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92. uber die Landolt-Reaktion VI. 
Die photographischen Entwicklersubstanzcm als Reduktionsmittel 

bei der Landolt-Reaktion 
von J.Eggert. 

(23. XII. 48.) 

I. X l l g e m e i n e r  T t h i l .  

Im Jahre 1886 machte H .  Landol t l )  (lie Beob:ic.litulig, (lass die 
Jodabscheidung in sehr verdunnten, schwa t d l i  sauren Mischu~igen vori 
Sulfiten und uberschussigen Jodaten na 1.11 einer gut i~epiaduzier- 
baren zeitlichen Verzogerung und mit eii t (lr sehr c.harakteristiseher1 
Plotzliehkeit erfolgt. Landolt gab fur deli Ablsnf c1c.r Tksktion fol- 
gende qualitative Deutung : Zunachst erfolgl Pine :lid Aristo\s durch 
den Vorgang 

J0,’+3 SO,” -+ J’+ :$ SI )4’’. (1)  

Sobald J ’  gebildet ist, kann es selbstandig auf . J03’  ciiiiwirhen 
JO,’ - 5  J’ t F H. -+ 3 J -  r:i H,O, (21 

ein Vorgang, der spatcr von A. Dushma?z2) c>ingclieiitl stiitlicrt wixrtle. 
Das von dieser Reaktion gebildete Jod 1,oinmt a1)clr ~ii(,ht mr Ab- 
scheidung, weil es sofort vom SO,”- Jon twluzic.rt IT irtl 

3 J, L 3  SO3”+3H,O -+ 6 J’ ti I€.-3 SO4’. ( 3 )  

Der endgultigen und vollstandigen Uniwt zung dc~h ( i i i  geringerer 
Menge vorliegenden) SO,”-Jons entspriclit tlie H i x t  t o-Ih~xit*hung 

2 JO,’ ~5 S03”+2 H. + J, 4 5 SO,” i Li,( ) (1 1 

Diese qualitative Deutung der ~anrlolt-R@~~litioii, h o n  i t .  eiriige 
Eigenschaften, die A .  l’hiel und A .  Bkrabtrl fantlcn, liesscbn hich nach 
den Ansatzen der klassischen chemischeii liinctik ;inch qu;intitati\- 
verstehen3). Insbesondere ergab sich fur d it. Zeit T, ( l ie  xwiscalicn dcm 
Zeitpunkt der Mischung der Reaktionskoi~il~oneiitc~n iiritl tlc.m ersteri 
Auftreten von Jod verstreicht, der Austl ri1c.k 

Hierin bedeuteri k, und k, die Gescli windigkcit skonht,;iiiten der 
Vorgange (I) und ( 2 ) ;  die Reaktion ( 3 )  \ et.laul’t iiiinit>ssIxlr schnell. 
~ ~- 

I j  H .  Landolt, B. 19, 1317 (1886); 20, 745 (1Xhi j .  
,j S. Dushman, J. phys. Chem. 8, 453 (1904). 
3, J. Eggert, Z. El. Ch. 23, 8 (1917); J .  Eggert iiid U .  Schnrwow, %. El. (‘h. 27, 45.5 

(1921); [J. Eggert und B. Scharnow, B. 54, 2521 (1921)J; .I. Eqqerl uiid Lot l e  f ’ f~f fermann.  
Z. anorg. Ch. 139, 310 (1924); J .  Eggert und IY. H<iwiiberg.  %. 1CI.C‘li. 30, 501 (1924), 
W. Roman-Levinson, Z. El. Ch. 34, 333 (1928). 
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Wahrend die Konzentration der J0,’-Jonen [JO,’] in k, und k, als 
gleicher Faktor steckt, ebenso wie darin auch (etwa) das Quadrat 
der Wasserstoffionenkonzentration [H’], enthalten ist, fallt die 
Konzentration der SO,”- Jonen [SO,”] bei der Rechnung heraus j 
in der Tat erweist sich die Reaktionsdauer T als umgekehrt propor- 
tional zu [JO,’] und zu etwa [He],, wahrend sie von [SO,”] nahezu 
unabhangig ist. Diese auffallende Unabhangigkeit blieb dem Ent- 
decker der Reaktion noch unbekannt, weil LandoZt mit Jodsaure 
und schwefliger Saure arbeitete und nicht den Einfluss der einzelnen 
Jonen getrennt untersuchte. Die Gleichung ( 5 )  gestattet ferner, den 
katalysierenden Einfluss zusatzlicher J’- Jonen zu berechnen, und sie 
lasst sich auch in sinngemass modifizierter Form auf eine Anzahl 
von Analogiefallen der &andolt-Reaktion anwenden, wie besonders 
die Versuche von B.  Scharrzowl) zeigten; hier wurde SO,”- Jon durch 
[Fe(CN),]””- Jon oder As0,”’- Jon ersetzt. Exakter als Gleichung 
( 5 )  arbeitete, wie aus verschiedenen Versuchen von A. SkrabaZ2) und 
von L. Pfeffermand) hervorging, der Ausdruck 

aus dem eine schwache Abhangigkeit der Reaktionszeit T von der 
anfanglichen Konzentration des Reduktionsmittels a hervorgeht. 

Im Verlauf dieser Untersuchungen trafen wir gelegentlich ein 
Reduktionsmittel an, das Hydroxylamin, das ein wesentlich ab- 
weichendes kinetisches Verhalten zeigte (B. Scharnowl)). Auf diesen 
Typus wollen wir heute mit einigen neuen Beispielen zuriickgreifen, 
teils um die Kenntnis uber die LandoZt-Reaktion in dieser Richtung 
zu erganzen, vor allem aber, um zu ermitteln, ob es mit Hive der 
LandoZC-Reaktion maglich ist, unterscheidende Kennzeichen fur die 
photographischen Entwicklungssubstanzen zu finden. Wahrend eine 
grosse Zahl von Stoffen bekannt ist, die, vorwiegend in alkalischer 
Losung, die h e t  erogene Reduktion des Silberbromids bewirken 
(katalytisch besehleunigt an belichteten Stellen der photographischen 
Schicht), fehlt es unseres Wissens an einer Reaktion, mit der man die 
gleichen Stoffe auf ihr kinetisches Verhalten im homogenen System 
miteinander vergleichen kann. Diese Moglichkeit bietet in der Tat 
die Lamdolt-Reaktion in der fur diese Substanzgruppe modifizierten 
Gestalt, wie Tabelle 1 zeigt. Dariiber hinaus lassen sich aus den 
Reaktionszeiten mancherlei Schliisse uber die simultane Wirksamkeit 
zweier gleichzeitig in Mischung anwesender Reduktionsmittel ziehen. 
Auch diese Fragestellung wird aus photographischen Grunden nahe- 
gelegt, weil beim Hervorrufen des latenten Bildes in der Praxis viel- 

l) J .  Eggert, loc. cit. 
2, Z. El. Ch. 28, 224 (1922); 30, 109 (1924). 
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fach Entwickler verwendet werden, in denvn zwci Iicdulrt iorismittel 
- z. B. ,,Metal“ und Hydrochinon - wiiaksam sintl. - TVie meit 
es moglich sein wird, diese Zusammenhange fur einc P;ir;illde zum 
photographischen Prozess oder fur analytiwhe Z\\-ct.kt~ a urzuwerten, 
sol1 spateren Untersuchungen vorbehalten 1 bleiben. 1 n rinigen cinfach 
liegenden Fallen konnten unbekannte, vorgc&lt@e Stoffc bcreit s durch 
Zeitmessungen identifiziert werden. 

11. S p e z i e l l e r  T e i l .  

1. Lando l t -Reak t ion ,  T y p  I ( l o t a l r e t l u k t j o n ) .  

In  Fig. 1 sind die kinetischen Verhalt n isse wiedergegel)cn, wic 
sie bei der normalen, klassischen I;andolt-l;eaktion zu-isclien JO,’ 
und SO,” in saurer Losung vorliegen. Uiimittelbar nac.11 Clem Ver- 
mischen der Komponenten (t = 0) steigt die J’-Konzentration in der 
Losung (Ordinate in logarithmischer Darstdlung, gestriclic~lte Kurve) 
rasch an. Numerisch gezahlt wachst [ J’] d i w a c h  suver1)roportional 
mit t. Knapp vor t = T (23”)  ist die zugegebene SO,”-Mcqe ver- 
braucht. Die Reaktionen (1) und (3) kori titan nicht mehr arbeiten, 
so dass jetzt der Vorgang (2) unmittelbar .J2 liefert, wit. mnii an der 
kurz vor dem Umschlag steil aufsteigendeii, ausgezogcneri Kurve fur 
lg[J,] erkennt. Sobald bei [JJ = &lo1 1 die Ernpfinillichkeits- 
grenze fur die Jodstarke-Reaktion errsiclit ist, tritt 13hiif:irhiing ein; 

‘ , hfindlichkeitsgrenze &] -4 , l’ 

-6 
-5 I 

-6 1 

Fig. 1. Fig. 2. 

Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen Zeitlit lie1 Vei lauf tler Konzcntrationen 
[J’] und [J2] bei der Landolt-Reaktion [J’] utid [J2] bci drr Lirndolt-Keaktjon 
Typ I, fur t > T schematisiert (Beispiel Typ 111, scheluatisicrt (Keispic,l vgl. Tab. 

vgl. Tab. 1, I, 1). I, 111. 1 ) .  

gleichzeitig sinkt lg[J’], wiihrend lg[Jz] m 4 c r  steigt . - I h s  hier be- 
handelte Beispiel ist der Fall I, 1 der T;rhelle 1. Alin1it.h \ erhalten 
sich Sn” und S,O,” unter gleichen Versuvh ~bedingungt~~i als Reduk- 
tionsmittel, weshalb wir die drei Stoffe in ei tie Gruppe \-ereinen. Man 
crkennt, dass die Umschlagszeiten der dwi Stoffc rwht versehieden 
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sind, wie auch sonst, namentlich am Sn"- Jon, mancherlei Besonder- 
heiten zu berichten warenl). 

Tabelle 1. 
Umschlagszeiten (Sekunden) der Landolt-Reaktion mit verschiedenen ReduktionsmitklnR 
(vorwiegend photographisch verwendete Chemikalien) in den Konzentrationen : [ JO,'] = 

4.10-, Mol/l; [H'] = lo-, Mol/l; [R] = 4.10-, Mol/l. 
T y p  I ( T o t a l r e d u k t i o n )  

1 .S0 , " .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  23 
2 .Sn"  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 
3. S,O," . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,5 

l . A s 0 , " ' .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  400 
2. Fe(CN),"". . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 

l . N H , O H . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 
2.NH2NH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  40 
3. C,H,(OH), Hydrochinon. . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 

5. C,H,OHNHCH, ,,Metol" . . . . . . . . . . . . . . . . .  70 

Typ  I1 ( P a r t i e l l e  R e d u k t i o n )  

T y p  I11 ( J o d - V o r l a u f )  

4. C,H,(OH), Brenzkatechin . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 

6. C,H,OHNH(CH,COONa) ,,Glycin" . . . . . . . . . . . .  4 
7 .  C,H,OHNH, o-Aminophenol . . . . . . . . . . . . . . . .  35 

10. C,H,OH(NH,), ,,Amidol" . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 

8. C,H,OHNH, p-Aminophenol . . . . . . . . . . . . . . . .  100 
9. C,H,(OH), Pyrogallol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  600 

11. C,H,(NH,), p-Phenylendiamin . . . . . . . . . . . . . . .  50 
12. C,H,NH,NHC,H, Monoathyl-p-Phenylendiamin . . . . . . .  70 
13. C,H,NH,N(CH,), Dimethyl-p-Phenylendiamin . . . . . . . .  120 
14. C,H4NH2N(C,H,0H), Dioxyathyl-p-Phenylendiamin . . . . .  200 
15. C6H,NH,N(C2H,), Diathyl-p-Phenylendiamin . . . . . . . .  600 

Bei den Beispielen 7 bis 15 ist der Farbumschlag durch das Auftreten farbiger Oxy- 
dationsprodukte der betreffenden reduzierenden Substanzen iiberlagert. - Alle Stoffe 
sind als Jonen oder als Basen angegeben, wurden aber vorwiegend als Salze gelost. 

2. LandoZt-Reakt ion,  T y p  I1 ( P a r t i e l l e  Reduk t ion ) .  
Diese Gruppe unterscheidet sich von der ersten dadurch, da,ss 

die Reaktion ( 3 )  nicht mehr wahrend des ganzen Vorganges rascher 
verlauft als (1) und ( 2 ) ,  sondern nur zu Beginn des Prozesses. Infolge- 
dessen ist die Umschlagszeit auch nicht durch den Totalverbrauch 
des Reduktionsmittels (wie bei der vorigen Gruppe) gekennzeichnet, 
sondern dadurch, dass die Bildungsgeschwindigkeit fur J, nach (1) 
und (2) gleich der Verbrauchsgeschwindigkeit fur J 2  nach ( 3 )  wird. 

~ 

l )  So beobachtete Herr dipl. ing. B. Meerkamper, dem fur seine Mitarbeit auch an 
dieser Stelle bestens gedankt sei, dass gealterte SnC1,-Losung (gleichen Reduktionsver- 
mogens) rascher reagiert als frisch bereitete. Hieriiber wird vielleicht spater gelegentlich 
Naheres mitgeteilt werden. Der Effekt hangt vermutlich mit der Teilchengrosse der rea- 
gierenden hochdispersen Phase zusammen und beriihrt damit auch die Beobachtungen 
von P .  Giinther [Z. angew. Ch. A 60, 7 5  (1948)], wonach die Umschlagszeit vom Ver- 
mischungsgrad der Komponenten abhangt : Losungen, die im Ultraschall-Felde reagieren, 
setzen sich beschleunigt urn. 
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I m  sonstigen kinetischen Verhalten weisen clicsse Stoffe, wit. Xcharnowl) 
zeigte, viele Analogien mit der vorangehentleii Gruppcb auf. Beachtens- 
wert ist, dass bei AsO,”’ die Anstossreaktioit (1) 5000 ma1 laiigsamer 
verliiuft als der Vorgang (2). 

3 .  Lando l t -Reak t ion ,  Typ  I1 I ( Jot l -Vorl t luf) .  
Bei dieser Gruppe, die uns vornehmliclt beschaftigen v ird, sind 

Mechanismus und Eigenschaften ganz T\ ehentlich von den voran- 
gehenden abweichend, wie Fig. 2 zeigt. I )elL Grunt1 hierfur ist, dsss 
jetzt der Vorgang (2) am sehnellsten voii alleii tlrcieri verliiuft, so 
dass die Bildung von J, rascher erfolgl :tls cliejenigc. von J’. So 
kommt es, dass sich die Losung zuerst gel b, dann bri~iin1ic.h fiirbt, 
ohne dass der Blauumschlag eintritt. Die\ gesehieht erht dililn, wenn 
die Empfindlichkeitsgrenze der Jodstarkcwaktiori fur ,J ’ 1ic.i [ 5’1 

Mol/l erreicht ist, was in der Fig.  2 bei ‘I’ !?!I” grschieht. 
Spater erreieht [J’] ein flaehes Maximuni iind Iiillt d:11111 ~ i c t l e r  ah. 
Kennzeichnend fur diesen Reaktionstyp i b t  es, class cliv 131a ufarbung 
nicht, wie fruher, momentan, sondern alliiiii hlicli orfolgl , wshalb die 
Zeitbestimmung auch besser an Hand eiiier Vrr~l~.ic~lislc,sung ge- 
schieht. Eine strenge analytische Darstvlhing von [,J’] uncl [ JJ in 
Abhangigkeit von der Zeit, etwa entsprwliend den Glvicahungen ( 5 )  
oder (6)  stosst auf erhebliche Schwierigkcbittn, weil jetzt 3 simultane 
Reaktionen im Spiel sind. Dagegen liesscfiii sich leiclit c:inip charak- 
teristische Eigenschaften dieser Gruppe :I uffiiidvn. Jl’iihrclnd beim 
Typ I die Umschlagszeit T von [R] pra1,tisch unabhiitigig ist, zeigt 
sich das Reduktionsmittel R hier in 1 ielen Fkillen \. on Einfluss, 
indem das Produkt [R] .T unter gleivhen Versuclihhctlingungen 
konstant bleibt; wie bei der ersten Gruppcb ist T dcr irii U1)erschuss 
vorliegenden [JO,‘]-Konzentration umgel,elirt ~)roportional. 

In  Tabelle 1 ist eine Ubersicht hbvr allc 1)islier lint vrsuchten 
Beispiele enthalten. Auch hier zeigt sich, wit; in tien ;inderen Gruppen, 
eine reeht grosse Verschiedenheit im kind isehen Ver1i:iltt~n der ein- 
zelnen Substanzen. Die bei den Stoffen 7 his 15 stattfintlenctr, zusatz- 
liche Verfiirbung, die auch wahrend der pliotograpliist~liori Entwick- 
lung zu beobaehten ist, muss noch niiher iinteiwdit w r & ~ ~ i .  

Experimentell ist zu den Messwerteii rioch zu erwi~lmen, dass sie 
sich auf etwa 20° C beziehen. Diese Teniptratur wirdc, um die Ver- 
suche zu vereinfachen, nicht wahrend dtar ganzen iirl)eit rxakt ein- 
gehalten, so dass die Angaben von Tab. 1 \ron denen (lor Fig. 3 bis 8 
gelegentlich etwas abweichen ; es wurd(1 jedoch streng ttarauf ge- 
achtet, dass zusammengehorige Versuc*hs.serim bei gleiclier Tem- 
peratur und - zur Vermeidung von OYJ dation tler rediizierenden 
Losungen - in rascher Folge, meist innc~rhalh eincir Stnnde, durch- 
gefuhr t wurden. 

l) J. Eggert, loc. cit. 
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Schliesslich ist noch (auch fur die anderen Guppen) zu bedenken, 
dass bisweilen iiberraschende katalytische Wirkungen auftreten. Es 
ware also z. B. nicht unmoglich - und wurde auch bereits beob- 
achtet -, dass eine Erhohung des Reinheitsgrades der Stoffe zu 
(meist) langeren Reaktionszeiten fiihrt. 

Eigenartigerweise lasst sich Fe"- Jon als Reduktionsmittel keiner 
der drei Gruppen zuordnen, da es gar nicht oder nur ausserst langsam 
reagiert, auch nicht in Gestalt des photographisch wirksamen Oxalat- 
Komplexes. Dagegen scheint Fe" eine Reaktion entsprechend Typ I1 
zu liefern, wenn man durch Zugabe von Athylendiamin-tetraessig- 
siiurel) fur die Bildung eines anderen Komplex- Jons sorgt, in Analogie 
zu Beispiel 11, 2 in Tabelle 1; die Versuche sind jedoch noch nicht 
abgeschlossen. 

4. Gemische von  S u b s t a n z e n  i n n e r h a l b  T y p  I. 

In  Fig. 3 ist das Verhalten der beiden Reduktionsmittel SO," 
und Sn" in systematisch variierten Gemischen gezeigt ; gegeniiber 
den Angaben von Tab. 1 sind die Reaktionszeiten der reinen Kom- 
ponenten kurzer infolge der aus experimentellen Grunden erhohten 
[H']. Wie man an der ausgezogenen Kurve erkennt, ist die Reaktions- 
zeit der Gemische immer kiirzer als die der reinen Komponenten. 
Dies erklart sich aus folgendem Grunde : Bezeichnet TA die Reaktions- 
zeit der einen Komponente, rein, aber in der Verdunnung, in der sie 
im Gemisch vorliegt, und T, die entsprechende Reaktionszeit der 
anderen Komponente, so muss sich TM, die Reaktionszeit des Ge- 
misches, aus TA und T, berechnen Iassen, vorausgesetzt, dass beide 
Komponenten u n a b h a n g i g  voneinander reagieren, denn es gilt: 

Diese Beziehung lasst sich leicht prufen, wenn man die Summe 
der reziproken Werte der einzelnen gemessenen Werte TA und T, 
(Kreuze in Fig. 3 )  mit dem reziproken Wert der gemessenen Zeiten 
T, vergleicht. Die nach (7) berechneten T,-Werte sind als Quadrate 
angegeben und liegen befriedigend genau neben den beobachteten 
Zeiten, die durch Kreise gekennzeichnet sind. Aus diesem Befund 
folgt, dam die Voraussetzung von Gleichung (7)  erfullt ist, dass also 
die beiden Reduktionsmittel unabhangig voneinander wirken. - Die 
gestrichelten Kurven zeigen iibrigens erneut, dass die Reaktionszeit T 
bei diesem Typ nur wenig von der Konzentration des Reduktions- 
mittels abhangig ist ; bestiinde vollige Unabhangigkeit, so lage die 
ausgezogene Kurve auf der strichpunktierten Linie. 

l) Fur diese Anregung mochte ich Herrn Kollegen G. Xchwarzenbach auch an dieser 
Stelle bestens danken. 
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Ganz andere Verhaltnisse finden wir bei Gemisclien T - O ~ I  SO,” und 
S,O,”. Wie aus einer besonderen Untersut hung vim It7. l i o m n n -  
Lewinsolz1) hervorgeht, wirkt das S,O,” ,Jon :buf die llushninn- 
Reaktion (2) als ungewohnlich starker K:Lt:LIys:Ltor, so d a b s  nacli 
Fig. 4 die Anwesenheit von [S,O,”] = 10-5 A101 1 eirie mc~klit . l io Hersb- 
setzung der Reaktionszeit der reinen SO,”-J,isung vcwrs;tc.ht. Wcgen 
der Einzelheiten, insbesondere wegen der B(wchnung ckr Re:tktions- 
zeiten T3f, sei auf die Arbeit von Romnri T erwiescn. Ilier sei nur 
wiederholt, dass die katalytische Wirkung \.on S,O,”, (lie 4c.h unter 
geeigneten Umstanden noch um das 103fache rteigert, auf tlcr IMdung 
kritischer Jonen-Komplexe von der Form ( ‘JO,, 2 J, 2 13)’ zu lmuhen 
scheint. Dort wird auch diskutiert, we1cht.r Jonc.nmcIch;itiisriius der 
Reaktion tatsachlich zugrunde liegen mag, (lie nach d ~ m  kincbtischen 
Verhalten weit einfacher verlaufen muss, : ~ l h  ( $ 8  der sti,chioiiic.trischen 
Pormulierung (2) entspricht. Hierzu liel’ui te neuerdingb 13. Abcl  
einen beachtenswerten Beitrag,). 

5. Gemische v o n  S u b s t a n z e n  i n n e r h a l b  T y p  111. 
Rls erstes Beispiel betrachten wir in Fig. 5 tlas Htoffpaar ,,Metal" 

(C6H40HNHCH3, Monomethyl-p-aminophenol) und Hydrochinon. 
Hier scheinen einfache Verhaltnisse vorzulicpn, clenn tlk Rc:iktions- 
zeiten TSf fur die Mischungen lassen sich, ;ihrilich wic1 bci Fig. 3 ,  aus 
denen der verdunnten, reinen Komponentcin, T, u r i d  T,, btL1*cchnen. 
Aber auch diese Grossen selbst stehen zu den je~-eils \-orliogenden 
Konzentrakionen in einfacher Beziehung. (la, wic schim wwahnt, 
die Umschlagszeiten in dieser Gruppe t1c.t. Konzc~nl ration tles Re- 
duktionsmittels oft umgekehrt proportion:i I hind : 

Tk’CA = const oder T,.(’,, con5t’ (8) 

Fig. 3 bis 8. 

(Fig. 3 und 4), innerhalb Typ I11 (Fig. 3 l i i >  >), AI)szissc-: 31ol.-(’, 
Umschlagszeiten der Landolt-Reaktionen (Ordinatcn) von ( k  rniwlicm i i i i w i  Ii.ilb l’yp I 

C- B Beobachtete Werte an Mischungen 
x------x Beobachtete Werte TA und T, an verdunnt( 11 Koml)oiicIitc~n (I’ig. 3). 

L Berechnete Werte T, nach Gleichung (7) ail? 1’ und TI] (I)c.iclc ct itit  
ie Berechnete Werte TI1 aus T, und TB, bert hiiet n.icli (:lcic-hitng ( 7 )  und (8). 

_ _ _ _  Lage der Kurve fur lionzentrationsunabha~i~igkeit tler ZtLiteii Ti iriid T, bci 
Fig. 3. Fur Fig. 7 und 8 siehe Text. 

[,JO,’] : 4.1OP3 Mol/l in allen Fallen, ausser: 2.10-3 3101 1 fi i i  Fig. 4. 
[H’] = 1,4.1OP2 Mol/l (fur Fig. 3);  = 5.1OF Mol/l ( f i n  ViJ. 1); div ubiigcit 
[SO;’]+[Sn’’] = 4.10V No1/1 (Fig. 3).  
rSO,”]+[S,O,”] = 8.10-4 nloljl (Fig. 4). 
[,,Metal"] + [Hydrochinon] = 4. lop3 Mol/l (Fig. 5 ) .  
[,,Plletol“]+[,,Glycin“] = 4 . l O F  Moljl (Fig. 6). 
[Brenzkatechin]+[Hydrochinon] = 4.1OW Mol/l (Fig. 7 ) .  
[Hydraziii]+[Hydroxylamin] = 4.1OP3 Mol/l (Fig. 8). 

! I ) - ~  JIol/i. 

l) Z. El. Ch. 34, 333 (1928). 
2, E. Abd. M. 79, 178 (1948). 
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So finden wir bei diesem Stoffpaar t l i c b  beobachteten Kurven- 
punkte (Kreise) mit den auf verschiedc2nen W q y n  I)erwhneten 
( Quadrate und Sterne) in hinreichender l'bweinstinimuiig. Dies Er- 
gebnis ist bemerkenswert, weil photogr;~ pliische Erfaliriingen von 
Lumiire und Seyewetx mit jenem praktisclr $1 ichtigen Stoffpmr dafur 
spreehen, dass die Wirkung der moleku1;Li en .\liscliung Iwitler im 
Verhiiltnis ,,Metal“ zu Hydrochinon wie 2 : 1 aiif tier Y,iltliiiig einer 
Xolekularverbindung ,,Metochinon" beruli t,. 

I n  Fig. 6 ist das Stoffpaar: ,,Metol" i i n t l  ,,Glyt.iii" ((',Ii,OHNH- 
C'H,OONa, p -Oxy-phenylaminoessigsaures Natron ) heli ;I ntl (>I t . Ob - 
wohl die Reaktionszeiten der reinen Konipc,nenteii iiocli $1 (Jiter aus- 
einantler liegeii als beirn vorangehenden Reispiel, siritl tlic fur die 
Nischungen heobschteten Werte mit den ~i,~c>li  drn G1t.icahuiigen ( 7 )  
untl (8) berechneten Zeiten (Quadrate unc I Stcmie) iii 1)c~fritvligencier 
Ubereinstimmmig. Auch hier trifft also (lit: Voruusset zung fur die 
Rechnung zu, dsss in der Mischung jede I<omponc.nte 1111:~I)hii1~gig untl 
rmheeinflusst vom anderen Partner reagitLr$. 

Fig. 7 bezieht sich auf das IsomercLnl baar l(rt1nzk:i ttv.l.iin und 
Hydrochinon, die einzeln fast gleich schi 1c.11 rc;~giei*c~n. Da, die Ver- 
siiche bei einer etwas hoheren Tempera1 u r :tngcst t>llt wiirtlen, alc: 
die f i n  Tab. I, sind die Reaktionszeiten etwiw kiirzer. I)ir (:leic.hung(8) 
ist besonders gut erfullt, d. h. die Reaktioiisneitcn fur dith vcrclunnten 
Liisungen der reinen Komponenten sind ii1)er t4ncw vioi ten Bereich 
umgekehrt proportional der Konzentratioir . iber a,lm eit.lrentl von den 
vorangehenden Beispielen liegt die beolxrchtc~te K i m  ( 2  erheblich 
u n t  e r  der berechneten (strichpunktiert). 1 tieraus ist zii scdhliessen, 
dass die Partner im Gemisch nicht mclr I' unahhiirigig voiitinander 
reagieren, sondern dass sie sich gegenseii ig kat:i,lq-tiscli 1)ecAinflussen. 
Worin diese Katalyse besteht, kann nocli riicht gehagt wcrtlen. 

I n  noch hoherem Masse ist eine solclie gegchnseitigca k:i1 alytische 
Beeinflussung an dem Stoffpaar Hydrazin uiid Hyclroxy1;imiii (Fig. 8) 
zu beobachten. Hier ist zwar die Gleichuiig ( 8 )  weniger strcng erfullt 
als vorher, so dass die gestrichelte Kurvo 1111 terhalh tlcr t heoretischen 
strichpunktierten, liegt. Indessen liege11 die bc~ol)acl11 eteii Werte 
nochmals um so vieles tiefer, dass (lit. tmagt (b Kal :[lyw ausser 
Zweifel ist. 

6. Gemische ails S u b s t a n z e n  von  'I'yp 1 mit  solelien v o n  
T y p  111. 

Von den zahlreichen Versuchen dieser >irt begnigcn wii.  uns mit 
dem Bericht des in Fig. 9 dargestellten. €1 ier finden wir, \vie auch bei 
anderen Stoffpaaren, deren einer Partntbr SO," ist , lwsoritlers auf- 
fallende Verhaltnisse. Ersetzt man in reiiier SO,"-liisung steigende 
Nolanteile durch z. B. ,,Metal", so andc,rt sicli bis z u  ;..Sob an er- 
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setztem Sulfit an der Umschlagszeit nichts. Bei weiterer Zunahme des 
,,Metal"-Gehaltes im Gemisch sinkt die Reaktionszeit, bis bei etwa 
den letzten 10 bis 5 Molprozenten die eigenartige Erscheinung auf- 
tritt, dass eine Blaufarbung entsteht, die aber nach kurzer Zeit 
(3 bis 7 see) wieder nachliisst oder ganz verschwindet, um dann spater 
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Fig. 9. 

1Blau- Aufhellung 2. Elao- 
umschlag umschlag 

Fig. 10. 
Umschlagszeiten der Lnndolt-Reaktion Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen 
(Ordinate) bei Gemischenvon ,,Metol“ mit von [J’] und [J,] bei Gemischen von Sub- 
SO,”; [,,Metal"+ SO,”] = 4.10-3 Mol/I. stanzen der Gruppe I11 mit 5 bis 10 Mol- 
[JO,’] =: 4.10-, Mol/l; [H.] = Mol/l. prozenten SO3”, schematisiert. (Schraf- 
-n beobachtete Werte. Schraffiert: fiertes Gebiet von Fig. 9). Umschlagszeit 
Gebiet der vorubergehenden Blaufarbung von reinem Hydrochinon 17” (vgl. Tab. 

1, 111, 3). vor dem endgultigen Farbumschlag. 

nochmals aufzutreten und zu verbleiben, entsprechend den auf der 
ausgezogenen Kurve angegebenen Zeiten. Wie dieser Effekt zu deuten 
ist, geht aus Fig. 10 hervor, bei der Hydrochinon an die Stelle von 
,,Metol“ gesetzt ist. Fig. 10 ist gewissermassen eine Kombination von 
Fig. 1 und Fig. 2. Da die Reaktionen (1) und (3) mit SO,” schneller 
erfolgen, liiuft zuerst eine Lamdolt-Reaktion Typ I ab, die rasch und 
vollkommen abreagieren kann, weil nur wenig SO,” vorhanden ist. 
Dann aber wird das gebildete J’ von der nun am schnellsten arbei- 
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tenden Dushmaia-Reaktion ( 2 )  verzehrt, Y O  (lass ivicdcJr diifhellung, 
wenigstens bis zur schwach braunlichen Far be des gcliistchn .Jods, ein- 
tritt. Erst wenn das andere Reduktic~n:,mittel hinwichonde J’- 
Mengen nachgeliefert hat, erfolgt die et ~dqiiltigc 12lanf’iirl)ung, (lie 
dann umso eher eintritt, je grosser der A i l 1  eil ;in ziis:itzliclic~r 80,”- 
Menge ist. 

Z usammenf a s  s i i  ti 7 .  

1. Nach einem kurzen Uberblick ulwr die I)i\hei* :tngcstellten 
Untersuchungen iiber die Lnndolt-Realittoit wird gcwigt , tlnss sich 
drei Typen dieses Vorganges unterscheid(.n lessen. I)icwI ,\iifteilung 
ergibt sich (lurch das Geschwindigkeitsveth;tltnis tlcr c h i  siniultanen 
Teilreaktionen (1) und (2) und ( 3 ) .  Der L‘iiiwhlag el-iolgt : lwi Typ I, 
u-enn dss Reduktionsmittel total verbr;i ucdht ist (Tot ;ilrtvluktiori) ; 
bei Typ 11, wenn die Geschwindigkeit t l t . 1  Reilktioneti ( 3 )  und ( 3 )  
einarider gleich wertlen (partielle Redukti(1n); b(hi TI 1) I IL, w n n  [J’] 
die Empfindlichkeitsgrenze der Jodstarke- L<ih:bkt i on  wwic.ltt, iriihrend 
Jot1 schon teilweise ausgeschieden ist (Joc 1- Vorlaii f ) .  

111 pliot ogra~~hisclier Ent- 
wicklersubstanzen liefern unter sonst gleic.1ic.n Betlingungrn hehr ver- 
schiedene Reaktionszeiten, die zwischei I 0,s und 600 Sekuntlen 
variieren (Tab. 1). 

3 .  Auf die Miiglichkeit, jene ReduI, tionsinittcll ~111rclt ihr ki- 
netisches Verhalten analytisch zu kennzt.icdhnen, vircl hingemiesen 
untl ein Vergleich der LnndoZt-Reaktion i i i i  t tlmi 131101 ographischen 
Entwicklungsvorgange angebahnt. 

4. Es werden die Mischungen der Sii1,staiizc.n innt~rlirilb einer 
Gruppe und von Vertretern verschiedencir ‘Cypin niiteinan(lcr liine- 
tisch gepruft. Hierbei ergibt sich, dass in ittlen Fhllt>11 t1:i.i J7ersiichs- 
ergebnis aus dem Verhalten der reinen I< oinpoiicntrn zu berechnen 
ist; in anderen Fallen muss auf eine gegetiscaitigtb ha1 alj f i h c l i c i  Beein- 
flussung der Partner geschlossen werden. 

2 .  Aquimolekulare Mengen einer An 
* 

Photographihches Iiist itut der 
Eidg. Tech 11. Hochhchule, Zurich. 


