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

Neben dem Gas wird RuB gebildet, dessen Menge sehr stark
von MolekelgroBe und Konstitution des gespaltenen Oles abhangt.
Cyclohexan bildet 9 g, Benzol 160 g RuB pro kWh. Der
RuB besteht vorwiegend aus kleinen Blittchen, die im Elektronen-
mikroskop z. T. durchscheinend sind. Die Fl#issigkeit wird
auffallend wenig verandert: die Jodzahl z. B. steigt nur unbedeu-
tend, die Siedekurve bleibt fast unverandert, ebenso das UV-Ab-
sorptionsspektrum. Anscheinend wird jede Molekel, die in die
Entladungsbahn kommt, vollstindig gespalten, wihrend alle an-
deren nicht veriandert werden.

Ein schwerer Toppriicketand (spez. Gew. 0,92 kg/l, Stock-
punkt + 31 °C) lieS sich ohne Schwierigkeiten spalten. Spaltet
man nicht Kohlenwasserstoffe, sondern Alkohole oder Ketone,
8o #ndert sich die Gaszusammensetzung ganz erheblich. Acetylen

Versommlungsberichte

und Olefine gehen stark zuriick, dafiir bilden sich erhebliche Men-
gen Kohlenoxyd. RuS wird nur ganz wenig gebildet. LABt man
wihrend der Zersetzung von Kohlenwasserstotfen Stickstoff durch
den Rost perlen, so bildet sich Cyanwasserstoff. Bei der Spal-
tung von Anilin finden sich im Spaltgas ca. 15 Vol.% Cyanwasser-
stoff. Der Gehalt an Olefinen ist — wie bei anderen Aromaten —
gering.

SchweiBversuche mit dem Spaltgas zeigten, daB sich bei rich-
tiger Einstellung des Brenners (Diise, Sauerstoff-Druck) einwand-
freie Schweiln&hte erzielen lassen. Die SchweiBflamme weicht
wegen des hoheu Wasseratoffgehaltes des Gases naturgemif in
Form und Aussehen von der Acetylenflamme ab. Ein kleines
Spaltgerit in den Abmessungen von ca. 16x 16 em® Rostfliche kann
2 Schweilflammen versorgen.

Die Ausfihrung der Arbeit wurde ermdglicht durch stindige Un-
terstiiizung seitens Dir. Dr. U. Hoffmann ( Degussa-Frankfurt/M.).

Eingegangen am 26. Marz 1954 {Z 104]

Internationale Konferenz iber Photographie und ihre Anwendung
London 19.—26. September 1958

P.DAVIES, Harrow (England): Gelatine in photographischen
Silberbromidkdornern.

Untersucht wurde die Frage, ob bei der Fillung von Silber-
bromid in Gelatine-L3sung im Innern der Kdrner QGelatine ein-
geschlossen wird. Eine besondere Technik zum Naohweis wurde
entwickelt, die auf dem Vergleich von Silberbromid, das in An-
wesenheit von Gelatine gefdllt wurde, mit solchem, dem erst
nach der Fillung Gelatine zugesetzt wurde, beruht, An der Ober-
fliche haftende Gelatine wurde durch eine Behandlung mit
Hypobromit entfernt. Die Silberbromid-Kérner wurden in Na-
triumthiosulfat-Losung aufgeldst und der Gelatinegehalt durch
eine abgeinderte Zsigmondy Goldnummer Methode bestimmit.
Es wurde keinerlei Gelatine in den Silberbromid-K3rnern gefun-
den, obwohl mit der Methode noch 0,6 ug pro g AgBr nachgewie-
sen werden ktnnten; d. h. eine Gelatizemolekel auf sechs Silber-
bromid-Kérner.

H. CHATEAU und J. POURADIER, Vincennes: Ein
Beitrag zur Untersuchung der Fillungen von gemischten Silber-
halogeniden.

Eine photographische Emulsion wird gewbhnlich dadurch er-
zeugt, daB eine Lésung von Silbernitrat in die L8sung eines Ge-
misches von Alkalihalogeniden gegossen wird. Schon friiher zeig-
ten die Vortrr., daB entgegen den Erwartungen, die man aus einer
Betrachtung der Lislichkeitsprodukte der Silberhalogenide ziehen
miifte, das am schwersten losliche Halogenid auch gleich zu Be-
ginn der Fillung nicht allein entsteht. Da die ersten Kristalle als
Keime {iir die weitere Kristallisation dienen, wurde ihre Struktur
untersucht, Mischungen von Jodid-Bromid und von Bromid-
Chlorid wurden systematisch untersucht, indem zu Beginn der
Fillung in kurzen Abstdnden das Prizipitat entfernt und
gleichzeitig auch die Mutterlésung analysiert wurde. Gleich zu
Beginn der Fillung werden Mischkristalle erzeugt, deren Struktur
durch Rontgenuntersuchung bestimmt wurde. Da Silberbromid
und Silberchlorid im gleichen System kristallisieren, ist es u. U.
moglich, durch gleichzeitige Fallung Mischkristalle zu erhalten,
die sehr reich an Chlorid sind. Andererseits ist der Bromid- Gehalt
in gleichzeitigen Silberjodid-bromid-Fillungen immer sehr klein,
da sich die Kristallsysteme unterscheiden.

T. D. SMITH, Wilmington: Der Einfluf der Umgebung auf
die Alterung photographischer Emulsionen.

Die Lagerung von photographischen Schichten iiber lingere
Zeitrdume kann zu einem Riiockgang der Empfindlichkeit und zu
einer Erhthung des Schleiers fiihren, besonders unter ungiinstigen
Lagerungsbedingungen. Der EinfluB der Lagerung in verschie-
denen Gasatmosphéren wurde untersucht. Es zeigte sich, dag
eine Sauerstoff-Atmosphére einen rasocheren Riickgang der
Empfindlichkeit bewirkt als eine Stickstoff-Atmosphére, wahrend
lotztere dafiir den Schleier rascher ansteigen 14B8t. In Kohlen-
dioxyd aufbewahrter Film verhilt sich Ahnlich wie unter Stick-
stoff. Die photographischen Eigenschaiten lichtempfindlioher
Schichten, die unter reduziertem Druck gelagert werden, ver-
schlechtern sich infolge Feuchtigkeits- und Wasserentzugs. Vortr.
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erkliirt den Effekt der Umge bung auf die photographischen Schic-
ten durch folgende Gleichung:
2Ag +1/,0, + HO & 2 Ag* + 2 OH

Der durch Alterung erzeugte Schleier entsteht hauptsdchlich an
der Kornoberfliche. Im Innern des Kornes 1aBt sich aber auch
Schleier nachweisen, dessen Entstehung auf einen thermischen
Debot-Effekt zuriickgefiihrt wird. Der interne Schleier wird von
Sauerstoff nicht angegriffen.

Y.OH-YAMA, Kyoto: Uber die Wirkung einiger chemischer
Sensibilisatoren als Beschleuniger der physikalischen Reifung.

Eine Silberchlorid-Emulsion, die mit Polyvinylalkohol als
Schutzkolloid hergestellt wurde, enthalt sehr feine Kbdrner, die
im Durchmesser nicht gréSer als 0,05 w sind. Auch bei ldnger-
dauernder Reifung bei hoher Temperatur wachsen diese Korner
kaum. Kleine Mengeu einer Verbindung, die als Schwefel-Seu-
sibilisator angesehen werden kann, z. B. Thiosinamin, Thiosulfate
oder Rhodanide, lassen die Korner sofort wachsen, was nephelo-
metrisch gut verfolgt werden kann. Mit dieser Technik konnten
die Eigenschaften zahlreicher reifungstérdernder Verbindungen
untersucht werden. Eine Zugabe von Gelatine zu einer solchen
AgCl-Emulsion bewirkt ehenfalls ein Wachstum der Kérner und
damit eine Zunahme der Triibung, doch ist in diesem Fall die
Tritbungszunahme pro Zeiteinheit und bezogen auf die Menge der
zugegebenen Substanz spezifisch und unterscheidet sich von dem
Effekt, der mit den obenerwihnten Substanzen erreicht werden
konnte. Wenn jedoch an Stelle der Schwefel-haltigen Sensibili-
satoren von relativ kleinem Molekulargewicht Substitutionspro-
dukte, die lange aliphatisohe Ketten in der Molekel enthalten, der
Emulsion zugesetzt werden, so nihert sich die Wirkung den mit
natiirlichen Sensibilisatoren (Gelatine) erzielbaren Effekten.Vortr.
kommt zum SchluB, da die in der Gelatine enthaltenen natiir-
lichen Schwefel-Sensibilisatoren sehr groBe Molekeln besitzen
miissen. Einen besonders ausgepriigten Reifungseffekt bei klein-
ster Konzentration der aktiven Verbindung erzielte der Vortr. mit
N-Oktadecyl-N’-allyl-thioharnstoff.

A.HAUTOT und H. SAUVENIER, Lidge: Uber den Me-
chanismus der chemischen Reifung von Silberbromid-Emulsionen
durch Schwefelsensibilisaloren der Gelatine und durch Zinn(II)-
chlorid.

Silberbromid-Emulsionen wurden unter Verwendung einer Ge-
latine mit relativ niedrigem Schwefelgehalt hergestellt. Diese
wurden dann gereift unter Zusatz einer hochaktiven Gelatine
oder unter Zusatz einer Gelatine von geringer Aktivitat, die je-
doch kleine Mengen Zinn(II)-chlorid enthielt, In beiden Fallen
wurde bis zur Erreichung eines bestimmten Schleiers gereift. Die
Natur der erzeugten Schleierkeime wurde chemisch, physikalisch
und photographisch untersucht.

Die durch Zinnchlorid erzengten Schleierkeime weisen alle
Eigenschaften von Keimen des latenten Bildes auf und miissen
demnach aus Silber bestehen. Die Schleierkeime, die durch
Reifung mit hochaktiver Gelatine entstehen, haben véllig ab-
weichende Eigenschaften und werden als Silbersulfid in irgend-
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einer Form angesehen. Es wird angenommen, daB diese Schleier-
keime aus den Empfindlichkeitszentren (Sensitivily specks) her-
vorgehen und deshalb nahere Aufschlisse iiber die Natur dieser
Zentren liefern kénnen.

T. H KRUMMENERL, Berlin:
in pholographischer Gelatine.

Sheppard, der als erster die wichtige Rolle der in der Gelatine
enthaltenen labilen Schwefel-Verbindungen bei der Reifung von
Halogensilberemulsionen erkannt hatte, glaubte im Thiosinamin
einen Sensibilisator gefunden zu haben. Spiter schrieb Steigmann
den Thiosulfat- und Polythionat-Ionen die Sensibilisatorwirkung
zu und durch chromatographische Analyse konnten diese Ionen
auch tatsichlich in der Gelatine nachgewiesen werden. Vortr.
wies aber nach, dafl sich inerte Gelatine, der Thiosulfat-Ionen bei-
gefiigt werden, bei der Elektrodialyse ganz anders verhilt als
natiirliche Gelatine, die infolge ihrer Darstellungsart einen hohen
Gehalt an labilen Schwelel-Verbindungen aufweist. Bei der
Elektrodialyse 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 Thiosulfat
und Polythionat Ionen gefunden, was chromatographisch nach-
gewiesen wurde. Diese Stoffe rufen chemische und physikalische
Reifung hervor und kgnnen, um den gleichen Effekt zu erreichen,
auch durch Schwefel-freie Substanzen, die ein Ldsungsvermégen
tiir 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,
dal es sich um komplexe Verbindungen von Aminosiuren oder
Peptiden handelt, deren Liganden, mindestens teilweise, labilen
Schwelel enthalten. Bei der Entwicklung der Chromatogramme
mit Silbernitrat-Lésung werden von den anionischen Dialysaten
sogleich die braunen Ag,S-Flecke gebildet,- wihrend sich diese
bei den kationischen Dialysaten erst nach mehreren Stunden
bilden. Diese Schwefel-Sensibilisatoren weisen auch kein Lo-
sungsvermogen fiir Silberhalogenide auf und kénnen deshalb
die Ostwaldsche Reifung nicht unterstiitzen; sie wirken nur als
Schwefel-Sensibilisatoren im chemischen ReifprozeS.

Schwefel-Sensibilisaloren

L.G. S. BROOKER und Mitarbeiter, Rochester: Riumliche
Konfiguration, Lichtabsorplion und Sensibilisierungsvermégen von
Cyaninen.

Sheppards Einteilung der Sensibilisierungsiarbstoffe in planar
gebaute Verbindungen von starkem Sensibilisierungsvermdgen
und unwirksame ,,iiberfiilite’* (¢crowded) Farbstoffe (nicht planar)
wird durch die neueren Untersuchungen im Allgemeinen besti-
tigt, kann aber verfeinert werden. Bei den Cyaninen {und bei
verwandten Verbindungen) kann eine kontinuierliche Reihe von
Typen verfolgt werden, die bei planaren aber ,logsen* Verbindun-
gen beginnt (z. B. 3,3’-Dimethyl-oxacarbocyanin), weiterfiihrt
iiber immer noeh planare, aber kompakte Typen (z. B. Pinacyanol)
und schlieSlich zu den Verbindungen fiihrt, bei denen die Uber-
fiillung keine Planlage mehr zulabt. (z. B. 1,1’, 3,3'-tetramethyl-
2,2’-¢yanin und 1,1’didthyl-10-methyl-2,2’-carbocyanin). Planare
aber lose Typen konnen in mehreren stereoisomeren Verbindungen
existieren, wodurch die Bildung von reversiblen Polymeren
(Aggregate auf der AgBr-Oberfliche!) erschwert wird. Eine leichte
Abweichung von der Planaritit durech Uberfilllung wirkt sich
oft noch nicht auf die Absorptionseigenschaften aus, aber der
Riickgang im Sensibilisierungsvermdgen ist oft sehr ausgeprigt
(z. B. der Effekt der 2’-Methyl-Gruppe im 1,1’-Diéthyl-2’-methyl-
2,4’cyanin). Wenn sich die heterocyclischen Kerne in einem Cyanin
gegenseitig hemmen, so kann dieser Effekt oft durch Verlingerung
der Polymethinkette riickgangig gemacht werden. Manchmal
stoBt sich aber ein Wasserstoff der Polymethin-Kette mit einem
heterozyklischen Kern. Eine solche Hemmung wird bleibend
(residual) genannt, da sie unabhangig von der Linge der Poly-
methin-Kette bestehen bleibt. Viele Eigentiimlichkeiten der
Cyanine in ihren optischen und photographischen Eigenschaften
kénnen durch die Geometrie der betreffenden Verbindungen er-
klart werden. Teile der Farbstoffmolekel, die nicht.im chromo-
phoren System beteiligt sind, kénnen aus der Fliche der Molekel
herausgedreht sein, ohne daB dies einen depressiven Effekt auf
die Sensibilisierungseigenschaften hat (z. B. mesophenyl im Thia-
carbocyanin).

W. WEST, B. HL CARROLL und D. L. WHITCOMB,
Rochester: Einige Wirkungen der Gelatine auf die Adsorption von
Sensibilisatorfarbstoffen an der Oberfliche von Silberbromid-Kornern.

Die Anwesenheit von Gelatine setzt die Adsorptionsgeschwin-
digkeit von Farbstoffen an AgBr-Kérnern herab und vermindert
die adsorbierte Farbstoffmenge, die mit einer gewissen Konzen-
tration der Farbe in Lésung im Gleichgewicht ist. Nur bei sehr
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hoher Farbstoffkonzentration ist die adsorbierte Farbstoffmenge
unabhingig vom Gelatinegehalt der Emulsion, da dann eine Sit-
tigung erreicht wird. Der zu einer AgBr-Gelatine-Emulsion zuge-
getzte Farbstoff tritt in einen Wettbewerb zur Gelatine und kann
sohlieflich alle Gelatine von der Oberfliche des Kornes ver-
dréingen. Diese Tatsachen werden durch die Adsorptions-Iso-
thermen von mehreren Carbocyaninen, Merocarbocyaninen und
anderen Sensibilisatoren illustriert. Ein direkter Nachweis der
Verdringung der Gelatine von der AgBr-Oberfliche wird durch
Stickstoif-Bestimmungen, die nach der Mikro-Kjeldahl- Methode
an eingefirbten und nicht ecingefarbten Emulsionskdrnern vorge-
nommen wurde, geliefert. Interessant ist, daf auch bei vollig
mit Farbstotf bedeckten Kornern eine gewisse Stickstofi-Menge
iibrigbleibt, sofern die Fillung in Gegenwart von Gelatine vor-
genommen wurde, wihrend keine Gelatine nachgewiesen werden
konnte bei Kornern, die in der Abwesenheit von Gelatine gefallt
wurden und die man erst nachher in einer Gelatinelésung suspen-
dierte. Als mogliche Erklirung wird der EinschluB von Gelatine
im Korninnern hei der Fillung angefiihrt.

L. FALLA, Lidge: Der Einflu von Brom und Chromsiure
auf die Empfindlichkeitszeniren und auf das lalenle Bild in Silber-
bromid- Emulsionen.

Es wurde die desensibilisierende Wirkung von Brom-Lésungen
und Chromsdure-Ldsungen auf verschiedene handelsiibliche und
experimentelle Emulsionen untersucht, ebenso der Einfluf8 dieser
Lésungen auf das latente Bild in solchen Schichten. Aus den Re-
sultaten konnen folgende Schliisse gezogen werden: Die desen-
gibilisierende Wirkung von Brom hingt von der Wirksamkeit der
Empfindlichkeitszentren ab. Die aktiven (aber nicht entwickel-
baren) Empfindlichkeitszentren der unbelichteten Schicht werden
oxydiert, wihrend die weniger aktiven Zentren zeitweise unwirk-
sam gemacht werden, indem der in der Umgebung adsorbierte
Desensibilisator die Bildentstehung verhindert, entweder durch
Abfangen der Photoelektronen oder durch Wiederbromierung der
Silberkeime. Das Chromat-Ion oxydiert die Empfindlichkeits-
zentren nicht, es wird in der Nihe adsorbiert und verhindert die
Bildentstehung an den Zentren schwacher Wirksamkeit in &hn-
licher Weigse wie Brom. Der Abbau eines schon bestehenden la-
tenten Bildes durch Brom oder Chroms#ure beruht auf der Oxy-
dation der Keime. Die abbauende Wirkung ist bei Brom viel
stirker als die desensibilisierende Wirkung, wenn in beiden Féllen
mit der gleichen Konzentration gearbeitet wird. Nur bei sehr wirk-
samen Empfindlichkeitszentren fithrt die Desensibilisatorwirkung
ungefdhr zum gleichen Effekt wie die abbauende Wirkung auf die
kleinsten Silberkeime. Dies fiihrt den Vortr. zum SchluBl, daB
die Aggregate, welche die Empfindlichkeitszentren bilden,
in ihrer Struktur von den Bildkeimen verschieden sind,
daBl aber bei den hochwirksamen Zentren sich die Struktur der-
jenigen der kleinsten Keime des latenten Bildes annahert.

L. J.FORTMILLER und T. H. JAMES, Rochester: Die
Kinetik der Entwicklung mil Vanadiumsalzen.

Ein Apparat wurde konstruiert, der wihrend der Entwicklung
dauernd die Schwirzung der Testfilme zu messen gestattet. Eine
Infrarot- Quelle wird dazu verwendet, durch entsprechende
Eichung kann sus den MeBwerten auch der Silbergehalt bestimmt
werden. Die Kinetik der Entwicklung eines Kinepositiviilms mit
Vanadium(II)-Ton, das stindig elektrolytisch regeneriert wer-
den kann, wurde untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit folgt
einer Reaktion erster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante
ist proportional zur Konzentration von Vanadium(II)-Ion und
ist unabhingig von der Konzentration des V(I1I)-Ions. Die Ent-
wicklungsgeschwindigkeit ist deshalb unabhiingig vom Redox-
Potential der Losung; sie wichst aber mit steigender Bromid-
Konzentration, wihrend gleichzeitig der Schleier zu einem Mi-
nimum abnimmt und nachher wieder hoher wird. Die Entwick-
lungsgeschwindigkeit zeigt keine starke Abhingigkeit von der
Aziditat, wihrend die Schleierbildung mit steigender Aziditdt
zunimmt. Der Temperaturkoeffizient ist 1,5 fiir 10 °C, woraus
eine Aktivierungsenergie von 6,5 kcal/mol hervorgeht. Die Ent-
wicklungsgeschwindigkeit ist wahrscheinlich von der Diffusion
abh#ingig. Zur Erzeugung der Schwirzung 1 sind 7,5-10-% g Silber
pro cm? erforderlich.

T. H. JAMES, Rochester: Der Mechanismus der Super-
additivildt bei der photographischen Enlwicklung.

Die Superadditivitit von Hydrochinon (als Natrium-hydro-
chinon-monosulfonat) in Verbindung mit anderen Reduktions-
mitteln (Metol, Phenidon) wurde untersucht. Phenidon zeigt mit
Hydrochinon-monosulfonat zusammen groBere Superadditivitit
als Metol. Noch stirker wird die Aktivitat des Hydrochinons aber
durch die Zugabe des quaterniren 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
mit der Kombination beginnt mit der gleichen Geschwindigkeit
wie dic Entwicklung mit Phenidon allein, aber sie nimmt rasch
zu und erreicht im Laufe der Entwicklung schlieBlich ein Mehr-
faches derjenigen von Phenidon allein. Das spricht gegen die
Regenerationstheorie zur Erklirung der Superadditivitit. Auch
die Kombination Phenidon-Ascorbinsiure zeigt den Effekt der
Superadditivitit. Vortr. erklart aut Grund noch weiterer Ver-
suche den Mechanismus folgendermaBen: a) Phenidon, das bei
niedrigem py ungeladen ist und bei hohem pg héchstens einfache
Ladung aufweist, kann die Entwicklung der Silberkeime, die das
latente Bild darsfellen, sehr schnell einleiten. Durch das Wachs-
tum der Keime wird die Ladungsschranke in der Umgebung ver-
ringert, wodurch eine Erhohung der Konzentration doppelt oder
dreifach geladener- Entwicklerionen an der Kornoberfliche ermog-
licht wird und wodurch auch die Konzentration der am Silber-
bromid adsorbierten Ionen dieser Art erhoht wird. b) In der
Reaktion mit 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. Mdgliche Struk-
turen dieser Ionen fiir Phenidon und Metol werden gegeben. Die
schwichere Superadditivitat der Metol-Hydrochinonmonosulfonat-
Kombination wird erklirt durch die Verringerung des Einflusses
von b), da die Stabilitit des quaterniren Ions durch den Einflul
des Sulfits geringer ist, oder dieses Ion weniger leicht gebildet wird.

M. ABRIBAT und J. POURADIER, Vincennes: Die
Beschleunigung des Fixzierprozesses durch aklive Kationen.

Ein Thiosulfat-Anion muB durch eine Schranke von negativen
Ladungen, die einen Silberbromid-Kristall umgeben, hindurch-
treten, um mit diesem reagieren zu kdnnen. Diese Ladungs-
schranke ist nach der Theorie von James auch verantwortlich fiir
die Induktionsperiode bei der Entwicklung mit anionischen Ent-
wicklern. Durch die Anwendung von oberflachenaktiven
kationischen 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 heraufgesetzt werden, jedoch nur so-
weit, bis sie durch die eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit be-
grenzt wird. Experimentell verwendet wurden mehrere ober-
flichenaktive Substanzen, die vom Pyridin und Piperidin abge-
leitet sind; diese Substanzen werden kriftig an das Silberbromid
adsorbiert. Die Beschleunigung ist am ausgepriigtesten bei ge-
ringen Fixiersalzkonzentrationen und verschwindet fast vollig
bei einem Natriumthiosulfat-Gehalt von 450 g/l. Sie ist ab-
hangig von der Konzentration der aktiven Substanz. Es wird
versucht, fiir die Resultate eine theoretische Erklarung zu geben.

J. BERCHTOLD, Zirich: Das Verhalten von Silbernilrid
bei der Belichtung mil hoher Lichlintensitil,

Jodstickstoff und Knellsilber (Berthollets Silberfulminat) kon-
nen durch Belichtung mit einem kurzzeitigen Elektronenblitz
hoher Intensitit zur Detonation gebracht werden!). Knallsilber,
das hauptsichlich aus Silbernitrid AgyN besteht, kann unter ge-
wissen Bedingungen als Spiegel auf Glas oder Papier abgelagert
werden. Durch eine Blitzbelichtung kann eine selektive De-
tonation ausgeldst werden, die zur Anfertigung von photo-
graphischen Bildern dienen kann. Da es sich bei der Ex-
plosion um eine durch lokale Erwirmung ausgeloste Erscheinung
handelt, ist die Wirksamkeit einer Belichtung um so groBer, je
kiirzer sie dauert, da dann weniger Wirme abgeleitet wird. Eine
lokale Detonation pflanzt sich seitlich nicht fort, sofern die Silber-
nitrid-Schicht diinner als 0,15 p ist. FEine solche Schicht zeigt
cine Schwirzung von 2,3 und kann durch die Belichtung augen-
blicklich entfernt werden. Eine Fixierung des entstandenen Bildes
ist nicht notig, da die Schicht in kurzer Zeit zertillt, wobei ein
Silberbild iibrig bleibt. Das Auflssungsvermbgen betrigt etwa
10 Linien/mm, der y-Wert ist hther als 7 und wird nur durch die
Inhomogenitit der Schicht begrenat.

C. H. GILES und N. MACAULAY, Glasgow: Das Aus-
bleichen von Farbstoffen in Gelatine.

Die Lichtechtheit eines Farbstoffes ist fiir seine Verwendung in
der Farbenphotographie von immer gréBerer Wichtigkeit, seit
farbige Papierbilder hergestellt werden ktnnen. Der Mechanismus
des Ausbleichens ist nicht genau bekannt, es ist jedoch sehr wahr-

1) Vgl. diese Ztschr, 65, 196 [1953].

Angew. Chem. | 66. Jahrg. 1964 [ N.. 9

scheinlich, dafl Farbstoffe auf Cellulose wihrend des Ausbleichens
oxydiert werden, wobei Licht, Sauerstoff und Wasser zusammen-
wirken. Es konnte nachgewiesen werden, daB das Ausbleichen
in Gelatine in ganz anderer Weise verlduft als auf Cellulose. Zwi-
schen der Ausbleichgeschwindigkeit und der Konzentration in
Gelatine bestoht cin quantitativer Zusammenhang. Aus dem
MaB der Abhingigkeit des Ausbleichens von der Konzentration
konnen Riickschliisse auf den Aggregationszustand des Farb-
stoffes gezogen werden. Ein Farbstoff, dessen Molekeln sich zu
kleinsten Partikeln zusammenschlieBen, zeigt erhohte Lichtecht-
heit und die Abhingigkeit der Ausbleichgeschwindigkeit von der
Konzentration ist weniger ausgepragt. Die Einfiihrung von langen
Alkylketten in die Farbstoifmolekeln setzt die Aggregations-
fahigkeit und damit auch die Lichtechtheit herab, was besonders
im Hinblick auf die Verwendung solcher Farbstoife in Farbfilmen
und Papieren interessiert. —Gr [VB 544]

Chemisches Kolloquium
der Humboldt-Universitit Berlin (Ost)
am 19. Februar 1954 ’

H.SCHULTE, Berlin: Uber einen neuen Ringschluf an Bar-
bilursiaure-Derivaten.

Die Darstellung von in 5-Stellung mit Malonylchlorid acylier-
ten Barbitursiuren erschien synthetisch besonders interessant
wegon der Moglichkeit, an derartigen Verbindungen einen Ring-
schlul unter HCl-Abspaltung vorzunehmen und so die Anglie-
derung eines Pyron-Ringes an den Pyrimidin-Ring zu bewirken.
Die Umsotzung von N-:N’-Diphenyl-thiocharnstoff mit Malonyl-
chlorid ohne Lésungsmittel fithrte zum 1,3’-Diphenyl-2’-thio-4’-
oxo-tetrahydropyrimidino-[6',5": 2,3]-6-oxy-y-pyron. Die Acy-
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lierung verliuft hicrbei iiber die intermeditr entstehende Diphenyl-
thiobarbitursiure, deren Acylierungsprodukt nicht isoliert wer-
den konnte, da sofort der Ringschlu8 eintritt. Beim Erhitzen in
wasserhaltigem Pyridin geht das Pyron-Derivat unter Aufnahme
von Wasser und Abspaltung von Kohlendioxyd in 5-Acetyl-1,3-
diphenyl-thiobarbitursaure iiber. Sein O-Methyl-Derivat wird un-
ter den gleichen Bedingungen nicht veriandert. Dieser Befund
steht im Einklang mit der angenommenen y-Pyron-8truktur, der-
zufolge die durch Methyl blockierte OH-Gruppe am Kohlenstotf-
atom 6 eine Umlagerung in die durch Wasser leicht aufspaltbare
Lacton-Form nicht mehr zuliBt. Von den weiteren Reaktions-
produkten, die bei der Kondensation auftraten, beansprucht ein
Stoff hervorragendes Interesse wegen der bemerkenswerten Eigen-
schaft, sich in Pyridin mit tiefblauer Farbe (der Stoff selbst ist
kaum gefirbt) und dulerst intensiver roter Fluorescenz zu 18sen.
Die Fluorescenz ist auch in sehr grolen Verdiinnungen noch sicht-
bar. Die Konstitution dieser Substanz und der anderen Reak-
tionsprodukte wird untersucht.

H. CHOMSE, Berlin: Uber die Temperaturabhingigkeil der
Lumineszenz bei Organo- Phosphoren.

Bei zahlreichen Kristall-(Lenard-)Phosphoren sind die Effekte
der Ausleuchtung bzw. Tilgung ausgeprigt vorhanden. Im Ge-
gensatz dazu sind bei den Organo-Phosphoren Erscheinungen in
demselben MaBe bisher nicht beobachtet worden. Eingehende
Untersuchungen iiber die Intensitat und Dauer des Nachleuchtens
bei diesen Systemen, in Abhingigkeit von der Temperatur des
Organo-Phosphors bei der Erregung, erwiesen eine deutliche Be-
ziehung zueinander. Zur Untersuchung dienten schon bekannte
sowic weitere phosphoreszierende Systeme: Borsdure, Metaphos-
phorséure, Erdalkaliphosphate, Aluminiumsulfat, Aluminium-
oxychloride als Grundmaterialien, Uranin, Terephthalsiure, o-
Oxynaphthoesiure u. a. organische Verbindungen als Aktivato-
ren. Die Phosphore wurden jeweils zwischen 0 °C und rd. 100 °C
durch die Strahlung einer Eisenbogenlampe (Quecksilberdampi-
lampe, Glihbirne) erregt und die Intensitit bzw. Nachleucht-
dauer gemessen. Die graphische Darstellung der Versuchsergeb-
nisse 1é0t den Zusammenhang zwischen Temperatur des Phos-
phors und den Lumineszenzeigenschaften deutlich erkennen.
Bemerkenswert .ist, da sich spezifisches Verhalten sowohl in
Bezug auf die Art des Aktivators als auch des Grundmaterials
feststellen laft. Hieraus mufB gefolgert werden, da8 der Phos-
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