
und Homologe, 11 % Athylen, 5 % Propylen + Butylen und 29 % 
Acetylen und Homologe. Die pro 1 kWh gebildete Spaltgasmenge 
hangt von den Betriebsbedingungen ab und liegt in der GrbOe 
von 200 1. 

Neben dem Gas wird RUB gebildet, dessen Menge sehr stark 
von MolekelgrOOe und Konstitution des gespsltenen Oles abhlngt. 
Cyclohexan bildet 9 g, Benzol 160 g RuP pro kWh. Der 
RuO besteht vorwiegend aus kleinen Bllttchen, die im Elektronen- 
mikroskop z. T. durchsoheinend sind. Die F l t i s s igke i t  wird 
auffallend wenig verlndert: die Jodzahl z. B. steigt nnr unbedeu- 
tend, die Siedekurve bleibt faet unverlndert, ebenso das UV-Ab- 
aorptionespektrum. Anscheinend wird jede Molekel, die in die 
Entladungsbahn kommt, vollstindig gespalten, wihrend alle an- 
deren nicht verandert werden. 

Ein schwerer T o p p r u o k s t a n d  (spez. Gew. 0,92 kg/l, Stook- 
punkt + 31 O C )  lien sioh ohne Schwierigkeiten spalten. Spaltet 
man nioht Kohlenwasserstoffe, sondern Alkohole oder Ketone, 
so andert sich die Gaszusammenseteung ganz erheblioh. Acetylen 

und Olefine gehen stark euriiok. dafiir bilden sioh erhebliohe Men- 
gen Kohlenoxyd. RuO wird nur ganz wenig gebildet. L U t  man 
wtihrend der Zerseteung von Kohlenwasserstoffen Stickstoff duroh 
den Rost perlen, so bildet siah Cyanwasse r s to f f .  Bei der Spal- 
tung von Anilin finden sioh im Spaltgas oa. 15 Vol. % Cyanwasser- 
stoff. Der Gehalt an Olefinen iet - wie bei anderen Aromaten - 
gering. 

SchweiDversuche mit' dem Spaltgas eeigten, daO sioh bei rioh- 
tiger Einstellung des Brenners (Diise, Sauerstoff-Druok) einwand- 
freie SohweiBnBhte erzielen lassen. Die SohweiOflamme weicht 
wegen des hohen Wasserstoffgehaltes des Gases naturgemU in 
Form und Aussehen von der Aoetylenflamme ab. Ein kleines 
Spaltgerlt in den Abmessungen von oa. 16x 16 omp Rostflhhe kann 
2 SohweiBflammen versorren. 

Die Ausfiihrung der Arbeit wurde erm6glicht durch standige Un- 
terstiltzung seitcns Dir. Dr. U. Hoffmann (Degussa-FrankfurtlM.). 
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Versa m m I u n g r  be  r ich t e  

lnternationale Konferenz iiber Photographie und ihre Anwendung 
London 19.--86. September 1968 

P .  D A  V I E S ,  Harrow (England): Gekrtine i n  pholographischsn 
Silberbromidkdmern. 

Untersuoht wurde die Frage, ob bei der Fgllung von Silber- 
bromid in Gelatine-Lbsung im Innern der Kbrner Oelatine ein- 
gesehlossen wird. Eine besondere Teohnik zum Naohweis wurde 
entwickelt, die auf dem Vergleioh von Silberbromid, das in An- 
wesenheit von Gelatine gefgllt wurde, mit eolchem, dem erst 
naoh der Fgllung Gelatine zugesetzt wurde, beruht. An der Ober- 
flaohe haftende Gelatine wurde duroh eine Behandlung mit 
Hypobromit entfernt. Die Siberbromid-Kbrner wurden in Na- 
triumthiosulfat-LOsung aufgelbst und der Gelatinegehalt duroh 
eine abgelnderte Zsigmondy Goldnummer Methode bestimmt. 
Es wurde keinerlei Gelatine in den Silberbromid-Kbrnern gefun- 
den, obwohl mit der Methode nooh 0,6 pg pro g AgBr nacbgewie- 
sen werden kbnnten; d. h. eine Gelatinemolekel auf seohs Silber- 
bromid-Kbrner. 

H .  C H A T E A U  und J .  P O U R A D I E R ,  Vincennes: Ein 
Beitrag zur Unlersuchung der Fallungen won gemisehten Silber- 
halogeniden. 

Eine photographische Emulsion wird gewOhnlioh dadurch er- 
zeugt, daB eine LOsung von Silbernitrat in die LOsung eines Ge- 
misches von Alkalihalogeniden gegossen wird. Sohon friiher zeig- 
ten die Vortrr., daB entgegen den Erwartungen, die man aus einer 
Betrachtung der LOsliohkeitsprodukte der Silberhalogenide ziehen 
miiOte, das am sohwersten lbsliohe Halogenid auoh gleioh zu Be- 
ginn der FPlung nicht allein entsteht. Da die ersten Krietalle als 
Keime fiir die weitere Kristallisation dienen, wurde ihre Struktur 
untersucht. Mischungen von Jodid-Bromid und von Rromid- 
Chlorid wurden systematisoh untersucht, indem zu Beginn der 
Fiillung in kureen Abstlnden das Prlzipitat entfernt und 
gleichzeitig auoh die Mutterlbsung analysiert wurde. Gleioh zu 
Beginn der FIUlung werden Misohkristalle erzeugt, deren Struktur 
duroh Rbntgenunterauohung bestimmt wurde. Da Silberbromid 
und Siberchlorid im gleichen System kristallisieren, iat es u. U. 
mbglioh, duroh gleichzeitige FBllung Misohkristalle hu erhalten, 
die sehr reioh an Chlorid sind. Andererseits ist der Bromid-Gehalt 
in gleioheeitigen Silberjodid-bromid-FBllungen immer sehr klein, 
da sioh die Kristallsysteme untersoheiden. 

T .  D .  S M I T H ,  Wimington: Der Einflup der Umgebung auf 
die Alterung photographischer Emulsionen. 

Die Lagerung von photographisohen Sohiohten uber langere 
Zeitrlume kann zu einem Riiokgang der Empfindliohkeit und zu 
einer Erhbhung des Sohleiers fiihren, besondere unter ungiinstigen 
Lagerungsbedinguugen. Der EinfluB der Lagerung in versohie- 
denen Gasa tmosphPrdn  wurde untersuoht. Es zeigte sioh, daO 
eine Sauerstoff-Atmosphbe einen rasoheren Rllokgang der 
Empfindliohkeit bewirkt als eine Stiokstofl-Atmosphbe, wPhrend 
letztere dafiir den Sohleier raeoher ansteigen 1Ut. In  Kohlen- 
dioxyd aufbewahrter Film verhHlt sich ihnlioh wie unter Stiok- 
stoff. Die photographisohen Eigensohaften lichtempfindlioher 
Sohiohten, die unter reduziertem Druok gelagert werden, ver- 
sohleohtern sioh infolge Feuohtigkeits- und Wasserentzugs. Vortr. 

erkllrt den Effekt der Umge bung auf die photographisohen Schic- 
ten duroh folgende Gleiahung: 

Der durch Alterung erzeugte Sohleier eutsteht hauptslchlich an 
der Kornoberfliohe. Im Innern des Kornes 1Wt sich aber auch 
Sohleier naohweisen, dessen Entstehung auf einen thermischen 
Debot-Effekt zuriiokgeftihrt wird. Der interne Sohleier wird von 
Sauerstoff nicht angegriffen. 

Y .  O H - Y A M A ,  Kyoto: uber die Wirkung einiger chemischer 
Sensibilisatoren ale Besehleuniger der physikalischen' Rsifung. 

Eine Silberohlorid-Emulsion, die mit Polyvinylalkohol als 
Sohutzkolloid hergestellt wnrde, en tha t  sehr feine Kbrner, die 
im Durchmesser nioht gr6Ber ale 0,05 p sind. Auch bei linger- 
dauernder Reifung bei hoher Temperatur waohsen diem Kbrner 
kaum. Kleine Mengen einer Verbindung, die ale Sohwefel-Sen- 
sibilisator angesehen werden kann, z. B. Thiosinamin, Thiosulfate 
oder Rhodanide, lassen die Kbrner sofort wachsen, was nephelo- 
metrisoh gut verfolgt werden kann. Mit dieser Teohnik konnten 
die Eigensohaften eahlreioher reifungsfbrdernder Verbindungen 
untersucht werden. Eine Zugabe von Gelatine zu einer solchen 
AgC1-Emulsion bewirkt ebenfalls ein Wachstum der Kbrner und 
damit eine Zunahme der Triibung, doch ist in diesem Fall die 
Triibungszunahme pro Zeiteinheit und beeogen auf die Menge der 
zugegebenen Sobstanz apezitisoh und unterscheidet sich von dem 
Effekt, der mit den obenerwlhnten Substanzen erreicht werden 
konnte. Wenn jedooh an Stelle der Sohwefel-haltigen Sensibili- 
satoren von relativ kleinem Molekulargewioht Substitutionspro- 
dukte, die lange aliphatisohe Ketten in der Molekel enthalten, der 
Emulsion zugesetet werden, 80 nlhert sioh die Wirkung den mit 
natlirlichen Sensibilisatoren (Gelatine) erzielbaren Effekten.Vortr. 
kommt zum SohluO, daO die in der Gelatine enthaltenen nattir- 
lichen Schwefel-Sensibiliaatoren sehr groBe Molekeln besitzen 
miissen. Einen besonders ausgeprlgten Reifungseffekt bei klein- 
ster Konzentration der aktiven Verbindung erzielte der Vortr. mit 
N-Oktadeoyl-N'-allyl-thioharnstoff. 

A .  H A U T O T  und H .  S A U V E N I E R ,  Libge: ober den Me- 
chanismus der chemischen Rsifung won Silberbtomid-Emulsionen 
durch Schwefelssnsibilisatren der ffekrtine und durch Zinn(II)-  
Chlorid. 

Silberbromid-Emulsionen wurden unter Verwendung einer Ge- 
latine mit relativ niedrigem Sohwefelgehalt hergestellt. Diese 
wurden dann gereift unter Zusatz einer hochaktiven Gelatine 
oder unter Zusatz einer Gelatine von geringer Aktivitirt, die je- 
doch kleine Mengen Zinn(I1)-ohlorid enthielt. In beiden Fgllen 
wurde bie eur  Erreichung eines bestimmten Sohleiers gereift. Die 
Natur der erzengten Sohleierkeime wurde ohemisoh, physikaliaoh 
und photographisoh untersuoht. 

Die duroh Zinnohlorid erzengten Sohleierkeime weisen alle 
Eigensohaften von Keimen des latenten Bildea auf und miissen 
demnach aus Silber bestehen. Die Sohleierkeime, die duroh 
Reifung mit hochaktiver Gelatine entstehen, haben vbllig ab- 
weiohende Eigensohaften und werden ale Bibersulfid in irgend- 

2 Ag + l/, 0, + H,O + 2 Ag+ + 2 OH 
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einer Form angesehen. Es wird angenommen, daO diese Schleier- 
keime aus den Empfindlichkeitszentren (Sensiliuily specks) her- 
vorgehen und deshalb nahere Aufschliisse iiber die Natur dieser 
Zentren liefern k6nnen. 

hoher Farbstoffkonzentration ist die adsorbierte Farbstoffmcnge 
unabhangig vom Gelatinegehalt der Emulsion, da dann eine Sat- 
tigung erreicht wird. Der zu einer AgBr-Gelatine-Emulsion zuge- 
setzte Farbstoff tritt  in einen Wettbewerb zur Gelatine und kann 

T .  H .  li R U M M E N E R L ,  Berlin: Schwefel-Sensibilisaloren 
in  photogtnphischer Gelatine. 

Sheppard, der a18 erster die wichtige Rollc der in der Gelatine 
enthaltcnen labilen Schwefel-Verbindungen bei der Reifung von 
Halogensilberemulsionen erkannt hatte, glaubte im Thiosinamin 
einen Sensibilisator gefunden zu haben. SpLter schrieb Sleigmann 
den Thiosulfat- und Polythionat-Ionen die Sensibilisatorwirkung 
zu und durch chromatographische Analyse konnten diese Ionen 
auch tatsachlich in der Gelatinc nachgewiesen werden. Vortr. 
wies aber nach, dall sich inerte Gelatine, der Thiosulfat-Ionen bei- 
gefiigt werden, bei der Elektrodialyse ganz anders verhalt ah 
natiirliche Gelatine, die infolge ihrer Darstellungsart einen hohen 
Gehalt an labilen Schwefel-Verbindungen aufweist. Bei der 
E lek t rod ia lyse  von hochaktiver Gelatine werden Schwefel- 
Verbindungen gefunden, die nach der Anode wandern neben sol- 
chen, die zur Kathode wandern. Unter den negativ geladenen 
Schwefel-Sensibilisatoren werden unter anderen auch Thios  ulf a t  
und P o l y t h i o n a t  Ionen gefunden, was chromatographisch nach- 
gewiesen wurde. Diese Stoffe rufen chemisohe und physikalische 
Reifung hervor und konnen, um den gleichen Effekt zu erreichen, 
auch durch Schwefel-freie Substanzen, die ein Losungsverm&igen 
fur Silberhalogenide aufweisen (z. B. Cyanide), ersetzt werden. 
Sie wirken vor allem bei der physikalischen Reifung mit. Die zur 
Kathode wandernden Verbindungen konnen natiirlich keine freien 
Thiosulfat- oder Polythionat-Ionen sein und der Vortr. nimmt an, 
daD es sich um komplexe Verbindungen von Aminosauren oder 
Peptiden handelt, deren Liganden, mindestens teilweise, labilen 
Schwefel enthalten. Bei der Entwicklung der Chromatogramme 
rnit Silbernitrat-Losung werden von den anionischen Dialysaten 
sogleich die braunen Ag,S-Flecke gebildet, wahrend tiich diese 
bei den kationischen Dialysaten erst nach mehreren Stunden 
bilden. Diese Schwefel-Sensibilisatoren weisen auch kein L6- 
sungsvermogen fur Silberhalogenide auf und k6nnen deshalb 
die Osl~ddsche  Reifung nicht unterstutzen; sie wirken nur als 
Schwefel-Sensibilisatoren im chemischen Reif prozel3. 

L.  G. S. B R 0 0 K E R und Mitarbeiter, Rochester: Raumliche 
Konfiguration, Lichtabsorption und Sensibilisierungsvermbgen won 
Cyaninen. 

Sheppards Einteilung der Sensibilisierungsfarbstoffe in planar 
gebaute Verbindungen von starkem Sensibilisierungsvermbgen 
und unmirksame ,,iiberfiilIte“ (crowded) Farbstoffe (nicht planar) 
wird durch die neueren Untersuchungen im Allgemeinen best&- 
tigt, kann aber verfeinert werden. Bei den Cyaninen (und bei 
verwandten Verbindungen) kann eine kontinuierliche Reihe von 
Typen verfolgt werden, die bei planarcn aber ,,losen“ Verbindun- 
gen begiunt (z. B. 3,3’-Dimethyl-oxacarbocyanin), weiterfiihrt 
iiber immer noch planare, aber kompakte Typen (z. B. Pinacyanol) 
und schlieblich zu den Verbindungen fiihrt, bei denen die Uber- 
fiillung keine Planlage mehr zul8Dt. (z. B. l,l’, 3,3’-tetramethyl- 
2,2’-cyanin und l,l‘diathyl-l0-methyl-2,2’-earbocyanin). Planare 
aber lose Typen konnen in mehreren stereoisomeren Verbindungen 
existieren, wodurch die Bildung von reversiblen Polymeren 
(Aggregate auf der AgBr-Oberflkche!) ersohwert wird. Eine leichte 
Abweichung von der Planaritkt durch Uberfiillung wirkt sich 
oft noch nicht auf die Absorptionseigenschaften aus, aber der 
Riickgang im Sensibilisierungsvermbgen ist oft sehr ausgepragt 
(1. B. der Effekt der 2’-MethgLGruppe im l,l’-Di&thyl-2’-methyl- 
2,Ccyanin). Wenn sieh die heterocyclischen Kerne in einem Cyanin 
gegenseitig hemmen, so kann dieser Effekt o f t  durch Verlangerung 
der Polymethinkette riickgangig gemacht werden. Manchmal 
stoat sich aber ein Wasserstoff der Polymethin-Kette mit einem 
heterozyklischen Kern. Eine solche Hemmung wird bleibend 
(residual) genannt, da sie unabhangig von der Liinge der Poly- 
methin-Kette bestehen bleibt. Viele Eigentiimlichkeiten der 
Cyanine in ihren optischen und photographischen Eigenschaften 
konnen durch die Geometrie der betreffenden Verbindungen er- 
klart werden. Teile der Farbstoffmolekel, die nicht im chromo- 
phoren System beteiligt sind, konnen aus der Flache der Molekel 
herausgedreht sein, ohne daD dies einen depressiven Effekt auf 
die Sensibilisierungseigenschaften hat (a. B. mesophenyl im Thia- 
crtrbocyanin). 

W .  W E S T ,  U .  H .  C A R R O L L  und D .  L .  W H I T C O M B ,  
Rochester: Einige Wirkungen der Gelaline auf die Adsorption won 
Sensibilisalorfasbstof~e~ an  der Oberfkiche won Silberbromid-K’irmern. 

Die Anwesenheit von Gelatine setzt die Adsorptionsgeschwin- 
digkcit von Farbstoffen an AgBr-K6mern herab und vermindert 
die adsorbierte Farbstoffmenge, die mit einer gewissen Konzen- 
tration der Farbe in Lasung irn Gleichgewicht ist. Nur bei sehr 

sohlieDlich alle Gelatine von der Oberflache des Kornes ver- 
drangen. Diese Tatsachen werden durch die Adsorptions-Iso- 
thermen von mehreren Carbooyaninen, Merocarbocyaninen und 
anderen Sensibilisatoren illustriert. Ein direkter Nachweis der 
Verdrkngung der Gelatine von der AgBr-Oberfllche wird durch 
Stiekstoff-Bestimmungen, die nach der Mikro-Kjeldahl- Yithode 
an eingefarbten und nicht eingefarbten Emulsionsk6rnern vorge- 
nommen wurde, geliefert. Interessant ist, dall auch bei v6llig 
mit Farbstoff bedeckten Kornern eine gewisse Stickstoff-Menge 
iibrigbleibt,, sofern die Fallung in Gegenwart von Gelatine vor- 
genommen wurdc, wahrcnd keinc Gelatine nachgewiesen werden 
konnte bei Kornern, die in der Abwesenheit von Gelatine gefcillt 
wurden und die man erst nachher in einer Gelatinelosung suspen- 
dierte. Ah mbgliche Erklarung wird der EinschlulJ von Gelatine 
im Korninnern hei der Fallung angefiihrt. 

L. F A L L A ,  Libge: Der Einflufi won Broni und Chromsaure 
auf die Empfindlichkeitszentren und auf das latente Bild i n  Silber- 
bromid- Emulsionen. 

Es wurde die desensibilisierende Wirkung von Brom-Losungcn 
und Chromsaure-Losungen auf verschiedene handelsiibliche und 
experimentelle Emulsionen untersucht, ebenso der Einflull dieser 
Llisungen auf das latente Bild in solchen Schichten. Aus den Re- 
sultaten kiinnen folgende Schliisse gezogen werden: Die desen- 
sibilisierende Wirkung von Brom hangt von der Wirksamkeit der 
Empfindlichkeitszentren ab. Die aktiven (aber nicht entwickel- 
baren) Empfindlichkeitszentren der unbelichteten Schicht werden 
oxydiert, wahrend die weniger aktiven Zentren zeitweise unwirk- 
Sam gemacht werden, indem der in der Umgebung adsorbierte 
Desensibilisator die Bildentstehung verhindert, entweder dureh 
Abfangen der Photoelektronen oder durch Wiederbromierung der 
Silberkeime. Das Chromat-Ion oxydiert die Empfindlichkeits- 
zentren nicht, es wird in der Nahe adsorbiert und verhindert die 
Bildentstehung an den Zentren 6chwacher Wirksamkeit in iihn- 
licher Weise wie Brom. Der Abbau eines schon bestehenden la- 
tenten Bildes durch Brom oder Chromsaure beruht auf der Oxy- 
dation der Keime. Die abbauende Wirkung ist bei Brom vie1 
starker als die desensibilisierende Wirkung, wenn in beiden Flillen 
mit der gleichen Konzentration gearbeitet wird. Nur bei sehr wirk- 
samen Empfindlichkeitszentren fiihrt die Desensibilisatorwirkung 
ungefahr zum gleichen Effekt wie die abbauende Wirkung auf die 
kleinsten Silberkeime. Dies fiihrt den Vortr. zum SchluO, dab 
die Aggregate, welche die E mp f i nd l i c  h ke i  t sz  e n t r  e n  bilden, 
i n  i h r e r  S t r u k t u r  von  den  Bi ldke imen verschieden  sind, 
daO aber bei den hochwirksamen Zentren sich die Struktur der- 
jenigen der kleinsten Keime des latenten Bildes annahert. 

L .  J .  F O R T M I L L E R  und T .  E l .  J A M E S ,  Rochester: Die 
Iiinetik der Entwicklung mil Vanadiunasalzen. 

Ein Apparat wurde konstruiert, der wahrend der Entwicklung 
dauernd die Schwitrzung der Testfilme zu messen gestattet. Eine 
Infrarot- Quelle wird dazu vorwendet, durch entsprechende 
Eichung kann aus den Mellwerten auch der Silbergehalt bestimmt 
werden. Die Kinetik der Entwicklung eines Kinepositivfilms rnit 
Vanadium(I1)-Ion, das standig clektrolgtisch regeneriert wer- 
den kann, wurde untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit folgt 
einer Reaktion erster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante 
ist proportional zur Konzentration von Vanadium(I1)-Ion und 
ist unabhangig von der Konzentration des V(II1)-Ions. Die Ent- 
wickIungsgeschwindigkeit ist deshalb unabhiingig vom Redox- 
Potential der Lbsung; sie wiichst aber mit steigender Bromid- 
Konzentration, wahrend gleichzeitig der Schleier zu einem Mi- 
nimum abnimmt und nachher wieder hoher wird. Dic Entwick- 
lungsgeschwindigkeit zeigt keine starke Abhangigkeit von der 
Asiditat, wahrend die Schleierbildung rnit steigender Aziditat 
zunimmt. Der Temperaturkoeffizient ist 1,5 fur 10 OC, woraus 
eine Aktivierungsenergie von 6,5 kcal/mol hervorgeht. Die Ent- 
wicklungsgeschwindigkeit ist wahrscheinlich yon der Diffusion 
abhangig. Zur Erzeugung der Schwarzung 1 sind 7,5-10-6 g Silber 
pro erna erforderlich. 

T .  H.  J A M E S ,  Rochester: Der Mechanismus der Super- 
additiwitlit bei der photographischen Entwicklung. 

Die Superadditivitat von Hydrochinon (als Natrium-hydro- 
chinon-monosulfonat) in Verbindung mit anderen Reduktions- 
mitteln (Metol, Phenidon) wurde untersucht. Phenidon zeigt rnit 
Hydrochinon-monosulfonat zusammen grbllere Superadditivitat 
als Metol. Noch starker wird die Aktivitat des Hydrochinons aber 
durch die Zugabe des quaternaren Salzes Lauryl-pyridinium-p- 
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toluolsulfonat erhoht. Phenidon (1-Phenyl-3-pyrazolidon) ent- 
wickelt ohne Induktionsperiode; das Gemisch mit Hydrochinon- 
monosulfonat jedoch zeigt eine Induktionsperiode, sofern die 
Phenidon-Konzentration geniigend klein ist. Die Entwicklung 
rnit der Kombination beginnt rnit der gleichen Geschwindigkeit 
wie die Entwicklung rnit Phenidon allein, aber sie nimmt rasch 
zu und erreicht im Laufe der Entwicklung schlie5lich ein Mehr- 
faches derjenigen von Phenidon allein. Das spricht gegen die 
Rcgenerationstheorie zur Erkliirung der Superadditivitat. Auch 
die Kombination Phenidon-Ascorbinsiure zeigt den Effekt der 
Superadditivitat. Vortr. erklart auf Grund noch weiterer Ver- 
suehe den Mechanismus folgendermallen: a) Phenidon, das bei 
niedrigem pH ungeladen ist und bei hohem pa hoehstens einfache 
Ladung aufweist, kann die Entwicklung der Silberkeime, die das 
latente Bild darslellen, sehr achnell einleiten. Dnrch das Wachs- 
tum der Keime wird die Ladungsschranke in der Umgebung ver- 
ringert, wodnreh eine Erhohung der Konzentration doppelt oder 
dreifach geladener. Entwicklerionen an der Kornoberfllche ermbg- 
licht wird und wodnrch auch die Konzentration der am Silber- 
bromid adsorbierten Ionen dieser Art erhoht wird. b )  In der 
Reaktion rnit Silberbromid formt Phenidon ein Oxydationszwi- 
schenprodukt, das ein positiv geladenes quaternires Ion darstellt. 
Ein solches Ion, adsorbiert an das Silberbromid, verringert die 
Ladungsschranke noch weiter und begiinstigt dadurch die Ad- 
sorption negativ geladener Entwicklersubstanzen. Mbgliche Struk- 
turen dieser Ionen fur Phenidon und Metol werden gegeben. Dic 
schwachere Superadditivitat der Metol-Hydrochinonmono8ulfonat- 
Kombination wird erklart durch die Verringerung des Einflusses 
von b), da die Stabilitat des quaternaren Ions durch den Einflull 
des Sulfits geringer iat, oder dieses Ion weniger leicht gebildet wird. 

M. A B R I B A T  und J. P O U R A D I E R ,  Vincennes: Die 
Beschleunigung des Fixierprozesses durch aktive Kalionen. 

Ein Thiosulfat-Anion mull dnreh eine Schranke von negativen 
Ladungen, die einen Silberbromid-Kristall umgeben, hindurch- 
treten, um rnit diesem reagieren zu k8nnen. Diese Ladungs- 
schranke ist nach der Theorie von James auch verantwortlich fur 
die Induktionsperiode bei der Entwicklung rnit anionischen Ent- 
wicklern. Durch die Anwendung von obe r f l8chenak t iven  
kationisehen Substanzen kann diese Ladungsschranke verringert 
oder sogar in ihrem Vorzeichen gewechselt werden. Die Entwick- 
lung mit negativ geladenen Entwicklern kann auf diese Weise 
stark beschleunigt werden. Aus dem gleichen Grund kann auch 
die Fixiergeschwindigkeit heraufgeaetzt werden, jedoeh nur so- 
weit, bis sie durch die eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit be- 
grenzt wird. Experimentell verwendet wurden mehrere ober- 
flachenaktive Substanzen, die vom Pyridin und Piperidin abge- 
leitet sind; diese Substanzen werden kraftig an daa Silberbromid 
adsorbiert. Die Beschleunigung ist am ausgepragtesten bei ge- 
ringen Fixiersalzkonzentrationen und verschwindet fast vijllig 
bei einem Natriumthiosulfat-Gehalt von 450 g/l. Sie ist ab- 
hangig von der Konzentration der aktiven Substanz. Ee wird 
versucht, fur die Resultate eine theoretisehe Erklarung zu geben. 

J. B E  R C H TOLD, Zurich: Das Verhalten von Silbernitrid 
bei der Belichfung nait hoher Lichfintensitdt. 

Jodstickstoff und Knallsilber (Berfhollets Silberfulminat) kbn- 
nen durch Belichtung rnit einem kurzzeitigen Elektronenblitz 
hoher Intensitat zur Detonation gebracht werdenl). Knallsilber, 
das hauptaachlich aus Silbernitrid Ag,N besteht, kann unter ge- 
wissen Bedingungen ale Spiegel auf Glas oder Papier abgelagert 
werden. Durch eine Blitzbelichtung kann eine se l ek t ive  De-  
t o n a t i o n  ansgelbst werden, die znr Anfe r t igung  von  pho to -  
g raph i schen  Bi ldern  dienen kann. Da es sich bei der Ex- 
plosion um eine durch lokale Erwiirmnng ausgelbste Errcheinung 
handelt, ist die Wirksamkeit einer Belichtung um so grboer, je 
kiirzer sie dauert, da dann weniger Warme abgeleitet wird. Eine 
lokale Detonation pflanzt sich seitlich nicht fort, sofern die Silber- 
nitrid-Schicht dunner als 0,15 p ist. Eine solehe Schicht zeigt 
cine Schwarzung von 2,3 und kann durch die Belichtung augen- 
blicklich entfernt werden. Eine Fixierung des entstandenen Bildes 
ist nicht nbtig, da die Schicht in kurzer Zeit zerfallt, wobci ein 
Silberbild iibrig bleibt. Das Auflijsungsvermogen betragt etwa 
10 Linien/mm, der y-Wert ist hbher als 7 und wird nur durch die 
Inhomogenitirt der Schicht begrenzt. 

scheinlich, da9 Farbstoffe auf Cellulose wahrend des Ausbleichens 
oxydiert werden, wobei Licht, Sauerstoff und Wasser zusammen- 
wirken. Es konnte nachgewiesen werden, da5 das Ausbleiehen 
in Gelatine in ganz anderer Weise verlauft als auf Cellulose. Zwi- 
when dcr Ausbleichgeschwindigkeit und der Konzentration in 
Gelatine besteht cin quantitativer Zusammenhang. Aus dem 
MaD der Abhangigkeit dcs Ausbleiehens von der Konzcntration 
konnen Riickschliisse auf den Aggregationszustand des Farb- 
stoffes gezogen wcrden. Ein Farbstoff, dessen Molekeln sich zu 
kleinsten Partikeln zusammenschliellen, zeigt erhohte Lichtecht- 
heit und die Abhangigkeit der Ausbleiehgeschwindigkeit von der 
Konzentration ist weniger ausgepragt. Die Einfiihrung von langen 
Alkylketten i n  die Farbstoffmolekeln setzt die Aggregations- 
fihigkeit und damit auch die Lichtechtheit herab, was besonders 
im Hiriblick auf die Verwendnng solcher Farbstoffe in Farbfimen 
und Papieren interessiert. -4;r [VB 5441 
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H. SCHULTE,  Berlin: Uber einen neuen Ringschlup B I Z  Bnr- 
biturs~iure-Derisaten . 

Die Darstcllung von in 5-Stellung rnit Malonylchlorid acylier- 
ten Barbitursauren erschien synthetisch besonders interessant 
wegen der Mijglichkeit, an derartigen Verbindungen einen Ring- 
schluJ.3 unter HC1-Abspaltung vorzunehmen und so die Anglie- 
derung eines Pyron-Ringes an den Pyrimidin-Ring zu bewirken. 
Die Umsetzung von N.N’-Diphenyl-thioharnstoff mit Malonyl- 
chlorid ohne Losungsmittel fiihrte zum 1,3’-Diphenyl-2’-thio-4’- 
oxo-tetrahydropyrimidino-[6’,5’: 2,3]-6-oxy-y-pyron. Die Acy- 
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lierung verlauft hicrbei iiber die intermediar entstehende Diphenyl- 
thiobarbitursaure, deren Aeylierungsprodukt nicht isoliert wer- 
den konnte, da sofort der RingschluD eintritt. Beim Erhitzen in 
wasserhaltigem Pyridin geht das Pyron-Derivat nnter Aufnahme 
von Wasser und Abspaltung von Kohlendioxyd in 5-Acetyl-1,3- 
diphenyl-thiobarbitursaure iiber. Sein 0-Methyl-Derivat wird un- 
ter den gleichen Bedingungen nieht verandert. Dieser Befund 
steht im Einklang rnit der angenommenen y-Pyron-Struktur, der- 
aufolge die durch bfethyl blockierte OH-Gruppe am Kohlenstoff- 
atom 6 eine Umlagerung in die durch Wasser leieht aufspaltbare 
Lacton-Form nicht mehr zulirdt. Von den weiteren Reaktions- 
produkten, die bei der Kondensation auftraten, beansprucht ein 
Stoff hervorragendes Interesse wegen der bemerkenswerten Eigen- 
sehaft, sich in Pyridin rnit tiefblauer Farbe (der Stoff selbst ist 
kaum gefarbt) und LuIlerst intensiver roter Fluorescenz zu losen. 
Die Fluorescenz ist auch in, sehr groDen Verdiinnnngen noeh sicht- 
bar. Die Konstitution dieser Substanz und der anderen Reak- 
tionsprodukte wird untersucht. 

H. CHOMSE, Berlin: Ober die Temperaturabhdngigkeit der 
Lumineszenz bei Organo-Phosphoren. 

Bei zahlreichen Kristall-( Lenard-)Phosphoren sind die Effekte 
der Audeuchtung bzw. Tilgung ausgepragt vorhanden. Im Ge- 
gensatz dazu sind bei den Organo-Phosphoren Erscheinungen in 
demselben YaOe bisher nicht beobachtet worden. Eingehende 
Untersuchungen iiber die Intensitat und Dauer des Nachleuchtens 
bei diesen Systemen, in Abhangigkeit von der Temperatur des 
Organo-Phosphors bei der Erregung, erwiesen eine deutliche Be- 
ziehung zueinander. Zur Untersuchung dienten schon bekannte 
sowia weitere phosphoreszierende Systeme: Borsaure, Metaphos- 
phorsaure, Erdalkaliphosphate, Aluminiumsulfat, Aluminium- 
oxychloride als Grundmaterialien, Uranin, Terephthalsaure, a- 
Oxynaphthoesaure u. a. organische Verbindungen als Aktivato- 
ren. Die Phosphore wurden jeweils zwischen 0 OC und rd. 100 OC 

c. H. BILES und N. MACAULAY,  ~ l ~ ~ ~ ~ ~ :  D~~ durch die Strahlung einer Eisenbogenlampe (Quecksilberdampf- 
lampe, Gliihbirne) erregt und die Intensitat bzw. Nachleucht- 

nisse lallt den Zusammenhang zwischen Temperatur des Phos- 

Bemerkenswert ,ist, daO sieh spezifisohes Verhalten sowohl in 
Bezug auf die Art dee Aktivatora a,s aueh des Grundmaterials 
feststellen lirOt. Hieraus mu5 gefolgert werden, daB der Phos- 

bleichen von Farbstoflen in Gelatine. 
Die Lichtechtheit cines Farbstoffes ist far seine Verwendung in 

immer gruBerer Wichtigkeit, seit 

dauer gemessen. Die graphische Darstellung der Versuchsergeb- 

phors und den ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ h ~ f t ~ ~  dentfich erkennen. der Farbenphotographie 
farbige Papierbilder hergestellt werden kijnnen. Der Mechanismus 
des Ausbleichens ist nicht genau bekannt, es ist jedoch sehr wahr- 

I )  Vgl. dlese Ztschr. 65, 196 [1953]. 
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