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demselben Gesetze von statten wie die Nassrea.ktiqn.. E's ha:t sich
keine wesentliche Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit auf-
finden lassen. . _

3. Es wird erneut festgestellt, dass die gebrochene Potenz der
Chlorkonzentration darin ihre Deutung findet, dass die Ivionstante k,
eine Funktion der Quadratwurzel der Intensitat des emgestra.hltgn
Lichtes ist. : w .

4. Der Temperaturkoeffizient fiir 10° hat in dem gemessenen -
Intervalle von 15 bis 50° den Wert 0-9. '

5. Sauerstoff hemmt auch hier die photochemische Phosgen-
bildung durch chlorsensibilisierte Kohlensédurebildung.

Diese Arbeit ist im Physikalisch-chemischen Institut der Uni-
versitat Berlin in den Jahren 1926 bis 1927 ausgefiihrt worden. Es
sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem verehrten Lehrer., Hen:n'_
Prof. Dr. M. BopensTEIN, fir die Anregung zu dieser Arbeit sowie
fiir seine stete, tiatige Anteilnahme an ihrer Durchfilhrung meinen
warmsten Dank auszusprechen.
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Beeinflussung der Lichtabsorption von Schwermetall-
“halogeniden durch adsorbierte Ionen?).

Von
K. Fajans und G, Karagunis.
(Mit 6 ﬁgmen im Text.)
(Eingegai:gen am '2'7..8. 29.)

In Fortsetzung fritherer Untersuchungen an AgBr wird gezeigt, dass die Starke
der Lichtabsorption von AgJ (angewandt in Form einer Gelatineemulsion) fiir die
um 420 mp als Maximum liegende Bande durch Adsorption von iiberschiissigen
Ag-Tonen erheblich (bis um 40%) erhéht wird, ohne eine merkliche Verindérung
der Lage des Maximums. Die Beeinflussung des Primirprozesses bei der photo-
chemischen Zersetzung von AgJ durch adsorbierte Ag-Ionen beruht danach nicht
in der Veranderung des wirksamen Energiequantums, sondern in der Erh6hung
der Zahl der Elementarprozesse. ' - '

_ L Einleitung. - o
. Wie vor einiger Zeit gezeigt wurde?), wird die Lichtabsorption
von kolloidalem Bromsilber merklich beeinflusst, wenn an seine Ober-
fliche Ionen angelagert werden. Und zwar fiihren adsorbierte Silber-
bzw. Thalloionen eine deutliche Erhohung der Extinktion herbei,
wahrend durch Anlagerung von Bromionen nur eine schwache, dicht
an der Fehlergrenze liegende Erniedrigung der Absorption gefunden
werden konnte. o :

Da diese Beobachtungen ausser mit der Beeinflussung der photo-
chemischen Empfindlichkeit des Bromsilbers durch adsorbierte Ionen 3)
auch mit allgemeinen Fragen zusammenhingen, die einerseits das
optische Verhalten salzartiger Verbindungen, andererseits die an deren
Oberflache herrschenden Krafte betreffen, so erschien es wiinschens-
wert, die Untersuchung auf ein grosseres Material auszudehnen. Im
folgenden sei iiber einige diesbeziigliche Versuche berichtet.

‘Bei der Wahl des zu untersuchenden Systems waren folgende
Gesichtspunkte massgebend : Um eine nachweisbare Beeinflussung der

‘Lichtabsorption durch adsorbierte Ionen hervorzurufen, muss die

1) Vgl. die vorliufige Mitteilung in den Naturwiss. 17, 274. 1929. 2) Die
fritheren diesbeziiglichen Mitteilungen aus dem hiesigen Laboratorium werden zitiert
als: 1: K. Fasans, H. FRoMuEERZ und G. Karacuwis, Z. Elektrochem. 83, 548. 1927,
II: H. FroMiErz, Z. physikal. Chem. (B) 1, 324. 1928. III: H. FrRoMBERZ und
G. KarAGUNIS, Z. physikal. Chem. (B) 1, 346. 1998. 3) K.Fasans, W.FRANKEN-
BURGER und W. STRINER, wegen Literatur vgl. 1. . .

Z, physikal. Chem. Abt. B. Bd.5, Heft 6. v 26a
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Anzahl der durch solche Ionen beeinflussbaren, d. h. an der Ober-
fliche liegenden Teilchen, einen betrachtlichen Anteil der gesdmten
Anzahl der das Licht absorbierenden Teilchen des Gitters darstellen.
Wir mussten demnach die Untersuchung an hochdispersen Systemen
ausfithren. In solchen Systemen tritt jedoch eine scheinbare Extink-
tion durch Streuung auf (RAYLEIGH-Strahlung), deren Intensitit E,
bezogen auf die des auffallenden Lichtes J, von der Wellenlinge 2
und, bei gegebener Gesamtmasse und Schichtdicke, vom mittleren
Volumen v eines Teilchens durch die Formel?)
v v
"?—kschz‘; o ) ) o )

gegeben wird, in der ksch eine von dem Brechungsmdex der dlspersen '

Phase und des Dispersionsmittels abhingige Konstante darstellt. Um
diese ‘scheinbare Absorption durch Lichtstreuung gegeniiber der
wahren Absorption der Substanz méglichst klein zu machen, war es
auf Grund obiger Gleichung geboten, solche salzartige Verbindungen
zu wahlen, die geniigend schwer loslich sind, um in der erforderlichen
feinen Verteilung erhalten werden zu konnen, und deren Absorption
bei grosseren Wellenlangen, also nach. Moglichkeit im Sichtbaren ge-
messen werden kann. Es lag nahe, im Anschluss an 4gBr zunichst
das diesen Bedingungen entsprechende Silberjodid zu wahlen, und
seine Untersuchung bot auch aus folgenden Griinden ein besonderes
Interesse.

Im Falle des AgBr war es bisher nur moglich, einen zu langeren
Wellen abfallenden Ast der Absorptionskurve und seine Beeinflussbar-
keit durch adsorbierte Ionen zu priifen, ohne dass es gelungen war,
das Maximum einer Absorptionsbande zu erreichen. Das lag wohl
daran, dass dasselbe sich zu weit im Ultraviolett befindet, um an
unseren auf Spiegelglasplatten gegossenen Emulsionen messbar zu
sein. Ubrigens diirfte ein im Ultraviolett liegendes Maximum im Falle
der Emulsionen durch die iiberlagerte Streustrahlung [nach Formel (1)]
weitgehend verflacht werden?2). : '

Nun.weist aber das AgJ nach Messungen von C. SCHELL?), _some"
R. HscH und R. Ponw¢) ein Maximum bereits bei 420- m,u auf. Auch

1) Naheres vgl. z. B. II, S.334. 2) Vgl. die Beobachtung von H. FROMHERZ
(IL, S. 341, Fussnote) iiber die nivellierende Wirkung der Streustrahlung im Falle
der Absorptionskurve von an kolloidalem AgBr adsorbiertem Eosin. .  3) C.ScrELL,
Ann. Physik 35, 711. 1911."  ¢) R.HiiscH und R. Porr, Z. Physik 48, 384. 1928.
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lasst es sich infolge seiner extremen Schwerloslichkeit (1-10—® Mol/
Liter) leicht in hochdisperser Form erhalten. Durch beide. Umstéande,
grosses 4, kleines v, wird nach Formel (1) die Intensitit der Streu-
strahlung geschwicht, so dass man hoffen konnte, im Falle des Ag.J
das Maximum selbst zu fassen und seine Beeinflussbarkeit durch ad-
sorbierte Ionen zu prifen. Dazu kommt noch folgendes:

Aus der tetraedrischen Anordnung der Atome im kristallisierten
AgJ wurde geschlossen?), dass es in bezug auf die Bindungsart naher
dem unpolaren Diamanten steht, als den die Kochsalzstruktur auf-
weisenden Ionengittern, zu welchen auch AgBr gerechnet wird. Da
die Kristallstruktur und der Gitterabstand des AgJ fiir diese Auf-
fassung, sein gesamtes iibriges Verhalten jedoch gegen sie spricht?),
konnte die Untersuchung einer optischen Eigenschaft in diesem Zu-
sammenhang einen neuen Anhaltspunkt liefern. Wie gleich vorweg-
genommen sei, wird die Extinktion des AgJ durch adsorbierte Ionen
in ganz analoger Weise beeinflusst wie die vom AgBr, so dass auch
in bezug auf die Oberflichenkrafte irgendein charakteristischer Unter-
schied zwischen den beiden Halogeniden nicht gefunden werden konnte.

Ausser dem AgBr wurden noch einige andere Schwermetall-
halogenide untersucht, sie erwiesen sich aber aus Griinden, die im
Abschn. V erwahnt werden, als wenig geeignet, so dass die in den
Abschn. IT und III beschriebenen Hauptversuche das AgJ betreffen.

II. Methodisches. »

1. Allgemeines. Bei den fritheren Versuchen sind zwei Ver-
fahren angewandt worden, um an das AgBr Ionen anzulagern. Einer-
geits wurde der Silber- bzw. Bromkorper getrennt in Gegenwart eines
Uberschusses von Silber- bzw. Bromionen gefallt. Da die Extinktion
solcher Sole, wie bereits erwahnt, von der Teilchengrosse abhingt,
erforderte dieses Verfah.ren eine langwierige Voruntersuchung iiber die
Stabilitit der benutzten Sole (II; S. 329), und es ist deshalb zur An-
wendung auf eine grossere Zahl von Salzen und besonders auf gitter-
fremde anzulagernde Tonenarten nicht geeignet. Das zweite Verfahren
bestand darin, da,ss Teile einer und derselben Bromsilbergelatine-
emulsion, die unverglelchhch bestandiger als ein Hydrosol ist, in
Losungen der gewiinschten Tonen kurze Zeit geba.det wurden. Daraus,

1) H. Grivm und H. SommErFELD, Z. Physik 36, 36. 1926. 2) Vgl. Z. Kri-
stallogr. 66, 332. 1928 und die zahlreichen Diskussionsbemerkungen gelegentlich
der Bunsentagung, Z. Elektrochem. 34, 468, 480, 518. 1928.
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dass in den friiheren Versuchen beim Vergleich der Extinktion des
Silber- und Bromkorpers beide Methoden zu dem gleichen Ergebnis
gefiihrt haben, folgt, dass die Gegenwart der Gelatine die spezifischen
optischen Wirkungen der Ionen nicht merklich beeinflusst. Wir haben
deshalb in den hier zu beschreibenden Versuchen einstweilen nur das
zweite Verfahren angewandt. o '

2. Herstellung der Emulsionsplatten. Die Arbeitsweise bei
der Herstellung der Emulsion war im allgemeinen folgende: Um
Emulsionen mit moglichst geringem Triibungsgrad und demnach mit
einem  moglichst kleinen Teilchenvolumen zu. erhalten, wurde nach
der bei 30° C in einer 109 igen Gelatineldsung vorgenommenen Fal-
lung die Emulsion zwecks Erstarren rasch auf eine eisgekiihlte Schale
ausgegossen. Bei der Fallung' wurden .das Silber und die anderen
Schwermetalle in Form ihres Nitrats angewandt. Die zu einer Gallerts
erstarrte Emulsion. wurde in kleine Stiicke geteilt, und um . das ge-
bildete Alkalinitrat zu entfernen, mit dfters gewechseltem destilliertem
Wasser etwa 24 Stunden ausgewaschen, bis das Waschwasser und die
Emulsion mit Diphenylamin + Schwefelsiure keine Nitratreaktion:
mehr gab. Die Gallerte wurde dann wieder geschmolzen und auf eine
peinlichst gesiuberte horizontal gestellte Spiegelglasplatte gegossen.
Die Spiegelglasplatte (15 )X 35 cm) ruhte wie bei den fritheren V‘e.rq»
suchen (II, S. 348) auf einem Nivelliergestell, welches mit Hilfe einer
empfindlichen Wasserwage genau horizontal gestellt war. Die Platte
war vorher schwach erwirmt, damit die' Emulsion sich gleichmassig
auf ihr ausbreitet, bevor ihre Viscositét gross geworden ist. Die Dicke
der Flussigkeitsschicht betrug ungefahr 2 mm. Die Rénder der Plattq
waren rauh abgeschliffen, so dass ein Abfliessen der Flissigkeit ver<
hindert 'wurde. Die Platte wurde durch einen staubfreien Luftstrom
getrocknet (ITI, S. 349). Alle Operationen wurden bei {Dunkelka.mmer{{
licht ausgefithrt. Nach dem Trocknen wurde die Platte in einzelne
Streifen (2 X 15 cm) geschnitten und die Gleichheit der Schichtdicke

bei den einzelnen Streifen durch Bestimmung ihrer Extinktion kon-
trolliert. Die AgJ-Menge der wie oben geschildert hergestellten Platten
berechnet sich aus der Konzentration der zur Fallung benutzten Lo-
sungen und der Menge der Emulsion, die nach dem Waschen auf die
Glasplatte gebracht wurde, zu 0-5 - 102 Millimol /em* der Platte. Die
wirkliche Menge ist etwas kleiner, da beim Waschen eine Wasser-
aufnahme durch Quellung und dadurch eine Konzentrationsverminde-.
rung stattfindet. Die hergestellten Platten zeigten in der Durchsicht
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nur eine eben noch erkennbare ‘Triibung. Die Korngrosse derselben
lag unterhalb der Grenze mikroskopischer Sichtbarkeit?). ,
3. Priifung der Plattenstreifen auf Gleichmassigkeit.
der Schichtdicke. Die Priifung wurde okular vorgenommen ‘mit
Hilfe des Konig-Martens’schen Spektralphotometers, da das Auge be-
kanntlich fiir Helligkeitsunterschiede viel empfindlicher ist als irgend-
eine photographische Methode.. Als Lichtquelle verwendeten wir eine
starke Nitralampe, nachdem die Trommel des Instruments mit Hilfe
der bekannten Linien von H, He, Na, Li und Tl geeicht wurde. Bei
der Priifung der Schichtdicke wurde bei engstem Okularspalt (0-3 mm)
gearbeitet. Der sonst durch die Anwendung von weissem Licht be-
dingte Fehler?) (infolge der nicht vollkommenen Monochromasie des
Strahlenbiindels) fallt, wegen des vergleichenden Charakters dieser
Kontrollbestimmung, fort. Die Extinktion der einzelnen Streifen
stimmte in den meisten Fallen bis auf 1 bis 2%, untereinander iiberein,
was innerhalb der Messgenauigkeit des benutzten Spektralphoto-
meters liegt. Dies sei an einigen. 4gJ-Plattenstreifen illustriert. . -

Streifen-Nr.  Extinktion fiir 2 = 4360 A .
1 e —0218
3 1 — 0219
6 . —0216

. Eine andere Prifungsmoglichkeit der Gleichheit der Schicht-
dicke, die stets parallel mit der oben genannten angewandt wurde,
besteht darin, dass der Analysator des Konig-Martens'schen Apparates
auf gleiche Helligkeit der beiden Gesichtsfelder eingestellt wurde und
dann zwei zu vergleichende Streifen in den Gang der beiden Ver-
gleichsstrahlen gestellt wurden. Bei gleicher Schichtdicke und dem-
nach. auch bei gleicher Extinktion bleibt die Gleichheit der Helligkeit
der beiden Felder erhalten. Plattenstreifen, die eine Verschiebung
der Helligkeit der genannten Felder verursachten, oder sich um mehr
als 2% in der Extinktion unterschieden, wurden fortgelassen.

4. Herstellung der Adsorptionsschichten. Ein Teil der
Plattenstreifen wurde in Losungen verschiedener Salze, sei es, um
deren Ionen adsorbieren zu lassen oder zu Kontrollzwecken, 1Minute

1) Vgl. auch Lirpro-Cramer; Kolloidehemie und Photographie, 2. Auil., S. 82.
Epxrs Handbuch fir wissenschaftliche Photographie, 3. Aufl., Bd. 2, Teil 1, Fuss-.
note auf 8. 713. Er bezeichnet dort Jodsilberplatten, die er unter shnlichen Bedin-
gungen herstellte, als fast kornlos. 2) Vgl. F. MarTENS und F. GRUNBAUM,
Ann. Physik 12, 993. 1903. ' S : . '

Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 5, Heft 6. 25b
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lang gebadet, !/, Minute lang mit destilliertem Wasser ausgewaschen,

getrocknet und dann ihr Extinktionsspektrum mit dem des unbe- -

handelten Grundkorpers verglichen. Die in den Versuchen am AgJ
verwendeten Losungen waren folgende: :
AgClO,: Y[yynorm., /s norm., */je9 DOrM.
TICIO,: /[y norm.
KJ: [,pnorm.
NaClO,: 1/,onorm.
. Selbst wenn bei diesem Baden etwas von dem nicht a.dsorblerten
Salz in der Gelatineschicht unausgewaschen bleiben sollte, konnte da-

durch allein die Extinktion nicht beeinflusst werden, weil Losungen

nur solcher Salze angewandt wurden, welche im gelGsten oder im
reinen festen Zustand in dem fraglichen Gebiet praktisch iiberhaupt
nicht absorbieren. In einem Parallelversuch wurde ein Glasplattchen,
das mit der zur Darstellung benutzten Gelatine belegt war, in der-
selben Losung gebadet. Wir iiberzeugten uns, dass bei den Versuchen
am AgJ durch diese Behandlung die optische Reinheit der Gelatine
nicht beeintrachtigt wurde. Auch ein langeres Verweilen von Gelatine-
blattchen in den oben aufgezahlten Salzlbsungen, die zum Baden der

Salzemulsion benutzt wurden, liess keine Anderung der Durchlassig- -

kelt der Gelatineschicht erkennen.

- Die Korngrosse des emulgierten Salzes war vor dem Baden bei
a.llen Streifen die gleiche, da diese ein und derselben Emulsion ent-
stammen, so dass der dem Teilchenvolumen proportlona.le scheinbare
Absorptionskoeffizient durch Streuung fiir den Vergleich-eliminiert

wird. Durch das Baden konnte aber die Extmktlon der Streifen aus

zwei Griinden gedndert werden. ,

~ Erstens konnte etwas von dem emulgiertem Salz, sei es in der
Iénenlt:'»sung oder in dem Waschwasser gelost werden, wodurch allein
die Extinktion vermindert werden wiirde. Das gilt sowohl fiir die

wahre Absorption, da die Menge der Substanz abnimmt, als auch fiir,

den gestreuten Anteil, da das Volumen der Teilchen?) kleiner wird.
Wie Kontrollversuche zeigten, wird durch Baden im destillierten
Wa,sser die Extinktion der Emulsionsplatten  nicht geindert. In
Tonenlosungen kann aber die Loslichkeit der Salze, sei es durch einen
elektrostatischen Ioneneffekt oder durch Komplexsalzbildung erhoht
werden. Doch kann aus der bekannten Loslichkeit des AgJ in den

1) Bei konstant bleibender Zahl der Tellchen ist nach RaYLEIGH dle Streuung
proportional 2 (vgl II, S.334).
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zum Baden benutzten Flissigkeiten und der angewandten Fliissig-
keitsmenge die Maximalmenge des herausgelosten AgJ berechnet
werden und sie erweist sich, wie im Falle des Badens in KJ -Losung
weiter unten angegeben wird, als so gering, dass die durch ihre Ent-
fernung verursachte Extmktlonsabnahme innerhalb der Messfehler der
Methode liegt.

Zweitens war an die Mdghchkelt zu denken, da.ss infolge des
Badens und Waschens eine Koagulation des emulgierten Salzes und
dadurch eine Erhohung der Lichtstreuung im ganzen untersuchten
Spektralgebiet stattfindet. Eine merkliche Koagulation der von der
Gelatine umgebenen Salzteilchen in der relativ kurzen Zeit des

Badens und Waschens (11/, Minuten) ist aber von vornherem sehr ;
92
e } ' 04 (1-Grundhirper

P — ‘Omit 3 Ag 20,

\ v o %I{l
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Fig. 1. Extinktion von Silberchloridgelatineemulsion.

unwahrscheinlich. Dazu kommt noch, dass eine Erhohung der Ex-
tinktion des 4gJ nur unter dem Einfluss von an jhm adsorbierbaren
und es deshalb elektrisch aufladenden Silberionen!) beobachtet wurde

und unter diesen Bedingungen eine Koagulation erst recht, nicht.an-
genommen werden kann. Um aber diesen Einwand, die beobachtete
Erhshung der Absorptionskurve durch Adsorption von Silberionen
konnte durch eine Verstirkung der Streustrahlung infolge einer
Koagulation vorgetduscht sein, auf seine Stichhaltigkeit zu priifen,
wurde ein Versuch mit Chlorsilbergelatineemulsion ausgefiihrt.
Fig. 1 stellt die Extinktion der Emulsionsplatten dar. Da die loga-
rithmisch aufgetragene Extinktionskurve (log ¢ gegen log 1) eine Ge-
rade mit der Neigung — 4 ist, wie es auf Grund der Gleichung (1)

1) Es handelt sich um die Wirkang des Badens in 1/g4 norm. und /g0 norm.
leberperchloratlosungen Bei Konzentrationen an Silberionen, die 4 - 10— 6 Mol /Liter
iibersteigen, ist aber ein damit im Gleichgewicht stehendes Jodsilbersol positiv
aufgeladen. E.LANGE und P. W. Craxg, Z. physikal. Chem. (A) 141, 225. 1929.
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fiir die Streustrahlung zu erwarten ist!), kann man mit grosser
Wahrscheinlichkeit annehmen, dass die gemessene Lichtschwichung
fast ausschliesslich durch Streuung bedingt wird. Fir das sichtbare
.Gebiet ergibt sich dies auch daraus, dass das feste AgCl erst bei
3000 A merklich zu absorbieren beginnt2?). Aus Fig. 1 ist nun ohne
weiteres ersichtlich, dass durch Baden in Losungen vom Ag¥, CI,
Nat, von welchen die ersten zwei an AgCl adsorbiert werden, keine
merkliche Anderung dieser Streuabsorption verursacht wird.

5. Die Messung der Absorptionsspektren erfolgte mit
Hilfe der von G.ScHEIBE®) angegebenen  spektrographischen Mess-
anordnung, die im hiesigen Institut von H.FROMHERZ') zusammen-
gestellt wurde, und an deren Prinzip hier im Hinblick auf die spitere
Diskussion der Resultate ganz kurz erinnert sei. Als Lichtquelle diente
Eisenbogen bzw. Eisenfunken. Zwei Lichtstrahlen gleicher Intensitat
werden einander nahe gebracht, spektral zerlegt und photographiert.
Der eine Strahl passiert die Jodsilberemulsionsplatte, wihrend die
Intensitdt des zweiten durch. einen rotierenden Sektor messbar ge-
schwicht wird. Auf der photographischen Platte werden dann mit
Hilfe einer Binokularlupe an beiden Elsenspektren die Linien gleicher
Helligkeit (sogenannte Uberkreuzungsstellen der Lichtintensitat, vgl.
Photographie, Fig. 2) aufgesucht, die bei verschiedenen Sektor-
offnungen natiirlich an verschiedenen Stellen des Spektrums auf-
treten. -
" Vor der eigentlichen Absorptionsmessung priiften wir die Llcht-
empfmdhchkelt unserer AgJ-Platten. Es ist bekannt, dass AgJ ausser-
~ ordentlich viel unempfindlicher?) ist als AgCl und AgBr. Wir be-
lichteten die hergestellten AgJ-Platten 30 Minuten mit dem zur Ab-
sorptionsmessung dienenden Eisenbogen (Abstand 30 cm) ohne eine
sichtbare Veranderung, sei es in der Durchsicht oder in der Aufsicht,
zu konstatieren, so dass wir sicher sein konnten, dass wihrend der
Absorptionsmessung, bei der viel geringere Lichtmengen zur An-
wendung kamen als beim genannten Kontrollversuch, das Absorp-
" tionsspektrum .nicht etwa durch die Zersetzungsprodukte gefalscht
wird. Das Ag-Tonen adsorbiert enthaltende AgJ ist jedoch wesentlich
lichtempfindlicher als reines AgJ, eine Beobachtung, die bereits a,u.‘f

1) Vel 10, S.334. . 2) J. EGGERT und R. Scmm)'r Z. Physﬂ: 48, 541. 1928.
3) (. ScHEIBE, Berl. Ber. 57, 1330. 1924. 4) H. Fnomnmz Z. physikal. Chem.

(B)1, 301. 1928. . ' &) EDERs Handbuchfurwxssenschafthche Photograp}ne, 3. Auﬂ .

Bd. 2, Teil 1, 8. 567.
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Stas?) zuriickgeht. In einem dem oben geschilderten analogen Be-
lichtmigsversuch war bereits nach 10 Minutén eine deutliche Ver-
farbung der in 1/, norm. Silberperchlorat gebadeten und getrockneten
Jodsilberemulsionsplatte erkennbar. Bei der Absorptionsmessung
dieser Plattenstreifen verwendeten wir daher eine bereits frither be-
schriebene einfache Anordnung (III, S. 350), mit deren Hilfe die Jod-
silberstreifen wahrend der Belichtung an dem Strahl vorbeigezogen
wurden, so dass immer neue, unbelichtete Stellen zur Absorptions-
messung gelangten. Solche Streifen zeigten nach der Belichtung wegen
der kurzen Belichtungsdauer an einer bestimmten Stelle iiberhaupt
keine Verfarbung. Das gleiche gilt fiir die in KJ- bzw. TICl0,-Lo-
sungen gebadeten Streifen. )

4200 A in A

N
m—b
SR ~ 3600 - 3500 ind - v

Fig. 2.

A III. Messergebnisse.

In Fig. 3 und 4 sind die Extinktionskurven?) des unbehandelten
AgJ-Grundkorpers (0), sowie die der vergleichbaren in Loésungen von
AgClo, (1), KJ (2) und NaClO, bzw. TICIO, (3) gebadeten Streifen
abgebildet. Die eingezeichneten Punkte sind im allgemeinen in der
oben geschilderten Weise gewonnen worden und stellen somit Uber-
kreuzungspunkte fiir Intensititen der beiden Vergleichsspektren dar.
Die durch Pfeile bezeichneten Stellen der Kurven sind hingegen keine
direkten Beobachtungspunkte im eben genannten Sinne, ihre Lage
ist aber aus der Abstufung der Intensitét der Eisenlinien im fraglichen
Gebiet (in Fig. 2a ist die Stelle des Maximums durch einen Pfeil ge-
kennzeichnet) mit geniigender Sicherheit geschitzt worden (etwa 10 %)-
Der im nahen Ultraviolett liegende horizontale Teil der Kurven ergibt

1) STAS, Oeuvres completes Bd. 1, S 561. 2) Die Extinktion ist in Flg 1

. und im folgenden definiert durch die Glelchung £= lg‘;
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sich daraus, dass innerhalb des ganzen von der Linie eingenommenen

Spektralbereichs Gleichheit der Intensitét des durch die AgJ-Platte

hindurchgegangenen Strahles mit der des Vergleichsstrahles herrscht
[vgl. den in der oberen Halfte der Photographie Fig. 2b?) durch die

08
be| : '
s LT Y
1 '
g, R e e b
92 i

D

x |AgJ-Gryndkirper 0

-4z almtZAal 1 \\\iK
L 8in AT 2 \
-44}-———-——0--«»—%//1(70#} 3 N -
md B TLCI0, \\\v
J. : 2N o3

*352 335 "380 g5 — 7z 3w
a5 ' 3951 s —> /?.1/7,4 so71
' Fig. 3.

Beemﬂussung der Extinktion von AgJ-Gelatineemulsion durch adsorbierte Tonen.
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_Beeinflussung der Extinktion von AgJ- Gelatineemulsion durch adsorbierte Ag-Ionen.

1) Sie bezieht sich auf Kurve O der Fig. 4.
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beiden angebrachten Pfeile begrenzten Spektralbereich]. Die durch
die Messfehler in diesem Gebiet bedingte Schwankungsbreite von 5%,
ist durch den schraffierten Bereich angedeutet. Die Lage des Maxi-
mums finden wir bei 418 mu in naher Ubeteinstimmung mit den
Angaben von C. ScHELL, sowie von R. Hizscr und R. PoHLY) (420 my).

In Fig. 5 ist upsere dem Grundksrper der Fig. 3 (Kurve 0) zu-
kommende Extinktionskurve mit der von HiuscE und Pomr fiir
erstarrte Schmelze von AgJ unter Ausschluss der Reflexion erhaltene
Absorptionskurve in der Weise verglichen, dass die der Wellenléange.
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400 mp entsprechenden Werte gleich gesetzt wurden. Wie ersicht-
lich, fallen die Kurven im Gebiet 340  bis 400 my ganz zysammen,.
wihrend bei uns das Maximum erniedrigt und der zu langen Wellen ab-
fallende Ast verflacht erscheint. Die Anderung der Gestalt der Kurve
diirfte zum Teil durch eine Uberlagerung von Streustrahlung (Inten:
sitit einige Prozente), zum Teil aber durch die mit. dem hohen
Dispersitatsgrad zusammephingenden ,,Storungen® des Gitters be-.
dingt sein. Eine ganz analoge Anderung der Absorptionskurve wird
durch Gitterfehler oder Erhohung der Temperatur bewirkt?).

. Aus der Fig. 3 und 4 ist ohne weiteres zu erkennen, dass die’ Be-
handlung des AgJ-Grundkérpers mit 1/, norm. NaClO, und TICl0,
keine wesentliche Wirkung auf das Absorptionsspektrum des AgJ-

1')' R. Hescr und R. Pom., loc. cit. ~ 2) W.FLECHSIG, Z. Phymk 36, 605.
1926. B.GuppeN und R. Ponr, Z. Physik 37, 881. 1926.
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Grundkorpers hat. Dagegen kommt der Einfluss sowohl der AgCl0,-

als auch der KJ-Lésung, deren Ag*- bzw.J -Ionen nach der bekannten

Untersuchung von A. LOTTERMOSER u. A. an AgJ adsorbiert werden,
deutlich zum Vorscheini. Obwohl das 4gJ in Silbersalzlosungen unter
Bildung von komplexen Ag.J*-Ionen loslich ist, wird die Extinktion

der AgJ-Platten durch Baden in AgCl0, nicht etwa erniedrigt, sondern

im ganzen beobachteten Spektralbereich erhtht, und zwar bei der
grosseren (1/,, norm.) Konzentration stirker als bei der kleineren
(/200 norm.). Die Erhohung des Maximums betrigt 409, (/5 norm.,
- AgClO,) bzw. 109%, (/g norm. AgClO,). Eine spektrale Ver-
schiebung des Maximums ist nicht zu konstatieren. Der
mit 1/ 090 norm. AgClO, behandelte Streifen zeigte ein Absorptions-
spektrum, welches innerhalb der Messgenauigkeit mit dem des Grund-
korpers identisch ist. Die Menge der innerhalb der kurzen Einwirkungs-
zeit von 1 Minute aus dieser verdiinnten Lésung adsorbierten Ionen
ist offenbar zu gering, um einen merklichen Effekt hervorzurufen.
Von einer langeren Einwirkung der Losung auf die 4gJ-Platten wurde
Abstand genommen, weil dann erfahrungsgemiss eine Ablosung der
AgJ-Gelatineschicht von der Glasplatte stattfindet. Auf eine etwaige
oberflachliche Bedeckung des AgJ mit nicht ausgewaschenen Ag,J*-

Tonen lasst sich der beobachtete optische Effekt nicht zuriickfiihren, -

denn dieses komplexe Ion hat nach Messungen von H.FROMHERZ
und W. MENSCHICK?) ein Absorptionsmaximum bei 245-5 mu und ab-
sorbiert in der Gegend von 420 myx kaum noch feststellbar. Man
muss deshalb die Verstirkung der Absorption der Wirkung
der am AgJ adsorbierten Silberionen zuschreiben. Durch
Adsorption von J-Ionen findet dagegen eine Erniedrigung des vom

Maximum nach langeren Wellen abfallenden Astes der Extinktions-
kurvé statt. Eine etwaige Beeinflussuing der Hohe des Maximums.
und des kurzwelligen Teils der Absorptionskurve liegt hier innerhalb -
der Messfehler. Die. Veranderung des durch J -Ionen beeinflussbaren
Astes kann auch als eine Verschiebung nach dem kurzwelligen Gebiet:
betrachtet werden. Sie nimmt mit steigender Wellenlange zu tmd'

betragt maximal 100 A. -

. Die Erniedrigung der Extinktion der Ag.J- -Pla.tten durch Baden
in KJ-Losung kann nicht etwa durch geringe Herauslosung von. AgJ

aus der Platte hervorgerufen sein, denn die Loslichkeit des AgJ in

einer !/, norm. KJ-Losung ist viel zu gering, um eine merkliche Ab-

1) H. FroMuerz und W. MENSCHICK, Z. physikal. Chem. (B) 2, 1. 1929. -

Beeinflussung der Lichtabsorption von Schwermetallhalogeniden usw. 397

nahme der Extinktion verursachen zu kénnen. Dies zeigt. folgende
Uberschla.gsrechnung Die Loslichkeit des AgJ in ! [,y norm. KJ-Losung
betrigt 1-10-%Mol/Liter'). Zur Trinkung und Absorptionsmessung
wurden Streifen von 30 cm? Fliche (2 X 15 cm) benutzt. Die AgJ-
Menge, die mit den 20 cm® der !/;p norm. KJ-Losung in Beriihrung
gebracht wurde, betrug demnach etwa 1-5-10-5Mol (vgl. S.388).
Bei volistandiger Einstellung des Gleichgewichts wiirde die Losung
2 -10~7 Mol AgJ aus der Gelatineschicht herauslosen, d. h. 1-5%,. Eine
Extinktionsverminderung von 1-59%, liegt jedoch innerhalb der Mess-
genauigkeit der Methode. -

-Die Feststellung, dass das- Absorptmnsspektrum des AgJ durch ,
Ag*-Ionen stark erhoht wird, erklart auch folgende Fallungsversuche.
Fallt man AgJ bei einem Uberschuss von Ag*-Ionen, so ist die Farbe
des AgJ intensiv gelb im Gegensatz zu der blassgelbenr Farbe des-
selben, wenn es in Gegenwart von iberschiissigen J™-Ionen gefallt
wird. Diese Farbenverschiedenheit der Silberhalogenide je nach den
Fallungsbedingungen ist bereits von STAs?) beschrieben-worden. Man
kann auch den hellgelben Jodkorper durch Zufugung von AgNO,
Losung in den intensiv gelben Sllberkﬁrper iiberfithren und um—
gekehrt.

Eine analoge Beobachtung von Farbanderungen haben ‘wir
auch beim Fallen von Bleijodid in Gegenwart von uberschusmgem
Pb* baw. J- gemacht

Es wurden folgende Versuche angestellt:

1. Zu 10cm? einer 1 mol. KJ-Losung wurden einige Tropfen
einer verdiinnten Pb(NO;),-Losung hinzugegeben, so dass die iiber
dem Niederschlag stehende Losung iiberschiissige J~-Ionen in emer

_ Konzentration von weniger als 1 mol. enthalt3).

-2. Zu'10 cm?® einer 1 mol. Pb(N Oy),-Lésung wurden einige Tropfen
einer KJ-Losung hmiugegeben

Y Interpoliert zwischen der Loslichkeit des AgJ in reinem Wasser und in
einer 0-335 mol. KJ-Losung. Vgl. K. Hrrrwie, Z. anorgan. Chem. 25, 157. 1920.
2) Stas, loc. cit. Vgl. auch Lirrro-CraMER, Photographische Korrespondenz, S. 495.
1906. 3) Wir haben diese Uberschusskonzentration an KJ nicht uberschntten,
um sicher zu sein, dassder mit der Losung im Gleichgewicht stehende Bodenkorper
reines PbJ,ist. Aus der Gleichgewichtsstudie von L. BurraGE (J. Chem. Soc. London
1926, 1708) am System PbJ,—~—KJ—H,0 ist namlich bekannt, dass oberhalb
einer Konzentration von 1-5 mol, KJ sich die blassgelbe Doppelverbindung PbJ,

. KJ . 2 H,0 bildet, die dem belgemengten PbJ 2 Bodenkorper einen helleren Farbton
verleihen wiirde.
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Der Farbton des im Versuch Nr. 2 ausgefallenen PbJ,, das Pb™-
Tonen adsorbiert enthilt, ist etwas tiefer als der des PbJ, vom Versuch
Nr. 1, dessen Qberflaiche mit J-Ionen beladen ist. Es ist auch hier

moglich, den tiefer gefarbten Bleikérper durch iiberschiissige J-Ionen

in den hellgelben Jodkorper iiberzufithren und umgekehrt.

. Die weitgehende Analogie dieser Beobachtungen mit den-eben
beschriebenen, an AgJ gemachten legt eine analoge Erklarung. im
Sinne der Verstarkung der Absorption und Reflexion des PbJ; durch

adsorbierte Pb-Tonen nahe. Doch lasst sich durch derartige Fallungs-

reaktionen allein!) nicht mit Sicherheit entscheiden, ob der Effekt
nicht in der Hauptache vielleicht auf eine Anderung des Verteilungs-
zustands des Nlederschlags bei der Umladung zuriickzufithren ist.

IV. Einfluss der Reflexion auf die Messresultate.

Fir allgemeine Schlussfolgerungen ist die Frage von Bedeutung,

'in welchem Masse an der gemessenen Erhohung der Extinktion des
AgJ durch adsorbierte Ag-Ionen die Beeinflussung einerseits der Ab-
sorption, andererseits der Reflexion beteiligt ist. Da diese Frage noch
nicht experimentell gepriift wurde, sei versucht, durch eine theore-
tische Diskussion einen vorldufigen Anhaltspunkt zu deren Be-
antwortung zu gewinnen. Die Reflexion ist bekanntlich mit der
Absorption und Brechung bei senkrechtem hchtemfa&ﬂurch die
Bez1eh\mg

(n—1)24k?

(n+ 1)2 + k2.

verknupft worin Refl. den Bruchteil des reflektierten hchtes bezogen
auf die einfallende Lichtintensitat, n den Brechungsindex und k den
Absorptionskoeffizienten ?) bedeutet. Wir berechnen unter Benutzung
des kurzwelligsten bekannten Wertes von » (fiir 1=4310 A) die Grosse
der Reflexion des AgJ fiir diese Wellenlange, und zwar mit Hilfe der
Formel (4), indem wir beriicksichtigen, dass es sich um die Reflexion
bei-dem Ubergang des Strahls von der Gelatineschicht in das AgJ
und umgekehrt handelt. Wir nehmen dabei an, dass die diffuse Re-
flexion wegen der Kleinheit der Schichtdicke und aus den bei der

Reﬂ =

1) Direkte Extinktionsmessungen an Gelatineemulsionen liessen sich im Falle
von PWJ, nicht durchfiithren (vgl. Abschn. V). 2) Er ist definiert durch
J _4nk-d :

j-=¢ 1 . Vgl Karsess Handbuch der Spektroskopie, Bd.3, S.15.
o .
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Diskussion der Streustrahlung im Abschn. I angefuhrten Griinden keine

wesentliche Rolle spielt.

Refl, — M — m)? -+l — ky)?

(m + 1)+ (b, + By)?

Hlerm bedeuten n,, k; bzw. n, und k, den Brechungsindex und

Absorptionskoeffizienten von Jodsilber bzw. Gelatine. Die Reflexions-

verluste durch den Ubertritt des Lichtstrahls von Luft in die Gelatine

und Glasplatte sind durch Einschaltung einer Gelatineglasplatte in

den Vergleichsstrahl eliminiert worden. Den Brechungsindex der Gela-

tine gegen Luft kénnen wir, ohne einen grosseren Fehler zu begehen,

gleich dem des Wassers 1-34, ky= 0 setzen. Ein in Wasser geworfenes
Gelatineplittchen ist auch vor dem Aufquellen kaum smhtbar

G

Fiir A=4310 & ist n,=2-401), k,=0-1122):
(2-40 —1-34)*+ (0-112) _
Refl. = G20+ 1307+ (0 qigys — 0081

Man ersieht daraus, dass die Reflexion (89,) klein ist gegeniiber
der Gesamtlichtschwichung von 909, fir die Wellenlange 4310 A,
was damit zusammenhingt, dass fir AgJ k gegen n klein ist; &} kann
in erster Anniaherung gegen (n;, — 7n,)* vernachlissigt werden.

Wenn somit an der Extinktion hauptsichlich die Absorption be-
teiligt ist, diirfte auch die beobachtete Erhohung (bis zu etwa 40%)
des Extinktionskoeffizienten durch adsorbierte Ag-Ionen zu einem
wesentlichen Teil auf die Erhohung der Absorption zuriickzufithren
sein. In der Tat: Wollte man diese Extinktionserhohung allein auf
eine Erhohung des Reflexionsvermogens zuriickfiihren, was durch eine
abnorme Erhohung des Brechungsindex des 4gJ hervorgerufen, werden
konnte, so miisste man annehmen, dass das Reflexionsvermogen des
AgJ durch die Anlagerung von Ag-Ionen auf das Zweifache steigt.
Das ist nicht sehr wahrscheinlich, da die Extinktionskurve des AgJ
durch die Ag-Ionen einfach parallel nach oben verschoben wird,
wahrend ihre Form unveriandert bleibt. Ware namlich das Reflexions-

- vermogen stark erhoht, so miisste die Form der Kurve eine Verande-

rung erfahren haben, da bekanntlich das Reflexionsmaximum und das
Absorptionsmaximum spektral niemals ganz zusammenfallen?).

1) LanpoLr-BoRNSTEIN-Tabellen.  2) C. ScHELL, loc. cit.  -3) Siehe GoLD-_
HAMMER, Dispersion der Absorption des Lichtes, Kap. V. Leipzig 1913.
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V. Beobachtungen an Mercurijodid.
(Gelbe und rote Modifikation.)

In derselben Weise, wie im Falle von A4gJ naher besclmeben
wurden Emulsionsplatten der gelben bzw. roten Modifikation von-
HgJ; mit Gelatine bzw. eier Mischung von Gelatine und Gummj
arabicum hergestellt und ‘die etwaige Anderung ihres AbsorptxonS-v
spektrums durch Baden in Lﬁsungen von HgCl,, Hg(NO,); und KJ
untersucht. Doch konnte in alleh Fallen nur eine Erniedrigung der-
Extinktion beobachtet werden, die offenbar auf der Bildung von in
diesem Spéktralgebiet nicht absorbierenden leicht loslichen Komplex-
salzen- beruht. So geht aus Flg 6 ohne weiteres hervor, dass dm
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Fig. 6. .
Extinktionskurve des roten HgJ, durch das Baden in einer HgCl,-
Losung (das gleiche Ergebms zeigte das Baden in Hg(NO,),- -Losung)
einfach parallel nach unten verschoben worden ist. Das deutet darauf :
hin, dass die Menge der absorbierenden Substanz, also ihre Schicht-.
dlcke abgenommen hat. Dass fiir diese Abnahme in der Tat m
grosse Loslichkeit des HgJ, in Losungen von Hg(NO;), bzw. HgC’L?
verantwortlich zu machen ist?), konnte durch einen Kontrollversuch?
besta.tlgt werden, in welchem™ die HglJ,: Plattenstrelfen in einer;
Hg(NO,),- -Losung gebadet wurden, die mit HgJ, gesii.ttlgt war. Es
fand dadurch ebensowenig eine Anderung der Extinktion statt wie’
“durch-Baden in reinem Wasser. Auch das Baden in KJ- -Losung ver-ii
ursachte eine starke Abnahme der Extinktion, offenbar wegen Blldung;
des bekannten leicht loslichen, mLﬁsungfarblosen Komplex;onng.r

1) H. Monsn Z. physxkal Chem. 41, 709. 1902.
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Die hier beschriebene Methode zur Ermittlung der Beemﬂussung
der Lichtabsorption von Metallhalogeniden durch adsorbierte Topen
unter Benutzung von Gelatineemulsionen ist nicht nur auf solche
Schwermetallsalze beschrankt, deren Kationen farblos sind, sondern
auch auf solche, die in wasserigen Losungen nicht leicht eine Hydrolyse
erleiden. So ist es, wie Versuche gezeigt haben, nicht moglich PbJ,

‘bzw. HgyJ, in Gelatineemulsioa zu untersuchen, da aus den zur Trin-

kung benutzten Blei- bzw. Quecksilber-(I)-salzlosungen, trotz der An-
wesenheit von Saure in der Losung, an der Oberfliche der Gelatine,
die ja als Puffersubstanz wirkt, durch Hydrolyse eine schwache Aus-

- seheidung von basischen Salzen erfolgt, wodurch die optische Reinheit

der Schicht beeintrachtigt wird.
In der Tabelle 1 sind als Beispiel die der Fig. 3 zugrunde liegenden
Messergebnisse angegeben. Es bedeutet:
8 = Halbe Sektoroffnung in Grad,
T = Belichtungszeit,
Ig & = Dekadischer Logarithmus der Extmktlonl),
4= Wellenlange in Angstrom.
In der Spalte Bemerkungen heisst »>ohne Verschebung“ dass der
Streifen wahrend der Belichtung mcht verschoben wurde.

VI. Diskussion der Resultate

Als Hauptergebnis der im obigen beschriebenen Versuche kann
die Feststellung angesehen werden, dass durch Adsorption von iiber-
schiissigen Ag-Ionen an AgJ die Intensitit der Lichtabsorption fiir
die um 420 my als Maximum liegende Absorptionsbande erheblich
(bis um 30%,) erhoht wird, ohne dass die Lage des Maximums eine
merkliche Verschiebung erfahrt. Daraus ergeben sich einige theore-
tische Schlussfolgerungen.

- Die Lichtabsorpgion im Spektralgebiet der von uns untersuchten
Bande hiangt mit der photochemischen Zersetzung des AgJ zu-
sammen?).  Denn die photochemische  Empfindlichkeit von AgJ setzt,
wie Versuche von LtPro-CRAMER?) zeigen, bei 430 my ein und steigt
zu kiirzeren Wellen steil an. Die Erhohung der Stirke der Absorption
durch Adsorptlon von Ag-Ionen lisst also erwarten, dass dadurch auch

1) Vgl. 8. 393, Fussnote 2. 2) Auch fiir die hchtelektnsche Ieltfa]:ugkelt

* von AgJ ist dieses Spektralgebiet nach H. ScHOLL (Ann. Physik 16, 207. 1905)

mitverantwortlich. 3) Epers Handbuch der wissenschaftlichen Photogmplne,

- 3. Aufl,, 1, Bd,, IL Teil, 8. 277.

Z. physikal. Chem Abt. B. Bd. 5, Heft 6. 26
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Tabelle 1. Zu Fig. 3.
Nr S | T> Ig ¢ i o Bemerkungen
AgJ-Grundkirper
1 4 Min. 0-353 3460 Keine Verinderung der
: 4 2 0-218 4270, 4070 Farbe an den Be-
‘2 15 1 ) 0033 4299 lichtungsstellen zu
2 30 30 S;.k 0891 —1 4326 konstatieren
5 6 | 30 ., 0678 —1 | 4394
6 104 30 ., 0377 —1 | 4577 .
7 15 1 Min. | 0033 4260 Ohne Verschiebung
8 15 1, 0033 4260 - -
Gebadet in 1/3 norm. AgClO;
in. 0-353 3969, 4085 | Bei lingerem Belichten
! ! 4 M 4251, zeigt der Ag*-Kbrper
2 4 2 0218 4265 schwache Farbinde-
3 15 1 : 0033 4310 rung )
4 15 1, 0033 4297 Ohne Verschiebung
” .
5 30 30 Sek. 0891 —1 4335
6 60 30 0678 —1 4438
7 104 0 . 03771 | 4789
Gebadet in 1/ norm. KJ
"1 1 4 Min. | 0353 3466
2 4 4 , 0-218 4251, 4076 )
3 15 1 ., 0.033 4294 Ohne Verschiebung
4 15 1., 0033 42m -
5 30 30 Sek. 0-891 —1 4310
6 60 30 . ‘0678 —1 43562
7 104 30 . 0377 —1 4494
- Gebadet in Ya norm. NaClO; »
i 3466
1 1 4 Min. 0353 |
2 4 2 0218 4256, 4076
3 15 1 ., 0-033 4294 hich
4 15 1 ., 0033 4294 Ohne Verschiebung
5 30 30 Sek. 0-891 —1 4310
6 60 30 , 0678 —1 439:}
7 104 30 . 0377 — 1 4575
Gebadet in 1/2 norm. TICIO,
1 1 4 Min. 0-353 3466
2 4 4 0-218 4260, 4076
3 15 1, 0-033 4288
4. 15 1, 0.033 4294
5 30 30 Sek. 0891 —1 .4299
6 60 30 ., 0678 —1 4388 '
7 104 30 0377 —1 — Misslungen
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die photochemische Empfindlichkeit von 4gJ gesteigert wird. Dies ist
auch der Fall, worauf die oben S. 392 u. 393 erwahnten Beobachtungen
sowohl von Stas?), als auch eigene iiber die erhohte Lichtempfindlich-
keit des AgJ in Gegenwart von iiberschiissigem Silbernitrat hinweisen.
Es sei daran erinnert, dass ja umgekehrt die seit langem bekannte,
aber erst von K.Fasans und W. FRANKENBURGER im Sinne der Beein-
flussung des photochemischen Primarprozesses gedeutete Erhohung?)
der Lichtempfindlichkeit von AgBr durch iiberschiissige Ag*t den
Anlass zu den von H. FrRoMEERZ und uns (I bis III) durchgefiihrten
Versuchen iiber die Beeinflussung der Lichtabsorption von AgBr und
dann auch zu den im obigen beschriebenen Versuchen gegeben haben.

Nun haben FAsans und FRANKENBURGER die Tatsache, dass sich
die spektrale Grenze der eben nachweisbaren photochemischen’ Emp-
findlichkeit des AgBr durch Adsorption von Ag* ins Langwelligere
verschieben lasst, im Sinne einer Herabminderung der vom Licht zu
leistenden Arbeit gedeutet. Im Falle der frither (I bis III) be-

~ schriebenen Absorptionsmessungen am AgBr konnte die Beeinflussung

durch Ag-Tonen des nach dem langwelligeren Gebiet abfallenden Astes -
der Absorptionskurve sowohl als eine Verschieb ung nach dem Lang-
welligen, als eine Erhohung der ‘Absorption gedeutet werden. Im
Falle des AgJ, bei dem es gelungen ist den Einfluss von Ag-Tonen
auf die ganze Bande, das Maximum eingeschlossen, zu messen, ergibt
sich aber, dass durch die Adsorption iberschiissiger Ag-Tonen nicht
die Grosse des Energiequantums eine Anderung erfahrt (die Lage des
Maximums ist unverandert), sondern nur die Zahl der Elementar-
prozesse erhoht wird.

Der Primirprozess bei der photochemischen Zersetzung von
Silberhalogeniden (und anderer salzartiger Verbindungen) besteht nun
nach der von 8. E. SHEPPARD und A. P. H. TRIVELLI®) einerseits, von
K. Fasans*) andererseits ausgesprochenen und inzwischen wohl all-

gemein angenommenen Ansicht in dem "Ubergang eines Elektrons

vom Halogenion zum Silberion des Gitters. Es bilden zwar die Silber-

1) :Stas, loc. cit. %) E.MuTTER (Z. wiss. Photogr. 26, 194. 1928) scheint auf
Grund von Versuchen, deren Mitteilung in Aussicht gestellt wird, die Beeinflussung
des photochemischen Primarprozesses durch Ag-Ionen in Abrede stellen und
deren Wirkung im Sinne der alten Auffassung (vgl. I, 8. 548) ausschliesslich als
die eines chemischen Acceptors ansehen zu wollen. Wir sehen nicht ein, wie eine
solche Auffassung mit der nachgewiesenen Beeinflussung der Lichtabsorption durch
Ag-Tonen zu vereinbaren ist. 3) S. E. Suxprarp und A. P. H. TrIVELLI,
Photogr. Journ. 61, 403. 1921. 4} K. Fasans, Chem.-Ztg. 45, 666. 1921.
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halogenide (bis auf das Silberfluorid) keine typischen Ionengitter?),
sondern stellen infolge der starken mit dem Radius des I‘ialogenjOns
wachsenden Deformation der Halogenionen durch das nichtedelgas--

_hnliche Ag* ausgesprochene Ubergange zwischen der idealen Ionen- .

bindung und der unpolaren Bindung dar, aber selbst in dem dem

letzten Bindungstypus am nachsten stehenden AgJ ist, wie z. B. seine

‘gtarke Topenleitfahigkeit zeigt ?), der Polaritatsgegensatz zwisch.en
beiden Bestandteilen nicht ganz verwischt, so dass man auch hier

von dem Ubergang der Elektronen von dem negativeren zu dem

positiveren Bestandteil sprechen kann. Man kann also das Resultat
unserer Versuche dahin formulieren, dass durch Axﬂggerung itber-
sohiissiger Ag* an der AgJ-Oberflache die Zahl der Ubergange von
.Elektronen von den Jodionen zu Silberionen des AgJ erhoht wird.

"Um diesen erhohenden Rinfluss naher zu verstehen, ware es
wichtig zu wissen, ob fiir die Grosse des firr den primaren Elementar-
~prozess benotigten Energiequantums lediglich die Abtrennun.gsarbelt-
-des Elektrons von einem mehr oder minder stark durch seine Um-»
gebung beeinflussten und deformierten Jodion massgebend, oder ob
darin auch die bei der Anlagerung des Elektrons an ein Silberion frei--

-werdende Energie einzubeziehen ist?). Im ersteren Falle wire aus-

unserem Befund zu schliessen, dass die Zahl der Jodionen fies Gitters,
die in einem fiir den betreffenden Elementarprozess geexgx.letelf Zu-
stand sich befinden, durch das Kraftfeld der adsorbierten Silberionen

erhoht wird. Tm zweiten Falle konnte aber ausschlaggebend der Um-

stand sein, dass die Zahl der als Anlagerungsstellen fir die abgespal-

tenen Elektronen dienenden Silberionen durch die iiberschiissigen ad-.

sorbierten Tonen erhoht wird.

Es ist kaum moglich, derzeit zwischen diesen Alternativen zu.
entscheiden, da die energetischen Berechnungen fiir die in der Ober-:

{lache stattfindenden Elektroneniiberginge mit grosser Unsicherheit
verbunden sind%). Dass aber die Art, in welcherJ-Ionen von Ag-Ione.n
umgeben und an diese gebunden sind, einen starken Einfluss auf die
Lichtabsorption des Systems ausiiben kann, ersieht man aus folgendem.

1) Vgl. K. Fasaxs, Z. Elektrochem. 34, 504. 1928. 2) vgl. G. v..H.m.rns&.
7. Elektrochem. 34, 463. 1928. %) Vgl. K. Fasans, Epers Handbuch fiir wissen-
schaftliche Photographie, Bd. 2, Kap. 15. 1926. 4) K. Fasaxs und W. FRANKEN-
BURGER, Z. Elektrochem. 28, 499. 1922. Z. physikal. Chem. 105, 311 1923. K. _F-
HERZFELD, Z. physikal. Chem. 105, 329. 1923. Vgl. auch analoge Rechnungen an
Losungen: J. Franck und G. SCHEIBE, Z. physikal. Chem. 139, 22. 1928.
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Die komplexen Ionen AgJ, und Ag,J*, in welchen eine nur ein-
seitige bzw. zweiseitige und deshalb von starker Deformation be-
gleitete, dem unpolaren Typus sich ndhernde Bindung von J-Ionen
an die Ag-Tonen auftritt, zeigen im Gegensatz zum festen AgJ keine
merkliche Absorption im Sichtbaren!). Durch die Anlagerung an das
feste AgJ von iiberschiissigen J -, welche ebenfalls eine einseitige Bin-
dung an die 4g-Tonen der Oberfliche erfahren, tritt, wie Fig. 3 zeigt,
eine Verschiebung zu kiirzeren Wellen des nach dem langwelligeren
Gebiet abfallenden Astes der von uns untersuchten Bande ein. Nun
erfahren bei der Anlagerung von iiberschiissigem Ag* die an der Ober-
flache von AgJ liegenden J-Ionen eine neue Beanspruchung von
aussen, die mit einer Veranderung (wohl Lockerung) des Zustands
ihrer Bindung an das Gitter verkniipft sein diirfte. " Interessant ist
dabei folgendes. Die Adsorption von Ag* kann als eine Art ober-
flachlicher Komplexbildung ([4g,/,]49")%) und als Zwischenzustand
bei dem Ubergang:

AgJ,— [A9,J,] Ag* — AgJ*

angesechen werden. Doch tritt bei der ersten Phase eine Lockerung.
(im Sinne der Absorption), bei der zweiten eine Verfestigung der -
Elektronenhiille zumindest eines Teils der J-Ionen ein. _ .

Auffallend ist jedenfalls, dass durch die Beeinflussung der Ge-
staltung der Oberflache die Zahl der fraglichen Elementarvorgange so
stark erhoht werden kann. Das spricht dafiir, dass beim normalen
Jodsilber diese Vorginge an ausgezeichnete Stellen des Gitters ge-
kniipft sind. Fiir die Auffassung, dass gewisse Absorptionsgebiete mit
Gitterst 5rungen zusammenhingen, haben sich besonders B. GUDPDEN
und R. PoHL3) ofters ausgesprochen. :

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat die Durch-
fiilhrung dieser Arbeit durch Bereitstellung von Mitteln in dankens-
werter Weise gefordert. ~

1) Vgl. H. Fromuerz und W. MENSCHICK, Z. physikal. Chem. (B) 2, 1. 1929.
Ganz analoge Verhiltnisse treten beim Vergleich z. B. der farbigen PbJ,, HgJ,
mit den farblosen PbJ,, HgJ, auf. Vgl. auch A. HaNrzsce und H. CARLSOEN,
Z. anorgan. Chem. 160, 5. 1927. 2) Vgl. C. G. ScampT, Ann. Physik 80, 588.
1926. 82, 664. 1927. A. Res. Z. Physik 44, 353. 1927. 3) Vgl. z. B. R. Posr,
Naturwiss. 14, 214. 1926.
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