105. C. Schultz-8ellack: Chemische und mechanische Verinde-
rung der Silber-Haloidsalze durch Licht.
(Eingegangen am 7. April.)

Das -Chlorsilber und Bromsilber wird Lekanatlich im Licht zer-
setzt, indem Chlor und Brom in solcher Menge frei wird, dass es
durch den Gerach und aurch chemische Reagentien nachweisbar ist;
das dunkelgefirbte Zersetzangs-Produkt ist also wahrscheinlich ein
Subchlorir und Subbromir. Wenn man einen grosseren Ueberschuss
von Chlor oder Bromdampf zufihrt, verschwindet die Farbung auch
bei fortdanernder Belichtung. Bei der Einwirkung des Lacbtes auf
Jodsilber tritt ebenfalls eine dunkle Firbung ein, man hat indessen
kein freies Jod nachweisen kénnen; durch einen kleinen Zusatz von
freiem Jod wird die Farbung verhindert.

Da diese Zersetzangen abhiingig sind von der Dampfspannung
des freien Chlors, Broms und Jods, s0 kann man sie als durch das
Licbt bedingte Dissociations-Erscheinungen aoffassen. Die
Digsociationsspanaung des Jods beim Jodsilber wire dann so gering,
dass es nicht gelingt, das Jod in der Umgebung unmittelbar nachzu-
weisen. — Da die Dissociationsspannungen im aligemeinen mit der
Temperstur wachsen, 8o darf man dies auch beim Jodsilber erwar-
ten; und wenn man, bei hoberer Temperatur, das alsdann durch
Licht etwa frei werdende Jod durch einen langsamen Luftstrom fort-
fahrt und sammelt. kann man vielleicht die Jodreaction erhalten.
Ucberdies macht bei hoherer Temperatur die viel dunklere Firbung,
also die stiirkere optische Lichtabsorption der Silberhaloidsalze, wie ich
schon friher bemerkt habe, eine stirkere chemische Absorption und
Zersetzung wahrscheinlich.

Durch meine bisherigen Versuche hLabe ich in dem Luftstrom,
welcher {iber erhitztes sonneobeleuchtetes Jodsilber geleitet wurde,
voch nicht mit Sicherheit Jod nachweisen kénnzn; ein entscheidendes
Ergebniss ist fir die Versuche bei Anwendung der Sommersonne zu
erwarten.

Man kann Chlorsilber nod Bromsilber aus der Ldsung in
Ammoniak Jodsilber aus der Lésung in Jodwasserstoff, bei Abschluss
des Lichtes, leicht in klaren gldnzenden Krystallen erhalten. Wenn
man diese Krystalle bei Gegenwart von freiem Chlor, resp. Brom
und Jod, in Glasrihren eingeschlossen, dem Licht auvssetzt, so findet
wie oben bemerkt ist, keine chemische Verfinderung statt, man
beobachtet aber eine mechanische Verdinderung, Die Jodasilber-
krystalle zerfallen zo Pulver, die Bromsilber- und Chlorsilberkrystalle
werden triibe un¢ verlieren ihren Glanz. Wie die Krystalle verhslt
sich auch die klare dnrebsichtige Jodsilberschicht, welche man tarch
Jadiren eines Silberspiegels erhidllt. Die frisch bereitete klace Sovieht
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verwandelt sich im Sonnenlicht in einigen Minuten in eine gelblich
graue rauhe Masse, welche im durcbgehenden Licht, je nach der
Dauer der Einwirkung verschiedene Farben zeigt; zuerst erscheint
sie gelbbraun, daun dunkelbraun und sebr triibe, dann roth und griin
und blau, indem sie wieder bedeutend durchsichtiger wird, und end-
lich bellblaulich weiss. Die schliessliche Firbung kann ibrigens,
je nach der Dicke und dem Alter der Schicht, und der Mntensi-
tiit des Lichtes verschicden sein. Diese Farben entstehen durch Beu-
gung des Lichtes, und sind von der Feinheit der durch das Licht be-
dingten Pulverung des Jodsilbers bedingt. Wenn man die Luft in den
Zwiscbenrdumen des Pulvers durch ein anderes Medinm ersetet, die
Schicht mit Lack imprignirt, verindern sich die Farben und verlieren
meist hedeutend an Intensitit, — Es ist mir wahrscheinlich, dass bei
der sogenannten ,farbigen Photograpbie“ die Farben ebenso durch
eine Structuréinderung entstehen.

Am empfindlichsten fir die mechanische Verdinderung ist das
Jodsilber, wenn es soeben in Joddimpfen geriuchert ist: durch l&n-
geres Aufbewahren an der Luft oder besser durch Baden mit ver-
diinnter Silberlésung oder anderen jodabsorbirenden Substangzen wird
die Empfindlichkeit fast ganz aufgeboben, durch erneutes Rinchern
mit Joddimpfen aber wieder hergestellt. Die mechanische Verdnde-
rung des Jodsilbers geschieht nur durch dicjenigen Farben des Spec-
trums, welche das Jodsilber photographisch erregen; das Licht, welches
durch eine (unempfindlich gemachte) Jodsilberschicht bindarchgegangen
ist, ist deshalb fast villig unwirksam.

Man kann dieses Verbalten des Jodsilbers zur Darstellung pho-
tographischer Bilder benutzen und erhilt bei Anwendung einer pho-
tographischen Negativplatte ein in der Durchsicht braun gezeich-
pnetes Positiv. Lisst man das Licht weiter wirken, so verwandelt
sich die braune Firbang in die hellbliuliche, die Schatteaopartien des
Bildes werden he!l, das Positiv verwandelt sich in ein Nega-
tiv. Durch unterschwefligsaures Natron wird sowohl das cohirente
wie das darch Licht gepulverte Jodsilber geldst; durch Waschen mit
verdiinnter Losung von salpetersaurem Silber oder auch durch Ueber-
ziehen mit einem durchsichtigen Harzlack kann man indessen diese
Bilder im Licht haltbar macher. Der Lackiiberzug wirkt wahrschein-
lich nur, indem er die Theile des Jodsilbers so fest umschliesst, dass
sie sich nicht trennen konwen.

Diese Bilder, welche ich als mechanische Jodsilberbilder
bezeichnen will, entstehen auch auf mit Jod gerdachertem Jodsilber-
collodium, welches das Jodsilber sehon als gefilltes feines Pulver,
das mit gelbbrauner Farbe durcbsichtig erscheint, enthilt. Die Pulver-
schicht wird aber durch das Licht noch weiter zertheilt, und bei hin-
veichendem Belichten unter einemr photographischen Negativ
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erhdlt man zunfichst ein in der Durchsicht dunkelbraun gezeichnetes
Positiv, welches durch schéne Farbenabstufungen hindurch zuletzt in
ein Negativ iibergebt. Wenn man die Schicht von Jodeollodium vor
dem Baden mit Silberlésung nahezu trocknen ldsst, so wird das Jod-
silber in so feinen Theilchen gefillt, dass es unmittelbar ohne Licht-
wirkung diese Farben zeigt.

Es ist pun zu entscheiden, ob diese durch das Licht bewirkte
mechanische: Verinderung der Silber-Haloidsalze eine Rolle spielt bei
dem gewohnlichen photographischen Process. Durch hinreichendes
Belichten kano man bekanntlich auf der empfindlichen Daguerre’schen
Platte oder ciner mit salpetersaurem Silber gebadeten Chlor-, Bromn-
oder Jodsilber-Collodiumplatte unmittelbar ein sichtbares Bild erhalten;
dieses Bild ist nicht im unterschwefligsaurem Natron 16slich, kann also
durch dasselbe fixirt werden. Die Substanz dieses Bildes, welche jod-
irmer ist alJodsilber,*) zeigt die photographische Anziehung fir Queck-
silber- oder Silbertheilchen. Dieses chemische Bild wird durch Jodiiber-
schuss in Jodsilber, l6slich in unterschwefligsanrem Natron, Gberge-
fibrt, seine Farbung verschwindet und es verliest dadurch zugleich
seine photographische Eigenschaft, wihrend das oben beschrie-
bene mechanische Jodsilberbild grade bei Jodiiberschuss ent-
steht, und durch denselben nicht wieder vernichtet, und fir sich die
photographische Eigenschaft nicht hat.

Hierdurch scheint mir bewiesen, dass die mecbanische Verfinde-
rung der Silber-Haloidsalze im photographisch empfindlichen
Zustande der chemischen Verdnderung zwar vollig parailel geht, aber
dusserst gering ist, und dass der photographische Process we-
sentlich mit der chemischen Zersetzung verkniipft ist.

Ks ist bemerkenswerth, dass die mechanische Veriinderung der
Silber-Haloidsalze, die Aufhebung der Cohésion der Moleciile, am
stirksten ist, wenn die chemische Verdnderung, die Treonung der
Atome in den Molecillen, am geringsten ist. Vielleicht findet eine
sholiche mecbanische Zertheilung durch das Licht, welche bisher nur
beim Realgar bekannt war, auch bei anderen lichtempfind'ichen Sub-
stanzen statt; anscheinend erleidet dieselbe das krystallisirte Zinnjodid
und vielleicht auch das doopeltchromsaure Kali.

*) Dies zeigt am einfachsten der folgende Versuch: Wenn man einen auf Glas
erzeugten Silberspiegel oberflichlich jodirt, so dass noch eine diinne Schicht Silber
unverindert bleibt, so kaun man auf der Platte durch Belichten ein Bild erzeugen,
und daesselbe durch unterschwefligsanres Natron fixiren. An den Stellen, wo das
Licht gewirkt hat, ist die den Untergrund des Bildes abgebende Silberschicht ver-
schwunden, das belichtete Jodsilber muss also Jod an das 8ilberabge-
weben habeu, Moser, welcher diese Bilder zuerst beobachtete, glaubte dass die-
selben aus physikalisch modificirtem Jodsilber bestehen.
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