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Uber die Lichtempfindlichkeit
der lLeukobasen organischer Farb-
stoffe und ihre Anwendung zur Her-

stellung photographischer Bilder.

Von Dr. frxst Koxie, Hochst a. M. 1)
(Eingeg. d. 22./9. 1904.)

Wiihrend die Leukobasen mancher Klassen
von organischen I[Farbstoffen, z. B. der Safra-
nine, so oxydabel sind, daf sie sich im freien
Zustande iiberhaupt nicht isolieren lassen,
sind andere, wie das Leukomalachitgriin,
bekanntlich leicht rein darstellbar und ver-
hiiltnismifig luftbestindig. Es wird schon
manchem Chemiker aufgefallen sein, da8 diese
bestiindigsten Leukobasen sich bei lingerem
Aufbewahren dann besonders stark firben,
wenn sie dem Licht ausgesetzt sind. Ge-
nauere Untersuchungen iiber die Lichtem-
pfindlichkeit von Leukobasen hat jedoch nur
Gros im Ostwaldschen Laboratorium ange-
stellt und besonders die Leukoverbindungen des
Fluoresceins und seiner Substitutionsprodukte

1Y Vortrag gehalten in der Abteilung Chemie
der 76. Versammlung Deutscher Naturforscher
und Arzte zu Breslau am 21./9. 1904.

Ch. 1904.

untersucht. Er konstatierte, daf die (iibrigens
in ziemlich roher Weise hergestellten) Leuko-
verbindungen fast simtlich mehr oder weniger
lichtempfindlich sind, und ma8 den Sauer-
stoff, der von den wisserigen Ldsungen der
Leukobasen oder ihrer Salze absorbiert
wurde.

Sonst scheint sich niemand eingehend mit
derartigen Untersuchungen befafit und daran
gedacht zu haben, die Leukobasen zur Her-
stellung photographischer Bilder zu benutzen.

Ehe ich auf mein eigentliches Thema
komme, mull ich zunichst mit einigen Worten
ein rein photographisches Gebiet streifen. Das
Prinzip der Dreifarbenphotographie darf ich
wohl als bekannt voraussetzen: es werden von
dem zu photographierenden Objekt drei
Teilnegative hergestellt, von denen das eine
beim Kopieren nur die blauen, das zweite
nur die roten, das dritte nur die gelben
Partien des Gegenstandes wiedergibt.

Die Herstellung solcher Negative ist ver-
hiltnism#dBig einfach, und der Hauptgrund,
weshalb die Dreifarbenphotographie, die fiir
die graphischen Gewerbe bereits von grifter
Bedeutung ist, immer noch keinen Eingang
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in die photographische Praxis gefunden hat,
ist das Fehlen eines geeigneten Kopierver-
fahrens.

Ich will mich nicht mit der Aufzihlung der
verschiedenen Kopierverfahren aufhalten und
nur kurz erwihnen, daf} alle bisher geiibten Me-
thoden auf der Lichtemnpfindlichkeit der mit Bi-
chromaten versetzten Gelatine beruhen; sei es
nun, dal man auf bereits gefiirbtes Pigment-
papier kopiert, oder dal man die erhaltenen,
zundchst farblosen Gelatinebilder mit orga-
nischen Farbstoffen anfirbt. Die auf irgend
eine Weise erzeugten drei einfarbigen Teil-
bilder werden zu einem Bilde vereinigt,
welches dann alle Farbnuancen des Originals
wiedergibt. Es unterliegt keinem Zweifel,
daB man auf diese Weise sehr schine
Dreifarbenbilder erhalten kann, aber die
Herstellung der Bilder ist so auflerordentlich
schwierig, dal nur wenige Auserwiihlte im-
stande sind, annehmbare farbige Papierbilder
zu erzeugen. Nicht der kleinste Ubelstand
der alten Methode ist die Unméglichkeit,
das Fortschreiten des Kopierprozesses mit
den Augen zu verfolgen.

Ein ideales Kopierverfahren fiir die Drei-
farbenphotographie miifite offenbar ein solches
sein, hel dem weder gefirbt, noch auf ge-
firbtes Papier kopiert wird, ein Verfahren,
welches nur mit farblosen Schichten arbeitet,
die sich bei der Belichtung je nach ihrer
Priparation direkt gelb, rot oder blau firben.

Auf der Suche nach einem solehen Kopier-
verfahren beschiftigten wir uns mit photo-
chemischen Laboratorium der Farbwerke
vorm. Meister Lucius & Briining zu Héchst
a. M. eingehend mit den verschiedensten
Leukobasen, mufiten aber bald einsehen, daB
die Leukobasen, fiir sich dem Lichte aus-
gesetzt, nicht imstande sind, geniigend kriiftige
und brillante Bilder zu geben. Wir betteten
dann die Leukobasen in eine Schicht Acetyl-
hydrozellulose oder Gelatine ein -—— unsere
Hofinung, so kriftigere Bilder zu erhalten,
erfiillte sich aber nicht.

Erst als wir Kollodium als Bildtriger
withlten, zeigte sich plotzlich ein ganz ge-
waltiger Fortschritt in der Lichtempfindlich-
keit. Leukobasen, die fiir sich stundenlang
dem Lichte ausgesetzt nur eine Huberst
schwache Firbung gaben, wurden bei Gegen-
wart des Kollodiums bereits nach viel kiirzerer
Belichtung ziemlich kriftig oxydiert und
gaben brauchbare Bilder.

Es war uns bald klar, daf das Kollodium
hier nicht als blofler Bildtriger fungieren
konnte. In der Tat zeigte sich bald, da8
die Leukobasen am Licht auf Kosten der
Salpetersiuregruppen der Nitrozellulose oxy-
diert wurden. Wir untersuchten dann eine

groBe Menge anderer Korper und fanden,
dal &hnlich wie die Nitrozellulose simtliche
Salpetersiureester, besonders die der mehr-
wertigen Alkohole, reagieren. Die Salpetrig-
siureester- dagegen und die isomeren Nitro-
korper der aliphatischen und aromatischen
Reihe sind unwirksam, ebenso die anorgani-
schen Nitrate. Die Nitrosamine zeigen #hn-
liche, wenn auch schwichere Wirkungen als
die Salpetersiiureester.

Interessant ist es, daB man die Licht-
empfindlichkeit des Gemisches von Nitro-
zellulose und Leukobase durch Zusatz von
Harnstoff oder Antipyrin ganz bedeutend
herabsetzen kann. Diese Beobachtung scheint
darauf hinzudeuten, daf in der Tat die Leuko-
korper durch Stickoxyde, die sich aus dem
Kollodium abspalten, oxydiert werden.

Zusatz von Terpentin- oder Anisol, die man
als Sauerstoffiibertriger ansieht, wirken nicht
oder kaum inerklich beschleunigend auf die
Entstehung der Iichtbilder. Als wir aber
einmal der Losung der Leukokdrper in
Kollodium verschiedene organische Basen
zusetzten, in der Absicht, eine bel manchen
Leukokdrpern aufiretende geringe Luftoxyda-
tion zu verhindern, bemerkten wir zu unserem
Erstaunen, dafl die Chinolin und seiue Ho-
mologen enthaltenden Schichten abermals in
ihrer Lichtempfindlichkeit ganz auferordent-
lich gesteigert waren. Eine Erklirung fiir
diese merkwiirdige Erscheinung vermag ich
nicht zu geben, es handelt sich offenbar um
einen katalytischen Vorgang.

Die Nitrozellulose ist nun keineswegs die
wirksamste der vorhin genannten Verbindun-
gen; sie ist nur fiir die Herstellung der
Bilder besonders geeignet, weil sie gleichzeitig
die Schicht erzeugt, die die Bilder zu tragen
bestimmt ist. Viel lichtempfindlicher noch
sind die Mischungen der Leukobasen mit
den Salpetersiureestern des Glycerins, der
Glucose und des Mannits.

Trinkt man ein Stiick Fliefipapier mit
der #therischen Ldgsung, z. B. des Leuko-
malachitgriins oder des Leukoflavanilins, so
firbt sich dasselbe bei kurzer Belichtung
kaum merklich, setzt man der Lésung jedoch
etwas Nitromannit zu, so wird das Papier
am Licht sehr schnell und intensiv gefirbt.

Die Lichtempfindlichkeit der Mischungen
von Leukobase und Nitrozellulose kann durch
Zusatz von Nitromannit ganz auBlerordentlich
gesteigert werden. Sie sehen hier zwel
Bilder, von denen das eine sehr viel kriiftiger
ist als das andere. Die Belichtung betrug
bei beiden 20 Sekunden im Sonnenlicht.
Die lichtempfindliche Schicht bestand aus
Nitrozellulose, o-Amidotetrasithyldiamidotri-
phenylmethan wund Chinolin; der Schicht
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fiir das erste Bild wurde noch eine geringe | Glas, die stiirkste unter ,Rosa“. Wir be-

Menge Nitromannit zugesetzt.

Ich mochte wiederholt darauf hinweisen,
dafl es ganz unmiglich ist, mit Leukobasen
allein oder mit Leukobasen, die in indiffe-
rente Schichten eingebettet sind, auch nur

annihernd brauchbare photographische Bilder |

zu erzeugen. Die Kopien fallen stets flaun
und kraftlos aus, die Oxydation der Leuko-
basen im Licht durch den Sauerstoff der
Luft scheint bald ein Maximum zu erreichen,
lange bevor die ganze Menge der Leukobase
oxydiert ist. ’
Auch Korper, die keine eigentlichen
Leukobasen im gewdhnlichen Sinne darstellen,
werden bei Gegenwart der ofter genannten
Salpetersiiureester am Licht zu Farbstoffen
oxydiert, so z. B. das p-Amidodiphenylamin.
Diese Base wird bekanntlich in der Zeug-
druckerei vielfach zur Herstellung von Oxy-
dationsschwarz benutzt und gibt, mit Kollo-

dium oder édhnlichen Ko6rpern gemischt auf !

Papier aufgetragen, am Licht sehr schnell
intensiv geftirbte Bilder.

Blaue Bilder lassen sich z.
Hilfe des o-Chlortetraithyldiamidotriphenyl-
methans, griine mit Leukomalachitgriin, mit
m-Nitro- oder m-Amidotetradthyldiamidotri-
phenylmethan erzeugen, rote mittels p-Leuk-
anilin oder Leukorhodaminen, violette mit
Hexamethylparaleukanilin, gelbe mit Leuko-
fluorescein und Leukoflavanilin.

Die Fixierung der Bilder bereitete im
Anfang sehr grofe Schwierigkeiten. Manche
Leukobasen lassen sich allerdings durch Ben-
zol, Toluol, AXther oder Chloroform aus der
Kollodiumschicht herauslésen, doch sind solche
Fixierungsmittel fiir die Praxis nicht branch-
bar. Das niichstliegende Fixierungsmittel
waren verdiinnte Mineralsiuren, in denen
sich fast simtliche Leukobasen sehr leicht
losen. Trotzdem lieBen sich die Bilder so
nicht fixieren, denn die Leukobasen zeigen
ebenso wie die Farbstoffe eine gewisse Ver-
wandtschaft zur Nitrozellulose und werden
mitunter sehr hartnickig festgehalten. Besser
gelang die Fixierung mit verdiinnten orga-
nischen Siuren, und zwar erwies sich schlie§-
lich die Monochloressigsiiure als bestes Fixie-
rungsinittel fiir fast alle Leukobasen. Essig-
sdure, Di- und Trichloressigsiure sind nicht
brauchbar.

Gros hat schon das Verhalten der Leu-
kobasen gegen verschiedenfarbiges Licht un-
tersucht und ,in groben Ziigen*, wie er

selbst sagt, festgestellt, daf bei den meisten
Leukobasen ein Maximum der Firbung bei :

der Bestrahlung mit komplementir gefirbtem
Licht auftritt. Gros erhielt bei allen Leu-
kobasen die schwiichste Wirkung unter rotem

lichteten die verschiedenen empfindlichen
Schichten unter Farbfiltern, wie sie fiir das
additive Verfahren der Dreifarbenphotogra-
phie verwendet werden; es zeigte sich dabei,
daf die belichteten Streifen unter dem kom-
plementdr gefirbten Filter ein Maximum,
unter dem gleichgefirbten ein Minimum von
Intensitit aufweisen. So werden Blau, Griin
und Violett unter Rot und Gelb sehr stark,
unter Blau kaum gefiirbt, wihrend Rot unter
griinem und gelbem Filter sehr stark, unter
blauem wenig und unter rotem garnicht ge-
firbt wird. Gelb schlieBlich wird unter Blau
sehr stark, unter Gelb und Rot nicht gefirbt.
Zur Orientierung ist auf dieser Tafel ein
Streifen Zelloidinpapier mit aufgeklebt, der
natiirlich unter Blau die stirkste Schwirzung

zeigt.
Die starke Wirkung des sogenannten
,unaktinischen* Rot auf die blauen und

griinen, lichtempfindlichen Schichten ist sehr
interessant und wahrscheinlich so zu erkliren,

! daB der entstehende Farbstoff als optischer

B. mit .

Sensibilisator fungiert.

Ostwald hat bereits darauf hingewiescn,
daf die Wirkungen des Lichtes auf photo-
graphische Priparate keine eigentiimlichen
sind, daB vielmehv das Licht nur Wirkungen
beschleunigt, die auch bei Ausschlufl des
Lichtes nach ldingerer Zeit von selbst ein-
treten. So werden bekanntlich photogra-
phische Platten und Kopierpapiere bei sehr
langem Aufbewahren auch im Dunkeln zer-
setzt: ganz besonders schnell die lichtem-
pfindliche, mit Bichromat versetzte Gelatine.
Mit unseren neuen lichtempfindlichen Schich-
ten verhélt es sich nun ganz #hnlich. Die
Wirkung, die das Licht in wenigen Sekunden
oder Minuten ausiibt, tritt im Dunkeln nach
Stunden, Tagen oder Wochen ein, und zwar
sind die lichtempfindlichsten Schichten auch
im Dunkeln am wenigsten haltbar, so daf
sie immer erst kurz vor der Verwendung
pripariert werden miissen. Ich will jedoch
bemerken, daf auch bei sehr langem Auf-
bewahren im Dunkeln die Schichten sich
niemals so tief farben, wie am Licht in
kurzer Zeit.

Die Anwendung dieser Beobachtungen
fiir die Dreifarbenphotographie gestaltet sich
nun folgendermaBen:

Ein Blatt Papier wird mit dem Blau-
kollodium iibergossen und unter dem ent-
sprechenden Teilnegativ. dem Licht ausge-
setzt.  Erscheint das Blaubild geniigend
kriftig, so wird es in einer ca. 109 igen
Losung von Chloressigsiure fixiert, gewissert,
mit einer diinnen gehirteten Gelatineschicht
iiberzogen und getrocknet. Die Gelatine-
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schicht dient dazu, die erste Kollodiumschicht
beim Auftragen der zweiten vor Aufldsung
zu schiitzen. Das trockene Blaubild wird
dann  mit Rotkollodium iibergossen und das
entsprechende Teilnegativ so aufgelegt, dal
gich die Konturen des Negativs mit denen
des Blaubildes genau decken. Man exponiert
wieder dem Licht, fixiert, wischt und erzeugt
schlieflich in ganz gleicher Weise das Gelb-
bild. Wegen der vollkommenen Durchsich-
tigkeit der #ulerst feinen Hiutchen und der
Brillanz der verwendeten Farben erscheinen
die Kopien sehr einheitlich, und kommen
besonders die Mischfarben ausgezeichnet zur
Geltung.

Die Menge der zur Verwendung kom-
menden Leukobasen ist infolge der enormen
Ausgiebigkeit der Triphenylmethanfarbstoffe
sehr gering, ein Bild von 200 qem Ober-
fliche enthilt nur etwa 2 mg Farbstoff.

Die Lichtechtheit der Bilder st natiirlich
keine absolute; wenn auch relativ echte
Farbstoffe zur Herstellung der Teilbilder ver-
wendet werden. Am unechtesten ist das
Blau, das aber immerhin die sogenannten
Eisenblaudrucke (Cyanotypien) an Licht-
echtheit Ubertrifft.

Erwigt man die Schwierigkeiten, die sich
bisher dem Kopieren von Dreifarbennegativen
entgegenstellten, so ist das neue als ,Pina-
chromie“ bezeichnete direkte Kopierverfahren
der Hochster Farbwerke als aullerordentlicher
Fortschritt zu bezeichnen. Farbige Diapo-
sitive waren bekanntlich schon verhiltnis-
mifig leicht herzustellen, die Dreifarben-
photographie konnte aber so lange nicht po-
puldr werden, als es nicht moglich war, in
einfacher Weise Papierbilder zu erzeugen.
Das, so glauben wir, leistet unser Kopier-
verfahren selbst fiir den ungeiibten Amateur.
Hoffentlich wird es dazu beitragen, das etwas
erlahmende Interesse fiir die Photographie
neu zu beleben.

Uber die Bestimmung von Silber im
Zink und den Silbergehalt mehrerer
Zinksorten des Handels.

Von K. Friebrics.

(Mitteilung aus dem metallurgischen Laboratorium
der kgl. Bergakademie Freiberg.)

(Eingeg. d. 18./8, 1904)

Der Silbergehalt des Handelszinks ist
schon mehrmals Gegenstand der Untersuchung
gewesen. In Tabelle 1 habe ich die hierbei
erhaltenen Resultate unter Beifligung der
Namen der Autoren zusammengestellt.

Diese Untersuchungen smd nun schon
alteren Datums. Ferner ist die Zahl der

|
|
|
|

untersuchten Zinksorten immer noch eine
verhiltnismiifig geringe. Vor allem aber
besitzen die Resultate nur einen beschrinkten
Wert. Denn von den genannten Autoren
haben nur einige den von ihnen einge-
schlagenen Weg angegeben, und auch diese
haben sich nur mit einer kurzen Angabe
des Verfahrens begniigt, ohne iiber seinen
Genauigkeitsgrad n#here Mitteiluugen zu
machen. Dies gilt auch fiir Malaguti und
Durocher. Bekanntlich haben ja diese For-
scher iiber die Genauigkeit der von ihnen
unter anderem auch zur Silberbestimmung
im Zink angewandten trockenen Probe selr
schone und sorgfiltige Untersuchungen an-
gestellt. Dieselben wurden nun wohl mit
Blei und Silber, nicht aber zugleich auch
mit Zink ausgefiihrt.

Dieser Mangel an neuerem, umfassen-
derem und auf seine (Genauigkeit niher ge-
priiftem Zahlenmaterial veranlaffite mich in
eine Reihe von Untersuchungen einzutreten,
welche die Feststellung des Silbergehaltes in
verschiedenen Zinksorten des Handels nach
erfolgter Ermittlung des Genauigkeitsgrades
des hierzu gewihlten Bestimmungsverfahrens
zum Ziele hatten. Uber diese Untersuchungen
soll in den nachfolgenden Zeilen kurz be-
richtet werden.

Wahl des Verfahrens.

Karsten!) loste 30 g Zink in Salpeter-
siure und versetzte die konzentrierte Auf-
lésung mit einigen Tropfen Salzsiuve.

Malaguti und Durocher?) oxydierten
30 g Zink und schmolzen das Oxyd mit
reiner Glitte und schwarzem Flu. Der
hierbei fallende Bletkinig wurde dann sehr
wahrscheinlich direkt auf der Kapelle ab-
getrieben.

Im Anschluf hieran sei das Verfahren
erwithnt, welches K erl3) empfiehlt, und welches
man zur Ermittlung des Silbergehaltes ver-
hiltnismibig silberreicher Zinklegierungen auf
den Hiitten zumeist anwenden diirfte. Hier-
nach wird das Zink mit der 16 fachen Blei-
menge und 15—20% DBorax im Scherben
bei sehr hoher Temperatur angesotten. Der
fallende Bleikonig wird dann in der {ib-
lichen Weise auf einer Kapelle abge-
trieben.

Pufahll) endlich I8ste ungefihr 300 g
Zink in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure und
untersuchte den hierbei verbleibenden Metall-

) Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1842, 679.

2y _Uber das Vorkommen und die Gewinnung
des bllbers , Deutsch von Carl Hartmann,
S 85

3\ Kerl, ,Metallorgische Probierkungt®, 2.
Aufl., 1882, 307.

) Belg- u. Hiittenm. Ztg. 1882, 63.





