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105. C. Seha l tz -Se l lack:  Chemische and mechanische Verbde- 
rang der Silber-Ealoidsslze darch Licht. 

(Eiagegangen am 7. April.) 
Dae -CLAorailber und Bromeilber wird bkanntlich im Licht zer- 

setzt, indem Chlor und Brom in eolcher Menge frei wird, daaa es 
durch den Geruch und aurch chemische Reagentien nachweiebar ist; 
das dnnkelgeQbte Zereetzongs-Produkt iet aleo wahrecheinlich ein 
Subchloriir und Subbtomh. Wenn man einen graaseren Uebemchaee 
von Chlor oder Bromdampf zufiihrt,. verechwindet die Fiirbung auch 
bei fortdaparnder Belichtung. Bei der Einwirkung dee hbbtee auf 
Jodsilber tritt ebenfalle eine dunkle Fiirbung ein, man hat indeesen 
kein freiee Jod nachweieen kcinnen; durch einen kleinen Zusatz von 
freiem Jod wird die Fiirbung verhindert. 

Da diese Zemetzangen abhangig eind voo der Dampfepannung 
dee freien Chlom, Brom und Jods, so kann man eie ale d u r c h  d a e  
L i c h t  b e d i n g t e  D i s s o c i a t i o n s  - E r e c h e i n u n g e n  auffaaeeo. Die 
Dissociationespaawng des Jods beim Jodeilber wlire dann 80 gering, 
dass es nicht gelingt, daa Jod in der Umgebung unmittelbar nachzu- 
weisen. - Da die Dissocietionaapannungen im allgemeinen mit der 
‘remyeretur wacheen, so darf man dies auch beim Jodeilber erwrr- 
ten; und wenn man, bei hBherer Temperatur, das alsdann durch 
Licht etwa frei werdende Jod durch einen langsamen Luftatrom fort- 
f ihrt  und eamm.elt. kann man vielleicht die Jodreaction erhalteii. 
Ucberdiee macht bei hiiherer Temperatur die vie1 duoklere Fiirbung, 
also die etiirkere optieche Lichtabsorptiou der Silberhaloidaalze, wie ich 
schon friiher bemerkt habe, eine etlrkere chemis,che Abeorption und 
Zereetzung wabrecheinlich. 

Durch meine bisherigen Vereuche habe ich in dem Luftstrom, 
welcler iiber erhitztee aonnenbeleuchtetee Jodeilber geleitet wurde, 
noch nicht mit Sicherheit Jod nachweiseo k6onen; ein entecheidendae 
Ergebniee iet f i r  die Vereuche bei Anwendung der Sommersonne au 
erwarten. 

Man kann Chloreilber nnd Bromeilber aue der L6euug in 
Ammoniak Jodeilber aue der Lcieung in Jodwaeserstdff, bei Abecbluea 
des Lichtee, leicht in klaren glilneenden Kryetallen erhalten. Wenn 
men dieee Etyetalle bei Oegenwart von freiem Chlor, rap.  Brom 
und Jod, io Olaariihren eingeschlosaen, dem Licht auesetzt, 80 fiodet 
wie oben bemerkt ist , keine chemieche Vertinderung etatt ~ man 
beobacbtet abnr eine m e c h a n i e c h e  V e r i i n d e r n n g .  Die Jodsilber- 
kyetalle eerfallen m Pulver, die Bromsilber- and Chloreilberkryrrtalle 
werdcn triibe unt verlieren ibren Olaez. Wie die Krystaile verh8;lt 
eich auch die klare dnrcheicbtige Jodrilberschicht, welche man hrch 
hd lren  einee Sil’usrepkgale orhat. Die friech bereitete Mate 8athht 
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rerwandelt eich irn Sonnenlicht in einigen Minuten in eine gelblich 
graue rauhe Maese, welcbe im durcbgehenden Licht, j e  nacb der 
Dauer der Ein wirkung verecbiedene Farben zeigt; zuemt erecheint 
eie gelbbraun, d a m  duokelbraun und sebr triibe, dann roth und griin 
u n d  blau, indem bie wieder bedeuteod durchsichtiger wird, und end- 
lich bellblHulich weies. Die ecblieesliche FHrbung kann iibrigens, 
je nach der Dicke und dem Alter der Schicht, und der htenei-  
tiit des Licbtes verecbieden eein. Dieee Farben edetehen dorch Beu- 
gung des Lichtes, und siod von der Feinheit der  durch dae Licht he- 
dingten Pulverung dee Jodsilbere bedligt. Wenn man die Luft in den 
Zwiscttenriiumen des Pulvers durch ein anderee Medinm ereetLt, die 
Schicht mit Lack impriignirt, veriindern sich die Farben und verlieren 
meist bedeutend ail Intensitat. - EB ist mir wahrecheinlich, d m  bei 
der sogenannten .farbigen Photographie' die Farben ebenao durch 
eine StructurAnderung eotetehen. 

A m  empfindlichsten fiir die mechanieche VerHnderung iet dae 
,Jodsilber, wenn es eoeben in JoddHmpfen gerhcber t  iet: dorch 1Hn- 
geres Aufbewahren an der Luft oder beeser durch Baden mit rer- 
diinqter Silberlaeung oder anderen jodabeorbirenden Substamen wkd 
die Empfindlichkeit faet ganz aufgeboben , dorch ernenter RBacbem 
mit JoddHmpfen sber wieder hergeetellt. Die mechaniscbe VerHade- 
rung dee Jodsilbere geechieht uur durch diejenigen Farbeo dee Spec- 
trums, welche dae Jodeilber photographisch erregen ; dae Licht, aelchee 
durch eine (unempfindlich gemachte) Jodeilberecbicht biodurchgegangen 
iet, iet deshalb fast viillig unwirkeam. 

Man kann dieses Verhalten des Jodeilbere zur Darstellung pho- 
tograpbiecher Rilder beniitzen und erhglt bei Anwendung einer pbo- 
tagraphiscben N e g a t i v p l a t t e  ein in  der Durchsicht brauo gezeich- 
net- P o e i t i v .  Lgsst man dae Licht weiter wirken, so verwandelt 
eich die hraune FIrbung in die hellbliiuliche, die Schatteopartien de8 
Bildes werden he!l, d a s  l ' o s i t i v  v e c w a n d e l t  e i c h  i n  e i n  N e g a -  
t i  v. Durch iiiitcrsebwefliasaures Natron wird sowohl das coharente 
wie das durch Licht gcpolverte Jodsilber gel6st; durch Waschen mit 
rerdiinnter LBsung von salpetereaurem Silher oder auch durcb Ueber- 
ziehen mit einem durchsichtigen Harzlack kann man indessen dieee 
Bilder im Licht haltbar machei:. Der Lackiiberziig wirkt wabrachein- 
lich nur, indem e r  die TLeile des Jodsilbere so feet umecblieset, daee 
eie eich nicht trennen konn'en. 

Dieee Bilder, welche ich als m e c h a n i e c h e  J o d a i l b e r b i l d e r  
bezeichnen will, entstehen auch auf mit Jod geriiochertem Jodeilber- 
muodium, welchee dae Jodsilber sehon ale gefiilltes feines Pulver, 
deb mit gelbbrauner Farbe durchsicbtig erecbeint, enthiilt. Die Pulver- 
e c W t  wird aber durch das Lieht noch weiter zertheilt. und bei hin- 
michendem Belichten unter einew p h o t o g r a p h i s c h e o  N e g a t i v  



erhtilt man zunHchst ein in der Durchsicht dunkelbraun gezeichnetes 
P o s i  t io ,  welches durch schbne Farbenabstufungen hindurch zuletzt in 
ein Negativ iibergebt. Wenn man die Schicht von Jodcollodium ror 
dem Baden mit Silherlaeung nabezu trocknen Iiisst, so wird das Jod- 
d b e r  in 80 feinen Theil-hen gefallt, dass es unrnittelbar ohne Licht- 
wirkung dieee Farhen zeigt. 

Ea iat nun zu enkchaiden, ob diese durch das Licht bewirktc 
rnechaniache Veriinderung der Silber-Haloidsalze cine Rolle spielt bri 
dem geabhnlichen photographischen Process. Dnrch Lioreichendes 
Relichten kann man bekanntlich auf der empfindlichen Daguerre’srhtbn 
Platte oder einer mit salpetersaurern Silber gebadeten Chlor-, 13roin- 
oder Jodailber-Collodiumplatte unmittelbar ein sichtbares Bild erhalten ; 
dieses Bild ist nicht im uuterschwefligeaurem Natron Ibalich, kann also 
durch daswlbe fixirt werden. Die Sulstanz diesee Bildea, welchc jod- 
iirmer ist alsJod~ilber,*) zcigt die photographiache Anziehung f i r  Queck- 
silber- oder Silbertheilchen. Dimes c h e m  i s c b e  Bild wird durch Jodiiber- 
schuss in Jodsilber, Ibslich in unterechwefligsallrem Natron , iiberga- 
fiibrt , seine Firbung rerschwindet und ee verliert dadurch zugleich 
seine p h o t o g r a p h i a c h e  E i g e n s c h a f t ,  wiihrend daa nbcn beschrie- 
bene rn e c  h an i s c h  e J o  d s i  1 b e  r b i l  d grade bei Jodiiberachues er,t- 
eteht, und durch denselben nicht wieder vernichtet, und f i r  aich die 
photographiache Eigenschaft nicht hat. 

Hierdurch acheint mir bewieeen , dase die mechanische VerHnde- 
rung der Silber- Haloidsalze i m p b  o t  o g r a p h  i ech  e m  pfi n d 1 i c  h e  n 
2 u s  t a  n d e  der chemischen Veriinderung zwar riillig parallel geht, aber 
iiusserst gering iat, und dass d e r  p h o t o g r a p h i a c h e  P r o c e s s  w e -  
s e n t l i c h  m i t  d e r  c h e m i e c h e n  Z e r s e t z u n g  v e r k n i i p f t  is t .  

Es ist bemerkenswerth, d t m  die mechaoische Veriinderung der 
Silber-Haloidsalze, die Aufhebung der Cohbion der Moleciile , am 
starksten ist, wenn die chemische Veranderung, die Treanuog der 
Atome in den Moleciilen, am genngsten bt. Vielleicht Bndet eine 
Hhnliche mecbanieche Zertheilung durch dad Licht, welche bieher nur 
beim Realgar bekannt war, aucb bei andereo lichtempfindlicben Sub-  
staczen statt; anscheinend erleidet dieeelbe dsa krystallisirte Zinnjodid 
und ~ielleicbt aueh dae doppeltchromsaure Kali. 

*) Dies zeigt nm einfachsten der folgende Verauch: Wenn man einen auf Glan 
eneugten Silberspiegel oberflilchlich jodirt, so dass noch eine dUnne Schicht Silber 
unverhdert bleibt, so kaun inan auf der Platte durch Belichten ein Bild eneugen, 
und dasselbe dnrch untenchwefligaauren Natron Bxiren. An den Stellen, wo das 
Licht gedrkt hat, ist die den Untergmnd des Bildelr abgebende Silheracbicht ver- 
schwunden, d r s  b e l i c h t e t e  J o d s i l b e r  musn a l s o  J o d  a n  d a s  S i l b e r a b g e -  
g e b e n  haLen.  M o s s r ,  welcher diesc Bilder znerst beobachtete, glaubte dess die. 
selben nu8 pbysikaliocb moditlcirtcm Jodsilber beatehen. 
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