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I m  Gegensatz zu vielcn organischen Verbindungen verlaufen 

die Autoxydationen van mchrwertigen Phenolen, Hydrazohenzol, 
der Leukoform verschiedener Farbstoffe usw. sehr rasch. In vielen 
Fallen verschwinLet jedoeh das primar gebildete H,O, in nach- 
folgenden IteaktionPn ehenso schnell, wie es gebildet wird. Die 
komplizierten Vorgange untersuchten James, Snell und WeiP- 
berger') am Hydrochinon und seinen Homologen im sehwach al- 
kalischen Gebiet. Der erste Scbritt fuhrt  wahrscheinlich zum 
H,O,, wobei aus tiem gebildeten Chinun mit H,O, ein Oxyhydro- 
chinon entstcht, welches dann weitpr zu IInminsBuren polympri- 
siert,): O H  0 0 
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Hierbei ist das H,O, nur dann nachweisbar, wenn das gebildete 

Chinon abgefangen wird. Werden die vier 13-Atomc des Hydro- 
chinons z. B. durch Methyl-Cruppen ersetzt (Durochinon), so 
hleibt die Reaktion auf der Chinonstufe stehen und R,O, kann 
isoliert werden. Unreh Einwirkung vou 0, auf Anthrahycirochinon 
kann auf diese Weise H,O, anch technisch hergestellt werden3). 

Fruher wurde mitgeteilt, daD man mit Hilfe van Redoxharz- 
kolonnen (Elektronenaustausehern) den Sauerstoff aus Losungen 
weitgehend entfernen kann4) .  Man arbeitet a m  besten mit eincm 
groDen UberschuD a n  Redoxharz, bei hoherer Temperatur und 
langsamen DurchfluWgcschwindigkeiten. Nach einiger Zeit t r i t t  
jedoch eine Substans auf, die an der MeDelektrode rcduzierbar ist 
(elektrochemische Bestimmung des Sauerstoff- Gehaltes der Lo- 
sung). Es blieb zunachst offen, oh es sich u m  Spncrstoff ader eine 
andere reduzierbare Suhstanz handelt. Es ist jetzt geluugen? die 
Substans anzureichern und sic als H,O, zu identifizieren. Nan 
kann sogar die Reaktionsbedingungen so wiihlen, (la0 an cine 
praktiache Herstellung van H,O, mit Hilfe von Rcdoxharzen ge- 
dacht  wrrden kann. Bei groDeren DurchfluDgeschwindig.keitcn 
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erscheint naeh eineni H,O,- und 0,-freien Vorlauf sehr bald 
H,O, in der Losung. Durch mehrnitiliges Durehschickcn der LO- 
sung durch die Saule kann dcr H,O,-Gehalt gesteigert werden. 

Neben der Bildnng geht auch eine Zersetzung des H20, in der 
Kolonne vor sich, wobei entweder die Oberflache des Redoxharzes 
oder Spnren anderer Stoffc die Reaktion: 2 H,O, + 2 H,O + 0, 
katalysieren. Der dabei entstehende 0, kann wiederum vain Redox- 
harz zu H,O, reduziert werden. Wahrscheinlich iiherwiegt dieser 
Reaktionsvcrlauf beim Entfernen van Sauerstoff aus Losungen mit 
Hilfe van  Redoxharzen. Durch Zugahe eines II,O,-Stabilisators 
(z .  B. Natriuinmetaphosphat) wird der Zerfall weitgehend zuruck- 
gehalten. Weiterhin kommt eine Redoxreaktion des H,O, rnit 
dem Redoxha.rz in Frage oder das einkondensierte Hydrochinon 
konnte vom H,O, hydroxyliert werden. Die Hydroxylierung 
scheint aber hier durch die Substitution des Hydrochinons durch 
die vernetzsnden Methylen-Briicken weitgehend ansgeschaltet zu 
sein. Dureh Einleiten von 0, in die Losungen wird die H,O,- 
Ausbeute gesteigert. Tabelle 1 zeigt die Anreicherung an H,O, 
beim Unipumpen einer mit Natriumrnetaphosphat (0,l yo ) stabili- 
sierten Losung dureh eine Redoxharzkolonne. Die Kolonnc 
(70x  2,s e m )  war rnit ca. 300 g Hydrochinon-Phenol-Redoxharz 
brschickt, die Durchflul3gewhwindigkeit betrug 15 em3,'min. 

Anfangskonzentration 0,023 n H,O, 

Gebildete A4enge H,O, ' 14*) mAqu 
nach je 24 h Umpumpzeit , 25 mAqu 

' 25 mAqu 
' 20 mAqu 

15 mAqu 
8 mAqu 

~ 3 tnAqu 
Gesamtmenge . . . . . j 110 mAqu 

~~~~~ 

* )  hier nur luftgesattigte Losuriq ahne Ol-Zusatz 
Tabelle 1 

h u c h  bpi sthrker konzcntrierten H,O,-Losungen, z. B. 1 n bzw. 
2 n H,O,-LGsungen, wird mit IIilIe der Rcdoxharzkolonne der 
H,O,-Gehalt in  etwa der gleichen Weise gesteigert. Die erschiipfte 
Kolonne kann wie iiblich regeneriert und w i d e r  verwendet worden. 
Die anfallenden H,O,-Losungen lassen sich, da sic auDer dem Sla- 
bilisator keinerlei Verunreinigungen aufweisen, direkt verwenden. 

Friindein Dip1.-Cheni. Ch. Bahr danke  ich fur ihre Hil fe  bei  d e n  
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Bei der Entstehung des latenten photographischen Bildes ist 
zwischen PrimBr- und Sekundarvorganx zu unterseheiden. PrimLr 
wird dureh absorbiertes Licht ein Elektron e- vom Grundhand in 
das Leitfahigkeitsband gehoben, unter gleichzeitiger Bildung cines 
Brom-Atoms Br (oder  physikalisch gesprochen eines Uefekt-Elek- 
trons): Br- i- hv,,,,,,,~ + Rr 4- e- 

Bci tiefer Temperatur besteht dcr SekundarprozeD einfaeh in 
der Ruckkehr des Elektrons in den Grundzustand unter Fluores- 
zene. Photographisch interessant sind nur solche Falle, in denen e- 
chemische Veranderungen hervorruft. Einen Analogiefall berieh- 
te t  S. 0. Stookev (Photosentitivc Corning Glass): 

Ce3+ + hvUV + Ce4+ + e- 
e- + Au- + Au 

Die in1 reduzierend hergcstellten Gla.sfluI3 gleichzcitig snwescn- 
den An+-Ionen ubernehmen e- und liefern Au-At.ome. Beim Er-  
hitzen des unverandert crscheinend bestrahlten Glases koaguliert 
das Gold zu  einem pnrpur gefarbten Bilde. 

Auch beim Beliehten van AgBr mu9 man eine schon bei Zim- 
merteniperatur erfolgende Koagulation van Ag-Atom annehmen, 
wobei sioh aber ein anderer Meohanismus abspielt. Das i n  das 
Leitfiihigkeitsband gehohenc Elektron wird durch E l e k t r o n e n -  
f a l l e n  gefangen und vermag dort Ag+-Ionen, die sich in den 
Gitterzwischenraumen beiinden, heranzuziehen und zu entladen. 
Als Fallen dienen die beim ReifprozeW an der Kornoberflaehe ge- 
bildeten Keime in  Gestalt van ehemisch reduzierten Ag-Atomen, 
von Silhersulfid oder van  Spuren zugesetzteu Goldes. I m  Inncren 
des Korns werden die I.>lcktronenfallPn durch Fehlstellrn im Kri- 
stallbau pcliefert. 

Die Art, wie die Entwicklungskeinie wahrend der Belichtung 
aus den Reifkeimen aufgebaut werden, entscheidet uber den -4b- 
lauf des Entwicklungsvorganges, bei dem etliche A n o m a l i e n  
(Effekte) bekannt sintl. Vie1 studiert ist dcr S c ~ , ~ n r z s c h i l d - ~ f f e k t :  
Die gleiche Zahl absorbierter Quanten fuhrt  bei Kurzzeit-Belich- 
tung zu anderen entwickelten Schwarzungen als fur Langzeit- 
belichtung. weil im ersten Falle vorwiegend v ide  kleine, im zweiten 
weniger aber dafiir Frofiere Keime entstehen. Kinetisch betrachtet 
zeigcn die beiden Entwicklungskurven - Schwarzung ist gcgen 
Entwicklungszeit aufgetragen - verschiedene Formen, die sirh 
schneiden (Cubannes -Hof f i , i ann-~ f f ek t ) ,  jedoch nur fur OberflB- 
chen -, nicht fur Innenentwicklung. Entsprechend weist der 
Schwarzschild-Exponent p sehr versohiedcne Werte auf. - Bei 
Bclichtung des latenten Bildes rnit Rot  oder IR-Strahlung wird 
das Keimsilher hei konstant hleibender Menge in eine Verteilung 
groBPrer Dispersion iibergefuhrt, die weniger entwickelte Schwar- 
zung liefert, die also das Rild an den nachbelichteten Stellen ,,am- 
gebleicht" crscheinen laDt (Iferschel-Effekt). - Die Innenkeimr 
spielen eine wesentliche Rolle beim Sabnttier-Effekt, weleher auf- 
t r i t t .  wenn die Schicht wahrend der Rutwicklung kurz belichtet 
wird. 

Auch auf technischem Gebiete sind in letzter Zeit etliche nPne 
Verfahren entwickelt worden: Phenidoii, 1-Phenyl-3-pyrazolidon 
ist eine neue Entwicklersubstanz, von der ein Zehntel der Menge 
zusammcn mit Hydroohinon dasselbe leistet wie Metal, und die 
auf dem Wege ist, diesen klassischen Stoff zu verdrangen (Ilford, 
J. D. Kendall, London); A1,0, dient als Bindemittel fur AgBr 
beim alphot-ProzeW (Elox A.G., Baden, Schweiz); eine neuc Si- 
cherheits-Unterlage fur Filme wurde in Gestalt von Polytere- 
phthalsaureglykol-estern gefunden (Cronarfolie der DuPont  de 
Nemours & Co., USA);  eine neue Kopicrmethode arbeitet mit 
elektronisch gcsteuerter Lichtyuelle (Log Etronics, USA) ;  Farb- 
stoffkopien mit Polarfiltereigenschaften dienen znr Stereobetrach- 
t u n s  (Vectograph der Polaroid Corp. U S A ) ;  die Diffusionsiiber- 
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