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Die Desensibilisierung des Bromsilbers und
das Safraninverfahren (Entwicklung bei
hellem Lichte).

Von Dr. LUrPPO-CRAMER.
(Techn. Direktor der Trockenplattenfabrik Kranseder & Cie. A.-G. in Mfnchen.)
(Eingeg. 9./1. 1922))

Die gewbthnliche photographische Bromsilberplatte ist be-
kanntlich ,farbenblind“, insofern als sie nur auf die blauen und
violetten Strahlen reagiert, wenigstens bei Innehaltung der zum
Zustandekommen eines normalen HKildes erfordeilichen Belichtungs-
zeit. Durch Anfirbung des Bromsiibers mit zahlreichen Farbstoffen
gelingt e: indessen leicht, das Bromsilber fiir Lichistrahlen ailer
Welienlingen empfindlich zu machen, es zu ,sensibilisieren®. Die
Gesamtempfindlichkeit der Platte gegen weifies Licht wird durch
derartige Farbensensibilisatoren im allgemeinen nicht erh&ht, man
spricht daher auch meistens von ,optischen Sensibilisatoren®.
H. W. Vogel, dem wir die Entdeckung der optischen Sensibilisatoren
verdanken (1873), unterschied neben den optischen noch die ,che-
mischen Sensibilisatoren“, d. h. Substanzen, die die Empfindlichkeit
des Halogensilbers nicht spezifisch fiir Strahlen bestimmter Wellen-
linge, sondern ganz allgemein fiir weilles Licht erhdhten. Derartige
chemisch sensibilisierende Substanzen wirkten, insbesondere beim
Jodsilber, dadurch, dafl sie Absorptionsmittel fiir das bei der Be-
lichtung frei werdende Halogen waren und dadurch den photo-
chemischen Zersetzurgsproze3 erleichtern. Bei den modernen hoch-
emplindlichen Bromsiit ergelatineschichten mit chemischer Entwicklung
spielen chemische Sensibilisatoren normalerweise keine Rolle!). Die
optischen Sensibilisatoren haben dageven eine sehr grofie Bedeutung,
zumal fir die Farbenphotogrsphie, die ohne sie undenkbar wiire.

Auf dem Gebiete der optischen Sensibilisierung hsben sich zahl-
reiche Forscher betitigt, und die Anzahl der vorgeschlagenen brauch-
baren Farbstoffe ziéihlt nach Tausenden. Praktisch bewiihrt haben sich
indessen nur wenige. Fiir die liblichen sogenannten orthochromatischen,
d. h. nur gelbgriimempfindlichen Platten wird immer noch fast aus-
schliefilich das Erythrosin verwendet, wihrend fiir panchromatische
Schichten die Ixozyanine die grofite Bedeutung erlangt haben.

Merkwlirdigerweise hat man bei den Untersuchungen iiber die
Wirkung der Farbsloffe auf das Bromsilber anscheinend nie daran
gedacht, dafl auch das Gegenteil einer Sensibilisierung, also eine
Empfindlichkei'sverringerung, von praktischem Werte sein k8nnte.

Man beobachtete zwar vielfach, daf} die Empfindlichkeit des Brom-
silbers gegen weifles Licht durch Anfirbung mit gewi~sen Farbstoffen
Schaden litt. deutete dies aber entweder als eine Filterwirkung oder
suchte die Ursache in Verunreinigungen der Farbstoffe. Im iibrigen
interessierte man sich nicht weiter fir solche Kd&rper.

1903 erhielt Ludwig ein Patent auf das ,Coxinverfahren¥, das
darin bestand, die photographische Platte nach der Belichtung in die
Lssung roter Farbstoffe zu legen, um sie so ohne eigentliche Dunkel-
kan merlampe entwickeln zu k&nnen. Lumidre und Seyewetz
fihrten zu demselben Zwecke das ,Chrysosulfit* ein, ein Gemisch
von Magnesiumpikrat und Sulfit, das dem Entwickler zugeflgt
wurde. Beide Methoden, die rote Dunkelkammerlampe zu umgehen,
die aber nichts weiter bewirken uls den Ersatz einer festen Dunkel-
kammerscheibe durch eine rotgefiirbte Flissigkeitsschicht, hahen sich
nirht einzubiirgern vermocht, da sie grund-iilzliche und uwniiberwind-
liche Nachteile hatten. Es wurde besonders beklagt, da man eine
Kontrnlle des Entwicklungsvorganges nur in der Aufsicht oder besten-
falls in der Durchsicht in einem vertikal stehenden Trog vornehmen
kdnne, und dafl auch die erforderliche starke Firbung des Entwicklers
selb<t flir die Aufsicht eine genauere Beaufsichtigung des Negaiivs
nicht gestatte.

Einen anderen Weg, die Dunkelkammer zu ersetzen, versuchte |

R. Freund mit seinem ,Aktinalverfahren® einzuschlagen. Er wollte
das Rromsilber nach der Exposition dadurch lichtunempfindl'ch machen,
daf3 er es durch Badea der Platte in Jodkaliumlésung in das wenig
lichtempfindliche Jodsilber tiberftihrte. Da bei dieser Behandlung
aber das latente Lichibild selbst sehr stark angegriffen wird, ist auch
dieses Verfahren nicht brauchbar, ebensowenig Kommen andere oxy-
dativ wirkende Agenzien, die chemisch die Lichtempfindlichkeit herab-
setzen, in Fiage, da auch sie stets das eigentliche Bild mehr oder
weniger weit zerstéiren.

Der Verfasser fand nun bei Untersuchungen in ganz anderem Zu-
sammenhange?), daB die Oxydationsprodukte einiger Entwickler-
substanzen, insbesondere des Amidol+ und seiner Homologen, in
stark verdiinnter Losung (0,05%,) die Ewpfindlichkeit des Bromsilbers

1) Vgl. Liippo-Cramer, Photogr. Probleme, Halle 1907.

% Austithrliches iiber dieses Thema in: Lilppo-Cramer, Negativ-
entwicklung bei hellem Lichte (Safraninverfahren), 2. Auflage, Ed. Liese-
gungs Verlag (M. Eger) in Leipzig, 1922.
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ohne jede Schidignng des latenten Lichtbildes so stark herabsetzen,
daB es mdglich ist, nach einem solchen Vorbade die Hervorrutung
des Bildes bei einem ganz hellen geiben lLichte vorzunehmen. Es
schien zun#dchst, dal das Amidol a!s solches, d. h. ohne dafi es
oxydiert wurde, jene wichtige Wirkung auf das Bromsilber austibe.
De:'n es geniigt vollkommen, Amidol in frisch destilliertem Wasser
aufzuldsen, wobei eine ganz farblose L#sung entsteht. Auch die in
einer solchen frischen Losung gebadete Platte bleibt fast farblos, und
man kommt zun#chst gar nicht auf den Verdacht, daf} gerade Spuren
von Oxydationsprodukten es sind, die jene Wirkung ausiiben. Erst
erhebliche Umwege meiner Untersuchung ffihrten zu dem Ergebnis,
da es doch tatséchlich die Oxydationeprodukie mehrerer Entwickler-
subst inzen sind, die fiir den Prozel# der Empfindlichkeitsverringerung
(Desensibilisation) ausschlaggebend sind. Solche Oxydationsprodukte,
inshesondere die der Amidophenole, haben nun ausgesprochenen Farb-
stoffcharakter und dies fiihrie mich auf die Vermnutung, da man
wohl auch unter den eigentlichen Farbstoffen soiche finden wiirde,
die sich in der angedeuteten Richtung photographisch verwenden
lieBen.

Aus einer grolen Reibe von Farbstoffen und ifihnlich konstituierten
Korpern, die mir zu diesem Zwecke von E Konig, dem bekannten
Entdecker der meisten modernen Sensibilisatoren, zur Verfiignng ge-
stelit wurden, fand ich die Gruppe der Safranine hervorragend ge-
eignet. Am besten bewihrte sich das Phenosafranin, wenn es
auch zahlreiche andere Vertreter dieser und anderer Farbstoffklassen
gibt, die praktisch ebensogut wirken. Die Art der Farbe spielt an
sich keine Rolle, da die Schirmwirkung iibethaupt nicht bei der
Desensibilisierung in Frage kommt, man kann also grunds#tzlich eben-
sogut blaue, gelbe oder griine, ja farblose Substanzen als Desensibili-
satoren verwenden. Fiir die Entwicklung bei gelbem Lichte ist aber
ein roter Farbstoff wesentlich angenehmer als ein blauer oder griiner.
Es scheint indessen notwendig, immer wieder zu betonen, dafi das
Safraninverfahren mit einer einfachen Schirmwirkung nichts zu tun
hat, die ja keinerlei Interessantes bieten wiirde.

Man stellt sich eine Vorratsldsung von Phenosafranin 1:2000 her
und fiigt zu den iiblichen Entwicklern auf je 100 ccm 10 cem der
Farblgsung. Solche Entwicklerldsungen sind ganz hellrot, so dafl man
in ihnen bei der Hervorrufung jede Einzelheit des Bildes bequem
beobachten kann. Allerdings muf3 die Platte, um den Farbstoff bis
in die Tiefe der Gelatineschicht aufzusaugen und dadurch unempfindlich
gegen das gelbe Licht zu werden, zuerst eine Minute lang in der
Entwicklerldsung gelegen haben, ehe man gelbes Licht einschalten
kann. Ich benutze eine flinfkerzige Lampe, die durch eine ganz helle
gelbe Scheibe (Tartrazin oder Filtergelb) abgeschlossen ist; in 1!/, m
Entfernung direkt darunter erfolgt die Entwicklung ohne jede Vor-
sicht. Da die Schirmwirkung keine Rolle bei dem Safraninverfahren
spielt, kann man nach Belieben die Platte aus der L8sung heraus-
nehmen und in der Durchsicht gegen das helle Licht betrachten.
Maun erhilt auch anf den htchstempfindlichen Platten glasklare Bilder,
wihrend die Kontrollplatten im zusatzfieien Entwickler total ver-
schleiern.

Uberraschend ist die Tatsache, daB auch orthochromatische und
unter gewissen Vorsichtsmafiregeln auch panchromalische Platten in
der beschriebenen Weise bei gelbem Lichte entwickelt werden kénnen,
was nach dem erwihnten Amidolvorbade nicht mdglich ist. Man kann
auch noch einen erheblichen Schritt weiter gehen und bei unge-
schiitztem Kerzenlichte selbst hdchstempfindiiche und auch
panchromatische Platten hervorrufen, wenn man die Anfirbung mit
Safranin stirker gestaltet, und zwar am besten durch Einschaltung
eines Vorbades von Phenosafranin. Einzelheiten hieriiber findet
man in meinem zitierten Buche: ,Das Safraninverfahren.“

Das Safraninverfahren hat den ungeteilten Beifall der Fachwelt
gefunden, i sbesondere ist es schon jetst ungeziihiten augenleidenden
und rotblinden Photographen zur Wohltat geworden. Der Verfasser
ist iiberzeugt, dafl jeder, der dis so auBerordentlich einfache Methode
der Entwicklung auch nur einmal versucht hat, nie wieder davon
ahgehen wird. Den Wissenschaft'er interessiert vor allem, du488 jetzt
auch die Verarbeitung rotempfindlicher und panchromatischer Schichten
sich ebenso sicher und bequem gestaltet, wie die der nur blau-
empfindlichen Platte. Ja, die Wirkung des Phenosafranins im Ent-
wickler geht sogar so weit, daBl es die Schleier, die bei zu starker
Sensibilisierung bestimmter Plattensorten mit pewissen Isozyaninen
aufzutreten pflegen, die aber mit Lichtwirkung nichts zu tun haben,
zuriickhélt, ohne da aber hier etwa eine dhnliche Wirkung wie die
der Bromsa'ze vorlige, die ja auch das latente Bild zuriickhalten.
Dals auch dies von h&chster praktischer Bedeutung insbesondere fiir
die Farbenphotographie.ist, braucht kaum hervorgehoben zu werden.

Das Wesen der Desensibilisierung besteht nach den Unter-
suchungen des Verfaxsers a. a. O. darin, daf} die betreffenden Farbstoffe
und auch die Oxydationsprodukte nicht nur der organischen Entwickier-
substanzen, sondern sogar auch die des Eisenoxalates, in G genwart
des Lichtes eine oxydative Wirkung auf das photochemi.ch na-zie-
rende Silber ausiiben und dadurch die Verschleierung verhiiten. Was
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die Konstitution der Safranine und anderer Desensibilisatoren anlangt,
so haben E. Kénig und der Verfasser sich folgende Ansicht gebildet:
Da das Phenosafranin, dem die Konstitutionsformel:
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zukommt, der einfachste Verireter der Safranine ist, lag es natfirlich
nahe, auch andere, kompliziertere Safraninfarbstoffe zu untersuchen,
deren Nuancen von scharlachrot bis violett gingen. Liippo-Cramer
vermutete, dafl die Aminogruppen beim Zustandekommen der de-en-
sibilisierenden Wirkung besonders beteiligt seien. Wir ersetzten daher
zunichst die Wasserstotfatome der Aminogruppen durch Methylgruppen
und priifien das Dimethylphenosafranin und das Tetramethylsafranin.
Liippo-Cramer fand, dal diese beiden Farbstoffe ungefihr ebenso
wirksam sind wie das Pbenosafranin. Dieses Resultat widersprach
nicht der Aminogruppentheorie, denn die Einfiilhrung von Methyl
in die Aminogruppen pflegt auch sonst an den chemischen Eigen-
schaften eines Kérpers nicht viel zu #ndern.

Auch das Tolusafranin, das sich ebenso vom Toluidin ableitet wie
das Pnenosafranin vom Anilin, verhilt sich genau wie das Pheno-
safranin. Zum Zwecke der weiteren Priifung der Aminogruppen-
theorie ersetzten wir die Aminogruppen des Safranins stufenweise
durch Sauerstoff oder Hydroxyl. Die so enistehenden Farbstoffe sind

das Safraninon
N
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welch letzteres gar keine Aminogruppe mehr enthilt. In der Tat er-
wies sich das Safraninon noch als schwacher Desensibilisator, und
das Safranol wirkte iiberhaupt nicht mehr desensibilisierend.
Fa'bstoffe anderer Klassen, die mehrere Aminogruppen enthalten,
wie z. B. das Chrysoidin, zeigten sich einigermaflen wirksam; Kongorot
verhielt sich vdllig neutral. Vorliufig scheint es, als seien unter den
Farbstoffen, die sich vom Chinonimid ableiten, besonders starke
Desensibilisatoren zu finden. Es ist sehr bemerkenswert, dab die
Oxydationsprodukte von Entwicklern wie Amidol und para-Phenylen-
diamin, an denen Lippo-Cramer zuerst die Desensibilisierung be-

obachtete, unzweifelhaft in’die Klasse der Chinonimide [gehbren.
A. 19)]

und das Safranol

Uber die Entstehung von Dextrinen bei der
Inversion der Saccharose.

Von Dr. G. BruaNs, Charlottenburg.
(Fortselzung von Seite 67.)

In der Tafel 11 habe ich nun die Redukfionezahlen auns ver-
schiedenen Giirreihen, soweit mir diese nach der Art ihrer Ausfithrung
geniigend vergleichbar schienen, nach steigenden U-Zahlen der ver-
wendeten Kunsthonige geordnet. Diese Ubersicht zeigt folgendes:

Die Reduktionskraft der nicht vergorenen Stoffe wird durch die
»verschiirfte Inversion“ (ndmlich '/ystiindiges Erhi'zen in siedendem
Wasser mit 1 cem rauchender Salssdure auf 20 ccm der stark ver-
dinnten Losung) im durchschnittlichen Verhdltnis von 6 zu 10
(II_:1=O’585’ Spalte 5
mit dem Wechsel der U-Zahlen ist nicht sehr deutlich wahrzunehmen,
doch scheint die Erh$hung mit wachsendem U zuzunehmen, die Zahl

%: also kleiner zu werden.

also nm so leichter invertierbare Dextrine entstehen, je stiirker die
Verdnderung des Invert-uckers ist. Verfolgt man dies noch weiter,
indem man sich den zeitlichen Verlauf der verschiedenen Vorgiinge
nebeneinander: der [nversion, der sogenannten Reversion (also Dextrin-
bildung) und einer vorauszusehenden weiteren Einwirkung der Séure
auf die so entstandenen Kohlehydrate bei linger fortge-etzter Erhitzung
vergegenwirtigt, so scheint hervorzugehen, daB die zuletzt erwihnte
Umwandlung auch eine merkliche Rolle spielt, und damit wird der
iiuferlich so einfach ausschende Vorgang immer verwickelter.

Desto bestimmter ergibt sich aus der Tafel 11 die verhéltnismifige
Abnahme des Reduktionsvermégens der Girriickstiinde, sowohl vor wie
nach der verschirften Inversion, je hther die U-Zahl steigt. Von etwa

1,3 fillt I[—}’ bis auf 0,3 und IU_n von mehr als 2 auf unter 0,6. Sowohl

die U-Zahlen wie die I-Zahlen beruhen auf der Berechnung der un-

erhdht. Eine Verschiebung dieses Verhiiltnisses

Wenn dies zutreffen sollte, so wiirden

Tafel 11. Die reduzierenden Stoffe der Riickstinde

aus verschiedenen Girreihen und deren Verhiltnis zu den U-Zahlen
der Ausgangstoffe.

(Nach steigenden U-Zahlen geordnet.)

| Verhilinis der|  Verbiltnis der

; Uanter- nlnvertzucker®
n' im Girriickstand !reduzierenden | reduzierenden Stoffe
schiede vor | mach Stoffe vor vor nach
| der Inversion | und nach der | der Inversion zu den
: U (aut 100 Ausgangstoff)| Inversion Unterschieden
I ) ! Iv X Iv : In
0 v i In i —_ H —_ ! —
lo i : In ; U [ 8]
I
1 1,1 145 267 | 0t | 1,36 2,62
2 1,32 3,31 4,61 0,74 i 2,2 3,42
3 | 19 2,60 376 | 0,69 ‘ 1,37 1,98
4| 20 2,20 385 | 057 ' 1,15 2,01
5 2.2 2,50 4,32 0,58 | 1,18 2,04
6 2 85 3,24 5,15 1 0,63 | 1,18 1,88
7 2,92 3,28 5,01 0,66 | 1,12 1,72
8 3.1 2,78 5,13 054 ' 0,93 1,71
9 3,6 4,65 6,55 0,71 1,31 1,86
10 5,28 3,09 4,29 0,72 0,60 0,83
11 5,65 4,00 8,30 | 0,48 0,72 1,49
12 6,05 2,83 6,25 ! 0,45 0,47 1,03
13 6,27 3,16 6,05 l 0,62 0,50 0,96
14 71 5,21 10,42 ' 0,50 0,74 1,48
15 7,18 2,92 7,08 | 04t 'o0,41 0,99
16 | 8,84 4,73 5,93 ‘ 08 | o055 0,69
17 | 10,39 3.61 845 | 043 0,35 0,81
18 | 10,8 4,00 5,32 1 0,75 0,37 0,49
19 12,0 3,75 (7,17 (0,52) 0,31 (0,60)
20 | 14,1 4,58 6,38 l 0,72 0,32 0,45
21 | 1519 4,76 10,52 0,45 | 0,31 0,69
22 | 1545 4,69 9.96 | 047 | 030 0,64

Mittel 0,685

bekannten Stoffe als ,Invertzucker*, und es darf angenommen werden,
daf} diese Stoffe vor und nach der Girung dieselben sind, indem die
Hefe sie nicht verindert. Die Hefe selbst liefert, wie die l.eerversuche
(Tafel 5 s. 8. 62) zeigen, nur geringe Mengen reduzierender Stotfe und vor-
aussichtlich in jeder Versuchsreihe immer diegleichen. Folglich beweist

die allmihliche Verinderung des Verhiltnisses Il‘; oder%‘-

es mit mindestens zwei verschiedenen unvergorenen Stoffen zu tun
haben, die in ihrem Reduktionsvermdégen voneinander abweichen und
bei der Herstellung der Kunsthonige in verschiedenen Mengenver-
hiiltnissen auftreten, je nachdem mehr oder weniger stark iiber-
invertiert wird, und zwar entstehen um so schwiicher auf Fehlingsche
Lssung wirkende Gemische dieser Stoffe, je hther die U-Zahlen steigen,
oder mit anderen Worten, die Menge der weniger reduzierenden Dex-
trine tiberwiegt die der kriftiger angreitbaren, je schiirfer die Ein-
wirkung der Siiure und der Erhitzung sich geltend macht.

Hélt man diese Tatsache mit dem vorhin aus den Verb&ltnissen

dafl wir

% gezogenen Schluf (s. Tafel 10 S. 66) zusammen, so wiirde sich ergeben,

da die an sich schwiicher reduzierenden Dextrine bei der verschiirften
[nversion schneller an Reduktionskraft zunehmen, als die anderen;
dies ist allerdings recht wohl denkbar.

Aus der Spalte 32 der groflen Gértafeln 6—9 (s. S. 64—65) ist nun zu
ersehen, welche gewaltizen Mengen von organischen Stoffen auf 100 g
Zucker in den vergorenen Maischen zurtickblieben. (Hierbei ist unter
»%ucker®der Trockengehalt der verschiedenen Sirupe nach Mafigabederan
ihnen fes'gestellten Ballinggrade zu verstehen.) In den Versuchsreihen
Z 2 und Z 3 erreir hen sie fast ein Drittel der eingeftihrten Trockenstoffe,
hei U-Zahlen im Betrage von ungefiihr 15. Jedoch sind von diesen Ge-
halten noch die organischen Stoffe abruziehen, welche die Hefe an
sich, d. h. bei der Vergiirung reiner Saccharnse liefert, die also der
U-Zahl Null entsprechen, und die in den Tafeln mit H bezeichnet
werden. So entstehen die in der Spalte 33 abzulesenden Werte O--H,
die immer noch bis zu 25°, auf ,Zucker* steicgen und nunmehr mit
den U-Zahlen in Beziehung gebracht werden diirfen. Das Verhiltnis
GIUH (Spalte 34) gibt somit an, welcher Bruchteil der unver-
girbaren Stoffe in den U-Zahlen, also den analytisch er-
mittelten Unterschieden zwischen Trockenmasse (Balling-
graden) und Gesamtzucker (Reduktionsvermdgen nach der Clerget-
Inversion mit einem kleinen Abzug fiir Mindergewicht der sogenannten
Saccharose) zutage tritt. Diese Zahlen sind deshalb von besonderer
Wichtigkeit, weil sie uns einen Begrift von dem geringen tatsichlichen
Wert der bisherigen Analysenangaben beibringen. Ich lege auf die
Gleichmiifigkeit dieser Verhéltniszahlen in den Tafeln 6 und 7 — meistens
0,47—0,50 — keinbesonderes Gewicht, weil bei den mancherlei unvermeid-
lichen Ungenauigkeiten der Berechnung eine so groe Ubereinstimmung
immerhin nur als eine zufillige erscheinen kann. Auch vermifit manin den
Tafeln 8 und 9, und besonders in der Versuchsreihe Z 1, eine #hnliche





