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0bet die Einwirkung yon Chlor auf metalli- 
sehes Silber im Lieht und im Dunkeln 

(II. Mittheilung) 

von 

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

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

(Vorge leg t  i n  der  S i t zung  am 15. J u n i  1900.) 

Die Thatsache, dass die Lichtqualit~it bei der Z e r s e t z u n g  
tichtempfindlicher K6rper, wie Chlorsilber, eine ganz wesent- 
lJche Rolle spielt, ist zuerst yon Schee le  (1777) 1 erkannt 
worden, indem er zeigte, dass die Wirkung bei den v i o l e t t e n  
Strahlen am kr~iftigsten und schnellsten eintritt, was dann bald 
darauf S e n e b i e r  (1782) 2 dutch Messungen best/itigte. Zu 
gleicher Zeit mit diesem Forscher entdeckte I n g e n h o u s s  den 
Einfluss, den das Sonnenlicht auf die Assimilation des Kohlen- 
stoffs im Pflanzenchlorophylt austibt, ein Problem, das in de r  
Folge viele, wie Draper ,  Sachs ,  Pfeffer ,  D a u b e n y  3 und 
mehrere andere besch/iftigte, welche denn auch die gelben 
Lichtstrahlen, also einen ganz anderen Theil des.Spectrums 
wie S c h e e l e  bei seinen Versuchen, als bei diesem pflanzen- 
physiologischen Vorgange am wirksamsten, feststellten. Die 
Angaben yon S c h e e l e  und S e n e b i e r  bentitzend, dehnte 
B e c q u e r e l  ~ Mitte des 19. Jahrhunderts seine Versuche auf 
verschiedene photographische Stoffe, wie Chlor-, Brom-, Jod- 
silber, Papier, das mit Kaliumbichromatl6sung oder Guajak- 
t inctur getr~inkt war, aus. Auch er fand. bei allen diesen KSrpern, 

S e h e e l e ,  Von tier Luft und  dem Feuer,  72. 
2 M6m. Phys . -Chim.  III. 

3 Phil. Trans .  1836, 149. 

Ann. de Phys .  et Chim. (3), 9, 263, 1843. 
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mit Ausnahme des Kaliumbichromates und bei den Vorg~ingig 

belichteten Halogensilberverbindungen, die schon durch gelbes 

und grfines Licht in erh6htem Mal3e zersetzt werden, das 
M a x i m u m  der  Wirkung im b l a u e n ,  v i o l e t t e n  und dem 

yon  R i t t e r  (1801) entdeckten u l t r a v i o l e t t e n  Theil des 
Spectrums. Der Ort dieses Maximums ist allerdings nicht immer 

derselbe, sondern zeigt bei verschiedenen Substanzen kleine 

Verschiebungen. 
Darnach wurde angenommen, dass unter gew6hnlichen 

Umst~inden die zersetzende Wirkung des Lichtes auf bestimmte 
Bezirke des Spectrums beschr~inkt bleibt. Erst H. W. Voge l  1 
und J. M. E d e r  ~ haben bekanntlich gezeigt, wie Substanzen 

- -  und namentlich sind dies die Halogensilberverbindungen-- ,  

die yon gelbem und rothem Lichte wenig oder gar nicht an- 

gegriffen werden, bei Anwesenheit von gewissen organischen 

Farbstoffen durch diese Lichtsorten auch erregbar, also , s e n  si- 
biliert<< werden. Die Untersuchungen fiber die Sensibilatoren 

sind so zahlreieh~ class an dieser Stette auf" die umfangreiehe 
Literatur in dieser Beziehung blo13 hingewiesen werden kann, 

Wie aus dieser gedr~ingten Obersicht hervorgeht, be- 
schrtinkte man s~ich bisher darauf, nur die zersetzende Wirkung 
des Lichtes yon verschiedener Wellenl/inge zu studieren. Da 
ich nun vor kurzem Gelegenheit hatte, a den die Bildung von 

Chlorsilber aus seinen Componenten I/Srdernden Einfluss des 

Lichtes festzustellen, so lag der Gedanke nahe, ob sich nicht 

bei den verschiedenen Lichtqua!ittiten Abstufungen in dieser 
synthetisiet'enden Wirkung nachweisen lie!3en. Versuche ir~ 

dieser Hinsicht sind zwar "schon yon J. S c h r a m m  und 
J. Z ak  r z ew.s k y r an Benzolkohlenwasserstoffen, die im 
g r t i n e n  und  g e l b e n  Lichte am leichtesten und schnellsten 
Brom addieren, ausgeftihrt worden, aber f iber  die B i l d u n g  
de r  H a l o g e n s i l b e r v e r b i n d u n g e n  in den verschiedenen 

Lichtsorten ist bisher noch nichts bekannt. 

1 Pogg. Ann., 153, 218, 1874. 
2 Diese Sitzungsberichte, 90, 1097, 1884. 
3 Molaatshefte ffir Chemie, XXI, 184 ft. 

Monatshefte ftir Chemic, VIII, 299 bis 309. 
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Diese Versuche, die den Einfluss yon r o t h e m ,  g r t i n e m  
und v i o l e t t e m  Lichte, sowie den der R / S n t g e n s t r a h l e n  auf 
die Aufn  a h m e  von Chlor durch metallisches Silber klarlegen 
sollten, wurden mit dem in der I. Mittheilung ~ beschriebenen 
Apparate und im wesentlichen auf dieselbe Art ausgeftihrt. 
Das Chlor, welches aug die Silberspiralen hier einwirkte, war~ 
wie dort, dutch Elektrolyse erzeugt. Es sei an dieser Stelle 
kurz bemerkt, dass der Apparat zur Erzeugung des elektro- 
lytischen Chlorgases verbessert werden konnte, indem die 
negative Elektrode yon oben in die Salzs/iure getaucht und die 
positive mittels eines im Vacuum mit Paraffin impr/ignierten 
Korkes an Stelle des Stoppels b eingesetzt wurde. Eine weitere 
kleine Ab~inderung erfuhr die Zusammenstellung dadurch, dass 
ich statt des Geil31er'schen Kali-Apparates einen mit Porzellan- 
schrot beschickten Befeuchtungsthurm einschaltete, der, mit 
einem Hahntrichter versehen, vor jedem Versuche frisches 
Wasser tiber die Schrote zu giefien und so die Salzs/iure 
vollkommener zu entfernen erlaubte. Die U-R6hren mit den 
Silbernetzrollen waren wieder in schwarzen Holzk~istchen im 
verdunkelten Zimmer vor fremdem Lichte geschtitzt. Die Rtick- 
wand des einen bildete bei den Arbeiten mit farbigem Lichte 
das betreffende Lichtfilter. 

Was nun dieses selbst anbelangt, so verwendete ich ftir 
rothes Licht eine rothe Glasplatte, far blaues und violettes eine 
zehnprocentige ammoniakalische Kupfervitrioll6sung in 3"5 c m  

dicker Schichte, und schliel31ich eine trockene oder feuchte,  
40cm lange, in einem durch planparallele Glasplatten ver- 
schlossenen Durchstrahlungscylinder befindliche Chlorschichte. 
Die Ausdehnung des Spectrums des durch diese Filter filtrierten 
Lichtes wurde mit dem Spectroskope ermittelt und ergab sich, 
nach der Bunsen'schen Scala gemessen, wobei die D-Linie auf 
50 eingestellt war, wie folgt: Die rothe Glasplatte l~tsst das 
Licht zwischen dem 33. und 48., die ammoniakalische Kupfer- 
sulfatl6sung jenes zwischen dem 119. und 141. und die Chlor- 
schichte jenes zwischen dem rothen Ende des Spectrums und 
dem 120. Theilstriche der angegebenen Scala hindurch. 

1 Monatsheffe ffir Chemie, XXI, 184 ft. 
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Bei den Wie frtiher ausgeffihrten Versuchen unterliel3 ich 

das Evacuieren der U-RShren vor jedem Versuche deshalb, 

weil die Erfahrung lehrte, dass die Chloraufnahme seitens des 
Siibers sich gleich bleibt, ob dieseiben vorher  ausgepumpt  

wurden  oder nicht. Die Lichtquelle, die mir hiebei diente, war  
fast ausschliefilich der Auerbrenner.  Die in der I. Mittheilung 

erw/ihnte Bogenlampe verwandte  ich daneben, als die Wirkung 
verschieden starken Lichtes nach dem Filtrieren durch die 
beiden Lichtfilter - -  roth und violett - -  untersucht  wurde. 

!. Versuche mit rothem und vio!ettem Lichte. 

Die diesbeztaglichen Untersuchungen,  bei welchen haupt- 

S~ichtich s tr6mendes Chlor ~ zur Einwirkung kam, lehrten, dass 

bei Anwendung  yon r o t h e m  L i c h t e  (Versuchsreihe I) yon 
einer B e g f i n s t i g u n g  der Chloraufnahme durchs Silber, wie 

es zu erwarten war, a b s o l u t  n i c h t  g e s p r o c h e n  w e r d e n  
k a n n ,  dass es vielmehr den Anschein hat, als ob tier frtiher 
in der I. Abhandlung des n~iheren besprochene Reductions- 

process, der neben der Chloraddition im Lichte stets einhergeht, 
gegentiber  der Chloraufnahme tiberwiegen und diese dadurch 

vermindern wtirde. Am besten ersieht man dies aus folgenden 

Wer~en ftir die Zunahmen  der Silberspiralen. 

V e r s u c h s r e i h e  L L i c h t q u e l l e  A u e r b r e n n e r .  

Z u n a h m e  der Spiralenpaare in Procenten.  

Im rothen Lichte Im Dunkeln 

a b c d a b c. d 

N a c h d e r  1. S t u n d e . . 0 " 0 9  0 ' 0 5  0"13 0"13 0"07 0"09 0 ' 1 2  0"15 

Nach  der 2. S t u n d e . . 0 " 1 3  0 05 0"15 0"19 0"12 0"16 0 ' 2 0  0"3]  

Nach  der 3. S t u n d e . . 0 " 1 6  0"08 0 ' 1 5  0 ' 2 2  0"17 0"16 0 ' 2 0  0"36 

Im Gegensatze hiezu konnte bei b i a u e m  u n d  v i o l e t t e m  

L i c h t e  (Versuchsreihe II) e i n e  S t e i g e r u n g  d e s  A d d i t i o n s -  
v o r g a n g e s  zah!enm~tl3ig nachgewiesen w e r d e n ,  obwohl man 
annehmen muss, dass auch die zersetzende Wirkung  dieses 

1 Auf die GleichmiiBigkeit des Chlors t romes in der belichteten und  ver- 

dunkel ten U-RShre wurde  wieder peinl ich geachtet .  



Wirkung yon Chlor auf Silber. (~59 

Lichtes  im Verg le iche  zu  dem mit  grSl3erer W e l l e n E i n g e  be-  

d e u t e n d e r  ist. 

Versuehsre ihe  II. L ich tque l l e  Aue rb renne r .  

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

Im violetten Lichte Im Dunkeln 

a b o d a b c d 
Nachder 1.Stunde. .0"ll  0"09 0"38 0"85 0"02 0"04 0"22 0"26 
Nach der 2. Stunde..0" 17 0 13 0"49 0"88 0' 10 0"07 0'28 0"27 
Nachder 3. Stunde. .024 0"15 0"56 - -  0"10 0'07 0"38 - -  

Aus  den  angef f ih r ten  Da ten  ist die T e n d e n z  der grgt3eren 

C h l o r a u f n a h m e  im v io le t ten  Lichte le icht  zu  ersehen,  w e n n  

a u c h  die a b s o l u t e n  Wer te ,  sowoh l  bei den  bel ichte ten ,  als auch  

be i  den  v e r d u n k e l t e n  S i lbe r sp i ra len  u n t e r e i n a n d e r  n ich t  gu t  

s t i m m e n ,  was  s e inen  Grund ,  me ine r  M e i n u n g  nach,  n u t  dar in  

h a b e n  kann ,  dass  e inmal  schori g e b r a u e h t e  u n d  d a n n  wieder  

gere inigte ,  das a n d e r e m a l  abe r  g a n z  fr ische S i lb4rne tz ro l l en  

zum V e r s u c h e  d ienten .  W o  in der Folge  e ine  solche I n c o n s t a n z  

der W e r t e  auftritt ,  dtirfte sie n u t  auf  d i e sen  U m s t a n d  zur i ick-  

zuf f ihren  sein.  

Die Z a h l e n  d ieser  zwei  V e r s u c h s r e i h e n  l a s sen  auf3erdem 

n o c h  den U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  der  C h l o r e i n w i r k u n g  aufs 

S i lber  im ro then  u n d  v io le t ten  Lichte,  respect ive  in der  D unke l -  

hei t  ind i rec t  g a n z  deut l ich e rkennen .  U m  ihn abe t  auch  directe 

n a c h w e i s e n  zu  k 6 n n e n ,  liel3 ich bei der fo lgenden  Versuchs -  

re ihe III das Chlor  g le ichze i t ig  in den  be iden  L ich t so r t en  auf  

die S p i r a l e n p a a r e  wi rken .  

Versuchsre ihe  III. L ich tque l l e  be ide r se i t s  Auerb renner .  

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

Im viMetten Lichte Im rothen Lichte 

b c c~ b o 

Nach der 1. Stunde . . . . . . . . . . .  0"37 0'2'.4) 0"41 0'38 0"14 0"34  
Nach der 2. Stunde . . . . . . . . . . .  0"50 0"36 0"53 0"48 0"24 0"40 
Nach der 3. Stunde . . . . . . . . . . .  0'65 - -  - -  0"55 - -  - -  

Die Wer t e  fiir die Z u n a h m e n  im vio le t ten  Lichte  s ind auch  

bier  merk l i ch  grSl3er wie  ftir d i e j en igen  im ro then .  Sie b l ieben  
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sogar  gr/513er, als ich durchs rothe Lichtfilter zu dem einen 
Spiralenpaare die Strahlen meiner, im Vergleiche zum Auer- 
brenner, soviel intensiveren 7-Amp6relampe gehen lief3 (Ver- 

suchsreihe IV), w~ihrend das andere, wie vorher, yon dem dutch 

die Kupfervitrioll6sung filtrierte Auerli~ht getroffen wurde. Ob 

das Chlor an den Silbernetzen vorbeistrSmte oder, wie beim 

Versuche IV b, unter geringem 121berdrucke in Ruhe auf die- 
selben einwirkte, hatte auf das relative Ergebnis keinen Einfluss. 

Die absoluten Werte  tier Chloraufnahme scheinen aber im 
letzteren FalIe dutch diese ge/inderte Versuchsbedingung ge- 

s t e i g e r t e  zu sein. 

V e r s u c h s r e i h e  IV. 

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

Nach der 1. Stunde..  
Nach der 2. Stunde..  

Nach def,3. Stunde. .  
Nach der 4. Stunde. .  

Im violeiten Lichte Im rothen Lichte 
(Lichtquelle Auerbrenner) (Lichtquelle Bogenlampe) 

a b a b 
0"27 0"55 0"20 0"26 
0"34 0"65 0"23 0"30 
0"35 --  0"32 -- 
0'36 --  0"33 -- 

Aus den Resultaten dieser vier Versuchsreihen geht hervor, 
dass, mit den herrschenden Ansichten tibereinstimmend, that- 
s~ichlich auch hier bei der Reaction zwischen Chlor und Silber 

das v i o l e t t e  L i c h t  die Rolle des , , c h e m i s c h  w i r k s a m e r e n < <  

spielt, wS.hrend fiber die synthet is ierende Wirkung  der rothen 
Strahlen, wie  schon erwiihnt, ein negatives Urtheil gef/illt 

werden muss, insoweit  eben, bei dem Umstande,  dass auf  der 
Wage  blo13 die Differenz zwischen der additiven und zer: 

se tzenden Wirkung  des Lichtes bestimmt wird, ein solches 
Urtheil f iberhaupt gef//.llt werden kann. 

2. Ve r suehe  mi t  Lichf,  durch  Chlor  fi l tr iert .  

Der Apparat, der mir bei diesen Versuchen diente, war, 
wie schon erwiihnt, ein 40 cm langer, dutch planparallele 
Platten luftdicht verschlossener  Glascylinder mit einem Durch- 
me'sser von ungefghr 10 cm. Das aus Mangansuperoxyd  und 
Salzsfiure erzeugte, durch H~SO 4 gewaschene  und dann in 
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einer Waschflasche mit destilliertem Wasser befeuchtete Chlor 
strbmte w~ihrend des Versuches continuierlich dutch diesen 
Durchstrahlungscylinder, in welchem aul3erdem zwei Glas- 
schiffchen mit destilliertem Wasser den Gasstrom feucht er- 
hielten. Wegen Raummangels konnte der Chlorentwicklungs- 
apparat, der das Gas far den Cylinder lieferte, nicht auf dem- 
selben Platze aufgestellt, sondern es musste das Chlor mittels 
eines Bleirohres aus einem Nebenzimmer hergeleitet werden. 
Auf die Dichtigkeit dieser Chlorleitung, sowie auf die Gleich~ 
m~tfiigkeit des Chlorstromes im Durchstrahlungscylinder und 
auf das vollst/indige Verdr/ingen der Luft aus demselben vor 
jedem Versuche, wurdr die grSi3te Sorgfalt verwendet. Gieng 
nun Auerlicht durch diesen feuchten Chlorstrom und wirkte 
auf das im elektrolytischen Chlor befindliche Spiralenpaar ein 
(Versuchsreihe V), so beobachtete ich, analog den beim rothen 
Lichte gemachten Erfahrungen, nicht nur keine gesteigerte 
Zunahme, sondern vielmehr, namentlich nach der zweiten 
Stunde der Einwirkung, eine g e r i n g e r e  C h l o r a u f n a h m e  
wie im Dunkeln. 

V e r s u c h s r e i h e V .  L i c h t q u e l l e A u e r b r e n n e r .  F i l t e r  f e u e h t e s  C h l o r .  

Zunahme der Spira lenpaare  m Procenten.  

Im gri inen Lichte 

a b c d e 

Nach tier 1. Stunde 0"07 0" 09 0" 28 0 '  20 0" 20 

Nach der2 .  S t u n d e 0 " 1 5  0"17 0 ' 3 4  0"29 0"20 

N a c h d e r a .  Stunde - -  0"21 0"35 

Im Dunkeln  

a b c d e 

0 : 0 7  0"08 0"23 0"32 0"18 

0"25 0"22 0"34  0 ' 3 7  0"26 

- -  0"27 0"36 

Dass hiebei nicht vielleicht der zwischen die Silbernetz- 
rollen und die Lichtquelle eingeschaltete Cylinder die Ver- 
minderung der Zunahmen im Lichte verursacht, beweist die 
Versuchsreihe VI, bei der der Durchstrahlungscylinder start 
mit feuchtem Chlor mit feuchter Luff geffilit wurde, alle anderen 
Versuchsbedingungen aber dieselben blieben. 

V e r s u c h s r e i h e  VI. L i c h t q u e l l e  A u e r b r e l " m e r .  

Zunahme der Spira lenpaare  in Procenten. 

Im Lichte Im Dunkeln  

Nach der 1. Stunde . . . . . . . .  0" 17 0" 14 

Nach der 2. Stunde . . . . . . . .  0" 26 0" 20 
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Diese merkwClrdige Thatsache, dass niimlich die Silber- 
spiralen in diesem Lichte weniger Chlor addieren wie im 
Dunkeln, k6nnte man auf zweierlei Art erkl~iren. Entweder 
ist die photochemische Wirksamkeit der gelben und grtinen 
Strahlen nieht so groB, dass der simultan mit der Chloraufnahme 
verlaufende Reductionsvorgang nicht entsprechend tiberwiegen 
wfirde, oder muss angenommen werden, dass das Licht, wenn 
es eine s o  verh~iltnism~Big grotie Schicht yon Chlor schon 
passiert, und da dieses feucht ist, auch activiert hat, n i c h t  
m e h r  d i e  F~ihigkei t  b e s i t z t ,  C h l o r  zu a c t i v i e r e n  und 
dadurch die Chloraufnahme zu beg'tinstigen. Ftir die Ietztere 
Erkl/irung; die sich sp~iter als die zutreffende erwies, sprechen 
auch die Arbeitenvon B u n s e n  und Rosco~  1 tiber die Extinc- 
tion des Lichtes beim Durchgange dutch feuchtes Chlor. Diese 
Verh~iltnisse soIlen spiiter noch Erw/ihnung finden. 

Unter solcher~ Umstgmden erschien es yon grol~er Wichtig- 
keit, das Verhalten des t r o c k e n e n  C h l o r s . a l s  Lichtfilter 
kennen, zu lernen. Deshalb fCtllte ich w,m den Durehstrahlungs- 
cylinder, der gut ausgetrocknet worden war, mit Chlor, das 
durch zwei Waschflaschen mit coneentrierter Schwefels~ure, 
dann dutch einen groBen Trockenthurm, geftillt mit Porzellan- 
scherben, str6mte, die ich vor jedem Versuche mit frischer, 
concentrierter Schwefelsiiure befeuchtete. Zuletzt wurde die 
Feuchtigkeit noch im Cylinder selbst durch eoncentrierte 
Schwefels~ure, in den'beiden Glasschiffchen , entfernt. Auf diese 
Art glaubte ich die Trocknung des Gasstromes mSglichst voll- 
kommen bewirkt zu haben. Mit dem beschriebenen Lichtfilter 
ftihrte ich die Versuchsreihe VII aus, bei der die fibrigen Ver- 
suchsbedingungen nicht geiindert wurden. 

V e r s u c h s r e i h e  VII. L i c h t q u e l l e  A u e r b r e n n e r .  F i l t e r  t r o c k e n e s  

C h l o r .  

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

Im gri, inen Lichte In] Dunkeln 

a b c a b c 

Nach der 1. Stunde . . . . . . . . . . . .  0"37 0"25 0"17 0"17 0"12 0"22 

Nach der 2. Stunde . . . . .  . . . . . . .  0"43 0"33 0"27 0"27 0"18 0"25 

1 Pogg. Ann., 101, 254, 1857. 
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Wie ersichtlich, sind thats/tchlich die Zunahmen der Silber- 

spiralen in diesem Lichte viel grS13er als im Dunkeln und 

somit auch grS13er als diejenigen im Lichte der Versuchsreihe V, 

wo feuchtes Chlor als Lichtfilter diente. Den vermuthlich 

bestehenden Unterschied z w i s c h e n  den Wirkungsweisen  des 

dutch trockenes und des durch feuchtes Chlor filtrierten Auer- 

lichtes hoffte ich auch durch die Best immung der Abnahme der 

in den beiden Lichtarten chlorier ten Silbernetzrollen nach ,  

weisen zu kSnnen. Wie  aber die folgende VIII. Versuchsreihe 

zeigt, sind die Differenzen bei den Gewichtsverlusten so gering, 

dass die Annahme, es sei einerlei, in welcher Lichtart vorher 

chloriert wurde, berechtigt zu sein scheint. Die Abnahme der 

im Dunkeln chlorierten Silberspiralen ist aber bei nachheriger  

Belichtung im Kohlens/iurestrome jedenfalls grS13er als der im 

Lichte chlorierten Silbernetzrollen. Diese Beobachtung stimmt 

mit- der Annahme,  dass w~thrend des Cl{torierens im Lichte 

auch schon eine Zerse tzung stattfindet, tiberein. 

Versuchsreihe VIII. Lichtquelle Auerbrenner. 

Abnahmen im griinen Lichte in Procenten der 

lm grfinen im grtinen 
Lichte Lichte 
(Filter (Filter 

feuchtes C1) trockenes C1) im Dunkeln 

chlorierten Spiralenpaare 
b c d e a t b a c d e 

Nachder l. Stunde0"00 0"06 0"03 0'07 0"00 0"04 008 0"02 0"03 0"03 
Nachder2. Stunde0"00 0 06 0"05 0'09 0"03 0"05 0"08 0"04 0'05 0"03 

Besteht dieser eben besprochene Unterschied nun wirklich, 

so muss jedenfalls ein Feuchtigkeitsgrad des Chlorfilters zu  

linden sein, bei dessen Herabminderung oder VergrSt3erung 

die Zunahmen  in dem einen oder anderen Sinne ausfallen. Um 

diesen Feucht igkei tsgrad zu eruieren oder wenigstens in die 

N/ihe desselben zu gelangen, stellte ich mir zun~ichst eine 

Schwefels~ture vom specifischen Gewichte 1"780 her und Rillte 

damit sowohl die Schiffchen im Durchstrahlungscyl inder ,  als 

Die in dieser Versuchsreihe paarweise mit demselben Buehstaben 
bezeichneten Spiralenpaare dienten friiher zu je einem und demselben Versuche 
und wurden dabei gleichzeitig im Dunkeln, respective im Lichte ehloriert. 
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auch die beiden Waschflaschen und den Troekenthurm. Infolge 
dessen wurde der Feuchtigkeitsgehalt des Chlorgases um ein 
Betrttchtliches herabgesetzt, da das in dieser S~ure enthaltene 
Wasser bei 16 ~ C. die Tension 0'135 hat, die dem 100, Theile 
der Tension des Wasserdampfes bei 164 C. (der Temperatur 
meines Arbeitsraumes) ~ !3" 510 entspricht. Ganz genau konnte 
dieser Wiirmezustand aber nicht eingehalten werden, da die 
Lichtquelle in .unmittelbarer N~.he des Cylinders die Temperatur 
des Gasstromes in diesen zwischen 16' 5 ~ und 18 ~ C. schwanken 
!iel3. Die Versuchsreihe IX, bei der Auerlicht durch Chlor dieses 
Feuchtigkeitsgrades filtriert wurde, ergab folgende Resultate: 

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 .  

Z unahme  der Spiralenpaare in P r o c e n t e n .  

Im gri inen Liehte Im Dunke ln  

a " b  o d e a b o d -e 

N a c h d e r  1. Stunde 0 ' 1 0  0"13 0"20 0"10 0 ' 1 8  0"17 0"13 0"18 0"14  0"25 

N a e h d e r 2 .  S t u n d e 0 " 2 0  0"22 0"40 0"10 0"24  0"27 0"22 0 ' 2 5  0"22 0"34  

Die Zunahmen a und b ftir grtines Licht stimmen hier mit 
den fSr Lieht in Versuchsreihe V gefundenen ~iberein, w~ihrend 
bei Versueh c das Resultat so ausfiel, als ob das Licht durch 
troekenes Chlor gegangen w~re (vergl. Versuchsreihe VII). Die 
Bestimmung des specifisehen Gewiehtes der SehwefelsEure in 
den Schiffchen nach diesem Versuche, nachdem sie also im 
ganzen sechs Stunden lang Wasser an den Chlorstrom ab- 
gegeben hatte, zeigte denn auch, dass das specifische Gewicht 
yon 1"780 vor Beginn der Versuche auf 1'818, mit ihm der 
Procentgehalt von H2SO 4 yon 84"50~ auf 90"050/0 gestiegen 
und daher die Wasserdampftension gesunken war. Bei den 
Versuchen d u n d e  wurden die Sehiffchen mit der Schwefel- 
s~.ure weggelassen und nur die Waschflaschen und der Trocken- 
thurm mit Schwefels~.ure vom specifischen Gewichte 1"780 

frisch beschickt, wonach die Zunahmen im Lichte wieder 
kleiner wie im Dunkeln, d. h. mit den Werten der Versuchs- 
reihe V tibereinstimmend wurden. 

Darnach kSnnte man annehmen, der hundertste Theil der 
Menge Wasser~ die bei i6 ~ C .  verdampft, dem Chlor bei- 
gemischt, gentige, unter den angegebenen Bedingungen, dem 
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Lichte eine Arbeit aufzuerlegen,  so da:ss es dann keine tihnliche 

mehr leisten kann. Diese Arbeit h/Srt aber hie auf, sobald 
s t r6mendes feuchtes Chlor als Filter bentitzt  wird. Anders 
1/igen die Verh/iltnisse, wenn  nur  ein gewisses Quantum yon 

Chlor zu activieren, also yon Arbeit zu leisten w/ire, was den 

Fall des im Durchst rahlungscyl inder  ruhenden feuchten Chlors 
repr/isentieren wtirde. 

Nachdem ich den Cylinder mit Chlor und Wasserdampf  
der Tens ion  0"!35 geftillt, in ruhendem Zustande, durch HS.hne 
abgesperrt,  das Gas zuerst  16 Stunden (Versuchsreihe X a) 
und dann n.och eine ganze  Naeht  (Versuchsreihe X b) ununter-  
brochen mit Auerlicht beleuchtet  hatte und darauf  die Zunahmen  

(auch bei ruhendem Gas) bestimmte, erhieIt ich im griinen 

Lichte gr613ere Zunahmen  als im Dunkeln. 

Versuchsreihe X. Liehtquelle  Auerbrenner.  

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

Im griinen Lichte Im Dunkeln 

a b a b 
Nach der 1. Stunde . . . . . . . . . . . .  0'21 0"19 0"19 0"15 
Nach der 2. Stunde . . . . . . . . . . . .  0"34 0"31 0"25 0" 19 

Daraus geht  hervor, dass das Chlor im feuchten Zustande 

durch anhaltende Beliehtung so ver/indert zu werden scheint, 

d a s s  es d a n n ,  g e w i s s e r m a g e n  ,,ermCtdet<,, d i e  F / i h ig -  
k e i t  v e r l i e r t ,  d i e  a c t i v i e r e n d e  K r a f t  d e s  L i c h t e s  z u  

s c h w / i c h e n .  
N a c h  alien diesen Erfahrungen stellte sich das Bediirfnis 

ein, die Wi rkung  des Lichtes auf die Silberspiralen bei An- 
wendung  yon t rockenem C h l o r a l s  Lichtfilter zu wiederholen,  
und so weiteres Versuchsmater ial  zu  sammeln. Bei diesen 
Controlversuchen (Versuchsreihe XI) wichen die Resultate 

merkwtirdigerweise von den frtiheren, unter  den gleichen Um- 
st/inden gefundenen,  insoferne ab, als sich diesmal im Dunkeln 
nicht mehr die kleineren, sondern im Gegentheile die gr613eren 
Zunahmen einstellten, ob ich nun die Trockenschiffchen im Durch- 
s t rahlungscyl inder  mit  concentrierter  Schwefels/iure (Versuch a 
his c) oder mit Phosphorpen toxyd  (Versuch d bis g) geftillt 
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ha t te ,  ob das  Chlor  w / i h r e n d  des  V e r s u c h e s  mit  d e m  P h o s p h o r -  

p e n t o x y d  in B e r f i h r u n g  k a m  ( V e r s u c h  d, f u n d  g), ode r  s c h o n  

v o r h e r  ] / ingere Ze i t  in Ruhe  d a m i t  g e t r o c k n e t  w u r d e  ( V e r s u c h  e), 

u n d  ob schliel31ich s c h o n  g e b r a u c h t e  u n d  w i e d e r  ge reJn ig te  

( V e r s u c h  ct his e, g)  ode r  g a n z  f r i sche  S p i r a l e n p a a r e  ( V e r s u c h f )  

z u r  V e r w e n d u n g  k a m e n .  E r s t  a ls  i ce  d ieses ,  a u f  die bes t -  

m 6 g l i c h s t e  Ar t  g e t r o c k n e t e  Chlor  u n a u s g e s e t z t  24, 3 6  u n d  48 

S t u n d e n  be l i eh t e t  ha t te  u n d  d a n n '  a l s  L ich t f i l t e r  ben t ] t z t e  (Ver-  

s u c h s r e i h e  XII, a, b, c), t r a t en  im Lich te  d ie  g e s t e i g e r t e n  

Z u n a h m e n  w i e d e r  auf. 

Ve r suehs re ihe  XI. L i c h t q u e l l e  A u e r b r e n n e r .  

Zunahme der Spiralenpaare in Prozenten. 

Im griinen Liehte (Filter trockenes CI) 

ct b c d e f g" 

Nach der 1. Stunde . . . . . . . . . .  0"11 0"17 0"11 0,16 0"13 0"17 0'16 
Nachder2.  Stunde . . . . . . . . . .  0"]1 0'25 0 11 0 ' t 7  0"17 0"24 0"16 

Im Dunkeln 

a b c d e f g 
Nachder 1. Stuqde . . . . . . . . . .  0"16 0"22 0"13 0'16 0"13 0"22 0 2 0  
Nach der2. Stunde . . . . . . . . . .  0'28 0"36 0'21 0 1 9  0"20 0"29 0"23 

Versuchs re ihe  XH. L i c h t q u e l l e  Auerb renne r .  

Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 

Im gr/.inen Lichte Im Dtmkeln 

a b c a b c 

Nach der 1. Stunde . . . . . . . . . . . .  0"16 0 ' 2 4  0'16 0"17 0"18 0'13 
Nach der 2. Stunde . . . . . . . . . . . .  0"21 0"31 0"21 0"22 0"24 0"I9 

D a  es mi r  be i  a l len d i e sen  V e r s u c h e n  a b e r  h a u p t s / i c h l i c h  

d a r a u f  a n k a m ,  den  U n t e r s c h i e d  in  de r  W i r k u n g  des  t r o c k e n e n  

u n d  f e u c h t e n  C h l o r g a s e s  a ls  Licht f i l te r  n a c h z u w e i s e n ,  s tet l te  

ich  bei  de r  nun  f o l g e n d e n  XIII. V e r s u c h s r e i h e  vor  j e d e s  S p i r a l e a -  

p a a r  je  e inen  D u r c h s t r a h l u n g s c y l i n d e r ,  d ie  in ih ren  D i m e n s i o n e n  

g e n a u  i i b e r e i n s t i m m t e n ,  u n d  je  e inen  A u e r b r e n n e r  ats L ich t -  

quelIe.  Den wie  f r t iher  g e t r o c k n e t e n  C h l o r s t r o m  the i l te  ich in 

zwe i  The i le ,  die d u t c h  e inen  H a h n  v o n e i n a n d e r  g e t r e n n t  w e r d e n  

konn ten ,  u n d  von  d e n e n  de r  e ine  ein U - R o h r  mi t  P o r z e l l a n -  

s c h r o t  u n d  S c h w e f e l s ~ u r e  p a s s i e r t e  u n d  in dem e inen  C y l i n d e r  
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mit dem in den Schiffchen befindlichen Phosphorpentoxyd  in 

Bertihrung kam, w/ihrend der andere durch einen Thurm mit 

befeuchteten Porzellanscherben streichen musste, um dann im 

zweiten Durchstrahlungscyl inder  durch das Wasse r  in den 

Schiffchen noch befeuchtet zu werden. Die beiden Stromtheile 

traten dann in einer gemeinschaftl ichen Woulff ' schen Flasche 

unter concentrierter SchwefelsS.ure aus. Die beiderseitige Strom- 

geschwindigkei t  wurde hier durch Verschieben der Ableitungs- 

r/Shren reguliert und gleich gehalten. 

Versuchsreihe XIII. Lichtquetle beiderseits Auerbrenner. 

Zunahme der Spiralenpaare im griinen Lichte in Procenten bei 

feuchtem C1-Filter trockenem C1-Filter 

a b c d e ~ b c d e 
Nachderl. Stunde0"12 0"11 0"07 0"17 -- 0"14 0"15 0"10 0"18 -- 
Nachder2. Stunde0"22 0"14 0"16 0"17 0"lg 0'21 0"23 0'16 0'22 0"22 

Aus den angeftihrten Zahlen geht ein Unterschied in den 

Wirkungen  der zwei verschiedenen Lichtsorten insoferne hervo% 

als die Zunahmen  der Spiralenpaare bei dem dutch trockenes 

Chlor filtrierten Lichte gr6fler und constanter waren, w~ihrend sie 

bei dem durch feuchtes Chlor filtrierten kleiner ausfielen und 

mehr oder weniger  variierten, rnag nun das Gas w~ihrend des 

Versuches  durch den Cylinder gestrSmt sein oder sich darin in 

Ruhe befunden haben (Versuch d). Diese Verschiedenheit  ist 

umso auffallender, als bei der o p t i s c h e n  Unte r suchung  des 

Lichtes, das durch trockenes oder feuehtes Chlor gegangen 

war, die beiden Spectra vollkommen fi.bere[nstimmend gefunden 

wurden. 

Urn diesen Unterschied eventuell noch deutlicher zu  sehen, 

mischte ich dem feuchten Chlorstrom, bevor er in den Durch- 

s t rahlungscyl inder  gelangte, kleine Mengen von Wassers tof f  

bei. Infolge der l~'berlegung, dass das Licht vielIeicht eine 

gr~f~ere Arbeit zu leisten h~itte, wenn es die Wasserstoff-  

moleciile in Wasserstoffatome,  als wie wenn e$ den Wasser -  

dampf in Wasserstoff-  und Hydroxylgruppen  zerlegt, urn 

Salzs~ure zu bilden, war  die Anstellung dieser Versuche (Ver- 

suchsreihe XIV) gerechtfertigt. Der Apparat  erfuhr dabei blofi 
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,die Ab / inde rung ,  das s  de r  z u m  C y l i n d e r  mit  feuchten~ Chlor  

g e h e n d e  S t r o m t h e i l  in e iner  d u t c h  l J b e r k l e b e n  rail Z inn fo l i e  

v o r  L ich t  g e s c h i i t z t e n  W o u l f f ' s c h e n  F l a s c h e  mi t  W a s s e r s t o f f  

g e m i s c h t  w u r d e ,  den ich in e inem B u n s e n ' s c h e n  E n t w i c k l u n g s -  

appa ra t e  d u r c h  e i n e n  S t rom,  der  in der  Minu te  0"1 cm ~ Was ' se r -  

s toff  l ieferte,  e r zeug te .  N a c h d e m  das G e m i s c h  y o n  Ch lo r  und  

W a s s e r s t o f f d e n  D u r c h s t r a h l u n g s c y l i n d e r  pas s i e r t  hat te,  g e l a n g t e  

es in den  yon  Prof. E m i c h  b e s c h r i e b e n e n  ,>Aploarat zu r  

M e s s u n g  der  G e s c h w i n d i g k e i t  v0n  G a s s t r 6 m e n %  1 so dass  ich 

bei j e d e m  V e r s u c h e  das  Verh~tltnis yon  W a s s e r s t o f f  zu  Ch lo r  

und  die A n d e r u n g  d e s s e l b e n  wS.hrend e ines  V e r s u c h e s  kannte .  

Im M a x i m u m  misch t e  ich 1 ' 0 % ,  im M i n i m u m  0"3~  W a s s e r  - 

stoff  dem C h l o r e  bei. 

Versuchs re ihe  XIV. L i c h t q u e l l e  b e i d e r s e i t s  Auerbrenner .  

Zunahme der Spiralenpaare im grfinen Liehte in Procenten bei 

feuchtem (CI+H) Filter 
Y 

a b c d e f 
\ 

Nachder 1.Stunde . . . . . . . . . . . . . . . .  0"14 0"09 0"10 0"13 0"14 0"13 
Nach der 2. Stunde . . . . . . . . . . . . . . . .  0"28 0"12 0"17 - -  ~ 

trockenem C1-Filter 

a b c d e f 
Nach der 1. Stunde . . . . . . . . . . . . . . . .  0:26 0"24 0"23 0"20 0"18 0"17 
Nach der 2. Stunde . . . .  . . . . . . . . . . . .  0'35 0'29 0"32 - -  - -  - -  

GehaIt des C1-Stromes an H w~hrend der einzelnen Versuche in Procenten. 

a b c d e f 
1. Stunde 0'33-1'00 0'32-0'35 0"60-0"60 0'38-0'40 0'33-0'50 0"66-1'00 
2. Stunde 0'50-I'00 0'40-0"60 0'57-0'70 -- - -  - -  

Bei V e r s u c h  d--f lieB ich das  fil trierte Licht  nur  e ine  

S t u n d e  e inwi rken ,  da j a  d u r c h w e g s  schon  nach  d iese r  c rs ten  

S t u n d e  die Di f fe renzen  in der  Z u n a h m e  deu t l i ch  zu  s e h e n  

waren .  

D u t c h  alle d iese  U n t e r s u c h u n g e n  g l a u b e  ich e ine  g e n t i g e n d  

grol3e S u m m e  yon Mate r ia l  g e s a m m e l t  z u  haben~ auf  Grund  

1 lglonatshefte fth" Chemie, XIX (1398), 307. 
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dessert man mit einem sehr hohen Grade von Wahrscheinlich- 
k e i t e i n e n U n t e r s c h i e d r n d e n W i r k u n g e n d e s  f e u c h t e n  
u n d  t r o c k e n e n  C h l o r s t r o m e s  als  L i c h t f i l t e r  behaupten 
kann. 

Schlielglich stellte ich noch eine Versuchsreihe (XV) an, 
bei der das Auerlicht durch die Durchstrahlungscylinder mit 
trockener, respective feuchter Luft in Ruhe hindurch die 
Spiralenpaare traf. Dadurch konnte das Fehlen jedweden Ein- 
flusses der Glasw~inde sowohl, wie such der Feuchtigkeit auf 
die Zunahmen der Silbernetzrollen im weifien Lichte fest- 
gestellt werden. 

V e r s u c h s r e i h e  XV. L i z h t q u e l l e  b e i d e r s e i t s  A u e r b r e n n e r .  

Z unahme  der Spiralenpaare in Procenten  bei 

feuchtem Luftfilter t rockenem Luftfilter 

Nach  der 1. Stunde . . . .  0 '  16 0"18 

Nach  der 2. Stunde . . . .  0"22 0"22 

3. Versuche mit RSntgenstrahlen. 

Behufs Ausftihrung dieser Versuche wurden ,die Holz- 
k~istchen, in denen sich die U-R5hren mit den Silberspiralen 
befinden, einerseits mit Aluminium-, anderseits mit Bleiblech 
tiberzogen und mit der Erde leitend verbunden. Die RSntgen- 
strahlen erzeugte ich in einer RShre yon Ernecke durch ein 
Inductorium yon 25 cm Schlagweite, mit Wehnelt-Unterbrecher. 
Gegen ein Dutzend Versuche, w~ihrend welcher die D u r c h -  
strahlung des Aluminiumblechk~tstchens mit dem Barium- 
platincyantirschirm stets geprtKt wurde, ergaben Resultate, die 
absolut keine Constanz aufwiesen. Daher muss angenommen 
werden, d a s s  die R S n t g e n a t r a h l e n  au f  die R e a c t i o n  
z w i s c h e n  Ch lo r  u n d  S i l be r  k e i n e n  n a c h w e i s b a r e n  
E i n f l u s s  aus t ib  en. 

Das Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen l~isst sich, 
wie folgt, kurz zusammenfassen: 

1. Rothes Licht tibt keinen fSrdernden Einfluss auf das 
Entstehen yon Chlorsilber aus, w~ihrend blaues und violettes 
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die Bitdung desselben begfinstigt, obwohl hiebei auch der 
Reductionsprocess ein gesteigerter ist. 

2. Licht, durch eine gentigend dicke Chlorschicht filtriert, 
verhS.lt sich im allgemeinen wie rothes. 

3. Zwischen den Wirkungen yon Licht, das einerseits 
durch trockenes, anderseits durch feuchtes Chlor filtriert wird, 

besteht aber ein wesentlicher Unterschied insoferne, als das 
erstere die activierende Kraft des weil3en Lichtes nicht oder nut 
wenig, das letztere hingegen in bedeutender Weise schwticht. 

4. Dieser Unterschied kann durch Beimengen kleiner 

Quantit/iten von Wasserstoff zum feuchten Chlor noch ver- 
grS13ert werden. 

5. RSntgenstrahlen verhalten sich gegentiber Chlor und 

Silber so gut wie indifferent. 
Ahnliche Versuche mit Brom und Silber sind im Zuge. 


