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Vorwort.

Die experimentellen Grundlagen dieses Buches
reichen bis in das Jahr 19o1 zuriick. In diesem Zeit-
raum von 10 Jahren behandeln annihernd 200 Abhand-
lungen des Verfassers mehr oder weniger direkt das
Problem des latenten Bildes.

Das vorliegende Buch will vor allen Dingen ein
lesbares“ sein und versucht, das positive Ergebnis
jener Arbeiten in gedriangter Kiirze allen zu vermitteln,
die fir die wissenschaftlichen Grundlagen der Photo-
graphie ein Interesse haben.

Mit Riicksicht auf den vorgesehenen Umfang des
Buches mufiten natiirlich manche Ausfiihrungen kirzer ge-
halten werden, als es vielleicht wiinschenswert erscheinen
mag, doch gibt der Literaturnachweis am Schlusse die
Moglichkeit einer eingehenderen Orientierung.

Der Verfasser ist der Uberzeugung, dafi nunmehr
die alte Frage nach der Natur des latenten Bildes, wenn
auch vielleicht noch nicht in allen Einzelheiten endgiltig
gekldrt, so doch zum mindesten insofern ihrer Ldsung
erheblich naher gebracht ist, als das Problem auf eine
von Dogmen und unfruchtbaren Hypothesen freie Basis
gestellt wurde.

Frankfurt a. M., Juli 1911.

Der Verfasser.
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I. Das latente Bild.

Wenn man eine photographische Trockenplatte nach
normaler Belichtung der Kassette entnimmt, so ist auf
der Schicht auch bei sorgfiltigster, selbst mikroskopischer
Betrachtung nicht die Spur eines Eindruckes zu erkennen.
Auch chemische Hilfsmittel versagen vollstindig, um
irgendeine Verinderung des Bromsilbers nachzuweisen.
Selbst wenn man Dutzende von Platten fiir diesen Zweck
opiern wiirde, so wirde die gewdhnliche chemische
Analyse kaum einen Unterschied gegenitiber der un-
belichteten Platte konstatieren kdnnen. Erst wenn man
die Platte einige tausend Mal linger als die fir die
Herstellung eines Negatives erforderliche Zeit exponiert,
laBt sich eine chemische Verinderung des Bromsilbers
direkt feststellen; in diesem Falle haben wir jedoch auch
nicht mehr den Ausgangspunkt fiir ein Negativ, sondern
wir wirden nach solch starken Belichtungen ein »Solari-
sations“-Positiv erhalten. Im weiteren Sinne gehdrt
allerdings auch der Werdegang eines derartigen Solari-
sationsbildes zum Gegenstand dieses Buches, doch wollen
wir uns zunichst zu demjenigen Veridnderungsprodukte
des Bromsilbers wenden, das dem normalen Negativ
zugrunde liegt.

Das unsichtbare oder latente Bild war seit Beginn
der Photographie ein Streitobjekt der Forscher. Be-
sonders in friherer Zeit nahm man vielfach an, eben
wegen der Unmdglichkeit eines direkten Nachweises
einer chemischen Verénderung der bildgebenden Substanz,

Lippo-Cramer, Das latente Bild. I
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daB wberhaupt nur eine physikalische Verdnderung
des Bromsilbers bezw. Jodsilbers bei der Belichtung ein-
trite. Als spiater der Nachweis geliefert wurde, dali
sicherlich eine chemische Veridnderung des Silberhaloides
durch den photochemischen Prozefl stattfinde, lie man
die physikalische Umwandlung, obgleich diese ebenso
sicher festgestellt war, meist wieder ganz aufier acht
und diskutierte fast nur noch die verschiedenen Moglich-
keiten der chemischen Natur des belichteten Halogen-
silbers.

Die Untersuchungen des Verfassers haben ergeben,
dafl das latente Bild weder ausschlieilich chemisch,
noch lediglich physikalisch zu interpretieren ist, sondern
daB beide Arten von Verinderungen des Bromsilbers
nebeneinander hergehen. Es ergibt sich daher eine
Einteilung des ersten Grundproblems in zwei gesonderte
Teile: A) die physikalische, B) die chemische Ver-
anderung der Silberhaloide durch das Licht und andere
Arten strahlender Energie, wie Rontgen- und Radium-
strahlen.

A) Die physikalische Veranderung der Silber-
haloide durch die strahlende Energie.

Dafi das Licht nicht nur chemische, sondern auch
mechanische Wirkungen austibt, ist lange bekannt. Viele
Mineralien, wie Realgar, Rotspiefiglanzerz, Zinnober,
werden durch das Licht mechanisch verdndertl). Es
wird auch mehrfach berichtet, dafi gewisse Sorten von
Diamanten, z. B. die in Stidafrika gefundenen ,rauchigen®
Varietiten, fast immer in Stiicke zerfallen, wenn sie
ans Licht kommen 2).

Etwas genauer und zuverldssiger bekannt war seit
den Anfingen der Photographie die mechanische Wirkung
des Lichtes auf das Jodsilber. Schon im Jahre 1839,
kurz nach der offentlichen Bekanntgabe der Erfindung
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Daguerres, entdeckte Donné, dafl die tiber Joddampf
geriducherte Silberplatte im Lichte eine auffallende Ande-
rung ihrer Struktur erlitten hatte, indem die vorher
feste Schicht sich als Pulver abreiben liefi3). Die ein-
gehendste Untersuchung @ber diese Phanomene ver-
danken wir Carl Schultz-Sellack#*), der im Jahre 1871
schrieb: ,Uber die chemische und mechanische
Verdnderung der Silberhaloidsalze durch das
L.achnt.”

Schultz-Sellack studierte die den damaligen
Photographen ganz geldaufige®) mechanische Wirkung
des Lichtes zunichst bei den Kristallen der Silberhaloide,
die im Lichte schnell zu Pulver zerfallen, ihren Glanz
verlieren und triitbe werden. Er stellte weiter fest, dall
auch die Auflerst feine amorphe gelbliche Jodsilberschicht
eines jodierten Glassilberspiegels im Sonnenlichte in
wenigen Minuten triitbe wird und dabei verschiedene
Farben annimmt, die er als Resultate einer verschiedenen
Beugung des Lichtes in der Schicht der immer kleiner
werdenden Teilchen des Jodsilbers erkliarte. O. Wiener?¥)
nennt die verschiedenen Farben einer solchen Jodsilber-
schicht Zerteilungsfarben und hat die Grolle der-
artiger zersplitterter Jodsilberkdrnchen sogar mikro-
skopisch messen konnen. Er bestimmte den Durch-
messer der durch Lichtwirking zerteilten Kdrnchen zu
[ u, die Zwischenrdume zu o u bis etwa 3 u; durch sie
hindurch erschien die gelbe, noch unversehrte Jodsilber-
schicht.: Wiener bestitigte auch die .von Schultz-
Sellack gemachte Angabe, dal nur die violetten und
ultravioletten Strahlen diese mechanische Zerteilung
hervorzubringen vermogen, d. h. dieselben Strahlen,
die das Jodsilber auch chemisch verindern. Die
Tritbung des Jodsilbers im Lichte ist auch neuerdings
noch von H. Scholl (s. u.) wieder bestitigt und ein-
gehend untersucht worden.
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Schultz-Sellack zog in den Kreis seiner Unter-
suchungen auch Jodsilberkollodiumschichten und kon-
statierte auch bei diesen die analoge mechanische Ver-
anderung; er beschreibt zugleich sehr interessante Ver-
suche, aus denen hervorgeht, dafl es hier sehr auf die
oRorngrofie, wie wir heute sagen, ankommt, um das
Phinomen in die Erscheinung treten zu lassen. Ja, als
eine Stitze seiner Auffassung, dafi die Lichtwirkung,
die sich als Strukturinderung &auflert, nur auf eine
Anderung der Teilchengrofie zuriickzufiithren 1st, schildert
Schultz-Sellack eine Versuchsserie, wie er die ver-
schiedenen ,Beugungsfarben* auch ohne Mitwirkung des
Lichtes durch eine blofile Verdnderung der Jodsilber-
fallung innerhalb der Kollodiumhaut erhilt.

Schultz-Sellack scheint die Beobachtung Donnés,
dafl man das belichtete Jodsilber direkt abreiben kann,
nicht gekannt zu haben. Er sagt wenigstens in seiner
Einleitung, dafl eine physikalische Veranderung der
photographischen Schicht bis dahin durch keinen Ver-
such direkt erwiesen sei. Wie der Verfasser feststellte,
geben nun gerade die jodierten Silberspiegel das Phi-
nomen der photomechanischen Zerstiubung ungleich
besser als die Daguerreotypplatten. Wenn man sich in
der Herstellung von Silberspiegeln ein wenig eingeiibt
hat, wollir ich die dberall zitierte alte Vorschrift von
Boettger am meisten empfehle, ist der Versuch sehr
einfach anzustellen. Da er zu den schdnsten photo-
graphischen Experimenten gehdrt, mag er hier etwas
genauer beschrieben werden.

Die Silberspiegel werden iber eine Schale mit
festem Jod gelegt, worauf sich in kurzer Zeit eine Um-
wandlung des Silbers in Jodsilber vollzieht, das in diesem
Zustande eine gelblichweifie, klar durchsichtige, in der
Aufsicht glinzende Schicht darstellt. Wird eine solche
Platte unter einem recht kontrastreichen Negativ 5 bis

I'\



— -y —
J

1o Minuten dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt, so
zeigt sich das Jodsilber in den belichteten Stellen ge-
triibt, es bleibt aber gelblichweifl und zeigt keine Spur
von Verdunkelung. In der Aufsicht sind die belichteten

Stellen matt. Uberfidhrt man nun die ganze Schicht
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Fig. 1. Reinds Zerstiubungsbild aus Jodsilber, natiirliche Grofie.

unter leichtem Druck mit einem Wattebausch oder dergl.,
so geht an den belichteten Stellen alles Jodsilber als
feiner Staub los, wahrend das unbelichtete Jodsilber fest
haften bleibt. Man erhidlt so ein scharfes Bild von
reinem Jodsilber auf dem blofien Glase. Um das helle
Bild direkt kopierfihig zu machen, kann man es einige
Augenblicke 1ber eine Schale mit Schwefelammonium
legen, durch dessen Dampf das helle Jodsilber in braun-
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schwarzes Schwefelsilber dbergefiihrt wird. Die vor-
stehende kig. 1 stellt einen direkten Kontaktabdruck von
einer solchen Platte dar.

Es gibt wohl kaum einen iiberzeugenderen Beweis
fir die Tatsache, daff das Jodsilber durch die Belichtung
mechanisch verandert wurde. Die Fig. 2z zeigt auch

ein Mikrophotogramm der durch Belichtung zerteilten Jod-

Fig. 2. Mikrophotogramm des zerstiubten Jodsilbers,
1100 fach vergrofiert.

silberschicht. Die Vergroflerung ist eine etwa 1100 fache;
vor der Belichtung erscheint die Schicht noch vollig
homogen.

Die Vermutung, dall bei der photographischen
Wirkung des Lichtes aufier der spiter zu besprechenden
Halogenabspaltung oder auch anstatt dieser eine
mechanische Zersplitterung stattfinde, ist auch in spiterer
Zeit oft geduflert worden. So sprach Bredig?) auf
Grund seiner bekannten elektrischen Zerstiubungs-
versuche und der Arbeiten von Lenard und Wolf8)

-
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tiber die Zerstaubung vieler Korper durch ultraviolettes
Licht die Ansicht aus, daf auch die Wirkung des ge-
wohnlichen Lichtes auf ein Zerstiuben der lichtempfind-
lichen Korper zuriickgefiihrt werden konne. ,Diese
Korper erhalten dadurch eine grobiere Oberfliche und
damit grofiere Reaktionsgeschwindigkeit fir heterogene
Reaktionen, also auch fir die Bildentwicklung (Silber-
salze) oder fiir die Oxydation durch Sauerstoff (Schwefel-
blei usw.), abgesehen von der mit der Oberflachen-
;unahme verbundenen Vergroferung der freien Ener-
gien“ (Bredig L c.). Auch Eder?9) sprach sich fir die
Auffassung aus, daff sowohl chemische, als physikalische
Vorgange bei der Entstehung des latenten Lichtbildes
sich geltend machen konnten. Auch an die von Ar-
rhenius19) nachgewiesene Einwirkung des Lichtes auf
das elektrische Leitvermogen der Silberhaloide ist hier
Zu erinnern.

Neuerdings hat The Svedberg!l) iber die Zer-
staubung eingehendere Untersuchungen mit Hilfe des
Ultramikroskopes angestellt, die das iberraschende
Ergebnis hatten, dafl eine ganze Reihe von Metallen,
wie Blei, Silber, Zinn und Kupfer, durch ultraviolettes
Licht und Rontgenstrahlen, ja sogar schon durch alle
gewdhnlichen Lichtquellen, in ganz kurzer Zeit zerstaubt
werden. Es sei einer der wichtigsten Versuché The
Svedbergs hier angefiihrt:

Wird eine reine Silberplatte in eine flache Glas-
schale hineingelegt, mit einer diinnen Schicht von Wasser
oder reinem Alkohol bedeckt und in einer Entfernung
von einigen Zentimetern von oben her der Strahlung
einer Heraeusschen Quarzglas-Quecksilberbogenlampe
ausgesetzt, so zeigt die Flissigkeit, im Ultramikroskop
betrachtet, nach wenigen Minuten das charakteristische
Aussehen einer kolloiden Losung. Mit einer kreis-
runden Silberplatte von 60 mm Durchmesser, iber welche
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10 ccm reinster Alkohol geschichtet wird, ist die Wir-
kung nach 15 Minuten so stark, daf die Fliussigkeit
schon in Schichtdicken von ein paar Zentimetern schwach
braungelb erscheint.“

Besonders wertvolles Material zur Stiitze der Tat-
sache, dafl die heterogensten Kérper durch strahlende
Energie nicht nur chemisch, sondern auch mechanisch
(,in ihrem Dispersitidtsgrade“, wie die neuere
Kolloidchemie sagt) verindert werden kdnnen, hat in
einem erst vor kurzem erschienenen Werke: ,Das
Radium und die Farben* der Mineraloge C. Doelter!?)
geliefert. Das Material ist zu reichhaltig, als dafl hier
niher darauf eingegangen werden konnte. Es genlige
die Angabe, dafl nach den Forschungen Doelters
eigentlich ebenso oft eine Anderung des Dispersitits-
grades der verschiedensten Korper als eine chemische
Zersetzung anzunehmen ist, besonders bei der Einwir-
kung des Radiums, der ultravioletten Strahlen, wie
auch der Rd&ntgenstrahlen.

Es sei hier nebenbei auch auf die interessanten
Wirkungen hingewiesen, die der elektrische Funke
auf zahlreiche Kolloide ausiibt. Auch hier sind mecha-
nische Verinderungen an der Oberfliche nachzuweisen.
Gaedickel3) hatte zuerst angegeben, dafl auch auf
reiner (silberfreier) Gelatine mit silberhaltigen Reduktions-
gemischen Funkenbilder physikalisch entwickelt werden
kdnnen, Der Verfasser14) dehnte diese Untersuchungen
welter aus und fand, daB auch auf Lacken, Glas,
Kautschuk durch den elektrischen Funken Verinde-
rungen entstehen, die man entweder durch physikalische
Entwickler oder aber auch durch Einstiuben mit Graphit,
Talkum usw. oder durch Wasserdampf direkt sichtbar
machen kann.

Ein direkter Beweis fir eine mechanische Ver-
anderung der Silberhaloide durch das Licht in den

geférdert von der
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heute gebréauchlichen Gelatineschichten konnte nicht
leicht geliefert werden aus Griinden, die sich weiter
unten ergeben. Ich gelangte jedoch auf einem Um-
wege zu dem, wie mir scheint, sicheren Nachweise
einer durch das Licht aller Wellenlingen erfolgenden
mechanischen Zerteilung des Bromsilbers in dén modernen
ITrockenplatten. Das Versuchsmaterial in dieser Rich-
tung ist zu reichhaltig, als dafl es eingehend hier mit-

getellt werden koénnte, ich beschrinke mich daher auf

die hauptsichlichsten Punkte und verweise im tbrigen
auf meine Originalpublikationen, vor allem auf die Zu-
sammenstellung in meinem Buche: ,Die Rontgenographie
in ihrem photographischen Teil* (Verlag von Wilhelm
Knapp, Halle a. S. 1909).

Zehnder9), M. P, Villard %), sowie Luther und
Uschkoff1?) hatten die Beobachtung gemacht, daf das
latente Bild der Rontgenstrahlen im Tageslichte ohne
Anwendung eines photographischen Entwicklers direkt
sichtbar wurde, eine Erscheinung, die wir in folgendem

der Kirze halber als ,Lichtentwicklung“ bezeichnen

wollen. Von den genannten Autoren hatte niemand
einen Erklirungsversuch fiir das Phinomen unternommen.
Der Verfasser, der sich zunichst besonders mit den von
Luther und Uschkoff beschriebenen Versuchen be-
schaftigte, fand, dafi das latente Réontgenstrahlen-
bild, sowie auch das latente Bild der Radiumstrahlen,
desultravioletten Lichtes und der kurzintermittierenden
Funkenbelichtung auf gewissen Bromsilbergelatine-
platten (Schleufiner-Diapositiv) sich in einer aus-
gesprochenen. rétlichen Farbe durch das Tageslicht ,ent-
wickelte“. Wenn auch die Farbe der ,Photohaloide*
noch ein nicht ganz geldstes Problem ist, so ist es doch
eine Erfahrungstatsache, dafl die rote Anlauffarbe
von Brom- und Chlorsilber meist auf ein sehr feines
Korn deutet. Die auffallende Anlauffarbe der latenten




Bilder der aufgeziahlten Energiearten im Tageslichte, die
auf denselben Schichten nach gewdhnlicher Belichtung
nicht auftritt, fihrte mich nun auf die Vermutung,
dafl das Bromsilber nach der Bestrahlung mit Rontgen-
strahlen usw. in feinere Aggregate zerstiubt sein konnte.
Diese Vermutung wurde durch das Verhalten jener durch
Licht entwickelten Bilder gegen Oxydationsmittel
bestitigt. UbergieBt man ein durch Lichtentwicklung er-
haltenes Réntgenstrahlenbild, das unter den angegebenen
Bedingungen sich schdn rot auf grinlichgrauem Grunde
abhebt, mit Chromsiureldsung, so bleichen die von den
Rontgenstrahlen getroffenen Stellen zu weiflem Brom-
sitber aus, der nur belichtete Teil dagegen bleibt
intakt. Im Sinne Bredigs hat also das durch die
X .Strahlen usw. zerstiubte Bromsilber eine grofiere
Reaktionsgeschwindigkeit, und die rasche Verinderung
des latenten Rontgenstrahlenbildes im Lichte und seine
rote Farbe zeigen, dafl ein feiner zerteiltes Bromsilber
vorliegt, das mit der Vergrofierung seiner spezifischen
Oberfliche das Halogen leichter entweichen lifit. Auch
zahlreiche andere Reaktionen sprechen fiir die Richtig-
keit der. Zerstiubungstheorie, soweit es sich um die
latenten Bilder der Rontgenstrahlen, der Radiumstrahlen
und des ultravioletten Lichtes handellt.

Ich hatte nun weiter beobachtet, dafl auch das
latente Bild des gewodhnlichen Lichtes durch Licht
~entwickelt* werden kann, ohne dafl ein Reduktions-
mittel im gewdhnlichen Sinne ins Spiel tritt. Allerdings
ist es bei dieser ,Entwicklung des latenten Lichtbildes
durch Licht* notwendig, daf man die Platte nach der
ersten Belichtung in die Lodsung irgendeines Korpers
legt, der imstande ist, Brom zu absorbieren, z. B. von
Natriumnitrit oder Silbernitrat. Spiter fand ich, daB
das latente Lichtbild auch dann im Tageslichte zum
Vorschein kommt, wenn man es unter Oxydations-
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mitteln belichtet. Diese Bilder sind aber nicht, wie
bei der Lichtentwicklung unter Silbernitrat usw., dunkel
auf hellem Grunde, sondern sie zeichnen sich hell aut
dem dunkleren, vorher unbelichteten Grunde ab.

Es ‘geht aus diesen Reaktionen und dem Verhalten
der lichtentwickelten“ Lichtbilder gegen Oxydations-
mittel hervor, dafl die Reaktionsfdhigkeit des Brom-
silbers auch durch das Licht erhdht worden ist, dafl
also auch das gewoOhnliche Tageslicht eine mechanisch
zerteilende Wirkung ausiibt, wenn auch in erheblich
schwicherem MafBie als die Réntgenstrahlen, die Radium-
strahlen und das sehr kurzwellige Licht.

Nun bietet die Erkliarung der Entwicklung des Licht-
bildes durch Licht aber doch eine recht grofie Schwierigkeit.
Wenn man bedenkt, wie verschwindend gering die Licht-
menge ist, die die Platte erhalten hat, um ein noch
latentes Bild aufzunehmen, gegeniiber den enormen Licht-
quanten, die bei der Nachbelichtung zur Wirkung ge-
langen, ohne dafl der erste Lichteindruck verwischt wird,
so ist es schwer verstindlich, warum das Licht die
postulierte mechanische Zerteilung nicht auch unter den
erwihnten Losungen mehr ausfithren sollte. Dann kdnnte
aber die Differenzierung des ersten Lichteindruckes
gegeniiber dem der diffusen Nachbelichtung doch nicht
bestehen bleiben. Auf die Losung dieses’ Problems
fiihrte mich ein” Passus beli Schultz-Sellack, der
folgendermaflen lautet:

Die Gegenwart einer kleinen Menge von freiem
Jod ist for den Vorgang der mechanischen Ver-
inderung des Jodsilbers notig; durch lingeres Aulf-
bewahren an der Luft oder besser durch Rauchern mit
schwefliger Siure oder Baden mit jodabsorbierenden
Substanzen wird die Empfindlichkeit fir diese Ver-

inderung fast ganz aufgehoben, durch wiederholtes.

Rauchern mit Jod aber immer wieder hergestellt.”




,I.8 1st bemerkenswert, dafl die mechanische Ver-
dnderung der Silberhaloidsalze, die Aufhebung der
Kohédsion der Molekiile, am stirksten ist, wenn
die chemische Verinderung, die Trennung der
Atome in den Molekiillen, am geringsten ist.*

Die Schultz-Sellackschen Befunde, dafi halogen-
absorbierende Agenzien die mechanische Lichtwirkung
verhindern, halogenzufiihrende sie aber unterstiitzen,
zeigen sich nun auch bei der Entwicklung des latenten
Lichtbildes auf Bromsilbergelatine durch Licht recht
eklatant, und damit erklirt sich auch die Wirkung der
chemischen Agenzien bei der Hervorrufung durch Licht
(vergl. hierzu S. 1j5).

Der in dem zitierten Passus von Schultz-Sellak
ausgedriickte Antagonismus zwischen der mechanischen
und chemischen Verinderung des Jodsilbers zeigt sich
auch besonders deutlich in dem Einflusse der orga-
nischen Kolloide.

Die oben erwihnte Moglichkeit eines mechanischen
Abreibens des Jodsilberbildes fillt bei den von Schultz-
Sellack auch besonders untersuchten Kollodium-
schichten fort, auch zeigen diese Schichten die Triubung
ber weitem nicht so eklatant, wie die jodierten Spiegel.
Diese Beeintrachtigung des Zerstiubungsphdanomens
durch Kollodium usw. erschien Schultz-Sellack als ein
besonderer Beweis dafiir, dafl durch die Lichtwirkung
die Teilchen des Jodsilbers mechanisch zersplittert
wiirden, wie er denn auch angibt, daffi ein Lackiiber-
zug die mechanischen Jodsilberbilder bestindig mache,
gewissermafBen fixiere*, weil jener Uberzug die
Teilchen hindere, sich zu trennen und einen
grofieren Raum einzunehmen.

Dieser Auffassung Schultz-Sellaks hat spiter
Scholl18) eine andere gegeniibergestellt. Scholl
schlieit aus einer Reihe interessanter Versuche, dafl die
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Uberziige von Lack, Kollodium, Wasserglas dadurch
hindernd auf die Tribung des Jodsilbers im Lichte
wirken, dafi sie den Sauerstoff fernhalten, der bei

diesem Vorgange katalytisch wirken soll. Scholl

findel weiter in Ubereinstimmung mit Schultz-Sellack,
dall die Gegenwart von freiem Jod besonders stark die
Triibung des Jodsilbers im Lichte beschleunige. Wihrend
aber Schultz-Sellack die Wirkung des freien Jods da-
durch erkliart, dafl dieses der chemischen Verinderung
des Jodsilbers entgegenwirke, will Scholl auch dem
Jod eine positiv katalytisch beschleunigende Rolle bei
der Zerstiubung zuschreiben, die noch stirker sei, als
die des Sauerstoffes.

Ich habe durch eine Reihe von Versuchen eine
Entscheidung zwischen den Auffassungen von Schultz-
Sellack und von Scholl herbeizufithren gesucht. Wie
der erstere ganz allgemein ausspricht, verhindern halogen-
absorblerende Agenzien die mechanische Verinderung,
sie beglinstigen dagegen die chemische. In dieser Be-
ziehung dirfen wir aber nicht den Begriff der Halogen-
absorption mit dem der Reduktion verwechseln, wie es
iIn einem alten Streite iber den Begriff der chemischen
Sensibilisatoren geschah, wobei von H. W. Vogel das
Silbernitrat als typisches Halogenabsorptionsmittel an-
gefihrt wurde. Nun zeigt sich, dafi die Zérstiubung
des bindemittelfrefen Jodsilbers auch durch Ubergiefien
der Schicht mit einer einprozentigen alkoholischen Silber-
nitratldsung (dann trocknen!) vollstindig verhindert und
statt dessen die chemische, durch die Entwicklung mit
Quecksilberdampf oder naszierendem Silber nachweisbare
chemische Zersetzung im Lichte eingeleitet wird. Die
mechanische Zerteilung des Jodsilbers wird also hier
durch ein Mittel verhindert, das wohl in keiner Weise
besonders geeignet ist, den Sauerstoff auszuschlieBen,
wie man es unter Zugrundelegung der Schollschen
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Hypothese annehmen sollte. Auch ein anderer Versuch
spricht durchaus zugunsten der Erklarung Schultz-
Sellacks. Ubergiefit man einen jodierten Silberspiegel
mit einer Schicht von Kollodium, dem man freies Jod
zugesetzt hat, so wird auch hierdurch die Tribung des
Jodsilbers fast vollig verhindert Wiirde die Schollsche
Annahme zutreffen, dafl der Uberzug von Kollodium
usw. die Zerstiubung nur dadurch verhindert, dall er
den vermeintlich katalytisch wirkenden Sauerstoff fern-
halt, so wiirde die Beimischung von freilem Jod, das
nach Scholl noch stirker katalytisch wirken sollte als
der Sauerstoff, doch einen Ersatz fiir den abgehaltenen
Sauerstoff liefern miissen. Es scheint mir hieraus her-
vorzugehen, dafl die Schultz-Sellacksche Erklarung
die richtige ist, das namlich die Uberziige von
Kolloiden rein mechanisch die Teilchen an der
Trennung und Volumvergrdfierung hindern.

Die Beeintrichtigung der mechanischen Zerteilung
der Jodsilberschicht im Lichte durch Uberziige von
Kolloiden ist eine ganz allgemeine und wird schon durch
auferordentlich geringe Quantititen von Dextrin, Gummi-
arabikum und Gelatine bewirkt. Schon die minimale
Schicht, die durch Ubergiefien mit einer o,01 prozentigen
Gelatineldsung und nachfolgendes Abschleudern der
Losung und Eintrocknen auf der Jodsilberschicht ver-
blieb, dufierte sich derart, dal erst nach einer !/, stiindigen
Belichtung im Tageslicht eine schwache Tribung des
Jodsilbers eintrat, wahrend unter gleichen Verhiltnissen
die nicht wbergossene Schicht schon nach 1o Minuten
vollstindig getribt und génzlich abreibbar war: Fast
noch auffallender erscheint es, dafi die Uberziige der
genannten Kolloide nicht nur die Zerstiubung beein-
trachtigen, sondern .auch positiv die chemische Zer-
setzung stark beschleunigen. Wihrend die durch voll-
stindige Jodrducherung von Silberspiegeln gewonnenen
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Schichten so auflerordentlich unempfindlich gegen die
durch Quecksilberdampf oder Hervorrufung z. B. mit
dem Metolsilberverstirker nachweisbare chemische
Lichtwirkung sind, dafi Schultz-Sellack die ,photo-
graphische Empfindlichkeit“ solcher Platten geradezu ver-
neint, erhilt man auf den mit Dextrin, Gummi oder
Gelatine iberzogenen Schichten schon nach relativ
kurzen Expositionen entwickelbare Bilder. Man wird
hier eine Wirkung der Kolloide im Sinne der chemischen
Sensibilisation vielleicht nicht ganz von der Hand weisen
kénnen, wenn auch von einer besonders starken Affi-
nitit gerade des Jods zu jenen Kolloiden nichts bekannt
ist. Mir scheint indessen, dafi sich auch bei diesen fir
die Entstehung chemischer Bilder ausschlaggebenden
Wirkungen der organischen Kolloide der von Schultz-
Sellack bereits in aller Klarheit ausgesprochene Anta-
gonismus zwischen mechanischer und chemischer Ver-
inderung des Jodsilbers durch das Licht bemerkbar
macht: Wenn die mechanische Verinderung des
Jodsilbers verhindert wird, so wird die zu-
gefiihrte strahlende Energie fir die chemische
Zersetzung verbraucht, und umgekehrt.

Der beschriebene Antagonismus fiihrt bei Brom-
und Chlorsilber auf die Deutung einiger Erscheinungen
durch den topographisch verschiedenen Vorgang
in dem einzelnem lichtempfindlichen Korn.

Bei Gegenwart von halogenabsorbierenden Sub-
stanzen findet eine photochemische Zersetzung des Silber-
haloids offenbar in der Hauptsache an der Oberflache
des Kornes statt. Dies ist nicht nur a priort wahr-
scheinlich, sondern folgt auch aus der geringeren Wider-
standsfahigkeit der durch Belichtung unter bromabsor-
bierenden Agenzien erhaltenen Fiarbung des Bromsilbers
gegen Oxydationsmittel gegentiber den ohne Sensibili-
satoren erhaltenen Schwirzungen. Erfolgt die Belichtung
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des Halogensilbers in Abwesenheit von Sensibilisatoren,
so kann die strahlende Energie, die nicht schon in der
Hauptsache an der Oberfliche des Kornes verbraucht
wird, auch im Innern wirken, sie zersplittert das Korn
mechanisch und gibt dadurch auch dem Halogen im
Innern des Kornes Gelegenheit zur Abspaltung. Daf
die Abspaltung des Halogens nicht etwa umgekehrt die
Ursache der mechanischen Zerteilung sein kann, ist
bereits von Scholl bewiesen worden. Es entstehen also
ber Abwesenheit halogenabsorbierender Agenzien Silber-
keime auch im Innern des Kornes, wihrend bei Gegen-
wart von Sensibilisatoren die Keimbildung hauptsichlich
an der Kornoberfliche erfolgt.

Nun ist es von grofler Bedeutung, dafi, dhnlich wie
bei der gewonlichen photographischen Entwicklung, die
durch Belichtung entstandenen Silberkeime auch die
weitere photochemische Zersetzung des Brom-
silbers 1n Gegenwart von Bromabsorptions-
mitteln beschleunigen.

Diese interessante Tatsache lafit sich eindeutig, d. h.
unabhidngig von der durch die Belichtung eintretenden
physikalischen Verdnderung des Bromsilbers, feststellen,
wenn man die Silberkeime anstatt durch Belichtung
,kinstlich“ in das Bromsilberkorn hineinbringt, d. h.,
wenn man durch Adsorption hergestelltes Photobromid
verwendet. Legt man eine, wie frither von mir be-
schrieben 19), hergestellte Photobromidgelatineplatte mit
0,05 Y/, Ag, bezogen auf das Ag Br, neben einer silber-
freten Bromsilbergelplatte der analogen Darstellungs-
welse In eine Schale mit irgendeinem Bromabsorptions-
mittel (Nitrit, Silbernitrat, Hydrochinon), so farbt sich
im Lichte die urspriinglich nur sehr schwach rosa ge-
farbte Photobromidplatte sehr rasch intensiv blauviolett,
wiahrend die reine Bromsilberplatte aufierordentlich viel
langsamer anlduft. Gegen Oxydationsmittel ist jenes
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blauviolette Photobromid vollkommen widerstandsfiahig,
es verhalt sich also wie der unter Sensibilisatoren durch
Licht entwickelte Lichteindruck, wihrend das von An-
fang an in Gegenwart von Halogenabsorptionsmitteln
angelaufene Bromsilber gleicher Kornstruktur durch oxy-
dierende Agenzien zum grofiten Teile ausgebleicht wird.

Die Entwicklung des latenten Lichtbildes durch
Licht in Gegenwart von Sensibilisatoren 1st also nicht
allein der mechanischen Zersplitterung des Bromsilber-
kornes, sondern auch dem Umstande zuzuschreiben, dafl
das bei der ersten Belichtung gebildete Silber als Keim
fir die weitere photochemische Zersetzung wirkt. Das
klarere Hervortreten des Bildes bel der Nachbehandlung
mit Chromsiure usw. erklirt sich wieder dadurch, daf
das ausschliefilich unter den Sensibilisatoren belichtete
Bromsilber fast nur an der Kornoberfliche zersetzt ist,
wihrend das Silber des durch Licht entwickelten ersten
Lichteindruckes innerhalb des Kornes verteilt und des-
halb widerstandsfihig gegen den oxydativen Angriff ist,
Interessant ist bei Emulsionen bestimmter Kornstruktur.
z. B. der Schleufiner-Diapositivplatte, die Erscheinung,
dafi bei jenen Versuchen der erstmalig trocken belichtete
Bildteil mehr blau, der nur unter den Sensibilisatoren
belichtete dagegen mehr rot anlduft. Wenn man bhierzu
den Zusammenhang zwischen Farbe und Grofle der
Silberteilchen 20) ifi Betracht zieht, so steht auch hiermit
das Verhalten der verschiedenen Bildtelle gegen Oxy-
dationsmittel im Einklang.

Nun liegen die Verhiltnisse bei den analogen
Reaktionen des Rontgenstrahlenbildes scheinbar
wesentlich anders. Indessen i1st der Unterschied kein
prinzipieller, sondern nur ein gradueller. Wie ich frither 21)
beschrieben habe, verhilt sich das latente Rontgen-
strahlenbild auf gewdhnlichen hochempfindlichen
Platten in bezug auf seine Entwickelbarkeit durch Licht

Liippo-Cramer, Dus latente Bild. 2
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unter halogenabsorbierenden Agenzien nicht grundsitz-
lich anders als das latente Lichtbild. Das Bromsilber
solcher Schichten wird auch durch die starke zerstiubende
Wirkung der Rontgenstrahlen nicht so weit zersplittert,
dafl sein Photobromid die Widerstandsfiahigkeit gegen
Oxydationsmittel verliert, es entstehen daher bei der
Entwicklung des Rontgenbildes durch Licht bei nach-
folgender Chromsiurebehandlung ebenso Negative wie
bei der gleichen Behandlung des Lichtbildes. KErst bei
Schichten bestimmter Kornstruktur macht sich ein an-
scheinend prinzipieller Unterschied zwischen Licht- und
Rontgenstrahlenbild bemerkbar. Auf solchen Schichten
wird die durch Licht hervorgerufene Fiarbung der von
den X-Strahlen getroffenen Bildteile durch Chromsaure
zerstort, und zwar auch die bei Gegenwart eines Sensi-
bilisators erhaltene. Die Zerstiubung ist hier also so
weit gegangen, dafl das bei der Nachbelichtung ent-
standene Silber sozusagen dberall offen liegt und des-
halb der Oxydation zuginglich ist. Ein &hnliches Ver-
halten findet sich auch bei den synthetisch hergestellten
Photobromiden wieder: aus dem Gemisch der Sole von
Bromsilber und Silber 16st Salpetersidure das Silber so-
fort ganzlich heraus, wahrend nach erfolgter Ausflockung
das Photobromid vollstindig widerstandsfdhig ist. DBe-
sonders (iberzeugend in dieser Richtung ist aber ein
Versuch, den ich vor einigen Jahren??) an kolloider
Bromsilbergelatine anstellte. Die auf solchen Schichten
unter einem Sensibilisator erhaltene photochemische
Farbung wurde zwar durch Oxydationsmittel ausgebleicht,
nachdem aber die von der Platte abgekratzte Schicht
mit Schwefelsiure bis zur Ausflockung des Photobromids.
gekocht war, zeigte dieses vollkommene Widerstands-
fahigkeit gegen Salpetersdure.

Wie aus meinen Untersuchungen iber das latente
Rontgenstrahlenbild auf Emulsionen verschiedener

' .  geférdert von der
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Reifungsstadien 23) hervorgeht, spielen geringfiigige
Unterschiede im Kornwachstum eine erhebliche Rolle
beim Zustandekommen der Zerstiubungsbilder der
Rontgenstrahlen, und dementsprechend sind auch die
Angabﬂzn der Literatur hier mehrfach, allerdings wohl
nur scheinbar, einander widersprechend. Es zeigt sich
hier recht auffillig, wie mannigfach die Erscheinungen
sind und wie schwierig deren Deutung wird, wenn bei
einem Prozefl mehrere Vorginge nebeneinander her-
laufen, die man kaum ganz voneinander wird isolieren
ktnnen. Wenn es auch wohl schon keinem Zweifel
unterliegt, dafl selbst das noch unbelichtete Bromsilber-
korn der photographischen Platte kein homogenes
System sein kann, so ist doch die Heterogenitit noch
bel weitem gewisser und vieldeutiger, nachdem der Licht-
strahl oder der Rontgenstrahl in das Korn hineinge-
fahren ist. Und wenn es auch als erwiesen gelten
darf, dall bei der Bestrahlung sowohl eine mechanische
Zersplitterung als auch die chemische Zersetzung ein-
tritt, so entziehen sich doch die niheren Details dieser
Vorginge und deren Bedeutung fiir den Entwicklungs-
prozefl noch ganz unserer Kenntnis. Eine Vermutung,
inwiefern bei der gewdhnlichen Entwicklung des Licht-
bildes die Zerstiubung eine Rolle spielen mag, habe ich
»Photogr. Korresp.“ 1910, S. 377, ausgesprochen,
Wenn auch die mechanische Verinderung der Silber-
haloide durch das Licht in den modernen photographi-
schen Praparaten bis jetzt im allgemeinen nur in der
geschilderten Weise indirekt nachzuweisen ist, so sind
doch auch direktsichtbare Strukturverinderungen
moglich. Zehnder hatte a. a. O. eine Strukturinderung
der Bromsibergelatine unter dem Einflul von Kanal-
strahlen beobachtet, und der Verfasser fand, dafi bei
direkter Einwirkung elektrischer Entladungen die Silber-
haloide sowie auch Quecksilberjodid in Form von Gelatine-
ﬂ'*
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emulsionsplatten eine direkt (makroskopisch) erkennbare
Strukturinderung erleiden. Dafi unter denselben Um-
stinden auch kolloide Silbergelatine offensichtlich 1n
ihrem Dispersititsgrade verdndert wird, ist nach den
Arbeiten von Bredig, The Svedberg u. a. an sich
nicht auffallend, nur deswegen von einigem besonderen
Interesse, weil das starke Schutzkolloid hier zugegen ist.
Auch Carey Lea?*) hatte durch elektrische Entladungen
bereits sein ,allotropisches* Silber in ,gewdhnliches*
umgewandelt. Lea hat auch die Verinderung der ver-
schiedenen Formen seines kolloiden Silbers unter dem
Einflusse von Licht studiert und dabei des ofteren An-
deutungen iiber die Analogien bei der photochemischen
Zersetzung der Silberhaloide eingeflochten. Uber die
Lichtempfindlichkeit des kompakten Silbers hat spater
im Anschluf an altere Arbeiten Mosers2%) Water-
house 26) umfassende wertvolle Studien angestellt. Auch
eine Beobachtung von H. W. Vogel?27) gehdrt noch
hierher. Vogel beobachtete bei den Silberspiegeln der
weiffen Gartenkugeln, dafl diese mit der Zeit grau
werden und das Silber zerfillt. Dies geschieht besonders
auf der vom Sonnenlichte getroffenen Sidseite.

Eine direkt erkennbare Verinderung der Struktur
von Bromsilbergelatineplatten unter dem Einflusse von
R ontgenstrahlen usw. konnte ich nicht feststellen, doch
hatte W. Scheffer die Liebenswiirdigkeit, meine durch
Licht entwickelten Rontgenbilder mikroskopisch zu
untersuchen. Bei geniigender Auflésung im Dunkelield
erwies es sich zunichst als notwendig, die zu der Her-
stellung der Platten verwendete Gelatine zu reinigen,
was ich durch Klirung der Gelatine mit Eiweifl bewerk-
stelligte. Unter diesen Umstinden konnte Scheffer
deutliche Anzeichen einer durch die Rontgenstrahlen
erfolgten Zersplitterung des Bromsilberkornes beob-

achten.
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Erst vor kurzem hat nun auch H. Siedentopf bel
seinen im folgenden Kapitel eingehend zu besprechenden
Untersuchungen iiber die Einwirkung des Lichtes auf
Bromsilber im Kardioidultramikroskop die Zer-
stiubuig des Bromsilbers innerhalb einer Gelatine-
emulsion direkt beobachten kdnnen. Danach ist also
die Zerstiubung des Bromsilbers im Lichte
heute keine blofle Theorie mehr, sondern eine
bewiesene Tatsache.

B) Die chemische Veranderung der Silberhaloide
durch die strahlende Energie.

Die im ersten Abschnitt besprochene mechanische
Zersplitterung der Silberhaloidsalze durch die strahlende
Energie kann das Zustandekommen des photographischen
Entwicklungsbildes allein nicht erkliren. Es war nam-
lich schon im Jahre 1858 von Youn g*®8) entdeckt worden,
dafl das latente Lichtbild auf Jodsilberkollodium sich
auch noch entwickeln lief, wenn man nach der Be-
lichtung die Platte zundchst wvom Jodsilber durch
JFixierung“ befreite. Die modernen Bromsilbergelatine-
platten verhalten sich ebenso, wie von R. Ed. Liese-
gang, Kogelmann und spiter von zahlreichen anderen
Autoren festgestellt wurde. Der Verfasser konstatierte
auch beim latenten Bilde der Rdéntgen- und Radium-
strahlen die Enfwickelbarkeit nach primirem Fixieren.
Natiirlich kann man eine vom Bromsilber durch die
yprimdre Fixierung“ befreite Platte nicht mehr in der
iiblichen Weise , chemisch* entwickeln, sondern man
mufi in diesem Falle zur sogen. ,physikalischen“ Ent-
wicklung greifen, indem man ein l6sliches Silbersalz mit
einer geeigneten reduzierenden Substanz mischt. In einem
solchen Gemisch scheidet sich das Silber aus iber-
sattigter Losung aus und schligt sich an den durch die
Belichtung des Bromsilbers entstandenen Keimen nieder.




Hierbei ist es nun im Prinzip gleichgiiltig, ob die Schicht
noch das urspriingliche Bromsilber enthilt oder ob dieses
durch Thiosulfat usw. entfernt wurde. Behandelt man
aber ein primidr fixiertes latentes Lichtbild mit einem
geeigneten Silberlésungsmittel, so laBt sich die
Schicht nicht mehr physikalisch entwickeln. Hieraus
geht hervor, dali die Abscheidung des Silbers aus der
ibersittigten Losung an das Vorhandensein eines silber-
haltigen Keimes gebunden ist, der auch schon vor der
Fixierung der Platte vorhanden sein muff und der die
Entwicklung, auch die gewdéhnliche chemische, auslost.

Die chemische Natur dieser ausldsenden Keime in
der belichteten Platte ist bis heute das hauptsidchlichste
Streitobjekt der Forscher geblieben. Da schon friith ge-
funden wurde, dafl das latente Lichtbild durch starke
Salpetersdure und andere Oxydationsmittel nicht ganz
zerstort wird, so glaubte man, annehmen zu miissen,
dafi das Belichtungsprodukt kein Silber sein konnte.
Man erfand daher schon im Jahre 184329 die Silber-
subhaloide, die noch heute in der photographischen
Literatur eine grofie Rolle spielen. Diese hypothetischen
Substanzen waren stets willkommen, wenn man eine
der zahlreichen verwickelten Reaktionen des Lichtbildes
erkldren wollte. Da man aber keine einzige Reaktion
jener Subhaloide mit Sicherheit kennt, so konnte man
mit hypothetischen Reaktionen dieser hypothetischen
Korper ungestraft operieren, was immer eine bedenkliche
Sache ist, zumal wenn sich allzu phantasiebegabte K&pfe
auf derartige Probleme werfen. .

Die Subhaloidtheorie des latenten Bildes wiire,

zumal bel dem Vorhandensein von Potentialmessungen
durch Luther3%) und Baur, die auf die Existenz von
Subhaloiden der Formel 4gy-Hal zu deuten scheinen
und bei der von Guntz erwiesenen und neuerdings
auch von Wohler und Rodewald?31) bestitigten Existenz
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eines Silbersubfluorides Ag, F/, sehr wohl diskutierbar
gewesen, wenn man mit der Ahnahme dieser Substanzen
in der photographischen Wissenschaft etwas erreicht
hatte. Dies war aber nicht der Fall, und man sah sich
gendtigt, zur ,Erklirung” der Phdnomene nicht nur ein
Subbromid usw., sondern deren gleich eine ganze An-
zahl, je nach Bedarf, anzunehmen. Am weitesten ging
neuerdings in dieser Richtung Trivelli3?), der jedem
Silberhaloid nicht weniger als vier stdchiometrisch
verschiedene ,Subhaloide“ zur Seite gibt, denen er
sogar auch bestimmte Farben glaubt verlethen zu
diirfen. So soll ,@-Subbromid“ AggBr; und grin,
,%-Subbromid“ Agg Brg und blau, ,7-Subbromid“ Agg Bry
und rot, ,d-Subbromid* Agg Br, und gelb sein!

Im Jahre 1899 hatte R. Abegg?®) erneut darauf
aufmerksam gemacht, dafi die Subhaloidhypothese des
latenten Lichtbildes nicht hinreichend begriindet sei und
gezeigt, daB schon verdiinntere Losungen von Salpeter-
siure das -latente Bild schwichen. Spéter wurden von
Eder®) nach dieser Richtung eingehende und auch
quantitative Untersuchungen angestellt, wobei sich ergab,
dal man das latente Bild auf Bromsilber weder kurzweg
als ,zerstorbar“, noch als ,unzerstorbar® bezeichnen
darf. ,Vielmehr wird das schwach belichtete latente
Lichtbild auf reinem Bromsilber durch Salpetersaure
binnen weniger Minuten zerstdrt, nicht aber das reich-
licher belichtete, welches nicht zerstdrt, sondern nur
geschwicht wird.“ (Eder a. a. O.)

In dem lebhaften Streite tiber das latente Bild hat
man die Tatsache, dafl nur ein Teil des Belichtungs-
produktes des Bromsilbers gegen Oxydationsmittel wider-
standsfahig ist, meist fast ganz aufler acht gelassen,
doch werden wir spiter sehen, dafl gerade der lbsliche
Teil derjenige ist, der fiur die photographische Bild-
entwicklung der entscheidende ist. Ubrigens ist die




Erscheinung, dafi das Adsorbens das Adsorbendum nur
teilweise 1n besonders fester ,Bindung® aufnimmt, einen
anderen dagegen in mehr lockerem Zusammenhange
enthdlt, eine bei Adsorptionsvorgingen mehrfach beob-
achtete. Man vergleiche Wo. Ostwalds3$%) Unter-
suchungen ftiber die Kautschukvulkanisation, sowie
insbesondere meine Arbeit3¢): Das Silber als Farb-
stoff, aus der hervorgeht, dafi auch bei der Anfirbung
von Wolle und Seide mit kolloidem Silber ganz ana-
loge Vorginge zu verzeichnen sind wie bei der Photo-
haloidbildung.

Von grofler Bedeutung fir die Kenntnis des latenten
Bildes waren die Resultate der Forschungen Carey
LLeasd7), dafl die Photohaloide, die durch zahlreiche
Methoden synthetisch, .d. h. ohne Mitwirkung des
lLichtes, erhalten werden konnen, identisch mit den
Belichtungsprodukten der Silberhaloide sind. Wir haben
also in den Photohaloiden ein in beliebigen Meéngen
leicht herstellbares Material, um die Natur auch der
Belichtungsprodukte des Bromsilbers usw. studieren zu
konnen. AnschlieBend an die Arbeiten Leas konnte
ich in .meiner Monographie: Kolloidchemie und Photo-
graphie den Nachweis erbringen, dafl man die Photo-
haloide als Adsorptionsverbindungen von
Halogensilber mit Silber auffassen muffi und daf
auch keinerlei Anlafl mehr vorliegt, den gegen Oxyda-
tionsmittel widerstandsfahigen Teil des latenten photo-
graphischen Bildes fiir etwas anderes als eine ganz
analoge Verbindung anzusehen.

Die Vermutung, dafl die Photohaloide Adsorptions-
verbindungen im Sinne van Bemmelens u. a. seien,
duflerte wohl zuerst R. Lorenz?8)., Fiir meine Auffassung
der Photohaloide haben sich auch neuerdings vonWeimarn
und W.Reinders?39) ausgesprochen, wiahrend von einigen
Photochemikern noch unentwegt mit mehreren Sub-
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haloiden operiert wird. Wir haben hier eine Analogie
su der historischen Tatsache, dafl auch das kolloide
Silber zuerst von mehreren Seiten als ein Suboxyd
aufgefafit wurde, bis Carey Lea u. a. diese Meinung
richtigétellten. Es unterliegt kaum einem berechtigten
Zweifel mehr, daB mit der weiteren Verbreitung der
kolloidchemischen Grundgedanken auch die Photochemiker
ihre ziemlich dogmatischen ,Subhaloide“ werden fallen
lassen miissen, zumal diese Kdrper, wie schon Abegg*)
bemerkte, ,eine recht unfruchtbare Vergangenheit
zu verzeichnen haben®.

Die Vorginge der photographischen Entwicklung
lassen sich nur gut an Emulsionen der Silberhaloide
studieren, da die schutzkolloidfreien Salze bei der Re-
duktion sich viel zu rasch und unregelmifiig verdandern,
als daB ein eingehendes Studium der Erscheinungen an
diesen tiberhaupt moglich wire. Es gelang mir, durch
Peptisation der synthetisch hergestellten Photobromide
durch Bromionen in Gelatine in sich homogene fein-
kornige Photobromidemulsionen zu erzeugen. Die Vor-
schriften hierzu finden sich in der ,Photographischen
Korrespondenz“ (1909, S. 397, 415, 526). Diese schon
rot gefarbten Schichten zeigen ein eigenartiges Verhalten.
Sie werden im Lichte nicht dunkler, sondern das Photo-
bromid bleicht scheinbar zu reinem Bromsilber aus.
Fiir diese Erscheinung bleibt keine andere Erklarung
ibrig, als daf das aus dem Innern des Kornes hervor-
diffundierende Brom das oberflichlich adsorbierte Silber
bromiert. Es findet dabei in der Gesamtheit des
Kornes natiirlich ein fortgesetzter Bromverlust statt,
wie sich auch durch die Entwicklung nach primdrem
Fixieren nachweisen lafit: die scheinbare Ausbleichung
des Photobromides rithrt nur daher, dafi das Reduktions-
produkt keine so lebhafte Farbe mehr hat, die den
Silberhaloiden schon durch Bruchteile eines Prozentes
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an kolloidem Silber erteilt wird, sobald sich dieses in
geeigneter Verteillung befindet. Interessant ist, dafll
die Menge an kolloidem Silber, die Bromsilber unldslich
fest adsorbiert, ungefihr in derselben Groéfienordnung
steht, wie die adsorbierte Menge vieler organischer
Farbstoffe, die als Farbensensibilisatoren Verwendung
finden. So adsorbiert frisch gefilltes Bromsilbergel
durchschnittlich 0,16 9/, von dem Rotsensibilisator Pina-
chrom. Wir haben hier eine Bestitigung des von
The Svedberg#!) studierten Verhiltnisses der firbenden
Kraft von verschiedenen, chemisch ganz ungleichen
kolloiddispersen Phasen.

Photobromidgelatine wird ohne Lichtzutritt durch
photographische Entwickler rasch und vollstindig re-
duziert; wenn man die Platten aber belichtet, so nimmt
die Fiahigkeit zur Entwicklung sukzessive ab, so dall
man auf diesen Schichten direkte Positive erhilt, wie
iibrigens auch schon Carey Lea von seinen binde-
mittelfreien Produkten bekannt war. Das Analogon
finden wir bei der in einem besonderen Abschnitt noch
ndher zu besprechenden photochemischen Solarisation
des Bromsilbers: Bei langer Belichtung der gewdhnlichen
photographischen Platte erhalten wir ein ,umgekehrtes*
Bild. Verhindert man die Wirkung des frei werdenden
Broms bei der Belichtung auf das im ersten Stadium
des photochemischen Prozesses nur an der Oberfliche
gebildete Silber, indem man das Halogen chemisch ab-
sorbiert werden lafit durch irgendeinen bromaufnehmenden
Korper, wie Silbernitrat, Sulfit, Hydrochinon, Nitritu.a.m.,
so findet keine Umkehrung mehr statt, weder bei dem
durch Belichtung mit Silberkeimen versehenen Brom-
silber, noch bei dem synthetisch hergestellten Produkt.
Auch bei der Nachbehandlung mit starken Oxydations-
mitteln verhilt sich das solarisierend belichtete Brom-
silber genau wie das ,kiinstlich* mit Silber ,angefarbte®,
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ferner wirken Bromsilberldsungsmittel (Vidalversuch)
ganz gleich bei den beiden auf.so verschiedene Weise
hergestellten Arten von Adsorptionsverbindungen.

Die Darstellung von Photochloridgelatine beschrieb
ich in ‘meinem Buche: Kolloidchemie und Photographie,
S. g9. Es ist vom kolloidchemischen Standpunkte inter-
essant, dafl eine glatte Peptisation von Photochlorid
nicht mehr moglich zu sein scheint, dali dagegen meine
Herstellungsmethode von Photochloridgelatine, wobei
die Adsorption des kolloiden Silbers durch das Chlor-
silber nicht von der Gelatine verhindert wird, bei
Photobromid wieder unausfiihrbar ist.

Die Photochloridgelatine, die dhnlich wie die Photo-
bromidschicht rosarot gefiarbt ist, zeigt gegeniber der
photographischen Entwicklung ein Verhalten, das zu-
nichst dagegen zu sprechen schien, dafl auch hier ein
Analogon zu dem durch die Wirkung des Lichtes aut
Chlorsilber gebildeten Photochlorid vorliegt. Photo-
chloridgelatineplatten werden durch Entwicklerldsungen
nimlich im unbelichteten Zustande nicht reduziert und
auch nicht physikalisch entwickelt; nach einer voraus-
gegangenen Belichtung erhidlt man aber vollig klare
,normale“, d. h. nicht umgekehrte Bilder. Wie bei
Photobromid wirkt aber das adsorbierte kolloide Silber,
das die spektrale Absorption ja betrichtlich dndert, als
ein ,optischer Sensibilisator“. Wihrend Bromsilber und
Chlorsilber in der Hauptsache nur blauviolett empfindlich
sind, zeigen die Photohaloide eine Empfindlichkeit fir
das ganze sichtbare Spektrum, so dafi Eder#®) auf
Grund seiner an meinen Platten vorgenommenen spektral-
analytischen Untersuchungen das kolloide Silber als
einen idealen panchromatischen Sensibilisator
bezeichnet.

Die Eigenschaft der Photochloridemulsion, im un-
belichteten Zustande nicht entwickelbar zu sein, stellt
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nur scheinbar einen Gegensatz zu dem Verhalten der
Belichtungsprodukte des Chlorsilbers dar. Behandelt
man eine belichtete Chlorsilberplatte mit stark oxy-
dierenden Ldsungen, so verliert auch das so entstandene
Photochlorid seine ,Keimeigenschaft“, insofern als die
Schicht nun imstande ist, erneut ein Lichtbild auf-
zunehmen, wobel nun auch der durch die erste Be-
lichtung entstandene Silberkeim als optischer Sensibili-
sator wirkt. Auch bei belichtetem Bromsilber finden
wir diese Verhiltnisse wieder, die am deutlichsten bei
einer Reaktion in die Erscheinung treten, die zuerst
von E. Albert43) bei Kollodiumemulsionen beschrieben
und als ,Albert-Versuch“ mehrfach diskutiert wurde.
Der Albert-Versuch besteht im folgenden. Behandelt
man eine unter einer Skala belichtete Trockenplatte mit
einem Oxydationsmittel, z. B. zweiprozentiger Chrom-
sdureldosung, wischt grindlich und belichtet von neuem
diffus, so erhdlt man bei der Entwicklung eine glatte
Umkehrung des urspriinglichen latenten Bildes. Mit
zunehmender Menge an unldslich fest adsorbiertem
Silber nimmt also die Lichtempfindlichkeit des Brom-
silbers ab, ein Verhalten, das sich ebenfalls bei den
synthetisch hergestellten Photohaloiden wiederfindet#4)
und wohl so zu deuten ist, dafl die Fihigkeit des
Silberhaloides, Silber zu adsorbieren, nur eine geringe
ist und mit zunehmender Silbermenge abnimmt. Mit
dieser Abnahme der Adsorptionsfihigkeit scheint auch
die Abnahme der Neigung zur Bildung neuer Silber-
keime, also die Verminderung der Lichtempfindlichkeit,
In engem Zusammenhange zu stehen.

Die synthetisch hergestellte Photobromidgelatine
wird, wie wir oben sahen, durch die Entwickler ohne
vorausgegangene Belichtung leicht reduziert. Dieses,
von dem des Photochlorides wieder abweichende Ver-
halten erklart sich einfach durch die verschiedene Her-
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stellungsart der Schichten, die zur Folge hat, dafi in
den Photobromidschichten nicht alles durch Oxy-
dationsmittel iiberhaupt angreifbare Silber entfernt wurde,
wihrend dies nach der Art der Gewinnung des Photo-
chlorides allerdings der Fall war. Dieser noch ldsliche
Teil des Silbers ist nun aber, wie schon oben angedeutet
wurde, far den photographischen Entwicklungsprozefl
der entscheidende. Wie der Albert-Versuch bel dem
durch Belichtung erhaltenen Photobromid, sowie die
erwihnte Aufhebung der umkehrenden Wirkung des
Lichtes auf der synthetisch gewonnenen Photobromid-
gelatine durch Nachbehandlung mit starken Oxydations-
mitteln zeigt, sind die reinen Photohaloide relativ
schwer entwickelbar, sie werden aber leicht chemisch
wie physikalisch hervorgerufen, wenn neben dem ganz
unloslich fest adsorbierten Silber auch noch mehr oder
weniger ,freies* Silber zugegen ist. Diesem freien
resp. weniger fest gebundenen Silber ist in
allen Fiallen in erster Linie die Entwicklung
zuzuschreiben, ob es sich um Chlor- oder Brom-
silber, um synthetisch oder durch Belichtung
entstandene Photohaloide handelt.

Von g
die Theorl

h"

anz auBerordentlich grofier Bedeutung fur

v o

des latenten Bildes sind die Forschungen
von H. Siedentopf#®) uber Lichtreaktionen 1m
Kardioidultramikroskop, einem Instrument, das die
direkte Beobachtung photochemischer Vorginge gestattet,
die durch das iltere Ultramikroskop von Siedentopf
und Zsigmondy noch nicht ermdglicht waren. Zer-
staubungsvorginge von auffallendem Charakter beschreibt
der Forscher zunichst von dem Farbstoff Benzo-
purpurin. Die im Kardioidultramikroskop zunichst
grinen Fiden von 1 bis 2 em Lénge ,zerfliegen bel
der Belichtung sofort in zahllose kleine farblose Kigel-
chen, die schnell kleiner und kleiner werden, um darauf




ganz zu verschwinden. Oft bleibt bei gréfleren Fiadchen
ein weifiliches Gertist von kleinerer Ausdehnung zuriick,
das sich im Lichte nicht weiter verindert. Im Dunkeln
farben sich diese weifilichen Reste wieder mit Benzo-
purpurin griin an, wobei sie sich meistens merklich
verlingern. Diese griinen Neubildungen von Benzo-
purpurin sind in mancher Beziehung fliissigen Kristallen
ahnlich, sie zerstiduben bei neuer Belichtung sofort
wieder. Die Erscheinung tritt nur im intensiv be-
leuchteten Sehfelde auf und nicht bei rotem Lichte.*

Die interessanten Beobachtungen am Benzopurpurin,
sowle am kolloiden Golde und Platin veranlafiten
Siedentopf, die Lichtreaktionen am Halogensilber
zu studieren, wobei Resultate gewonnen wurden, die
fir die Kenntnis des photographischen Vorganges von
ganz aullerordentlicher Bedeutung sind.

Siedentopf fillte Bromsilber bei Gegenwart von
nur so wenig Gelatine aus, dafl das Ganze noch flissig
blieb, aber durch Erhdhung der inneren Reibung die
storende Brownsche Molekularbewegung doch passend
verkleinert wurde, um eine ruhige Beobachtung der Vor-
giange zu ermdglichen. Bel der grofien Wichtigkeit der
Siedentopfschen Beobachtungen seien diese hier aus-
flihrlich mitgeteilt:

,Im ultramikroskopischen Bilde bemerken wir viele
kleine weifle Ag Br-Teilchen, die in mifliger, mehr
oszillatorischer Molekularbewegung sind. Farbige Teil-
chen sind zundchst nicht darunter. Nach wenigen
Sekunden bilden sich unter dem Einflufl der Belichtung
vereinzelt bunte Teilchen, und zwar zuerst rote und

gelbe, dann viele grine. Diese nehmen an Zahl zu,
und man bemerkt auch, dafl manchmal dasselbe Teilchen
nicht dauernd seine Farbe beibehilt, sondern diese
‘innerhalb weniger Sekunden noch andert. Dabei nimmt
auch die Helligkeit der Teilchen zu. Schliefilich bilden




sich sehr viele blauviolette Teilchen. Von den anfing-
lich vorhanden gewesenen weifilichen Teilchen ist nichts
mehr tibrig geblieben. Sie sind durch das Licht quanti-
tativ in polychrome Teilchen verwandelt. Der Vorgang
spielt sich in weniger als 1 Minute ab. Das neue Bild
hat eine verbliiffende, natiirlich nur #uflere Ahnlichkeit
mit den Strukturbildern einer Autochromplatte nach
Lumiére. Es dominieren violette, griine und rote
Teilchen. Freilich sind auch manche Teilchen mit
anderer Farbe dazwischen.

Der Vorgang spielt sich wieder nur in dem schart
umgrenzten Sehfelde ab, so weit es belichtet ist, wie
wir durch Verschieben des Priaparates leicht konstatieren.
Uber die Abhingigkeit der Farbe der Teilchen von der
Farbe der Beleuchtung werde ich spater berichten. Die
blauvioletten Teilchen bilden sich um so mehr, je ver-
dinnter die Ldsung ist. In konzentrierteren Ldsungen
oder bei Uberschu8 von Silber bilden sich keine blau-
violetten, sondern vorwiegend nur rote und.gelbe Teil-
chen. Das gleiche ist der Fall, je linger man die Sus-
pension stehen lifit. In gereifter Emulsion ist das Korn
einige u grofl. Die blendend weifien Teilchen werden
im Fokus nicht bunt, wohl aber bekommen sie eine
rauhe Oberfliche, mit Ausstrahlungen.

Setzt man die Bestrahlung nach der Ausscheidung
der polychromen Teilchen weiter fort, so blassen sie
allmiahlich ab, wie auch die Au - und Pt-Teilchen. Hier-
bei zeigt sich die Tendenz, kenntlich an der vermehrten
Brownschen Bewegung, die Flocken wieder zu pep-
tisieren. Die Teilchen werden aber nicht so hellweif],
sondern behalten einen weiflgelblichen Farbton; wvon
der vorhergehenden Polychromie ist nichts mehr zu
sehen. Auch hier ist Oxydation zu vermuten. Im
Dunkeln bleiben die bunten Teilchen auch nach 24 Stunden
unverandert. -
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Zusatz von Entwicklungsflissigkeit zu einer nur
schwach belichteten Brom- oder Chlorsilbersuspension
ruft ebenfalls quantitativ die bunten Farben hervor.
Uberschuff von Bromkali verzdgert den Vorgang.

Die Zersetzung von Chlorsilber-Gelatinesuspension
durch Licht liefert im wesentlichen dasselbe Bild, nur
sind etwas mehr gelbe und gritne Teilchen zu sehen.
Das ganze Bild ist noch bunter. Die Reaktion geht
<chneller als mit Bromsilber vor sich. Mit Jodsilber
konnte ich bunte Teilchen nicht erhalten.

Das polychrome Endprodukt stellt sicher metallisches
Silber dar, da graue kolloide Silberlosungen nach Carey
Lea, Bredig usw. dasselbe Bild zeigen. Freilich versteht
man unter metallischem Silber, sogen. ,graues“ Silber
Vom Standpunkte der Ultramikroskopie mufl aber darauf
hingewiesen werden, dafl eine graue Farbe auch stets
sustandekommt, wenn ein Gemisch vieler, sehr kleiner
violetter, grilner und roter, sowie noch blauer und
gelber Teilchen vorliegt. Erst wenn besondere Re-
duktionsprozesse gewisse Teilchengrdfien und -Formen
‘m Sinne meiner Annahme iiber die Beziehungen zwischen
Form und Farbe der Teilchen bei der Entstehung be-
vorzugen, kdnnen statt der grauen die bekannten farbigen
Silbersorten entstehen. Auch kolloide Silberldsungen
sehen meist schmutziggrau aus und lassen die Farben-
pracht nicht ahnen, die das ultramikroskopische bBild
enthiillt. Die genauere Erklirung der Polychromie des
Silbers ist, wie l. c. ndher auseinandergesetzt ist, von
der Anwendung und Erweiterung der ausgezeichneten
Mieschen Theorie auf Silberteilchen zu erwarten.”

Siedentopf hat seiner ausfithrlichen Abhandlung

in den ,Verhandlungen der Deutschen Physikalischen
Gesellschaft (1. c.) eine sehr interessante Tafel in Farben-
druck beigegeben, die die Reduktion des Bromsilbers
zu polychromen Silberteilchen im Kardioidultramikroskop




schematisch darstellt; auch meinem Referate iiber die
Siedentopfsche Arbeit in der ,Photographischen Kor-
respondenz“ (rgro, Juniheft, S.271) wurde eine Re-
produktion dieser schonen Tafel beigefiigt.

Fassen wir die gewonnenen Ergebnisse zusammen,
so folgt aus ihnen zunichst, daf die synthetisch durch
Adsorption von Silber an Halogensilber gewonnenen
Photosalze in all den mannigfaltigen photographischen
Reaktionen ein durchaus analoges Verhalten zeigen wie
die durch Belichtung verdnderten Normalhaloide, daf
also kein zwingender Grund mehr vorhanden ist, in
der photographischen Wissenschaft die ,Subhaloide“ zu
Hilfe zu rufen, selbst wenn diese einwandfrei als exi-
stierend nachgewiesen wiren. Die direkten Beobachtungen
Siedentopfs geben ferner eine der michtigsten Stiitzen
fir die Richtigkeit der Silberkeimtheorie. Andererseits
ergeben die geschilderten Reaktionen, dafl die im ersten
Abschnitt dieses Buches besprochene mechanische
Veranderung der Silberhaloidsalze im Lichte fiir den
photographischen Entwicklungsprozet nicht ausschlag-
gebend sein kann, sondern dafl die chemische Ver-
dnderung, die Bildung von Silberkeimen, das Wesent-
lichste ist.

Daf aber die Zerstidubung der Silberhaloide unter
dem Einflusse der strahlenden Energie sich doch auch
unter Umstdnden bei dem Entwicklungsprozef bemerkbar
macht, werden wir in einem spiteren Abschnitt zu er-
oOrtern Gelegenheit haben.

Lippo-Cramer, Das latente Bild. 3
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1. Die Umkehrungserscheinungen,

A) Die gewdhnliche Solarisation.

Das Phinomen der Solarisation wurde schon im
vorigen Abschnitt gestreift, da die Kenntnis der Natur
des normalen latenten Bildes die Stiitzen, die sich aus
den Solarisationserscheinungen ergeben, nicht entbehren
kann. Das vorliegende Kapitel beschriankt sich daher
darauf, neue Gesichtspunkte aufzustellen, die zu einem
weiteren Verstindnis der Solarisation fiihren.

Durch zahlreiche Untersuchungen ist festgestellt
worden, daB solarisierend belichtete Bilder durch Nach-
behandlung mit einem Oxydationsmittel (Salpetersaure,
Chromsiure, Persulfat) wieder ,normal entwickelbar®
werden, so dafl nun nicht mehr ein Solarisationspositiv,
sondern wieder ein normales Negativ entsteht. Diese
Umwandlung des Bildes ist bisher meist so gedeutet
worden, dafi die nicht entwickelbare Substanz des solari-
cierten Bildes durch die Oxydationsmittel in eine andere
SQubstanz tbergefithrt werde, die wieder entwickelbar
<ei. Ich will hier nicht die Frage ventilieren, ob e€s
iiberhaupt wissenschaftlich zuldssig ist, zur ,Erklarung®
vorlaufig nicht ganz verstindlicher Erscheinungen eine
Anzahl von hypothetischen Korpern zu proklamieren,
deren Nichtexistenz zu beweisen man dem Un-
glaubigen uberldfit. Es genigt die Feststellung, dal}
man auch zur Erklarung des in Rede stehenden Phanomens
der Wiederumkehrung des Solarisationsbildes keine

neuen chemischen Korper braucht.




Man belichte (am besten diinn gegossene) hoch-
empfindliche Trockenplatten 20 Minuten bei hellem
T'ageslichte unter dem Chapman Jonesschen Plate-
Tester. Man hebt die eine Platte (a) vorlaufig auf und
badet .die andere (b) 15 Minuten lang in der von
Eder#6)angegebenen Chromsiuremisch ung, wischt darauf
1 Stunde in flieBendem Wasser und entwickelt alsdann
beide Platten nebeneinander in Metol-Soda. Platte a
schwirzt sich sehr bald und zeigt schon nach 2 Minuten
ein ziemlich kriftiges Solarisationsbild. Sie wurde noch
weitere 2 Minuten lang entwickelt und gab dann ein
gutes kontrastreiches Umkehrungsbild von Feld 1 bis 22,
Nach gleicher Entwicklungsdauer von 4 Minuten 1afit
die mit Chromsiure behandelte Platte b erst den Be-
ginn der Hervorrufung erkennen. Die Entwicklung
dieser Platte wurde 15 Minuten lang ausgedehnt. Platte b
zeigt von Feld 1 bis 12 noch das solarisierte, von 13
bis 23 dagegen ein ,normales“ Bild, d. h. die Felder
von 13 bis 23 sind wieder dunkel auf dem helleren
Grunde. Zur Illustrierung dieses Vorganges brauche
ich nur auf die von Eder a. a. O, verdifentlichten
Skalenbilder hinzuweisen, die die partielle Aufhebung
der Umkehrung in #hnlicher Weise zeigen. Die Auf-
hebung der Solarisation hat also im vorliegenden Falle
nur in dem schwicher belichteten Teile des Bildes statt-
gefunden, wihread die stirker solarisierend belichteten

Partien als solche erhalten bleiben. Vergleicht man
nun die Felder von 13 bis 23 auf den: beiden Platten
unabhéngig von deren Umgebung, um Kontrastwirkungen
zu vermelden, so ergibt sich aufs deutlichste, dafi hier
von einer Umwandlung der ,Substanz des solarisierten
Bildes“ in eine andere ,leichter reduzierbare* gar
keine Rede sein kann. Schon die fir die Platte b
erforderliche viel lingere Entwicklungsdauer, die auch
von Eder erwihnt wird, schliefit jene Deutung eigentlich
3I

W SLUB s

Wissen,



schon aus. Trotz der lingeren Hervorrufungsdauer
bei b (15 Minuten gegeniiber 4 Minuten) zeigt sich, dafl
die Felder 13 bis 23 bei der Platte a noch erheblich
stirker gedeckt sind als bei b. Die Umkehrung
des Bildes ,vom Positiv ins Negativ¢ kommt vielmehr
offenbar nur dadurch zustande, dal der Grund des
Bildes, d. h. der am wenigsten vom [Lichte verdnderte
Teil der Platte infolge der Behandlung mit Chromsidure
<eine leichte Entwickelbarkeit eingebtfit hat, so dafl die
Zahlen hier allerdings dunkel auf hellerem Grunde er-
scheinen.

Im Prinzip dieselbe Erscheinung erhialt man bei
noch erheblich weiter getriebener Solarisation; die Ver-
hiltnisse 4ndern sich auch nur scheinbar, wenn man
eine noch kraftiger oxydierende Losung, wie z. B. die
von Eder angegebene Chromsiure-Salpetersiuremischung
bei nicht allzu weit getriebener Solarisation verwendet.
In diesem Falle kann man bei geniigend langer Ent-
wicklungsdauer eine vollstindige ,Umkehrung” des
Solarisationsbildes in das normale erzielen, wie dies
2us Eders Fig. 7 a. a. O. S 26 hervorgeht. Hier sind
aber.- um leidlich gedeckte normale Bilder zu erhalten,
recht lange Entwicklungszeiten erforderlich. Weif347)
brauchte bei seinen Versuchen in solchem Falle 40 Minuten
lang; ich selbst mulfite nach 1/, stiindiger Behandlung
des stark solarisierend belichteten Bildes mit Chromsédure-
Salpetersiuremischung tber 1 Stunde lang in Metol-Soda
entwickeln, um kriftig geschwarzte normale Bilder zu er-
sielen. Es handelt sich hierbei also niemals um eine
leichtere Reduzierbarkeit der verdnderten Substanz des
solarisierten Bildes, sondern die Solarisationsbilder sind

nach der Behandlung mit Chromsdure unter allen
Umstinden bedeutend schwerer reduzierbar. Durch
die Einwirkung des Oxydationsmittels haben aber stets
die schwicher belichteten Teile des Bildes ihre kEnt-




wickelbarkeit fast vollig verloren und somit miissen
,normale“ Bilder zustande kommen.

Es ergibt sich also, dafl die Aufhebung der Solari-
sation durch oxydierende Agenzien nicht dadurch er-
klart werden kann, daBl das Solarisationsprodukt zu
einem leichter reduzierbaren Korper oxydiert wird. Viel-
mehr entfernt das Oxydationsmittel mehr oder weniger
weitgehend die weniger fest adsorbierten Anteile des
Silbers im Photobromid, wobei aber ein Teil stets un-
loslich fest adsorbiert bleibt. Dieses von loslichem
Silber befreite Photobromid ist erheblich schwerer re-
duzierbar als vor der Behandlung mit Oxydationsmitteln;
da aber die oxydierenden Agenzien die weniger be-
lichteten Stellen am stidrksten angreifen, so bleibt deren
Entwicklung noch viel stidrker zuriick als die der stirker
belichteten und somit muffi es zur Entwicklung von
,normalen“ Bildern kommen.

Fir die Erkenntnis des photochemischen Vorganges
bei der Entstehung des Solarisationsbildes erster Ordnung
ist es auch von besonderer Bedeutung, dafl sich die
Bildumkehrung mehrmals nacheinander wiederholt.

Von dem Astronomen Janssen wurde im Jahre
1880 bei Gelegenheit von Sonnenaufnahmen beobachtet,
daBl die mehrfache Wiederholung der Solarisations-
erscheinungen, wie sie schon Moser bei der Daguerreo-
typie beobachtet hatte, sich auch auf Trockenplatten
erhalten lifit. Janssen erzielte eine zweite Umkehrung
und darauf wieder einen ,neutralen Zustand“. Die
Umkehrungsperioden lassen sich aber noch erheblich
weiter verfolgen. Man mufli nur einen kleinen Kunst-
griff anwenden, um die Erscheinungen zu isolieren,
und es empfiehlt sich, recht hochempfindliche Bromsilber-
emulsionen zu verwenden, die man nur in recht diinner
Schicht giefit.
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Belichtet man derartige Platten diffus im Tageslichte
eine halbe Stunde lang, so befindet sich die Schicht
weit im Gebiete der ersten Solarisation. Belichtet man
nun eine derartig vorbestrahlte Platte unter einer ge-
eigneten Skala (Chapman Jones-Sensitometer) im
Tageslichte weiter und zwar 1 bis 2 Stunden, so erhilt
man bel der Entwicklung ein Bild, das die letzten zwei
bis drei Skalenreihen dunkel auf hellerem Grunde, die
am stiarksten belichteten Felder dagegen heller auf dem
dunkleren Grunde erscheinen lafit. Wir haben also eine
Platte, auf der der Grund die erste Umkehrung, die
letzten Zahlen die zweite und die ersten die dritte Um-
kehrung der Solarisation zeigen.

In einer derartig bis ins Gebiet der dritten Um-
kehrung belichteten Platte hat man nun ein bequemes
Mafl, um weitere Platten durch eine diffuse Vorbelichtung
zundchst bis ins Gebiet der dritten Umkehrung zu bringen.
Eine Anzahl Platten wurde also diffus neben einer (zuerst
bis zur Solarisation diffus vorbelichteten und dann unter
der Skala bis zur dritten Umkehrung belichteten) Kontroll-
platte vorbelichtet. Solche Platten wurden alsdann unter
der Skala z. B. 4 Stunden bei hellem Tageslichte expo-
niert und ergaben bei der Entwicklung recht deutliche
Bilder von weiteren drei Umkehrungsperioden. So zeigt
eine meiner Platten beispielsweise von Feld 25 bis 5
ein ziemlich gut gedecktes dunkles Bild auf hellerem
Grunde, von 4 bis 2 werden die Felder wieder deutlich’
heller als der Grund und in dem ersten Felde tritt
wieder eine erneute Verdunkelung ein. Wir haben hier
also zweifellos eine vierte und fiinfte Umkehrung und
den Beginn der sechsten.

Was die Erklirung dieser anscheinend sehr ver-
wickelten Umkehrungserscheinungen anlangt, so werden
dieselben einigermaflen verstindlich, wenn man die

Sache nicht chemisch-allzuchemisch auffafit, sondern,
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um einen treffenden Ausdruck R. Ed. Liesegangs zu
gebrauchen, an die ,Anatomie® des Bromsilbers denkt.

Denken wir uns das Bromsilberkorn als eine Kugel,
die chemisch, d. h. belr der Entwicklung, zwar nur
von der Oberfliche aus angegriffen werden kann, in
der aber der Lichtstrahl gewill Gberall Zutritt hat
und wirken kann. An der Oberfliche der Kugel wird
der durch die photochemische Reaktion entstehende
Bromdruck am geringsten sein und nach dem Innern
mehr und mehr steigen, da hier das Brom nicht so
leicht entweichen kann. An der Oberfliche bilden sich
zuerst die Silberkeime, die die Entwicklung einleiten.
Bei langerer Belichtung dringt, wie meine Unter-
suchungen (ber synthetisch hergestellte Photobromide
zeigen, aus einer tieferen Schicht des Kornes das Brom
nach und ftihrt das oberflichlich adsorbierte Silber wieder
in Bromsilber tber. Die #dullerste Oberfliche wverliert
also ihre Entwickelbarkeit: Erste Umkehrung der Solari-
sation. Die mehrfachen Wiederholungen der Umkehrungs-
perioden kann man sich nun so vorstellen, dafi das,
was sich zuniachst in der duflersten Schicht des Kornes
abspielt, nach und nach in weiteren, sagen wir konzen-
trischen Lagen der Bromsilberkugel sich wiederholt.
Dabei sind allerhand Moglichkeiten vorstellbar, die aber
vorliufig kaum einem Experimente zugidnglich sind und
die daher nur den geringen Wert aller unkontrollier-
baren Hypothesen haben. Es ist z. B. denkbar, dafi bei
der Belichtung bis zur zweiten Umkehrung das bei der
ersten Solarisation oberflichlich regenerierte Bromsilber
abermals wieder entwickelbar wird; aber man kann
ebensogut annehmen, dafi das regenerierte Bromsilber
der ersten Umkehrung bei der Entwicklung des Negativs
zweiter Ordnung berhaupt keine Rolle spielt und der
Entwickler sich nur eine tiefere Schicht der Bromsilber-
kugel zunutze macht. Es ist auch daran zu denken,




daBl nach den Untersuchungen in Kapitel I bei der Be-
lichtung des Bromsilbers aufier der Bromabspaltung auch
eine Zerstiubung des Kornes in feinere Aggregate ein-
treten kann, wodurch die Verhiltnisse besonders kom-
phziert werden. Immerhin glaube ich, daf} die von mir
im Vorstehenden nachgewiesene sechsfache Wiederholung
der Umkehrungserscheinung sich leichter und unge-
zwungener ,anatomisch“-physikalisch verstehen 148t
als durch die Annahme von zahlreichen hypothe-
tischen chemischen Kérpern, die abwechselnd, ,paar
oder unpaar”, ,Keimeigenschaft besitzen oder nicht.

Bei der Entwicklung solarisiert belichteter gewdhn-
licher Trockenplatten tritt bekanntlich zu Beginn der
Hervorrufung zunichst das normale (nicht umgekehrte)
Bild auf, das je nach der Geschwindigkeit der Entwick-
lung frither oder spiter In das Solarisationsbild um-
schlagt. Das Bild lifit sich in jenem ersten Stadium
als ,normales” fixieren48). Der Vergleich mit einer nur
fixierten (d. h. nicht entwickelten), solarisiert belichteten
Kontrollplatte zeigt hierbei deutlich, dafl tatsidchlich eine
Reduktion auf den solarisiert belichteten Bildstellen ein-
getreten ist, wenn es auch, selbst bei verzdgerter Ent-
wicklung, nicht gelingt, jenem Bilde eine erhebliche
Deckkraft zu erteilen.

Eine brauchbare Erkliarung fir das Auftreten des
normalen Bildes im Beginn der Hervorrufung solarisierter
Schichten ist bisher nicht gefunden worden, doch fithrten
mich meine Untersuchungen tber die Schichten aus pep-
tisiertem Bromsilbergel4?) auf eine Deutung und weitere
experimentelle Priafung des Phédnomens.

Wie ich a. a. O, ausfiihrte und wie besonders deut-
lich aus der von E. Stenger®) gelieferten Schwirzungs-

kurve zu ersehen 1st, sind jene Schichten aufierordent-

lich gut geeignet, die Phinomene der Solarisation rein

e S
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zum Ausdruck zu bringen. Bei der Entwicklung der
solarisierten Bilder auf derartigen Schichten tritt nun
aber niemals im Beginn der Hervorrufung das normale
Bild auf, so dafl man die Ursache jener Erscheinung in Be-
dingungen suchen mufl, die wohl bei den gewo6hnlichen
handelsiiblichen Trockenplatten, nicht aber ber dem pep-
tisierten Gel vorliegen.

Eine mikroskopische Betrachtung des Kornes der
peptisierten Bromsilberschicht 148t nun leicht erkennen,
dafl in diesen ein ganz gleichmiaflig grofies Korn
vorhanden ist, wihrend bekanntlich in den Platten des
Handels von dem Fabrikanten bewufit oder unbewufit
Korner verschiedenen Reilfungsgrades erzeugt
worden sind, wie sich z. B. aus den von mir verdftent-
lichten Mikrophotogrammen?®!) ersehen lafit °=).

Es liegt nun der Gedanke nahe, dafl die in einem
niedrigeren Reifungsstadium befindlichen, im Durch-
schnitt wohl die kleineren Korner der gewdhnlichen
Trockenplatten das normale Bild liefern, das zu Anfang
der Entwicklung solarisiert belichteter Schichten vor dem
Umschlagen in das Solarisationsbild aufzutreten pflegt.
Die kleineren Korner sind eben noch nicht solarisiert
und werden auch wegen ihrer grofleren spezifischen
Oberfliache rascher entwickelt als die gréfieren, sie kdnnen
also im Anfang der Entwicklung bereits ein Bild liefern,
ehe die Entwicklung des solarisierten Bildes in die kr-
scheinung tritt, das dann natiirlich bald das schwache
normale Bild tberdeckt.

Die Richtigkeit dieser Uberlegung geht ganz eklatant
aus Versuchen mit Platten hervor, die ich besonders zu
diesem Zwecke herstellte. Es wurde eine hochempfind-
liche Bromsilberemulsion bereitet, wobei nach Moglich-
keit vermieden wurde, dafl sich Korner wesentlich ver-
schiedenen Reifungsgrades darin befanden. Eine derartige
Emulsion wurde mit 209/, einer sehr feinkdrnigen, fir
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Diapositivplatten bestimmten Emulsion gemischt. Waih-
rend die ungemischte, grobkdrnige Emulsion sehr ahnlich
wie bei den Platten aus peptisiertem Gel keine Spur
von normaler Entwicklung nach solarisierender Belichtung
erkennen lief), lief sich auf der ,gemischten* Emulsion
zundchst ein so kraftiges und sogar relativ gut graduiertes
normales Bild entwickeln, wie es nach meinen Erfahrungen
aul Platten des Handels nach solarisierender Belichtung
niemals zu erhalten ist. Bei lingerer Entwicklung schlug
matiirlich auch hier das Bild in das solarisierte um, indem
auch die langsamer entwickelnden groben Kérner redu-
ziert wurden. Man erkennt bei diesen Vergleichsversuchen
auch deutlich, dafl nur infolge des Vorhandenseins der
Korner verschiedenen Reifungsgrades der ,neutrale
Zustand“ bei der Solarisation so lange anhilt. Eine
glatte Umkehrung kann eben erst zustande kommen,
wenn die Schwirzung der noch ein normales Bild liefern-

den Korner das Solarisationsbild nicht mehr verdeckt.

Weil bei jener ,ungemischten* Emulsion wie bei der
aus peptisiertem Bromsilber jene Uberdeckung durch das
noch normale Bild weniger lichtempfindlicher Kérner

nicht eintritt, so fallt hier der Solarisationsast der

Schwirzungskurve so viel steiler ab als bei den fiir die
Zwecke der Praxis hergestellten Handelsplatten.

Da die Moglichkeit der normalen Entwicklung sola-
risierter Schichten schon zu allerhand Spekulationen tber
das Phidnomen der Solarisation selbst benutzt wurde, ist
es nicht unwichtig, dal es sich hier nur um eine sekundire
Erscheinung handelt, die mit dem Problem der Solari-
sation an sich nichts zu tun hat.

Die besonders priparierten Platten mit gleichmafig
grolem Korn lassen; wie zu erwarten war, auch die
hoheren Perioden der Solarisation in klarerer Weise

hervortreten, als die gewdhnlichen Handelsplatten mit
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ihrem Gemisch aus Kornern verschiedener Reifungs-
stadien. Schon bei recht kurzen Belichtungen (20 bis
30 Sekunden Tageslicht unter der Jonesskala) geben
diese Schichten eine glatte erste Umkehrung aut allen
25 Feldérn. Trotz ihrer viel grofieren Empfindlichkeit
(160 Scheiner) gegeniiber den Platten aus peptisiertem
Bromsilbergel tritt die zweite Umkehrung bei diesen
Schichten allerdings auflerordentlich viel schwerer ein.
Bei einer Belichtung von etwa 2 Stunden im diffusen
Tageslicht (in den Mittagsstunden wolkenloser September-
tage) lieferten die Platten aber sehr schdn nicht nur die
zweite, sondern auch die dritte Umkehrung. Es se1 er-
wiahnt, dafl die dritte Umkehrung auf Trockenplatten von
anderen Autoren {iberhaupt noch nicht beschrieben
wurde und dass auch die zweite Umkehrung hauptsichlich
nur bei direkten Aufnahmen der Sonne erhalten wurde.

Da die zweite und dritte Umkehrung auf den ge-
kennzeichneten Platten besonders regelmifiig und sicher
erhalten werden konnte, habe ich die Erscheinung etwas
genauer studiert.

Zunichst ist es wichtig, dafi die zweite und dritte
Umkehrung auch bei primiarer physikalischer Ent-
wicklung erhalten wird, dafl andererseits aber nach
primédrer Fixierung keinerleiUmkehrungserschei-
nung auftritt, sondern dafl das nach der primaren Fixierung
verbleibende direkt sichtbare Bild durch den Metol-Silber-
verstirker sich proportional dem vorhandenen Silber
verstarkt. Imprignierung der Platte mit einem Halogen-
absorptionsmittel, wie Natriumnitrit, verhindert das Zu-
standekommen irgendeiner Umkehrung. Selbst wenn
¢ine nicht impragnierte Kontrollplatte bereits Anzeichen
der vierten Umkehrung aufwies, wurde auf der Nitrit-
platte noch ein kriftiges normales Bild erhalten. Auch
wenn eine Platte diffus bis zur dritten und vierten
Umkehrung belichtet und darauf mit Nitrit imprigniert




wurde, lieflen sich bei relativ kurzen Belichtungen (einige
Minuten Tageslicht unter der Jonesskala) wieder dunkle
Bilder auf hellem Grunde entwickeln.

Badet man die bis zur dritten Umkehrung belichtete
Platte in Chromsiureldsung, so erscheint nicht nur bei
nachfolgender Hervorrufung die erste Umkehrung auf-
gehoben, sondern es bleibt auch die zweite und dritte
Periode der Solarisation aus; man erhilt ein kriftiges,
normal graduiertes Bild der ganzen Skala ohne irgend-
welche Umkehrungserscheinungen. Auch bei diesen Ver-
suchen mufl die mit Chromsiure behandelte Platte aller-
dings sehr viel linger entwickelt werden als die
Kontrollplatte (40 Minuten gegeniiber 6 Minuten). Die
hoheren Perioden der Umkehrung verhalten sich also
gegen Oxydationsmittel wie die erste Umkehrung.

B) Die Solarisationserscheinungen im roten
Lichte (Herschel-Effekt).

Seit der Zeit der Daguerreotypie haben die Um-
kehrungserscheinungen im Rot ein besonderes Interesse
beansprucht. Diese ilteren Arbeiten habe ich im Zu-
sammenhang mit den Becquerelschen Phinomen in
mehreren Arbeiten unter Angabe der Literatur eingehend
besprochen®3) und wende mich hier zunichst zu der von
Villard®), Millochaub9), sowie Schaum?%) und Vol-
mer beobachteten Umkehrung im roten Lichte auf Brom-
silbergelatineplatten, dem sogen. Herschel-Effekt.

Nach den oben mitgeteilten giinstigen Erfahrungen
an Platten mit gleichmiaflig gereiftem Korn war zu ver-

muten, dafl diese Schichten auch die Erscheinungen der
Umkehrung im Rot mit groBierer Promptheit und Deut-
lichkeit hefern wirden als die gewdhnlichen Handels-
platten. Mit diesem Material habe ich daher zunichst
die zitierten friitheren Untersuchungen iiber Solarisations-




erscheinungen im Rot wieder aufgenommen und nach
einigen Richtungen hin erweitert.

Untersuchungen iiber die Wirkung einzelner Spektral-
regionen sollen natirlich nach Moglichkeit im Spektro-
grapherf vorgenommen werden. Da aber bei der lang-
samen Wirkung des roten Lichtes recht lange Expositionen
erforderlich und lingere Serien von Parallelversuchen

| daher mit Schwierigkeiten verknipft sind, so kommt man
mit einem geeigneten Surrogat weiter. Da spektro-
graphische Vorversuche zeigten, daB dichte Rubinglas-
scheiben, kombiniert mit einer doppelten Schicht von
Methylviolettgelatine (zur Absorption des Gelb) auch bei
sehr langen Expositionen in intensivem Bogenlichte wirk-
lich nur rotes Licht durchlieBen, stellte ich mir eine
Anzahl lichtdicht schlieBender Kiasten her, die ein der-
artic kombiniertes rotes Fenster trugen. In diesen Kasten
hatte jeweils ein Chapman Jones Plate-Tester Platz, unter
dem die Platten alsdann im Tageslicht belichtet wurden.
Wie die weiter zu beschreibenden Versuche ergeben,
ist gerade die passende Abstufung der Lichtmenge von
Wichtigkeit, um die Umkehrungserscheinungen auch im
I’ Rot richtig zu deuten. Die oben erwidhnten besonders
| priparierten Bromsilberplatten wurden zunichst mit
Kerzenlicht in der beim Jonestester gegebenen Anordnung
| 1o Sekunden lang diffus vorbelichtet und dann im all-
gemeinen !/, bis” 1 Stunde unter der Rotscheibe von
hellem Oktobertageslicht bestrahlt. Die Platten zeigen
dann bei sorgfaltiger Betrachtung mit ausgeruhtem Auge
bei rotem Lichte in den ersten Feldern der Skala eine
allerdings sehr schwache Dunkelfarbung. Nach der Ent-
wicklung zeigen sich die vier letzten Reihen der Skala
heller auf dunklerem Grunde, wihrend in der ersten
-J Reihe wieder eine weitere Verdunkelung zu konstatieren
ist, die kraftiger wird und sich weiter nach den Feldern
schwicherer Belichtung erstreckt, wenn man die Belichtung
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unter der Rotscheibe weiter treibt. Wir erhalten also
auch 1m roten Lichte eine erste und eine zweite
Umkehrung der Solarisation oder den Herschel-
Effekt mit einer zweiten Periode der Umkehrung.

Nach primiarem Fixieren geben die Platten sowohl
in saurem Metol - Silberverstirker wie in der bekannten
Rhodansilbermischung ‘ein schwaches, aber deutliches
Bild der ersten 1!/, Skalenreihen dunkel auf hellerem
Grunde, ein Beweis, dafl, wie bei der gewOhnlichen
Solarisation, auch bei fortgesetzter Wirkung des roten
Lichtes in der Gesamtheit des Kornes ein weiter fort-
gesetzter Reduktionsprozef stattgefunden hat, wenn der-
selbe auch, wie die geringen Spuren einer vor der
Entwicklung direkt erkennbaren Verdunkelung zeigen,
nicht sehr tief gegangen sein kann Uber den Zustand
der nicht ganz so weit belichteten letzten Skalenreihen,
die bei gewdhnlicher Entwicklung den Herschel-Effekt,
d. h. eine Aufhellung geben, kann das Ausbleiben einer
Differenzierung bei der Entwicklung nach primirem
Fixieren nicht mit gentigender Sicherheit Aufschluff geben,
da die physikalische Entwicklung grobkérniger Schichten
im allgemeinen mehr ausldsendes Silberkeimmaterial be-
ansprucht als die gewoOhnliche Entwicklung7), das Aus-
bleiben einer sekundidren Entwicklung also nichts Sicheres
iber eine etwa doch stattgehabte Reduktion in der Ge-
samtheit des von dem Herschel-Effekt in seinem ersten
Stadium verdnderten Kornes aussagen kann.

Wichtig fiir die Deutung des Vorganges beim
Herschel-Effekt ist, wie bei der gewdhnlichen Solarisation,
das Verhalten von Schichten, die mit Bromabsorptions-
mitteln impragniert wurden. Wie ich schon bei meinen
spektrographischen Versuchen fiber das Villard-Phanomen
mitteilte 98), haben Halogenabsorptionsmittel, die die ge-
wohnliche Solarisation vollstindig verhindern, auf die
Solarisation im Rot einen auffallend geringen, wenn auch

I
|
|
|
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deutlich nachweisbaren Einfluf. Die Versuche in der
beschriebenen neuen Anordnung ergaben insofern analoge
Resultate, als die erste Umkehrung beim Herschel-Effekt
durch eine Impriagnierung mit Nitrit nur verhéltnismiaflig
sehr wenig beeintrichtigt wurde. Dagegen ist aufler-
ordentlich interessant, dafl die zweite Umkehrung des
Herschel-Effektes durch das Nitrit bedeutend unterstiitzt
wurde, indem die mit diesem Bromabsorptionsmittel
impriagnierten Schichten die Schwirzung der zweiten
Umkehrung nicht nur intensiver, sondern auch mehrere
Skalenfelder weiter lieferten als die nicht imprignierten
Kontrollplatten. Auf die beschriebene, allerdings ganz
minimale direkte Schwirzung der Felder mit der zweiten
Umkehrung des Herschel-Effektes hatte eine vorherige
Impragnierung weder mit Nitrit, noch mit Silberzitrat
einen Einflufl.

Impragnierung der Schichten mit Bromkalium {ibte
auf den Herschel-Effekt eine starke Wirkung aus: die
Ausbleichung in der ersten Periode wird erheblich unter-
stiitzt, die zweite Umkehrung aber ganz verhin-
dert®?). Wir begegnen hier denselben Verhiltnissen,
wie ich sie bei der gewdhnlichen Solarisation auf
Platten aus peptisiertem Bromsilbergel Y) beobachtete, bei
denen ebenfalls die erste Umkehrung durch Bromkalium
unterstiitzt, die zweite L]agegén verhindert wurde. Ein
analoges Verhalten der Bromsilberkollodiumschichten
1Ist bekanntlich schon von Abney?®%l) beobachtet worden.

Weisen also die photochemischen Reaktionen beim
Herschel - Effekt einerseits eine vollige Analogie zur ge-
wohnlichen Solarisation auf, so besteht doch andererseits
ein auffallender Unterschied. Wihrend némlich die
gewbhnliche Solarisation stets mit einer erheblichen,
direkt erkennbaren Schwiarzung der Schicht parallel lauft
und auch durch den physikalisch entwickelbaren Riick-
stand nach primdrem Fixieren sich eine ziemlich weit
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gegangene Silberbildung dokumentiert, ist dies, wie aus
den oben besprochenen Versuchen hervorgeht, bei der
Umkehrung im Rot nicht der Fall. Hierauf hat wohl
zuerst Eder®2) ausdricklich hingewiesen.

Die teilweise schon von den alten Daguerreotypisten 63)
erkannte und spiter besonders von Abney vertretene
Anschauung, dafl im Blauviolett wie im Rot sowohl eine
reduzierende als auch eine oxydierende Wirkung des
Lichtes eintrete, die oxydierende aber im Rot relativ
viel stirker sei als im Blau, fithrt auf die Deutung der
beschriebenen Erscheinungen. Allerdings ist wohl die
von Abney angenommene Mitwirkung des Sauerstoffes
der Luft bei diesen Prozessen bedeutungslos, und anstatt
von den reduzierenden und oxydierenden Wirkungen
des Lichtes bei der Zersetzung der Silberhaloide wird
man zutreffender von den progressiven und regres-
siven Reaktionen sprechen. Bei diesen Reaktionen
miissen wir nun besonders wegen der mehrmals sich
nacheinander wiederholenden Umkehrungen die ,Ana-
tomie“ des Bromsilberkornes beriicksichtigen, wie ich
bereits oben betont habe. Der regressive Teil des Pro-
zesses braucht ndmlich nicht allein auf einer einfachen
Wiedervereinigung des abgespaltenen Broms mit dem-
jenigen Silber zu beruhen, mit dem es von vornherein
verbunden war, sondern .eine Riickbildung von Brom-
silber kann auch dadurch erfolgen, daffi das bei fort-
gesetzter Belichtung aus tieferen Schichten des Kornes
hervordiffundierende Brom an der Oberfliche bereits
gebildetes Silber wieder in Bromsilber aberfithrt. Daf
ein solcher Vorgang eintreten kann, beweist das Ver-
halten der synthetisch hergestellten Photobromide, bei
denen ich nach Lage der Dinge keine andere Moglich-
keit einer Bromierung des ,kiinstlich* an der Oberfliche

adsorbierten Silbers sehe als die angedeutete. Eine der-
artige Bromsilberriickbildung an der Oberfliche ist also
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mit einer fortgesetzten Reduktion des Bromsilbers
in der Gesamtheit des Kornes verbunden.

Die Solarisation. im Blau unterscheidet sich nun
dadurch auffallig von der im Rot, dafli im ersteren Falle
die Tehdenz zur Progression die zur Regression linger
(iberdauert, wihrend 1m zweiten Falle viel eher ein Gleich-
gewichtszustand sich einstellt. Es wird also im Rot schon
bei einer viel geringeren Bromabspaltung in der Korn-
gesamtheit an der beir der Entwicklung zunichst aus-
schhiefSlich in Betracht kommenden Kornoberfliche eine
Umkehrung des Prozesses eintreten als im Blau. Da
aber die Wiederholung der Umkehrungsvorginge wahr-
scheinlich in verschiedenen Lagen des (einzelnen) Kornes
nacheinander erfolgt, so wird man annehmen dirfen,
dafl die Dicke der Schicht (des einzelnen Kornes), die
bis zur ersten Umkehrung veridndert ist, bei der Solari-
sation im Blau grofier ist als bei der im Rot. Die geringe
direkte Schwiarzung der selbst bis zur zweiten Umkehrung
des Herschel- Effektes belichteten Platte, die viel geringere
Aufhellung bei der Entwicklung gegeniiber der bei der
Solarisation im Blau, sowie auch das beschriebene Ver-
halten bei der Entwicklung nach primidrem Fixieren
sprechen durchaus fir diese Erklarung, wenn auch nicht
bestritten werden soll, dafli gerade im Rot auch vielleicht
eine teillweise Wiedervereinigung des Broms mit dem
Silber derselben Bromsilbermolekiile erfolgen kann, in
denen die Komponenten urspriinglich zusammen waren.

Die relativ viel leichtere Umkehrung des Prozesses
im Rot!) zeigt sich besonders deutlich auch bei Ver-
gleichen vorbelichteter Platten, die einerseits ohne Filter,
andererseits unter der Rubinglasscheibe skalenweise be-
lichtet waren. Wihrend im weiflen Lichte bei gleicher
Vorbelichtung wie oben noch eine erhebliche Steigerung

1) Absolut genommen erfolgt die Solarisation im Blau
natiirlich enorm viel rascher als im Rot.

Lippo-Cramer, Das latente Bild.
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der Schwirzung eintritt, bevor die Solarisation erfolgt,
tritt der Herschel - Effekt unter gleichen Umstinden
ohne jenes Vorstadium ein und eine Vorbelichtung muf}
viel kiirzer bemessen werden, wenn das rote Licht noch
eine weitere Schwirzung zur Folge haben soll, ehe die
Umkehrung eintritt. Immerhin @bt das rote Licht 1m
Prinzip auch dieselbe reduzierende Wirkung aus wie
das blaue. Auch auf ungefarbten und nicht vorbelich-
teten Platten 148t sich bei gentigend langer Belichtung
ein kriftiges normales Bild des durch das beschriebene
Rotfilter durchgelassenen Bandes des Spektrums erhalten.
Als Farbensensibilisator kann nun, wie ich es mehrfach
betont habe, auch das kolloide Silber angesehen werden,
das nach Eder®) sogar ein idealer panchromati-
scher Sensibilisator ist. Das kolloide Silber kann
nun ja entweder durch direkte Adsorption oder auch
durch eine Vorbelichtung im Bromsilber erzeugt werden.
In seiner Eigenschaft als optischer Sensibilisator @bt das
Silber ebensowenig wie ein organischer Farbstoff einen
prinzipiellen Einflul auf das Zustandekommen einer Um-
kehrung aus, vielmehr erfiillt der Farbstoff lediglich die
Aufgabe, dafl er das Bromsilber fiir weitere spektrale
Zonen empfindlich macht, ob hierauf nun eine Progression
oder eine Regression der Bromsilberzersetzung erfolgt.
Nach der Bildung des kolloiden Silbers innerhalb des
Bromsilbers durch Belichtung erhidlt also dieses eine
Empfindlichkeit fiir die weniger brechbaren Strahlen, und
es kommt vor allem auf den Grad der Vorbelichtung
und die Korngrofie des Bromsilbers an, ob dieses beil
weiterer Belichtung noch mit weiterer Schwirzung oder
schon mit einer Umkehrung reagiert %), Besonders bei

feinkdrnigen Platten, die durchschnittlich schwer solari-
“sieren, lafit sich leicht zeigen, daBl eine Vorbelichtung
hier empfindlicher fir Rot macht, ohne daffi deshalb
schon ein Herschel-Effekt auftritt. Schleufiner-Dia-
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positivplatten wurden 20 Sekunden lang mit Kerzenlcht
in 3/, m Entfernung diffus bestrahlt und dann neben
einer unvorbelichteten Kontrollplatte unter geeichten
Jonesskalen und dem beschriebenen Rotfilter eine Stunde
lang dem Tageslichte ausgesetzt. Bei der Entwicklung
gab die nicht vorbelichtete Platte 129 Jones, die vor-
belichtete 18°, wobei allerdings der Grund ziemlich
stark verschleiert war. Im Prinzip 1st diese Steigerung
der Rotempfindlichkeit natirlich derselbe Vorgang wie
bei der action continuatrice der weniger brechbaren
Strahlen im Sinne Becquerels®), nur dafl beil jenem
Becquerelschen Phinomen in engerem Sinne, wie es
von den alten Praktikern benutzt wurde, nicht eine
diffuse, sondern eine abgestufte Vorbelichtung und dann
eine diffuse Nachbelichtung unter gelbem oder rotem
Glase erfolgte, wobei dann die vorher belichteten Schicht-
stellen wegen ihrer durch den panchromatischen Sensi-
bilisator Silber geweckten Farbenempfindlichkeit rascher
weiter photochemisch zersetzt wurden. Es sel hierzu
bemerkt, daBl Spektrumaufnahmen auf den erwéhnten
Diapositivplatten durch das Rubinglas-Methylviolettfilter
die action continuatrice in genau demselben Spektrum-
bande zeigten, wie die ,action destructive“, den
Herschel - Effekt.

Da also ein feinkdrniges Bromsilber unter genau
denselben Bedingungen, die beim groben den Herschel-
Effekt geben, eine action continuatrice liefern kann, und
die Platten des Handels stets aus einem Gemisch von
Kornern sehr verschiedenen Reifungsgrades zusammen-
gesetzt sind, so kann es sehr leicht vorkommen, dafl
man auf manchen Emulsionen so leicht keinen Herschel-
Effekt erhilt.

Neben einer Verdeckung des Herschel-Effektes durch
die action continuatrice in den kleineren Kdrnern kann
auch die zweite Umkehrung der Solarisation im Rot
4"
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sehr leicht ein Ausbleiben des eigentlichen Herschel-
Effektes verursachen, da, wie wir oben sahen, im Rot
die zweite Umkehrung sehr rasch auf die erste folgt
und zumal bei Spektralaufnahmen ohne geniigende Ab-
stufung der Lichtmengen es sehr leicht moglich ist, dafl
eine weitere Verdunkelung schon eingetreten 1st, ehe
man noch die Aufhellung hat beobachten kénnen.

Wie ich schon frither®7) ausgefiihrt habe, tritt auch
die Grundbedingung fiir den Herschel- Effekt, die optische
Sensibilisierung durch das kolloide Silber, nach einer
Vorbestrahlung mit gewdhnlichem Lichte bei weitem
nicht in dem Mafle ein wie nach der Bestrahlung mit
X-Strahlen im Villard-Phinomen, weil die Rodntgen-
strahlen infolge ihrer grofleren zerstiubenden Wirkung
ein Photobromid erzeugen, in dem das Silber in feinerem
Dispersitiatsgrade vorhanden ist und daher stirkere
optische Sensibilisierung austibt. Wozu noch kommt,
dafl auch unabhidngig von der Farbe des Lichtes die
Vorbestrahlung mit Rontgenstrahlen und den verwandten
Energien eine groflere Disposition zur Umkehrung be-
dingt, wie ich in einer Arbeit8): Uber Villard- und
Clayden-Effekt ausgefithrt habe. In der Reproduktion
einer Spektralaufnahme, die ich meinen Untersuchungen
tiber die optische Sensibilisierung des Bromsilbers durch
Réntgenstrahlen 9) beigegeben habe, ist dbrigens die
zweite Umkehrung im Rot neben der im Blau deutlich zu
sehen. Auch die Angabe von Gargam de Moncetz),
dafl er nach einer Vorbelichtung mit X-Strahlen aufler
der von Villard beschriebenen Umkehrung mm Rot
im ultraroten Bezirk 1 920 bis 1150 wieder eine action
continuatrice konstatierte, diirfte wohl so aufzufassen
sein, dafl hier eine zweite Umkehrung vorliegt, und es

ist nicht ohne Interesse, dafl der genannte Forscher

nach einer Vorbestrahlung mit gewdhnlichem Lichte
diesen Effekt nicht erhielt.
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Eine stirkere Wirkung der Rontgenstrahlen gegen-
tiber der des gewdhnlichen Lichtes als Vorbestrahlung fiir
den Herschel - Effekt, die ich auf die nachweisbar viel
stiarkere Zerstiubung des Bromsilbers durch die X-Strahlen
E{L]l‘ii{,‘]{‘g{:fﬂllt‘t habe, ist also nicht zu bestreiten und ist
auch neuerdings von Volmer?!) wieder festgestellt
worden. Ein Spezialfall der zweiten Umkehrung liegt
wohl auch in einem Versuche von Volmer (a. a. O. 5. 29)
vor, der Platten solarisierend vorbelichtete und dann
im roten Lichte eine erneute Verdunkelung erhielt.
Diese Erscheinung ist leicht zu erhalten. Es wurden
wieder die Schichten mit gleichmiflig grofiem Korn
solarisierend (r Minute lang im Tageslichte) diffus vorbe-
lichtet und dann unter Skala und Rotscheibe !/, Stunde
lang dem Tageslichte ausgesetzt. Schon vor der Ent-
wicklung zeigte sich eine Skalenreihe dunkler auf hellerem
Grunde, und bei der Entwicklung wurden zwei Skalen-
reihen in ziemlich starker Schwirzung erhalten. Auch
nach primirem Fixieren lieBen sich auf derartig belich-
teten Platten dunkle Bilder auf hellerem Grunde erzielen,
ja bei geniigend langer Belichtung im Rot war nach
dem primiren Fixieren das Bild noch direkt sichtbar,
so dafl also sicher bei jenem Volmerschen Experimente
eine zweite Umkehrung der Solarisation als Folge einer
fortgesetzten Reduktion des Bromsilbers vorhegt.

Trotz der besprochenen Unterschiede ist der
Herschel-Effekt im Grunde natirlich nichts als
die Solarisation im roten Lichte, und die Diskussion
iber die Existenz dieses Phinomens war zum Teil ein
Streit um Worte, da die Moglichkeit der Solarisa-
tion im Rot ja von niemandem bezweifelt wurde’=).
Dies hat vor kurzem auch Wilder D. Bancroft?) in
seinen Untersuchungen: The Electrochemistry of
Light ausgefiihrt. -Bancroft sagt hier unter anderem:
Now I know, that the Herschel-Effekt cannot exist and
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does not exist; but I know to get what is called the
Herschel - Effekt. — The blue will reverse before the red
and we then have a special reversing effect due to the
blue, provided we ignore the fact of an over-exposure.
If we expose still longer, the red end will also reverse,
but we may easily reach the point at which the blue
has reversed again giving the second negative. We
then have a positive at the red end and a negative at
the blue end. If we ommit all reference to the time of
exposure, we have a beautiful instance of ,the anta-
gonistic effect of red light'. So far as our experiments
go this is the whole thing. Abney is right and so is
Liappo-Cramer.”

In der Hauptsache sind diese Bemerkungen Ban-
crofts gewifl zutreffend, und es liegt also eigentlich
auch kein Grund vor, der Solarisation im Rot eine
besondere Bezeichnung als ,Herschel-Effekt“ zu geben,
zumal seit der irrtiimlich angestrebten Identifizierung
dieses Phinomens mit dem Clayden-Effekt eine Ver-
wirrung in der Nomenklatur dieser Erscheinungen ein-
getreten 1st.

Von den oben beschriebenen Versuchen iber die
Beeinflussung der Umkehrung im Rot durch chemische
Agenzien ist besonders das Resultat auf mit Nitrit im-
prignierten Schichten von Bedeutung. Wir sahen hier,
dal die erste Umkehrung durch das Bromabsorptions-
mittel wenn auch nur wenig, so doch immerhin deutlich
beeintrichtigt, dafi aber andererseits die zweite Um-
kehrung dadurch erheblich beschleunigt wird. Die
erste und die zweite Umkehrung im Rot verhalten sich
also prinzipiell verschieden. Mit meiner Deutung
der mehrfach sich wiederholenden Umkehrungsperioden,
dafl nacheinander in verschiedenen Lagen des Brom-
silberkornes sich der Vorgang der Silberkeimbildung und
der Wiederbromierung desselben durch das aus den

- _ _—
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tieferen Schichten des Kornes nachdiffundierende Brom
wiederholt, steht jene Wirkung des Nitrites sowohl wie
'* die des Bromides im schonsten Einklang. Da im Rot
die Tendenz zur Regression relativ stark ist, so kdnnen
Bromabsorptionsmittel hier bei weitem nicht so stark
gegen die Umkehrung wirken wie im Blau, doch befordern
sie die zweite Umkehrung betrichtlich, weil diese wieder
als ein erneuter Reduktionsvorgang aufzufassen ist, der
durch die gebotene Moglichkeit einer Entfernung des
| Broms natiirlich unterstiitzt wird. Der Reduktions-
vorgang, der bei der zweiten Umkehrung stattfindet,
| wird andererseits durch Bromsalzgegenwart wihrend der
Belichtung beeintrachtigt, die Regression bei der ersten
Umkehrung dagegen unterstiitzt. Die Wirkung von KBy
wihrend der Belichtung duflert sich bei den gewdhn-
lichen Solarisationsvorgingen im weiflen Lichte, wie oben
erwihnt, auf geeigneten Emulsionen in derselben Weise
wie bei den Umkehrungen in Rot, dagegen lassen Halogen-
absorptionsmittel bei der gewdhnlichen Solarisation es

iberhaupt nicht zu Umkehrungserscheinungen kommen,
das Brom wird sukzessive absorbiert, und es tritt eine

. tiefgehende direkte Zersetzung des Bromsilbers vom
Rande des Kornes ausgehend ein, wie man direkt mikro-
skopisch beobachten kann ).

C) Die Umkehrungserscheinungen als Folge
der Zerstaubung. (Der Clayden-Effekt und seine
Varianten.)

Die Umkehrungserscheinungen, die als Clayden-
Effekt bezeichnet werden, habe ich in meinem Buche
Die Rontgenographie?) bereits eingehend besprochen
und muB die Kenntnis dieser Untersuchungen hier vor-
aussetzen, um den diesem Buche gesteckten Rahmen

nicht allzusehr zu erweitern.
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Als Clayden -Effekt wurde urspriinglich ausschliefl-
lich das Phinomen der ,schwarzen Blitze “ bezeichnet,
d. h. die Umkehrungserscheinung, welche auftritt, wenn
aut eine ,blitzartige“ Vorbelichtung eine Nachbelichtung
mit , gewohnlichem* Lichte folgt. Da sich jedoch heraus-
gestellt hat, dafl in dieser Versuchsanordnung die elek-
trische Entladung oder die kurze intensive oder auch
intermittierende Lichtwirkung auch durch Rontgenstrahlen,
durch ultraviolettes Licht, durch Radiumstrahlen sowie
auch durch scherenden Druck ersetzt werden kann, ohne
dafi das Phinomen der Umkehrung durch eine nach-
folgende gewohnliche Lichtwirkung grundsitzlich geindert
wird, so kann man auch diese Erscheinungen als Clayden-
ffekt im weiteren Sinne bezeichnen. Alle die genannten
besonderen Energiearten sind ohne Anwendung irgend-
welcher chemischer Agenzien durch Licht entwickelbar
und kennzeichnen sich dadurch als Folgen einer starken
Zerstiubung des Bromsilbers, das infolge seiner Zer-
splitterung in kleinere Aggregate eine groflere spezifische
Oberfliche erlangt hat.

Die Entwicklung der latenten Bilder jener Energie-
arten durch Licht ist nun in weitgehendem MaBe unab-
hingig von einer Vorbelichtung mit gewdhnlichem
Lichte, und diese Unabhingigkeit zeigt sich in auffilliger
Weise auch dann, wenn man die latenten Bilder des
Clayden-Effektes und seiner Varianten in gewohnlicher
Weise entwickelt. Hierfiir liefern bereits die Unter-
suchungen Villards76) hinreichendes Material. Villard
labit auf seine X-Strahlenbilder bei mehreren Versuchen
so grofle Mengen Licht nachher einwirken, dafl er es
zweifellos mit bereits solarisierten Schichten zu tun gehabt
hat, auch entwickelt er ohne Anstand die Bilder bei
Licht und betont wiederholt, da man die Lichtmenge
ja nicht zu gering dosieren (sogar die Platte von
beiden Seiten belichten) soll, wihrend er hinwiederum

B e
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Wissen,

die Exposition in den Réntgenstrahlen nicht ungewd&hn-
lich grofi bemifit.

Die weitgehende Unabhéngigkeit der Wirkung der
X -Strahlen von den gewthnlichen photochemischen Vor-
gﬁnger; zeigt auch ein Versuch von P. H. Eykman7),
illustriert durch eine Rontgenaufnahme, die ein direktes
Positiv zeigt. Die Platte wurde vorher lingere Zeit dem
Tageslichte ausgesetzt und nach der Aufnahme bei Tages-
licht entwickelt. Diese Modifikation des Villardschen
Versuches habe ich genauer studiert und gefunden, daf
man sowohl vor wie nach der Réntgenbestrahlung die
Platte bis zu mehreren Minuten dem vollen Tages-
lichte aussetzen kann, ohne dafi die kurze, ,normale"
Bestrahlung mit Ro&ntgenstrahlen dadurch vernichtet
wirde. Es wurden auf diese Weise vielmehr stets deut-
liche positive Bilder erhalten. Die Platte (Schleufiner
Gelbetikett) wurde dem vollen Tageslichte 1 Minute
lang ausgesetzt, dann 10 Sekunden den Rdntgenstrahlen
exponiert, darauf wiederum 1 Minutée lang ins Tages-
licht gehalten, und dann entwickelt. Es spielt dabei
auch keine Rolle, ob man bei dem iiblichen Dunkel-
kammerlichte oder bei gelbem oder selbst bei Glihlicht
entwickelt?™)., Wenn man bedenkt, daff die in beiden
Fillen der Belichtung bis weit in das Gebiet der Selari-
sation reichende photochemische Verinderung des Brom-
silbers das Rontgenbild nicht zum Verschwinden bringt,
das doch in chemischer Beziehung, d. h. was die
Halogenabspaltung anlangt, gar nicht in Betracht
kommen kann gegeniiber den enormen chemischen Sub-
stanzidnderungen, die das Bromsilber durch die beiden
starken Belichtungen erfuhr, so gibt dies nach meiner
Empfindung einen auflerordentlich tiberzeugenden Beweis
dafiir, daf} es sich bei der eigenartigen Verinderung durch
die X-Strahlen um etwas ganz prinzipiell anderes als
um eine blofile chemische Verdnderung handeln mufl.
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Jene Modifikation des Villardschen Phinomens
erhdlt man im Prinzip anscheinend mit allen hochem-

pfindlichen Platten des Handels, wenigstens gaben mir
14 verschiedene Marken das Phinomen, wenn auch mit
recht verschiedener Prignanz des Bildes. Diapositiv-
platten geben diese Variation, d. h. die in das Gebiet
der Solarisation ragenden Erscheinungen wenig oder
gar nicht, indem bei solchen Schichten meist nur eine
gleichméflige Schwirzung der ganzen Platte eintrat.
Wie die Wirkung der Rontgenstrahlen, zeigt sich
auch die der intermittierenden Belichtung beim
Clayden-Effekt in enormem Mafle unabhingig von
starken Vor- und Nachbelichtungen, was schon F. W.
Glew ™) beschreibt. Glew wandte Belichtungen von
1 bis 5 Minuten in 1 m Entfernung von einem Auer-
brenner an, ohne dafl seine kurzen Funkenbelichtungen
von diesen gewaltigen Lichtmengen verdeckt wurden.
Auch dies fand ich bei zahlreichen Versuchen bestitigt
und beobachtete, dafl sich auch hierbei hochempfindliche,
leicht solarisierende Platten am besten eignen. Auch
die Wirkung des nur diffusen Funkenlichtes, sowie
auch die der Becquerel-Strahlen (Radium-Bariumkarbonat,
selbst Urannitrat hatte denselben Effekt!) verhilt sich
ganz ebenso. In allen Fillen erhielt ich auf hochempfind-
lichen Platten umgekehrte Bilder, selbst wenn ich bis
zu 10 Minuten lang helles Tageslicht auf die Platte fallen
liel, nachdem die Bestrahlung mit jenen eigenartigen
Energien stattgefunden hatte; auch @ibt eine vorherige
lange Belichtung keinen im Prinzip schidigenden Einflufl

auf das Phinomen aus.

Die umkehrende Wirkung des Lichtes auf das latente
Rontgenstrahlenbild, beim Clayden-Eflekt usw. mit nach-
folgender Entwicklung ist meistens als eine Verringe-
rung der Lichtempfindlichkeit durch jene inter-
mittierenden Energien gedeutet worden. Villard hin-




gegen fast die umkehrende Wirkung als eine Ver-
: nichtung des ersten Eindruckes durch den zweiten auf,
indem er aus der Ahnlichkeit mit dem Herschel-Effekt
bei den S. 52 besprochenen Spektralversuchen ganz
allgcmﬁ:in auf eine Wesensgleichheit zu schlieflen scheint.
In der Tat liegen die Verhiltnisse hier recht kompliziert,
wie aus folgendem hervorgeht.

Bestrahlt man eine Platte zu einem Teil mit Réntgen-
strahlen und 146t dann vom Schwellenwert ansteigend
gradatim verschiedene Lichtmengen auf die ganze Schicht
einwirken, so zeigt sich nach der Entwicklung, dafl erst
bei einer bestimmten Lichtmenge der Umschlag vom
Negativ ins Positiv erfolgt. Es geht daraus hervor, daff
es sich nicht um eine einfache Verringerung der Empfind-
lichkeit der Platte durch die Rontgenstrahlenenergie
handeln kann. Vergleicht man die Skalen der Schwar-
zungen indessen mit der nur von der Rontgenstrahlen-

.

energie verdnderten Schicht, so sieht man ebenso (ber-
zeugend, dafl auch keine Verringerung oder gar Ver-
nichtung der Réntgenstrahlenwirkung durch die Belichtung
stattgefunden haben kann.

Die Erscheinung, dafl erst bei einer bestimmten
Lichtmenge die Umkehrung erfolgt, findet sich wieder
bei den Woodschen Versuchen, auch konstatierte
B. Walter8%) beim Clayden-Eifekt analoge Verhiltnisse.
Endlich fand ich (bei Versuchen im Scheiner-Sensito-
meter), da auch die Wirkung des scherenden Druckes
erst bei einer bestimmten Lichtmenge sich als ,Um-
kehrung“ duBert. Der EinfluB der physikalischen Ver-
: inderungen des Bromsilbers auf den Entwicklungsvor-
gang ist also ziemlich verwickelt, was aber eigentlich
nicht tiberraschen kann, wenn man sich vergegenwirtigt,
inwiefern hier wesentlich andere Verhiltnisse vorliegen
als bei den gewdhnlichen Umkehrungserscheinungen.
Durch die Zerstiubung wird ein Bromsilber gebildet,
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welches zweifellos eine geringere Korngréfe und damit
eine groflere spezifische Oberfliche, wahrscheinlich eine
ganz andere Struktur und sicherlich eine betrichtlich
andere Schwirzungskurve haben wird als das urspriing-
liche. Auf den Bildern, die bei der Entwicklung des
Clayden-Effektes in die Erscheinung treten, haben wir
nun aber ja stets mit zwei verschiedenen Bildern
zu tun, namlich 1) mit demjenigen, das allein durch
gewdhnliches Licht entstand und 2) demjenigen, das
sich aus der Wirkung der Nachbelichtung auf die zer-
stiubten Bildteile ergibt. Erst die Differenz dieser
beiden Bilder ist das, was wir als Clayden- Effekt be-
zeichnen. Nun konnen Bromsilberkdrner verschiedener
Struktur eine total verschiedene Schwirzungskurve liefern,
was sich z. B. in ganz besonders auffallender Weise auf
meinen Platten aus peptisiertem Bromsilbergel 8!) und
den von E. Stenger®?) hierzu gemessenen Schwirzungs-
kurven im Vergleich zu der gew&hnlicher Handelsplatten
zeigt. Zumal der Eintritt der Solarisation ist in ganz
erheblichem Mafle an die Kornstruktur gebunden und
gerade in diesem Gebiete zeigen sich auch die Unter-
schiede. in den beiden Schwirzungskurven, dic den
Clayden-Effekt im Stadium einer vorgeriickteren Belich-
tung zusammen ausmachen. Diese Verhiltnisse habe ich
in einer ausfihrlichen Abhandlung88) beschrieben. Es
ergab sich hier, da bei den durch Réntgen- und Radium-
strahlen oder auch Funkenlicht verinderten Schichten
viel leichter die Solarisation auftritt als auf den urspriing-
lichen Schichten nach einer bloSen Vorbestrahlung mit
gewohnlichem Lichte, so dafl die Differenz zweier solcher
Bilder auf einer Platte nebeneinander ziemlich groffi wird
und damit die Ursache zu recht kontrastreichen Bildern
geben kann. Auch durch das Verhalten von Halogen-
absorptionsmitteln zeigen sich die in einem nicht allzu
frihen Stadium der Belichtung in die Erscheinung
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tretenden Clayden-Effekte als die Folgen einer modi-
fizierten Solarisation. Die voneinander abweichenden
Schwirzungskurven der beiden Bilder des Clayden-
Effektes und seiner Varianten in einem weiter fortge-
schrittenen Belichtungsstadium lassen es nun ohne
Schwierigkeit verstindlich erscheinen, dafi auch schon
in einem friheren Stadium der Gesamtbestrahlung
die Unterschiede in der Gradation der Bilder sich be-
merkbar machen und damit den sich als solarisations-
artige Umkehrung adufiernden Clayden-Effekt schon bei
sehr kurzen Belichtungen liefern kdnnen.
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Anderung als Zeichen fiir das Nichteintreten einer chemi-
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und erwihnt, dafl neuere Versuche teils fiir, teils gegen
die Existenz von Subhaloiden sprechen. In einem vor
kurzem gehaltenen Vortrag (Photogr. Rundschau 1gio,
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ist ja selbstverstindlich, dafl die minimale chemische Sub-

f stanzdnderung, die fiir die Entstehung eines noch latenten

Bildes ausreichend ist, auf jenem Wege der Potenzial-
messung nicht erbracht werden und dafi das direkt
: sichtbare Bild nicht mit dem latenten identifiziert werden
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hierzu W. Reinders, Chemisch Weekblad 1910, Nr. 48.

Koningl. Akad. van Wetensch. te Amsterdam 19og, 5. 724.

Archiv f. wiss. Photogr., Bd. 1, 5. 16.

Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wiss. in Wien; math. - naturw.
Kl., Bd. 114, Abt. lla (1905).

. Kolloid - Zeitschr., Bd. VI, S. 136; vergl. dazu auch meine

Abhandlung Kolloid-Zeitschr.,, Bd. VII, S. 304.
Kolloid - Zeitschr., Bd. VIII, S. 42.

. Kolloides Silber u. d. Photohaloide von Carey Lea, Neu-

ausgabe von Lippo-Cramer, Dresden 19o8.

. R.'Lorenz, Die Elektrolyse geschmolzener Salze, Halle 1905,

[I. Teil, S.69. Es sei hier die historische Bemerkung ein-
gefiigt, daB die Adsorptionstheorie des latenten Bildes
schon 1857 von Guthrie und Draper vorgeahnt wurde.
Diese Forscher auflerten schon die Ansicht, daBl durch
Belichtung der Silberhaloide Silber entstinde, das sich
aber in einem gewissen passiven Zustande
befinde, weshalb es nicht von Salpetersiure gelost
werde. (Heyer, Unters. iiber d. hypothet. Silbersub-
chlorid, Leipzig 1902, S. 14.)

P. P. von Weimarn, Kolloid-Zeitschr.,, Bd. V, S. 66. W.
Reinders, Chemisch Weekblad 1910, Nr. 46 und 48;
1911, Nr.15. Siehe auch meine Bestatigungen der Rein-
dersschen Versuche, Phot. Korr, 1911, S. 311 und 355.

loc. cit., S. 270.

Kolloid - Zeitschr., Bd. IV, S. 169; Wo. Ostwald, Grundr. d.
Kolloidchemie, Dresden 1g9og, S. 223.

Photogr. Korresp. 1909, S. 279.

Literatur und Details dieser Untersuchungen Phot. Korresp.
1909, S. 493.

Vergl. meine Abhandlung im Atelier d. Photographen 1909,
Heft 11.

Kolloid - Zeitschr., Bd. VI, S. 3 (1910); Verh. d. Deutsch.
Physikal. Ges., XII. Jahrg,, S. 1 bis 42 (1910).
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Eders Jahrb. f. 1903, S. 23.

Zeitschr. f, physikal. Chemie, Bd. LIV, S. 341 (1906).

Eders Handb., Bd. IlI, 5. Aufl,, Il. Teil, 5. 827

Phot. Korresp. 1910, 5. 443.

Phot. Korresp. 1910, 5. 445.

I.[‘lp]m-L'rr:n‘nvr, Photogr. Probleme, Halle 1907, S. 49 u. 1.
Liippo - Cramer, Kolloidchemie u. Photogr., Dresden 1908,
Tafel I und Il.

Der mehrfach ausgesprochenen Annahme, dafl bei der
gewdhnlichen Entwicklung kleinere Korner das Nihr-
material® fiir die grofieren liefern sollen, kann ich auf
Grund experimenteller Untersuchungen, die gelegentlich
verioffentlicht werden sollen, nicht beistimmen.

Phot. Korr. 1909, S. 269, 339, 579; Phot. Wochenbl. 1909,
S. 303.

Imunal de Physique 1907, S. 369, 445.

Compt. rend., Bd. 142, 5. 1407.

Max Volmer, Photogr. Umkehrungserscheinungen, Inaug.-
Diss., Leipzig 1910, 5. 9.

Liippo-Cramer, Photogr. Probleme, S. 106 u. {.

Phot. Wochenbl. 1909, S. 303.

Die Platten wurden natiirlich vor der Entwicklung griind-
lich gewaschen.

Phot. Korr. 1910, 5. 22.

Eders Handb., 2. Aufl. 1891, II. Heft, S. 264.

Photogr. lii_n'l't*.-ap. 1903, S. 459; ausfithrlicher in Eder und
Valenta, Beitr. z. Photochem. und Spektralanalyse, Wien
1go4, 11, 5. 174.

Die Literatur habe ich zusammengestellt Photogr. Korresp.
1909, 5. 582.

Photogr. Korresp. 1gog, S. 279; vergl. auch meine Arbeit:

-

Das Silber als Farbstoff*, Kolloid-Zeitschr., Bd. VIIl, S. 42.

. Die durch Anfirbung des Bromsilbers mit kolloidem Silber

hergestellte Photobromidgelatine ist in dieser Beziehung
besonders lehrreich. Wie aus Eders Spektralaufnahmen
auf meinen Photobromidplatten (Photogr. Korresp. 1909,
S. 346) hervorgeht, geben diese Schichten von Blau bis
ins Rot kontinuierlich ein umgekehrtes Bild, ohne
daBl vorher irgend eine Schwiirzungszunahme zu kon-
statieren wire.

Vergl. meine Abhandlung Phot. Korr. 1909, S. 579.

Photogr. Wochenbl. 1gog, S. 303.

Lappo-Cramer, Das latente Bild. 5
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71.

72.

79-
do.
81.
82
. Phot. Korr. 1910, S. 181.

B fa

. Phot. Korr. 1910. S. 181.
. Phot. Korr. 1909, S. 330.

Compt. rend., Bd. CXLLVI, S. 1022 (19o8).

a.a. 0. (Anm. 56), S. 30.

Siehe Phot. Korr. 1906, S. 440. Auch meine Spektralauf-
nahmen (ohne Rotfilter!) auf Platten, die mit Réntgen-
strahlen vorbestrahlt waren (Phot. Korr. 190g, S. 343; besser
reproduziert in Proceedings of the Seventh International

Congress of Applied Chemistry, London 1909, Sektion 1X),.

zeigen deutlich, dafl die Solarisation selbst in diesem Falle
weit eher im Blau erfolgt als im weniger brechbaren Teil
des Spektrums.

Journ. of Physical Chemistry, Bd. XIV, S. 303 (1g910).

. Lippo-Cramer, Phot. Probleme, S. [41.
. Lippo-Cramer, ,Die Réntgenographie in ihrem photogr.

T'eil”, Halle 1909, Verlag von Wilhelm Knapp.

M. P. Villard, Les Rayons X et la Photogr. (vergl. Anm. 16),
S. 12.

Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstr., Bd. XIII, S. 300.

Uber die hierher gehorigen Versuche von Nipher vergl,
meine Abhandlung Phot. Korr. 1910, S. 130.

Eders Jahrb. f. 1900, S. 365,

Ann. d. Physik, IV. Folge, Bd. XXVII, S. g3 (19o8).

Phot. Korr. 1910, S. 443.

Phot. Korr. 1910, S. 445.

L3
&l i

-

=
— Sl
-




e —

— . = e —

Verlag von Wilhalm- Knapp in Halle a. S,

B
o il e e e
 m—— - ———— =%

1. 28.
29,
30.
81.

8.
33,
84
35.
86,

s <
- 38. Die - verdchiedenen Methoden - des Liohtdruckes: Von Prof.

39.
40.

41
4.

43,

5L
- B2.

63.
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ynd Dr, K. Muller. 2, Aufl. Mk 7. |

Die. Moment- Photographie. - ¥on Hauptmann L. David. ME 8,

Die. Verwendung kiinstlicher Liehtquelien zu Pertritaufnahmen
und Keplerzwecken. Von (. Meroator. - Mk. 8. |

Die Entwicklung der photagraphischen Bromsilber- Gelatineplatte

bel zwelfelhaft richtiger Exposition. Von A. Freiharrn von
Hubl. 3, Aufl. Mk, 2.4

_ber Lichtdruek an der Hand- und thnqllpréuau samt allen -

Nebenarbeiten,  Von Prof. A. Albert. 2 Aufl. Mk 7 |
Die. Farbenphotographie nach Lippmanns Verfahren. Von Dr.
R. Neuhauss. Mk 8 - |
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auf-Papier, Leinen, Seide u, s, w. Vou G Mercator. Mk 8.
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Abfille: ~ Von R.Rosenlechar.. MK L . _
Die ehemischen Vorgiinge in-der Photographie. Sechs Vor-
trige von DrR. Luther. Mk 8, - ’ / -
Die Photokeramik. und ibre Iniitationen. Von G, Meroator. Mk.8.

A, Alberte Mk 240,

Die Entwicklung . der photographisehen Bromsilbertrockenplatte
imd’ die Entwickier. Von Dr. R A Raiss. Mk 4, |

Wissenschaftiiche Arbeiten auf dem Gebiete der Photographie.
Non Dr. Lippo-Cramer.” Mk, 4. ' '

Das photographische Objektiv. Von H. Boheffler. Mk 240,

Die Ferrotypie. Aulaitung zor Austibung der verschiodensn alteren
unf - modernen « Kerrotypverfaliven auf Kollodion, Kollodion-
emuldion und Bromsilbergelatine mitials Tages - -und Blitzlicht. -
Von . Mereator.- Mk 2. T

Die Wasser - Spiegelbilder; Angshen fiir Zeichner, Maler uynd
Photographen: Von .Prof- Dy, P. Salgher. Mk. 150,

Anleitung zum Kolorieren photographischer Bilder jeder Art mittels

Aquarell -, Lasur-, Qel-, Pastell- und anderen Farben. Von

G Marentor. Mk. 249, *

- Der Schutz der Photographieen und das Recht am elgenen Bllde.
48.

47.

Yon H. Schneickert, Raohtsprakt. Mk, b.
Chemie fiir-Photographen. Unter besonderar Berlicksidhtigung des
photograph. Fachunterrichtes. - Von Prof. Dr. F, Stolze. Mk, 4,
Die Ozotypie. Ein Verfahren zur Herstellung von Pigmentkopiesn
- ohwe Usbertragung.  Von: A. Freiherrn von Hibl. Mk 2,—.

.- Das Arbeiten mit Roltfilms. Von H. Miller,- Mk. 1,50
49,

50.

Optik fiir Photographen. Unter besonderer Beriicksiehtigung des
photograph. Fachmterrichtes.  Von Prof. Dr. F. Stolzs. Mk 4

Dreifarbenphotographle nach der Natur nach den am Photoshemi-
sohen Laboratorium der Teshnischen Hochschuls zu Berlin ange-
wandten Methoden. Von Prof. Dr. A. Miethe. 2. Aufl. Mk 2,50.

Der Gummidruok. Von Dr Wilhelm Kosters. Mk 8. -

Ueber radioaktive Energie vom Standpunkie einér universellen

Natorinschaunng. Von Prof. H. Krone. Mk, |
Praktische Anleltung zur Ausiibung der Hellograviire. Von
Siag_ml_md Gottlieb., Mk. 1.b0;
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