Schultes: Neue Entwickler der Pyrogallolreihe

Im Interesse eines reibungslosen Zusammenarbeitens zwi-
schen Pflanzenschutz und Bienenzucht ist ihr Ersatz durch
andere Mittel anzustreben. Diese Mittel miissen so be-
schaffen sein, daB sie ihre Wirksamkeit nicht linger bei-
behalten, als es aus Griinden der Schadlingsbekdmpfung
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Das Pyrogallol hat als Entwicklersubstanz an Bedeutung
verloren, da sich Stoffe mit wertvolleren Eigenschaften
in die Praxis eingefithrt haben. Heutzutage wiirden aufler-
dem devisenwirtschaftliche Griinde seine Verwendung er-
schweren, da es aus Tannin, dem wirksamen Prinzip der
aus dem Ausland bezogenen Gallipfel, hergestellt wird.

Zur Erzeugung des auch fiir andere Zwecke wichtigen
Pyrogallols und verwandter Verbindungen lassen sich neuer-
dings Stoffe aus den hoch-
siedenden Anteilen unseres
heimischen  Buchenholz-
teers verwenden, die schon
vor einem halben Jahr-
hundert von 4. W. v. Hof-
mann!) beschrieben worden
sind. Aus dem Pyrogallol-
dimethylither kann man
in ‘bekannter Weise zwei
Methoxylgruppen abspal-

ten:
/OCH,
\<\. OH -+ 2HBr = 2CH,Br +
OCH,
OH
s <
/ —OH  Dyrog
N ( vrogallol
\on
Bei vorsichtiger Ent-
methylierung unter be-
stimmten Bedingungen
gelingt es, die mono-

methylierte Verbindung als
Zwischenprodukt zu fassen: |

/()CH, =
< —OH Pyrogallol-
N monomethyl-
OH dther

Ebenso kann man aus
dem von 4. W. v. Hofmann
entdeckten Methylhomo-
logen den entsprechen-
den Methylpyrogallolmono-

*) Vorgetragen in der
Fachgruppe fiir Photochemie
vnd Photograph. Chemie auf
der 49. Hauptversammlung des
V. D. Ch. in Minchen am
9. Juli 1936.

1) Ber. dtsch. chem. Ges.

11, 333 {1878), 12, 1371 [1879).
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Abb. 1.

Im Liter: 5 g Subst., 25 g Sulfit wasserfrei, 50 g Soda wasserfred, 0,5 ¢ KBr.

notig ist. Eine weitere Forschung hitte sich darauf zu
richten, Mittel zu {finden, die fiir die zu bekdmpfenden
Pflanzenschmarotzer giftig, fiir Bienen aber ungiftig sind,
was durchaus im Bereich der Mdaglichkeit liegt.

[A. 129

methyliather bzw. das MethyIpyrogallol herstellen, das dem
gewdhnlichen Pyrogallol #hnliche Eigenschaften besitat.
Es zeichnet sich im Entwickleransatz, verglichen mit
Pyrogallol, durch etwas schnelleres Reduktionsvermdgen
und etwas grolere Haltbarkeit aus.

Besonders interessant sind die Zwischenprodukte?),
von denen der Methyipyrogallolmonomethylither bisher
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Gaslichtpapier, extra hart.

Pyrogallolmonomethylither
techn.

Pyrogallolmonomethylither-
harnstoffadditions-
verbiudung.

Pyrogallolmonomethylither-
hexamethylen-
tetramminadditions-
verbindung.

Mectolhydrochinon.

Methylpyrogallolimono-
methylither.

Methylpyrogallolmono-
methyldther-harnstoft-
verbindung.

Mcthylpyrogallolmono-
methyldther-hexamethylen-
tetramminverbindung.
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unbekannt war  (seine
chemischen Eigenschaften
sind an anderer Stelle
beschrieben®). Die Dar-
stellung erfolgt nicht nur
aus den Dimethyldthern,
sondern auch aus dem Holz-
teer direkt, wenn man be-
stimmte Teerolfraktionen
acetyliert und dann der
fraktionierten Destillation
unterwirft. Es fallen ge-
ringe Mengen kristallisierter
Acetate an, die nach dem
Umkristallisieren ~ durch
Verseifung in die neuen
photographisch wirksamen ~
Stoffe iibergefithrt werden.

In dhnlicher Weise konnte

auch das bisher unbekannte
Athylhomologe des Pyro-
galloldimethyldthers  im
Holzteer6l nachgewiesen
-werden (I)¥, das aber

als Ausgangsmaterial fiir
photographisch wirksame

Stoffe kaum in Frage

kommen diirfte. Athoxyl

an Stelle des Methoxyls im
Pyrogallol (II) und auch

im Methylpyrogallol (III)

lahmt die reduzierende

‘Kraft der orthostindigen
OH-Gruppen.

OCH,
C2H5< I \>OH ;
_‘()/CH.N,

OH
1 oH
OC,H,

_OH

/III\

CH OH
SN
OC,H,

Pyrogallolmonomethylather bildet in reinstem Zu-
stande bei 41° schmelzende Kristalle, die sich leicht in
Wasser losen, ohne zu verfirben. Der niedrige Schmelz-
punkt lie erwarten, daBl der Stoff leicht sintert und da-
durch 4uBlerlich unansehnlich wird. Aus diesem Grunde
haben wir Additionsprodukte z. B. mit Hexamethylen-

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1870 [1936)].
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Abb. 2.
Im Liter: 5g Subst., 25 g Sulfit wasserfrei, 50 g Soda 'wasserfrei, 0,5 g KBr.
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Rotationsbromsilber..

Pyrogallolmonomethylither
techn.

Pyrogallolmonomethylidther-
harnstoffadditions-
verbindung.

Pyrogallolmonomethyldther-
hexamethylen-
tetramminadditions-

- verbindung.

Metolhydrochinon.

Methylpyrogallolmono-
methyldther.

Methylpyrogallolmono-
methylather-harnstoff-
verbindung.

Mcthylpyrogallolmono-
methyldther-hexamethylen-
tetramminverbindung.

tetrammin oder Harnstoff hergestellt!), die bei gleicher
photochemischer Wirksamkeit bei erhéhter Temperatur
auch duflerlich unverdndert bleiben.

Der Schmelzpunkt des neuen Methylpyrogallolmono-
methylithers' dagegen liegt hoher, so dafl sich die Her-
stellung von Additionsverbindungen eriibrigt. Die schénen

4) Amer. Pat. angem.
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Schultes: Neue Entwickler der Pyrogallolreihe

weillen Kristalle schmelzen
erst bei 68° und sind eben-
falls gut und farblos in
Wasser l6slich. Sie sind
nicht hygroskopisch und
bleiben selbst offen der Luft
ausgesetzt unverandert.

Es ist selbstverstind-
lich, daB ein neuer photo-
graphischer Entwickler
gegeniiber den bisher in
Gebrauch befindlichen Vor-
ziige aufweisen mufl, wenn
seine Einfithrung in die
Praxis beabsichtigt ist, da-
her soll hier eine Gegeniiber-
stellung mit den gebriuch-
lichen Stoffen;wie: Pyro-
gallol, Hydrochinon und
Metolhydrochinon erfolgen.

Zu den photographi-
schen Tugenden eines
guten Entwicklers gehort
auller einem normalen Ent-
wicklungsvermégen (also
geniigender Geschwindig-
keit und Deckkraft) die
Haltbarkeit der #L6-
sung in offener Schale, die
fiir Pyrogallol mit einer
Halbwertszeit; von etwa
10 min (je nach Ansatz)
praktisch gleich Null ist.
Weitere Nachteile dieses
Stoffes sind Gelbschleier
und  Hautfirbung, die
neben einer evtl. Haut-
schadigung sogar das Metol
zeigt. Diese negativen
Eigenschaften zeigen die
neuen Stoffe nicht, worauf
besonders hingewiesen sei.

In Kombination mit
Hydrochinon, das allein
dulerst langsam arbeitet,
geben sie sehr schnell wir-
kende Lésungen™gleichen
Reduktionsvermégens
wie 'ohne Hydrochinon-
zusatz. Diese dem Metol-
hydrochinon dhnliche Wir-
kungssteigerung, (die sich
z. B. mit Brenzcatechin
nicht erzielen 148t, gestattet
aus dem sehr weich arbei-
tenden  Pyrogallolmono-
methyldther einen kon-
trastreiche Bilder gebenden
Entwickler  herzustellen.
Man erhilt ihn auch ohne
Hydrochinon durch Kon-
zentrationserh6hung  der
Entwicklersubstanz; dabei
nimmt die Reduktionsge-
schwindigkeit des gewdhn-
lichen Pyrogallol - mono-
methylithers ab, wihrend
die des Methylpyrogallol-
monomethylithers an-
steigt. '
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Abb. 5. Gaslichtpapier, Sulfitldsung, frisch.

Abb. 6. Rotationsbromsilber, frische Lésung.

Im Liter: 5 g Substanz, 50 g Sulfit.

Im Liter:

Pyrogallolmonomethyl-
dather, 10 min.

Pyrogallolmonomethylither-
harnstoff, 15 min.

Pyrogallolmonomethylither-
hexamethylen-
tetrammin, 10 min.

Metol, 4,5 min.

Methylpyrogallolniono-
methylither, 4,5 min.

Methylpyrogallolmono-
methylidther-harnstoff,
3 min.

Methylpyrogallolmono-
methyldther-hexamethylen-
tetrammin, 3 min.

5 g Subst., 50 g Sulfit.

Pyrogallolmonomethylither-
harnstoff, 45 min.

Pyrogallolmonomethyl-
dither, 10 min.

Pyrogallolmonomethyliather-
harnstoff, 30 min.

Pyrogallolmonomethylither-
hexamethylen-
tetrammin, 30 min.
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Wihrend der Pyrogallolmonomethylither einem zart
abstufenden Metolhydrochinonentwickler in der Reduk-
tionsgeschwindigkeit nur wenig nachsteht, iibertrifft
sein Methylhomologes den gebriuchlichen Standardent-
wickler darin bei weitem, was sich bei Betrachtung der
Sensitometerstreifen gut erkennen 1iBt (Abb. 1 u. 2). Es
wurden zwei der wichtigsten Papiertypen, Gaslichtpapier
extrahart und Rotationsbromsilber, ausgewihlt, die im
Universalsensitometer®) belichtet (60 s) und 60 s (bzw.
90 s fiir Bromsilberpapier) bei 20° entwickelt wurden.
Die Entwickler enthielten im Liter 5 g Substanz neben 25 g
wasserfreiem Sulfit und 50 g wasserfreier Soda, sowie 0,5 g
Bromkali. Die Haltbarkeit der Losungen ist etwa die der
Metolhydrochinonentwickler.

Die Additionsverbindungen unterscheiden sich prak-
tisch nicht von ihren Grundkédrpern, wie die gleichlaufende
Schwirzung zeigt, ebenso deutlich ist die weit energischere
Wirkung des Methylhomologen, die das Metolhydrochinon
sogar iibertrifft, was auf das Vorhandensein der Methyl-
gruppe im Kern zuriickzufiihren ist,

Die Auswertung der Sensitometerstreifen (Abb. 3 u. 4)
erfolgte mit dem Halbschatten-Schwirzungsmesser®). Die
Ordinate gibt die prozentige Schwirzung, die Abszisse die
Lichtmengen in arithmetischer Progression an. Die gréBere
Energie des Methylpyrogallolmonomethylidthers wird hier
noch deutlicher erkennbar. Kurve III zeigt eine um 10 bis
15%, stirkere Schwirzung
als I bzw. II, die y-Werte
sind beim Gaslichtpapier
etwa gleich und infolge
der Hirte des Papiers ent-
sprechend hoch, im Gegen-
satz zum Bromsilberpapier,
das bei kleinerem Gamma
grofere Unterschiede der
Kurvenform (Kurvenfufl)
und damit der FEigen-
schaften zeigt. Die Kurven
der Additionsverbindungen
decken sich vollkommen
mit denen des Grundkér-
pers, sie wurden deshalb
weggelassen. -— Bei glei-
chem  Schwirzungsgipfel
zeigen die Kurvenfiile er-
hebliche Unterschiede, wor-
aus sich Riickschliisse auf

Schwellenwert, Detailwie-
dergabe und evtl. Schleier
ergeben.

Ahnlich dem Pyrogallol
oder Metol konnen die
neuen Stoffe in konz. Sul-
fitlosung auch ohne Alkali,
wenn auch nicht immer
reproduzierbar entwickeln.
Der gewohnliche Mono-
methylather reduziert je-
doch erst nach 2tigigem
Stehen, wahrscheinlich
miissen gewisse Oxyda-
tionsprodukte in geringer
Menge gebildet werden, die
beim Metol oder Methyl-

pyrogallolmonomethyl-
dther vermutlich schon
kurz nach dem Ansetzen
der Lésung vorhanden sind.

%) Der Firma Ferdinand
Schoeller, Kéln.
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Abb. 7.

Schultes: Neue Entwickler der Pyrogallolreihe

Es diirfte sich hier um Ketoverbindungen handeln, die ja
bekanntlich mit Sulfit Additionsverbindungen geben, unter
gleichzeitiger Bildung der d4quivalenten Menge freier Natron-
lauge, von der natiirlich schon Spuren den Entwicklungs-
vorgang beschleunigen. Abb. 5, 6 und 7 zeigen die ohne
Soda und Bromkalizusatz erhaltenen Bilder, deren Grada-
tionskurven nicht aufgenommen wurden. Leider waren die
Additionsverbindungen in diesen rein sulfitischen Losungen
schon innerhalb 48 h verdorben, es scheint hier ein anderer
Oxydationsmechanismus vorzuliegen als bei der alkalisch
angesetzten Entwicklerlgsung.

Die Feinkornwirkung unserer Substanzen wurde in
Gegenwart geringer Mengen Soda gepriift. Der rapid wir-
kende Methylpyrogallol-monomethyldther schien hierzu
weniger geeignet, doch gelang es bei Kombination mit
dem gewodhnlichen Monomethyldther einen sehr feinkdrnig
arbeitenden Entwickler herzustellen, der z. B. dem handels-
iiblichen Agfa-Final in der Korngréfe vollstindig gleich-
kam, bei Einhaltung der gleichen Entwicklungszeit von
8—10 min. Abb. 8 zeigt einen 12fach linear (150fach qua-
dratisch) vergroBerten Ausschnitt zweier Aufnahmen unter
gleichen Bedingungen auf Agfa-Isochromplatte 6x9, die
eine an sich ziemlich grobkornige Schicht besitzt.

Wir besitzen hiermit einen z. B. fiir Filmkopien jeg-

- licher Art geeigneten Entwickleransatz, wie es andererseits

auch moglich ist, mit Methylpyrogalloimonomethylither,

Rotationsbromsilber. ,

Im Liter: 5 g Subst.,, 50 g Sulfit.

Methylpyrogallolmono-
methylither, frische Lo-
sung, 12 min,

Methylpyrogallolmono-
methylather-harnstoff,
frische Losung, 10 min.

Methylpyrogallolmono-
methyldther-hexamethylen-
tetrammin, frische L6-
sung, 10 min.

Metol, frische Lésung,
13,5 min.

Methylpyrogallolmono-
methyldther, 48 h alt,
9 min.

Methylpyrogallolmono-
methyliather-harnstoff,
48 h alt, 20 min.

Methylpyrogallolmono-
methylidther-hexamethylen-
tetrammin, 44 h alt,

15 min.
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Sieverta w. Rehm: Der Gasrestnachweis [iir Blausdure

Abb. 8. Agfa-Isochromplatte 6 X 9. Vergréflerung.

Hiag-

Ausschnitt:

12,2 fach linear (150fach quadr.) auf Agfa-Brovira-Papier.

Agfa-Final-

Feinkorn-Entwickler.

u. U. durch Kombinieren mit Hydrochinon, Lésungen zu
erhalten, die den Anforderungen samtlicher Gaslichtpapier
verarbeitenden Praktiker geniigen diirften.

Es wird nochmals darauf hingewiesen, dafl die neuen
Entwicklersubstanzen weder die Bildschicht braun firben
noch schleiern wie Pyrogallol, weder Hautfirbung bzw.
Schidigung hervorrufen wie Pyrogallol oder Metol, daB sie
so haltbar sind wie Metol oder Hydrochinon und z. T.

Der Gasrestnachwelis filr Blausédure

Von Prof. Dr. A.SIEVERTS und
Dr. K. REHM

Chemisches Laboratorium
der Universitdt Jena

Eingeg. 1. September 1936

Der [amtlich] vorgeschriebene Gasrestnachweis fiir Blau-
sdure sieht vor, daB} ein FlieBpapierstreifen unmittelbar
vor Anstellung des Gasrestnachweises mit dem frisch be-
reiteten Reagens (Benzidin-Kupferacetat-Mischung) getrankt
wird. Bei Anwesenheit von Blausiure firbt sich der Streifen
blau“!). Das wihrend des Krieges ausgearbeitete und im
Jahre 1921 veroffentlichte?) Verfahren hat sich vielfaltig
bewidhrt und gilt heute als das am meisten verbreitete.

Die urspriinglich aufgestellten Vorschriften sind seither
nur wenig geindert worden: das Reagenspapier wird jetzt
der auf Blausiure zu priiffenden Luft 10 s (frither 7)
ausgesetzt; die durch die Zeitverlingerung bewirkte Ver-
tiefung der Firbung ist gering, aber die Probe hat dadurch
an Sicherheit etwas gewonnen. Ferner ist der Gehalt der
beiden wilBrigen Losungen an Benzidinacetat und an
Kupferacetat gegen frither erhght worden. Die Wirkung
dieser Anderungen war noch zu priifen. Es lag nahe,
im Zusammenhang damit zu ermitteln, innerhalb welcher
Grenzen die Zusammensetzung der Reagenslosungen sich
ohne Schaden fiir die Empfindlichkeit des Nachweises
dndern darf. Einer Anregung aus der Technik folgend,
haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt, iiber deren
Ergebnisse hier in aller Kiirze berichtet werden soll3).

1) Aus einem RunderlaB des Ministers des Innern iiber die
Schadlingsbekimpfung mit hochgiftigen Stoffen. Vom 16. Juni 1934.
Vgl. auch: Schidlingsbekdmpfung mit hochgiftigen Stoffen, Heft 1,
Blausidure, von O. Lentz u. L. GafBner, Berlin 1934,

%) A. Sieverts u. A. Hermadorf, diese Ztschr. 84, 3 [1921].
Der Blausdurenachweis mit Benzidin-Kupferacetat stammt von
C. Pertusi u. E. Gaataldi, Chemiker-Ztg. 87, 609 [1913].

3) Die Untersuchung war im Februar 1936 abgeschlossen.
Vor kurzem ist eine Arbeit von 4. B. . Page u. F. P. Qloyns,
J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 5§35, 209 T [1936] erschienen (im
folgenden zitiert mit P. u. Gl), in der auch die Benzidin-Kupfer-
acetat-Probe ausfiihrlich besprochen wird.
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energischer reduzieren als die iiblichen Entwickler aus
Metolhydrochinon.

Ich mdéchte nicht verfehlen, an dieser Stelle Herrn
Dr. Kieser, Bonn-Beuel, fiir die Herstellung und Aus-
wertung der Sensitometerstreifen meinen herzlichsten Dank
auszusprechen und meinem Mitarbeiter Gustav Fritsch fiir
seine verstindnisvolle Mitwirkung zu danken. [A. 133.]

Zunichst haben wir, um den Anschlul an die frithere Arbeit
zu gewinnen, den Blausduregehaltim Gasraumiiber wilrigen
L.ésungen von HCN jodometrisch bestimmt.

Mol HCN/1 mg HCN/m? Luft
wiflrige Losung 20---22° ) 30f’ B
0,78 78000 -—
0,078 8010 9200
0,0078 842 1020

Geringere Gaskonzentrationen konnten so leicht durch Ver-
diinnen der wilrigen Blausidure gewonnen werden. Die Firbungen
nach den drei Stufen der amtlich vorgeschriebenen Farbtafeln
(stark st, deutlich d, und schwach) waren

bei 56 42 28 21 mg HCN/m?®
st >d d <d

Die fiir die positive Bewertung der Probe entscheidende Farb-
stufe d liegt also etwas unterhalb der fiir Erwachsene eben noch
ertriglichen Konzentration von 40 mg HCN/m? Luft.

Die Reagenzien.
Kupferacetat.

Drei Handelsproben ergaben fast den gleichen Kupfergehalt:
31,5—31,7% Cu; berechnet fiir Cu(OOCCH;);.1H,0: 31,99%,.
Gewdhnlich 16ste sich das Salz in Wasser klar auf. Nach einiger
Zeit triibten sich die Losungen und schieden geringe Mengen eines
weiflen Niederschlages ab. Doch blieben die Idsungen brauchbar.

Benzidinacetat.

Das bei der ersten Ausarbeitung benutzte Salz war Mono-
acetatd). Das Salz ist in geschlossenen Flaschen sehr gut haltbar,
an der Luft verliert es Essigsiure. Die Gehalte zweier Handels-
priparate an Essigsidure betrugen 21,4 und 18,19, (berechnet 24,69%,)%.

%) FEine sehr einfache Darstellung des Monoacetats (Fp. 78—79°)
aus Benzidin und Eisessig haben I’. u. GI. angegeben.

%) Ein der Praxis entnommenes Priparat war offenbar nicht
sorgfdltig aufbewahrt worden und enthielt nur 4,29, Essigsidure.
Trotzdem war das Salz fiir den Blausidurenachweis noch eben
brauchbar. Auch eine sorgfiltig gesittigte Losung von analysen-
reinem Benzidin in Wasser (~0,3 g/1) gab fast die normale Reaktion,
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