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85. Uber die Desensitation von Silberbromid 
yon Victor Girtanner. 

(26. V. 41.) 

E in l e i  t ungl)  2)3). 
Photographische Desensitatoren sind Stoffe, die einer Bromsilber- 

Emulsiun zugesetzt, deren Empfindlichkeit g-egeniiber Licht stark 
verringern. 

Die erste Entdeckung solcher Stoffe machte Liippo-CrameP) an 
gealterten photographischen Entwicklern. Er erkannte, dass die 
Oxydationsprodukte der Entwicklersubstarizen die Ursache des 
Effektes Find. Untersuchungen fuhrten ihn aixf den Farbstoff Pheno- 
safranin, dessen starke Desensitierungskraft er 1920 entdeckte. 

Die weitere Entwicklung (Homolkn, E. Konig, SchuZoff, Hamer) 
ging darauf aus, Stoffe zu finden, die gut desensitieren und zugleich 
dsn praktischen Anforderungen genugen. Dies taten weitgehend die 
daraufhin gefundenen Farbstoffe Pinakryptol, Pinakryptolgelb, Pina- 
kryptolgrun und andere aus der gleichen Klasse. 

Anwendung finden die Desensitatoren'in cier Hellichtentwicklung 
der photographischen Platten und Filme : diese werden nach dem 
Exponieren in der betreffenden Desensitatorlosung gebadet und 
sollen hierauf bei massig hellem Licht, ohnc Schaden zu nehmen. 
entwickelt werden konnen. Die Anforderungen, die man in der 
Praxis an einen Desensitator stellt, sind fc~lgende~)~):  er sol1 das 
latente Bild nicht angreifen, die Desensitierung moglichst vollstandig 
und rasch einleiten, in sehr verdunnten Losungen wirksam sein, auch 
auf panchromatische Platten wirken, keint. Schleier geben, durch 
Entwicklersubstanzen selbst nicht verandert werden, moglichst farb- 
10s und in Wasser mnglichst leicht loslich sein. 

Theoretisch sind sber alle Substanzen als Desensitatoren anzu- 
spreehen, die die Lichtempfindlichkeit einer photographischen Platte 
zu verringern vermogen, ohne aber das latente Bild xu zerst6ren (also 
keine eigentlichen Oxydationsmittel). Es sind daruntcr vide Farb- 
stoffe, die praktisch nicht xu diesem Zmcke verwendbar sind 

obersicht und weitere Literaturangaben in: J .  JI. m e r ,  Ausfuhrliches Handbuch 
der Photogaphie, Band II,, S. 678ff. (1927). 

2) Dasselbe, Band III,, S. 122ff. und 276ff. (1932). 
3, H .  Staude, Theorien der Desensibilisation in: Ergebnisse der angel+. Physikal. 

4, LLippo-Crarner, Negativentwicklung bei hellem Lichte. Lcipzig (1922). 
5,  Fr.  X. Hamer, Proc. seventh Intern. Congress of Phot., July 1928, 92. 

Chemie V (1938), S. 171. 
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(meistens weil sie sehr stark schleiern), die hingegen zu wissenschaft - 
lichen Untersuchungen der Desensitationsphanomene immer heran- 
gezogen worden sind. 

T h eorien.  
Die erete und bis heute aufrecht erhaltene Erklarung uber die 

Wirkungsweise des Desensitatoren gab deren Entdecker, Li ippo-  
C~amer, mit der O x y d a t i o n s t  heo r i e  (zusamnienfassender Bericht 
daruber von L - C .  in1) S. 376). Dsrnach sol1 das latente Bild durch 
den Desensitatcr zuruckoxydiert bzw. zur Regression gebracht werden. 

Diese Theorie stutzt sich auf eine Reihe von Beobachtungen : 
bei den Entwicklern sind es allein die Oxydahionsprodukte, die 
empfindlichkeitsverringerndc Wirkung haben. Dann zeigten Ver- 
suche, dass Plienosafranin das latente Bild doch zerstoren kann. 
Diese Beobachtung wurde von L.-C. allerdings selbst wieder anders 
gedeutet : die betreffenden Farbstoffe wirken nicht oxydierend auf 
das latente Silber, sondern keimisolierend. Der Umstand, dass alle 
Desensitatoren leicht reduzierbare Korper sind, liess aber doch an 
der Oxydationstheorie festhalten. Eine weitere Rtutze dafiir gab die 
Beobachtung von J .  I. Crabtree2) : die Negativabschwachung durch 
Farbstoffe. Mit gewissen Farbstoffen (z. B. Methylenblau) angefarbte 
Bilder werden beim Fixieren an den Stellen ausgebleicht, wo sich 
Silber befindet, an  den hellen Stellen hingegen nicht. Daraus wurde 
geschlossen, dass Rolehe Farbstoffe das Negativsilber angreifen 
konnen, also noch vie1 leichter das latente Silber. Spater hat L.-C. 
noch gezeigt, dass die Leukokorper der Desensitatoren keine ab- 
schwachendp Wjrkung mehr beeitzen3). 

Eine direkt sichtbare photochemische Reaktion eines Desensi- 
tators mit Silber fand L.-C4) an Silberbromidplatten, die er bis ziir 
direkt sichtbaren Schwarzung belichtete. Wird auf eine solche Platte 
ein Tropfen Pinakryptolgelblosung gesetzt, so verachwindet beim 
weiteren Belichten das Silber unter dem Tropfen vollstandig. 

31. Blau und H .  W a m b a c h e ~ ~ )  fantlen, dass im  Vakuum, in Stick- 
stoff-, Wasserstoff- oder Kohlendioxyd-Atmosphiire der Desensita- 
tionseffekt versehwindet, d. h. dass zur DesenPitierung Sauerstoff 
notwendig ist. Sie entnahmen daraus, dass die Desensitation auf 
einer Oxydation des Silbers beruhe, und der Desensitator als Sauer- 

J .  A!. E'der. Ausfuhrl. Handbuch der Photographie, Bd. III,, S. 122ff., 276ff. 

2 ,  .J .  I .  Crabtree, Abr. Gcientif. Publ. Res. Lrtbor. Eastman Kodak Co. 4, 198 

3, J .  31. Eder, Ausfuhrliches Nandbuch der Photographie, Band II,, S. B'iXff. 

*) L.-C., Phot. Ind. Nr. 13, 1930. 
5, 31. Rlaii und H .  Tl'ambacher, Z. wiss. Phot. 33, 191 (1935). 

(1932). 

(1919j20). 

( 1927). 
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stoffubertriiger funktioniere. Das ist eine weitere Stutze fur die 
Oxydationstheorie l). 

Durch letztere Versuche ist zugleich auch die H y d r i e r u n g s t h e o r i e  von (;. R o g e l  
und A.  Steigmannz) widerlegt worden, welche folgendes aussagte : Die vom Silberbromid 
absorbierte Lichtenergie wird auf Gelatine iibertragen und dort aktiver Wasserstoff ge- 
bildet. Der Desensitator nimmt den Wasserstoff an sich. Der Uniweg iiber die Gelatine 
ist aber iiberfliissig und unhaltbar, da diese photochemischen Vorgange auch an binde- 
mittelfreiem Silberbromid ablaufen (Ollendorf und Rhodius3)). 

Schliesslich sind noch die Ansichten von K.  Weber ' )5)  anzufiihren. Nach seiner 
Meinung wird nicht das Silberbromid desensitiert, sondern die Sensitatoren der photo- 
graphischen Schichten, wobei das Redoxpotential der Desensitatoren von entscheidendern 
Einfluss sein soll. Der Desensitator soll die Sensitatoren (optische oder chemische) nicht 
vom Silberbromid-Korn ~ e r d r i i n g e n ~ ) ~ ) ,  wohl aber zerstoren konnen. Letztere Ansicht 
ist besonders auf Versuche von XudrowCiC8)  gestiitzt. Dieser zeigte, dass Kollodium- 
Platteu erst nach vorhegehender Sensitierung desensitiert werden konnen. Die Ansicht 
Weber's kann wohl richtig sein, ist aber zur Erklarung der Desensitation ungeniigend (vgl. 
Staztdeg)) ,  da auch Silberbromid ohne Bindemittel und sensitierenden Substanzen 
desensitiert werden kannlO). Die Befunde von MudroliCiC erklart L.-C.ll) durch grossere 
Bestiindigkeit der Silberkeime in Kollodiumschichten aus Erfahrung mit Persulfatab- 
schwachernl 2).  

Es gibt aber noch die Theorie von E.  Bazcr, die Anspruch darauf 
macht, die Desensitation von einem allgemeinen Standpunkt aus zu 
erklaren. Da Desensitation in enger Beziehung zu vielen Photolysen 
steht, so musste eine allgemeine Theorie der Desensitation auch die 
photographischen Belange umfassen. 

Naeh E. Bazt.r13) erfkhrt eine Molekel (z. B. eine Farbstoffmolekel) 
bei Absorption eines Lichtquantes die Verlagerung eines Elektrons, 
symbolisch dargest'ellt : 

Farbstoff 

Der Molekelrumpf (0) soll sich dann verhalten konnen wie eine 
Anode, also durch Elektronenanfnahme eine aiidere Molekel oxy- 
dieren konnen; wahrend das Elektron (0) wie eine Ksthode eine 
andere Molekel rednziert,. 

l) -11. Blau und H .  Varnbachev, Z. wiss. Phot. 34, 252 (1935); 35, 211 (1936). 
z ,  0. Kagel und A.  Stesgmann, Z. wiss. Phot. 24, 18 (1926). 
3 ,  Ollendorf und R h o d m ,  Z. wiss. Phot. 35, 81 (1936). 
& )  Phot. Korr. 68, 42 (1932); 71, 107 (1935). 
5 )  Z. wiss. Phot. 35, 124 (1936); 36, 1 (1937); 36, 188 (1937). 
6, Phot. Korr. 73, 173 (1937). 
') Z. wiss. Phot. 39, 104 (1940). 
* )  MudrovCzC, Phot. Korr. 70, 23 (1934). 
Q, H .  Staude. Theorien der Desensibilisation in: Ergebnisse der anpew. Phpsikal. 

Chemie V (1938): S. 171. 
1 0 )  Ollendorf und Rhodim. Z. wiss. Phot. 35, 81 (1936). 
11) L.-C., Z. wiss. Phot. 35, 197 (1936). 
Is) Phot. Korr. 68, 101 (1932). 
13) R. Raur, Helv. I, 186 (1918). 
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Die Photolyse wlire demnach eine molekulare Elektrclyse und 

wurde nach folgendem Schema verlaufen : 
and.  Depolarisator + Oxydationsprodukt s -+ hv+ s ( @  + GI + kathod. Depolarisator + Reduktionsprodukt . 

Dabei geht der Licht absorbierende Farbstoff S (Sensitstor) unge 
schoren durch die Reaktion hindurch wie ein Katalysator. Die Rolle 
des anodischen Depolarisators kann irgendein oxydierbarer Stoff 
ubernehmen, die des kathodischen Depolarisators irgend ein reduzier- 
barer Stoff. Der Sensitator kann irgendein Stoff sein, wenn er nur Licht 
absorbiert. Diese Theorie entstand auf Grund der Untersuchungen 
des BecquereZ-Effektes am Uranylsulfat durch G .  33iirnpZerl) und der 
Photolyse des Uranylformiates durch 3. Hatt2). 8ie murde in der 
Folge an vielen phatolytischen Systemen gepruft und bestGtigt3). 
Mit derselben Anschauung konnte auch die Antikatalyse bei Dunkel- 
reaktionen erldart werden, bei denen aktive Molekeln die Rolle der 
phototropen (durch Licht angeregten) Molekeln bei Lichtreaktionen 
ubernehmen4). Die Antikatalyse oder Inhibition bei Dunkelreak- 
tionen steht demnach mit der Desensitation bei Photolysen im 
engsten Zusammenhang. 

Es sol1 nun die Raur’sche Theorie fur den Fall der Silberbromid- 
Photolyse naher beleuchtet werden. Damit zugleich die quantitativen 
Verhaltnisse der betreffenden Reaktionen klar werden, seien die mathe- 
mati schen Beziehungen mit der Erklarung der Vorgange verwoben. 

Fur die reine S i lberbromid-Photo lgse  ist das Silberbromid 
selbst der Lichtempfanger, und die Ionen sind die Depolarisatoren : 

@ + Br’+ BI 
0 + A g - f  Ag AgBr [ 

Die Photolysenprodukte sind also Ag und Br. Die Geschwindigkeit 
der Reaktion ist nur abhangig von der Lichtstiirke, die Reaktion 
xomit nullter Ordnung. 

( 1 )  v=-- d(Sg) - I L  = konstant 
d t  

A. 
Photolyse5).) 

Quantenempfindlichkeit, L = Lichtstarke. (Vgl. Haw, Formeln fur die sensibilierte 

U .  Trzinzpler, Z. physikal. Ch. 90, 385 (1915). 
2, E. Hatt, Z. physikal. Ch. 92, 513 (1918). 
3, 13. BUUT und A.  Rebmann, Helv. 5, 221 (1922); 13. fl‘nitr, Z. physikal. Ch. I I I ,  

315 (1924); A. Perret, J. chim. phys. 23, 97 (1926); E.  Rnur und C. Xeuwerkr ,  Helv. 10, 
901 (1927); V .  ,Czhwonen. Z. wiss. Phot. 25, 1 (1927); fi. Bicrgherr, Z. wiss. Phot. 24, 393 
(1927); C.  Seuweiler, Z. wiss. Phot. 25,187 (1928); J .  Uoh i ,  Helv. 12, 5 (1929); F.  A l l r s s o ~ ,  
Helv. 13, 788 (1930); C. Ouellet, Helv. 14, 436 (1931); E.  BiL~piz, Z. wiss. Phot. 30, 334 
(1932); E. Baur, C. Renz, Helv. 15, 1085 (1932); C. E e m ,  Helv. 15, 1077 (1932). 

4, E. BUILT, Z. physikal. Ch. [B] 16, 465 (1932); J .  Deutsch, Diss. E.T.H. Zurich, 
No. 756 (1933); J .  Preas, Z. physikal. Ch. [B] 32, 65 (1936); K .  Gloor, Helv. 20, 853 (1937); 
E. Baur, 24. Obrecht, Z. physikal. Ch. [B] 41, 167 (1938); E. Bairr, Helv. 22, 818 (1939); 
E. Haw,  Helv. 22, 810 (1939); E. Baur und E. Brumehlueiler, Helv. 24, 261 (1941). 

5 ,  B. B a w ,  Helv. 12, 793 (1929). 
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Se lbs themmung .  Analog der Elektrolyse wirci nun aber 
aueh cias Kathodenprociukt die Anode depolarisieren und umgekehrt. 
so dass ein Teil der Lichtenergir in einem unproduktiven Kreis- 
prozess aufgezehrt wird : 

- 

Fitr den hnodcnprozess kann man aber, wie schon oben erwahnt, 
irgend welche oxydable Substanzen hineugeben. Zugabe solcher Sub- 
stanzen (wenn sie irrcversibel oxydabel sind) unterdruckten also die 
Reaktion (ITb) sowie auch den regressivcn Dunkelprozess 

Ag + Br + AgBr (IIC) 

zugunslen von (I). Der in tlrr Photographie haiufig gebrauchte Re- 
piff , ,chemiseher  Sens ib i l i sa tor"  muss daher in den meisten 
Fallen mit dem Regriff ,,modkcher Depolarisator" identifiziert 
werden. Der wichtigste ist die Gelatine selbst, so dam fiir (lie photo- 
graphische Schicht bei kleinen Relichtungszeiten gilt statt (I) : 

0 + Gelatine + Osydationsprodukt AgBr { 0 + Ag+ Ag 

Die Zirkularreaktion ( Ha) hingegen wird die Silberausschei- 
dung (111) oder (I) um so mehr konkurrenzieren, je mehr Silber 
vorhandcn ist. Mit andern Worten, der Anteil der Reaktion (IIa) 
an der gesamten Lichtstrometarke V = AL ist proportional cler 
Silberkonzentration ( R g ) .  V setzt sich nun aus zwei Teilen zusammen, 
einem Teil v1 fur den Prozess (I), welcher Silber liefert, und einem 
Rnteil v2 fur den Prozess (IIa), welcher Silber verzehrt. Diesen 
letzteren setzen wir proportional zur augenblicklich vorhandenen 
Konzentration des Silbers im helichteten Silherbromid-Korn an. 
Somit diirfen wir schreihen : 

v1 + v2 1, I, 
oder : 

Bezeichnen wir mit A den Grenzwert,, clem (Ag) zustrebt, so ist, 
nachdem dieser Zustand eingetreten ist : 

somit wirtl zuletzt, die gcsn,mte Lichtstromstiirke tlnrgestjellt wwclen 
kiinnen durch : 

Sctzrn wir fiir AIL tliexen Wert in Gleichnng ( 2 )  ein, so folgt,: 
LL = k . A .  

oder intrgricrt : 
III[A--(A,v)] - k t  + C'; 

4Gh 
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fiir t = 0 sei (Ag) = C, dann ist C == ln(A) 

und 

oder (Ag) = A (1 - e-"+ 1 

Nach Riickeinsetzuiig erhalten wir : 
I ar, 

(Ag) ~ -(I-?--h')  
k 

tliffcrenziert : 

Darans ergiht sich fiir die AnfangsgcschRintli~kt.it : 

und aus ( 3 )  fiir den Grenzwert von ( h g )  Iwi t = L: 
J, 1, 

(*~)(:rmlzc -- ((i) 

Die Silberaussc.heitliing in Funktion von t l t ~  Zeit, wirtl also 
folgende Kurvenform erwarten lassen : 

17 g. 1. 

Die Desens i t a t ion  kommt dann clatlurch zustande, {lass der 
Anoden- untl tler Kathotlenprozess durclli die versehiedenen Osp- 
tlationsstufen ein untl desselben Stoffes, ties Desensitators (D), be- 
strit t en wirtl nach dem Schema : 

G) + rdnzierter I ) +  D 
3 f I)+ recluzlc~l*ter 1)  

@) + Leukok6rpt.i. j Farbstoff 
@ + Farbstoff -f Leukokorpcr 

AyHr 

z. 13. AqRr ( 
Nach B a u ~ ~ ) ,  verhessert nsch Ozu5Yrt "), kommt fiir (lie Desensi- 

Mion zur Formel ( 2 )  noch ein Verziigerungsglied hinzii : 

so tlass tler Rffekt ist, wie wenn bei Zusatz eines Dtwnsilstors die 
Quantenempfindlicktkeit A herabgesetzt wiirclel) : 

(;a) 

Die Wirkungsweisr des Desensitators ist deninach so, dass er 

~~ d(Ag) + k(Ag) = %'I,; A' = 2 
dt 

in geringer KonzenLration zugesetzt stark hemmt , aher mit stc4geri - 
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der Konzentration die Hemmung immer wwiigcr zunimm t. Dies 
driickt auch die Baur-02ieZZet-Forme11) aus : 

worin v die Anfangsgeschwindigkeit der desensitiertcn Reaktion, 
vg die der ungehemmten Reaktion bedeutet. 

Nach (8) resp. ( 7 )  ist fur verschiedene Konzentrationen (0, x, 
2x, 4x) des zugesetzten Desensitators folgentles scheinatisches Kurven- 
bild zu erwarteii: 

(Agl i n 

1 

Fig. 2 .  

Zur Vollstandigkeit sei noch die Wirkixng tlcr o p t i  H c h en  Be n - 

Ein optischer Sensitator wirkt einfach als Lichtempfang-er in 
s i t  a t ore  n nach dieser Theorie angegeben : 

seinem Spektralgehiet (Griin, Gelb, Eot ,  Ultrarot) analog Formel 

(1V) 

(111) : 
t mod. Dcpol,zrisator+ Oxydationst,rodukt 

3 + A g +  *4g 
opt. Sens. 

Die vor l iegende  R r h e i t  hat den Z w c c k ,  an dem Beispi~l 
tlcr Silberbromid-Photolyse in Gelatineemulsionen die Folgerichtig- 
keit der oben entwickelten Theorie Baur’s experimentell xu belegen. 
Sie ist soniit eine Erweiterung zu den Arbeiten der unter z ,  und 3, 

angefuhrten Autoren. Anderseits erfahrt dadurch das Problem der 
Desensitation eine Beleuchtung von diesem Gesichtspunkt aus, und 
die bestehenden Theorien werden in Diskussion gezogen. Unter- 
suchungen am selben System machte in dieser Richtung schon 
17. 8ihvonen4). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1. Versuche  i n  fl i issigen Emulsioiien.  

In Anlehnung an die erwahnte Arbeit von Sihconcn wurtle eine 
erste Versuchsreihe mit dunnen, wasserigen Emulsionen durch - 
grfiihrt. Diese Arbeitsmethode wurde clam aher zugunsten ciner 

~ ~- 
I )  C. Ouellet, Helv. 14, 936 (1931). 
z ,  C. Ouellet, Helv. 14, 436 (1931). 
3, d .  Deutsch, Diss. E.T.H.. Zurich, XO. 756 (1933) und die nschfolgenden Zitate 

*) V .  Sthwoneiz, Z. wiss. Phot. 25, 1 (1927). 
unter Fussnote4), Seite 728. 
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leistungsfahigeren fallen gelassen. 
schrieben, weil ihro Ergebnisse wertvolle qua1it;itive Aufschlii 
geben. 

Sie scii aber trotzdrm hier be- 

Emuls ionsbere i t i ing .  In 450 em3 JTasscr wc-rden 2,5 g (klatinc aufgetl~ollcu 
und durch Krwarmen anf 70° gelost, hierauf 25 om3 0,8-n. KHr dazugegchcn. In dcr 
Dunkelkamrner werden unter gutem Ruhren 25 em3 0,s-n. AgNO, auf cinmal zur warmt'n 
Iialinmbromid-Gelatineldsiing einlaufen gelassen, darauf cine St unde weitergeruhrt. Man 
orhalt so eine milchige Emulsion, die nach tagelangem Stehen nicht flockt. 

Znsammensetzung : 0,04-n. AgBr, 0,5% Gelatine. ohne 7Jbcrschuss an Ag. oder Hr'. 
Die Zusatze (Farbstoffe und andere) werden in gtLwunschter Menge als konzentriertc 

Die E:mulsionen wertlen uber Racht stehen gelassc~~ und am JIorgen je Y O  em3 d a w n  
Losung zu je 100 c1n3 der Eertigen Emulsion gegeben unter kurzenr, starkem Ruhrcn. 

111 tlachen 100 crn3-Medizinalflaschen der Belichtung ausgexetzt. 
Rel ich t ung. Die Flaschcn werden in cinem Thermostaten 

(1 80 C)  wagrecht auf einer Schaukel befcstigt and diese zur Durch- 
inischung der Emulsion standig leich t bewcgt. Als Lichtquelle diente 
cine 1000-Watt-Osramlampe in 30 em Ahstand uber den Flaschen. 
Auf diese Weise wurde immer eine Rerip i ron  r i r r  Emulsionrn neben- 
c.inander beliehtet : eine ohne Farbstoffzuwtz, dic drei andern niit,. 
dcmelben Emulsion und steigender Konzentration des Zusatzes. 

B e s t i m m u n g  des  Si lbers .  Alle Versucahe, das Silher tlirekt 
analytisch zu bestimmen, misslangen, d.  h .  die geringe Quaritit iit 
des photolytisch gebildeten Silbers ist nicht sauber von tier grossxi 
Menge Silberbromid zu trennen, besondcrs weil die emiilgierendr 
Gelatine stark storcnd wirkt. 

Am ehesten hatte dlie Ultrafiltration dcs Silbrr5 nac h vor,tusgeh(mder Auflosuiig 
des Silberbromids niit Kaliumrhodanid oder Natrininthiosulfat (,,fixieren") zum Zwl 
fuhren sollen. Es zeigte sich aber, dass wahrend der lanpsainen Filtration und durch dxs  
unerlassliche Nachwaschen mit der Fixierlosung auch samtliches Silber aufpcldst wurde. 
Fixieren, dann Ausflockeii des kolloidalen Silbers mit Eisenoxytl-Sol, Schv efel-Sol urid 
einer Tteihe elektrolytischer Flockungsmittel und daraiiffolgende Filtration durch gt,wohn- 
lirhe und gehartete Filter gab keine reproduzierbaren Ll'erte; auch nicht Adsorption a n  
linochenkohle, da ein erheblicher Tell des Silberbromid-li~liuInrhodanid-Koniple~c~, 
hartnackig rnitadsorbiert wird. 

Schliesslich wwde eine einfache k o 1 or  i m e t r i H c h c Met h o (1  c 
gefunden. Das kolloidale Belichtungssil her stellt, sich riach clcm 
Fixieren mit Kaliumrhodanid dar als l)r5unlich gefarbtt. LOsurig, 
um so starker gofarbt, je mehr Silber darin ~ o r h i i ~ ~ t l ~ ~ l  ist. Der h i  
allen Versuchen gleichbleibende Farbtori der Sill~crloximgeri war 
cin Kriterium fur immer ahnliche Silb(ir-TeilchcngrhRsc. lint1 1iws 
deshalb reproduzierbare Werte erwarten. Die rcA1ativc 3lengcl dt.s 
Silbers konnte somit ermittelt werden dnrch Vcrgleich tlcr fiviertrri 
Emulsion mit einer ,,Graulosung" in ejtiem Leits-l'ni\.c~rsalkolori- 
meter. Die Vergleichung erfolgte zweckmiissig durch clas hlaiic 
Spektralfilter Nr. 2 des Instrumentes. 

Um die absolute Menge des photolyi isch gebildeten Silbers ;in- 

geben xu konnen, musste die zum Kolorimt r gelieferte Graulosung') _____ 
l) Vgl. den Leitz-Prospckt ,,Graulosung 1935". 
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geeicht werden. Zu diesem Zwecka rnusste eine kolloide Silber- 
losung von bekanntem Silbergehalt und gleichem Farbton wie die 
Versuchslosungen hergestellt werden. Dies gelang (lurch Reduktion 
einer stark verdunnten (0.002- bis 0.00004-n.), nach oben beschrie- 
benem Verfahren hergestellten Emulsion mi t Hilfe von Rongalit 
(NaHSO,.CH,O - 2  H20). Beispielswcise wurden 100 em3 einer 
0.0004-n. Emulsion mit 0,5 g Rongalit + 0,25 g Natriumcarbonat 
innert 24 Stunden reduziert. Drei solche, versehiedm konzentrieite 
kolloide Silberlosungen zeigten ahnlichen Farbton und stimmten in 
ihren Kolorimeterwerten auf 2 % genau miteinander uberein. Es 
wurde so ermittelt, dass eine kolloide Silberlosung 1 , 2 2  mg  Ag-  
kol l .  i n  1 0 0  em3 enthalt, wenn ihr eine gleiche Schichtdicke der 
Graulosung im Kolorimeter entspricht. (Zeigen also z. B. 40 mm 
Silberlosung gleiche Helligkeit wie 20 mm Graulosung, durch das 
Klacifilter Nr. 2 betrachtet, so enthalt die Versuchslosung 1/2 x 1,22 mg 
Ag/lOO em3.) 

Bur Bestimmuiig des photolytisch gebildeten Silbers werden in 
einem bestimmten Beitpunkt je 10 em3 den belichteten Emulsionen 
entnommen und im Dunkeln aufbewahrt. Jede dimer Proben wird 
fixiert mit 1,3 em3 konz. Kaliumrhodanid-Losung (in welcher noch 
Natriumthiosulfat und Natriumcarbonat zusatzlich aufgelost sind 
so, dass sich die Salzmengen in der Fixierlosung cler Reihe nach 
wrhalten wie 300:50:3). Auf diese Weise ist das kolloide Silber 
nur etwa 40 Seknnden mit dem Fixiermittel in Beruhrung, bis die 
Messung gemacht ist, und der durch das Kaliumrhodanid ent- 
stehende Silberverlust ist sehr gcring. E:s muss aber darauf geachtet 
werden, dass jede Probe erst im Moment vor dem Kolorimetrieren 
fixiert werden darf, da bei langerem Stehen erhebliche Silberverlustc 
entstehen wiirden, besonders bei Gegenwart gem isser Farbstoffe 
( Cmbtree-Effektl)) ; beispielsweise ist in einer Probe, die Methylen- 
blau enthielt, durch diesen Effekt der Silberwert innert 20 Minuten 
auf Null gesunken. 

Die Ergebn i s se ,  die mit clieser Methode erhalten wurden, 
seien knapp zusammengestellt. 

Von den untersuchten Stoffen wirkten als 
s t a r k e  anod i sche  Depo1aris:ttoren: 

Thioharnstoff Methylenblaa 
Ally lthioharnstoff Nilblau 
Cystrin-hydrochlorid Janusgrun 
1- Ascorbinsaure Capriblau 
Thiornilchsaure Malachitgrun 
Hydrochinon Neutralrot 
Mrtol Natriurnnitrit 
Brenzcatechin Kaliumjodid 

~ 

l) J. 1. Crabtree, Abr. Scientif. Publ. Res. Labor. EastmanKodakCo. 4,198 (1919j20). 
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Diese Stoffe haben ahnliche Wirkung; als Heixpiel sei die des 

- 

Methylenblau in graphischer Da,rstellung wiedergegeben : 

I 10- 6 MI1 00 cm ' 

CL. --__ 
112 I 2'12 5 Sl<mdo, 

Fig. 3. 

s c h w a c: h e an  o d i s c he D ep o l  a ri s a t  o r v 11 : 

Beispiel: o-Nitrophenol : 
Cystin, Barbitursaure, o-A itrophciiol. 

rng AgllOO cm 

5 10-6 MjI00 cm3 1- 

x _  

--__- . _- r -- 
1 2  4 6 Slrrndc,, 

Y1g. 4. 

d,  I-Phenylalaniii l ~ l l J ~ f c r ( l I j - s l l l ~ ~ ~ t  
Iialiuin bromd 

Btoffe ohne  Wi rkung :  

Urethan 

D e s e n  s i  t a t  o r en1) : 
Phenosafraiiin (J,~1ec~ksilbcr(lIj c hlorirl 
Pinskryptolgelb lialiiiiirbrointd 

Beispiel : Phenosafranin : 

k rng Ag/lOO cm3 

I I 7..cnf, 

'I* I 2 211, 3'12 4 Strinden 

F1g. 5. 

Eirie interessante Feststellung wurdcl rriit Kdiunijodid geruavht . 
Wird clieses wie iiblieh der fertigen Eniihion zugesetzt, so ceigt es 
starke Depolarisation der Anode. Wird es hingegen zum K. d 1' ium- 

l )  Die Lichtfilter-Wirkung der Desensitibtoren ist in den arigewendeteil Ihnzentra- 
tionen praktisch Null (Feststellung in entsprechendcm Kontrollvcrsuchm), m ie auth aus 
der photographischen Praxis bekannt ist. 



bromid gegeben, also vor der Emulsionsbereitung zugesetzt, so zeigt 
es starke empfindlichkeits-verringernde Wirkung, die darauf beruht, 
dass die Emulsion vie1 lichtdurchlassiger geworden ist (das von einer 
solchen Emulsion durchgelassene Licht vermag eine zweite, emp- 
findlichere, noch gut zu schwarzen). Dieser, je nach dem Zeitpunkt 
seiner Beimischung unterschiedliche Einfluss des Kaliumjodids ist 
auch in der photographischen Emulsionstechnik bekannt, nur liegen 
dort die Verhaltnisse umgekehrt l)  (Entwicklungseffekt). 

Xrwartungsgemass desensitieren die Farbstoffe Phenosafranin 
und Pinakryptolgelb. Merkwurdig ist aber, dass Methylenblau, 
Nilblau, Janusgrun, Capriblau, Malachitgrun und Neutralrot nicht 
auch unter den Desensitatoren zu finden sind, sondern gerade gegen- 
teilige Wirkung zeigen, trotzdem ihre starke Hemmkraft bekannt ist. 
Es scheint hier ihre ebenso bekannte schleierbildende Wirkung zu- 
tage zu treten. Man konnte allerdings auch annehmen, dass ihre 
Wirkung hier auf optischer Sensitation beruhe. Demgegenuber 
wurde in einem Versuch festgestcllt, dass z. B. Methylenblau unter 
einem Blaufilter ebenso starke Empfindlichkeitssteigerung zeigt wie 
in weissem Licht. Diese Farbstoffe sind deshalb zu den anodischen 
Depolarisatoren zu zahlen. 

Wahrscheinlich kommt in den wasserigen Emulsionen bei diesen 
Farbstoffen der zur Desensitierung notwendige Silberbromid-Farb- 
stoff-Komplex gar nicht zustande. SchuZoff und Sachs sagen ja auch 
in ihrem Kapitel uber die Desensibilisatoren2), S. 129: ,,Eine Vor- 
bedingung fur das Zustandekommen der Desensibilisierung ist ohne 
Zweifel die Anfarbung des Bromsilberkornes, oder, in der Sprache 
des Chemikers, das Bromsilber muss mit dem Farbstoff eine gegen- 
iibcr dem Licht moglichst unempfindliche Adsorptioiisverbindung 
cingehen, die sich allerdings durch Einwirken des Wassers allmiihlich 
mehr oder weniger weitgehend zersetzt." Meine Ergebnisse mit er- 
starrten Emulsionen scheinen diew Annahme zu  unterstiitzen. 

2. Versuche  m i t  e r s t a r r t e n  Emuls ionen .  
Emuls ionsbere i tung .  Nach dem schon beschriebenenverfahren werden 100 cm3 

einer Emulsion hergestellt, die aber 1,O-n. an Silberbromid ist und 15$6 Gelatine enthalt,. 
Die noch warme Enlulsion wird gleichmassig in eine Porzellanwanne ausgegossen (Flichr 
42 x 28 cm) und erstarren gelassen, dann iiber Nacht mit etwa 10 Liter destilliertem Wasser 
gewaschen, welches aus einer Vorratsflasche langsam in die Wanne liiuft. Am Morgen 
wird die Emulsion in Streifen geschnitten und in einer Weithalsflasche mit Tuchboden 
nochmals gewaschen und abtropfen gelassen. Die Emulsionsstreifen werden hierauf in 
einem Becherglas im Wasserbad geschmolzen und unter Riihren bis auf 200 enis mit de- 
stilliertem Wasaer versetzt. Es resultiert daraus eine von Fremdsitlzen (Kaliumnitrat) 
freie Emulsion, die 0,5-n. an Silberbromid ist und 7 3 %  Gelatine enthalt. In  diesem Zeit- 

l) A .  Steigmann, Ch. Z. 61, 173 (1937). 
2 )  J .  dl. Eder ,  Ausfuhrliches Handbucti der Photographie, :Band III,, S. 122ff. 

276ff. (1932). 
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punkt wird ein eventueller Zusatz von Kaliunibromid geniacht, M enn ein ,,Rromkorper" 
erhalten werden soll. 

Die Zusatze werden nun zu je 5 6m3 der warmen Eniu1s:on gemacht, und zwar in 
Form einer Farbstofflosung, die Mole pro 10 cn13 cmthalt. Die 5 em3 Emulsion werden 
in kleine Reagenzglhser gegossen, die die entsprechrnde Menge Farbstofflosung (0,05 : 
0.15; 0,45 01113) schon enthalten, und durchgemischt, dann ini Wasserbad bci 60° aufbc- 
wahrt. Nach etwa einer Stunde wird je 1 cm3 von ditwn Emulsionen abgenicssen, auf jc  
einen Glasstreifen ausgegossen (FIBche 12 x 2 cm) und rnit eineni vorgcwarmten Glasstab 
darauf verteilt, die Streiten hierauf auf eine horizontalc 1Tnterlage ziini Antrocaknen hinpe- 
legt. Das Austrocknen erfolgte auf der Zentralheizung (30") wahrend 10 Rtundvn. Alle diwc 
Vornahmen wurden natiirlich in der Dunkelkarnrner ,tusgcfuhrt. 

Die Streifen erhielten fast imrner dieselben Merigen Farbstoffzusatz, nanilic.h, cwt - 
sprechend obigen Daten, lop7, 3 x lov7 und 9 x lop7 Mole auf 1 ( in3  ICnrulsion, der aut 
die 24 om2 ausgegossen wurde. Daneben wurde iminer ?in Streifen ohne Zusatz hergestellt. 

Be l ich tung .  Um die Schwarzungs-Zeil kurveii zu erhalten, 
mussten die Streifen sukzessive belichtct werden. Dies wurde da- 
durch erreicht, dass man eine zu priifentle Scrie Streifen nebenein- 
ander legte und ein frei bewegliches Alurriiniunublech dicht daruber ; 
tlieses wird in der Langsrichtung der Sl reifen (mit Hilfe eines ca. 
1 : 100 000 untersetzten Motors) gleichmiissig ulwr diesen hinweg- 
gezogen, so dass sie am einen Ende starke Helichtung erfahren, der 
Larige nach abnehmend bis zum anderen Entle, wo sie nur riocli ganz 
kurze Belichtung eshalten, wie unter einrni Graiikeil. 

Als Lichtquelle diente wiederum eine 1000-~~att-T,:~nip~I,  die 
aus 85 cnt Abstand senkrecht auf die Streifen schien. 

Um eine even1,uelle optische Sensitation auszuschalten, wurtlc 
durch ein Bhufilter belichtet. Als solclies diente eine Kupfer (11)- 
sulfat-Kobelt (11)-sulfat-Losung, die in einer Ghswanne frei ubrr 
tiem Aluminiumblech aufgestellt wurde. Die trotzdeni nocli durch- 
tretenden roten S1,rahlen wurden dureh ein Blatt violett gefarbter 
Gelatine, das auf die Emulsionsstreifen gcilegt wnrde, abgefangm. 
Die ganze Filterkombination wurde spektroskopisch geprlift. 

Die Filterlosung verhinderte zug1~leic.h eino 32rwiirrnung: t1t.r 
Streif en. 

B c s t i m m u n g  der d i r e k t e n  Schwiirzung. Die Ausmcs- 
sung der Streifen erfolgte mit einerri Goldbrrg-Densograp~ten I ) .  

Bei diesem werden von einer Lichtquelle Strahlen auf den zii unter- 
suchenden Streifen geworfen und das reflektierte Livht in ein Gesichtx- 
feld geleitet ; die Starke dieser reflektierten Strahleri wird (jarin mit 
dem Licht vcrglichen, das durch einen Grihukeil (Keilkonstante 0,25) 
in messbarem Mass geschwiicht wurde. Durch tliese Messmethotlc 
wird jegliche schiidliche chemische Behandlung des photolytiseh ge- 
bildeten Silbers umgangen. Es muss nur dafur gesorgt; werden, dass 
die unfixierten Emulsionsstreifen, ausser tier kurzen Jfesszeit, keine 
ungewollfe Belich tung erfahren. 

l) Herrn Prof. Dr. Rtiist, Direktor des photogra])hischen Institiits der 1C.T.H. habr 
icli rrgebenst zu danken fur die Erlaiibnis ziir Renutzurig IIM 1kniographc.n d ~ h  Instltutrw. 
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Die Fehlergrenze kann im ungiinstigsten Fall (ganz kleine Silber- 
mengen und intensiv gefarbte Zusatze) bis 5 1 0 %  erreichen, sie ist 
aber im Mittel kleiner, besonders bei den matheniatisch ausgewer- 
teten Maximumwerten. 

Der Densograph konnte mit Hilfe der oben beschriebenen kolori- 
metrischen Methode auf folgende Weise geeicht werden : Ein Streifen 
wurde uber die ganze LBnge gleichmassig belichtet und seine mitt- 
lere Schwarzung densographisch bestimmt. Darauf wurde die 
Schicht des Streifens abgekratzt und mit 10 em3 warmem Wasser 
zu einer flussigen Emulsion verdunnt und wie beschrieben fixiert. 
Dies ergab eine kolloide Silberlosung von ahnlichem Farbton wie 
dort, die ohne weiteres kolorimetriert werden konnte. Dies wurde 
mit Streifen verschiedener Schwarzung durchgefuhrt. Es wurde so 
festgestellt (mit der grossten Abweichung von 4 %), dass einem Schwiir- 
zungsgrad des Densographen ( =  2 mm auf der Ordinate des Denso- 
grammes) 0,0056 mg Ag auf 1 em2 des Streifens entsprechen. 

Diese Eichung wurde weniger mit der Absicht gemacht, die 
absolute Silbermenge zu erfahren, als vielmehr um die Tuchtigkeit 
der Schwarzungsmessung xu prufen, da ja nicht Tron vorneherein 
anzunehmen ist, dass Schwarzungsgrad und Konzentration des Sil- 
bers einander proportional gehen. 

Ergebnisse :  

- 

Zunachst seien die Befunde einiger orientierender Vorversuche 
mitgeteilt . 

Werden die Streifen nass belichtet, so erfahren sie durch Pheno- 
safranin wie durch Methylenblau Empfindlichkeitssteigerung im 
weissen und im blauen Licht; werden sie aber trocken belichtet, so 
wird Desensitierung beobachtet, auch im weissen Licht. 

Bei verschiedenen Emulsionen (Aquivalentkorper) zeigte sic$ 
aber eine gewisse Unregelmassigkeit in den erhaltenen Werten. Die 
Verhaltnisse waren aber stabiler, sobald etwas Kaliumbromid im 
Uberschuss in der Schicht vorhanden war (Bromkorper). Es wurde 
daraufhin immer mit Emulsionen gearbeitet, die eine konstante 
Menge (10-5 Mol/cm3) Br' im nberschuss enthielten. Es sei aber 
betont, dass das Vorhandensein von Br' fur die Desensitation nicht 
Bedingung war; Methylenblau z. B. verursachte nicht nur am ,,Aqui- 
valentkorper" Hemmung, sondern sogar a m  ,,Silberkorper". Die 
Wirkung des Br' beruht wahrscheinlich darauf, dass es das Silber- 
bromid-Korn negativ aufladt und dadurch die Farbstoff-Adsorption 
beeinfluss t . 

Kaliumbromid selbst wirkt auch desensitierend, aber da die 
farbstoff-freien Vergleichsstreifen jeweils genau gleichviel Kalium- 
bromid enthielten wie die gefarbten, so fallt dieser Effekt heraus. 

47 
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Dies sei an einem Beispiel gezeigt : 
4 Sahwarrung Schuvrrzung 

i 
f 0 I 

i /- 
4 '  

' /./ 3 x 10-7 M MbLll cm3 
I- 

ohne KBr 

* 
57 Min 

I 

8.7 

Fig. 6a. Pig. (ib. 

Zusammenstellung der untersuchten 8toffe nach ihrer Wirkung : 
a) Desens i t a to ren .  

1. Methy lenb lau  (Thiazinfarbstoff) Yr. 659l): 
Literaturzitat 2 ,  S. 146: .. . . .desensibilisiert bedeutend starker als Safranm, ist aber 

infolge der intensiven Schleierwirkung unbrauchbar." 
Unser Befund : 

A Srhwarzung 

5: ,d 0 .- 15- I .- 
pz 3 -.- -- I &. - _. 

2.8 24 M m  

Fig. 5 .  

Bei den folgenden Desensitatoren brauchen die graphischen 
Darstellungen nichi. mehr beigegeben zu merden, da sie der von 
Methylenblau ahnlich sind und uns hesonders die Jlaximalwerte 
so , s,, F ~ ,  s, - entsprechend den Desensitatorkonzentrationen 
0, lo-', 3 x I 0-7, 9 >: - interessieren. Als !Xaxinial~verte u-erden 
die Schwarzungen tler etwa 1 y2stundigen Helichtung angenommen, 
wahrend die Kurven schon nach 30 Miniiten fast horizontalen Ver- 
la8uf nehmen. 

Fur Methylenblau: so = 33, s, = 24, p 2  = 15, s3 ~ 9. Einliciten 
von s ails praktisclien Grimden millkiirlich gleicli den1 sechsfxhen 
Schwarzungsgrad . 
2. L a  u. t h ' s c h e s Violet  t (Thiazinfarbfit off) : 

Literaturzitat 2, S. 146: .. . . .desensibilisiert unrl schleiert etnas nmiger" (als 
Methylenblau). 

3. N eume t h y l enb  l a u  (Thiazinfarbstoff) Xr. 663 : 
so 23, s1 = 18, s2 =- 13,s. s3 ~ 11.5. 

so = 24, s1 = 15, s2 = 11.5, sj S. 

l) Die bei den Farbstoffen angegebenen Nummern hind identisch mit den Nummern 

2, J .  X. Eder, Ausfuhrliches Handbuch der Photogritphie, Rand 111, (1932). 
der betreffenden Farbstoffe in der Farbstofftabelle von (:. Nchulf?.  5. L4iifinge. 
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4. P h e n o s a f r a n i n  (Phenazin): 

bekannteste Desensibilisator. 
Durch seine historische und grosse praktische Bedeutung der 

so = 33, s1 = 34, s2 = 27, s3 = 24. 
Die verhaltnismiissig geringe Wirkung des Phenosafranins in 

unsern Versuchen lasst sich vielleicht auf optische Sensitierung in 
der niichsten Umgebung des vom Silberbromid absorbierten Blau 
- das vom Filter nicht mehr erfasst wird - zuruckfuhren. Ahn- 
liche Befunde geben E. Stenger und H .  Stammreichl) an, die fiir 
Phenosafranin eine 64mal geringere desensitierendci Wirkung finden 
als z. B. fiir Capriblau. 
5. I n d u l i n s c h a r l a c h  B. a. S. F. (Azin) Nr. 671: 

Literaturzitat 2, S. 143: ,, . . .einer der wirksamsten Desensibilisatoren." 
so = 23, s1 = 18, s2 = 13, s3 = 9. 

6. J anusg r i in  (Azin-, Azofarbstoff) Nr. 124: 
Literaturzitat 2, S. 140: ,, . . , desensibilisiert unter Schleierbildung." 

so =: 33, s1 = 27, s2 23, s3 = 15. 

7. Capr ib l au  (Oxazin) Nr. 620: 

8. N i lb l au  (Oxazin) Nr. 653: 

Literaturzitat 2 )  S. 145 : ,, . . .desensibilisiert linter Schleierbildung." 
so = 35, s1 = 32, s2 = 27, s3 = 18. 

Literaturzitat 2 ,  S. 145 : Nach LQppo-Cramer hat  dieser Farbstoff giinstige Wirkung, 
nseh anderen Autoren weniger, er bewirkt auch Schleier. 

so =: 35, s1 = 24, s, = 10, s3 = 7 .  

9. A u r a  n t ia (Nitrofarbstoff ) : 
Literaturzitat 2,  S. 163: ,, . . .desensibilisiert im Blau ebenso stark oder starker als 

Phenosafranin, im iibrigen Spektralbereich aber schwacher." 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

so = 18, s1 7 18, s2 = 16,5, s3 := 14. 

Alizar in  c y a n  o 1 B ( Anthrachinonfarbst'off) Nr. 851 : 

V i k t o r i a v i o l e t t  4 €3 S (Azofarbstoff) Nr. 61.: 

D i a m i n g r u n  f3 (Trisazofarbstoff) Nr. 474: 

Formylv io l  e t t S 4B (Triphenylmethanfarbstoff) Nr. 530 : 

Malachi  t gr u n  (Triphenylmethanfarbstoff) Nr. 495 : 

so =y 24, s1 = 23, s2 = 16, s3 = 9. 

so = 24, s1 = 18, s2 == 10, s3 = 4. 

so = 24, s1 = 18, s2 = 12,5, s3 L 9. 

so = 24, s1 = 18, s2 = 15, s3 = 12. 

Literaturzitat 2,  S. 165: ~. . . . ausserordentlich starker Desensibilisator, der gleich- 
zeitig verschleiert." 

so z 18, s1 = 15, s2 -- 12, 83 ~ 9. 

15. d , Z - P h e n y 1 a 1 a n i n ( Aminosaure) : 
so = 24, s1 : 22,5, s2 = 18, s3 = 16. 

__ 
1) Stenger, Stamnzre~ch, Z. wiss. Phot. 23, 11 (1924). 
2)  .I. JI .  Eder ,  Ausfuhrliches Handbiirh der Photographie, Band 111, (1932). 
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d)  h n o d i s c h e  Depo la r i sa to ren .  
A l ly l - th ioha rns to f f  zeigte reine anodische Depolarisation: 
Konzentration in 10-8 Mol/cm3: 0 3 10 30 100 300 1000 

s : 30 31,5 31,5 48 60 81 99 

Dieser Versuch zeigt auch, dztss eine allfallige Schirmwirkung 
des Silbers bei unsern normalen Schwarzungen kaum in Betracht 
fallen kann, da hier der dreifache Wert der gewohnten Maximal- 
schwarznng erhalten wird. 

E rgebn i s se  a n d e r e r  Versuche:  
1. B e l i c h t u n g  i m  saue r s to f f - f r e i en  Raum.  

Um einen eventuellen Einfluss von Sauerstoff auf die Desensi- 
tierung festzustellen, wurden zwei Versuchsserien in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphare belich tet. Die Streifen lagen bei diesem Ver- 
such in einem luftdichten Trog mit flachem Glasdcckel (Gummiring- 
dichtung), der mehrmals evakuiert wurde und daxwischen immer 
wieder mit Kohlendioxyd gefullt, und durch den wahrend der Belich- 
tung standig ein schwacher Kohlendioxyd-Strom geleitet wurde. 
Belichtung ohne Blaufilter. 

Resultat fur: 
Indulinscharlach : so = 30, s1 = 24, s2 = 18, 83 = 12. 
Pinakryptolgelb: so = 30, sJ3 = 25, s1 = 21, s2 = 15. 

Sauerstoff ist also ohne Einfluss auf die Desensitierung bei 
Indulinscharlach ; bei Pinakryptolgelb ist bei Abwesenheit von 
Sauerstoff die , ,anormale" Desensitierungskraft (Blockierung) ver- 
schwunden, aber noch eine ,,normale" Hemmung wie bei irgend einem 
Desensitator vorhanden. 

Diese Befunde stehen im Gegensatz zu jenen von Blau und 
Wambacher l). Allerdings darf ein Vergleich nichl, ohne weiteres 
angestellt werden, da ich die direkte Schwarzung messe, wahrend- 
dem die Autorinnen entwickelte Platten ausgemessen haben. 

2. Ausble ichung de r  d i r e k t e n  Schwarzung.  
Nach LTJiippo- Cramer vermag ein Tropfen Pinakryptolgelb die 

direkte Schwarzung im weissen Licht auszubleichen2). Diesen Ver- 
such habe ich wiederholt, aber nicht nur mit Pina,kryptolgelb, son- 
dern auch mit andern Desensitatoren. 

Ein Emulsionsstreifen wurde bis zur maximalen Schwarzung 
belichtet, dann nebeneinander je ein Tropfen einer stark verdunnten 
Farbstofflosung aufgesetzt und weiterbelichtet. Dtlr Befund fiir die 
7 untersuchten Desensitatoren lautet : 

l) Z. wiss. Phot. 33, 191 (1935). 
2, Phot. Ind. No. 13, 1930. 
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Pinakryptolgelb bleicht das Silber a m  
Phenosafranin ,, ,, ,, nicht ,, 
Aurantia ,, ., 3. ,, 3 .  

Janusgrun >, ,> 9 7  ,. ., 
Viktoriaviolett ,, ,, ,, ., ., 
Capriiblau ,, >, .. ,, 1 3  

Methylenblau ,, ,, ,. 3, 1. 

Das Pinakryptalgelb allein zeigte also eine Ausbleichfiihigkeit, 
wie es aucli allein eine anormal starke D~.srnsitierungskraft besitzt. 
3 .  S il b e r b r o mid - Ei o m  p 1 e x  m i  t A1 1 y 1 - t h i  o h a r n s t o f f . 

Wird ein Emulsionsstreifen (ohne Zusiitze) in einem 0.006-proz. 
Bad von Allyl-thioharnstoff belichtet, so tritt starkc Schwiirzung auf, 
durch anodische Depolarisation gefiirdert. 

Wird der Streifen aber in einem konzentrierten Bad ( 3 % )  
belichtet, tritt nicht die geringste Schwarzung ein, die Silberbromid- 
Photolyse ist vollstimdig blockiert ; der Emulsion sieht man tlabei 
nicht an, dass sie sich irgendwie verandert hatte. Wird ilieser Streifen 
nun getrocknet, so verschwindet die milcliige Triibe der Emulsion, 
sie wird klar durchsichtig wic eine Haut rriner Gelatine. Bcini An- 
feuchten mit Wasser tritt die Trube wide r  auf. Es schcint sich 
bei der Trocknung ein Komplex xu bilden von der Form: 

(vgi. 1) S.480), 

der mit Wasser wieder teilweise zerf2llt. 
Diese Beobacht ung mag eine Unterstiitzung der Ansicht sein, 

dass such die Desensitatoren mit Silberlmmid Komplexr bilden, 
die im Wasser z. T. zerfallen, dass man also in wdsserigen Emul- 
sionen in bezug auf die Desensitation schwiichere Wirkungen z i i  er- 
warten hat als in trockenen. 

Aus  w e r t u n g  u n d  Er i i r t e rung  d e r  E rgcbn i s s r .  
P r ii f u n g d e r B a u Y - 0 u. e I I e t - F o r m e 1. 

die Formel (8) hier Geltung haben: 
Wirken die Desensibilisatoren nach der Theorie BUUI”H, so muss 

1 
~ - 

v 
V O  . + P ( D )  

vo und v sind die Aiifangsgeschwindigkeiten der ungrhrmmten bzw. 
der mit der Desensitatorkonzentration (D) gehemrnten Photolyse. 

Rei unsern Versuchen ist aber die hnfangskonzentration mei- 
stens schlecht definiert und zur Rechnung unbrauchbar. v und vo 
lassen sich aber ersetzen durch die betreffenden Naximnlschwar- 
zungen 81, 8 2 ,  8 3 ,  so, 

l) J .  34. Eder, Susfuhrliches Handbuch der Photographie, Band 11, (1927). 
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nach ( 5 )  ist v, = l L  
weiter nach (6): 
und nach (7a): 

somit : 

ibL: AgGrenze.k = s,-k 
i . l lA = sl.k 

2 L p ~  I L  51k ~ __ 51 
V" , l L  S,k so 

es gilt also fur die Formel (8) auch: 

Man bestimnit nun mit dieser Formel fdr eine Konzentration 
das ,B und mit diesem die ubrigen s zum Vergleich (ct - I). 

Die erhaltenen Resultate sintl aus folgender Tabellt. Seite 744 
ersichtlich . 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die Baur-Ouellet-Formel 
zum grossen Teil innerhalb der Versuchs-Fehlergrenze erfullt wird 
und dass in keinem Fall ein direkter Widerspruch tlagegen gefunden 
wird. Kleine Rbweichungen sind zu ermarten, (la j a  wohl kein Farb- 
stoff ganz reiner Desensitator sein wird und imnier kleine Nebenwir- 
kungen vom Typus des Bindschudler's Grim oder des Pinakryptol- 
gelb haben kann. 

P r u f u n g  auf F o r m e l  ( 3 ) :  
(& ) -  j L  k j l - p - h t )  

Es sei an einem Beispiel gezeigt, wie weit dit. experimentellen 
Kurven mit den damus nach obiger Formel errechneten uberein- 
stimmen. 

5 

1 

2-8 426 Mm 
Fig. 9. 

Kurve 0: 
7.L bestimmt sich aus der Tangente im Kullpunlrt zu 2,316, das k wird durch Be- 

stimmung von - d('') ( ~ v = tg des Tangentenwmkels) an drei I'iinkten der Kurve - 
bei t : 2,8, 5,6 und 8,4 -- im Rlittel zu 0,333 erhaltrn 

d t  

Die Berechnung dieses k erfolgte nach Formel (4): 
___ d (*4d ~ v ~ lL.e-kt 

d t  



Desensitator 

Wethylenblau . . 

Lauth’s Violett . 

Yeumethylenblau 

Phenosafranin 

Indulinscharlach . 

Janusgriin . . 

Capriblau . . . . 

Nilblau . . . . . 

Aurantia . . . 

Alizarincyanol B . 

Viktoriaviolett . 

B 
~- ~- 

0,406 

0,20 

0,40 

0,042 

0,20 

0,133 

0,10 

0,445 

0,03 

0,17 

0,335 

1 gefundene 
(D) x 107 I 

0 
1 
3 
!4 
0 
1 
3 
9 0 

1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 
0 
I 
3 
9 
0 
1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 

~ _ _ _ _ ~  _______ 

33 
24 
15 
9 

23 
18 
13,5 
11,5 
24 
15 
11,5 
8 

33 
34 
27 
24 
23 
18 
13 
9 

33 
27 
23 
15 
35 
32 
27 
18 

35 
24 
10 

7 
18 
18 
16,s 
14 
24 
23 
16 
9 

24 
18 
10 
4 

it  @ berech 
tcte Bg,,, 

33 
23,4 
14,4 
9 

23 
19,5 
11,4 
8,2 

24 
17.1 
10.9 
5,2 

33 
31,6 
28.5 
24 

23 
19,l  
14.4 
8.2 

33 
29,l 
23,6 
1 5 
35 
31,8 
27 
18,4 
35 
24,2 
11,5 

18 
lT,5 
l6,5 
14,2 
24 
20,5 
16 
10,4 

24 
18 
11.9 
6 

~~ ~- 

- 
1 
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Desensitator 

Diamingriin I3 . 

Formylviolett . . 

Malachitgriin . . 

d, LPhenylalanin . 

B 

0,25 

0,20 

0,13 

0.07 

(D) x 107 
~ ___ 

~~~ 

0 
1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 
0 
1 
3 
9 

gef undene 
Ag,,, 

24 
1s 
12,5 
9 

24 
18 
15 
12 
18 
15 
12 
9 

24 
22,5 
18 
16 

24 
19,5 
13,7 
7,4 

24 
20 
15 
8,6 

18 
15,9 
12,9 
8 3  

24 
224 
19,6 
14,7 

Die Ag-Werte der Kurve berechnen sich somit aus : 
2,316 (1- e- 0,333 t) (Ag) = -. 
0,333 

Die einzelnen errechneten Punkte sind in der Figur eingetragen. 
Kurven 1, 2, 3: 

Fur die Desensitationskurven gilt nach (7a): 

die XL berechnot man aus den betreffenden AgMax: 
A’L = Ag,,;k 

I’, L = 1,44 X2L = 0,80 lb’3L = 0,4Y. 
Die i;’bereinstimmung der berechneten Punkte mit den experimrntell bestimmten 

Kurven nach Fig. 9 ist gut. 
Nach all diesen Ergebnissen darf man sagen, dass sich die Theorie 

Baur’s auch fur den Fall der Photolyse des Silberbromids und ihrer 
Desensitstion bewahrt. 

Nach dieser Theorie soll bei der Desensitation Silberbromid 
durch eine Zirkularphotolyse des Farbstoffes geschont werden nach 
der Formel (IVa). Erganzend sei noch bemerkt, dass gegebenenf alls 
noch eine Oxydation des Farbstoffes eintreten kann (vg1.l)) : 

@ + Farbstoff + Oxydationsprodukt 
AgBr { 0 + Farbstoff -f Leukokorper 

Dass dieses Schema aber erst in zweiter Linie in Betracht fallt, 
geht aus der Tatsache hervor, dass die Ionen Fe***, CU.., Co.. auch 
desensitieren, fur die aber keine Weiteroxydation in Frage kommt. 

l) E. Baur, Proc. of the 7th Intern. Congr. of Phot. 1928, S. 262. 
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Was die Ausbleichwirkung des Pinakryptolgelb anhelangt, so 
muss diese als kath odische Depolarisation des Kreisprozesses (Ila) 
betrachtet n-erden : 

Die Ruckoxydation des Leukokorpers wurde die teilweise Saner- 
stoffabhiingigkeit der Pinakryptolgelb-Desensitation erklaren. Es 
mag hier in gewissem Sinne die Oxydationstheorie gelten. Dieser 
Ausnahmefall ist aber niir eine Bestatigung der Giiltigkeit der 
Theorie Baw’s fur alle andern Falle, denn er zeigt, wit? aiiffallend 
die Versuchsergebnisse beeinflusst werdei L, wenn irgendein anderer 
Effekt, als nur die Gheoretisch erwarteteri. im Spiel ist. 

Z u s a m me n f a s s 11 n g. 
1 . Es ist die Desensitation der Silht~rl~romid-Pliotol~-~e in flus- 

sigeri Emulsionen gepruft und festgestellt worden, dnss von einer 
Reihe bekannter Desensitatoren nur Phenosnfranin untl Pinakryvptol- 
gel h wirken . 

Fur die Bestiimmung des photolytisch gebildeteri Milbcrs in 
flussigen Emulsionen ist eine kolorimetrische Methode auhgearbeitet 
worden. 

2. Es ist fiir eine Anzahl bekanntvr Desensitatoren verschie- 
dener Shoffklassen die Desensitation in Ahhzingigkeit von der Kon- 
zentraticn dcr zugesetzten Stoffnienge an trockcnen Emulsions- 
streifen untersucht worden. 

3 .  An Hand tier Auswertung der IGrgebnisse, mit tlen schon 
vielfach gepruften Formeln von Bauv-OiidZet, Turtle gez&gt, dass 
die Baur’sche Theorie durch die Silberhromid-Photolyse und deren 
Desensitation volle Bestatigung findet. 

Die Desensitatnon des Silberhromids findet hierdurch e k e  Erkla- 
rung, die sich in Gegensatz zu bestehenden Thcorien, insbesondere 
die Oxydationstheorie, stellt. 

Zurich, Physikalisch-cahemisches Lahoratorium 
der Eidg. Tevhn. Hochschule. 


