Chimia 19 - 1965 - August

459

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats verdffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

«Courbe caractéristique» d’un macrocristal de bromure d’argent*

Le fait que des macrocristaux de bromure d’argent
peuvent se comporter lors de I’exposition a la lumiére
d’une maniére semblable a celle d’une émulsion photo-
graphique a été démontré par I'un de nous?!. Ultérieure-
ment, MITCHELL et coll.? ont repris et complété ces ex-
périences.

Des séries d’expositions croissantes démontrent que
I’on peut trouver sur de tels cristaux tous les stades d’une
courbe caractéristique photographique depuis I'image
négative jusqu’a I'image de deuxi¢me inversion et de
print-out. Une courbe semblable a une courbe caracté-
ristique photographique a été tracée pour un monocristal
de AgBr pur, exposé a des luminations croissantes avec
un faisceau de lumiére monochromatique. Les résultats
suggérent une nouvelle interprétation du phénoméne de
la deuxiéme inversion.

Procédés expérimentaux

Le AgBr a été obtenu en versant une solution de AgNO;**
dans un excés de KBr**, et des macrocristaux de AgBr mono-
ou polycristallins ont été préparés par la méthode de Kyro-
PouLos?. Ces cristaux ont été tournés en disques de 2 4 3cm de
diamétre et de 0,5 &4 1cm d’épaisseur, puis polis sur du velours
de soie imprégné d’une solution de KCN1-n.

* Recu le 27 avril 1965.

** AgNO, puriss., Métaux Précieux S.A., Neuchitel, et KBr Siegfried
qualité Ph.H.V.

1 CH.G.BoissonNAs, Fundamentals of photographical Sensitivity,
Butterworth, London 1951, p.36. Idem, Experientia 5 (1949) 282.
Idem, C.R.Acad.Sci. 230 (1951) 1278.
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HepGES et J. W.MiTcHELL, Philos. Mag. 44 (1953) 357.
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L’image monochromatique* d’une fente est projetée sur le
cristal poli et sec. La puissance est mesurée au moyen d’une
pile thermoélectrique par comparaison avec une lampe éta-
lonnée* *. Les macrocristaux de AgBr sont développés dans une
atmospheére d’azote a ’aide d’un révélateur a I’hydroquinone
légérement alcalin et peu solvant. Comme l'un de nous I'a
montré! et comme VUILLE? I’a confirmé, le développement chi-
mique de macrocristaux de AgBr conduit a la formation de
masses d’argent microcristallines dont les contours géometri-
ques sont déterminés par l'intersection de plans (111) avec la
surface développée (fig.1).

Fig. 1. Grains d’argent, développés chimiquement a la surface d'un
macracristal de AgBr d’orientation (100)

* Obtenue par condensation d'un faisceau de lumitre blanche sur la
fente d’entrée d’un monochromateur Leitz, et rabattement du
faisceau monochromatique sur le cristal au moyen d’un prisme.

** American Bureau of Standards.
4 R.Vuiter, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 2264.
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Uber Struktur und Zusammensetzung des ersten roten
Endproduktes B kann vorlidufig noch nichts Sicheres
gesagt werden. Dafl (Z)Co?" 0,Co%*(Z) als Zwischen-
produkt auftritt, 14t hingegen vermuten, dal} der
eigentliche Oxydationsschritt zur Co(III)-Stufe in einem
intramolekularen Elektronentransfer von Co%t auf die
Briickengruppe O, besteht (7). Kobalt(III)-Komplexe
sind im allgemeinen substitutionsinert, d.h. der in (7)

(Z) Co?+0,Co?* (Z) — (Z)Co® (02)Co% (Z)  (7)

entstehende binucleare Co(III)-Peroxo-Komplex diirfte
nur langsam dissoziieren (8), womit eine plausible Er-

(Z)Co™ (02)Co® (Z) +2H* -» 2 (Z)Co® + H,0, (8)

klarung fiir die experimentell beobachtete langsame
Folgereaktion B — C gegeben ist. Die Langsamkeit des
intramolekularen Elektronentransfers ist nur verstind-
lich, wenn man annimmt, dall dabei erhebliche Umla-
gerungen und Verschiebungen der Atomkerne statt-
finden. Der relativ hohe Wert der Aktivierungsenergie
fur die Reaktionsstufe 4 —~ B von etwa 20 kcal Mol ™,
der sich aus der bei den Temperaturen 25° und 35°
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten k,, abschitzen
ldBt, stimmt mit dieser Uberlegung iiberein. Festkérper-
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strukturuntersuchungen® sowie theoretische Uberle-
gungen® deuten auf Struktur I fir das reversibel gebil-
dete Sauerstoff-Addukt, wihrenddem fiir den Peroxo-
Komplex des 3wertigen Kobalts Struktur II anzuneh-
men ist. In einer spiteren Mitteilung soll iiber den Ein-
flul des Liganden X auf die einzelnen Reaktionsstufen
berichtet werden.

Der eine von uns (S. F.) dankt dem Schweizerischen National-
fonds fiir den gewihrten Forschungskredit (Projekt Nr.2620).
Friulein KARIN RamMPP danken wir fiir die sorgfiltige Durch-
fithrung der kinetischen Versuche sowie fiir ihre Mithilfe bei
der mathematischen Auswertung der MeBdaten.
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10 Gegenwirtige Adresse: Anorganik Kimya Enstitiisii, Istanbul
Universitesi.





