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L’action de la papaine est determinee dans un melange tampon de pH = 5,5 avec 
l’acide cyanhydrique comme a c t i v a t e d )  sur 30 em3 d’une solution de produit glandulaire 
B a$%. Les titrages se font aussi d’aprks la technique de Wuldhezm-Leitz. 

Attaque par la papa‘ine en yo au bout de 
1 semaine 7 semsines 8 semaines 

Rbsultats: 

26% 58 Yo 587” 

RESUM&. 

Les recherches montrent que plusieurs protkines se trouvent 
dans les skriptbres en solution sursatur6e. La sursaturation est 
supprimBe par action mkcanique : c’est ainsi que se forme le f i l  de soie 
solide. 

Le contenu glandulaire dissous dans l’eau contient deux pro- 
tt5ines en solution micellaire sursaturke: une protkine dont les pro- 
pri6t.tCs sont analogues & celles de la (( fihroine r) et une autre proteine 
qui est probablement identique & la G st5ricine )). 

La premiere peut &re s6parBe par action mkanique, la deuxikme 
gklatinise apr&s separation de la (( fibroi’ne r). 

La copulation des protkines dissoutes, avec l’acide diazobenzkne- 
sulfonique, conduit a la dksagrkgation des micelles avec formation 
de produits solubles dans l’eau. 

Nous avons enfin 6tudi6 l’action d’enzymes prott5olytiques. 

Genkve, Laboratoire de Chimie inorganique et organique 
de l’Universit6. 

4. Uber die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
in photographischen Entwicklern und ihren Zusammenhang 

rnit der Entwieklungsgesehwindigkeit 
von Friedrieh Biirki und Urs Ostwalt. 

(23. XI. 38.) 

Die verschiedenen photographischen Entwickler unterscheiden 
sich voneinander vornehmlich durch die Geschwindigkeit, mit der 
sie das latente Bild hervorrufen. Allgemein lasst sich sagen, dass 
eine Erhohung des Alkaligehaltes auch die Geschwindigkeit erhoht. 
Brenzkatechin z. B. gibt mit Pottasche einen langsamen, mit Natrium- 
hydroxyd einen sehr rapiden Hervorrufer. Es scheint also zwischen 
dem Alkaligehalt, d. h. der Wasserstoffionenkonzentration, und der 
Entwicklungsgeschwindigkeit ein enger Busammenhang zu bestehen. 
Die vorliegende Arbeit setzt sich zur Aufgabe, diesen Zusammen- 
hang zu studieren. 

1) Bertho e t  Gmssmunn, Riochemisches Praktikum, Berlin und Leipzig 1936. 
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Experimentelle Hilfsmittel. 

a) A p p a r a  t u r  . Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration wurde nach der potentiometrischen Methode durchgefuhrt. 
Als lnstrument zur Spannungsmessung diente uns ein von Bart- 
manrb & Braun A . G .  (Frankfurt %/Main) hergestellter Kompensations- 
apparat, das ,,Pehawi", dessen Schaltung aus dem beigegebenen 
Schema hervorgeht (Fig. 1). Fig. 2 zeigt die Aussenansicht von 
obenl). 

A. Bes  t i m m u n g  de r  Wasse r s  t off ionenkonzen t r a  t i on .  

Fig. 1. Fig. 2. 
Das Instrument besitzt ein sehr empfindliches Zeigergalvanometer und erlaubt 

sowohl eine Ablesung des Potentials in Millivolt (MV), als auch, auf besonders abdeck- 
baren, fur eine Temperatur von 1 8 O  C geeichten Skalen, direkt des p a  fur Wasserstoff- 
und Chinhydronelektrode; eine mitgelieferte Tabelle erlaubt die Korrektur fur andere 
Temperaturen. 

Die Gegenspannung wird von einer Taschenlampenbatterie erzeugt. Wir haben 
dieses Instrument mit, einem Potentiometer von -4. Schwanafeldt & Co. (Stutzerbach/Th.) 
verglichen und eine einwandfreie Ubereinstimmung sowohl der MV- wie der pH -Werte 
gefunden. 

b) Messelektroden.  Alle Messungen wurden gegen die gesattigte Kalomel- 
elektrode durchgefuhrt. 

1) W a s s e r s t o f f -  u n d  Chinhydronelek t rode .  Fur die Messungen mit diesen 
beiden Elektroden stand uns ein kleines, handliches Gerat (ebenfalls von H .  & B.) zur 
Verfugung, das Messungen mit kleinen Flussigkeitsmengen erlaubt. Anordnung und 
Arbeitsweise gehen aus der beigegebenen schematischen Zeichnung hervor (Fig. 3). 

A. Gefiiss zur Aufnahme der Messflussigkeit 
und der Elcktrodcn. 

B. Thermometer. 
C. Gesiittigte KC1-Losung. 
I). (1,2) Diaphragmen. 
E. Gesbttigte Kalomelelektrode. 

Fig. 3. _____ 
l) Gebrauchsanweisnng H .  & 13. GA 681 f. 
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2 )  Bnt imonelekt rode .  Die von H. & B. angegebene Anordnung') wurde etwaas 
abgekndert. Es erwies sich als zweckmassig, statt Luft durch die Messflussigkeit zu 
p u m p e n ,  sie mit einer maglichst konstant eingestellten Wasserstrahlpumpe d u r c h -  
zusaugen;  auch vergrosserten wir die Kaliumchlorid-Brdcke, wodurch wir die Kalomel- 
Stift-Elektrode und das Gefass mit der Messfliissigkeit getrennt eintauchen und auf diese 
Weise rascher arbeiten konnten. Dieser Anordnung entspricht die schematische Zeich- 
nung Fig. 4. 

Q 

A 

F 

c 

A. Ges. Kalonielelektrode. 
B. Porosr Tonstifte. 
C. Ges. KC1-Brucke. 
D. Antimon-Stabelektrode. 
E. Eintritt dcr Luft. 
F. zur Saugpumpe. 
C,. Thermometer. 

Die angesogene Luft passierte 
vor dem Eintritt in das Messgefass 
einen niit Xatronkalk beschickten 
Glasturm zur Absorption des Koh- 
lendioxpds. 

Fig. 4. 
3) Glase lek t rode .  Die von uns verwendeten Glaselektroden sind ails dcm 

Jenaer-Glas 4073 I11 hergestellt. Dieses Glas zeigt ahnliche Eigenschaften wie das 
von Mac l n n e s  und Dole2) angegebene, das sich unter der Rezeichnung ,,Corning 015" 
im Handel befindet. 

Da diese Elektrodeii einen sehr hohen inneren \\'iderstand haben, lasst sich die 
Messung nur mit einem sehr empfindlichen Spiegelgalvanometer durchfiihren. Wir 
arbeiteten nach der von H .  d B. angegcbenen Messanordnung mit dem kleinen Spiegel- 
galvanometer ,,Mirrawi-pH", dessen Empfindlichkeit fur 1 mm Lichtzeigerausschlap 
bei 1,5 m Skalenabstand ca. Amp. betragt3). 
l O m m  I S m m  4 5 m m  Zur Aufnahme der Messfliissigkeit stellten wir 
[-+[E)-. - . ~ - -  uns ein kleines Glasgefass her, dessen Bau Fig. 5 zeigt. 

niese Anordnung erlaubt mit kleinen Flussigkeits- 
1 mengen ein rasches und sicheres Arbeitcn. A19 Ab- 

f leitungsfliissigkeit verwendeten wir mit Chinhydron 
gesiittigte 0,l-n. HCl, mit der die Kugel der Glas- 
elektrode bis zum Halsansatz gefiillt wurde, und in 
die ein blankes Platinblech eintauchte. 

richtige Arbeiten unserer Elektroden zu bekommen, 
zogen wir zum Vergleich pB-Bestimmungen mit In- 

dikatoren zu Hilfe. Zu diesem Zweck verwendeten wir hauptsachlich dcn ,,B.D.H. 
Dniversal Indicator", teilweise auch das Universal-Indikator-Papier ,,nlerclc" (Nr. 9525). 

I 
i 4) I n d i k a t o r e n .  Um einen Uberblick fiir das h 2; 

Fig. 5. 

B. Bel ich tung  d e r  P r o b e s t r e i f e n  u n d  Sens i tomet r ie .  
a) Lich tque l le .  Zur Belichtung wurde die von Biirki und Pfru,nder4) angegebene 

Einrichtung verwendet. Der Abstand der Probestreifen wurde so reguliert, dass wir 

1) Gebrauchsanweisung H .  d B. GA 681 f .  
2) X a e  Innes und Doze, Soc. 52, 29 (1930). 
3, Gebrauchsanweisung 1. c. 4, Helv. 13, 238 (1930). 
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Natriumcarbonat wasserfrei 
Pottasche 
Kaliumhydroxyd in Plat,zchen 
Natriumhydroxyd in Platzchen 
Trinatriumphosphat 

aus starkem Holzkarton bestehenden 
Wande doppelt gefuhrt, mit einem Ab- 

isolierende Luftschicht erhalten wird. 
I1 
I ,  

stand von ca. 1 em, wodurch eine gut 

l )  G o l d b ~ r g ,  Der Aufbau d. photogr. 
242 (1930). 

pro analysi Sch.-K. Nr. 02674 
pro analysi Sch.-R. Nr. 01974 
pro analysi Sch.-li.  Nr. 0,5189 
rein NercX:  Nr. 6472 
reinst Seh.-K. S r .  02752 

Bildes. 2. Aufl. Halle 1925; s. a. Hclv. 13, 

3 
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Arbeitsmethode. 
A. Pr inz ip ie l les .  

Der ausserordentlich verwickelte Mechanismus des Entwicklungs- 
vorganges, bei dem eine Unzahl von versc,hiedenen Faktoren mit- 
spielen, liess es geboten erscheinen, von vorneherein moglichst viele 
dieser Variablen konstant, zu halten und unsere Versuche mit wenigen, 
dafur aber moglichst einfachen Systemen durchzufiihren. Wir be- 
schrankten uns deshalb auf Entwicklerlosungen, die ein Minimum 
an versehiedenen notwendigen Agent,ien enthielten. Diese sind : Ent- 
wieklersubstanz, Natriumsulfit, Alkali. Wir verwendeten fur alle 
Versuchsreihen die gleiehen Konzentrationen und variierten nur die 
AlkAlimenge. Dadurch konnten wir die Veranderung des pH und in 
abhangigkeit davon die Entwicklungsgeschwindigkeit stutlieren. Es 
sei noch speziell bemerkt, dass wir jeden Zusatz von Kaliumbromid 
oder ahnlichen ,,sehleierverhindernden" Substanzen unterliessen. 
Andere Bedingungen, wie Entwicklertemperatur, Fliissigkeitsmenge, 
Aufnahmematerial, die auf den Entwicklungsvorgang von entschei- 
dendem Einfluss sein konnen, wurden durch alle Versuchsreihen 
konstant gehdten. 

13. B e s t i  ni mu n g d e r W a s  s e r s t o  f f i o n e n k o n z en  t 'r a t i o n . 
a)  rnit de r  VC'asserst'offelektrode. Die Versuche, die wir 

damit durchfuhrten, ergaben keine reproduzierbaren Resultate. Schon 
fruhcr hat8te Prof. Dr. Biirki in privaten, nicht veroffentlichten 
Versuchen fest'gestellt, dass bei p,-Bestimmungen in sulfithaltigen 
Entwicklerlosungen Vergiftungserscheinungen der Wasserstoffelek- 
trode auftrat'en, die, einwandfreie Messungen unmoglich machten. 
huch andere Autoren haben diese Vergift'ung festgestelltl). 

b)  An t imone lek t rode .  Sie wird speziell fur potentiometrische 
Rlessungen von Losungen, die Elekt'rodengifte (Sulfite, Cyanide usw.) 
enthalten, empfohlen. Deshalb schien uns ihre Verwendung das 
geeignete Mittel, um die beim Arbeiten mit der Wasserstoffelekt,rode 
festgestellten Schwierigkeitcn zu iiherwinden. Allerdings muss dabei 
eine etwas geringere Genauigkcit mit in Kanf genommen werden. 
Ein weiterer Naehteil fur das Arbeiten mit der Aiitimonelektrode 
ergibt sicli aus ihrer stmarken Temperaturabhangigkeit, die z. T. 
grosse Korrekturen notig macht. So stellen wir z. B. bei einem pR = 8 
Differenzen von 2 MV pro OC: fest, bei pH = 12 sogar 3,5 MV. Fur 
Temperaturen uber 1 8 O  C sind diese Werte vom abgelesenen Poten- 
tial zu subtrahieren, fur solche unter 1 8 O  C zu addieren. 

Wir stellten uns fur unsere Arbeit eine Eichkurve her, indem 
wir in verschiedenen Pufferlosungen, deren pH wir vorher mit der 

l) Lehmann, Die Lvasserstoffionen-Mcssung, S .  128, Leipzig 1928; Kovdatzki, 
Taschenbuch d. prakt. pH-Messung, 8. 102. 2. Aufl., Miinchen 1935. 
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Wasserstoff- und, soweit moglich, auch mit, der Chinhydronelektrode 
bestimmt hatten, die Potentialeinstellung der Antimonelektrode 
gegen die gesattigte Kalomelelektrode bei einer Teinperatur von 
1 8 O  C beobachteten, und dann das pH als Punktion des in RIV a,b- 
gelesenen Potentials auftrugen (Tab. 1 und Fig. 7).  

c_ 

Kr . 
__ __ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 - 

Tabelle 1. - 
Art der Pufferlosung t o  

- 
Borax-Borsaure-NaC1 . . 1 8 O  
Borax-Borsaure-NaC1 . . 
Borat-HC1 . . . . . . 
Borat-HC1 . . . . . . 
Borat-XaOH . . . . . 
Borat-NaOH . . . . . 
0,01-n. NaOH . . . . . 
0,l-n.NaOH . . . . . 

- 414 
9,02 - 470 

- 526 

- 632 
- 747 

Wie die Eichkurve zeigt, verlauft die Xlektrodenfunktion in 
dem fur iinsere Messungen gebraucht'en Gebiet bemerkenswert gerade 
und ergibt zwischen pH = 6 und pH = ca. 12  fur eine p,-Einheit, 
(1. h. fur die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration urn eine 
Zehnerpotenz, eine Potentialiinderung von 55,25 MV. 

Leider mussten wir im Lsufe unserer Arbeit feststellen, dass sich auch die Antimon- 
elektrode nicht in allen Fallen zu pH-Messungen verwenden lasst, so z. B. in Losungen 
von Oxysaurenl), wie wir bei der Aufnahme der Eichkurve mit Zitratpuffern beobaehteten. 
Sber auch mehrwertige ortho-stindige Phenole ergeben Falschresultate, was besonders 
fur unsere Untersuchungen mit Brcnzcatecbin und Pyrogallol ins Gewicht fiel. Einen 
Vergleich von Messresultaten, die mit verschiedcnen Elektroden erhalten wurden, zeigt 
folgende Zusamrnenstellung: 

Tabelle 2. 

P H  __ - - ~ 

I 

1 Sb-Ely/ 6hSl. 1 B.D.H.-Indikator 
Zusanimensetzung der Losung 

100 em3 H,O, 2 g Hydrochinon, 4 g 1 
100 om3 H,O, 2 g Brenzcatechin, 4 g 

~- - _ _ _  _ _ _ _  ~ - - _ _ _  - -~~ - __ - _ _  -~ - - 

grunlich-blau 
= 8,5 - 9  

- 

Na,SO, warserfrei . . . . . . . . 8,TB 

I 
wasserfrei . . . . . . . . 1 9,93 

Wahrend die Messungen bei Hydrochinon fur die Antimon- und die Glaselektrode 
gleiche Werte liefern, ergeben sich bei Brenzkatechin ausserordentlich grosse Differenzen. 
Dies 1st darauf zuruckzufuhren, dass Antimon mit mehrwertigen o-Phenolen unlovliche 
Verbindungen eingehtz), die sich sogar zur quantitativen Bestimmung von Sb"' eignen3). 

Ball, Schmidt und Bergstresser, Ind. Eng. Chem.. Anal. Ed. 6, 60 (1934). 
z, 11. Causse, C. r. 114, 1072 (1892); avec Bayard, C. r. 115, 507 (1892). 
3, R. Duckert, Helv. 20, 362 (1937); P. W e n g e r ,  R. Duckert, CI. P. BZancpain. 

Helv. 20, 1427 (1937). 
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c )  Glase lek t rode .  Da die Wasserstoffelektrode in Liisungen 
mit Sulfitgehalt, die Antimonelektrode in Liisungen von Brenz- 
catecliiri unii Pyrogallol versagte, weren wir auf die Verwendung 
der Glaselektrode angewiesen. 

/” 13,0 I 13.0, 

I Er. 1 Art der Pufferlosung 

Fig. 7. Fig. 8. 
Eichkurve zur Antimonelekt.rode Eichkurve zur Glaselektrode 

t = 18OC. 0 erste Aufnahme 0 spiitere Punkte 
t - - 18O C: 1 pH == 57,626 MV. 

Die Potentialeinstcllung ist eine sehr rasche, was die Glaselektrode zu eincni ge- 
eigneten Instrument fur Reihenvcrsuche macht. Fur  unsere Versuche schlugen wir 
wiedcr den Weg uber eine Eichkurve ein, die wir fur den in Frage stehenden Bereich 
durch eine griisscre Amah1 von Punkten festlegten. Dies geschah wiederum so, dass 
die MV-Einstellungen fur eine Reihe von Pufferlosungen mit genau bekanntem p~ notiert, 
und dann das pH als Funktion des Potentials aufgetragen wurde. Tab. 3 zeigt die Zu- 
sarnmenstellung der so crhaltcnen Wcrte, Fig. 8, dio danach gezeichnete Eichkurvr. 

Wasserstoff - 
Elektrode 

1’H 

to 
Glas- 

Elektrode 
DIV I ~ ~- ~. -~ - 

VI. ‘ Borax-Rorsaure NaCI. . . .  
~ ~~ 

6,6S 
VIT, 

IX. 
X. 

XI. 
X I .  

Vla. 
VIIIn. 

IXa. 
Xa. 

Xlla .  

VIJI. ‘ 

I 

Borat-HC1 . . . . . . . .  . ~ 8,03 
Borax-Borsaure-KitCI. . . . .  8,752 
Borat-KaOH . . . . . . . .  9,80 
Borat-NaOH . . . . . . . .  I 10,63 
Rorat-XaOH . . . . . . . .  11J-1- 
130rat-hTaOH . . . . . . . .  11.91 

Borax-Borsaure-NaCI. . . . .  7,13 
Borat-HC1 . . . . . . . . .  !1,02 
Borat-Pu’aOH . . . . . . . .  10,02 

Borat-KaOH . . . . . . . .  12,20 
Borat-NaOH . . . . . . . .  10,80 

- -~ 

1 x 0  

~ 

+ 68 
- 9  
- 49 

- 67 
- 125 
- 168 
- 247 
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Nach jeder Messung wurdc die Elektrode erst niit gewohnlichein, dam1 mit dest. 

Wasser grundlich abgespiilt und bei h'ichtgebrauch in reincm dcstillierteni tVasser 
aufbewahrt. 

Da bei a'llen alkalischen Entwicklcr- 
losungen die Gefahr besteht, dnss sie ihr pH durch Oxydation und 
durch Aufnehme von Kohlendioxyd aus der Luft andern, ist es 
illusorisch, eine ubertrieben grosse Messgenauigkeit anznstreben. Wir 
begnugten uns deshalb mit einer Genauigkeit von pH & 0,05. Die 
Fehlergrenzen fur die Wasserstoffelektrode wurden enger festgelegt,, 
da wir diese Elektrode nur fur die Bestimmung des pH der Puffer- 
losyngen verwendeten. Die hierfur angegcbenen Resultate verstehen 
sich zu pH & 0,02, was der Schatzungsgenauigkeit fur die MV-Skala 
des Pehawi entspricht. 

C. Entwick le r losungen  u n d  E n t w i c k l u n g .  
a) Grundrezep  t .  Alle fur die Entwicklungsversuche verwen- 

deten Entwicklerlosungen enthielten die Entwicklersubstanz und 
Nstriumsulfit in konstanter Konzentration nach folgendem Schema : 

- 

d) Messgensuigkei t .  

X (Entw. Subst.) = 0,1 Mol 
Na,SO, wasserfrei = 22,3 g = 0,2 Mol 
Dest. Wasser = 500 om3 

Als ,,Losung 1" wurde jeweils eine Losung yon obiger Zusam- 
mensetzung in doppe l t e r  Konzentration angesetzt. 

Als ,,X" wurden verwendet : Brenzcatechin, Hydrochinon und 
Pyrogallol. 

b) Losungen de r  Alka l ien .  Ton den Alkalicarbonaten 
stellten wir uns 10-proz., von den Hydroxyden 2-proz. Losungen her. 

c) Gebrauchslosungen.  Die Losungen fur die Entwicklungsversuche und die 
pH-Messungen wurden immer folgendermassen zusammengestellt : 50 cm3 ,,Losung 1" 
+ eine genau bekannte Menge der Alkalilosung, + Wasser bis zu 100 om3. Von diesen 
Losungen wurden je 30 cm3 fur die pH-Bestimmung, der Rest von 70 cm3 fur den Ent- 
wicklungsversuch verwendet. Auf diese Weise erreichten wir, dass bei variablem Alkali- 
gehalt die Konzentrationen von Entwicklcrsubstanz und Natriumsulfit konstant blieben. 

d)  Entwicklung.  Die Entwicklung wurde bei einem ziemlich hellen roten Licht 
vorgenommen, das ein einwandfreies Beobachten der ersten Bildspuren ermoglichte. 

D. Entwicklungsgeschwindigkeit. 
Als Mass fur die Entwicklungsgeschwindigkeit nahmen wir die 

mit der Stoppuhr ermittelte Zeit zwischen dem Eintauchen der 
Probestreifen in den Entwickler und dem Erscheinen der ersten 
Bildspuren. Zahlenmassig ergibt sich die ,,Geschwindigkeit" &us dem 
reziproken Wert des absoluten Betrages dieser Zeitl). Unsere An- 
gaben der ,,relatiyen Geschwindigkeit" beziehen sich euf die Fest- 
setzung, dass 10 Sek. als Zeit fur das Erscheincn der ersten Spuren 
einer Geschwindigkeit = 100 entsprechen. 

l) A. Hiihl, Die Entwicklung d. phot. Bromsilber-Platte usw., 5 .  Aufl., Halle 1922, 
s. 33. 
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Versuchsergebnisse. 
Es folgen zuniichst die tabellarisch zusammengestellten Ver- 

suchsresultate. Zu diesen Tabellen sind folgende Bemerkungen zu 
machen : Jeweils am Kopf der Busammenstellung sind die Entwickler- 
substanz und das Alkali angegeben. Die Kolonne unter ,,Glaselek- 
trode" enthalt links die mit dieser Eloktrode gemessenen Potential- 
differenzen und daneben die aus der Eichkurve bestimmten pH- 
Werte (Fig. 8). (Aus dieser Eichkurve lassen sich auch die Daten 
fur die Berechnung der p,-Werte gewinnen. Sie ergeben fur die 
p,-Einheit eine Potentialdifferenz von 57,625 MV.) Die Zahl fur die 
,,ersten Spuren" ist in Sekunden angegeben, diejenige unter , ,dnt- 
wicklungszeit" bezieht sich auf die sog. Watkins'schen Entwieklungs- 
faktoren, auf die wir spater zuruckkommen. 

- ~ -  
8,78 
9,12 
9,47 

Vcr- g Alkali 
suchs- ~ in 

I 
~ 

420 sec. Y 5 2,4 
238 4 2  
133 7,5 

Xr. 

-~ - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 -- 

10,IX 33.5 

Tabelle 4. 
Hydrochinon-Na,CO,. 

Glas-Elektrode ~ Entwicklung 

10,75 
13,l 
17,7 
29.9 

M.V. 

-- 

- 52,5 
- 72,5 
- 92 
- 103 
- 109 
- I16 
- 133 
- 143 
- 1.53 

10,35 2 4 3  
10,525 I 14 ~ 

41,0 
71,1 

Ver- 
auchs- 

Xr . 
-~ - -- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Schwellenwerte 

Tabelle 5. 
Hydrochinon-K,CO,,. 

- _ _ _  
- 54 
- 76 
- 108 
- 122 
- 137 
- 152 
- 164 

Kon- 
trolle 

88 
90 
90 
92 
88 
88 
88 
86 
86 

__ 
Probe 

F__ 

74 
82 
86 
90 
92 
90 
90 
86 
86 

Glas-Elektrode 

I 
-~ 

8,81 
9,19 
9,74 
9,99 

10,25 
10.51 
10.72 

Entwicklung Schwellenwerte 
13:H.O 

Bon- 
trolle Probe 

74 
92 
92 

90 90 
94 92 
88 90 
88 
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Tabelle 6. 
Hydrochinon-KOH. 

- 

1 ' 0,1 
2 1 0,25 
3 0,5 
4 1 1,0 

I 

Vcr- 1 g Alkali 

Nr. 100cm3 
suchs- , in 

- 

- 108 
-127 
- 160 
-207 

I Schwellenwerte Glas-Elektrode I Entwicklunq 1 E.-H.O 
- __ 

9,74 1 113 
10,07 56 

27 t;l:: ! 9,6 

N.V. 

sec. x 5 8,85 
17,s 
37 

104 

1 1 0,1 1 - 94 1 2 
0,3 I -124 

3 ' 0,5 1 -133 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 - 

Tabelle 7. 
Hydrochinon-NaOH. 

0,6 
0,7 
18 
2,o 
3 8  
4,o 
5,0 
6,O 

10,o 

1 Schwellenwerte 
1 E.-H.O Ver- 1 Alkali' Glas-Elektrode ~ Entwicklung 

suchs- 1 in ~ - 

80 
90 
90 
80 

80 
86 
86 
78 

~~~~ 

Tabelle 8. 
Brenzcatechin-Na,CO,. 

Glas-Elektrode 
_ _  

M.V. 
~- _ _  
- 18 
- 31 
- 42 
- 49 
- 57 
- 62 
-- 66 
- 69 
- 82 

- -~ 

PH 

8,18 
8,41 
8,60 
8,72 
836  
8,94 
$01 
9,07 
9,29 

_ -  

- 99 9,59 
-112 9 3 2  
-117 9,90 

I (J97 -124 I 10,02 
- 132 I 10.16 

Entwicklung 

~- - - -  _ _  _ _  
I 

1200 I src. x 10 0,83 
625 1,6 
300 I ' 3.33 

539 
935 

11,5 
3 5,4 
18,2 
25,7 
37,l  

Schwellenwerte 
E.-H.O _ _  

Icon- 
trollr 

86 
88 
86 
92 
90 
9 2 
90 

92 
94 

~ - -  

47,7 , 92 
52,6 90 
55,5 92 

71,4 88 
58,8 1 90 

~- - 

Probe 

- -_ ~. ~ 

92 
90 
86 
92 
90 
92 
80 

94 
92 
92 
90 
94 
90 
90 -- 



Tabelle 9. 
Brenzcatcchin-K,CO,. 

Ver- 
suchs- 

Xr. 

~ 

- 

M.V. 

~~ - _  

- 31 
-- 46 
- 57 
- 66 
- 77 
- 95 
- 108 
- 117 
- 124 
- 144 

g Alkali 
in 

100cm3 
~~~ 

- 

PI€ 
~ 

~ 

8,41 
8,67 
8,86 
9,01 
9,20 
9 3 2  
9,74 
9,90 

10,02 
10,37 

I Schwellenwerte 
I E.-H.O lhtwieklung 

100 
70 
61 
35 
2x 
23 
19 
10,5 

Tabelle 10. 
Brenzcatechin-NaOH. 

- ~- - 
~~~ ~- 

1,6 I 86 I 76 
88 78 

14,3 86 ~ 78 
19,6 90 1 90 
28,6 92 92 
35,7 90 

52,6 90 1 90 
95,2 92 I 92 

43,s 88 ' 90 

Scliwellenwerte I E.-H.O Ver- 1 I Glas-Elektrode I Entwiclrlung 

1 ~ 
0,l - 51 

2 0,3 - 83 
3 0,5 -110 
4 I 0,75 -157 

8,75 
9,31 
9,78 

10,59 

Tabelle 11. 
Brenzcatechin-IiOH. 

Schwellenwerte Glas-Ekktrode ~ Entwicklung ! E.-H.O 
- ~- 

Kon- 
trolle 

94 
92 
92 
92 
9 0 
YO 

~. _ _  

- 

Probe 

~ - 

90 
90 
94 
94 
58 
88 



Tabelle 12. 
Pyrogallol-Xa,CO,. 

28 

10,6 
7,6 

~ 

Ver- g Alkali 

Xr. 100cm3 
suchs- in 

- - I p  - ~ ~~ 

I I 0,l 
2 I 0,3 
3 

17,5 90 86 
35,7 88 86 

84 
~ :i 82 

- 
I 

Ver- g Alkali 

Xr. 100cm3 
suchs- in 

- 

-- 1 10- 
2 091 

4 1 ,0 
5 

3 , 0,5 

Glas-Elektrode 1 Entwicklung 1 Gchwellenwrrtc 

- 27 
- 42 
- 55 
- 82 
- 108 

8,34 
8,60 
8 3 2  
9,29 
9,74 

Tabelle 13. 
Pyrogallol-K,CO,. 

M.V. 

~ _ _ _ _ _ _ _  

Glas-Elektrode 

0 
- I1 
- 34 
- 53 
- 7 5  
- 88 
- 107 

_ _  

I'H 

7 3 7  
8,06 
8,46 
8,78 
0,17 
9,40 
9,72 

~ - 

Probe 

- 
~~ 

92 
92 
90 
84 
88 
86 -- 

Entwicklung Schwe1lenwert)e 1 E.-H.O 

Tabelle 14. 
Pyrogallol-KOH. 

~_____  - 

~ 16 
- 44 
- 61 
- 85 
- 102 

- 

I 
~~ ~~ 

90 I 86 
86 , 84 
90 86 

~ 84 ' 84 



Tabelle 15. 
Pyrogallol-Xa OH. 

I i Schwellenwerte 
E.-H.O Glas-Elektrodo I Entwiclilung 

Tabelle 16. 
Pyrogallol-Na.?PO, i 12 H,O. 

~- 

Probe 

80 
80 

Glas-Elektrode 

_____ 

- 17 8,17 
- 55 ~ 8,82 
- 80 9,26 

Entwicklung 

Erste 
Spur 
sec. 
~-~ 

~ 

100 
3 4 4  
20 
11 
8 

Schwellenwerte 1 E.-H.0 
I- .- 

sec. x 8 'pi- 
86 
92 

125 1 90 

Probe 
- 

~ _- 
84 
92 
88 
86 
88 

Tabelle 17. 
Yyrogallol+ Zusatz von K-metabisulfit. 

"- I Glas-Elektrodr 1 Entmicklung Ver- meta- 

1 
2 
3 

Die Zusammenhange, die sich aus diesem Bahlenmaterial er- 
geben, sind in den folgenden Figuren graphisch dargestellt, und 
zwar wurde die Entwjcklungsgeschwindigkrit als Funktion des prI 
aufgetragen. 

Die Kurven fur die verschiedenen Alkdien sind fiir jede Ent- 
wicklersubstanz in einer Figur zusammengefasst ; sie ergeben eine 
Bestatigung der eingangs ausgesprochcncn Vermutung, dass niim- 
lich zwischen der Entwickliingsgeschwindigkeit und dem pH einer 
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Entwicklerlosung ein enger Busammenhang bestehe. Dabei fdlt der 
im allgemeinen gleiche Charakter aller dieser Kurven auf. Anfiing- 
lich nimmt die Entwicklungsgeschwindigkeit mit steigendem pH nur 
langsam zu, um danri aber linear anzusteigen, und zwar bei den 

110 
100 

@ 80- 

B 
5 90- 
.c 70 

f 60-  
0 so- 

0 

90 

- 
- 

5 80-  

$ 5 0 -  

3 70- 
'$ 60-  

0 40-  
$ 30- 
3 20- 
4: 10- 

I O -  

y 
t 

.P 
/ 

8,02  4 6 89 .02  4 -  6 8 2 4 6 
PH Pii 

Fig. 9. Fig. 10. 
Hydrochinon. Brenzcatechin. 

0 K,CO, A Na,CO, 0 NOH C NaOH. 0 K,CO, A Na,CO, 0 KOH 0 NaOH. 

217,5/70,5 9 

PH __c 

Fig. 11. 
Pgrogallol. 

C SaOH + Ka,PO,+12 H,O x K-metabisillfit. 
0 K,CO, A Ka,CO, 0 KOH 

Alknlihydroxyden allgemein, bei den Carbonaten j etloch nur bei 
Brenzcatechin und Pyrogallol, wahrend Hydrochinon hicr nicht so 
ausgepragte Resultate zeigt. So scheinen auch hier wiedcr die beiden 
erstgenannten Substanzen, wie schon bei den Untersuchungen nber 
die Antinionelektrode, cine Gruppe fur sich zu bilclen, wobei wahr- 
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scheinlich wiederum die Ortho- Stellung der OH- Gruppen von Bedeu- 
tung ist. Das lineare Stiiek der RG/p,-Kurven diirfte auch den 
Bereich darstellen, in welchem die ,, Wutkins'schen Entwicklungs- 
faktoren" (mit welchen die Entwicklungszeit durch Multiplizieren 
mit 'der Zeit der ersten Spuren erhalten wirtl) Gultigkeit besitzenl). 

Uni die Richtigkeit dieser Annahme zu priifen, sind in den beiden letzten Kolonnen 
der Tabellen 4-17 die Schwellenwertc in E.-H." aufgefiihrt, wobei die unter ,,Probe" 
genannten Zahlen die nach dem Faktor entwickelten Resultate darstellen, wahrend 
die unter ,,Kontrolle" gcnannten W'erte durch Entwicklung cines jeweils gleichzeitig 
belichteten Streifens in einem Entwickler folgendcr Zusam~nensetzung erhalten wurden: 
Losung 1 Wasser 500 cm3, Brcnzcatechin 10 g, Natriurnsulfit wasserfrei 20 8. Losung 2, 
Wasser 500 03713, Pottasche 75 g. Zum Gcbrauch nerden 1 Teil Losung 1 und 1 Teil 
Losung 2 gemischt und mit 1 Teil Wasser verdunnt. Uer Entwicklungsfaktor fur diesen 
Hervorrufer ist 10. 

Eine weitere interessante Peststellung erlsuben die Figg. 12,  13, 
14 und 15, in welchen die Resultate naeh Alkalien geordnet dar- 
gestellt sind. Hier zeigt sich, dass bei allen Alkalien fur gleiches 

140 I 

Na2c03 I 

- PH 

Pig. 12. 

1401 I l l  

KOH I 

,&' 8,O 8,5 9.0 9.5 10.0 10,s 11.0 

Fig. 13. 

2!7,5/ '$59 

- PH 
Fig. 14. Fig. 15. 

pH die Entwicklungsgeschwindigkeiten der drei untersuchten Sub- 
atanzen immer in derselben Reihenfolge erscheinen, und zwar Hydro- 
chinon (I), Brenzcatechin (II), Pyrogallol (111). Die gleiche Reihen- 

1) HiiDI, 1. c. 39. 
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folge zeigen auch die Dissoziationskonst'aiiten der genannten Suh- 
stanzen: Hydrochinon 1,l x Brt?nzc.at,echin 3,3 x 10-10 I), 
Pyrogallol 22 x 2 ) .  

Der letztere Wert wurde niit den Angaben fiir A,  = 381 und Ac : 0,056 nach der 

1 1 2  

Formel 
y I - -cp - 

berechnet. Leider is6 der lVert dadurch nicht sicher. ,Jedenfalls zeigt es sich, dass dici 
oban angefiihrte Reihenfolge trotzdem bestehen bleibt. Wir kiinnen aus diesen Zahlen 
den Schluss ziehen, dass von verschiedenen Kntwicklersubstanzen diejenige, bei 
gleiehem pH die grossere Kntwicklungsgeschwindigkcit zeigen wird, deren Dissoziations- 
konstante den hoheren JVert bcsitzt. 

Als weitere wklitige Erscheinung konnen wir feststellen, dass 
alle drei untersuchten Substanzen bereits in Losungen entwickeln, 
die nur die Entwkklersubstanz und Natriumsulfit enthalten, also 
ohne jeden Zusatz von Alkali. Dieses Verhalten wurde schon fruher 
zur Unterseheidung von Silberchlorid- und Silberbromidsc,hichten 
angegeben 3), wobei letztere ,,selbst nach halhstundigem Entwickeln 
noch keine Bildspuren zeigen" sollten4). Unsere Versuche, die mit 
einer hochempfindlichen Silberbromidschicht unternommen wurden, 
zeigen, dass diese Feststellungen in dieser Form nicht haltbar sind. 

Auffallig bei tlieser Erscheinung ist das relativ hohe pH der 
Losungen, was auf die hydrolytische Spaltung des Natriumsulfit 
zuruckgefuhrt werden muss. Dadurch wird die Rildung von Pheno- 
laten ernioglicht, deren dissoziierter Anteil ja letzten Endes fur 
die Entwicklnng massgebend ist. 

Die Eigenschaft, auch ohne Zusatz von Alkali zu entwickeln, 
fuhrte uns dazu, mit Pyrogallol-Sulfit, dessen relative Entwicklungs- 
geschwindigkeit, mit 6,25 nicht zu ungiinstig ist, einige weitere Unter- 
suchungen in anderer Richtung zu unternehmen. 

Es ist bekannt, dass die modernen ,,Feinkornentwickler" mei- 
stens ein relativ niedriges pR besitzen5), wodurch die Entwicklung 
so stark verzogert wird, dass eine bequeme Kontrolle der Hervor- 
rufung moglich wird. In  einer fruheren Arbeit6) wurde gezeigt, dass 
,,Pyrosulfit" sic,h unter hestimmteri Bedingungen gut, zur Erreichung 
feinkorniger Hilder eignet. Wir untersuchten nun weiter den Ein- 
fluss der Entwicklertemperatur auf die Geschwindigkeit und die 
Gradation. Flir diese Versuche wurde der Sulfitgehalt verdoppelt, 
um eine hessere Haltharkeit der Losung zu erzielen. Das pII der 

. 4 "4,,-41 

l) Lnizdolt-Ubrtzstezn, Phys. Tab., 5. Aufl. (1923), 1139, 1142. 
2 ,  Intern. Critical Tables VI. 273 (1929). 
3, Lunndre iind Seyewetz, Eder's Jahrbuch 1911, 506. 
4,  Stetzger, in: Voyel, Handbuch d. Photogr., ,,Die Kopierverfahren", S. 18. 
5, Stenger und Xut ter ,  IX. Congrhs Int. de Photogr. Paris 1935, S. 396 f f .  oder 

B ,  Ostwalt, Canicra 1937/38, Heft 6. 
z. B. nach TT'znd.~sch, W. 665 (pH = 7,12, eigene Messung). 
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Losung betragt 8,13. Fig. 16  zeigt die Zeit der ersten Spuren als 
Funktion der Temperatur. Daneben zeigt Fig. 17, dass mit steigen- 
der Temperatur auch yco wachst. Dies durfte seinen Grund einer- 
seits in der silberbromidlosenden Eigenschaft der Yyrosulfit-Liming, 
anderseits in ihrer gerbenden Wirkung auf die Gelatine haben. 

b 2’ 
-c 

15 20 25 30 15 20 25 30 

Fig. 16. Fig. 17. 

-+ p -- p 

Die gerbenden Eigenschaften von Pyrogallol konnen noch rer-  
starkt werden durch Verwendung von Trinatriumphosphatl) als 
Alkali, wodurch man einen mit hohem pH relativ langsam arbeiten- 
den Entwickler erhalt (8 .  Fig. 11). 

B u s a m m e n f a s s u n g. 
p,-Rlessungen in photographischen Entwicklern, ausgefuhrt mit 

der Wasserstoff-, der Antimon- und der Glaselektrode, fiihrten xu 
folgenden Feststellungen : 

1. Die Wasserstoffelektrode gibt in sulfithaltigen Losungen in- 
folge von Vergiftungserscheinungen keine sicheren Resultate. 

2. Die Antimonelektrode ist ungeeignet zur Messung in Losungen 
von Oxysauren. Losungen von mehrwertigen o-Oxyphenolen geben 
(durch Rildung unloslicher Antimonverbindungen) unrichtige Resul- 
tate. 

3.  Diese Schwierigkeiten lassen sich niit der Glaselektrode ver- 
meiden. Die Eichkurve zeigt einen linearen Anstieg bis zu pH = 12. 

Fur die von uns untersuchten drei Entwicklersnbstanzen : Hydro- 
chinon, Rrenzcatechin und Pyrogallol, ergeben sich folgende Schlusse : 

4. Die Entwicklungsgeschwindigkeit ist eine Funktion des pA, 
d. 21. der Wasserstofi2onenkonzentration. 

6. Die verschiedenen Alkalien konnen einander, bei gleichem 
pH , vertreten. Dies gilt bei Brenzcatechin und Pyrogallol allgemein, 
bei Hydrochinon mit der EinschrAnkung, dass sieh die Hydroxyde 
einerseits, die Carbonate anderseits untereinander ersetzen konnen. 

6. Trinatriumphosphat ergibt infolge seiner die Gelatine gerben- 
den Eigenschaften langsamer arbeitende Entwickler. 
~ 

l) 11. Staude in: Fortschritte der Photog., 5. Bd. cl. Ergebnisse der angew. physikal. 
Chemie, S. 120 (Leipzig 1938). 
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7. Die Watkins’schen Entwicklungsfaktoren bestehen in einem 
bestimmten p,-Bereich zu Recht. Die bekannten Faktoren fur 
Brenzcatechin = 10 und fur Hydrochinon = 5 werden bestatigt, der 
Faktor fur Pyrogallol wurde zu 8 bestimmt. 

8. Die Entwicklungsgeschwindigkeiten bei gleichem pH folgen 
der Reihe: Hydrochinon < Brenzcatechin < Pyrogallol und gehen 
parallel mit der Reihenfolge der Dissoziationskonstanten. 

9. Alle drei Entwicklersubstanzen entwickeln bereits in sulfit- 
haltiger Losung ohne Alkalizusatz, was durch hydrolytische Spaltung 
des Natriumsulfits und Bildung von Phenolaten erklart wird. 

10. Es werden Versuche beschrieben uber die Verwendung von 
Pyrogallol- Sulfit-Losungen als langsame Entwickler : 

a)  Die Entwicklungsgeschwindigkeit wird von der Temperatur 
s ta,rk beeinfluss t . 

b) Das y m wachst mit steigender Temperatur linear. 
c) Durch Zusatz von Kalium-metabisulfit wird das pH der 

Liisung weiter herabgesetzt. Die relative Entwicklungsgeschwindig- 
keit fiigt sich in das allgemeine Bild ein. 

Basel, Physika1.-chem. Anstalt der Universitat. 

5. Zur Kenntnis der Farbreaktionen von Sterinen 
von G. Woker und I. Antener. 

(30. XI. 38.) 

Vor kurzeml) haben wir, in Verfolgung der Furfurolreaktionen 
der Ascorbinsaure, Vergleichsproben uber das Verhalten einer Anza’hl 
Sterinkorper mit Furfurolh,2ndelspr~paraten unter analogen Bedin- 
gungen ( Schwefelsaureunterschichtung) angestellt und zugleich die 
Farbenreaktionen, welche die betreffenden Sterine mit Schwefel- 
saure allein geben, gepruft. Wie wir schon in der letzten Arbeit 
betonten, bedurften die betreffenden Versuche einer Erweiterung 
in verschiedener Hinsicht. Zunachst interessierte uns, in welcher 
Weise die einzelnen Gallensauren an dem in der zitierten Arbeit er- 
wahnten Gesamtverhalten eines Gallensaurepraparates des Handels 
beteiligt waren. Dank dem freundlichen Entgegenkommen der 
Firms 3’. HoffmanwLa Roche & Co. war es uns moglich, die Schwefel- 
skure- und Schwefelsaure-Furfurolreaktionen reinster Praparate von 
Cholsaure, Desoxy-cholsiiure, Glykocholsaure und Taurocholsaure zu 
untersuchm. Entsprechend unserer damaligen Arbeitsweise, fur 
welche der Vergleich mit dem Verhalten der Ascorbinsaure mass- 

l) Helv. 20, 732 (1937); 21, 1345 (1938). 


