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[Jbee dis Einwiekung von Chloe auf ms~alli- 
sehss Silbee im Lieh~ und im Dunkeln 

(1. Mittheilung) 

von 

Dr. V .  v .  C o r d i e r .  

Aus dem chemischen Labora tor ium der k. k. t echnischen  Hochsehule  in Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in dee S i t zung  am 14. D e c e m b e r  1899.) 

Die Arbeiten yon J. S c h r a m m  iiber die Reactionsweise dee 
Halogene mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Belichtung, 
sowie v~ E. P r i n g s h e i m  ,l)ber die chemische Wirkung des 
Lichtes auf Chtorknallgas<< haben neuerdings dargethan, dass 
das Licht unter gewissen gtinstigen Bedingungen einen ganz 
erbeblichen Einfluss auf die Bildung yon Halogenverbindungen 
auszutiben vermag. 

J. S c h r  a m m l  bewies durch zahlreiche Versuche mit 
Benzolhomologen (Isopropyl-, Isobutyl-, Isoamyl-, aecundS.ren, 
tertiS.ren Butylbenzol u. a. m.) einerseits und mit Halogenen 
anderseits, dass der Ort, wo Substitution durch das Halogen 
eintritt, yon der Temperatur und dee Belichtung insoferne 
abh~ingt, als dasselbe in absoluter Dunkelheit und bei niederer 
Temperatur Wasserstoffatome des Benzolkernes, bei Belicbtung 
und erhShter Temperatur aber Wasserstoffatome der Seiten- 
kette ersetzt. 

Bei dem Studium dee Einwirkung vcn Chlor auf Xylol, 
Mesytilen und .:~thylbenzol land er und K. R a d z i e w a n o w s k y  2 

1 J. S c h r a m m ,  Monatshefte  fiir Chemie, IX, 842 - -854 .  

~' J. S c h r a m m  und  K. R a d z i e w a n o w s k y ,  Chemisches  Centralblatt ,  

1898, I, 1019. 
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eine Abnahme der Lichtempfindlichkeit  in dem Mal3e~ wie die 
Anzaht der Seitenketten in ~n-Stellung zunimmt. 

Im Verein mit J. Z a k r z e w s k y  t zeigte S c h r a m m  ferner, 

dass bei Toluol,  Athylbenzol  und Metaxylol der Ersatz von 
Wassers toffa tomen durch Brom im gelben und grt'men Licht 
viel leichter und rascher  erfolgt als im blauen und vio letten, 
dass also die LichtqualitS.t bei der Substitution eine Rolle spielt. 

Bei seiner Unte rsuchung  i]ber das Verhalten des Chlor- 

knallgases im Lichte hat E. P r i n g s h e i m  ~ h/~uptsg.chlich 

Folgendes festgestel l t :  
t. Trockenes  ChlorknalIgas reagiert  auf nicht zu intensive 

Belichtung fast gar nicht, nu t  bei starker Bel ichtung oder 
grSf3erer Erw/h 'mung explodiert  es. 

2. Die Bildung der Salzs/iure erfolgt nicht direct, sondern 

es muss erst unter  dem Einflusse des Lichtes ein Zwisehen- 
product, wahrschein! ich durch Zerse tzung des VVasserdampfes, 
entstanden sein, welches dann die photochemische Induction 
hervorruft.  

3. Die erste augenf/illige Wirkung  des Lichtes auf  das 
lichtempfindliche Gasgemisch besteht  in einer plStzlich ein- 

tretenden Volumvermehrung,  die der Lichtintensit~t propor- 

tional ist. 
Um nun zu sehen, inwieferne das Licht auch bei der 

Bildung yon Chlorsilber aus Chlorgas und metallischem Silber 
yon Einfluss sein kann, babe ich eine Reihe yon Versuchen 
ausgefiihrt, deren R e s u l t a t e  im folgenden mitgetheilt  werden 
sollen. 

Der Apparat, mit dem siimmtliche Versuche ausgeffihrt 
wurden,  ist in Fig. 1 abgebildet. Die U-RShre war  dutch  gut 

eingeschliffene, Aufh/ingehS.kchen (a und al) ftir das Silber 

( b u n d  bl) t ragende Gtasstoppeln (c und cl) verschliet3bar und 
hatte ungef/ihr 75 c m  s Rauminhalt.  Das Chlorgas wurde dutch 
eine mit einem Schwanzhahn  versehene RShre ( d ) ,  die in der 
Mitte der Krt immung seitlich angesetzt  war, eingeleitet, theilte 
sich in zwei Str6me und trat dann oben, nachdem es in den 

J. Schramm und J. Zakrzewsky, Monatshefte f/it Chemic, VIII, 
299-.-309. 

2 E. Pringsheim, Wiedemanns Annalen, Bd. 32 (1887), 384 ft. 

Chemic-Heft Nr. 2. 13 
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beiden Schenkeln, yon denen der eine dem Licht ausgesetzt, 
der andere verdunkelt war, das Silber bertihrt hatte, durch ein 
gemeinschaftliches Ableitungsr0hr (e), das auch einen Hahn 
trug, wieder aus. Es wurde bei der Anfertigung dieser U-R6hren 
dafflr Sorge getragen, dass die Dimensionen der Zu-, respective 
Ableitungsr/3hren und der beiden U-Rohrh~lften ziemlich die- 

selben waren, um eine mtSg- 
c,~ Iichst gleiche Vertheilung 

des Chlorstromes zu erzielen. 
Ungefgthr 30 orientie- 

rende Vorversuche, mit Ar- 
gandbrenner, Auer- und Bo- 
genlicht 1 als Lichtquellen, 
zeigten im wesentlichen Fol- 
gendes: 

1. G e t r o c k n e t e s  Chlor  
aus Mangansuperoxyd und 
Salzs/iure ftihrt nach ein- 
sttindiger Einwirkung auf 

~ Silberblgtttchen sowohl, wie 
auch auf Rollen aus Silber- 
drahtnetz k e i n e  w~.gbare  
Z u n a h m e  derselben, weder 

Fig. 1. im Licht, noch im Dunkeln 
herbei. 

2. Die Gewichtszunahmen der Spiralen sind bei Verwen- 
dung von feuchtem Chlorgas im Lichte gr6f3er als im Dunkeln. 

3. Beim W~igen der Spiralen in atmosphgtrischer Luft 
treten Unregelm~iBigkeiten auf, indem das Gewicht der Silber- 
netze nach l~ingerem Liegen gr013er gefunden wird als gleich 
nach dem Versuche, was vermuthlich auf die Bildung yon Oxy- 
chloriden zurtickzuftihren sein dtirfte. 

Infolge dieser Erfahrungen wurde die experimentelle An- 
ordnung in der Form, wie sie zu diesen Vorversuchen gedient 
hatte, verlassen und der Apparat nunmehr folgendermalJen 
abge/indert: 

7 Amp~re-Lampe mit Handregulierung. 
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1. \,Vurde Chlor sauerstoffrei  a u s  Kal iumbichromat  und 

Salzs/iure gewonnen ,  da das l-inch der frfiher erw/ihnten Methode 

h.ergestellte Gas m0gl icherweise  fltichtige Schwefelverbin-  

dungen,  Oxyde  des Chlors und Sauers tof f  enthalten k~Snnte, t 

Das Chlorgas wurde  dann unget rocknet  durch einen mit 

destilliertem Was s e r  geftillten Geif.~ler'schen KaIiapparat  geleitet, 

um mitger issene SalzsS.ured~impfe zu entfernen. Durch ein 

T - R o h r  mit ganz  gleichen Armen gelangte  dann das Chlor 
zum Silber. 

2. Wurden  start einem U-Rohr deren zwei gleich grol3e, 

smtt zwei Spiralen, zwei Spiralenpaare  verwendet  und eines 

yon diesen in einem innen schwarzen  Holzk&stchen vor 

Licht geschtitzt.  Die S{lberrollen, aus  fe inmaschigem Drahtnetz  

(chemisch reinen Silbers yon H er/i.us) bestehend,  hatten eine 

Lgnge yon 4 - - 5 c m ,  einen Durchmesse r  yon l c m ,  1~;., bis 

2 Windungen  und wogen  im Mittel 1"5 g. Der Silberdraht 

selbst haste eine Dicke  yon 0 ' 15  ram. Die Anzahl  der Maschen 

auf  den Ouadra tcen t imeter  des Netzes  betrug 360. Vor der 

Wtigung wurden die U-R6hren mit Kohlenst iure gefflllt. 
3. Wie fl'Cther erw~hnt  wurde,  muss  der Zutritt des Luft- 

sauerstoffs  zu den einmal mit Chlorsi lber t iberzogenen Spiralen 

vermieden werden.  !.)eshalb wurde der Appara t  so eingerichtet,  
dass  die attf gew6hnl iche  Weise  im Kipp 'schen Appara t  er- 

zeugte,  zur vollstiindigen Entfcrnung des Sauerstoffes tiber 
glt ihendes Kupfer  geleitete und dutch Schwefels/ iure und 

Chlorcalcium getrocknete  Kohlens:dure direct nach dem Chlor 

zu den Spiralenpaaren gelangen konnte. Dies wurde durch ein 

Sys tem yon HS.bnen, welche in die ftir Kohlens/iure und Chlor 

theilweise gemeinschaf t l iche  Leitung eingeschaltet  worden 
waren,  erreicht. 

4. Da auch noch Bedenken erhoben wurden,  ob nicht das 

diffuse Tagesl icht  den molecularen Zus tand  des Chlorgases  
auf  seinem Wege  zum Silbe:' in irgendeiner \Veise verfmdert, 
wurden sowohl  das Chlorentwicklungsgef/ ig,  als auch die Zu- 
leitungsr/3hren mit Stanniol umwickelt .  

1267. 
I A. Gautier und H. tI~lier, Comptes-rendus, I898, II, 1128 und 

13" 
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5. Liet3 ieh das  aus  den beiden U-ROhre~t k o m m e n d e  Chlor 

unter W a s s e r  austreten,  um dureh Verschieben cter Ablei tungs-  

rOhren unter  dem Flt iss igkei tsniveau beiderseits  den Druck 

und damit  die Geschveindigkeit  des Gass t romes  gleich erhalten 

zu ktSnn e~n. 
6. SchlieBtich wurde  zwischen die zu belichtende U-R/Shre 

und die Licl~tquelle ein W/irmeabsorptionsgef/il3, geftUlt mit 

einer wiisser igen Eisenvi t r io t l6sung (1 Grammoleet i l  in 1000 crn a 

W a s s e r  J) eingeschaltet .  Die Absorpt ionsfl t iss igkei t  muss te  

mittelst eines Schlangenrohres  gektihlt  werden,  da sic sonst  

infolge der gro13en W~rmeabsorpt ionsf~ihigkei t  bei kr~tftigen 

LichtqUellen ins Sieden gerieth. 

Die Verwendbarke i t  dieses far Druck und V a c u u m  volI- 

k o m m e n  dichten Appara tes  wurde  dadurch constatiert ,  dass  

zun~chs t  die T e m p e r a t u r e n  sowohI  in der im Dunkeln befind- 

lichen, aIs auch in der belichteten U-R6hre gemessen  wurden.  

Sic betrugen,  als durch die leeren R6hren im Licht (Bogen- 

lampe) und im Dunkeln eine halbe Stunde Chlor geleitet wurde,  

beidersei ts  constant  25 ~ C., und ats an die beiden Thermo-  

meter  Silberspiralen geh~ingt worden waren,  s chwank ten  sic 

durch  eine Stunde z w i s c h e n  29 und 31 ~ C. in beiden Apparaten.  

Nach diesem Befunde konnte  eine Differenz in den Z u n a h m e n  

der verdunkel ten  und belichteten Spiralen absolut  nicht die 

Folge eines Tempera tu run te r sch iedes  in den RtShren sein. 

Wel te rs  war  noch zu bedenken;  ob nicht der Appara t  an 

und f/ir sich schon dem einen Spira lenpaare  mehr  Chlor zu,  

ftihrt als dem anderen. Deshalb wurden  gewogene  Spira len bm 
v~Slliger Dunkelhei t  in den beiden U-R6hren dem Chlors t rom 

ausgese tz t  und die Cti loraufnahmen ermittelt, welche  sich bei 

dreimaliger, je eine Stunde w/ihrender E inwi rkung  einste1Iten. 
Die Silbernetzrollen waren  vorher  mit Cyanka l iumI6sung ,  
destilliertem Wasser ,  s tark verdtinnter  SaIpeters/iure und wieder  
mit destiIliertem Was s e r  g e w a s c h e n  und bei 105 ~ C. getrocknet  

wordenY 

1 Zsigmondy, Wiedemanns Annalen, Bd. 49 (1896), 531 ft. 
2 Es ist dies die bei alien meinen Versuchen angewandte Reinigungs, 

methode. 
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Z u n a h r n e  be i  

Sp i ra le  I Sp i ra le  I[ 

N a c h  de r  1. S tunde  . . . . . .  .' . . . . . .  0"33O/o 0" 290/0 

N a c h  der  2. S m n d e  . . . . . . . . . . . . .  0 36 0 " 3 3  

N a e h  de r  3. S t u n d e  . . . . . . . . . . . . .  0 " 4 9  0 " 4 6  
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Da die Zunahmen nur unwesentlich voneinander ab- 
weichen, so kann der Apparat auch in dieser Richtung als 
verltisslich angesehen werden. 

Versuche mit verschiedenen Liehtquellen. 

Zun~tchst will ich die Art und Weise der Ausftihrung 
dieser Versuche kurz skizzieren: Die beiden U-RShren wurden 
mit trockener Kohlens~ture geftillt und gewogen, dann die 
gereinigten Silberspiralen in dieselben eingeh~ngt, wieder 
Kohlensiture eingeIeitet und nochmals gewogen. Sobald die 
U-RShren an den Apparat angeschlossen und das Chlor- 
entwicklungsgeftff5 sowohl, wie auch die ZuleitungsrShren 
mit Chlor geftillt waren, wurden die betreffenden H~.hne im 
DunkeIn geSffnet und das Chlor im langsamen Strom tiber 
die Spiralen geleitet, nachdem die Lichtquelle - -  Bogenlampe, 
Auerbrenner oder A r g a n d l a m p e -  in einer bestimmten, dann 
abet stets eingehaltenen Entfernung gegen das eine Spiralen- 
paar in Th~tigkeit gesetzt, das andere aber yon jeder Belich- 
tung sorgf~tltig abgeschlossen worden war. War die beliebig 
festgesetzte Zeitdauer der E i n w i r k u n g -  gewShnlich eine 
Stunde -- ,  w~hrend welcher die belichteten Spiralen in gleichen 
Zwischenriiumen gedreht wurden, verstrichen, so wurde das 
Chlor aus den U-ROhren wieder behufs W~tgung dutch trockene 
Kohlens&ure verdr~ingt~ Dieser Vorgang wurde mit denselben 
Spiralen, ohne sie vom Chlorsilber zu befreien, bis zu ftinfmal 
wiederholt, erfuhr abet sp~ter ein~ge kleine 5nderungen, die 
gelegentIich erw~ihnt werden sollen. Die Versuche wurden in 
der Nische eines Arbeitsraumes ausgeftihrt, der dutch schwarze 
Vorh~inge so welt verdunkelt worden war, dass das dennoch 
eindringende Tageslicht zu den Manipulationen am Apparat 
kaum hinreizhte ~und eine Beleuchtungsflamme zeitweilig ftir 
kurze Zeit angeziindet w erden musste. 
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Drei  mi t  d e n  f l ' t iher  g e n a n n t e n  l . i c h t q u e l I e n  y o n  so  \ ' e r -  

s c h i e d e n e r  In tens i t~ t t  n a c h  d i e s e r  M e t h o d e  a u s g e f t ' l h r t e  Ver -  

s u c h s r e i h e n  (I, II u n d  Ill) e r g a b e n  f o ! g e n d e  R e s u l t a t e  

V c r s u c h s r e i h e  I. L i c h t q u e l l e  A : ' g a n d b r e n n c r .  

Zunahme der Spira!enpaa!'e in Procenten. 

hn Lichte lm Dunkeln 

a b a b 

Nach dcr 1. Stundc . . . . . . . .  0"25 0"21- 0 " 1 6  0'15 
Nach der 2. Stunde. .  . . . . . . .  (!'56 0'51 0':~9 0"41 

Nachder3 .  S t u n d e . : . . . . . 0 " 6 6  0"71 0 '44 0"4b 
Nach dcr 4. Stundc . . . . . . .  0"68 0"74 0 4 4  0"50 

V ' e ' r suchs r e ihe  II. L i c h t q u e l t e  A u e r b r e n n e r .  

Zunahme der Spiralenpaare in P rocenten. 

hn Lichte hn Dm;keln 

a b . b 

Nach der l .  Stundc . . . . . . . .  0 35 - -  0"13 - -  
N a c h  d c r  2 . 8 t u i l d e  . . . . . . . .  0"-}~7 - -  0 2 5  - -  

Nach der 3. Stunde . . . . . . . .  0"51 - -  0 '28 - -  
Nacil der 4. Stunde . . . . .  . . . 0 " 5 6  0"53 0 '80 0"25 

V e r s u c h s r e i h e  lll. I. i c h t q u e l l e  B o g e n l a m p e .  

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

hn Lichte Im Dunkeln. 

a b a b 

Nach.der 1. S:unde . . . . . . . .  0"36 0 '34 0"09 0"24 
Nach der 2. Stundc . . . . . . . .  0"48 0"3"7 ,)':~11 0"24 
Nach dcr 3: Stundc . . . . . . . .  0"48 0"42 0"31 0"26 
Nach dcr 4. Stundc. .  . . . . .  : 0 ' 48  0"46 0 '32 0 28 

V~ie e , : s ich t l i ch ,  e r f o l g t  t h a t s / i c h l i c h  im L i c h t  e i n e  grbl3ere  

Ch ;o ra / i f r ,  a h r n e . w ' i e  im D u n k e h ~ . . A u f f a l l e n d  is~ es  a b e r ,  d a s s  

in d i e s e m  F a l l e  d e r  g r613 ten  I . i c h t i n t e n s i t / i t  d ie  g e r i n g s t e  Auf -  

n a h m e  v o n . C h l o r  e n t s p r i c h t  u n d  u m g e k e h r t .  Die  E r k l S . r u n g  

d a K i r  s o t t  s p i i t e r  g e g e b c n  w e r d e n .  

D e r  V e r l a u f  d i e s e r  C h l o r a u f n a h m e  i s t  in d e n  m e i s t e n  

F/ill.en de r ,  d a s s  in d e r  e r s t e n  S t u n d e  d ie  E i n w i r k u n g  d e s  C h l o r -  

g a s e s , ,  s o w o h l  im L ich t ,  .a ls  a u c h  im D u n k e ! n  a m  l e b h a f f e s t e n  

e r fo lg t ,  in d e r  z w e i t e n  u n d  d r i t t e n  S t u n d e  m.ehr  o d e r  w e n i g e r  
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abnimnqt, bis sie nacb tier vierten oder ftinften Stu;~de naheZu 

ihr Ende erreicht hat. Hat das Chlor eine halbe" oder ganze 
Stunde auf das Sil.bernetz eingewirkt, so- is t  gew6hi~lich scti6ri 
dem .Aussehen nach ein Unterscl~ied insoferne zu beme~'ken, 
als die.belichtete Spirale eine graue.Oberfl~iche zeigt,'w/ihrend 

die verdunkelte noch ihren metallischen Glanz ioder htSchstens 

einzetne graue Flecken aufweist. Nach der zweiten Stunde ist 
dieser Untersehied nicht mehr wahrzunehmen. Es w/ire denkbar, 
dass die wghrend de m W~tgen unvermeidliche Beliehtung-der 
Spiralen mit diffusem TageMicht daran die Scht~ld insoferne 
tr~gt, als feuchtes Chlorsilber, nach Beobachtungen yon' E. 
S o n s t a d t ,  ~ sich am Licht unter Abscheidung yon Wasserstoff- 
superoxyd und Silbersuboxyd zersetzt, weIch letzteres dann 
gegen Chlor reactionsf/ihiger w/ire. Ebenso k~Snnte man ver- 
muthen, dass das Tageslieht tiberhaupt irgend einen Einfluss 

auf den weiteren Gang der Chloraufnahme, namentlich bei der 

verdunketten Spirale austibt. Deshalb wurden bei der Versuchs- 
reihe IIb die Spiralen-ohne Unterbrechung vier Stunden dem 

Chlorstrom ausgesetzt. Wie die angeftihrten Zahlen zeigen, ist 
die Differenz der Zunahmen in den beiden eorrespondierenden 
Versuehsreihen II ~ und ti b eine ganz unwesentliche, und der 
Unterschied im Aussehen der beiden Spiralen, der nach diesem 
Dauerversuch nicht zu bemerken war, nut auf die im Lichte 

schon naeh der ersten Stunde weiter vorgesehrittene Reaction 
zurtickzuf/ihren. Zu erw~ihnen ist, dass es ft~r das Maximum 

der Chloraufnahme ganz irrelevant ist, ob ganz frische oder 
sehon einmal verwendete und veto ChlorsilberCtberzug befl'eite 

Spi_ralenpaare zum Versuche dienen. Allerdings ist bei ge- 
brauchten Silbernetzen der Gang der Ztmahrnen nicht derselbe 

wie bei frischen, sondern erfolgt, vermtithlich wegen der corro- 
dierten Oberflgche, meistentheils in rascherem Tempo. Ebenso 
gleichgiltig ist es, ob Spiralen,~:die einmal im Dunkeln dem 
Chlor ausgesetzt waren, bei einem spfiteren Versuche be]ichtet 
werden oder umgekehrt. 

Urn ferner die Be ziehungen kennen Zu lernen, die zwischen 
den Ch]oraufnahmen im Licht und den LichtintensiKiten 

E. S o n s t a d t ,  Proc, Chem. See., 1898/99; Nr. 198, 179--182. 
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bestehen,  liel3 ich auf  Spiralenpaare,  die nach der gew6hnl ichen 

Reinigung vors ichtshalber  n o c h  ausgeglt iht  1 worden  waren,  

dieselbe L i c h t q u e l l e -  A u e r b r e n n e r - - - z u e r s t  in der bei den 

frtiheren Versuchen  eingehal tenen Entfernung (Versuchs-  

reihe IV) - -  ungef~hr  30 c m  - -  unter  sonst  gleichen Versuchs-  
bedingungen einwirken, rtickte aber dann, bei Wiederho lung  

des Versuches ,  den Auerbrenner  von den Spiralen auf  den 

doppel ten Abstand  weg (Versuchsre ihe  V). Bei diesen Ver- 

suchen  war  im tibrigen jedes andere Licht ausgeschlossen.  Da 

mir aber der Chlors t rom aus  Kal iumbichromat  und Salzs~iure 

Fig. 2. 

ftir diese feineren Versuche zu unregelm~il3ig erschien, erzeugte  

ich einen constanten,  nicht intermit t ierenden Gass t rom dutch 

Elektrolyse  von SalzsS.ure in einem Apparate,  der die in Fig. 2 
abgebildete Form hatte. Sobald der Gass t rom durch Drehen 
des Hahnes  a oder des durchbohr ten  Stoppels  b unterbrochen 

wurde,  drSmgte das noch ents tehende Chlor die Salzs/iure aus 

1 Bei Versuchsreihe IV und V wurden ]e zwei Spiralenpaare in einer 
gewghnIiehen Verbrennungsr~ihre knapp vor dem Versuch, bei Versuchsreihe 
VI--VIII aber, um aueh diese Bedingungen bei allen Spiralen gleich zu 
gestalten, s~mmtliche ffir diese Versuehe n6thigen Silbernetzrollen auf einmat 
in einem Muffelofen ausgegliiht. 
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der  K u g e l  c n a c h  c 1 zu r t i ck ,  w o d u r c h  de r  C o n t a c t  mi t  den  

E l e k t r o d e n  u n d  d a m i t  d ie  C h l o r e n t w i c k l u n g  a u f h S r t e ;  e is t  

G l a s w o l t e  z u m  F i l t r i e r en  des  Gases .  Ats  S t r o m q u e l l e  d i en t e  

e ine  v i e r z e l l i g e  A c c u m u l a t o r e n b a t t e r i e .  Die  S a l z s t i u r e  h a t t e  d a s  

spec i f i s che  G e w i c h t  1 " 1 4 8  u n d  k o n n t e  s o l a n g e  verwenc te t  

w e r d e n ,  b is  d a s s e l b e  au f  1"100 h e r a b g e g a n g e n  1 war ,  w a s  d u t c h  

U n t e r s i n k e n  e ines  a u f  d i e s e s  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  g e a i c h t e n  

S c h w i m m e r s  e r s i ch t l i ch  w u r d e .  Die E l e k t r o d e n ,  d u n d  d~, be -  

s t a n d e n  a u s  G a s k o h l e ,  d ie  m i t  K S n i g s w a s s e r  g e w a s c h e n ,  aus -  

geg l t i h t  u n d  mi t  e i n g e s c h m o l z e n e n  P la t in i r id iumdr~ ih ten  in den  

A p p a r a t  e i n g e h / i n g t  w a r e n .  H a t t e  s ich  die  Sa l z s t i u r e  mi t  Ch lo r  

ges t i t t ig t ,  so k o n n t e  de r  A p p a r a t  an  die  Z u l e i t u n g s r S h r e n  an-  

g e s c h l o s s e n  und  der  V e r s u c h  u n t e r  B e o b a c h t u n g  der  f r f iher  

erw/~hnten V o r s i c h t s m a t 3 r e g e l n  b e g o n n e n  w e r d e n .  E in  so l c he r  

( V e r s u c h s r e i h e  IV) e r g a b  f o l g e n d e s  R e s u l t a t :  

V e r s u c h s r e i h e  IV. L i c h t q u e l l e  Aue rb renne r .  E in fache r  Abs tand .  

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

Im Lichte Im Dunkeln 

Nach der 1. Stunde . . . . . . .  . 0" 17 0"08 
Nach der 2. Stunde . . . . . . . .  0"35 0"27 

Nach der 3. Stunde . . . . . . . .  0'40 0"30 

Bei de r  V e r s u c h s r e i h e  V w u r d e n  die  b e i d e n  U-RShren ,  

n a c h d e m  sie  leer  und  mit  den  S p i r a l e n  g e w o g e n  w o r d e n  waren ,  

evacui r t ,  dami t  d a n n  d a s  Chlor  bei  B e g i n n  des  V e r s u c h e s  die  

S p i r a l e n  a u f  ih re r  g a n z e n  Oberf l / iche  so z i eml i ch  g l e i c h z e i t i g  

t ra f  u n d  n i ch t  ers t  d ie  Kohlens~iure  s u c c e s s i v e  aus  den  U - R S h r e n  

verdr~ingen muss t e .  Das  E v a c u i e r e n  de r  U - R S h r e n  vor  d e m  

Zut r i t t e  des  Ch lo r s  z u  den  S p i r a l e n  w u r d e  d a n n  be i  a l len 

f o l g e n d e n  V e r s u c h e n  v o r g e n o m m e n .  

Ve r suchs re ihe  V. L i c h t q u e l l e  Auerb renne r .  D o p p e l t e r  Abs tand .  

Zunahme der Spiratenpaare in Procenten. 

Im Lizhte Im Dunkeln 

Nach der 1. Stunde . . . . . . . .  0"31 0'22 
Nach der 2. S tunde . . .  . . . .  0"33 0'22 
Nach der 3. Stunde . . . . . . . .  0'  37 0" 28 

1 Bunsen und Roseo~,Annalen der Phys. und Chem. (1857), 176,43 ft. 
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Bei den :h ) tgenden ,  den  eben  angef t ih r t en  g a n z / i . h n l i c h e n  

c t re i :Versuchsre ihen  (V[ bis VIII)  r t ickte  ich mit der  L ich tqueI le  

(Auerbrenner ) ,  n a c h d e m  die C h l o r e i n w i r k u n g  in der  eiJnfachen 

und doppe l t en  EntI~ernung w i e d e r h o l t  w o r d e n  war,  bis  au f :den  

d re i fachen  A b s t a n d  vveg. Der  einfa 'che A b s t a n d  w a r  vot~ H a u s  

aus  e t w a s  k l e ine r  als der  bei den  V e r s u c h s r e i h e n  IV und  V. 

Ve r suchs r e ihe  VI. L ich tque l l e  Auert~renher. l".il~facher : \bseand: 

Zunahme der Spiralenpaare in Proeenten. 

hn Lichte Im I)unkeln 

Nach der:l. Stunde.i: . . . . .  0"17 0-19 

Naeh der 2. Stunde . . . . . . . .  0"29 0 19 

Nach din- g. Stunde. ' . . . ,  . . .  0"49 0"26 

Versuch.srcihe VII. I.ichtq~:lelle Auerbrenner .  l ) o p p e l : e r  Abstand" 

Zunahme dcr Spiralenpaare in P rcrcm'..tera 

lm Lichte Im Dunkeln 

Nach der 1. Stunde . . . . . . . .  0" 16 0'06 

Nach der 2. Smnde . . . . . . .  0"26 0' i8 

Nach der 3. Stunde . . . . . . . .  0"29 0"22 

Vcrsuehsreihe:Vll l .  L i ch tque l l e  Auerbrenner .  Dre i facher  Abstand. 

Zunahme der Spiralenpaare ifi Procenien. 

Im Lichte hn Dunkeln 

Nach ~ler 1. Stunde . . . . . . . .  0" 13 O. 10 

Nach der 2. Stunde . . . . . . . .  '0" 18 0" 12 

Nach der 3. Stunde . . . . . . . .  0"24 0'21 

Die angcf fd l r ten  Zah len  , n amen t l i ch  die der  V e r s u c h s -  

re ihen  \ ( I b i s  VIII, ze igen ,  d a s s  die v e r m i n d e r t e  Licht in tens i t t t t  

den Grad  der  C h l o r a u f l l a h m e  he rabse tz t .  Dies  gilt abe t  nut ,  

w e n n  die Licht intensi t~i t  innerha lb  n ieht  a l lzu  w e l t e r  G r e n z e n  

var i ier t  wird,  wie  es e t w a  bei der V e r w e n d u n g  yon Bogen l i ch t  

e ine rse i t s  u n d  A r g a n d b r e n n e r  ande r sc i t s  ge sch i eh t .  Die auf  

den e rs ten  Blick f r a p p i e r e n d e  T h a t s a c h e ,  dass  dem in t ens iven  
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Bogenlichte (Versuchsreihe III)eine kleinere Chloraufnahme 
entspricht als. dem. so viel schw~icheren- Licht einer Argand- 
lampe (Versuchsreihe I), findet ihre einfache Erkl/irung in einer 
j flngst erschienenen Abhandlung Yon H. S c h o'11'. ~ 

In dieser Ve!:6ffentlichung wird n~iflilich gezeigt,,~dass bei 
der Belichtung yon Jodsilber kein chemischer Process, sondern 
eine mechanische Zer~heilung der belich'teten Schichte unter 
dem katalytischen Einflusse yon Oxydati0nsmitteInl ' wieSauer-  
stoff und Jod, ei~?tritt~. Ferner, ,,dass, sobald sich unter der Jod- 
siiberschichte noch eine Silbemnt~rlage befir~det', diese letztere 
jodiert wird, und gleichzeitig yon der ~iui3eren Oberfl~iche 
nach-unten fortschrdtend eine-Reductibn des Jodsilbers zu 
Silber stattfindet, Wobei. auch Oxydationsmittel'  katalytisch 
mitwirken ~. 

�9 Da -bekannterma~en die.oxydirenden Eigenschaften der 
Hali~gene vom Jod (iber Brom zum Chlor st.ufenweise .Zu-' 
nehmen, so ist yon v0rneherein nicht ausgeschlossen, dass 
auch-das Chlo'r-jene katalytische Wirkung auszufiben imstande 
ist. Vermag aber Chlor dasselbe, was Jod vermag, sodt~rfte 
bei dem intensiver~ Bogenlichte derReductionsprocess gegen ~- 
tiber der  Chloraufnahme tilserwiegen, w~.hrend bei dem unver- 
gleichlich schw/icheren Lichte der Argandlampe das Gegentheil 
eintritt und auf diese Weise im ersten FaIle (Bogenlampe) die 
geringere~ im zweiten (Argandlampe) die gr013ere Zunahme zu 
erkl/iren sein. 

Um zu erfahren, inwieweit unter den bei meinen Ver- 
suchen obwaltenden Bedingungen die yon E. S o n s t a d t  ~ rlach- 
gewiesene Zerse-tzung des Chlorsilbers durch einfache Belich- 
tung best/itigt werden kann, liel3 ich auf chlorierte ,.Silber- 
spiralen Auerlicht (Versuchsreihe IX) und Bogenlicht (Versuchs- 
reihe X) einwirken und leitete gleichzeitig tiber diese, wie auch 
tiber chlorierte Silberspiralen, die ira Dunkeln gehalten wurden, 
ein indifferentes Gas ~ KohlendioxYd. Nach mehrsttindiger 
Belichtu~g zeigten die Spiralen im Dunkeln keine, die anderen 
aber so ziemlich die gleiche Gewichtsabnahme. 

1 H. S ch ol l ,  Wieflemanns Annalen, 1899, LXVIII, 149 ff. 
2 E. S o n s  t a d t ,  Proc. Chem. Soc. 1898/99; Nr. 198, 179'---1.82. 
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V e r s u c h s r e i h e  IX. L i c h t q u e l l e  A u e r b r e n n e r .  

A b n a h m e  der  ch lo r i e r t en  Sp i r a l en  bei  B e l i c h t u n g  in  P rocen ten .  

a b c 

N a c h  de r  1. S t u n d e  . . . . . . . .  0 " 0 6  0 " 0 3  O" 11 

N a c h  der  2. S t u n d e  . . . . . . . .  0 " 0 6  0 " 0 9  0" 15 

N a c h  de r  3. S tunde  . . . . . . . .  0 " 0 6  0 " 0 9  - -  

V e r s u c h s r e i h e X .  L i c h t q u e I l e  B o g e n i a m p e .  

A b n a h m e  der  ch lo r i e r t en  S p i r a l e n  bei  B e l i c h t u n g  in P rocen t en .  

a b c 

N a c h  de r  1. S tunde  . . . . . . . .  0 ' 0 7  0 ' 0 6  0 ' 0 5  

N a c h  der  2. S tunde  . . . . . .  0 " 0 7  - -  0 " 0 8  

Von Interesse war. ferner zu wissen, ob das Licht die 
grS13ere Zunahme dadurch bewirkt, dass es das Chlor an und 
far sich reactionsfiihiger macht, oder ob nothwendig auch die 
von Chlorgas umspiilten Silberspiralen wS.hrend der Reaction 
yore Lichte getroffen werden mtissen. Zu diesem Zweeke wurde 
das in vSlligem Dunkel,erzeugte und geleitete Chlor in einem 
Aste der Leitung, bevor es zu dem einen Spiraler~paar gelangt 
war, zuerst mit einem gewShnlichen Schnittbrenner (Versuchs- 
reihe XI), dann mit BogenIicht (Versuchsreihe XII) beleuchtet. 
Beide Spiralenpaare befanden sich in Holzk~istchen~ yore Lichte 
sorgfg.ltig abgeschlossen. Die tibrigen Versuchsbedingungen 
blieben dieselben. 

V e r s u c h s r e i h e  XI. L i e h t q u e I l e  S c h n i t t b r e n n e r .  

Z u n a h m e  der  S p i r a l e n p a a r e  in  P r o c e n t e n .  

Bei be l i ch t e t em 

C h l o r s t r o m  Im D u n k e l n  

N a c h  der  1. S tunde  . . . . . . . .  0 " 1 2  0" 13 

N a c h  der  2. S tunde  . . . . . . . .  0 " 1 9  0 " 2 1  

V e r s u c h s r e i h e  X[I. L i c h t q u e l l e  B o g e n l a m p e .  

Z u n a h m e  der  S p i r a l e n p a a r e  in P r o c e n t e a .  

Bei b e l i c h t e t e m  

Ch lo r s t rom Im D u n k e l n  

a b c d a b o d 

N a c h  der  1 . S t u n d e  0 ' 2 6  0 " 0 9  0 " 0 9  0 " 1 2  0 " 1 2  0 ' 0 6  0 " 0 4  0 " 0 7  

N a c h d e r 2 .  S tunde  0 " 3 8  0 " i 7  0 " 1 7  0 " 1 7  0 " 2 3  0 " 1 !  0 - 1 1  0"11  

N a c h d e r 3 .  S t u n d e  0 " 4 3  0 " 2 2  0 " 1 9  0 " 1 9  0 ' 4 1  0 ' 1 2  0 " 1 4  0 " 1 3  

N a c h  der 4. S tunde  - -  0 ' 2 2  - -  - -  - -  0 " 1 4  - -  - -  
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Wie die angeftihrten Zahlen zeigen, tibt das Licht bei 

geringer Intensittit (Schnittbrenner) keinen merklichen Einfluss 

auf die Reaction zwischen dem Gas und dem Silber aus. 

Anders verh/ilt es sich aber bei Belichtung des Chlorstroms 

mit intensivem Lichte (BogenIampe). In diesem Falle muss  eine 

Zustands~inderung des Chlorgases selbst angenommen werden, 

die eine Steigerung der Chloraufnahme seitens des Silbers zur 

Folge hat. 

Eine g.hnliche, vielleicht sogar die gleiche Zustands/inde- 

rung des Chlors wird herbeigeffihrt, sobald man dutch dasselbe, 

bevor es das in v611igem Dunkel befindliche Silber trifft, den 

Funken eines kr~iftigen Inductoriums constant  durchschlagen 

l~tsst. Bei diesen Versuchen bemerkte ich eine um das Doppelte 

gesteigerte Zunahme des einen Spiralenpaares gegentiber dem- 

jenigen, a/if das der Chlorstrom im Dunkeln, so wie er yon der 

Zersetzungszelle kam, eingewirkt hatte. Zum Versuch XIII a 

dienten schon einmal gebrauchte und dann gereinigte Silber- 

spiralen, zum Versuch XIII b aber v611ig neue, im Muffelofen 

ausgegltihte Silbernetze. 

Versuchsreihe XIII. 

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

Bei elektrisiertem Bei unver~tndertem 
Ch!orstrom Chlorstrom 

b a b 

Nach der 1. Stunde . . . . . . . .  0" 17 0" 16 0"08 0"08 

Nach der 2. Stunde . . . . . . . .  0"24 0'28 0' 11 0" 11 

Wie man sieht stimmen die gefundenen Werte  ftir die 

Zunahme in den Versuchsreihen XII b, c und d, respective XIII a 

und b untereinander gut tiberein. Es sind aber auch die Zu- 

nahmen bei intensiver Belichtung des Chlorstroms ftir sich 

fast gleich denjenigen, die ich erhielt, als der Induct ionsfunke 

dutch das Chlor schlug. Aus diesen Thatsachen k6nnte mSg- 

licherweise der Schluss gezogen  werden, dass der Einfluss des 

eiektrischen Funkens  und der des Bogenlichtes auf das Chlor 

ein und derselbe ist. 
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ES mag vorltiufig dahingestClt bleiben, ob es sich hiebei 
um eine blol3e Zustands/inderung, vielieicht, um einen Zerfall 
in Ionen, handelt, odei- ob etwa der dutch die Gleichung: 

CI~+H~O 2HCI+O 

ausgedrfickte Vorgang eine Rolle mitspielt. DieS. 186 erw/ihnten 
Beobachtungen fiber den Einfluss des Luftsauerstoffes auf die 
GewichtsS.nderung der Spiralen sind der letzteren Auffassung 
gfinstig, desgleichen die frfiher citierten Resultate der Scholl- 
schen Untersuchungen. 

]~hnliche Versuche, mit demselben Apparat und Kupfer -  
spiralen ausgeffihrt, zeigten, dass bei diesem Metall und meiner 
Versuchsanordnung nicht im Entferntesten eine solche Regel- 
m/il3igkeit in der Chloraufnahme wJe bei den Silbernetzen zu 
erzielen ist. Deshalb und weil. die Reactionsweise yon Chlor 
und Silber noch ein weites Feld ffir die Untersuchung bietet, 
wurden die Versuche mit Kupfer eingestellt. 

Die Resultate der vorstehenden Untersuchungen kurz 
zusammenfassend, ergibt sich Folgendes: 

1..I~ber Schwefels/iure getrocknetes Chlor wirkt auf Silber 
sowohl inn Licht, als auch im Dunkeln fast gar nicht ein, wie 
bekanntlich auch Umgekehrt trockenes Chlorsilber im Lichte 

nicht zersetzt wird. 
2. Bewirkt das Licht beim feuchten Chlor dem Silber 

gegentiber eine Steigerung der Reactionsfgthigkeit, und zwar 
ist diese Steigerung abhtingi a v o n d e r  Lichtintensit~.t, die in 
nicht allzu weiten Grenzen variirt werden daft, da sonst der 
nebenher vorsich gehende Reductionsprocess fiberwiegt und 
die Steigerung beeintrg.chtigt. 

3. Belichtung des chlorierten Silbers im indifferenten Gas- 
strome hat eine Gewichtsabnahme zur Folge, die durch die 
Annahme einer Zersetzung des Chlorsilbers erkl/irt werden kann. 

4. Wird das Chlor f~r sich intensiv belichtet, bevor es 
mit dem Silber in Berfihrung kommt, so tritt ebenfalls eine 
Steigerung der Chloraufnahme ein. 

5. In gleicher Weise begfinstigt der dutch das Chlor 
hindurchschlagende Inductionsfunke die Reaction. 
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6. Kupfer, mit Chlor auf ~ihnliche Art behandelt, tiefert 
keine in einer gewissen Regelm~ii3igkeit stehenden Resultate. 

Da die im Vorangegangenen besprochenen Versuche sich 
weder mit dem Einflusse der Lichtqualit/tt auf die Chlor- 
aufnahme des metallischen Silbers, noch mit der Reactions- 
weise zwischen Brom und Metall besch~ftigten, so sollen nun 
in dieser Hinsicht Versuche ausgeftihrt und auch noch die 

Wirkungsweise der R~Sntgenstrahlen studiert werden, und ich 
hoffe, in n~ichster Zeit dartiber Ntiheres referieren zu k/Snnen. 


