Kampfer im 130.

Kliren des 127.

Kobaltnitrat im 120,
Magnesinmnitrat im 124,
Natrinmearbonat 1im 126.

— = Bicarbonat im 126.

— = Nitrat im 129.

Nitrate im 127. 129,
Salpetersinre im 18.

Siuren im 128.

sparsames 1zZ8.

Thonerde, salpetersaure im 129.
Ueberchlorsiiure im 128.
unorganische Substanzen im 128,




Silberbad, Urannitrat im 129,

— Verdnderung des 126.

— Verstiirkung des 126.

— Weinsiiore im 18. 128, 135.

— Wiederherstellung des 126.

— Zucker im 130.

— Zusiitze zum 127.

Silberbiider, Reinigung der 110.

Silberbilder, Verhalten gegen Reagentien
110.

Silbercitrat 12. 15. 21. 23. 42. 163.

— Empfindlichkeit 36.

Silbercopien, chemische
setzung 25.

Zusammen-

Silber - Kisencopien 204, 253,
Silber-; Ferrideyan- 20.
Silber - Gehalt der Papierbilder 27.

(5 1

— -Mengen des Papieres 24. 27,

Silbern der photographischen Papiere 76.

Bilbernitrat, Empfindlichkeit 33.
— im Copirprocess 15.
Silberoxydammoniak 4. 18. 111.
Silberoxalat 21.

— Empfindlichkeit 36.

— = FPhosphat 36.

— - Photochlorid 11.

— -Platinbilder 62. 112.

— =Probe 192.

— -Balze und Uranbilder 264.
— — im Lichtpausprocess 2685.
— -Subchlorid 11. 23.

— -BFunboxyd 25.

— -Tartreat 12. 15. 20. 21. 163.
Empfindlichkeit 36.

— =Thiosualfat 23. 70.

— - Verstiirtkungen von Platinbildern 234.

Simili - Platinpapier 206.

Soda als Entwickler fiir Platinbilder 251.

Solavisiren der Copien 13,

Sonnenspectrum, Wirkung aaf Asphalt 582,

— — — Copirpapier 3. 41.

— — — FEisenverbindungen 210.
— — — Mangansalze 549.

— — — BSilbersalze 211.

— — — Uransalze 210.
Stahliitzung, heliographische 494,
Stannotypie 493.

otirke 4. 5.

— im Mattpapier 166,

Sach - Register.

Stiirke in der Papierleimung 98.
- Kleister zum Aufkleben 178,

— = Papier 107.

— -Zusatz zur Gelatineemulsion 14.

staub - kasten H07.

— -Korn fiir Heliogravure 408, 440,
502. HO7.

— =Pigmentverfahren 467,

— -Yerfahren 8. Einstauben.

Stearin  fiir Entwicklungs - Pigmentpapier
412.

Steindl und Asphalt 584.

Stereotypie, photographische 310,

Strontinmcehlorid 146. 165.

Sulfoharnstoff 74.

Support - flexible temporary 324

Tannin im Tintenprocess Z55.

— zum Gerben von Pigmentbildern 402

— — Fiirben von Pigmentdiapositiven 435.

Tapocastirke 5.

Temperatur beim Entwickeln von Platin-
bildern Z226.

— Pigmentbildern 398.

— bei heliographischer Aetzung 519.

— des Chrombades im Pigmentverfah-

ren 370,

— Einfluss auf Pigmentprocess 356.

Temporary support 410.

Terpentin, venetianischer u. Asphalt 596,

Terpentinil, verschiedene
Asphalt 602,

— im Wachs fiir Pigmentiibertragung 412,

Thiocarbamid als Fixirer 74.

Thiosinamin 68.

— als Fixirer 74.

— im Goldbade 61.

— — Urantonbade 232.

Thonerde, salpetersaure, s. Silberbad.

Tintenbilder 243. 255. 272.

Toluidin 547.

Tonabstufungen beim Copirprocess 38.

Tonbiider 5. Goldbider.

Tonen der Copien mit Goldsalzen, chemi-
scher Process 24.

— (Goldsaize zom 44.

— Manipulationen beim 142,

— pach dem Fixiren 137.

— Praxis des 44,

Sorten und




646

Tonen von Albuminbildern 138,

— — Aristobildern 169.

Tonfixirbad, Ammoniumacetat im 61.

— Citronensiiure 1m G0,

— fiir Albuminbilder 137.

— Verbranch an 61.

Tonfixirblider 48. 57. 170. 186.

Traganth gegen Chromate 477.

Transportpapier fiir Uebertragungspro-
cess 414.

Transparentbilder s. Diapositive.

Transparency - Pigmentpapier 428,

Traubenzucker im Urantonbad 233.

Trockenbiichsen fiir Platinpapier 223,

Trocknen der Albuminbilder 143.

— des Albuminpapieres 131.

— — Celloidinpapieres 195.

— — Pigmentpapieres 375.

Tusche, chinesische 317. 357.

Ueberchlorsiiure im Silberbad s. Silberbad.

Uebermangansaures Kali als Reagens fiir
Fixirnatron 95.

— — Wirkung auf Eisenbilder 206.

— — zum Verstiirtken von Diapositiven
362, 435.

— — — Zerstoren von Fixirnatron 92.

Uebertragung auf Glas, Ebonit, Celluloid,
Metall, Holz ete. 406, 448,

— — Papier 406. 408.

— doppelte 323. 341. 408.

— einfache 340. 387.

— mittels Gelatine - Harzpapier 411.

— — unldslicher Gelatine 323.

— von Chlorsilbercollodion 144.

— — Zeichnungen mit Jod, Schwefel,
Phosphor u. Quecksilberdimpfen 569,

Uebertragungs - Papier 341. 388.

— =Process fiir Pigmentverfahren 315,
317. 387. 408.

— — mittels Kautschuk 322, 409,

— — — Bchellackpapier 323.

Ueberziehen von Papier mit
Emulsion 151.

— — — — Celloidin - Emulsion 167,

Unorganische Salze und Stoffe im Silber-
bad s. Silberbad.

Unterchlorigsaure Salze zum Zerstiren
von Fixirnatron 92.

Aristo -

Sach - Register.,

Unterchlorigsaures Kali im Platinverfah-
ren 226.

Unterschwefligsaures Natron 2. 23.

— — im Silberbade 129.

Uran - Copirprocess 200. 2505.

— =Collodium 265.

Uran - Nitrat im Tonbade 68S.

— — gzum Abschwiichen 184.

Uranosalze 262,

Uranoxydsalze, organische 263,

Uranpapier, Priiparation 264.

Uransalze 22,

— im Fixirbade 72.

— — (Goldbade 53.

— und Gelatine 266.

Uranverbindungen, lichtempfindliche 195.

Uranylchlorid 39. [261. 262.

— in der Celloidin- Emulsion 149,

Uranylsalze 262,

Yanadiumehlorir 557.

Vanadinzsalze 271.

Vanadinsanres Ammoniak 557.

Vanadinsiiure im Anilindruck 279.

Ventilatoren zum Trocknen von Pigment-

papier 377.

Veriinderungen des Silberbades s. Silberbad.

Verbrauch an Celloidin - Emulsion 150.

— — Fixirnatron 70. 94.

— — Gold und Bilber im Copirprocess
27. 130. 138.

[ Tonfixirbad 61.

Vergilben der Copien 28. 68. 185. 232,

| — — Platinbilder 232.

Yergilbte Bilder, Herstellung 185.

Vergolden s. Tonen.

Vergrissern mittels
426. 454,

— auf Platinpapier 237.

Verstihlen von heliographischen Kupfer-
platten 521.

Verstirken von Pigmenthildern 434.

— — Platinbildern 234.

— des Bilberbades s. Bilberbad.

Verziehen der Papierbilder 188.

Vignetten 82,

Viscositiit 145.

Vorgingeund Vorrichtungen beim Waschen
der Papiere nach dem Fixiren 80,

Pigmentverfahrens
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Wachs 182, Wolframsaures Natron- Borax-Goldbad
— fiir Entwicklungspapier im Pigment- 136.
process 412, Wolken, Eincopiren 450.
— — Glasplatten zum Doppel-Ueber- | Woodburydruck 490.
tragungs - Pigmentprocess 420. Wothlytypie 200.

— zum Gliinzen der Pigmentbilder 404,
Wachsleinwand 132.

Xylidin 547.

Wachspapier 132. Zihfliissigkeit 145,

Waschen der Papiere nach dem Fixiren 86. | Zauberphotographien 118, 201.

— — — vor dem Vergolden 130. Zeichenpapier 101.

Wasser als Entwickler 571. — Pigmenthilder anf 452.

— ~Dampf zum Entwickeln von Eisen- | Zeichnen auf Silbercopien 118.
silbercopien 206, | Zerschneiden der Bilder 176.

————— Platinbildern 231. | Zeug, Photographie auf 117,

— -Zeichen im Papier 489. | Zink 93.

Weihrauch 111. — z. Pigment - Uebertragungsprocess 425.

Weinsaures Kalinatron s. Seignettesalz. — -acetat 51.

— Natron im Platinbad 63. — =iitzen mit Asphalt 507,

Weinsiiure, Goldbiider mit 7. — -chlorid 111.

— und Eisenchlorid 256. | — -hypochlorid 92.

— — Urannitrat 264. | Zinnsalze, Copirverfahren mit 559.

— in der Emulsion 149. 163. Zucker im Chrombade 371.

Whatmanpapier, Pigmentbilder anf 452. — — heliographischen Process 500,

Wiederherstellung des Silberbades s. — — Pigmentprocess 354. 467,
Silberbad. — und Chromate 354, 481.

— vergilbter Bilder 185. Zusiitze zum Chrombade fir Pigment-

Wismuthsalze 68. papier 369. 371,




Schlusswort

Zm

,Ausfithrlichen Handbuch der Photographie®.

Mit dem vorliegenden Hefte gelangt die neue Auflage des ,Aus-
fithrlichen Handbuchs der Photographie® zum Abschluss. Das erste
Heft dieses Werkes erschien vor 14 Jahren und dasselbe nahm mich
unausgesetzt in Anspruch, soweit ich wiihrend meiner Berufsthiitickeit |
und neben meinen eigenen wissenschaftlichen Arbeiten Zeit gewinnen |

konnte. Als ich in der Mitte der siebziger Jahre das Gebiet der selb-
stindigen Forschungen auf photographisch-chemischem Gebiete betrat, |
fanden sich in der Fachliteratur wohl vortreffliche Lehrbiicher vor, es |
mangelte aber ein historisch-encyklopiidisches Handbuch, welches Ge-
legenheit zur Informirung iiber die Arbeiten und Versuchsresultate vor- |
hergegangener Forscher geboten hiitte. Ieh war deshalb gentthigt, die
Literatur aus den meistens schwierlg zugiinglichen Quellen zu studiren,
zu sichten und kritisch durehzuarbeiten, wenn ich meine eigenen Ar-
beiten in der mir passenden Form fundiren wollte. Dies war der Aus- |
cangspunkt zu meinem ,Handbuch®, welches consequenter Weise auf
breiter Basis angelegt sein musste, und besonders die chemische Grund-
lage der photographischen Processe beriicksichtigte. Diese Behandlungs-
weise fand ermunternde Anerkennung, so dass die ersten Binde des
Werkes bereits vergriffen waren, bevor der vierte Band vollendet werden
konnte.

Das Erscheinen des letzten Bandes erfubr leider eine Verzigerung |
zufolge der Errichtung der k. k. Lehr- und Versuchsanstalt fiir Photo-
eraphie und Reproductionsverfahren in Wien, mit deren Organisation |
ich seitens des k. k. Ministerinms fiir Cultus und Unterricht betraut
worden war. Andererseits aber erfuhren die eigenen Experimental-
Untersuchungen, welche durchwegs der Behandlung der einzelnen |
Capitel des ,Handbuchs® zu Grunde liegen, einen gewaltigen Vorschub
durch die vortrefflichen Einrichtungen des genannten Institutes, sowie
durch die zahlreichen Arbeiten, welche an den einzelnen Abtheilungen
der Lehranstalt sowie an der Versuchsanstalt des genannten Institutes
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fortwihrend vorgenommen wurden, und sowohl die Theorie als auch
die Praxis der photographischen Verfahren vielseitig forderten.

Dadurch wurden viele widersprechende Angaben dlterer Forscher
sekliirt, wenig bekannte oder geheim gehaltene Methoden der Allge-
meinheit nutzbar gemacht und die wissenschaftliche und praktische Seite
der Photographie consolidirt.

Mige dieses Werk fiir weitere Arbeiten anregend wirken, und zwar
im Sinne der objectiven Behandlung von sachlichen Fragen, welche auch
der Verfasser stets streng im Auge behielt.

Der Verfasser.

Inhalt der Béinde und Hefte
des , Ausfithrlichen Handbuchs der Photographie®.

Band I, 1. Hilfte, oder Heft 1—3. 2, Auflage. 1892. Preis Mk. 12,—.

Heft 1. Geschichte der Photochemie und Photographie. Mit 2 Holz-
schnitten und 4 Heliogravaren. Preis Mk. 3,60.

Heft 2. Chemische Wirkungen des Lichtes (Photochemie). Mit 127 Holz-
schnitten. Preis Mk. 5,—.

Heft 3. Die Photographie bei kiinstlichem Lichte. Photometer und
Expositionsmesser. Mit 80 Holzschnitten und 6 Tafeln. Preis
Mk. 3,40.

Band I, 2. Hilfte, oder Heft 4 u. 5. 2. Auflage. 1893. Preis Mk. 16,—.

Heft 4. Die photographischen Objektive, ihre Eigenschaften und Priifung.
Mit 197 Holzschnitten und 3 Heliogravuren. Preis Mk. 6,—.

Heft 5. Die photographische Camera und die Momentapparate. Mit
692 Holzschnitten und 5 Tafeln. Preis Mk. 10,—.

Erginzungsband. 2. Auflage. Das Atelier und Laboratorium des
Photographen. Mit 325 Holzschnitten. 1893. Preis Mk. 4,—.

Band II, oder Heft 6—8. 2. Auflage. 1898. Preis Mk. 12,—,
Heft 6. Einleitung in die Negativverfahren und die Daguerreotypie,
Talbotypie und Niepgotypie. Mit 84 Holzschnitten. 1895. Preis
Mk. 3,—.




Heft 7.

Heft 8.

650  Inhalt der Binde und Hefte des .Ausfiihrl. Handb. d. Photographie.®

Das nasse Collodionverfahren, die Ferrotypie und verwandte
Processe, sowie die Herstellung von Rasternegativen fiir Zwecke
der Autotypie. Mit 54 Holzschnitten. 1896. Preis Mk. 4,—.
Das Bromsilber- Collodion-, sowie das orthochromatische Col-
lodion-Verfahren etc. 1897. Preis Mk. 5—.

Band III, oder Heft 9—11. 4, Auflage. Preis Mk. 10,—.
Die Photographie mit Bromsilber - Gelatine und Chlorsilber - Gelatine.

Mit 206 Holzschnitten. (Vierte, villig umgearbeitete und ver-
mehrte Auflage von des Verfassers »Theorie und Praxis der
Photographie mit Bromsilber-Gelatine<.) 1890.

Band IV, Die photographischen Copirverfahren oder Heft 12—15.

Heft 12.

Heft 13.

Heft 14.

Heft 15.

2. Auflage. 1899. Preis Mk. 16,—.

Die photographischen Copirverfahren mit Silbersalzen (Positiv-
Process) auf Salz-, Stéirke- und Albumin - Papier etc. Mit
69 Holzschnitten. 2. Auflage. 1898, Preis Mk. 5,—.

Die Lichtpausverfahren, die Platinotypie und verschiedene
Copirverfahren ohne Silbersalze. (Cyanotypie, Tintenbilder,
Einstaubverfahren, Urancopien, Anthracotypie, Negrographie etc.
Mit 10 Holzschnitten. Zweite vermehrte und verbesserte Aufl.
1899. Preis Mk. 3,—.

Der Pigmentdruck und die Heliogravure. Mit 31 Holzschnitten.
1896. - Preis Mk. 6,—.

Die photographischen Copirverfahren mittels Mangan-, Cobalt-,

Cerium-, Vanadium-, Blei- und Zinn-Salzen und Asphalt. 1899.
Preis Mk. 3,—.
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