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stufungen d e r m i t  a antibaten V,-~Verte erklaren. Die 
V,-iKurve von CaSO 4 scheint in auBerster Verd~lnnung, 
der Theorie entsprechend, in den Grenzgesetzwert umzu- 
biegen. Die negativen Neigungen mancher beobachteter 
Vo-I£urven, vor allem beim KNOa, sind allein nach (3) 

nicht zn verstehen, vielleicht abet, wenu 
d D  da ~ o ,  ~ o  

oder Dissoz. W~rmen 1 angenommen werden. 
Eine ausfi~hrlichere Mitteilung genauerer experi- 

menteller Daten und der theoretischen Berechnungen 
wird an anderer Stelle erfolgen. 

Mfinchen, den 2o. M~trz 1929. 
E, LANGE und J. MEIXNEm 

0 h e r  die Bee in f l u s sung  
de r  L i c h t a b s o r p t i o n  yon  S c h w e r m e t a l l h a l o g e n i d e n  

d u t c h  adso rb i e r t e  I o n e n  e. 
Vor einiger Zeit sind Extinktionsmessungen be- 

schrieben worden 3, aus welchen eine Beeinflussung der 
Lichtabsorption vom kolloidalen AgBr durch an seiner 
Oberfl~che adsorbierte Ionen Ag+ und TI+ hervorging. 
Es wurde allerdings nur ein naeh lhngeren Wellen ab- 
fallender Ast der Absorptionskurve nntersueht  und 
seine Erh6hnng bzw. Verschiebung ins tangweltigere 
Gebiet dutch die genannten Ionen festgestellt, ohne 
dab sich fiber eine etwaige Beeinflnssung des wohl im 
entfernteren Ultraviolett  Iiegenden Maximums selbst 
etwas anssagen lieBe. Die Messungen wurden aus- 
gefiihrt tells an gelatinefreien Hydrosolen, tells an 
einer auf einer Glasplatte gegossenen AgBr-Gelatine- 
emulsion. Im letzteren Palle wurden Streifen der 
Pla t te  zwecks Bedeckung mit adsorbierten Ionen in 
Lbsungen entsprechender, in dem betreffenden Spek- 
tralgebiet nicht absorbierender, Salze i Minute lang 
gebadet, 1/2 Minute gewaschen und nach dem Trock- 
nen mit unbebandelten Streifen verglichen. Die ~Jber- 
einstimmung der nach beiden Methoden erhaltenea 
Resultate zeigte, dab die Gegenwart der Gelatine den 
Eifekt  in qualitativer Hinsicht nicht beeinfluBt. Des- 
halb wurden alle weiteren Versucbe nur an den ganz 
wesentlich best~ndigeren Gelatineemulsionen ausgeffihrt 
undes  konnte eine ganz analoge Beeinflussung wie beim 
AgBr nachgewiesen werden, beim PbJ~ durch Pb  + +. In  
alien genannten Fallen wird durch die adsorbierten, die 
Anionen stark deformierenden niehtedelgasXhnlichen 
tfat ionen eine 1~Irh6hung der Extinktion herbeigeffihrt. 

Im FalIe yon AgJ, das sich in hochdisperser Form 
erhalten IaBt, wodurch die Streust rahhng,  die sich 
fiber die eigentliche Absorption fiberlagert, eine relativ 
geringe-IRolle spielt, gelang es nun, Messungen auf 
beiden Seiten eines bei 42o m ~  liegenden Maximums 4 
der Absorptionskurve auszuft~hren. Es zeigte sich, 
dab dutch am AgJ adsorbierte Ag + sowohl das Maxi- 
mum, ohne dab seine spektrale Lage merklieh ver- 
schoben wird, Ms such die auf beiden Seiten des 
Maxhnums liegenden 2&ste der Absorptionsbande eine 
Erh6hung (bis um etwa 40% nach Behandeln mit  
n/2o AgCIO~) erfahren. Durch Adsorption yon Ag + 
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am AgJ-Gitter l~il3t sich somit die Zahl der in dem- 
jenigen Zustand befindlichen Atome bzw. die ZahI 
derjenigen Quantentiberggnge vergrbBern, die fflr die 
betreffende t3allde verantwortlich sind. Es ist mit groBer 
Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dab diese Quanten- 
fiberggnge die tichtelektrische Leitfghigkeit I) nnd die 
photochemische Zersetzung 2) von AgJ bedingen. Dabei 
ist folgendes bemerkenswert. Die Adsorption yon Ag+ 
am AgJ kann als die Bildung yon [Agn Jn] Ag+ formu- 
tiert und als ein Zwischenstadinm bet der Aufl6sung 
yon AgJ in Silbersalzlbsungen nnter  Bildung der 
komplexen Ionen Ag~J+ aufgefagt werden. Wghrend 
aber in jenem Zwisehenstadium die Absorption im 
Sichtbaren starker ist als in reinem AgJ, absorbiert 
nach I-l. FROMHERZ nnd W. MI~NSCHICK a Ag2J+ im 
Sichibaxen praktisch gar nicht nnd das erste ultra- 
violette Maximum seiner Absorptionskurve liegt erst 
bet 245, 5 m~.  Geht man nun yon freieu Ionen Ag+ 
und J - aus, betrachtet  alle ihre Bindungszustande vom 
Standpunkte der Verandernng (Deformation) der 
Elektronensysteme der Ionen und berficksichtigt, dab 
in Schwermetallhalogeniden die Lichtwirkung an den 
Elektronen der dutch die edelgasunahniichen Kationen 
mehr oder weniger s tark deformierten Anionen an- 
greift 4, so kann man die erwahnten Befunde auch 
folgendermaBen formulieren: bet dem fJbergang 

Ag~J~-~  [Agn ] d  Ag* -~ Ag2J+ 

finder in der ersten Phase eine Lockermlg (in1 Sinne 
der Absorption), in der zweiten eine Verfestigung der 
Elektronenhfille zumindest eines Teiles der Jod- 
ionen start.  

Manchen, Chemisehes Laboratorium der Bayerischen 
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0 p t i s c h e  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  A l k a l i h a l o g e n i d -  
P h o s p h o r e n  u n d  K o m p l e x s a l z l b s u n g e n .  

AlkalihMogenidphosphore entstehen dutch Einbau 
yon Spuren yon Schwermetallionen (z. t3. Ag-, Cu-, 
Pb-, Tt-Ionen) in das Gitter yon Alkalihalogenid- 
krystallen. PoHz und seine Mitarbeiter ~ konnten 
zeigen, daft far  die optische Erregbarkeit  der Phos- 
phore charakteristische Absorptionsbanden im ent- 
fernteren Ultraviolett verantwortlich stud, die zwar 
in erster N~herung denen yon reinen Krystallen der 
beigemengten Salze entsprechen, aber sich von ihnen 
in charakteristischer Weise, insbesondere durch eine 
wesenttich gr6Bere, bet festen Satzen ganz ungew6hn- 
liche Scharfe unterscheiden. 

Letzterer Umstand sprach daffir, dab diesen Ab- 
sorptionsbanden und somit auch der optisehen Erreg- 
barkeit der Phosphore ein ganz definierter chemiseher 
Zustand entspricht. Nun ist nach GIJDDEN und Po~tL ¢ 
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