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288. Robert Schwarz und Heinrich Stock:
Uber die photochemische Zersetzung des.Bromsilbers. (L),

(Eingegangen am 27. Juni 1921.)

Die Zersetzung der Silberhalogenide im Licht ist trotz
ihrer hohen praktischen Bedeutung bisher nur selten und auch dann
nur wenig eingehend quantitativ messend verfolgt worden. Die bis-
ber vorliegenden Daten tiber die bei der Belichtung freiwer-
denden Halogenmengen weichen voneinander nicht unbetrichtlich
ab, was vor allem auf die ungeniigende Beriicksichtigung von Licht-
menge und Zustandsform der Silberhalogenide zuriickzufiibren sein
diirfte.  Und doch scheint es auller Zweifel zu sein, dafl gerade die
Bestimmung der abgespaltenen Halogenmengen bei geniigender Be-
achtung aller in Frage kommenden Faktoren eine exakte Verfolgung
des Zersetzungsvorganges zu gestatten geeignet ist.

In den meisten Fillen wurden Silberhalogenid-Fallungen feucht
oder unter Wasser dem Lichte ausgesetzt. So fand Fischer?), daf
1 g Silberchlorid durch Belichtung 1.473 mg an Gewicht verlor.
Mulder?) erhielt 2.06 mg aus 1.33 g Silberchlorid. Die Gewichts-
abnahme war jedoch zweifelhaft pach Bibra und Tommasi®).
Bibra konnte nach 5 Wochen Belichtung bei trocknem Chlorsilber
keine Gewichtsabnahme feststellen, obwohl das Préparat tief dunkel-
grau geworden war. Hitchcock*) dagegen fand einen Gewichts-
verlust von 8.57 ¢/, Chlor, Richardson?®) einen solchen von bis zu
8%, Chlor. Tommasi®) setzte frisch gefilltes Bromsilber unter
Wasser 3 Monate der Sonne aus unter ofterem Durchmischen und
Wasserwechsel; die Substanz verlor nur ca. 2.3 °p Brom. Sabos-
nikoff und Sabanoff?) finden die Menge des durch die Licht-
wirkung aus Bromsilber ausgeschiedenen Broms zu 0.3—~0.4 %. J. M.
Eder®) gibt an, daBl pro 100 qem des Lichtbildes etwa 0.000001 g
Brom abgespalten werden.

Die schwankenden Ergebnisse und Widerspriiche in den An-
gaben kommen dadurch zu Stande, daB Silberhalogenide in ver-
schiedenen Zustandsformen zur Anwendung kamen, und die Be-
ziehung auf die Lichtintensitat fehlte. Auf den Zusammenhang
zwischen Zustandsform und Lichtempfindlichkeit hat izsbe-

1) Gmelin-Kraut, Hdb. d. anorg. Chem. Bd. V, 2, S. 91.

) ebenda. 5 B. 11, 1249 [1878], 1) J. 1891, 604.
5) J. 1891, 367. ¢ J. 1882, 199. ) Ch. Z. 1908, 906.
8) Eder, Hdb. d. Photographie 2, 28.
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sondere Drucker!) in Anlehnung an die bekannten Untersuchungen
von Stas?) hingewiesen. Die grifite Lichtempfindlichkeit zeigt das
kiasig-flockige Chlorsilber. Schon lingeres Stehen oder gar Schiitteln
verindert die Zustands-Form und damit die Empfindlichkeit. Ins-
besondere muf} das Alter der Silberhalogenide beriicksichtigt werden.

Alle neueren Arbeiten iiber den Zusammenhang zwischen Zu-
standsform, der damit eng verkniipiten Korngré8e und Lichtempfind-
lichkeit basieren mehr oder weniger auf einer Priiffung im Sione
photographischer Bilderzeugung. Es erschien uns wiinschenswert,
unter Ausschaltung emulsifizierender Mittel und Ent-
wicklerlGsungen, allein durch die exakte Messung der Ha-
logenabspaltung am Licht, das photochemische Verhalten des
Bromsilbers zu untersuchen, wobei wir die jodometrisch leicht bestimm-
bare Menge des freiwerdenden Broms der MeBmethode zugrunde legten.

Dabei sollte insbesondere festgestellt werden, ob das eigentiim-
liche Verhalten photographischer Emulsionen, wie die Bildung der
Schwirzungskurve, die Wirkung verschiedener Korngrdfle auf die
Lichtempfindlichkeit, die Mitwirkung von Zusitzen (Sensibilisatoren),
in gleicher Weise auf die Halogenabspaltung der Silberhalogenide
von meflbarem Einfluf} ist.

Das Bromsilber.

Wie bekannt, hingt die Lichtempfindlichkeit des Bromsilbers von
der Zustandsform ab. Wir untersuchten infolgedessen nach der
angegebenen Methode die Zersetzlichkeit des Bromsilbers in seinen
verschiedenen Formen; und zwar untersuchten wir die kisig-
flockige (spiter mit a bezeichnet), die durch lingeres Stehen aus
Form (a) hervorgegangene plastische Form (b) und die durch
Schiitteln mit Wasser aus (b) gewonnene pulvrige (¢), und damit
den EinfluB des Alters und des Schiittelns,

Fiir die Empfindlichkeit einer Form ist nicht allein Reibenfolge
und Art des Zusammengebens bei der Fillung, sondern auch die
Konzentration und ein UberschuB eines der beiden Reagenzien ver-
antwortlich.

Fiir die Darstellung der kisig-flockigen Form (a) verfuhrem wir
folgendermaflen: Wir losten 10.056 g Silbernitrat zum Liter; 90 ccm dieser
Losung enthalten dann die zur Herstellung von 1 g Silberbromid theoretisch
erforderliche Menge Nitrat, nimlich 0.905 g. In einem Becherglas wurden
zu der pipettierten Silbernitrat-Lasung 10 cem verd. Salpetersiure gegeben
und dann 10 cem einer 10-proz. Kaliumbromid-Losung aus einer Pipette zu-
lanfen gelassen; der Inhalt des Becherglases wurde dabei in langsam kreisende
Bewegung versetzt.

1y Ztsehr, £ Kolloidchemie 4, 216. % C. r. 78, 998.
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Angewandt 0.905 g Silbernitrat
1.000 » Kaliumbromid

theoretisch notwendig 0.635 » »

Uberschuf 0.365 » »

Diese Ausfillung geschah bei rotem Licht im Dunkelzimmer. Es ent-
steht einc gelblichweile Milch, die sich bald abzusetzen beginnt. Bei der
so angestellten Ausfillong liuft der diinne Strahl der Kaliumbromid-Losung
in @berschiissiges Silbernitrat, den Bromid-Uberschuf kann man als »nach-
traglich zugefiigt« bezeichnen. Die Darstellung der Formen (b) und (c) wird
weiter unten besprochen werden. '

Art der Belichtung.

Wie zu erwarten war und wie uns auch Versuche zeigten, wird
die abgeschiedene Brommenge nicht von der bestrahlten Menge,
sondern im wesentlichen von der dem Licht dargebotenen Oberfliche
bestimmt. So schied das in waBriger Suspension von durchgesaugter
Luft dauernd aufgeriihrte Bromsilber bedeutend mehr Brom ab als
eine gleichmifBige, nicht aufgeriihrte Schicht, jedoch schwankten die
Ergebnisse infolge der verschiedenen Agglutination. Wir wihlten in-
folgedessen eine gleichmiBig zusammenhingende Bromsilber-Schicht,

Zu diesem Zweck wurde die erhaltene Bromsilber-Milch in Absetz-
gelifle gegossen; dies waren Bechergliser, anf deren Boden genau eingepalBte
Krystallisierschilchen von 6.8 em innerem Durchmesser standen. Nach
wenigen Stunden setzt sich auf deren Boden das Bromsilber als gleichmiBige
.diinne Schicht ab, und das l5sliche Fillungsprodukt, sowie der Bromid-
* UberschuB kénnen leicht abgesangt und ohne Zerstorung der Schicht mehr-
mals durch destilliertes Wasser ersetzt werden, bis dieses keine Reaktion auf
Br-lonen mehr gibt. Sofern die Verwendung dieses Bromsilbers innerhalb
40 Stdn. geschieht, hat man es mit der kisig-flockigen Form zu tun. Zuar
Belichtung wurde das Bromsilber mit 5 cem Wasser iiberschichtet.

Die Apparatur zur Belichtung.
Die zu den Be-

Abb. 1. lichtungen verwendete
Versuchsanordnung

- «  zeigt die Abbildung 1.

s Das Schilchen (2) mit

2 der Bromsilber-Schicht

steht auf einem Klotz
(b) mit ausgedrehter
Rinne (¢) unter der
Glocke (¢) aus diinnem,
reinem Glas. Zum AbschluBl gegen die duflere Lult ist die Rinne mit
Quecksilber gefillt, und etwas darauf gegossenes fliissiges Paraffin verhindert
die Berithrung des bei der Belichtung freiwerdenden Broms mit dem Queck-

136*
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silber. In die Glocke fihren durch zwei Bohrungen die Zuleitungsrohre (e)
und die Ableitung (f). Vor (e) ist der Strémungsmesser (g) geschaltet,
hinter (f) die WaschgefiBe (), die 20 bezw. 5 ccm einer 5-proz. Kaliumjodid-
Losung enthalten. In der Richtung (g)-(k) wird ein gleichmiBiger Luftstrom
gesaugt, der das in (d) verdampfende Brom in die Kaliumjodid-Lésung aberfihrt.

Aktinometrie.

Versuche mit konstanten kiinstlichen Lichtquellen gaben infolge
zu geringer Intensitdt keinen sicher mefBbaren Eifekt, Bestrablungen
mit Quecksilber-Bogenlicht konnten wegen der in Betracht kommenden
langen Versuchsdauer mit den Mitteln des Instituts bisher picht
durchgefiihrt werden, jedoch sollen des weiteren Versuche mit kiinst-
lichen Lichtquellen bestimmter Wellenlinge ausgefiihrt werden. Fir
die grundlegenden Versuche, die wir dann bei Tageslicht anstellten,
bendtigten wir fir die Messung der Lichtintensitit ein Instrument,
das uns auch bei schwankenden Helligkeitswerten eine exakte Messung
gestattete und keiner umstindlichen Wartung wihrend der mehr-
stiindigen Versuchsdauer bedurfte. Stichprobenartige Messungen mit
einem Typ der Photometer mit Standardfarbe (hier: sInfalliblec), wie
sie in der Photographie Verwendung finden, gaben wir wegen nicht
geniigender Resultate auf, -

Da uns bei den anzustellenden Versuchen der Helligkeits-
verlauf von besonderem Interesse war, bauten wir nach dem Prinzip
des Graukeil-Photometers!) ein selbstregistrierendes Aktino-
meter, Abb. 2, das neben den Vorziigen der Keilphotometer noch
den Vorteil der Ablesbarkeit der Helligkeitskurve aufweist.

Auf einor durch Uhrwerk langsam gedrehten Trommel (7) ist ein
Streifen lichtempfindlichen Papiers aufyelegt. Dieser bewegt sich dicht vor
einem parallel zur Trommelachse gerichteten Spalt vorbei, der infolge des
davor befindlichen Photometerkeils
(K) vou seisem untern zum oberen
Ende hin gleichmiBig abnehmende i 2
Beleuchtung erhilt. Wir verwen-
deten nicht den von Goldberg
angegebenen Gelatinekeil, sondern
fanden gekittete und gebrannte, mit
Neutralfarbldsung gelilite Glaskeile?)

\
‘\\\\\§
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zweckmiBiger. i

"Da.s Ganzc.a ist in ein lichtdichtes 4 mm
Gehiuse (@) cingebaunt; das zu mes- P
sende Licht beleuchtet ein Fenster Abb. 2.

1} J. M. Eder bespricht in »Ein neues Graukeil-Photometer« (Halle a. S.,
Verlag von Wilhelm Knapp) verschiedenc Ansfihrungs- und Anwendungs-
arten dieser Photometer und deren mathematische Grundlage.

%) bezogen von der Firma F. Hellige, Freiburg i. Br.
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mit Mattglasscheibe (M), die als Lichtquells ihre Strahlen durch etwaige
Filter, Photometerkeil und Spalt auf den Registrierstreifen fallen 1aft.

Es ergibt sich eine in der Richtung des dickeren Keilendes lang-
sam abnehmende Schwirzung auf dem Papier; die duBlersten, eben
noch erkennbaren Anlaufténe geben durch ibren auf- und absteigenden
Verlauf den der Helligkeitsschwankungen des Versuchstages wieder.
Um diese bewerten zu konnen, wird nach dem Versuch iiber den
Streifen ein Diagrammnetz kopiert; die Entwicklung erfolgt unter
exakter Einhaltung der gleichen Bedingungen in einem Eisenoxalat-
Entwickler,

Die Auswertung.

Von der Berechnung des so gemessenen Effektes in absolutem
MaBe sahen wir bisher ab, obwohl diese nach den erwihnten Unter-
suchungen von Eder iiber das Keilphotometer leicht durchfiihrbar ist.
Vielmehr sollen erst die bevorstehenden Untersuchungen mit kiiost-
lichen konmstanten Lichtquellen die Beziehung vou eingestrahlter Licht-
menge und Effekt auf die verschiedenen Bromsilber-Formen zum Gegen-
stand haben.

Bei der Belichtung unter einem Photometerkeil wichst der Ab-
stand von der Abszisse bis zur gerade noch erkennbaren Anlauffarbe
des Papiers linear bei geometrisch wachsender: Lichtintensitat. Wir
versaben die Ordinate mit Millimeter-Teilung und bestimmten expe-
rimentell bei der mit einer konstanten Lichtquelle vorgenommenen
Ficbung, um wieviel Skalenteile die Ordinate bei verdoppelter Be-
lichtungszeit wichst. Der gefundene Wert stimmt mit den aus den
Dimensionen des Keils berechneten iiberein; ein Wachsen der Ordi-
nate um 7 mm entspricht verdoppelter Intensitat.

Die Versuchsergebnisse.
1. Es wird Brom abgespalten.

In den Absorptionsgefiflen unserer Apparatur zeigte sich je wach
der Helligkeit bereits nach 5—15 Mip. Jodausscheidung (Stirke als
Indicator). '

" Es erwies sich zweckmif8ig, die Belichtung durchschnittlich 4 Stdn,
dauvern zu lassen; die abgeschiedenen Brommengen sind dann auch
noch bei geringer Helligkeit mit befriedigender Genauigkeit mefbar.

Eine Aufkldrung der friiheren negativen Befunde versuchen wir
im Abschnitt 5.

Am Ende des Versuchs hat das Belichtungsprodukt oberflachlich
eine hellgraue bis braune Firbung angenommen. Die Form (a) bildet
auch nach der Belichtung noch eine Schicht kasiger Konstitution;
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Form (b), an sich schon kompakter, erleidet durch die Belichtung
eine weitere Kontraktion, denn die Rinder beginnen in einigen Fillen
zu kriuseln, und die ganze Schicht hat nur noch Papierdicke. Form (c)
bleibt, abgesehen von der Farbe, unverindert; beim Neigen der sie
enthaltenden Schilchen reiBt die Schicht leicht und gleitet auf dem
Glase, im Gegensatz zu (a) und (b).

2. Die Bromabspaltung verliuft nach derselben
GesetzmibBigkeit, nach der die Schwirzung
photographischer Emulsionen erfolgt.

Indem wir die Versuche mit der Form (a) an Tagea mit ver-
schiedener durchschunittlicher Helligkeit vornahmen, fanden wir die
in Tabelle 1 zusammengestellte und durch das Kurvenbild der Figur 1
veranschaulichte Beziehung zwischen Helligkeit und Brom-
abspaltung, welche mit der Schwirzungskurve photogra-
phischer Bromsilber-Emulsionen iibereinstimmt.

3. Der Betrag des abgespaltenen Broms ist abhingig
vom Zustand des Bromsilbers.

Eine kurze Versuchsreihe stellten wir mit einer kisig-flockigen
Form des Bromsilbers an, die wir unter Einhaltung der bei der Her-
stellung der Form (a) angegebenen Mengen- und Konzentrationsver-
haltnisse, jedoch unterschiedlich von dieser erhielten, indem das Silber-
pitrat in die Kaliumbromid-Losung laufen gelassen wurde. Es war
also hier das Bromid von Anbeginn im UberschuB. Die Lichtempfind-
lichkeit ist bei dieser Form wesentlich geringer. Die einzelnen Er-
gebnisse sind in Tabelle 12 zusammengestellt und im zugehdrigen
Kurvenbild 1a der Figur 1 veranschaulicht.

Fig. 1. Fig. 2.
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In der Folge: pulvrig (¢) — kisig-flockig (a) — plastisch (b)
nehmen die Lichtempfindlichkeiten dieser Formen zu; das aus (b) er-
haltene Kurvenbild fiir abgespaltenes Brom verlagert sich dement-
sprechend gegeniiber (a) in der Richtung geringerer Helligkeit.

Wir fanden, dafl es npicht gleicbgiiltig ist, -wie lange man die
Form (a) stehen lifit, um sie in (b) libergehen zu lassen, vielmehr
nimmt die Lichtempfindlichkeit mit dem Altern iiber 110 Stdn.
wieder ab. Das empfindlichere Produkt wurde nach 80—90 Stdn.
Stehen erhalten. Die fiir 130 Stdn. altes Bromsilber gefundenen-Werte
passep gut wieder in die Kurve fiir Form (a). Es ist wahrscheinlich,
dafl beim Altern iiber 100 Stdn. hinaus bereits ein kaum merklicher
Ubergang nach der weniger empfindlichen Form (c) auch ohne Schiitteln
erfolgt.

Tabelle 2 und Kurvenbild I stellen die Werte fiir Form (b) dar,
die nach 80—90 Stdn, Stehen aus (a) erhalten wurde. Zum Vergleich
wurde die Kurve fiir Form (&) punktiert zugefigt.

Tabelle 1.
Bromsilber der Form (a) 15—40 Stdn. alt.

. I s
Nr. des Belldchtun gs- Mitt]. Gesamte | Stiindl.
Versuchs aner Skalengrad Bromabspaltung
Stdn. mg
|
1 5.5 2.20 1.27 i 0.23
9 5.5 3.62 2.10 | 0.38
3 4 5.82 3.30 ! 0.83
4 2 5.98 1.89 | 0.94
5 6 591 4.86 | 0.81
6 4 6.08 3.70 | 0.93
i 4 6.10 3.88 | 0.97
8 4 6.33 521 1.30
9 4 6.57 .26 , 1.81
10 b) 6.63 6.63 | 1.33
11 3 6.86 544 1.81
Tabelle 1a.
Nr. des Belié:htungs- Mitcl, Gesamte j Stiindl.
Versuchs aner Skalengrad Bromabspaltung
Stdn. mg
|
1 4 5.95 152 | oss
2 4 6.73 2.09 0.52
3 4 6.73 (1.33) l (0.33)
4 ) 6.88 4.94 i 0.99
5 6 6.95 6.15 i 1.02
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Tabelle 2.
Bromsilber der Form (b) 70—90 Stdn, alt.
Nr. des Beh;htungs_ Mittl, Gesamte ; Stiindl.
Versuchs auer Skalengrad Bromabspaltung
Stdn. mg
]

1 2 0 0.16 0.08

2 6 0.40 1.78 0.30

3 4 390 1.49 0.37

4 4.25 5.45 8.13 0.74

5 4 5.50 3.50 088

6 6 5.55 4.87 0.81

7 4 5.60 4.37 1.09

8 4 5.70 3.45 0.86

9 4 5.75 4,22 1.05
10 4,25 5.75 5.63 1.32
11 4 5.80 5.08 1.27
12 4 5.85 4.06 1.01
13 2 5.95 1.98 0.99
14 2 6.00 1.75 0.87
15 5 6.20 2.84 0.57

Tabelle 3.
Vorbelichtetes Bromsilber, tiber 80 Stdn. alt.
Nr. des Beh:i',htungs- Mittl. Gesamte | Stindl.
Versuchs auer Skalengrad Bromabspaltung
Stdn. mg

I 4 4.20 5.62 1.40

2 4 420 5.13 1.43

3 4 5.25 6.75 1.69

4 4 5.25 6.53 1.63

5 4 5.25 7.85 1.97

6 2 5.55 3.52 1.76

7 1 5.85 2.63 2.63

8 4 6.70 10.92 213

Vorbelichtetes Bromsilber, unter 70 Stdn. alt.

9 4 5.00 5.11 1.43
10 4 5.45 6.31 1.58
11 4 545 6.43 161
12 4 5.75 8.35 2.08
13 3.75 6.00 8.10 2.16
14 4 6.50 .70 1.92

4, Die Erscheinung der»Solarisation« tritt bei Bromsilber~
Fallungen als verminderte Bromabspaltung auf.

Das Kurvenbild Il zeigt von einer gewissen Helligkeit an den

Riickgang der Bromabspaltung bei wachsender Lichtintensitit. Bei

der weniger emplindlichen Form (a) erreichten wir das Gebiet der
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Solarisation auch an Tagen sehr hoher Intensitit noch nicht; siehe
jedoch Kapitel 6.

Wir sehen also, daB die Solarisation erstens eine Eigenschaft
des reinen Bromsilbers ist (in Ubereinstimmung mit den Beobachtun-
gen von Luther!) an bindemittel-freien Schichten), daB aber zwei-
tens der Vorgang sich nicht allein bei der Entwicklung, sondern auch
schon durch verminderte Bromabspaltung geltend macht.

5. Es erfolgt-keine Bromabspaltung bei dem aus iiber-
schiissigem Silbernitrat gefallten Halogenid.

Bei Anwendung eines Uberschusses von Silbernitrat bei der Aus-
fillung des Bromsilbers entsteht bekanuotlich die weifle Form. Wir
stellten solche Bromsilber-Schichten nach folgendem Verfahren her:
12.7 g Kaliumbromid wurden zum Liter gelost; 50 ccm dieser Lisung
enthalten 0.635 g Bromid. Diese Menge wurde mit 10 ccm verd. Sal-
petersiiure versetzt und aus einer Biirette 95 cem einer Silbernitrat-
Losung zulaufen gelassen, die 10.056 g Silbernitrat im Liter enthilt.

Apgewandt 0.955 g Silbernitrat
0.635 g Kaliumbromid

theoretisch notwendig 0.905 g Silbernitrat
UberschuB 0.050 g >

Die Weiterbehandlung der Bromsilber-Suspension erfolgte in der-
selben Weise wie bei Form (a).

Bei der Belichtung erfolgt keine Bromabspaltung, auch nicht
bei groBer Intensitdt; vielmehr verschwindet in den Absorptions-
getiBlen die durch Zusatz von freiem Jod und Stirke zu der Kalium-
jodid-Losung versuchsweise hervorgerufene blaue Firbung. Es muf
demnach als Zersetzungsprodukt an Stelle des freien Broms eine
Verbindung entstehen, die nicht oxydierend auf Jodwasserstoff, son-
dern oxydierend auf freies Jod einwirkt.

Wir pehmen an, daB in dem Niederschlag eine geringe Menge
Silbernitrat adsorptiv festgehalten wird, und weiterhin, dafl auch hier
die Spaltung des Bromsilbers zunichst in, Silber und Brom erfolge.
Wir haben dapn die Bedingungen fiir die Entstebung von unter-
bromiger Siure, die sich nach Spiller? aus Brom und Silber-
nitrat bildet.

Die Richtigkeit der ersten Annahme wird durch die Unter-
suchung von Lottermoser?®) und von Fajans?*) bewiesen. Der

1) Luther, Chemische Vorgange in der Photographie, Halle 2. S, 1899.
%) Chem. N. 1, 38; 6, 249.

%) Lottermoser und Rothe, Ph, Ch. 62, 359.

4 Ph. Ch. 21, Helt 6, 478.
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letztere fand an der Hand von Adsorptionsversuchen von ThB an
Silberhalogeniden, daBl bei der Ausfillung z. B. von Silberbromid
kleine Mengen des iiberschiissig angewandten Fallungsmittels auf der
Oberfliche des Fillungsprodukts festgehalten, d. h. Ionen desselben
adsorbiert werden. Wird Silberpitrat im Uberschul angewandt, so
adsorbiert das Silberbromid Silber-Ionen, und die entsprechende
Menge NOjs'-Ionen bleibt an der Oberfliche gebunden. Sie 1aBt sich
auch durch Auswaschen nicht entfernen. Diese Erscheinung stimmt
vollstindig mit den Erfahrungen bei der Herstellung von Silberhaloid-
Emulsionen iiberein, die trotz hiufigen Auswaschens das iiberschiissig
angewandte Fillungsmittel hartnickig festhalten.

Wir kdnnen weiter anuehmen, dafl die entstehende unterbromige
Sédure von dem Luftstrom mit fortgenommen wird und die Entfirbung
der Jodlosung veraniafit. Da wir iiber die Reaktion zwischen
unterbromiger Sdiure und freiem Jod in der Literatur keine
Angaben finden konnten, so priiften wir selbst die in Frage stehende
Reaktion und fanden, daB in der Tat unterbromige Siure (dargestellt
aus Bromwasser mit iiberschiissigem Silbernitrat und Beseitigung des
Nitrat-Uberschusses mittels Kaliumchlorids) verdiinnte neutrale Kalium-
jodid-Jod-Stérke-Losungen unter Entfirbung oxydiert. Dieser Vorgang
diirfte nach der Gleichung:

Js + 5HOBr + HyO = 2HJO; + 5 HBr
verlaufen. Somit scheint uns fiir die Tatsache, dall aus iiberschiissi-
gem Silbernitrat gefilltes Bromsilber kein freies Brom abspaltet, fol-
gender Vorgang verantwortlich zu sein: Das primér bei Belichtung
entstehende Brom reagiert mit dem Silbernitrat unter Bildung von
unterbromiger Siure, vermag also nicht selbst in Erscheinung zu
treten. Da die unterbromige Saure sich mit dem ebenfalls primir ent-
standenen Silber nach der Gleichung:

2HOBr + 2Ag = AgBr + AgOBr + H,0
umsetzt, so wird das Ausgangsprodukt (AgBr) stets wieder zuriick-
gebildet, woraus sich die von dlteren Autoren bisweilen gefundene
Gewichtskonstanz des Zersetzungsprozesses erkliren mag.

So fand z. B. Bibra!) nach 5 Wochen Belichtung von Chlor-
gilber keine Gewichtsabnahme, obwohl das Priparat tiet duckelgrau
geworden war.

6. Vorbelichtung des Bromsilbers veranlafBt stark ver-
mehrte Bromabspaltung bei der Belichtung.
Die bei’ photographischen Emulsionen bekannte Sensibilisie-
rung durch Vorbelichtung tritt auch bei bindemittelfreiem Brom-
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silber ein. Die Wirkung einer Vorbelichtung bei den Fillungen der
Form (a) ist betrichtlich; Tabelle 3 und Kurvenbild III veranschay-
lichen den besagten Effekt. Zum Vergleich ist wieder die Kurve
fiir das nicht vorbelichtete Bromsilber punktiert zugefiigt. Die Wen-
dung der Kurve fir das vorbelichtete Bromsilber zeigt an, daf unter
diesen Umstinden das Gebiet der Solarisation mit der Form (a) bei
noch etwas gesteigerter Intensitit leicht erreicht werden kann.

Die Vorbelichtung erfolgte durch Vornahme der Ausfillung bei
gedimpitem Tageslicht und dauerte etwa eine Minute.

In einzelnen Fiillen verhielten sich Fillungen, die versuchsweise
mit gewohnlichem Leitungswasser, statt mit destilliertem Wasser, aus-
gewaschen worden waren, wie vorbelichtete; es war also hier durch
gewisse Verunreinigungen bereits eine geringe Reduktion eingetreten.

In Anlehnung an die photographische Terminologie kdunen wir
die vorliegende Art von Schwirzungskurven als zu auBlerordent-
lich »hart arbeitendens Silber- mg Br T ———
bromiden gehirig bezeichnen. SI;;O N W,f,’,fﬂ unaen &
Das »gerade Stiick« der cha- °'%* mf/”
rakteristischen Kurve ist in i
allen Fallen nur sehr kurz,
am schonsten vielleicht in der
Kurve 3 (vorbelichtetes Brom-  ,,
silber) zu erkennen. Der steile
Winkel des geraden Teils der
Kurve macht es leicht ver-
stindlich, daB trotz peinlich-
ster Genauigkeit bei der Her- s H
stellung dieser ungereiften '
Bromide einzelne Resultate,
die bei  Lichtintensititen an
der Grenze zwischen »nor-
maler Belichtungs und »Sola-
risation « erhalten wurden, von-
einder etwas abweichen. Diese : . ) !
Ergebnisse deuten an, daB an  fog Gellhtung
diesem Weundepunkt Schwan- Fig. 3.
kungen im Verlauf der Bromabspaltung bei fortschreitender Intensitit
auftreten kdnnen, jedoch besteht die Tendenz zur Solarisations-Er-
scheinung in einem gewissen eng begrenzten Intensititsbereich.
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Die ersten hier mitgeteilten Versuchsreihen lassen bereits erken-
nen, einen wie genauen und leicht zu gewinnenden Einblick in die
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komplizierten Verhiltnisse der photochemischen Zersetzung der Silber-
balogenide die von uns benutzte Methodik gestattet. Uber weitere
Untersuchungen, die Aufschliisse iiber die Kinetik der vorliegenden
Reaktion zu geben berufen sind, werden wir demnichst berichten.

280. Robert Schwarz und Erich Konrad: Uber dle
BExistenz gasformiger Hydride des Zirkoniums und Thoriums.
(Aus d. Chem. Inostitut d. Universitit Freiburg i, B.]
(Eingegangen am 27. Juni 1921.)

Uber die Existenz eines gasiormigen Zirkonwasserstoifes
liegen bisher zwei sich widersprechende Literaturangaben vor. Cl.
Winkler?) glaubte eine solche Verbindung aus dem Reduktions-
produkt des Zirkonoxyds mit Magnesium erhalten zu haben, E. Wede-
kind? erzielte unter gleichen Bedirgungen ein negatives Ergebnis.
Die Méglichkeit der Existenz wurde weiterhin auch von R. Schwarz
und H. DeiBler? auf Grund eines vorlinfigen Versuches ausge-
sprochen.

In Verfolgurg der damals gemachten Beobachtung baben wir nun
eine eingehende Untersuchung iiber die strittige Verbindung vorge-
nommen. Obwohl das Ergebnis derselben ein negatives war —
mithin eine Bestitigung der Versuche E. Wedekinds liefert —,
mochten wir voun einer Mitteilung unserer Versuche nicht abstehen,
weil die endgiiltige Entscheidung iiber Existenz oder Nichtexistenz
des Zirkonwasserstoifs ein groferes theoretisches Interesse besitzt,
seitdem F. Paneth?*) es unternommen hat, die Fihigkeit der Elemente
zur Bildung gasfﬁrmiger'Hydride von ihrer Stellung im periodischen
System gesetzmiBig abzuleiten.

Da nach der Entdeckung der Hydride des Zinps, Bleis, Wismuts
und Poloniums die Hydridbildner eine festumgrenzte Klasse bilden,
der kein Glied mehr fehlt, ist fiir die Richtigkeit dieser Art von
Klassifizirung die Frage nach Sein oder Nichtsein des AuBenseiters
Zirkonwasserstoff eine wichtige.

Ein weiteres Hydrid, welches in den gedachten Rahmen — ab-
gesehen vom Borwasserstoff — sich nicht einfiigen wiirde, ist der
kiirzlich von A. Klauber und J. Mell von Mellenheim?®) beschrie-
bene gasformige Thoriumwasserstoif. Nachdem wir durch unsere
Versuche von der Nichtexistenz des Zirkonwasserstoffs iiberzeugt

1 B. 23, 2642 (1890). %) A. 395, 149 [1913].
% B. 52, 1896 [1919]. % B. 53, 1710 [1920].
5) Z. a. Ch. 113, 306 [1920].



