
890 

4. StrahEuln gsCZhn ldche 
E,vscheiiiu?nye?n bed Wasserstoffsuperoxlyd; 

von J. P r e c h t  und C. Otszckd. 

Eine Reihe von hochst auffalligen Erscheinungen, ins- 
besondere photographischen Charakters, sind von Hrn. Russe l l  l) 
beim Wasserstoffsuperoxyd beobachtet. Neuere Qersuche des 
Hrn. Graetza)  haben diesen zu der Ansicht gefuhrt, da6 BUS 
ihnen auf eine eigenartige Strahlung des Wasserstoffsuperoxyds 
geschlossen werden miisse, die von bekannten Strahlungen in 
mancher Hinsicht abweicht. Von der Natur dieser Abweichungen 
und der Sicherheit, mit der die Annahme einer neuen Strah- 
lungsart begrundet ist, haben wir durch eigene Anschauung 
festere Vorstellungen zu gewinnen versucht. Wir wollen vorweg 
bemerken, daS unsere Ergebnisse nicht mit Notwendigkeit die 
Hypothese besonderer Strahlen, j a  auch nicht die Annahme 
von Strahlen uberhaupt erfordern, sondern daS sie im wesent- 
lichen in Ubereinstimmung mit Hm. Russe l l  als Verdampfungs- 
erscheinungen ausreichend erklarbar sind. 

Wichtig fur das Folgende ist. eine kurze Erorterung dar- 
uber, wann eine Erscheinungsgruppe als von Strahlen her- 
riihrend zu bezeichnen ist und wann nicht. Ein entscheidendes 
Merkmal ist hier zweifellos die geradlinige Ausbreitung, wobei 
es gleichgaltig ist, ob das, was sich ausbreitet, kbperliche Form 
hat oder ein Schwingungszustand ist. Bewegte Gasionen 
konnen danach ebensogut Strahlen sein wie Wasserstrahlen, 
Kathodenstrahlen, Becquerelstrahlen etc. und wie andererseits 
Lichtstrahlen, elektrische Wellen etc. Charakteristisch ist aber, 
dab die Gesetze der geometrischen Fortpflanzung auf endliche 
Strecken nachweisbar sein miissen. Bei starker Absorption 
ist dieser Nachweis unter Umstanden nur im Vakuum zu er- 
bringen. Die Durchlassigkeit einer Reihe von fliissigen und 

1) J. Russell ,  Proc. Roy. SOC. 64. p. 409. 1899. 
2) L. Graetz,  Physik. Zeitachr. 4. p. 160 u. 271. 1902; 6. p. 688. 

1904; Vcrhandl. d. Deutsch. Physik. Gesellsch. 6. p. 296. 1904. 
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festen Kijrpern ist kein entscheidendes Merkmal von Strahlen, 
denn es kiinnten z. B. elektronenkleine Teilchen in unregel- 
ma6iger Weise durch die Lucken zwischen groberen Teilchen, 
sagen wir z. B. durch Metalle hindurchgehen, ohne daB wir 
deswegen von Strahlung sprechen wurden. Immerhin ist es 
ublich geworden, das Durchdringen von Metallen als einen 
Beweis fur Strahlen aufzufassen, da sich in vielen FiCllen einer 
solchen Durchdringung d a m  auch der Nachweis geradliniger 
Ausbreitung hat fiihren lassen. 

Durchgang durch Metalle. 

1. Nach Hrn. Grae tz '  Angabe erfolgt die photographische 
Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auch durch Metalle hin- 
d urch und er hezeichnet sie deswegen ale Strahlungserschei- 
nungen. Insbesondere fiihrt er die Durchlissigkeit von L e n a r d -  
schem Aluminium als in dieser Hinsicht beweisend an. Wir 
haben an anderer Stellel) schon darauf hingewiesen, d& wir 
diese Durchlissigkeit von Aluminium nicht haben besttitigen 
konnen. Die besonderen Schwierigkeiten d i e m  Versuche be- 
stehen erstens darin, vollkommen lochfreie Stucke aufzufinden, 
dann aber besonders darin, daS das Aluminium bei langerer Ein- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd zerfressen wird, unter Bildung 
von AJO,. Das Auftreten von Lochern beobachtet man oft schon 
bei halbstiindiger Einwirkung, auch wenn die Oberflache der 
Wasserstoffsuperoxydlbsung 6 mm vom Aluminium entfernt ist. 
So kommt es, da6 bisweilen ein Durchgang durch vorher loch- 
freie Stiicke vorgetiuscht wird, und daher hat stets nach d6m 
Versuch eine sorgfiitige mikroskopische Untersuchung zu erfolgen, 
wie auch Hr. G r  a e t z  betont und ausgefuhrt hat. Noch auf eine 
Fehlerquelle ist in diesem Zusammenhang hinzuweisen. Das 
lochfreie Aluminiumsttickchen von etwa 4 qmm Fliche wurde in 
unseren Versuchen auf einer Glasplatte iiber einem in dieselbe 
gebohrten Loch von 0,36 qmm mit Paraffin aufgekittet. Aus 
der Gestalt des auf der photographischen Platte erhaltenen 
Eindruckes mu6ten wir in einigen Fallen den Schlu6 ziehen, 
da6 Wasserstoffsuperoxyd durch den kapillaren Zwischenraum 

1) J. Precht u. C. Otsuki, Verhandl. d. Deutsch. Phys. Gesellsch. 
7. p, 53. 1905. 
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zwischen Glas und Paraffin einerseits, Aluminium und Paraffin 
andererseits hindurchdiffundiert ist. In  anderen Fallen haben 
wir beobachtet, daB von einer zerfressenen Stelle des Alu- 
miniums aus, die aber durch Paraffin gedeckt war, eine Diffusion 
von Wasserstoffsuperoxyd bis an die empfindliche Schicht statt- 
gefunden hatte. Wir sprechen hier von Diffusion mit dem 
Vorbehalt, daB die Form des erhaltenen photographischen Ein- 
druckes sehr leicht mit der Vorstellung von einem Diffusions- 
vorgang, dagegen nicht ungezwungen mit der Idee einer 
strahlungsartigen Einwirkung in Einklang zu bringen war. Es 
ist kaum notig hervorzuheben, wie wichtig es ist, sich an der 
fertigen entwickelten Platte von der Lage des etwa erhaltenen 
Bildes in bezug auf das von Aluminium bedeckte Loch durch 
Messungen gegen vorher angebrachte feste Marken zu uber- 
zeugen. 

Wir mochten das Ergebnis unserer sehr zahlreichen Reob- 
achtungen wie am oben angefuhrten Orte auch hier dahin 
zusammenfassen, daB uns eine strahlungsartige Durchdringung 
von Aluminium und anderen Metallen durch die Versuche 
nicht hinreichend gestutzt erscheint. 

Durchgang durch andere Kiirper. 

2. Eine Reihe von Erscheinuugen bei nichtmetallischen 
Korpern legen den Gedanken nahe, daB es sich hierbei um einen 
Verdampfungs- und Diffusionsvorgang von H,O, handelt, wodurch 
die obige Erklarung der bei Metallen erhaltenen Bilder eine 
weitere Sttitze erhalt. Wir haben die untersuchten Subvtanzen in 
Form dunner Schichten auf kleine mit Wasserstoffsuperoxyd ge- 
fiillte Troge mit Hilfe von Paraffin luftdicht aufgekittet, nachdein 
die Untersuchung von Paraffin selbst ergeben hatte, daB dieses, 
wie schon Russe l l  gefunden hat, selbet in Zeiten von 38 Std. 
gegen die photographische Wirkung des H,O, vollstandig ab- 
schirmte. Die aufgekittete Substanz wurde im Dunkeln mit 
der photographischen Platte bedeckt. Undnrchlassig fur die 
photographische Wirkung erwiesen sich au6er den Metallen 
und Paraffin Ebonit und Glas selbst bei 42etundiger Expo- 
sition. Durchlassig dagegen fanden sich Gelatine, Zelluloid, 
Papier, Weichgummi und Canadabalsam, letzterer aufgetragen 
auf eine Zelluloidhaut. AuBer dieser photographischen Priifung 
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haben wir stets auch eine chemiache Untersuchung mit Hilfe 
von Titanreagens (TiO, in H,SO, gelost) vorgenommen. Die 
Reaktion, die chemisch allgemein zum Nachweis von H,O, 
ge hraucht wird, beruht auf der Bildung von Titantrioxyd, 
nos, die sich durch Orangefiirbung bemerkbar macht. Wir 
haben die Reaktion in der Form angewandt, daS wir uber die 
aufgekittete Suhstanz statt der photographischen Platte eine 
mit Oelatine uberzogene Glasplatte brachten. Auf der Gela- 
tine zeigt sich dann die Anwesenheit von H,O, durch die 
Farbung aufgebrachter Tropfen des Titanreagenses. Ein un- 
mittelbarer Ubergang von H,O, wird durch diese Reaktion in- 
sofern nicht bewiesen, als von der Wasserstoffsuperoxydl6sung 
ausgehender aktiver Sauerstoff dieselbe Wirkung haben wiirde. 
Die Art des Uberganges konnte Strahlung oder aber Verdampfung 
und Diffusion sein; wir sehen indessen keine Tatsache, die mit 
Notwendigkeit zur Annahme einer Strahlung zwingt. 

Saueratoillonen und Verdampfung. 

3. Der Versuch, aktiven Sauerstoff uber einer Wasserstoff- 
superoxydlasung mit Hilfe von W u r s t e r s  Tetrapapier (Tetra- 
methylparaphenylendismill) unmittelbar nachzuweisen, unter- 
liegt dem gleichen Bedenken, da &O, das Papier in derselben 
Weise farben wurde. 

DaB aktiver Sauerstoff von einer H,O,-Losung nicht aus- 
geht , wird dagegen sehr wahrscheinlich gemacht durch Ver- 
suche der Herren R icha rz  und R. von Helmholtz1), nach 
denen reines Wasserstoffsuperoxyd auch in zersaubtem Zu- 
stande nicht auf einen Dampfstrtrhl einwirkt, wahrend aktiver 
Sauerstoff, wie alle Qasionen, die Strahlreaktion lebhaft auslost. 

Datl aber andererseits aus einer €&O, -Losung Wasser- 
stoffsuperoxyd verdampft , liil3t sich auf folgende Weise iiber- 
zeugend dartun. Ein gewohnliches photographisches Negativ 
wird mit seiner Schichtseite auf eine Schale rnit H,O, gelegt. 
Nach etwa halbstundiger Einwirkung bringt man das Negativ 
im Dunkeln mit einer gewohnlichen Bromsilberschicht zu- 
sammen, ebenfalls 30 Min., und entwickelt. Es ergibt sich 
ein Positiv. Man kann diesen ProzeB als Verdampfungskata- 

1) F. R i c h s r z  u. R. v. H e l m h o l t z ,  Wied. Ann. 40. p. 161. 1890 
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typie bezeichnen, denn er entspricht in jeder Hinsicht der von 
G r o  s l) angegebenen Katatypie mit dem alleinigen Unterscbied, 
daB hier das Wasserstoffsuperoxyd der Bildschicht durch Ver- 
dampfung zugefiihrt wird. An den Silberstellen, an denen keine 
photographische Wirkung beim Kopieren beobachtet wird, 
findet katalytische Zersetzung des H,O, in H,O + 0 statt. 
Da also hier der tatsachlich vorhandene aktive Sauerstoff keine 
photographische Veranderung beim Kopieren bewirkt, so muS 
man schlieBen, da8 die bei Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen 
photographischen Erscheinungen nicht durch Sauerstoffionen 
hervorgeiufen sein konnen. 

Auch der folgende Versuch verlangt dieselbe Erklarung. 
Ein iiber Wasserstoffsuperoxydlosung exponiertes Papier wurde 
einige Zeit mit einem gewohnlichen Negativ zur Beruhrung 
gebracht und darauf das Papier mit einer oxydierbaren Metall- 
salzldsung ubergossen, z. B. mit Eisensulfat. Das H,O, bildet 
daraus an den Stellen, in welchen das Negativ durchsichtig 
ist, Ferrisalz, das mit Pyrogallol ein Bild in schwarzer Farbe 
hervortreten 1aBt. Jedenfalls ist also Wasserstoffsuperoxyd 
a18 solches bei der Exposition des Papieres durch Verdampfung 
und Kondensation auf das Papier ubergegangen. 

Ozon. 

4. Eine andere Erklarung, die man fiir die H,O,-Wirkung 
herangezogen hat, macht das Ozon fUr die Erscheinungen ver- 
antwortlich. In diesem Sinne auBert sich z. B. Hr. St6ckert.z: 
In der Tat hat auch das Ozon photographische Wirkungen, 
wenigstens in feuchtem Zustande, wie zuerst Hr. V i l l a rd  7 ,  
dann auch Hr. Braun4)  im Marburger Institut nachgewiesen 
hat. Wir haben uns also die Frage vorgelegt, ob iiber Wasser- 
stoffsuperoxydlasung Ozon nachweisbar ist. Als empfindlichstes 
Reagens fiir Ozon benutzten wir Tetramethylrliparadiamidodi- 
phenylmethan, welches wir  Am. Arnold  verdanken. 6, Ozon 

1) 0. Gros, Dentsche Patentschrift 147131. 1901. 
2) 0. Sttickert, Naturw. Rundsch. 19. p, 358. 1904. 
3) P. Villard, Bull. soc. frang. Phys. Nr. 175. 1902. 
4) W. Braun, vgl. z. B. K. Schaum u. W. Braun, Zeitschr. f. 

5) C. Arnold, Ber. d. Deutach. chern. Gesellsch. 36. p. 2903. 190% 
wissensch. Phot. 2. p. 285. 1904. 
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war indessen nicht nachweisbar, so daB uns auch diese Er- 
klarungsmoglichkeit auszuscheiden scheint. 

Strahlung una Verdampfung. 

6 .  Die Frage nach der geradlinigen Fortpflanzung der 
yon H,O, ausgehenden Wirkung haben wir auf folgende Weise 
zu entscheiden gesucht : Ein Schalchen mit H,O,-Losung (wo 
nichts anderes bemerkt, haben wir stets 30proz. Losung von 
Merck in Darmstadt angewandt) wurde mit einer Glasplatte 
bedeckt und direkt darauf eine photographische Platte mit  
der Schichtseite aufgelegt. Diese erweist sich dann nur au6er- 
halb der Glnsflache geschwarzt, ein Zeichen, da6 das Glas 
selbst undurchlassig ist. 1st der Rand des Schalchens an 
einigen Stellen dem Rand der Glas- 
platte sehr nahe, so zeigt sich bei 
Exposition von 24 Stunden eine ge- 
ringe Schwarzung an diesen Stellen 
infolge Diffusion kleiner Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd iiber den Rand 
der Glasplatte gegen die photogra- 
phische Platte (Fig. 1). Kittet man Fig. 1 .  
das Glas mit Paraffin luftdicht auf 
das Schalchen auf, so bleibt jede Wirkung aus. LaBt man 
iiber der einfach aufgelegten Platte und der photographischerl 

Fig. 2. Fig. 3. 

Schicht einen geringen Zwischenraum, wir benntzten 0,12 
und 1,5 mm, so ergibt sich eine vom Rand gegen die Mitte 
mit der Dauer der Exposition und der Gro6e des Zwischen- 
raums wachsende Schwarzung, die nach 24 Stunden fast die 
Mitte der Platte erreicht (Figg. 2 u. 3). Mit geradliniger Aus- 
breitung ist diese Schwarzung nicht vertraglich. Bedeckt 
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mail das H,O,-Schalchen mit einer zweiten, vollstindig iiber 
sie fibergreifenden Schale von fast gleicher Hohe, so hat 
42 stiiudige Exposition einer auf dieser Schale aufliegenden 
photographischen Schicht wohl eine intensive Schwiirzung des 
gailzen, auBerhalb der Beruhrungsflache liegenden Plattenteiles 
zur Folge, die Fliiche selbst bleibt dagegen vollkommen klar 

(Fig. 4). Bei Annahme einer Ver- 
dampfung des H,O, ist auch diese 
Erscheinung leicht verstandlich, mi t  
Strahlung nicht vereinbar. 

Folgende Kopierversuche sind 
in gleichem Sinne zu deuten, wenn 
sie auch fur sich allein betrachtet 

Fig. 4. kein unmittelbares Argument gegen 
eine Strahlung liefern. Setzt man 

reiiie Gelatine- oder Kollodiumschichten anf Glasplatten der 
Wirkung von H,O,-Losung in 1 cm Entfernung fur etwa 20 Min. 
aus, so erhalt man starke Schwarzungen auf photographischen 
klatten, die nachher mit diesen Schichten fur etwa 30 Min. zur 
Beriihruiig gebracht werden. 

Erwarmt man die Schichten vor dem Kopieren mit einem 
hciBen Metallstuck, so wird die photographische Wirkung ge- 
schwacht, erwarmt man schwach uber einer Flamme, so wird 
beim Kopieren kein Bild mehr erhalten. Die Tita.nreaktion 
ergibt die nach obigem zu erwartenden Resultate. 

Abhiingigkeit von der Temperatur. 

6. Die photographischen Wirkungen des Wasserutoffsuper- 
oxyds zeigen eine ganz ungewohuliche Abhangigkeit von der 
Temperatur, die schon zu sehr merkwurdigen Hypothesen Ver- 
anlassung gegeben hat. Die Grunderscheinung besteht darin, 
da6 bei nuBerordentlich kleinen Temperaturdifferenzen inner- 
halb der Platte oder zwischen der Platte und ihrer Umgebung 
die Abbildungen helle und dunkle Zonen aufweisen. Meistens 
ist die Mitte heller oder dunkler als der Rand. Von Hrn. 
G r a e  t z  l) wird diese Erscheinung als Randwirkung bezeichnet. 
Hr. G r a e t z  glaubt aus seinen Versuchen schlieBen zu mussen, 

I )  L. G r a e t z ,  Verhandl. d. Deutsch. Physik. Gesellsch. 0. p. 296. 1904. 
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dab diejenigen Stellen sich hell abbilden, zu denen ein Warme- 
strom hingeht, diejenigen dunkel, von deneu eiii Warmestrom 
kommt, daS also nicht die Tempertttur, sondern das Temperatur- 
gefalle mltBgebend sei, und zwar j e  nach seiner Richtung in 
verschiedener Weise. Die Herren Schaum und Braun l )  da- 
gegen sind der Ansicht, daS die Wirkung bei O o  fast ganz 
ausbleibt, dann mit steigender Temperatur bis zu einem Maxi- 
mum wiichst und darauf sehr platzlich abfallt. Aus rtnderen 
Versuchen wird auf das Bestehen zweier Maxima geschlossen. 

Wir haben uns zunachst davon iiberzeugt, daS, wenn die 
Temperaturen des GefaSes mit W asserstoffsuperoxyd und der 
photographischen Schicht konstant und gleich sind, die Ab- 
bildungen gleichmaSige SchwLrzung uber ihre ganze Flhche 
zeigen. Nur dadurch wird es moglich, messende photographische 
Versuche anzustellen, uber die meiter unten berichtet wird. 

1st die Temperatur dcr photographischen Platte konstaqt, 
aber sehr hoch, wie z. B. beim Aufsetzen einer groBen Schale 
mit siedendem Wasser auf die Glasseite der Platte, so wird 
iiberhaupt keine Einwirkung erhalten, obgleich die Empfindlich- 
keit der photographischen Schicht dabei jedenfalls nicht ab- 
nimmt. Bei abnehmender Temperatur der Platte ist unter 
sonst gleichen Bedingungen die Einwirkung im allgemeinen 
wachsend, doch gilt das nicht ohne Einschrankung. Whhrend 
z. B. bei Zimmertemperatur (immer bezogen auf die photo- 
graphische Schicht) die Schwiirzung ziemlich betrlchtlich ist, 
nimmt sie bei O o  wieder ab. Man hat zu bedenken, daS nach 
unserer Auffassung, zu der sich ein Widerspruch bisher nicht 
gefunden hat, das Resultat fllr jede Temperatur der photo- 
graphischen Platte von zwei Umstilnden abhangig ist, namlich 

, einerseits von der Gr66e der Kondensation, andererseits von 
dem EinfluS der Temperatur auf die Reaktion zwischen H,O, 
und Bromsilber. Soweit die Kondensation in Betracht kommt, 
mu6 die Wirkung mit abnehmender Temperatur der photo- 
graphischen Platte wachsen, wilhrend nach den Versuchen die 
Reaktion selbst bei tiefer Temperatur schwacher ist. 

7. Auf einige Fehlerquellen bei Temperaturversuchen sei 

1) K. S c h a u m  u. W. B r a u u ,  Zeitschr. f. wissensch.Phot. 2. p. 288. 
1904. 
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hier kurz hingewiesen. Ein langerer Temperaturausgleich der 
Platte vor der Entwickelung ist erforderlich, da sonst die Ent- 
wicklerlosung an den verschieden temperierten Stellen merk- 
lich verschieden stark reduziert,. Liegt die Schichtseite der 
Platte auf dem Rand der Schale mit Wasserstoffsuperoxyd auf, 
so beobachtet man haufig aus verschiedenen Ursachen eine 
sthrkere Kondensation am Rande der Schale. Hier tritt bei 
ltingerer Einwirkung sogar ein vollstandiges Auf16sen der Gela- 
tine ein. 

Legt man eine Bromsilbergelstineplatte auf eine kleine 
Schale mit H,O, (30 Proz.) bei 7 mm Abstand von der Ober- 
fltiche 24 Stunden lang auf, so zeigt sich nach einfachem 
Fixieren der Platte die Randzone des exponierten Teiles voll- 
kommen geliist, und auch die erhalten gebliebene Mitte lafit 
eine tiefgreifende Verbnderung der Gelatine erkennen. Solche 
Gelatine lost sich in kaltem Wasser und erstarrt dann nicht 
wieder. 

Eine starkere Einwirkung am Rand der exponierten Fliiche 
ergibt sich insbesondere bei vorhandenen Temperaturdifferenzen. 
Legt man eine auf 0 oder -17O abgeklihlte Platte auf eine 
Schale mit H,O, von normaler Temperatur, so findet sich nach 
dem Entwickeln die Mitte heller, der Rand dunkler, ebenso 
m-enn eine Platte von normaler Temperatur auf ein GefaB mit 
H,O, gelegt wird, das durch Eintauchen in heiSes Wasser 
erwiirmt jst. Exponiert man i m  letzteren Falle strttt 3 Min. 
10 Min., so ist die Randzone wie im obigen Versuch teilweise 
gelost, wghrend in der Mitte eine groBere Menge Gelatine er- 
halten bleibt. Wir fassen diese Versuche so auf, da6 die 
W armeleitung des Schalenrandes eine hohere Temperatur der 
Randteile gegeniiber der Mitte und damit gesteigerte chemische 
Einwirkung bedingt. 

8. RandwirRung. Die von Hrn. Graetz  sogenannte Rand- 
wirkung wird erhalten, wenn man auf die photographische 
Platte einen Metallzylind.er aufsetzt, dessen Temperatur etwas 
hoher oder etwss tiefer ist als die der Platte selbst. Der 
Rand wird heller als die Mitte im ersten Fall, dunkler als die 
Mitte im zweiten Fall. Hr. Graetz  fafit, wie oben bemerkt, 
dies als eine polare thermische Wirkung des Temperaturgefhlles 
auf. Wir haben zunHchst festgestellt, daB der von Hrn. Grae tz  
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angegebene Charakter dor Erscheinung nur zutreffend ist bei 
sehr geringen Temperaturdifferenzen, z. B. Temperatur der 
Platte 20°, Temperatur des Yetallzylinders 19 oder 21 O. 

Setzten wir einen Zylinder mit siedendem Wasser auf eine 
Platte von Zimmertemperatur, so fand sich der ganze dem 
Metallzylinder entsprechende Kreis gleichmug hell, und auber- 
halb war ein dunklerer Ring starkerer chemischer Wirkung, 
also gar keine eigentliche Randwirkung. Auben, wo die Tem- 
peratur abnimmt, tritt Kondensation und demgemiib chemische 
Wirkung in betriichtlichem Mabe auf. Durch iihnliche Versuche 
wird der Gedanke nahe gelgt, daB die Randwirkung abhjlngt 
von der Temperaturverteilung zwischen der oberen erwiirmten 
oder abgekiihlten Glasseite und der unteren Schichtseite. Wenn 
auch unter dem Boden des Metallzylinders die Temperatur 
iiberall die gleiche ist, so ist infolge der Warmestromung durch 
die Qlasmasse auf der unteren Seite, welche die Schicht triigt, 
auch nach Erreichung eines stationaren Zustandes immer die 
Randzone halter, bei Abkuhlung von oben warmer ~ l s  die Mitte. 
Diese Auffassung wird durch alle unsere Versuche bestitigt : 

Erzeugt man absichtlich schon auf der Qlasseite eine un- 
gleiche Temperaturverteilung, indem man eine Glasschale, mit 
Kiltemischung geflillt, aufsetzt, so erhillt man Randwirkung in 
dem zu erwartenden S h e ,  die E t t e  bleibt heller als derRand. 
Der Erfolg ist also derselbe, als wenn man einen Metallzylinder 
mit vollkommen ebenem Boden aufgesetzt hiitte. Sorgt man 
dafiir, dab die Abkiihlung nur in einem einzigen Punkte der 
Glasseite bewirkt wird, so fallt auf der Schichtseite die helle 
Mitte iiberhaupt weg, hier ist vielmehr die groBte Schwkzung, 
die von dort gleichmilbjg nach allen Seiten abnimmt. Der 
Versuch wurde mit einer groben, mit Eis und Wasser geallten 
hdbkugeligen Nickelschale ausgefiihrt. Man hat bei diesen 
und allen derartigen Versuchen in auberordentlicher W eise 
fUr Warmeisolation gegen die Umgebung zu sorgen, da schon 
ganz kleine Temperaturnngleichheiten zu oft ttiuschenden Neben- 
erscheinungen Anlab gehen. Hr. Graetz  macht 1. c. mit 
Recht auf die groBe Empfindlichkeit der Reaktion gegen Tem- 
peraturdifferenzen aufmerksam. Um klare Erscheinungen zu 
haben, mufiten wir die Plstte und auch die Nickelschale in 
einem Raum konstanter Temperatur auf Korkspitzen isolieren. 
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E’iillt man die halbkugelige Schale mit Wasser von looo, so 
ergibt sich in der Mitte ein heller Fleck, von dem aus die 
Schwarzung nach dem Rande hin zunimmt. 

Wenn in Wirklichkeit die Warmeverteilung in der Glas- 
masse der photographischen Platte den oben ihr zugeschriebenen 
EinfluS hat, so mussen die Erscheinungen der Randwirkung 
aufhoren, wenn man statt der Glasplatten photographische 
Haute verwendet, bei denen wegen der geringen Dicke die Tem- 
peratur auf beiden Seiten als gleich anzusehen ist. Das be- 
stitigt sich vollkommen, am einfachsten bei der Anstellung von 
Vergleichsversuchen. Fullt man z. B. einen Kupfertiegel mit 
ebenem Boden mit Eis und Wasser oder auch mit Kalte- 
mischung, so zeigt sich bei Anwendung einer Glasplatte die 
als Randwirkung bekannte Erscheinung: der Rand des Bildes 
ist dunkler. Exponiert man in gleicher Weise einen Film, so 
hat der dem Schalenboden entsprechende Teil ganz gleich- 
ma6ige Schwarzung und erst auperltalb, wo die Temperatur 
weniger tief ist, zeigt sich als Folge der gemeinsamen Wirkung 
von Kondensation und Stirke (oder Geschwindigkeit) der 
chemischen Reaktion eine intensivere Schwarzung. Wir wollen 
indessen hervorheben, daB die Randwirkung, als durch relativ 
kleine Temperaturdifferenzen bedingt, sicher im wesentlichen 
von der Abhangigkeit der chemischen Reaktion von der Tem- 
pcratur beeinfluBt wird. Ihr  Temperaturkoeffizient muE eine 
sehr betrachtliche GroBe haben, wie z. B. aus den Versuchen 
vou Hrn. G r a e t z  folgt, bei denen auf einer Platte von 21° 
zwei Metallaylinder mit Wasser von 20,5 und 21,5O standen. 
Unter dem kalteren Zylinder ist der Rand etwas warmer ale 
die Mitte, infolgedessen die chemische Wirkung dort stilrker 
urid daher der Rand dunkler. Unter dem warmeren Zylinder 
ist der Rand etwas kalter als die Mitte, daher die chemische 
Wirkung geringer und die Abbildung des Randes heller. Be- 
trachtet man die Kondensation allein, so sollte die Erschei- 
nung umgekehrt sein. Die Abhangigkeit der Reaktion yon der 
Temperatur mu8 also ungleich groller sein als der EinfluB der 
Kondensation. 

Die Erscheinungen der sogenannten Riickabbildung (die 
bei kleinen Metallstucken iibrigens vollstandig ausbleiben) sind 
auf TemperatureinfluE widerspruchsfiei zuruckzufuhren. 
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Abhiingigkeit von der Konsentration. 

9. Die photographische Wirkung einer gegebenen Menge 
Wasserstoffsuperoxyd hangt bei sonst gleichen Bedingungen 
ab von der Konzentration der Lbsung. Um die GesetzmiiSig- 
keit klar herauszuschalen, haben wir je  1 ccm von Losungen 
verschiedener , durch Titrieren mit Kaliumpermanganat be- 
stimmter Konzentration aus gleichem Abstand von 1 cm bei 
konstanter Zimmertemperatur gleich lange auf photographisclie 
Platten einwirken lassen. Die Bedingungen der weiteren 
photographischen Behandlung (Entwickeln, Fixieren, Waschen, 
Trocknen) wurden ebenfalls konstant gehalten. Der Grad der 
Schwarzung, die relative Dichtigkeit der erhaltenen Platten 
wurde mit einem Polarisationsphotometer bestimmt. Die Er- 
gebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Darin 
bedeutet C Konzentration in Gewichtsprozenten, Dr relative 
Dichtigkeit, gleich 2 log(tgacA, - tgoc,), wo a A g  und die 
Photometerablesungen fur den durch H,O, geschwarzten und 
den nur infolge von Entwickelungsschleier geschwarzten Teil 
der Platten sind. 

I - _ -  

Diese Zahlenergebnisse sind durch die folgende Kurven- 
darstellung (Fig. 5) anschaulicher gemacht. 

Die Abszissen bezeichnen Logarithmen der Konzentration, 
die Ordinaten relative Dichtigkeiten. Man erkennt, wie die 
photographische Wirkung mit der Konzentration bis zu einem 
Maximum ansteigt, um dann wieder abzunehmen. Fiir jede 
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Konzentration wachst die Dichtigkeit mit der Expositionszeit ; 
dieser Zusammenhang wird weiter unten eingehender unter- 
sucht. Dagegen verdient. die Tatsache, daB z. B. bei 20 Min. 
Exposition die chemische Wirkung einer 3 proz. Losung be- 
deutend grijSer ist als die einer 30proz. Lasung unter sonst 
gleichen Bedingungen , hier nahere Betrachtung. Ein solches 
Verhalten erkliirt sich ungezwungen auf Grund der Unter- 
suchungen Kono walo ws l) uber den Dampfdruck von Fllissig- 
keitsgemischen. Der Dampfdruck von 30 proz. Wasserstoff- 
superoxydlosung ist kleiner als der von Wasser, demnach auch 
kleiner als der Dampfdruck von H,O,-Losungen von geringem 
Prozentgehalt, z. B. einer 3proz. Losung. Aus letzterer ver- 
dampft also pro Zeiteinheit die groBere Menge H,O + H,O, 

Fig. 5 .  

und aus Losungen noch kleinerer Konzentration wird die ge- 
samte verdampfte Menge noch groSer sein. Nun hangt aber 
die chemische Wirkung nicht von der gesamten verdampften 
Menge, sondern von der pro Zeiteinheit aus dem Qemisch ver- 
dampfenden Menge H,O, ab, und es ist durchaus plausibel, daB 
diese bei von Null ansteigender Konzentration einen Maximal- 
wert erreicht, der betrachtlich groBer sein kann als die aus der 
gesattigten Losung verdampfende ' Menge. 

AbhBngigkeit von der Expoeitionsseit. 

10. Fur  3- und 30proz. Losung haben wir den EinfluB 
der  Egpositionsdauer auf die photographische Wirkung niiher 

Auch 1) D. Konowalow,  Wied. Ann. 14. p. 34 u. p. 219. 1881. 
'W. Nernst ,  Theoretieche Chemie 2. A d .  p. 111. 1898. 
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verfolgt. Es ist eine schon von Russe l l  festgestellte Tatsache, 
daU bei sehr langer Einwirkung von Ha?, auf  Bromsilber- 
gelatine die anfangs starke Veranderung wieder abnimmt, daB 
also eirie ahnliche Erscheinung auftritt wie die bei Licht- 
strahlung als Solarisation bezeichnete. Diese Umkehrung wurde 
in unseren Versuchen (1 ccm H,O,, 1 cm Abstand von der 
photographischen Platte, konstante Zimmertemperatur von 18 O) 

erst bei einer Exposition von 17 Stunden beobachtet, fur beide 
Losungen. Das Zahlenmaterial findet sich in der folgenden 
Tilb. 2, die graphische Darstellung der Beobachtungsergebuisse 
in der Fig. 6. E.-D. in Tab. 2 bedeutet Entwickelungsdauer. 

Tahe l l e  2. 

t (Sek.) 

60 
300 
600 

1200 
1800 
2400 
3000 
5600 
5400 
7200 
9000 

10800 
12600 
14400 
16200 
18000 
61200 
75600 

144000 

- 
log t 

1,778 
2,477 
2,778 
3,079 
1,255 
3,880 

3,556 
3,732 

3,477 

3,857 
3,954 
4,033 
4,100 
4,168 
4,210 
4,255 
4,787 

6,158 
4,879 

Etliiiol 

LD. 60 Sek. 
H,O, 8 pror. 
0, 

0 
0,168 
0,326 
0,478 
0,798 
0,672 
0,807 
0,942 

1,042 

0,936 
0,870 
0,822 
0,792 

1,020 

0,822 

- 
1,600 
1,146 
0,676 

L-D. 60 Sek. 
&o, 30proz8 

0, 

0,098 
0 

0,2 16 
0,268 
0,382 
0,376 
0,398 
0,530 
0,682 
0,790 
0,662 
0,780 
0,780 
0,724 
0,688 

1,646 
1,272 
0 

- 

Eisenoxalat 

2.-I). 60 Sek. 
&O, 3proz. 

0, 

0,109 
0,091 
0,262 
0,065 
0,346 
0,262 
0,206 
0,198 
0,169 
0,181 
0,204 
0,097 
0,124 
0,143 
0,078 

0 

- 
- 
- 

1.-D. 12OSek. 
H,O, 3 proz. 

0, 

0 
0,177 
0,230 
0,270 

0,728 
0,368 
0,183 
0,234 
0,121 
0,216 
0,206 
0,116 
0,077 
0,134 

0,152 

- 
- 
- 
- 

I n  der Fig. 6 Bind die beobachteten Werte einfach durch 
gerade Linien verbunden. Die Abszissen bedeuten Logarithmen 
der Expositionszeit, die Ordinaten relative Dichtigkeiten. Be- 
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trachten wir znnachst die oberen Linien, die fur 3- und 30 proz. 
Losung die bei Entwickelung mit Edinol erhaltenen Dichten 
wiedergeben, so erkennt man dentlich, wie fur 3 proz. Losung 
die photographische Wirkung unter den gegebenen Bedingungen 
gr6Ber ist als fur 30 proz. Bei einer Exposition von etwa 
8 Stunden sind die Wirkungen beider Losungen gleich, dann 
uberwiegt die 30 proz. Losung etwas, und von 17 Stunden ah 
nimmt die Einwirkung beider Losungen ab. Iler Schnittpunkt 
beider Linienziige bei 8 Stunden bezeichnet den Zustand, bei 

3lh7rin,. 2%&. 
5m&. 4Onun 24 3%&Sn 17% UOSL. 

5 7  
.6 
.5 
.t 
3 
.z 
3 

w 
.9 
.a 
.8 
.5 
.I 
.3 
.2 
1 

.7 A 

202.2 3.9.5.6.1.8.9301 ,233.5 .6.7 .8 .84(13.8.3 Y 5.6  .7 8.9501 .B 

log t (Sekunden) 

Edinol 1 : 10 I Min. 
A 3 Proz. H,Op 

~~~ B 30 Proz. H,O, 
Eisenoxalat 1 8 O  C. 2 Min. 
Eisenoxalrt lEl0 C. 60 Sek. 

~ - } 3 Prox. € 1 ~ 0 ~  

Fig. 6. 

dem aus beiden Losungen pro Zeiteinheit die gleiche Menge 
H,O, verdaxppft. 

11. Die beiden Linienziige 1.1 uiid B zeigen noch eine 
Eigentumlichkeit, die mir nicht aufgeklart haben. Man sieht 
namlich, da6 j e  zwei untereinander liegende Punkte von A 
und B sich im allgemeinen in der Weise entsprechen, daB 
sie fur gleiche Exposition die gleiche Bewegung nach oben 
oder unten zeigen. Nun sind zwar je  zwei solcher Platten 
gleichzeitig in der gleichen Schale entwickelt, aber es ist a im 
geschlossen, dab etwa von Entsvickelungsdauer und Zusammen- 
setzung der Entwicklerlosnng die angedeutete Eigentiimlichkeit 
abhinge, denn diese Faktoren sind soweit konstant gehalten, 
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als das uberhaupt erreichbar ist. Auch labt sich an den 
beiden unteren Linienztigen, welche bei Eisenoxalatentwickelung 
verschiedener Dauer rnit 3 proz. Losung erhalten sind, dieselbe 
Eigenschaft verfolgen. Bemerkenswert ist ferner , daS der 
alkalische Entwickler fur einen Teil des Verlaufes der Linien 
dort ein Ansteigen ergibt, wo der saure eine Abnahme zeigt 
und umgekehrt. Es la& sich dariiber nur sagen, dal3 diese 
Unterschiede wahrscheinlich von dem' entgegengesetzten Ver- 
halten beider Entwickler gegen Ha02 herriihren. 

Chemieche Betrachtungen. 

12. Ob die durch H 2 0 1  bewirkte Verhderung von Brorn- 
silbergelatine ahnlicher Natur ist wie die durch Licht erzeugte, 
laBt sich zwar nicht endgultig entscheiden, aber es gibt ver- 
schiedene Momente, die dafur sprechen. Erwiihnt ist schon 
das Auftreten der Solarisation. Wir haben ferner gefunden, 
daS auch die Einwirkung von Brom auf die exponierte Schicht 
den Eindruck unentwickelbar macht , ahnlich wie das latente 
Lichtbild durch Brom zerstbrt wird. 

Die Art des chemischen Vorganges kann man sich etwa 
nach folgendem Schema verlaufend denken : 
1. 4AgBr + H,O, --t 2AgBr.Ag30 + H,O + Br, , 

2. 2AgBr.Ag90 + H,O* -+ 2 A g B r . A g p l m I  ~- + H,O 

Fiir die Bildung des Oxybromids berufen wir uns auf Meldola  l), 
wiihrend andererseits die Umwandlung leicht reduzierbarer 
Metalloxyde durch Wasserstoffsuperoxyd in der Weise ver- 
liluft8), dal3 zunachst q02 in H,O und aktiven Sauerstoff ge- 
spalten wird und daB letzterer mit dem Sauerstoffatom des 
Metalloxyds ein Molekiil bildet. . 

Die Gleichungen sollen naturlich nur ein Bild davon geben, 
wie man sich den wahrscheinlichen Verlauf der Reaktion an- 
schaulich machen kann. 

7 
-+ 2Ag9Br + H,O + 0,. 

1) B. Meldola,  The Chemiutry of Photography p. 56. London 1891. 
2) H. Erdmann, Anorg. Chem. p. 141. 1900; auch V. v. Richter,  

Lehrb. d. anorgan. Chem. p. 110. 1902. 
Annaien der Phyailr. IV. Folge. 16. 58 
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Zneclmmenfaaeung. 

I. Sofern man geradlinige Ausbreitung und Durchgang 
durch Metalle ale Beweis fur einen Strahlungsvorgang ansehen 
will, kann aus unseren Versuchen auf eine Strahlung des 
Wasserstoffsuperoxyds nicht geschlossen werden. 

2. Die photographischen Wirkungen von Wasserstoffsuper- 
oxyd kannen nicht untqittelbar von SauerstofEonen herriihren. 

3. Die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Brom- 
silbergelatine zeigt eine betrachtliche Abhangigkeit von der 
Temperatur. Diese groBe Temperaturempfindlichkeit bedingt 
die Erscheinungen der sogenannten Randwirkung und Riick- 
abbildung. Bei konstanter und gleicher Temperatur von H,O, 
und Bromsilber bleiben diese Erscheinungen aus. 

4. Die photogrnphische Wirkung wachst mit der Kon- 
zentration bis zu einem Maximum und nimmt dann wieder 
ab. Sie hangt ab von der in der Zeiteinheit verdampfenden 
Menge W asserstoffsuperoxy d uud ist , weil die Verdampfung 
aus einem Fliissigkeitsgemisch, H,O, + H,O, erfolgt, unter 
Umstanden fur 3proz. LBsung gr60er als fur 30proz. 

5.  Bei gleicher Konzentration wachst die chemische Ver- 
anderung mit der Dauer der Einwirkung. Nach Erreichung eines 
Maximalwertes tritt eine solarisationsahnliche Umkehrung ein. 

Hannover ,  Physik. Institut d. Kgl. T e c h  Hochschule, 
1. Miirz 1905. 

(Eingcgangen 4. Mgrz 1905.) 




