
Beschreibung der Versucheaa). 
Samtlichi: Versuche wurden ausgefuhrt in  braunen Stopsel- 

flaschen von 250 ccni Inhalt. Vor dem Gebrauch wurden die 
Flaschen grund1ic.h mit konzentrierter Schwefelsaure, destil- 
lierteni Wasser, dther  und Alkohol ausgewaschen und ge- 
trocknet. Alsdanu wurden je 5 g der lufttrocken gewogenen 
Cellulosefaser und 100 ccm der entsprechenden Losung in die 
Flaschen gegeben. Zur Herstellung der Liisungen wurde 
reinstes ausgekorhtes destilliertes Wasser verwendet. Der 
Gehalt der Losungen wurde vor Beginn der Versuchsreihe 
bestimm t. 

Da hei den Anfangsversuchen, bei denen man weiBe Glas- 
flaschen geringerer Qualitat benutzte, die Beobachtung ge- 
macht wurde, dall unter Umstanden eine Veranderung der 
Losung eintrat, und um auch sonstige durch BuBere Verhalt- 
nisse bt.dingte Veranderurigen der Losungen feststellen zu 
konnen, wurden Kontroll-Losungen benutzt. Von einer Losung 
von bestimmteni Ciehalt wurden 100 ccm in die Flasche ge- 
fullt, in der sich die Cellulosefaser befand und I00 ccm in 
eine lee re Flasche. Beide Flaschen blieben nebeneinander 
stehen. Die Flasrhe mit der Cellulose wurde von Zeit zu Zeit 
vorsichtiq unigeschiittelt. Ferner hat man darauf zu achten, 
daB das in den Flaschen verdunstende Wasser, das sich an den 
Wandungen niedrrschlagt, wahrend der Dauer der Vemuche 
urid vor Etitnahme tles zur Titration bestimmten aliquoten Teils 
der  Lksung sorgfaltig heruntergespiilt wird. Nach 24 Stuiiden 
wird aus beiden Flaschen die gleiche Menge herauspipettiert 
urid der Titer der Losungen bestimmt. 

Zu (den Versuchen mit Benzochinon und Toluchinon ist 
zu bemerken, tiaB diese beiden Chinone in Wasser schwer 
18slich sriid. Da  aber andererseits die bei den friiheren Ver- 
suc~hen gegeberien Konzentrationen beibehalten werden sollten, 
so war PS nbtig, die griii3tmogliche Menge Chinon in Losung 
zu bringen. Dies wurde dadurch erreicht, dafi die Losung in 
Gegenwa rt eines Uberschusses an Chinon einige Zeit auf 
40 bis 500 erwarmt wurde. Nach dem Erkalten filtrierte man 
tlas ungc~l6stc untl zum Teil wieder auskristallisierte Chinon 
ab. Datxuf wurde tler Gehalt der Losung bestimmt. 

Kei Einhaltung der oben beschriebenen Bedingungen ist 
cin sichtres und zuverlassiges Arbeiten mit den bei den Ver- 
sucbhen ange\c antiten empfindlicheii Substatizen gewahrleistet. 
Es sei auch norh darauf hingewiesen, da6 bei allen hier zur 
Anwendung gekonimenen :malytischen Methoden ein rasches 
iitid peinlirhqt gennues Arbpiten erforderlich ist. 

13) rlie arialytiwhen Hestimmungen erfolgten nach folgenden 
Methoderi : Phenol nach W. .J. K o p p e s r h a a r, Ztschr. analyt. 
('hein. 1.5, 242 [l876], bzw R .  W e  i n l a n d ,  Praktikum fur 
Yiaai3analyse, 191 1. - Brenzcatechin und Pyrogallol nach 
W. M. C ~ a r d n e  r u. H. 11. H o d g s o n ,  Journ. chem. Soc. 
1,ontlon !15. 1824 [1909]. -- Hydrochinon und Toluhydrochinon 
t i a i . I i  E. 0 r 1 o~ , ('hem. Ztrbl. 3907 I, 1194. - Benzochinon 
urid Tolug-hinoti narli J. R z y m k o w s k y , ('hem. Ztrbl. 1925 IT, 
2 2 1  - . Wicylsiiurt, und Pikrinsaure wutden rnit nll0-Natron- 
lauge (Phenolphthalein) titriert. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Phenol, Brenzcatechin, Hydrochinon, Toluhydro- 

chinon und Pyrogallol werden aus ih ren wai3rigen 
Losungen sowohl von nativer als auch von umgefallter 
Cellulose aufgenommen. Bei dieser Aufnahme handelt 
es sich um L o s u n g s g l e i c h g e w i c h t e  mit kon- 
stantem Teilungskoeffizienten (H e n r y sches Gesetz). 

2. Mit Vermehrung der Zahl der Hydroxylgruppen 
(Phenol, Brenzcatechin, Pyrogallol) s t e i g t kontinuier- 
lich die geloste Phenolmenge. Dagegen ist die Stellung 
der Hydroxylgruppen (Brenzcatechin, Hydrochinon) 
oder die Einfuhrung einer Methylgruppe (Hydrochinon, 
Toluhydrochinon) o h  n e E i n f 1 u 5 auf die geloste 
Menge. 

3. Benzochinon und Toluchinon werden aus ihren 
wafirigen Losungen von Cellulose n i c h t a u f - 
g e n  o m  m e n. 

4. Aus der Feststellung, daD phenolische aronia- 
tische Verbindungen von Cellulose gelost werden, und 
da5 diese Losbarkeit an den phenolischen Charakter ge- 
bunden ist, konnen Schlusse gezogen werden auf manche 
F a r b e v o r g a n g e (Kupen-, Schwefel- und Beizen- 
farbstoffe) sowie auf die Vorgange bei dem sog. 
B e i z e n pflanzlicher Faserstoffe. 

5. Der EinfluDder 0 b e  r f 1 a c h e  n b e s c h a f f e n - 
h e i t  der Cellulose auf die aufgenommene Menge der. 
Phenole ist darin zu erblicken, dai3 in der Reihe 

gereinigte Baumwolle, 
reine Baumwollcellulose, 
mercerisierte gebleichte Baurnwolle 
Kupferseide, 
Viscose 

k o n t i n u i e r l i c h  s t e i g e n d e  T e i l u n g s k o e f -  
f i z i e n t e n gefunden worden sind. 

6. Salicylsaure und Pikrinsaure werden aus ihren 
waijrigen Losungen von Cellulose nach dem bekannten 
A d s  o r p t i o n  s g e s e t z x = k (c-x)n aufgenommen. 
Der Einfluij der Oberflachenbeschaffenheit auf die ad- 
sorbierte Menge ist der gleiche wie bei den Losungen 
der Phenole durch Cellulose: Steigende Mengen der 
zwei Sauren adsorbiert die Reihe Baumwolle + Viscose. 

7. Hydrochinon aus waijriger Losurig wird vori 
A c e t y 1 c e 11 u 1 o s e deren Losever- 
mogen schon von Kurt H. Me  y e r festgestellt ist. 
gleichfalls g e 1 o s t ; der l'eilungskoeffizient fallt aher 
rnit steigerider Konzentration, trotzdem Hydrochinon- 
losungen der verwendeten Konzentrationen das Hydro- 
chinon ni o n o m o 1 e li 11 1 a r geltist enthalten. 

(Acetatseide), 

'A.  91 1 

Photographische Hellicht-Entwicklung. 
Von Dr. I,UPPO:CR AM EX, Schwein fu r t. 

(Eingeg. 30. August 1927.) 

Die Kotwendigkeit, die photographischen Platten 
untl Films tiei clunkelrotem Lichte zu entwickeln, war 
von jeher die Ursache vieler Klagen urid Miijerfolge in 
der Praxis. Mit der Erhohung der Allgemeinempfind- 
Iicbkeit und der Einfuhrung der farbenempfindlichen 
Piatten steigerte sich diese Unannehmlichkeit, und als 
gar erst die Farbenphotographie mit ihren auch fur das 
Rot empfindlichen Schichten Bedeutung erlangte, da 
korinte man hei der Entwicklurig iiberhaupt nichts mehr 
sehen. Man war hei der Negativkontrolle fast ganz auf 
fragwurdige Hilfsmittel, wie den sogenannten Ent- 
wicklungsfaktor oder eine blo5e Hervorrufung nach 
Zeit angewiesen. Dies ist mit der Einfuhrung der 
,, D e s e B s i b i 1 i s i e r u LI g " des Bromsilbers durch 

den Verfasser (1920) anders gewordeu. Ein Artikel 
iiber dieses Thema wurde schon 1922 (S. 69) in dieser 
Zeitschrift von mir veroffentlicht, doch folge ich gern 
der Aufforderung der Redaktion, iiber den gegen- 
wartigen Stand der Angelegenheit erneut zu berichten. 

Um die praktische Bedeutung der ,,Plattennarkose" 
von vornherein zu charakterisieren, mochte ich hier nur 
eine unparteiische Stimme anfuhren. Dr. A .  1 7  o n H u h 1 . 
der langjahrige Leiter der photographischen Abteilung 
des Militargeographischen Institutes in Wxen, einer der 
angesehensten Forscher insbesondere auf dem Gebiete 
der Farbenphotographie, schreibt:') 

1) A. v o n M u b 1, Photogr. Korrespondenz 1925, 6. 
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, ,kh mochte behaupten, daD sich seit Erfindung der 
farbenempfindlic~hen Platte durch Dr. V o g e 1 keine 
Errungenschaft auf dem Gebiete der photographischen 
Technilc niit der I, u p p o - C r a m e r schen Hellicht- 
critwicklung niessen kalin." 

Worin besteht nun diese Errungenschaft? Das ist 
i n  wenigen Zeilen anzugeben. Die in der Kamera be- 
lichtete Platte wird ein bis zwei Minuten in die stark 
verdunnte Losung eines geeigneten Farbstoffes gelegt 
und ist dann praktisch indifferent gegen das rote oder 
gelbe Iicht, so dai3 nian bei gelbeni Lichte, eventuell bei 
ungescliutzteni Iierzenlichte entwickeln kann. 

Der Leser, der hier vielleicht zum ersten Male 
etwas uber Plattennarkose hort, glaubt nun vielleicht, 
das sei ja eine fast selbstverstlndliche Sache: man 
wende etien anstatt e inw roten Scheibe vor der Dunkel- 
ka1nmerliinlpe einen roten Farbstoff an, niit dem man 
die Schicht der Platte flrbe. Darum handelt es sich 
aber 11 i c h t bei der 1)esensibilisierung. Die optische 
'\rt des Farbstoffes, ob rot, gelb, blau oder grun, ist fur 
seine Wirkung auf die photographische Schicht ganz 
helanglos, und der neueste Desensibilisator, das 
P i n a k r y p t n 1 g e 1 b .  ist hei der in Frage kommen- 
den Verdunnung (1 : 5000) sogar praktisch farblos. Es 
handelt sich init andern Worten nicht uni eine so- 
genannte Schirniwirkung der Farbstoffe, die ja auch 
praktisch kaum einen Wert haben wurde, sondern um 
eine n i c h t - o I) t i s c h e , in1 weiteren Sinne sicherlich 
c h e m i s c h e Wirkung auf das Bromsilber. Diese 
Wirkung, die die Lichtempfindlichkeit auf den drei- 
hundertsten le i1  und mehr herabsetzt, erscheint urn so 
erstaunlicher, a15 das bereits vorhandene latente Bild 
in keiner Weise durch den Desensibilisator angegriffen 
oder irgendwie verandert wird, auch die stark optisch 
sensibilisierten orthochromatischen und selbst pan- 
chromatischen Schichten nach den1 Vorbade bei hellem 
Lichte entwickelt werden konnen, und als weiter 
keinerlei besondere Kenntnisse oder Fertigkeiten zur 
Beherrschung des Verfahrens erforderlich sind. Auch 
Kosten verursacht die Behandlung nicht, da die ver- 
duiinten Losungen von Pinakryptolgrun und Pinakryptol- 
gelb sehr oft nacheinander benutzt werden konnen. Ini 
ubrigen kliiren die von der A gf  a herausgegebenen 
Druckschriften iiber Hellichtentwicklung den fur die 
praktische Seite der Sache interessierten Leser in jeder 
gewunschten Weise auf. (Siehe auch die Literatur am 
Schlusse.) 

Die Leser dieser Zeitschrift werden sich indessen 
mehr fiir die w i s s e n s c h a f t 1 i c h e Seite der Platten- 
narkosv interessieren. Da ist zunachst die historische 
Entwiclclung von einigem Interesse. Der Verfasser fand 
schon 1901 die ersten Desensibilisationserscheinungen 
bei mehreren der in gewohnlicher Weise zusammen- 
gesetztpn E n t w i c k l e r l o s u n g e n  d e r  P a r a -  
a ni i d o p h e n o 1 k 1 a s s e , sowie beim Eisenoxalat, 
wahrend der Hydrochinonentwickler die Empfindlich- 
keitsverminderung vermissen liei3. Es stellte sich im 
Laufe der Zeit heraus, dai3 die Osydationsprodukte der 
Entwicklersiibstanzen fur die Reaktion entscheidend 
sein mussen, und daB daher von mir oft beobachtete 
Uristimmigkeiten bei den Versuchen mit diesen darauf 
zuitickzufuhren waren, dai3 die Losungen unkontrollier- 
bar verschiedene Mengen jeuer Oxydationsprodukte 
enthalten. 

Besonderen Anreiz fur die Untersuchung der 
Enipfiiidlichkeits~~erringerung (Desensibilisierung) boten 
mir in spiiteren Jahren das Amidol (salzsaures Diamino- 
phenol) und seine Verwandten, bei deren Anwendung 

UnregelmaDigkeiten nie vorkamen, und deren Wirkung 
auch ungleich starker war als die der andern Entwickler- 
substanzen. Die desensibilisierende Wirkung einer ver- 
dunnten Losung von Amidol ist so groi3, dai3 die 
A g f a in ihrem Handbuche der Kinematographie die 
Desensibilisierung der Negativfilms mit Amidol fur die 
Praxis enipfiehlt, wobei eine Verdunnung 1 : 10 000 ge- 
nugt, urn die Entwicklung in etwa 4 m Abstand von einer 
25kerzigen, mit einer gewohnlichen Mathcheibe ab- 
gedeckten, indirekt den Rauni erhellenden (tluhlampe 
zu ermoglichen. 

Die Desensibilisierung mit Amidol gelingt in der 
Tat gut, doch hat sie den Nachteil, dai3 derartige 
Losungen nicht stabil sind: das salzsaure Diaminophenol 
wird hydrolytisch gespalten, wobei 'die Wasserstoffionen- 
Konzentration und der Kalkgehalt des Wassers eine 
groDe Rolle spielen. Die sich an der Luft zu  Farbstoffen 
oxydierende Base flockt dabei allmahlich aua und wird 
unwirksam. Auch penugt das Amidol nicht zur Narkosc 
farbenempfindlicher Platten. Aber fur die historische 
Entwicklung der Desensibilisieriing und die theoretische 
Erkenntnis der Vorgange sind diese nieine Vorversuche 
doch von der griji3ten Bedeutung geaeseii. 

Die systematische Untersuchung der Wirkung einer 
einfachen Luftoxydation auf die verschiedenen Ent- 
wicklersubstanzen hatte unverkennbar erwiesen, dai3 
die Oxydationsprodukte fur die Desensibilisierung ent- 
scheidend sind. Zugleich wurde aber die Beobachtung 
gemacht, daB der gewaltige OhercchuS an Reduktions- 
mittel uber die Spuren yon oxydierteni Produkt die 
Desensibilisierung nicht verhindertc, dai3 vielmehr 
neben der ,,photog r a p h i s c h e n" Desensibilisierunq 
sogar eine starke ,,photo c h e m i s c 11 e " S e n P i b i 1 i - 
s i e r u n g durch jene schwach oxydierten Entwickler- 
losungen erzielt wurde. 

Es war nach allen vorliegenden Versuchen kaum 
mehr zu bezweifeln, daf3 lediglich die Oxydatjons- 
produkte der Entwickler die Ursache von deren de- 
sensibilisierender Wirkung sind. Die Tatsache aber, dai3 
der groi3e UeberschuB an nicht oxydiertcani Material die 
Wirkung der Oxydationsprodukte nicht uberkompen- 
siert, schien sich allerdings nicht mit der ,,alten" Chemie 
ohne weiteres erkllren zii lassen. Hier handelt cs sich 
urn das in der K o 11 o i d chemie bekaiinte Phiinomen. 
dai3 bei der Adsorption die adforbierten Stoffe an der 
Grenzflache des Adsorbens angereichert werden, ihre 
Konzentration also 1 o k a 1 e r h o h t wird. Solche Ad- 
sorptionen zeigen nun kolloide Substamen in giinz he- 
sonders ausgepragtem MaBe; die Ouydationsproduktp 
der Entwicklersubstanzen s ~ n d  al)er ganz ausgesprocliene 
Kolloide. Auf unser Problem angewandt, kann man 
sagen: an der Kornoherfliiche des niit einer teilweise 
oxydierten Entwicklerlosung benetzten 13ronisilbers be- 
findet sich ausschliefllich das Oxydationsprodukt und 
dieses kann daher auch seine osydierende Wirlinnrl 
unabhangig von dem Oberschusse der (nicht ad- 
sorbierten) reduzierenden Entwicklerlosuiig auf clns 
latente Bild in statu nascendi avsiiben. Erst bei weiter 
fortgeschrittener Lichtwirkiing, d. h. in1 Stadiuni der 
direkten photochemischen Schwarzung diffundiert das 
Brom weiter fort  und kann daiin von dpr broiii- 
absorbierenden Entwicklersubstani aufgei~c~iiirncii 
werden. 

Aus der Erkenntnis dlein,  dai3 die Oxydations- 
produkte der Entwickler bei der Desensibilisierung mit 
ihnen ausschlaggebend sind, folgte aber naturlich nocli 
lange nicht, dai3 diese Suhstanzen auch wirklich einP 
photochemische Oxydation des naszierenden Silbers 
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ausiibten, im Gegenteil, ich dachte zunachst gar nicht 
an diese Moglichkeit, bis eine weiter unten zu be- 
sprechende Reaktion mich auf diese Hypothese fuhrte. 

Veranlai3t durch die Beobachtung, dai3 die starkste 
desensibilisierende Wirkung anscheinend stets an  das 
Vorhandensein von Aminogruppen in den urspriing- 
lichen Substanzen gebunden ist, priifte ich auch andere 
Korper ahnlicher Konstitution, die keine Entwickler- 
substanzen sind, die aber auch vom Bromsilber stark 
adsorbiert werden. Da insbesondere die Oxydations- 
produkte des Amidols und seiner Verwandten ausge- 
sprochenen Farbstoffcharakter besitzen, so lag es nahe, 
unter den Aminogruppen enthaltenden Farbstoffen Um- 
schau nach Desensibilisatoren zu halten. So wurde die 
Klasse der Safranine und verwandte Farbstoffe als De- 
sensibilisatoren erkannt, die praktisch wesentlich besser 
wirkten als die oxydierten Entwicklersubstanzen. Das 
P h e n  o s a f r a n  i n  wurde 1920 von mir in die photo- 
graphische Praxis eingefiihrt und fand damals un- 
geteilten Beifall. Es zeigte sich sogar der seltene Fall, 
dai3 das alte Wort n i c h t zutraf: ,,das gute daran ist 
nicht neu uiid das neue daran ist nicht gut", vielmehr 
hatte ich die Genugtuung, den allgemeinen Beifall der 
Fachwelt zu finden und d o c h  k e i n e r l e i  P r i o r i -  
t a t s a n s p r u c h e n  zu begegnen. 

Das Phenosafranin, das sich einige Jahre lang ohne 
Konkurrenz hielt, hatte nur e i n e n  Mangel: es zeigte 
als Farbstoff die unangenehme Eigenschaft, auch die 
Gelatine, die Finger und Kleider des Photographieren- 
den zienilich echt anzuflrben. Mit der Einfiihrung des 
P i n  a k r y p t o 1 g r u n s und P i n  a k r y p t o 1 - 
g e l b s  durch die H o c h s t e r  F a r b w e r k e  wurde 
aber auch dieser Obelstand beseitigt. 

Ober die chemische Natur der zuletzt genannten 
Desensihilisatoren ist bisher nichts bestimmtes bekannt 
geworden; doch veroffentlichte B. H o m Q 1 k a z, eine 
Abhandlung, die wenigstens in allgemeinen Zugen er- 
kennen lafit, um was fur eine Art von Farbstoffen es 
sich hierbei handelt. H o ni o 1 k a schreibt: 

,,Das Pyrazin bildet in Form des Phenazins (oder richtiger 
des Diphenazins) die Muttersubstanz zahlreicher basischer Farb- 
stoffe, so der Safranine, Eurhodine und Induline. Zu den 
Safraninen gehoren bekanntlich die ersten von L u p p o - 
C r a m e r entdeckten Desensibilisatoren. Die desensibilisie- 
rende Wirkung des Phenosafranins lai3t kaum etwas zu 
wiinschen iibrig, es hat nur die unerwunschte Nebenwirkung, 
die Gelai inesc-hirht der Trockenplatten anzufarben. Es gibt 
wohl Mittel und Wege, diese Rotfarbung zu entfernen, die 
hierzu erforderlichen Operationen sind aber umstandlich und 
unter Umstanden fur das Negativ verderblirh. 

Das oben erwahnte Phenazin entsteht in  glatter Reaktion 
durch Einwirkung von o-Diketonen auf o-Diamine, im Sinne 
folgender Formelgleichung : 

des 

/ \ = O  H,N-, A, 1-y A 1 1 = 2H20 + ~ 

\/' \/=N-\/ 
\ / = O  I +  HaN- 

Demnarh mu6 man annehmen, dai3 das leicht zugangliche 
Phenanthrenchinon. als o-Diketon, sich ganz besonders zur 
Herstellung von Azinen und Azinfarbstoffen eignen miisse. In 
der Tat sind im Laufe der letzten Jahre wiederholt Azine der 
Phenanthrenreihe hergestellt worden. Die Anzahl der bisher 
bekannten Phenantrazoniumfarbstoffe ist jedoch sehr be- 
schrankt ; von technischer Bedeutung fur die Textilindustrie 

z, B. H o m o  1 k a ,  Photogr. Industrie 1925, 347. 

ist nur einer derselben geworden, namlich das Flavindulin, ein 
auxochromloser Farbstoff von folgender Formel : 

,") 

i l  I 

i/ 
Dieser Farbsto€f erzeugt auf tannierter Baumwolle orange- 

gelbe, wenig ansehnliche, aber sehr echte Tone und ist als 
Desensibilisator nicht verwendbar. 

Es wurde nun gefunden, dai3 durch Einfiihrung von auxo- 
chromen Gruppen in den Phenanthrenkern cles Flavindulins 
g r u n e basische Farbstoffe entstehen, die ganz vorziigliche 
desensibilisierencle Eigenschaften besitzen. Xls auxochronie 
Gruppen kommen hauptsachlich Aminogruppen in  Frage. 

Der einfachste Reprasentant dieser Farbsioffgruppen ent- 
steht durch Erwarmen molekularer Mengen von o-Amino- 
diphenylamin und 2-Amino-phenanthrenchinon in Gegenwart 
von Salzsaure in  alkoholischer Losung, bis die anfangs orange- 
gelbe Fliissigkeit griin erscheint. Die Farbstoffbildung geht 
im Sinne folgender Formelgleichung vor sich : 

Man erhalt den Farbstoff in  Form von groBen violetten, 
dem Kaliumpermanganat ahnlichen Kristallen von der Formel 
C,,H,,N,CI + H,O. Der Farbstoff lost sich in Wasser und 
Alkohol mit gruner Farbe und wirkt selbst in  den groi3ten Ver- 
diinnungen sehr gut desensibilisierend, ohne die Gelatine- 
schicht anzufarben. 

Verwendet man an Stelle des o-Aminodiphenylamins Homo- 
loge oder Substitutionsprodukte desselben, so erhalt man 
homologe und substituierte Abkommlinge des einfachsten Farb- 
stoffes von gleichen photorheniischen Eigenschaften. Die Her- 
stellung dieser Farbstoffe ist von den Hochster Farbwerken z u n ~  
Patent angemeldet." 

Aui3er den erwahnten praktisch wichtigen sind im 
Laufe der letzten Jahre sehr viele Farbstoffe bekannt 
geworden, die wenigstens im theoretischen Sinne de- 
sensibilisieren. Sie gehoren verschiedenen Klassen an, 
haben aber alle das gemeinsam, dai3 sie verhaltnismafiig 
l e i c h t  z u r  L e u k o b a s e  r e d u z i e r t  w e r d e n  
konnen, was meine Hypothese stutzte, dai3 es bei der 
Bromsilbernarkose darauf ankommt, daD die ad- 
sorbierten Farbstoffe ein allerdings sehr schwaches 
Oxydationsvermogen fur das Silber in statu nascendi 
ausuben konnen. Das Verhalten von bestimmten Farb- 
stoffen einerseits, ihrer Leukobasen andererseits gegen- 
uber der photographischen Platte ist in dieser Be- 
ziehung von besonderer Bedeutung. Geeignete, wenig 
empfindliche Bromsilberplatten wurden in den Losungen 
der Leukobasen (1 : 20 000) impragniert und einerseits 
mit der urspriinglichen, andererseits mit der in der 
entsprechenden Farbstofflosung gebadeten Platte ver- 
glichen, Unter Eder-Hecht-Skalen belichtet und in 



::it , i ( b l 1 8 >  dr~ichinoii entwickel t ergallen sich folgende 
( 1 , ( > 1 ; i i ~ !  P )  I ~ i i i ~ ~ ~ i i i d l i c h l i e i t ~ ~ a l ~ l e t ~ :  

[:ngc>l'iirbte l<onlroll~~l:it!e . . .  80 
I ,c~ul~nrnnla i~hi t~r i in  . . . . . .  90 
\l:il:ii*liitgriiii . . . . . . . . .  14 
I ,c!~il~~~bril lantc~riin . . . . . .  58 
l~rillaritgriin . . . . . . . .  40 
l,euliokristallviolell . . . . . .  88 
l<risl:illvioletf . . . . . . . .  40 
1,tul;;iniliii . . . . . . . . .  90 
Leukoblaii . . . . . . . . .  86 

\I',ihrcud also die F :i r h s 1. o f f e die Empfindlich- 
i i : ~ i t  11111 etwa 40° erniedrigeit, wird durch die Leuko- 

' 1 1  die Ernpfindlichkeit sogar nicht unwesentlich er- 
l i i iht .  lliis interessiert hier niir die Tatsache, dai3 d i e 
I . c ~ n 1 .  ( l h : i s e r !  d e r s e l h e n  F a r h s t o f f e ,  d i e  S O  

~ t n r l ;  d e s e n s i h i l i s i e r e n ,  d i e s e  E i g e n -  
.vh ; i ! ' t  ~ o l l s t l n d i g  v e r m i s s e n  l a s s e n .  Dies 
spricht doc11 dat'ur. d:i13 die desensibilisierende Wirkung 
(1t.r Farhstoffe iiuf ihrer oxydiitiven Wirkuiig heruht. 

Einr: besonders drastische Reaktion in dieser 
Iiic4ituiig liefern das 11 e t h y 1 e 11 b 1 :I 11 und eiiiige ver- 
\\-andtI* Fnrbatoffe. wie \-on J. T .  C r R b t r e c entdeckt 
w urtlc. 

T k i  UiitersiichiiiiReii iiher die Wirkung des iiblichen 
ziiuren Fisierhades aui  gefarbte Kinofilme beobachtete 
( '  r a t) t r e P . dai3 mit gewissen Farhstoffen gefarhte 
Rilder durch d;is Fisierhad a n  denjenigen Stellen  UP- 
g(.hleic,ht Lyurden, wo sich das Silber befand, wiihrend 
d i v  I,ii,hter unver~ndert  blie1)c:n. Entfernte man darnuf 
d:is gesamte Sill)er durch F a r ni e r schen Abschwiicher 
tieler .ilinliche Agenzien. so erhielt man unigekehrte, 
1c~tliglic:h iius gefarhtw Gel:itine bestehende Rilder. 
1, ii p p ci - c' r a i n  e r untersuchte diese Reaktion nRher 
iuld fand, daf3 iiian das durch Methylenhlau in saurer 

~ ! l i r ~ t t ~ ~ ~ r ; i p l i i s r . l ~ e ~ ~  Negative sogar a n :I 1 y t i s c h n R c h - 
\v I? i s 1: I I  kann .  

I)car C'lieniiker h i i t  in1 allgemeinen nicht niit SO 

:iuScrc~rcleiitlicli realrtionsfiihigen F'ornien der Su1)- 
stanzei~ xu tun. wie e:: das latente Rild der photo- 
graphi-rheii Pl;iltt.. noch d;izii in st;ttu niisceiidi, dar- 
> t ~ ~ l l t .  Meine Il!~pothrsit. &if3 Iwi der T)esensibilisierung 
( $ i  ii Olydal ioiirl)imefi niitspiele, stielj daher auch an- 
riiiigli(*li Iwi dc.11 (Ihetitikerii i iuf  einrii ;tllerdings nieist 
I  I  II r I i i  I ( >  I  i t V I  I  U'i ile r s  p r u d i .  .\ 1 I erdi ngs darf Iniil i  an der- 
: i r I i p  Ieiiic~ I<c~:tktinnetl nicht den gewohnlicheii qr01)- 
( ~ l i v i t i i ~ ~ ~ l i ( ~ i i  M:i13?tal) :inlegcn. 1):ifJ niaii iiherhaupt 1x4 der 
I3c~rirtt~l luitp dieher Fr:i,ceii vorsichtig sein muti, zeipte 
t i i ! i .  dc,r fr~c~uiid~~chaftliche Hitiweis des leider so friih 
\ c~rsloi~lierie~rt F:. I< ii II  i g auf die VOII ihm beohnchtrte 

I ;Itsaclit, tlaM I~inds;c. l iet l l~~~'~pri in troty, zieiiilich ~ U S -  

gcpriigter 1isyd:itiver Eigensc1i;tften kciti 1)esritsibili- 
sator wi. K n n i g hatte jerien Farbstoff unter tlensrl1)cq 
Rcvlingutipt~ti. wie man das Safranin in d P r  Praxis an- 
ivendet, :ils Entn.ic:lcleriusatz 1)enutzt und bri gelhem 
I.ichte eine totale Verschleierung tler Platte erzielt: 
\vorau> er  auf  ?as Fehlen einer deserisibilisierenderi 
Wirkuiq gcischlossen htitte. Zufalligerweise lagen aber 
Iicrcits Ilntersuchungen gerade des geiiannten Fad)- 
sloffes vor. die ihn  (wenigstens in1 theoretischen Sinne) 
ills ;iu-;gezc.ic!hn~:teit, i i t  der Wirkung den Safraninell 
iiliiilichr~n 1)esciisihilisator festgestellt hatten. Da ;ibrr 
Rind~cliecllcrsgriiii, ebeiiso wie Janusgriin R, Methylen- 
hlitu uiid riele aitdere basischt Farbstoffe, einen starken 
.,c h e nt i s c h e 11'' Sch1c:ier bei der gewohnlichen Ent- 
wiclrluiig erzeugt'n. so hatte dieser Schleier hei den mir 
lirriehti~ten Versuchcn den Mange1 einer desensibili- 
.;icr.r.ritlen Wirliung v o I' g e t a 11 s c h t , die man in 

[ ,o>iinp " . os!.dierte und dann i n  l'hiosulfat losliche Silher 

I .  

solchen Fiillen nach deiii Vofgange des Verfassers nur 
bei p h y s i k a 1 i s c h e r Entwicklung einwandfrei fest- 
stellen kann. Denn bei dieser findet keine Ver- 
whleierung durch Farbstoffe statt. 

Unter den Farbstoffen finden sich auch zahlreidic. 
die bei einer Tmpriignierung der pliotographischeii 
Schicht diese zwar weniger enipfindlich machen, 
die man aber doch aus andern Griinden in der Praxis 
gar nicht gebrauchen kann. Denn die Verwendung zur 
Hellichtentwicklung setzt vor allem voraus, dai3 die 
Karkose des Bromsilbers auch solange vorhiilt, wie das 
Rild entwickelt wird; der Farbstoff dart also auch nicht 
durch den EntwickleT zerstort oder die Anfarbung des 
Bromsilbers durch ihn unwirksam geinacht werden. Weil 
diese Bedingung von sehr leicht reduzierbaren h F b -  
stoffen, die teilweise schon durch das Suliit des Ent- 
wicklers entflrbt werden, nicht erfiillt wird, ist die 
desensibilisierende Natur solcher Farbstoffe riicht 
immer erkannt worden. 

Unter Umstiinden kann aber auch ein Desensibili- 
sator zwar selbst durch Sulfit entfarbt werden, die An- 
farbung des Bromsilbers durch ihn aher dorh genugend 
bestiindig sein, um seine praktische Anwendung zii er- 
moglichen. Dies trifft auch bei deni Pinakryptolgelb n ~ .  
das man aus diesem Grunde zwar nicht i m  E n t -  
w i c k l e r ,  sehr wohl aber als V o r b a d  verwenden 
kann. Als Beispiel einer an sich gut desensibilisieren- 
den Substanz, die aber wegen ihrer Entfarbung durch 
Sulfit nicht verwendbar ist, moge das Fuchsin genannt 
werden. 

Soweit bisher bekannt, werden alle Desensibilisn- 
toren hesonders leirht durch Hydrosulfit reduziert, und 
auch die Reduktion mit Zinkstanb gelingt bei den 
meisten leirht. Schon deshalb lag die Oxydationshypo- 
these der Desensihilisierung nilhe; denn warum solltr 
tiicht :inch das Silber in der auflerordentlich hoch- 
dispersen Form, wie es in dem latenten Rilde in1 Augen- 
blickc seiner Entstehung vorliegen mui3, iihnlich wirken 
lionneii wie das Zink'? 

Man sollte unter diesen Umstlnden auch vermuten. 
dafl, wenn auch nicht inehr das Iatente 13ild, so doch dich 
vie1 hoher dispersen R e i f u 11 g s k e i ni e der Trocken- 
plattenschicht von den desensibilisierenden Farbstoffen 
angegriffen werden wurden. Diese Vermutung wurdc 
durch folgende Versuche hestatigt. 

Es wurdeii hochenipfindliche Platten durch Rehaiid- 
lung mit Chromsaureniischung unter den selbstverstlnd- 
lichen Vorsichtsmai3regeln von den Reifungskeilnen be- 
freit, dann mi t Desensibilisatoren imprhgniert und der 
Htickgang der Enipfindlichkeit init den1 auf dell 
Originalplatten verglichen. Die Originalplatten zeigtm 
86" Eder-Hecht. Uni die Vergleirhe iihersichllicher zli 

gestalten. M urden die natiirlich verhiiltnisntbBig w h y  
wenig enipfindlicheii entkeimten Platten mit einer sc.hr 
vie1 intensiveren T,ichtquelle belichtet, a ber YO. daf3 sif. 
auch denselben Schwellenwert von 86" lieferten. Die 
Desensibilisatoran wurdeii in der Verdiianung 1 : 10  000 
nngewendet, Badedauer 1 % Minuten. Die Ergehnissc 

Hiickgang dcr zeigt die Tabelle: 

Desensibilisator : Empfindlichkeit Entkeimte IXfferenz : 
platte: Platte: 

Pinakryptolgrun . . 46 16 30 
Bhenosafrnuiii . . .  38 18 20 
l'olusafraiiiii . . .  50 18 32 
I~~illantrhodulii irot  . 34 12 22 
Aniidol . . . . .  36 8 "A 

Man sieht, daD der in-der  Kubrik ,,Differenz" Zuni 
Ausdruck kommende Anteil der urspriiiiglichen Reduk- 



tionskeime. an der Desellsibilisierung SO uberwiegend 
ist, daD man wohl deli grb9ten Anteil der Wirkiiug der 
Desensibilisatoren tatlchlich auf die Zerstbrung der be- 
reits vorhanclenen, die Ursache der holien enipfindlich- 
keit durste-lleiideti Keinie sc!tzc!ii mud. 

Wie A, v o u H ti b 18) feststellte, verhindert dus 
Piiiukryptalgelb sogar auch dhs d i r e k t e A n 1 u I e ii 
Jer I~ronisilberplatte iiu Lichte (d. h. ohlie Entwickluiig) 
n o g u t w i e v o I 1 s t Zi 11 d i g. lch kanii dies durch dicb 
I{eobachtung ergiiiizen, dal3 auch die b e r e i t s e i ii - 
g e t r Bt e n e direkte photocheniische Schwiirzuug feiii- 
khiiger Bronisilberschichten durch eine zweite He- 
lichtung u t e r  der Lkung jenes Farbstoffes wieder 1iA 
vollstiindig ausgebleicht wird. Die gerade bei dem Piiia- 
kryytolgelb YO charakteristinche photochemische Keiiii- 
xerstbrung wird auch durch die beigegebenen Denso- 
grarrime in Abb. 1 und 2 veranschaulicht. 

Feinkbrnige Bronisilberplatten wurden uuter Gruu- 
ltoileii reichlich, natiirlich gleichmiibig helichtet. 
iiiit Pinakryptolgel bl6suiig 1 : lo00 imprtlgniert, sodann 
iiiit einer 6Ukerzigen Osrainlanipe in 1 ni Entfernuiig 
verschieden lange unter einem Blaufilter diffus nach- 
beliclitet und alle gleich entwickelt. 

Kurve 1. in Abb. 1 zeigt die unter dem Keil vor- 
Ilelichtete, nor niit FarbFtoff inipriignierte aber nicht 
iiaclibelichtet r: Plat t e. 

., 3: 1!& Minuten .. 4: 3 1. I . . .  uukr  Blaufilter uac*hbelic*hlel. 

*. 6: 20 ,. 

’ 

K u ~ v ~  4: 20 Sekuidc?i1 

.. 5: 10 ,* I 
Die photocheniische Keimzerstbrung geht aus dem 

1)itigramni ohne weiteres hervor. 

Abh. 1. 
Pholwhemische Zersttirung des laleiiten Bildes (lurch l’iiiti- 

kryptolgelb uiiler Blnufilter. 
hls ’ Ergiinzurig gibt Abb. 2 die yliotochemischeii 

Ausl>leichkurven iiuf verschieden weit diffus vor- 
helichteten und alsdann mi t Yinakryptolgelb iniprHg- 
nierten Platten unter’ dein Ciraukeil wioder. I n  jedeni 
Falle fand eine Nachbelichtung von 5 Miniiten wit einer 
120kerzigen Osramlampe iii 75 (mi Enlfernuug oh  II e 
F i I t e r statt. 

Man sidit hior iiucli, diill init steigeuder Vor- 
beliclituug aiich eiiie’ weniger durchgreifende . Aus- 
bleichung erfdgt, (I. 11. ein zuiiehiiiender Hildrest . .  be- 
xt elien blei bt. 

Die niitgeteilten Reiiktionen sprechen ausntlhnislos 
dafiir, dai3 die deserisibilisierenden Farbstoffe unter deiii 
Einflusse des Lichtes eiiio osydierende Wirkung aus- 
iiben, was ohiie weiteres die Verminderung der Licht- 
enipfindlichkeit des mit junen Parbstoffen ungefiirbtea 
Bronisilbers verstehen liif)t. Ich bin daher trotz mehr- 
fachcr eigener Bedenken stets wieder zu ‘der Annahnic? 
xuruckgekchrt, da9 die Desensibilisieruug aul eine Osy- 

. *  

3) A. v n II H ii I I .  Phnlogr. Runtlschttu 1925, 72. 

datioii des hei seiner pliotocliemische~i Eulstehung nocd 
:ils aloiiiar verteilt zu denkenden Siltwrs ziiriickzufiihrtti 
sei. Yclioii lange vor der Ktwntnis der scb siiiiiliilligeii 
yhotccheiiiiwhwi Keiniztmtiiruiig peritdc diircli d:!s I’iilii- 
kryytolgelb war i d i  ither durcli tBiric aiiclere Bed)- 
iichtuiig schon aul die hiititihliie c1t.r osydiercwtw 

Abb. 2. 
Ausbleic.huiig verschiedea weit diffus vorbelichteter l ~ l t 1 1 1 c ~ 1 1  

clunrh Pinakryptnlgelb iin Lic-htc. 

Wirkuug der Deseiisibilisatoren gekomnieii. Iiiiyriig- 
uiert niaii iiiimlicli Diapositivplatteii iiuch ciiier diffiiseii 
Vorbelichlung iiiit Yheriosafranin bei Ciegenwart v o i i  
Bromioneii, so erliiilt wan bei einer zweiteu abgestufteii 
Helichtung direkte Positive, also eiiie photochemische 
Ausbleichuiig, wtlhreiid sensibilisiereiide Farbstoffe, wie 
elwi Erythrosin oder Rhodaniiii, oder gar lhniionen 
iilleiii ohne Wirkung sind. Ich schlod dalier schon d:i- 
uids, dati die desensibilisierenden Farbstof fe oxydierend 
wirken maten. Doch wurde diese Annahme stark er- 
schuttert, als ich spiiter fand, da13 aucli mehrere Y e n - 
s i b i I i s i e r e n d e Farhstoffe in Ciegenwurt wii 
I3rornioiieii jeiie Ausbleichhilder lieferii, so Zuni I3eisyiel 
:\ethylcyanin und lsochinolinrot. Zweifellos habeii vide 
hsische Farbstoffe, einerlei, ob sie sensibilisiereii oder 
desensibilisieren, nocl i  e i n e  a n d e r e  W i r k u i i g  
auf das Bromsilber, bzw. auf das Rromsilber iuit ad- 
sorhierten Silberkeimen, die durch Belichtung aus ihiii 
eiitstanden sind. Ich habe diese Wirkung als K e i ni - 
i s o 1 i e r u n g bezeichnet, eine Reaktion, die ail- 
scheinetid darin besteht, d& die betreffenden Furbstoffa 
durch Austauschadsorption das Silber aus den] Adsorp- 
tionsbereich des schiitzenden Bromsilbers verdrlngeii 
und so dem chemischen Angriffe von Broni- oder Wasser- 
stoffionen zugiinglich niachen. Die kolloidchemische 
Wirkung dieser Adsorptionsvordriingung tiberwiegt also 
in den angedeuteten Fallen die rein chemische so sehr, 
daf) die Natur des desensibilisierenden Farbstoffes gtinz 
in den Hiiitergrund tritt. Daher kann die Anableichung 
vorbelicliteter Platten in Oegenwart von desensibili- 
sierendeii Farbatoffeu und b e i g I c i c h z 8 i t i g e r 
Ciege i iwar t  von  B r o n i i o n e n  u i c h t  uiehr zur 
Sttitze der Oxydationstheorie herangozogen werden. 

Neuere Versuche fuhrten mich iiidessen zu der Er- 
kenntnis, dafi uuch bei den1 Phenosufraniii und anderii 
llteren Desensibilisatoren eine photocheiiiische Aus- 
bleichuiig b e i A h w e s e n h e i t v o n B r o ui i o 11 e II  
e r f o I g t , die iiatiirlich niemals bei seiisi1)ilisiereiideii 
Substaiizen eintreten kann. Es koinmt hier iiur auf eiiie 
bestiniiute Bedingung an, die erst neuerdingC) voii mir 
ontdeckt wurde, niimlich den Z e i t e f f e k 1. 

Tch hatte hei iiieinen Versuchen riiit Phenosafraniii 
zur Horstellung voii 1)uylikntneg:itiven iiii allgenieincii 
die Beigabe von Bromsalz ziir Farblbsung fiir unbediiigt 
erforderlich gefunden, hin und wieder :her aucli beoh- 
achtet, dad anch bei Abwesenheit von Hroiiiionen eine 

4) 1. ii 1) p o - C r ii 111 c r . Ztwhr. wiss. I~ I i i i~c~~r. ,  I’ i io!t~ 
pliysik u. Pholoc-hem. M, :MO [11)271. 
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Ausblc!ichung ( im ungefilterten Lichte) eintrat. Weiter 
fortgesetzte 13eobachtungen iiber den Z e i t e f f e k t bei 
der Aiisblc!ichung fiihrten nun zu der Erkenntnis, dai3 es 
daraul' ankoiiinit, dem photochernischen Prozesse der 
Ausblt:ich~ing i n  Gegenwart des Safranins die notige 
Zcit zu  vt~rscliaffen, damit auch bei Abwesenheit von 
I3roniioneii ini  gewiihnlichen Lichte brauchbare Um- 
Iirhruiigsbilder entstehen. 

Uiii diese Versuche recht schlagend und zugleich 
auch Iicqueni zii gestalten, enipfiehlt es sich, niit einer 
iiitensivcn Lichiquelle zu arbeiten, die auch bei groi3er 
Anniilieruiig noch eine genaue Abmessung der Ent- 
t'crnurig von der Platte gestattet. Dies gelingt einfach 
mit  eineni (lichtsicher ventilierten) Kasten, der im 
Inrierii eine 1SOkerzige Lanipe triigt, und der nach 
aui3en durch eine Milchglasscheibe abgeschlossen ist. 
Tliese Scheibe zerstreut das Licht vollstandig und stellt 
soniit einc ganz gleichmai3ig beleuchtete Flache als 
IA i c,h t q 11 ell 1% da r . 

Wurdcbn nun passend diffus vorbelichtete und als- 
dann mit Plie~iosafraninlosung 1 : 10 000 impragnierte 
Diapositivplatten unter E d e r - H e c h t - Skalen in nur 
10 cni Entferriiing 30 Sekunden lang belichtet, so entd 
stand bei der Entwicklung ein dunkles Bild auf dem 
verschleierten (irunde: nur der Gelbstreifen der Skala 
i y t  auch unter diesen Umstiinden stets umgekehrt, d. h. 
hell au l  dunklem Grunde. Wurde dagegen in 50 cm 
A bstalid. dem gleichen Produkt aus Intensitat und Zeit 
entsprechend, 12% Minuten lang belichtet, so entstand in 
allen I'eilon der Skala ein gutes Ausbleichbild. Die 
Zeitvariierung hat hier also bei gleichem i * t vollstandig 
entgegengesetzte Reaktionen zur Folge! 

\'arliingert man unter sonst gleichbleibenden Ver- 
hdtnissen die absoluteii Restrahlungszeiten auf das 
12fache, so wird die Xusbleicliskala nuf der in groi3erer 
Entfernung (atwr inimer bei gleicheni i . t )  belichteten 
Platte ganz bedeutend (his zu 30O E.-H.!) langer, die in 
gcringerer Entfernung kurzer belichtete Platte zeigt 
aher ini Beginn der Skala ein dunkleres Bild auf dem 
vcrschleierten Grunde, wiihrend hiervon bei der 
:uiderc!n Platte nur eine schwache Andeutung zu er- 
kennen ist. 

Die Abbildungen 3 und 4 stellen einen solchen Ver- 
gleich dar, Abb. 3 in 10 cni Entfernung 6 Minuten, 
Abb. 4 in 50 cni Abstand 150 Minuten belichtet. 

I3c.i raschem Zustronien der Lichtenergie entsteht 
also je nach dt:r absoluten Bestrahlungszeit entweder 
ein ganz oder teilweise ,,normales" Bild, wiihrend man 
bei liingsamerem Zuetromeii ein gleichmafiiges AUS- 
b1eichl)ild erhiilt, das auch die betrachtlich groi3ere 
,,Empfindlichkeit" der Ausbleichreaktion infolge des 
Zeiteffektes zeigt. 

X bb. 3 zeigt eine unverkennbare Ahnlichkeit mit 
t'riiher') von niir reproduzierten Ausbleichbildern auf 
Jodsill wplatten In beiden Fallen hat anscheinend die 
:in deli einer ,,zweiten Umkehrung" ahnlichen, starkst 
bclichteten Stellen herrschende grofiere Intensitat des 
Lichtes bewirkt, dai3 der umkehrende ProzeB gegeniiber 
der nornialerweise schwarzenden Wirkung des Lichtes 
zurucktritt. Hierbei spielen wahrscheinlich auch die 
topographischen Verhiiltnisse in dem angefirbten Brom- 
silberkorn eine Rolle. 

Mi t  der im vorstehenden festgestellten, auch quali- 
tativen Abhangigkeit der Bilder von der Lichtintensitat 
erklart sich auch die oben angedeutete Unstimmigkeit 
bei meirien Versuchen zur Herstellung von Duplikat- 
ncgatiren niittels Phenosafranin im ungefilterten Lichte 

~~- 
5 )  L ii p p o -. ( '  L' a ni e r , Negativentwicklung U S ~ .  S. 155. 

bei Abwesenheit von Broniionen. Bei der Gewinnung 
eines gewohnlichen Duplikatnegativs kommen naturlich 
noch wesentlich kurzere Belichtungszeiten in Frage als 
bei den Sensitometerbelichtungen, und deshalb ent- 

Abb. 4. 
Abb. 3 u. 4. 

Photochemische Ausbleichung durch Phenosafranin (ohne 
KBr.) in Abhlngigkeit von dem Zeiteffekt bei gleichem 
Produkte aus Intensitat und Zeit. Abb. 3 in 10 cni Entfernung 
von der Lichtquelle 6 Minuten, Abb. 4 in  50 cm Abstand 

150 Minuten belichtet. 

standen bei jenen alteren Versuchen iiberhaupt keine 
Ausbleichbilder, so dafi man entweder zu einem Gelb- 
filter oder zum Bromsalzzusatz bei der Impragnierung 
greifen mufite. 

Das Pinakryptolgriin zeigte unter gleichen Ver- 
haltnissen bei Belichtungen von 30 Sekunden bzw. 
12% Minuten keine ahnliche Anomalie wie das Pheno- 
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safranin in bezug auf Ausbildung eines ,,normalen" 
Bildes, sondern gab nur eine Ausbleichung, die aber 
auch bei der lange belichteten Platte urn etwa 20° E.-H. 
weiter reichte und vor allem vie1 intensiver war. Eben- 
so verhielt sich das Pinakryptolgelb. dhnlich, wenn 
auch in 1 erschieden hohern Grade, wirken auch Kristall- 
violett, Fuchsin, Malachitgrun, Brillantgrun, Brillant- 
rhodulinrot. Such unter strengem Blaufilter erfolgt eine 
gute Ausbleichung durch Phenosafranin (ohne KBr), 
wenn dem Prozesse genugende Zeit gewahrt wird. Es 
ist dies vielleicht nicht unnotig zu erwahnen, da man 
aus der in den Abbildungen ersichtlichen starken Farben- 
empfindlrchkeit derartiger Schichten schliefien konnte, 
daij im aeiijen Lichte die langwelligen Strahlen mit aus- 
schlaggehend gewesen seien. 

Die photochemisch ausbleichende Wirkung der 
Desensibrlisatoren ist also auch bei Abwesenheit von 
Bromionen stets zii konstatieren und damit auch die 
Annahme eines Oxydationsprozesses in allen diesen 
Fallen berechtigt. 

Fur die Beurteilung des Wesens der Desensibili- 
sierung vom cheniischen Standpunkte aus ist es wichtig, 
daD der alte E i s e n o x a l a t e n t w i c k l e r  o h n e  Z U -  
s a t z e eine fast ebenso starke Desensibilisierung aus- 
ubt wie die organischen Farbstoffe in den alkalischen 
Entwicklern. Es lie@ nahe, auch hier die Oxydations- 
produkte, die sich ,ia sehr rasch an der Luft bilden, fur 
den Vorgang der Desensibilisierung verantwortlich zu 
machen, doch ist bisher noch kein einwandfreier Be- 
weis erbracht worden fur die Richtigkeit dieser Annahme. 

In dieser Beziehung ist nun auch ein neues Ver- 
fahren von K. B i n d e r 8 )  beachtenswert, das geeignete 
komplexe Eisen-Phenol-Verbindungen zur Herstellung 
von ,,Tageslicht-Entwicklern" verwendet. Es kommen 
ilach diesem patentierten Verfahren vor allem die von 
W e i n 1 a n d und R i n d e r 7 )  isolierten Alkalisalze der 

8 )  K. B i n d e r ,  Photogr. Korrespondenz 1927, 11; vgl. 
hierzu L u p p o - C r a m  e r , I'hotogr. Rundschau 1927, Nr. 3. 

7 )  W e  i n 1 n n d 11. B i n  tl e r ,  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 48, 
148, 1113, 1117 [1912]. 

_ _  - __ 

T r i b  r e n  z c a  t e c h i n -  f e r r i s a u r e in Betracht, 
so z. B. das normale Kaliumsalz von der Formel: 
[Fe(CBH402)5]KJ. 2H20, das in haltbarer Form dar- 
gestellt werden kann. Diese Salze losen sich in Wasser 
mit intensiv rubinroter Farbe, vermoge deren sie schon 
eine starke Schirmwirkung ausiiben, die sich zu der 
offenbar auch vorhandenen rein chemisch desensibili- 
sierenden Wirkung hinzuaddiert. Nach Un tersuchungen 
des Verfassers a. a. 0. erfullt der B i n d e r sche Tages- 
lichtentwickler seine Aufgabe in zufriedenstellender 
Weise, doch hat er die unangenehme Eigenschatt, nach 
kurzeni Gebrauch stark in seiner Entwicklungskraft ein- 
zubuDen. Auch ist es unwahrscheinlich, daD die heute 
sehr verwohnten Photographierenden sich noch mit 
derartigen eisenhaltigen Losungen befassen werden, zu- 
ma1 auch die Kontrolle des Negativs in der intensiv 
roten Fliissigkeit fast unmoglich ist. Immerhin ist die 
desensibilisierende Eigenschaft jener Eisenphenolver- 
bindungen von hohem theoretischem Interesse. 

Das Bestreben, die Erfindung der Desensibilisierung 
weiter auszubauen, zeigt sich auch in mehrfachen 
neueren Bemuhungen, Einrichtungen zu konstruieren, 
vermittels deren man die exponierten Platten bei 
T a g e s 1 i c h t in die Desensibilisierungslosung bringen 
und somit ganz ohne Dunkelkammer auskommen will. 
Jedenfalls scheint die Bedeutung der Plattennarkose fur 
die gesamte photographische Praxis doch allmahlich er- 
kannt zu werden. [A. 99.1 

I, i t e 1: a t  u r n  a c h w e i s : 
L u p p o - C r a m e r , Negativentwicklung bei hellem Lichte, 

L u p p o - C r a m e r , u. Photographie, 

L ii p p o - C r a m e r , Cirundlagen der photogr. Negativ- 

A. v o n  H i i b l ,  Photogr. Rundschau 1924. Nr. 8; 1925, 

L u m i  6 r e u. S e y e  w e t z ,  Bull. SOC. Chim. France 1921, 

2. Aufl., Leipzig 1922. 

2. Aufl., Dresden 1921. 

verfahren (Eders Handb., Bd. 11, 1), Halle 1927. 

Nr. 6, 7, 10, 14. 

Kolloidchemie 

S. 565-583. 

Untersuchwng der in schwedischem Nadelholzteer enthaltenen Phenole. 
Von PETER KIASON und HJ. MELLQUIST, Stockholm, 

(Eingeg. 9. Marz 1927.) 

M. N I: n c k i und N. S i e b e r 1) haben schon friiher wurde in der folgenden Untersuchung besonders Ge- 
die in russischem Nadelholzteer vorhandenen Phenole wicht darauf gelegt, wenn moglich kristallisierte Ver- 
untersucht. Sie destillierten hierbei den Teer, urn ihn bindungen herzustellen und deren Reinheit durcli Er- 
vom Pech zu befreien, unter gewohnlichem Druck und mittlung eines konstanten Schmelzpunktes festzustellen. 
schutteltell dann das Destillat mit Sodalosung, urn die Wir entfernten die Sauren durch Methylieren und 
Fettsiiureii zu entfernen. Der ungelost bleibende Teil darauffolgende Verseifung, eine Methode, die bequemer 
des Teers wurde einer Behandlung mit Alkali Unter- ist und ein bedeutend reineres Produkt ergibt ala die 
worfen, um die Phenole in Losung zu bringen, die dann friiher benutzten Verfahren. Aufierdeni sind die 
init Saure in Freiheit gesetzt wurden. Die bei der methylierten Phenole bei wiederholter Destillation 1licht 
Destillation der Phenole erhaltenen Fraktionen wurden SO empfindlich und dunkeln nicht an der Luft ]la&. Das 
in dther  gelost und mit alkoholischer Kalilosung ver- Abtrennen des T~~~~ vom pech wurde durch Vakuuni- 
setzt; hierbei wurden in gewissen Fallen in dther  un- destillation vorgenommen. 

Mit Ausnahme von Kresol, das ini russischen Teer losliche Kalisalze erhalten. Aus den Kalisalzen wurden 
die Phenole dargestellt, und von den so gereinigten Phe- nicht ,,orhanden war, haben wir dieselben phenole nach- 
nolen Analysen ausgefiihrt. Von anderen Fraktionen gewiesen wie k und b r. genugend 
konnten kristnllisierende Pikrate dargestellt werden. Ausgangsmaterial zur Verfugung zu haben, wurde in 
In den Fallen, in denen weder Pikrate noch unlosliche einem Carboofen bei Iggesund in Norrland Ilergestellter 
Kalisalze zu erhalten waren, wurde die Fraktion direkt Teer (lo kg) in kleineren Portionen bei 3O mm 

Die beiden ersten Fraktionen waren licht- analysiert. 
In Anbetracht cler Schwierigkeiten, durch Fraktio- gelb una dunnflussig, die letzte Fraktion war braun und 

nierung allein genugend reine Substanzen zu erhalten, dickflussig. Jede dieser Fraktionen wurde mit einer 
1) Arch. Sciences biol., Petersbourg 11, 359; Chem. Ztrbl. 10 %igen Kalilauge geschuttelt. ZweckmaBig verwendet 

1894, I, 223. man soviel Alkali, daD man eine klare Losung erhalt; 

' destilliert. 

- 




