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Sensibilisierung der Emulsion bei niedrigem p\g mit 
der gleichen Thiosulfatmenge entsteht wesentlich mehr 
Silbersulfid in der Schicht (Kurve 3), was sich durch 
erhöhte Schleierbildung bemerkbar macht. Bei zu kur-
zem Reifen konnte keine Silbersulfidbildung nachgewie-
sen werden (Kurve 4). Das Thiosulfat scheint in der 
Hauptsache an den Körnern nur adsorbiert zu sein. 
Diese Adsorption ist so fest, daß durch langes Aus-
waschen der Schicht fast kein Thiosulfat entfernt wer-
den kann (Kurve 1; 0: unbehandelt). Von einer be-
stimmten Beleuchtung I-t ab läßt sich aber durch Aus-
waschen der Schwefelgehalt beträchtlich erniedrigen 
(Kurve 1 und 5). Sowohl unverändertes Thiosulfat als 
auch Silbersulfid wirken anscheinend als Bromakzepto-
ren (Defektelektronenfänger) in der Schicht, indem sie 
sich mit Brom umsetzen und schlecht an den Körnern 
adsorbierbare Schwefelverbindungen bilden. Diese 
Bromakzeptorwirkung wird weiter dadurch wahrschein-
lich gemacht, daß bei vor der Belichtung mit Halogen-
akzeptoren, wie Natriumnitrit und Triäthanolamin, be-
handelten Schichten der Schwefelgehalt durch Aus-
waschen nicht mehr erniedrigt werden kann (Kurve 0). 
Bei noch stärkerer Belichtung ist bei nach b) und c) 
behandelten Schichten nach anfänglicher Abnahme des 
Schwefelgehaltes ein deutlicher Wiederanstieg festzu-
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stellen (Kurven 2, 3 und 4). Da in diesen Belichtungs-
bereichen die Bildung einer direkten Schwärzung auf-
tritt, kann das nach BLOCK und STEVENS 2, welche die 
Anlagerung von Natriumthiosulfat an Silberpartikeln 
untersuchten, mit einer Adsorption von Thiosulfat an 
metallischem Silber und Umwandlung zu Silbersulfid 
erklärt werden. Dieses hier gebildete Silbersulfid ist 
anscheinend sehr schlecht angreifbar, da durch Behand-
lung einer etwas überreiften Emulsion (Kurve 7 = 
Kurve 3) mit einer Kaliumcyanidlösung nach d) nur 
das nicht an Silber angelagerte Silbersulfid angegriffen 
wird (Kurve 6). BLOCK und STEVENS erklären diesen 
Unterschied zu normalem Silbersulfid dadurch, daß in 
einer monomolekularen Schicht von Silbersulfid auf 
Silber die Silberionen zum Kristall hin orientiert sind 
und daher schwer komplex in Lösung gebracht werden 
können. Kurve 7 (entspricht Kurve 3) setzt sich also 
aus den Kurven 6 und 8 zusammen, wobei Kurve 6 das 
Anwachsen des Silbersulfidgehalts durch Adsorption 
von Thiosulfat an der Oberfläche von photolvtischem 
Silber zeigt und Kurve 8 die (aus den Kurven 6 und 7 
ermittelte) Verringerung des Silbersulfidgehalts durch 
Reaktion mit Brom (Defektelektronen) darstellen 
dürfte. 

Bei Wiederholung dieser Versuche mit der fein-
körnigen, nicht ammoniakgereiften Emulsion E 2 wur-
den im wesentlichen die gleichen Beobachtungen ge-
macht, obwohl diese Emulsion keine Solarisation zeigt. 
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Die Untersuchung der paramagnetischen Relaxa-
tion von CeCl3-7H20 bei Temperaturen zwischen 1,15 
und 4,2 °K und in konstanten Magnetfeldern 77c bis 
2600 Oe erfolgte mit einer Hartshornbrücke mit magne-
tischen Wechselfeldern bis 1830 Hz nach der Methode 
von CASIMIR und DU P R E Einzelheiten über die Appa-
ratur werden an anderer Stelle veröffentlicht. Die Probe 
von 4,7 g bestand aus einem Konglomerat kleiner Kri-
stallite von etwa 1 mm Kantenlänge. 

Nach den Meßergebnissen bei 77c = 0 läßt sich die 
isotherme (statische) Suszeptibilität y j (7/c = 0) = %0 
für Temperaturen T > 1,7 CK durch ein CURIE-WEISS-
Gesetz yo = C/(T-0) mit 6> = ( - 0,50 ± 0,02) °K dar-
stellen. Unterhalb 1,7 K treten Abweichungen von die-
sem Gesetz auf und die gemessene Suszeptibilität liegt 
bei 1,05 °K um 1% unter dem Wert, der aus dem 
CuRiE-WEiss-Gesetz für diese Temperatur folgt. 

Abb. 1 zeigt die Feldstärkeabhängigkeit der relativen 
Suszeptibilität ZhF/Zo für hohe Frequenzen, gemessen 
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A b b . 1. Re la t i ve Suszept ib i l i tät für h o h e F r e q u e n z e n / h F / Z o 
als F u n k t i o n der F e l d s t ä r k e Hc . 

O 4 ,21 ° K : • 2 ,05 ° K ; + 1 ,15 ° K . 

bei verschiedenen Temperaturen. Die Meßfrequenzen 
(834, 1250, 1830 Hz) liegen so hoch, daß der Imaginär-
teil %'lxo der relativen komplexen Suszeptibilität 
Z/ZO = Z'/Zo - Z"/Zo z u vernachlässigen ist und %i,f/ZO 
nahezu frequenzunabhängig wird. Die ausgezogene 
Kurve entspricht einem Gesetz Zs/Zo= b/(b + C 77c2) 
(X& = adiabate Suszeptibilität bei fehlendem Wärme-
austausch zwischen den paramagnetischen Spins und 
dem Kristallgitter, b = Konstante der magnetischen spe-
zifischen Wärme bei konstanter Magnetisierung2 M: 
CM = b/T2), das unter vereinfachenden Annahmen für 
den Gang der relativen adiabaten Suszeptibilität mit 
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der Feldstärke theoretisch zu erwarten ist und das bei 
ähnlichen Untersuchungen an anderen Salzen im allge-
meinen auch experimentell bestätigt wird. Der Wert 
¿/c = 0,17 • 106 Oe2 wurde den Meßergebnissen für 
kleine Hc angepaßt. Im vorliegenden Fall zeigt aber 
die gemessene Kurve bei hohen Feldstärken charakte-
ristische Abweichungen von der theoretisch zu erwarten-
den. Sie nimmt mit wachsendem Hc keineswegs mehr 
monoton ab, sondern zeigt noch zwei Maxima. Ahnliche 
Anomalien von Z H F / Z O wurden von VAN DEN B R O E K , VAN 

DER M A R E L und G O R T E R 3 am monoklinen C O ( N H 4 ) 2 

(S0 4 ) 2 - 6H 2 0 gefunden; ihre Ursache ist noch un-
geklärt. 

Die Frequenzabhängigkeit der relativen Suszeptibili-
tät z/Zo = z7Zo — Z /Zo wurde bei konstantem Magnet-
feld Hc und verschiedenen konstanten Badtemperaturen 
gemessen. Mit den so erhaltenen Dispersionskurven 
des Realteils z'/Zo wurde ein Relaxationsparameter 
RO = 1/COD aus der Kreisfrequenz OJD bestimmt, für die 
X IXO a u f den Mittelwert zwischen der relativen iso-
thermen und der relativen Suszeptibilität für hohe Fre-
quenzen abgesunken ist: (z'/Zo) D = H (ZR/Zo + ZhF/Zo) • 
Diese Parameter td sind in Abb. 2 logarithmisch auf-
getragen über der Feldstärke Hc. TD wächst mit Hc 
und erreicht ein Maximum bei etwa 1000 Oe. Bei höhe-
ren Feldstärken nimmt TD zunächst ab, um im Bereich 
der Anomalien von ZhF/Zo erneut zuzunehmen. Aus dem 
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turen als F u n k t i o n der F e l d s t ä r k e Hc . 

Vergleich der bei verschiedenen Temperaturen gemes-
senen Werte TD in Abb. 2 folgt, daß TD für T <C 2 °K 
fast temperaturunabhängig ist. — Die Untersuchungen 
werden an Einkristallproben fortgesetzt. 

Ich danke Herrn Prof. H E L L W E G E für wertvolle Hin-
weise und Diskussionen und den Herren R. VON K L O T 

und C. K U Z N I A für ihre Mithilfe bei den Messungen. 
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In früheren Arbeiten haben wir Mikrowellenspektren 
des Tertiärbutylbromids und Tertiärbutylchlorids ver-
messen 2. Während es uns im Falle des Tertiärbutyl-
bromids möglich war, die Quadrupolstruktur aufzulösen 
und für alle theoretisch zu erwartenden F—>F+1-
Übergänge die entsprechenden Linien zu beobachten 
und zuzuordnen, gelang uns dies mit der damaligen 
Anordnung im Falle des Tertiärbutylchlorids und des 
ebenfalls von uns vermessenen perdeuterierten Deriva-
tes desselben nicht. Aus diesem Grunde wurde die Ro-
tationskonstante mit einem relativ großen Fehler von 
+ 0,5 MHz angegeben. Die damalige Fehlergrenze war 
einerseits durch die Methode der Registrierung und 
andererseits durch die Methode der Frequenzmessung 
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gegeben. In der Zwischenzeit hat L I D E 3 ebenfalls Teile 
des Mikrowellenspektrums des Tertiärbutylchlorids ver-
messen. Die von ihm erhaltenen Rotationskonstanten 
für die Isotopenmoleküle 

(CH3)312C35C1 und (CH3)312C37C1 

stimmen im Rahmen der von uns früher angegebenen 
Fehlergrenze mit unseren Werten überein. Die Quadru-
polkopplungskonstante wurde von L I D E nicht ange-
geben. 

Nachdem wir das Auflösungsvermögen und die Ge-
nauigkeit der Frequenzmessung unseres Mikrowellen-
spektrographen wesentlich erhöht haben, ist es uns ge-
lungen, die Quadrupolfeinstruktur für den Übergang 
7 = 2—^-3 für den Fall des (CH3) 312C35C1 aufzulösen 
und zuzuordnen. Wir haben in Anlehnung an eine Ar-
beit von R U D O L P H 4 die Registrierung der Spektren 
durch sehr langsame Durchstimmung des Klystrons bei 
ständiger Stabilisierung desselben mittels einer Mikro-
wellenfrequenzdekade FD-3 der Firma S c h o m a n d l 
K.G., München, vorgenommen. Die Stabilisierung er-
folgte mit Hilfe des Synkriminators FDS-3 derselben 
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