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warum das Silber sich nur an den beleuchteten und nicht 
an den unbeleuchteten Stellen abscheidet , selbst wenn man 
annehmen wollte, dass das oben erwahnte jodsaure Silber- 
oxyd durch sein crystallinisches Gefuge auf das reducirte 
Silber anziehend einwirke, wie wir es bei dem Niederschlag 
von phosphors. Magnesia an geriebenen Glasstellen finden. - 

Die Behandlung des negativen Bildes und die Wirkung 
der weiteren chemischen Reagentien lassen sich besser erkla- 
ren. Das durch das Licht unverandert gebliebene Silberjodid 
wird durch Losungen von Cyankalium, Gallussaure oder schwe- 
felsaurem Eisenoxydul (sammtlich Reductionsmittel) entfernt, 
so dass das vom Licht reducirte und festgehaltene Silber- 
auf der Collodiumschicht hervortreten kann und das Bild in 
scharfen Grenzen sichtbar wird. 

Zur Uebertragung des negativen Bildes wird Papier, 
welches mit einer Eiweissschicht iiberzogen wird und Albu- 
minpapier genannt wird; genommen. Dasselbe ist dadurch 
lichtempfindlich gemacht , dass es in eine Salmiaklosung 
getaucht und nach dem Trocknen im Diinkeln in ein Silberbad 
gelegt wird. Das entstandene Chlorsilber und Silberalbumi- 
nat macht das Papier so empfindlich, dass ein Negativ darauf 
gepresst und dem Licht ausgesetzt, je nachdem es kiirzere 
oder langere Zeit beleuchtet wird , ein scharfes positives Bild 
giebt. Das vom Licht nicht getroffene Chlorsilber wird unver- 
andert durch unterschwefligsaures Natron ausgewaschen und 
entfernt, damit ein Nachdunkeln nicht stattfinden kann. 

Zur Erhohung der Farben des positiven Bildes wendet 
man das Goldbad an, wo sich metallisches Gold fein zer- 
theilt auf die beleuchteten Stellen ablagert und dadurch den 
Ton kraftiger hervortreten lhsst. 
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Wenn man in einer ziemlich concentrirten Losung von 
Xilbernitrat Jodsilber auflost, so bilden sich in der Flussigkeit 



Beitriige zur Kenntnise der Silberealze. 13 

m e i  Salze , welche durch einen verschieden grossen Gehalt 
an Jodsilber von einander unterschieden sind. Das eine, 
schon seit liingerer Zeit gekannte und zuerst von S ch n a u  s s 
untersuchte Salz ist nach der Formel 2 AgNO6 + AgJ zusam- 
mengesetzt und krystallisirt aus der kochend bereiteten Lo- 
sung von. Jodsilber in Silbernitrat beim Erkalten in Nadeln, 
welche sich am Liohte sehr rasch schwarzen und zersetzen. 
Das zweite Salz bildet sich, wenn die Losung von Silbernitrat 
vollstandig mit Jodsilber gesattigt wird. ' E6 krystallisirt dann 
beim Erkalten der Losung ein Salz ausy welches nach der 
Formel: AgN06 + AgJ zusammengesetzt ist. - 

Wasser enthalten diese Salze nicht. Sie werden durch 
Wasser sehr leicht und vollstandig in Jodsilber und Silber- 
nitrat zersetzt. Gegen Reagentien zeigen sie unter Ausschei- 
dung von Jodsilber dasselbe Verhalten , wie Silbernitrat und 
andere losliche Silbersalze. Es wurde dieses letztere Salz 
einer Analyse unterzogen. 

Das J o d s i 1 b e r  wurde durch Behandlung des Salzes 
mit vie1 Wasser , dem etwas Salpetersaure zugesetzt war, 
ausgefallt , auf gewogenem Filter gesammel t , ausgewaschen 
und getrocknet bis zum constanten Gewicht. 

0,4768 Grm. des Salzes gaben 0,2766 Grm.AgJ =58,010/o. 
und (A6602 >, 97 1, ,, 0,3837 ,, AgJ=58,12 ,, 

Mittel ;=58,11°/o. 
berechnet 58,02 ,, 

Im Filtrate wurde das Silber auf bekannte Weise als 

0,4768 Grm. d. Salz. gab.0,1673'Grm.AgCl= 0,1350Grm. Ago 

u. 0,6602 Grm.d.Salz.gab.0,2316 Grm.AgC1=0,1871 Grm. Ago 

Mittel -28,34°/0. 
berechnet 28,64 ,, 

D i e  S a l p e  t e r s a u r e  wurde aus dem Salze durch Zer- 
setzung mit Schwefelsaure freigemacht , abdestillirt, und in 
Barytwasser aufgefangen. Nach Entfernung des iiberschuasigen * 

Chlorsilber bestimmt. 

=28,35O/,. 

=28,34'/,,. 
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Baryt’s dnrch Kohlensanre wurde das Gewicht des salpeter- 
sauren Baryt’s bestimmt und darqus die Salpetersaure durch 
Rechnung gefunden. 

0,4415Grm.d.Salz.gab. 0,1420Grm. BaNOG=0,0587 G1-.NQ5 

u. 0,5275Grm.d.Salz.gab. 0,1680Grm.BaN06=0,0695Gr.N05 

Mittel = 13,25%. 
berechnet 13,34 ,, 

ReitrXge zur Kenntniae der Silbersalze. 

’ = 13,31%. 

= 1 3,19 o/o. 

Aus diesen Zalilen ergiebt sich die Formel 
AgNOG + AgJ. 

Die Formel fur dieses Salz muss aber verdoppelt wer- 
den, wail, wie wir spater sehen werdcn, Tripelsalze existiren, 
welche nach dem Vielfachen dieses Doppelsalzes zummmen- 
gesetzt sind. Sie ist daher : 2 AgNO G+ 2 AgJ. 

Wird dieses Salz mit einer concentrirten Losung von 
Silbernitrat behandelt, SO lost cs sich auf, wird aber zugleich 
zersetzt, indem es in das Salz von der Formel 2AgNOG+AgJ 
ubergeht. Dieses Salz kann aus der Losung durch Fallung 
mit Alkohol als feinkrystallinischer Niederschlag erhalten 
werden. 

Wird das Salz 2 AgNOc+ 2 AgJ rnit Wasser behandelt, 
so scheidet sich das Jodsilber aus; kocht man dann die Lo- 
sung, so wird ein Theil des Jodsilbers wieder aufgelost, wah- 
rend der Rest ungelost bleibt. In der Flussigkeit ist dann 
nur die Verbindung 2 AgNOG+ AgJ cnthalten. Diese beiden 
Doppelsalze konnen sich nun mit anderen salpetersauren Sel- 
zen zu Tripelsalzen chemisch verbinden. 

Lost man nemlich in einer concentrirten Losung von 
Silbernitrat Jodblei auf, s o  bildet sich in Folge der grosseren 
Affinitiit des Jodes zum Silber, als des Bleies zum Jod, Jod- 
silber und salpetersaures Bleioxyd. Das Jodsilber lost sich in 
der Silberlosung auf, gleichzeitig aber verbindet sich ein Theil 
des salpetersauren Bleioxydes rnit dem entstandenen Doppel- 
ealze zu einer krystallisirbaren Verbindung. 
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Vom Blei sind mir bis jetzt zwei solcher Verbindungen 
bekannt geworden, welch6 sich beide neben einander bilden, wenn 
Jodblei in einer .Losung von Silbernitrat aufgelost wird. Das 
Vorherrschen des einen oder des anderen Salzes ist abhangig 
von der Concentration der Flussigkeit und von dem Satti- 
gungsgrade mit Jodblei. Die beiden Salze haben die Formel: 

(4 AgNO6 + 2 AgJ) + PbN06 und 
(4 AgNO + 4 AgJ) + 4 PbNO 6. 

Das erstere Salz stellt man am einfachsten dar durch 
unvollstiindige Siittigung einer kochenden Losung von Silber- 
nitrat niit Jodblei. Aus der heiss filtrirten Losung scheiden 
sich beim Erkalten wohlausgebildete, farblose Saulen des 
tetragonalen Systems von der Formel 00 P, P am. Diese 
werden durch Wasser in derselben Weise zersetzt, wie das 
Salz 2 AgN06 + AgJ. Es scheidet sich Jodsilber aus, und in 
die Losung geht Silbernitrat und Bleinitrat. 

Mit Beibehaltung der friiher angewendeten Methoden 
wurde die Analyse ausgefuhrt. Das Bleioxyd wurde ale 
schwefelsaures Bleioxyd auf bekannte Weise bestimmt. 

0,5910 Grm. d. Salzes gaben '0,2133 Grm. AgJ = 36,091°/0. 
u. 0,4815 9 ,  9 )  7)  ,, 0,1737 Grm. AgJ = 35,850 ,, 

Mittel - 35,970°/0. 
berechnet 35,741 ,, 

0,5910Grm. d.Salz. gab.=0,2570Grm.AgC1=0,2076Gr. Ago 

u. 0,4815 Grm. d. Salz.gab.=0,2090Grm.AgCl=0,1690 Gr. Ago 
= 35,1430/0. 

= 35,151%. 

Xdittel i35,147°/0. 
berechnet 35,285 ,, 

0,5910Grm. d.Salz.gab. = 0,0660Grm. PbS04=0,0485Gr.Pb0 
= 8,637OlO. 

u. 0,4815.Grm.d.Salz.gab.=0,0537Grm.PbSO4=0,0395Gr.PbO 
= 8,209 o/o. 

Mittel = 8,423°/0. 
berechnet 8,441 ), 
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0,4664Grm.d.Salz. gab. 0,2316Grm.BaNOG=0,0958Gr.N05 

u. 0,4225 Grm. d. Salz. gab. 0,2070 Grm.BaNOG= 0,0859 Gr. NO5 

Mittel =20,410°/o. 
berechnet 20,533 ,, 

= 20,551°/0. 

= 20,270°/0. 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich die Formel 
(4AgNOG + 2AgJ) + YbNOG. 

Dieses Salz kann durch fortgesetztes Kochen mit Jodblei 
zwar vollstiindig in das zweite, nach dcr Formel (4AgNOG 
+ AgJ) + 4PbN06 ubergefuhrt werden; allein krystallisirt 
kann das Salz auf diese Weise nicht rein erhalten werden. 
Versucht man nemlich, die Losung von Silbernitrat in so 
hohem Grade mit Jodblei zu sattigen, dass das zweite Salz 
von der Formel (4AgNOG + 4Ag.J) + 4PbN06 entsteht, so 
wird die Pluvsigkeit so reich an Bleinitrat, und so concentrirt, 
dass sich sofort beim Erkalten ncben dem Tripelsalze auch 
Bleinitrat und Silbernitrat ausscheidet , welche beiden Salze 
durch Waschen mit -4lkohol nicht vollstiindig ohne Zer- 
setzung des Tripelsalzes zu entfernen sind. 

Zur Reindarstellung dieses zweiten Salzes muss desshalb 
ein anderer W e g  eingeschlagen werden. Wahrend die oben 
beschriebenen Doppelsalze aus Jodsilber und Silbernitrat in 
Alkohol unloslich sind , so besitzen diese Tripelsalze ein ver- 
schiedenes Loslichkeitsverhiiltniss zu absolutem Alkohol. Das 
Salz (4 AgNO + 2 AgJ) + PbNO ist sehr schwer loslich, wiih- 
rend das Salz (4AgNOG+ 4AgJ + 4PbNOG in absolutemAlkoho1 
leichter loslich ist. Dieses Verhalten gegen absoluten Alko- 
hol kann man zur Trennuqg und Reindarstellung beider Salze 
benutzen. Versetzt man nemlich die Losung, welche beide 
Salze enthalt , mit Alkohol , so fallt ain farbloser , krystallini- 
scher Niederschlag, welcher vorwiegend aus dem ersten , blei- 
armeren Salze besteht. In der Flussigkeit befindet sich nur 
noch das bleireichere Salz. Lasst man nun die Flussigkeit 
ruhig stehen, so krystallisirt allmalig dieses Salz in sehr 
schonen , wohlausgebildeten Yrisinen des hexagonalen Syste- 
mes von der Formel 00 P, P aus. 
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Mit Beibehaltung der friiher angewendeten analytischen 
Methoden wurde das Salz, nachdem eine Vorprufung die Ab- 
wesenheit Ton chemisch gebundenem Wasser ergeben hatte, 
einer Analyse unterzogen. 

0,7293 Grm. des Salzes gaben 0,3019 Grm. AgJ=41,40°/o. 

Mittel =41,35 yo. 
berechnet 41,22 ,, 

0,7293Grm. d. Salz.gab. 0,1824 Grm.AgCl=0,1475Grm.AgO 

u. 0,4630Grm. d.Sa1z. gab. 0,1162 Grm. AgCl=@,0939Grm.AgO 

,, 0,1912 ,, ,, -441,31 ,, 
__ u. 0,4630 7, 2, ,, 

=20,23 '10. 

= 2@,29 ' / o .  

Mittel =20,26%. 
berechnet 20,35 ,, 

0,7293 Grm. d. Salz. gab. 0,1923 Grm. PbSO*= 0,1417 Grm.Pb0 

u. 0,4630 Grm. d. Salz. gab. 0,1225 Grrn. PbS04= 0,0900 Grm.€'bO 
= 19,39 '/'. 

= 19,46 O/'. 

Mittel =19,42%. 
berechnet 19,48 ,, 

0,631 3 Grm. d.Salz. gab. 0,3090 Grm.BaNOG= 0,1279 Grm. NO5 
1 8,7 9 'lo. 

u. 0,5218 Grm. d. Salz. gab. 0,2372 Grm.BaNOG= 0,0983 Grm. NO5 
=18,84°/0. 

Mittel = 18,81°/0. 
berechnet 18,95 ,, 

Berechnet man aus diesen Zahlen die Formel, so findet 
man fur dieses Salz: 

(AgNO + AgJ) + PbNO 6. 

Um aber die Abstammung und die Beziehungen dieses 
Salzes zu dem bleilirmeren klar durch die Formel auszudriicken, 
muss man dieselbe vervierfachen. Daher lautet die rationelle 
Formel : 

(4AgNOG + 4AgJ) + 4PbNOG. 
Arch d Pharm. CXCIII. Bds. 1. Eft. 2 
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Gegen S ilbernitrat zeigt dieses Salz ganz dasselbe Ver- 
halten, wie das Salz AgNO6 + AgJ; d. h. es wird zersetzt, 
und es bildet sich die Verbindung 2AgNOG + AgJ. Aus 
diesem Verhalten gegen Silbernitrat kann man Aufschluss 
erhalten uber die Constitution dieser Tripelsalze. Man kann 
sie nemlich auffassen als Doppelsalze von zwei 'Salzen, deren 
eines nach der Formel 2AgNOG + AgJ, das andere nach der 
Formel (AgN06 + PbNOG) zusammengesetzt ist. 

Die Formel fur das Salz (4AgNOG + 2AgJ) + PbNOG 
wiirde sonach folgendermassen sich darstellen : 

AgNO AgNO ti 
AgNO 'gJ -b { (AgNO6 + PbNO6) ; 

fur das Salz (4AgNOG + 4AgJ) + 4PbN06 wurde sie lauten: 

((AgN06 + PbN06) + AgJ) 

anzusehen, und als Abkommlinge der beiden Doppelsalzo 

(AgNO6 + PbNOG) + AgJ AgJ + (AgNOG + PbNoG) ( AgJ + (SgNOG + PbNOG) 
Diese Tripelsalze waren somit ala Substitutionsproducte 

2 AgN06 + AgJ und 2 AgNOG + 2 AgJ zu betrachten. 
Durch Substitution e i n e s Aequivalentes AgNO durch 

(AgNO + PbNO 6, in dem Doppelsalze 
AgNO AgN06 
ApNOG} +AgJ+AgJ {AgN06 

entsteht das Tripelsalz 
AgNO AgNOG 
AgN06 } + + { (RgNOG+PbNO6); 

durch Substitution a l l e r  Aequivalente AgNO6 in dem Dop- 
pelsalze 

AgJ + AgN06 (:$%: g) + ( AgJ + AgNOG) 
durch (AgNO 6 + PbNO G, entsteht das Tripelsalz 

([AgN06 + PbNOG) + AgJ) + (AgJ + (AgN06 + PbN06)). 
Dieses Doppelsalz (AgNO + PbNOG) existirt wirklich. 

Es bildet sich, wenn man eine Losung von Silbernitrat mit 
einer Losung von Bleinitrat mischt, zum Sieden erhitzt, . und 
die concentrirte Losung irn VaQuum erkalten lasst. Es kry- 
stallisirt d a m  ein im hexagonalen Systeme krystallisiren- 

AgNOG + PbN06) + AgJ AgJ + AgN06 + PbN06) 
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des Doppelsalz von (AgN06 + PbNOG) aus der Flussigkeit 
heraus. 

Die Analyse ergab: 
0,5661Grm. d. Salz. gab. 0,2429 Grm.AgC1=0,1964Grm.BgO 

u. 0,5820Grm. d. Salz. gab. 0,2492 Grm. AgC1=0,2015 Grm.Ag0 
=34,69°/0. 

= 34,63 'lo. 
Mittel -34,6G0/0. 
berechnet 34,59 ,, 

0,566 1 Grm. (1. Salz. gab. 0,2552 Grm. PbSO 4 =0,18 7 6 Grm.Pb0 
= 33,l 6 'I,, . 

u. 0,5820 Grm. d. Salz. gai .  0,25 96 Grrn.PbS0 = 0,1908 Grm.Pb0 
=32,80%. 

Mittel = 32,98 o/o. 
berechnet 33, lO ,, 

0,7312 Grin. d. Salz. gab. 0,5683 Grm.BaN0 G=0,2350 Grm. NO 
=32,14%. 

u. 0,6921 Grm.d.Salz.gab. 0,5415 Grm.BeNO'j=0,2239Grm.N05 
=32,36%. 

Mittel =32,25%. 
berechnet 32,31 ,, 

Die Berechnung nach diesen Zahlen ergiebt die Formel: 
AgNOG + PbNOG. 

Vom Quecksilber scheinen ebenfalls solche Salze zu exi- 
stiren. Wenigstens fuhrte ein 'auf dieselbe Weise, wie bei 
den Bleisalzen angestellter 'Versnch zu eineni Salze , welches 
nach der Formel (16AgNOG + 8AgJ) + HgNOG zusammen- 
gesetzt ist. 

Ob auch andere, den Bleisalzen analog zusammengesetzte 
Salze von anderen Metallen existiren, muss weiteren Unter- 
suchungen iiberlassen bleiben. Jedenfalls spielen diese Salze 
in der Photographie eine bedeutende Rolle, da sie sehr licht- 
empfindlich sind, und verdienen schon mit Riicksicht auf die- 
sen Punkt eine weitere Beachtung und Untersuchung. 




