
1750 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

210. Die Bedeutung des Reduktions-Oxydations-Potentials 
fur die photographisehe Entwicklungsteehnik 

von Friedrieh Blirki und Louis Jenny. 
(26.17111.47.) 

1. Einleitung. 
Uber die qualitative Bedeutung des Reduktions-oxydations- 

Potentials fur die Entwicklung eines latenten photographischen 
Kildes ist im Verlauf der letzten Jahrzehnte eine Reihe aufschluss- 
reicher Arb eiten erschienen. Viele dieser Abhandlungen stellen aber 
rein theoretische Betrachtungen dar, ohne Bezugnahme auf die 
Praxis. Des weiteren befassen sie sich, soweit aus den uns zuganglichen 
Veroffentlichungen zu ersehen ist, meistens nur mit einem oder zwei 
Entwicklers y stemen. 

Es war das Ziel unserer Arbeit, zu untersuchen, ob zwischen dem 
Xeduktions-Oxydations-Potential (Redox-Potential) einer Entwick- 
lerlosung und deren Entwicklungsgeschwindigkeit eine generell 
gultige Beziehung bestehe. Sollte dies der Pall sein, so ware man in 
der Lage, anhand einer Potentialmessung sofort auf die zur Hervor- 
ruf ung eines latenten Bildes benotigte Entwicklungszeit zu sehliessen. 

Die Losung dieses Problems suchten wir in systematischen Ver- 
gleichen von Potentialen von Entwicklerlosungen mit jenen Hervor- 
rufungszeiten, die Negative bestimmter Schwarzungsabstufung er- 
gaben. 

2. A r b  e i t  s m e  t h o  d e n .  
a )  P h o t o g r a p h i s c h e r  Te i l :  

Ale Entwicklungstest diente uns die Hervorrufung von identisch belichteten Grau- 
kailkopien, wobei wir aus ihren Schwarzungskurven, bzw. deren geradlinigen Teil y ,  die 
Schwarzungsabstufung oder Gradation ermittelten. (Unter Gradation verstehen wir die 
Neigung des geraden Kurvenstiicks nach 

d S  ’= dlog1. t  ’) 
Als Vergleichsbasis whhlten wir fur y den Wert von 0,60 (im folgenden als Iso- 

Gamma bezeichnet), einesteils zwangslaufig, weil einige der untersuchten Entwickler- 
substanzen (0- und p-Phenylendiamin) nur geringe Deckung und damit nur geringes 
Gamma liefern und andererseits, weil die heutige Entwicklungstechnik unter dem Einfluss 
dtsr Peinkornentwicklung langst nicht mehr auf kraftige Negative mit grossem Gamma 
tendiert. 

Jene Entwicklungszeiten, welche uns Schwarzungsabstufungen y = 0,60 lieferten, 
brachten wir hernach in Beziehung zu den entsprechenden Redox-Potentialen. Die Ermitt- 
lung dieser Hervorrufungszeiten erfolgte durch graphische Interpolation unter Verwendung 
eines erstmals von EZvegGrdl) beschriebenen Zusammenhangs zwischen der Entwicklunga- 

l) E .  Elvegdrd, Z. wiss. Phot. 41, 4 (1942). 
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zeit 6 und 7. Sach  scinrn Erfahrungeii kann diesr Beziehung in bestimnitcm Rcreich der 
Entwicklung durch die Formel 

u iedergegeben werden. Dicse Gleichung gilt weder im Bereich dcr Anentwicklung, noch 
im Gcbiet von y, und lasst sirh infolgedessen nicht mit der ublichcn Formcl 

;I - A + m  log 6 (11) 

verknupfen. Sic ist rein einpirisch, wird aber im Bereich der gebrauchlichsten Entwick- 
lungszeiten mit gutcr Gcnauigkcit erfullt. Tragt man die Logarithmen der Hervorrufungs- 
zeitcn auf gegen die zugehorigen Gamma-U'ertc, so resultieren gerade Linien, die die 
Interpolation der Entwicklungszeit fu r  lso-Gamma gestatten. Zur Ermittlung dieser 
Geraden entwickeltcn wir Craukeilkopien vcrschieden lang in der Liisung, deren Potential 
zuvor bestimmt wordcn war. 

Zu unsern Untcrsuchungen verwcndeten wir Gevaert-Supcrchrom-Platten der Emul- 
sion 44213 C. Hinter einem 9 x  12 em grossen Zeiss-Graukeil mit der Keilkonstanten 0,s 
belichteten a i r  die Platten 4 Sekrindcn mittels einer ,,Krypton"-Lampc von 57 Watt ,  
die sich in 48 em Abstand von der lichtempfindlichen Schicht befand und mit eincr 
Hirsch-Kopieruhr gesteuert wurde. Xach der Exposition wurden die 9 x 12-Platten in 
Streifen von rund 1,5 ern Brcite zerschnitten, numeriert und hernach entwickelt. 

Die Hervorrufung erfo1gt.c in einem Becherglas von 400 ml Inhalt  und 13  em Hiihe 
(die 12 em langen Plattchcn wurden also vom Entwickler vollstlndig bcdeckt). Die En t -  
wicklungstemperatur betrug 18O und wurde durch Einhangcn des Brchers in ein Wasser- 
bad konstant gchalten. Im  Moment des Eintauchens des ersten Streifens licssen wir cine 
Stoppuhr laufen; in Intervallcn von 15 Sekunden wurden dann die weiterrn Platten in die 
Losung grbracht. Die Zahl der gleichzeitig entwickelten Keilkopien betrug bis zu sechs. 
Sie wurden in bestinimter licihenfolge mit der Glasseite gcgen die Wand des Bechers ge- 
stellt. Die Entwicklung erfolgte konsequcnt ,,unbewcgt". Bei vertikaler Lage des Ent-  
wicklungsgutcs lasst sich dicse Mct.hode ohne besondere Gefahr der Fleckenbildung an- 
wenden; es ergibt sich cinzig cine gewissc konstante Vcrlangerung dcr Hcrvorrufungszeit 
gegenuber ,,bcwcgtcr" Entwieklungl). 

Die Tempcratur dcs Entnicklers a u r d e  standig kontrolliert. Da cinigc dcr unter- 
suchten Losungcn sehr ausgcdehnte Entwicklungszciten crheischten - bis zu 10 Stundcn 
-, durftc in der unniittclbaren Sahe  des Entwicklungsgefasses, um storendes Verschleiern 
zu vermciden, keiii rotcs Licht danernd brennen. Aus diesrm Grund erfolgtrn die Tcmpe- 
raturkontrollcn, sowie das Herausnehmen der fertig entwickelten Streifen nur beim ge- 
dampften roten Licht einer Taschenlampe. Eingestellt und herausgenommcn nurden die 
Plattchen mit einer geeigncten Pinzette. 

Die Streifen, dercn verschicden lange Entwicklungszeitrn Zuni voraus festgelegt 
waren, wurdcn nach Ablauf der vorgesrhcnen Zeit sofort in ein Stoppbad (2"" Essigsaure) 
gebracht, dann im ubliehcn sauren Fixierbad fixiert und grundlich gewiissert. Nach dcr 
Trocknung an  cinem staubfreicn Ort bci Itaumtemperatur wurden ihrc Gamma-U'ertv 
bestimmt . 

Dicse Ih t i rnmung  rrfolgtc nach rincr rcreinfachten Mcthode, die ti. \V. noch nir- 
gends bcschriebcn wurdc. \Vir bcdientcn nns dazu des ublichcn Densographen nach 
Goldberg*). Sta t t  abcr, wic cs normal gchandhabt wird, die gcmessenrn Ilichten mittcls 
der ifbertragungsciririchturlg des Apparats in eincm Koordinatennetz zu niarkirren, am 
den einzelnen Messpunktcn die gesamte Schwarzungskurve zii crstellen, dercn grrad- 
linigen Teil 211 ermitteln, diescn ruckwarts zu verlangern bis mini Schnitt niit dcr Achsc 
log I. t und schliesslich den so gebildetcn Winkel (dessen Tangens dcfinitionsgemass = y )  
mit einem Transportcur zii messen, stellten wir lediglich die zu bestininiten \Ycrten VOII 

l )  I'h. Stmuss, Phot. Ind. 35, 954 (1937). 
*) E. Goldberg, , , I k  Aufbau drs  photogr. Rildes", 2.  Aufl., K n a p p ,  H ~ l l c  1925, 

s. 100-105. 
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log I. t gehorenden Werte von S an der neben dem Vergleichskeil des Densographen 
angebrachten Skala fest. Mit einer Lupe war es moglich, die Werte von S auf 0,02 genau 
abzulesen. Diese Dichtebestimmungen erfolgten an den Stellen log 1. t = 1,O- 1,25- 1,5 
usw. bis 3,5. Diese Werte waren an der Fiihrungsschiene des Schlittens mit der zu mes- 
senden Platte durch verschieden starke Kerben marlriert. 

Beginnend bei log I. t = 1,0 und weiterschreitend um je 0,Fi erfolgten die Messungen 
his zum Wert 3,5. Dann wnrde riickwarts messend bei 3,25 begonnen und bei 1,25 auf- 
gehort. Diese Art der Bestimmung wurde angewendet, weil bei kleineren Schritten als 
0,5 die Unterschiede d S in vielen Fallen fur eine zuverlassige Messung zu gering sind 
und bei Ermiidungszustanden der Augen zu Fehlresultaten fiihren. Um die Augen tun- 
lichst zu schonen, erfolgten die Messungen im verdurikelten Raum. Nur zum Ablesen der 
Skala, Zuni Kot'ieren der Werte und zum Einstellen des Schlittens auf die nachste Kerbe 
nurde eine nach ruckwarts abgeschirmte 4-Volt-Lampe eingeschaltet. 

Durch die Festlegung der Belichtungszeit mit 4 Sekunden erreichten wir, dass die 
Schwarzungskurven im grossen und ganzen um log I. t = 1,5 geradlinig zu werden be- 
gannen. 

Die abgelesenen Werte trugen wir sofort in ein vorgedrucktes Schema ein. Hernach 
hestimmten wir, wiederum in Schritten von A log I. t = 0,5 die Unterschiede A S nnd 
schlossen aus der Xnderung oder Konstanz dieser Differenzen auf die Lage des geradlinigen 
Stiicks der Schwarzungskurve. Aus jenen Werten fur A S, die im Rahmen der Messge- 
nauigkeit konstant waren, zogen wir das arithmetische Mittel und verdoppelten den 
gefundenen Wert, um die Schwarzungszunahme fur A log I. t = 1,0 zu erhalten, was nach 
Gleichung (I) der Gradation entspricht. 

Zur Bestimmung von y scheint uns dieses Verfahren zuverlassiger zu sein als das 
iibliche, da es weniger Fehlerquellen birgt und zudeni erlaubt es ein rascheres Arbeiten, 
was sich bei der Auswertung sehr vieler Streifen angenehni bemerkbar macht. 

b )  U n t e r s u c h t e  E n t w i c k l e r s y s t e m e  u n d  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  L o s u n g e n :  
Unsere Untersuchung dehnte sich aus auf folgende Korper : Brenzcatechin, Hydro- 

chinon, o-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, Pyrogallol, p-Aminophenol-hydrochlorid, 
Metol (Monomethyl-p-aminophenol-sulfat), Glycin (p-Oxyphenylamino-essigsaure) und 
die Kombination Metol-Hydrochinon, umfasste also die gebrauchlichsten Entwicklungs- 
substanzen. 

Von diesen Stoffen stellten wir Vorratslosungen mit konstanten Konzentrationen 
des Rednktions- und des Konservierungsmittels Na,SO, her. Diese Stammlosungen 
wurden zum Gebrauch im Verhaltnis 1 :1 verdiinnt. Die Mischung erfolgte jeweils UII- 

mittelbar vor der Verwendung durch Zusammengiessen von 200 ml Stammlosung und 
200 ml Verdunnungsmittel, bestehend aus x ml Alkalilosung und (200 - x) ml dest. Wasser. 
Als Alkali verwendeten wir Soda in Form von 1-proz., 10-proz. und 30-proz. Losung. 

Die Entnicklerstammlosungen wurden nach folgendem Grundrezept bereitet : 

dest. Wasser 4500 ml 
Entwicklersubstanz 0,545 Mol 
Ka,SO, wasserfrei 120 g 

Ein Liter gebrauchsfertiger Entwickler enthielt somit rund 0,06 Mol Reduktions- 
und 0,1 I Mol Konservierungsmittel. Fur die Kombination Metol-Hydrochinon wurden je 
0,273 Mol der beiden Entwicklersubstanzen eingewogen. Der Ansatz erfolgte mit luft- 
freiem Wasser jeweils mehrere Tage vor dem Gebrauch. Um Autoxydation beim Stehen 
zu verhindern, wurden die Stammlosungen unter Stickstoff aufbewahrt. 

Nach Verdiinnung erhielten wir somit Entwickler, deren Konzentrationen ungefahr 
jenen der Praxis gleichkamen, doch enthielten sie kein Kaliunibromid aus einem Grund, 
auf den wir hier kurz eingehen miissen. 
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Kaiiumbromid hat an sich keinen Einfluss auf das Redox-Potential, wie es z. B. aus 
&=r bekannten Formel von Peters1) hervorgkht, 

R T  [Ox] R T  
h -  n F  [Red] n F  

E ~ E,+-In- -++ln[H+] 

Nun ist aber bekannt, dass KBr-Zusbtzc in gewissen Entwicklern betrachtliche 
Erniedrigung der Entwicklungsgeschwindigkeit verursachen. Diesen Einfluss klarte 
Reindersz) auf, indem er feststellte, dass eine Entwicklung des latenten Bildes nur er- 
folgen kann, wenn das E h  des Entwicklers um einen definierten Betrag negativer ist als 
das Potential des zu reduzierenden Silberhalogenids. J e  grosscr diese Differenz ist, umso 
rnehr und iimso rascher wird die Reduktion erfolgen. Das Silberhalogenid-Potential 
hangt aber nb von der Konzentration der Silberionen im Entwickler nach folgender 
Reziehung : 

RT 
nJ3 E,, =- EAao+ ~ In [As+] 3, 

Ersetzen wir den unbekannten Wert von [Ag"] mittels der Beziehung : 

durch das Loslichkeitsprodukt und die bekannte Bromionenkonzentration des Ent- 
wicklers, so gelangen wir zur folgenden Gleichung, aus der der Einfluss von [Br-] er- 
sichtlich wird. 

R T  
E,, = EAg,+-(ln n F  LAgBr-ln [Br-]) 

Reinders ermittelte nun, dass um eine Entwicklung zu ermoglichen, Eh bei [Br-] = 
0,01-n. um 100 mV negativer sein muss als E J ~ .  Evans und Hanson4) fanden zudem, dass 
die Verdoppelung von [Br-] bei 20° C eine Verkleinerung der Differenz zwischen Egg 
und Eh um 18 mV bewirkt, infolge Negativerwerden von Ei\, nach Gleichung (VI). 

Die dnderung der Spanne zwischen Redox-Potential des Entwicklers und Potential 
des Silberhalogenids durch KBr-Zusatz hat bei verschiedenen Entwicklern unterschied- 
lichen Einfluss auf die Entwicklungsgeschwindigkeit. Um nun die an und fur sich schon 
reichlich vermickelten Verhaltnisse im Entwicklungsvorgang nicht noch mehr zu kompli- 
zieren, verzichteten wir bei unsern Ansiitzen auf Beigabe von KBr. Auf die Bedeutung 
dieses Zusatzes wcrden wir im Verlauf unserer Ausfuhrungen nochmals kurz eingehen. 

Durch das Mischen unserer Entwicklerstammlosungen mit Losungen unterschied- 
lichen Alkaligehaltes konnten wir die pH -Werte der Hervorrufer in bestimmten Grenzen 
variieren. Im Gegensatz zu andern Autoren, z. B. Evans und Hanson, untersuchten wir 
nur Losungen mit pH > 7 ,  d. h. wir beschrankten uns auf die Gegebenheiten der Praxis. 
Die obere Grenze des betrachteten pH-Bereichs lag in der Gegend von 10,5, sie ergab sich 
uns zwangslaufig durch die chemische Natur der Entwicklersubstanz, die Konzentra- 
tioncn der verwendeten Chemikalien und auch durch die oberlegung, dass oberhalb 
pH = 11 infolge der raschen Autoxydation der Hervorrufer die Verhaltnisse unubersicht- 
lich und nicht reproduzierbar werden. 

c )  Bes t i inmung d e r  W a s s e r s t o f f i o n e n a k t i v i t a t  : 
Die pH -Werte unserer Entwickler bestimmten wir mit einer niederohmigen Glas- 

elektrode von Schott, Jena, und zwar gingen wir in der von Burki  und OstwaZt5) angege- 
henen Weise vor. Zur grossenordnungsmassigen Kontrolle der pH - Werte verwendeten 
wir die bekannten LYPHAN-Indikatorstreifen, die sich wegen der relativ feinen Abstu- 
fung von 0,3 pH sehr bewahrten. 

l )  R. Peters, Z .  physikal. Ch. 26, 196 (1898). 
2, W .  Reinders, Procbs-Verbaux du 9e Congr. Intern. de Phot. appl. et scient., 

3, EAgo == Normalpotential des Silbers. 
*) R. M .  Evans und W.  T .  Hanson jr., J. Phys. Chem. 41, 513 (1937). 
5 ,  F .  Burki  und U .  OstwaZt, Helv. 22, 36 (1938). 

Paris 1936, S. 345. 
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d )  B e s t i m m u n g  d e s  R e d u k t i o n s -  O x y d a t i o n s - P o t e n t i a l s  : 
Gleichzeitig mit der Bestimmung des pE erfolgte die Messung des Redox-Potentials. 

Eine Krystallisierschale von 200 ml Inhalt wurde mit einem Teil der gemischten Ent- 
wicklerlosung gefullt, dann Glaselektrode, gesattigte Kalomelelektrode und eine blanke 
Platinelektrode (1,5 cm2 Flache) eingehlngt. Die Platinelektrode wurde zur Redox- 
Messung verwendet. Sie musste ziemlich tief in die Losung eintauchen, damit das Poten- 
tial nicht von den storenden Bedingungen der Grenzregion beeinflusst wurde. Da auf dem 
Platinblech niedergeschlagene Oxydationsprodukte der Entwickler betrachtliche Fehler 
ergeben konnen, musste es ofters durch leichtes Ausgliihen gereinigt wwden. Bei Nicht- 
gebrauch wurde die Elektrode in verdunntem Alkohol aufbewahrt. Vor der Verwendung 
wurde sie grundlich mit dest. Wasser abgespult. 

Als Bezugselektrode verwendeten wir fur die Redox-Messungen die gleiche geskttigte 
Kalomelelektrode, wie fur die pR-Bestimmung, sowohl um die Versuchsanordnung nach 
Moglichkeit zu vereinfachen, als auch um die fur  Reihenmessungen unhandliche Normal- 
Wasserstoffelektrode zu vermeiden1)z). Um die gemessenen Potentiale aber als Eh auf die 
Wasserstoffskala beziehen zu konnen, addierten wir das auf die n-H,-Elektrode bezogene 
Potential der Kalomelelektrode zum Wert, der am Kompensationsgerat abgelesen wurde. 
so erhielten wir die in unsern Figuren gezeigten Potentiale Eh. 

Das Potential E K ~ ~  der Kalomelelektrode wurde von Zeit zu Zeit mit der n-H,- 
Elektrode kontrolliert. Da es sich beim verwendeten Exemplar um ein Blteres, also gut 
abgelagertes Stuck handelte3), besass es eine ausgezeichnete Potentialkonstanz. Die 
Kontrollmessungen ergaben stets fur E K ~ ~  den theoretischen Wert von + 250 mV bei 18OC. 

Die Potentialdifferenz zwischen Platin- und Kalomelelektrode wurde durch Anlegen 
einer Kompensationsspannung unter Verwendung des der pH-Bestimmung dienenden 
hochempfindlichen Spiegelgalvanometers (MIRRAVI-pH, Hartmann & Brawn) er- 
mittelt. Die Messgenauigkeit betrug &l mV. Ebenso wie die Entwicklung, erfolgten auch 
die Messungen bei 180 C. 

Die Schaltnng der versehiedenen Geriite zeigt schematisch Rgur  I. 

Fig. 1. 
(1) Spiegelgalvanometer MIRBAVI-p,, (Hurtrrzunn & Bruurcj 
(2) Kompensationsgerat PEHAVI (Hartmann & Bruun) 
(3) Hilfsstrom 
(4) Umschalter (Glas- oder blanke Platinelektrode) 
( 5 )  Platinelektrode 
(6) gesattigte Kalomelelektrode 
(7) Glasrlektrode 

l) L. Michaelis, ,,Reduktions-Oxydations-Potentiale", 2. Aufl., S p r i n g e r ,  Berlin 

2, C. E. K.  Mees, ,,The Theory of the Photographic Process", The Mucmillian 
1925, S. 83. 

Compuny, New York 1944, S. 4 7 2 4 7 3 .  L. Michaelis, 1. c. 
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Sofort nach dem Einhangen beginnt der Potentialausgleich; das Potential nimmt 
ab und nahert sich mehr oder weniger rasch einem Gleichgewichtszustand, wie es auch 
von Clark1) beschrieben wird. Dieser stationare Zustand halt sich je nach dem pH-Wert 
verschieden lang, bis zu einer halben Stunde bei Losungen mit relativ niederem pH, um 
hernach zu negativeren Werten abzusinken, wobei nach mehreren Stunden ein Grenz- 
potential erreicht wird. (Vgl. dazu auch die Redox-Messungen von Aubel, Genevois und 
WCC'urmser2) an Glucoselosungen.) Diesen Potentialverlauf beschreiben auch Evans und 
Hanson3). I n  Anlehnung an diese Autoren benutzten auch wir diesen Gleichgewichts- 
zustand als charakteristisches Redox-Potential, umso mehr, als sich spiiter zeigte, dass 
diese Gleichgewichtslagen mit guter Genauigkeit reproduzierbar sind. Auch Clark benutzt 
in seiner Arbeit ,,Studies on O~ida t ion"~)  dieses Potentialniveau als wahres Gleich- 
gewichtspotential. 

Es muss hier noch bemerkt werden, dass wir uns bemuhten, die Zeit zwischen 
Mischung und Messung des Potentials moglichst fur alle Versuche gleich zu halten. 

Durch den in die Stromkreise eingebauten Umschalter (siehe Figur 1) wares moglich, 
sowohl das Redox-Potential, a1s auch das Potential der Glaselektrode, bzw. das pH gleich- 
zeitig zu messen. Wahrend der Redox-Messung wurde die Losung mit einem Glasstab 
langsam umgeriihrt. Die Geschwindigkeit des Ruhrens hatte keinen Einfluss auf das 
Potential, es ergeben sich aber betrachtliche Differenzen, wenn die Losung unbewegt 
bleibt3). 

Wie bereits bemerkt, erfolgt die Potentialeinstellung verschieden rasch, und zwar 
in Abhangigkeit von der chemischen Natur der untersuchten Substanz und dem pH. Bei 
Brenzcatechin, Hydrochinon, o-Phenylendiamin, Metol und Glycin stellt sich der Gleich- 
gewichtszustand nach rund 5 Minuten ein, wiihrend er bei Pyrogallol, p-Phenylendiamin 
und p-Aminophenol erst nach ungefahr 12 Minuten erreicht wurde, wobei diese Zeit- 
angabe bezogen ist auf den Moment des Einhangens der Elektroden. 

Fur die oben zitierte Untersuchung verwendeten Evans und Hanson zur rascheren 
Einstellung auf ein Potentialniveau sogenannte ,,Potent.ialvermittler". Sie gebrauchten 
diese Ubertrager aus dem Grunde, weil nach ihren Erfahrungen manche organische 
Redox- Systeme bei Potentialmessungen nur langsame odcr unvollkommene Einstellung 
zu einer Gleichgewichtslage ergeben, so dass es schwer halten soll, ein Potentialniveau zu 
erkennen. Zur Behebung dieser Schwieriglieiten gaben E. und H .  den Losungen kleine 
Mengen der reduzierten Stufe eines Redox- Systems mit positiverem Potential als dem 
zu messenden zu. Dieses zugefugte System kann infolgedessen nicht oxydiert werden, 
im Gegenteil wird die bei jedem Reduktionsmittel stets vorhandene Konzentration an 
oxydierter Stufe (das System besasse ja sonst ein Potential von - co) so weit reduziert, 
bis aus dem Verhaltnis [Ox]/[Red] ein Potential resultiert, das gleich ist dem Potential 
des zu untersuchenden Systems. Dieser Zusatz soll das wahre Potential nicht merklich 
verandern. Als gunstigsten Ubertrager erkannten sie K,[Fe(CN),], das ein Normalpotential 
E, von + 487 mV besitzt nnd dessen Potential vom pH im Bereich 4-  12,5 unabhangig ist. 
E. und H .  verm-endeten diesen Zusatz in Mengen von 0,5- 1 ml0,l-n. Losung auf 150 ml 
Entwickler. 

Da wir aber bei unsern Versuchen analog der photographischen Praxis vorzugehen 
wiinschten - K,[Fe(CN),] wird in Entwicklern nicht verwendet - glaubten wir auf die 
Anwendung solcher Ubertrager verzichten zu konnen, umso mehr als Kontrollversuche 
niit und ohne den erwahnten Zusatz praktisch die gleichen Resultate ergaben. Im ubrigen 
konnten wir die von den beiden Autoren beschriebene Erscheinung der mangelhaften 
Einstellung auf ein Potentialniveau an den von uns untersuchten Systemen nicht beob- 
achten. 

l) W .  M .  Clark, ,,The Determination of Hydrogen Ions", 3rd Edition, Baillidra, 
Tindall & Cox, London 1928, S. 414. 

2, E. Aubel, L. Gencvois und R. Wurmser, C.r. 184, 407 (1927). 
3, Evans und Hanson, 1. c. 
4, W. M .  Clark, Publ. Health Repts. 38, 933 (1923). 



~ Eigene Messung I ~ 

Entwickler 
. _________ ______ 

~ ~ ~~ ~~~ ~ ~ 

Hydrochinon 10,2 I -355 mV1) 
10,o -298 niV Metol 

I Pyrogallol Kodak D-1 9,6 ! -370 mV 
Metol-Hydrochinon-Borax 

Kodab D-76 8,l 1 -258 mV 

r- 
I 
L 

- 
Iit,eraturangabe 

-357 mV2) 
- 308 mV2) 
-364 mV3) 

-259 mV3) 

- ..- ~~ 
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Zur Kontrolle unserer Messniethode bestimmten wir fur  eine anzahl Entwickler 
der Praxis die Redox-Potentiale und verglichen unsere Resultate mit den verfiigbaren 
Literaturangaben. In der folgenden Tabelle sind einige ,soleher Gegeniiberstellungen auf- 
gefuhrt, aus denen die grossenordnungsmassig gute Ubereinstimmung zu ersehen ist. 
Diese und weitere Kontrollmessungen, die wir nicht alle auffuhren konnen, waren uns 
Gewahr fur die Anwendbarkeit unseres Meesverfahrens. 

Tabelle 1. 

Sach beendigten Potentialmessungen gossen wir die hiefur verwendeten 200 in1 
Entwickler zum andern Teil der Losung und gebrauchten das ganze zu den Entwicklungs- 
versuchen. Xach der Hervorrufung nahmen wir keine Redox-Messungen vor, da kolloi- 
dales Silber - aus der photographischen Emulsion stamniend - selbst in sehr kleinen 
Konzentrationen als Autoxydationskatalgsator wirkt und damit einen storenden Poten- 
tialabfall zu negativeren Werten vorursacht4). 

Die nach der geschilderten Methode ermittelten Potentiale dienten uns als Kenn- 
zeichen des Redox-Potentials. Wir benutzten sie zur Feststellung der Beziehung zwischen 
E h  und Entwicklungszeit fur Iso-Gamma, sowie zwischen E h  und prI. 

e )  K r i t i s c h e  B e m c r k u n g e n  zu d e n  R e d o x - P o t e n t i a l m e s s u n g e n :  
Wir haben stillsehweigend die Annahine gemacht, dass das gemessene Potential 

ideiitisch sei mit dem ,,wahren" Redox-Potential. Diese Annahme bedingt die weitere, 
dass die Oxydation des Entwicklers reversibeln Charakter besitze. Wir schlossen uns dabei 
den Ausfuhrungen von Evans und Hanson, sowie von Clark an, die aus der Tatsache, 
dass sich ein Potentialniveau wahrend einer gewissen Zeit einstellt und halt, den Systemen 
bedingte Reversibilitat zuerkannten. 

Es fragt sich nun aber, ob organische photographische Entwiclrler noch als Vertreter 
reversibler Systeme betrachtet werden durfen. Wohl ist bekannt, dass Hydrochinon in 
Form der Chinhydron-Elektrode mit dem Verhaltnis [Oxl/[Red] = 1 mit guter Genauig- 
keit zur Restimmung des pH benutzt wird. Durch die Einstellung eines wohldefinierten 
und reproduzierbaren Potentials gibt sich dieses System somit als reversibel zu erkennen. 
Allerdings arbeitet diese Elektrode nur bis zu pH = 7,87 zuverlassig, bei hoheren pH- 
Werten werden die Verhaltnisse unsicher, weil die Oxydation des Hydrochinons nicht bcim 
Chinon stehen bleibt, sondern weiter verlauft unter Disproportionierung des Chinons zu 
Oxychinon, Oxyhydrochinon und schliesslicher Polynierisation zu Huminsiiuren der 
Sumnienformel (C,H,0Jx5). Weil es kaum moglich sein wird, aus den hoheren Oxyda- 
tionsprodnkten des Hgdrochinons durch Umkehrung des Vorgangs wieder zu Hydro- 
chinon zu gelangen, kann diesen Systemen in hoheren pH-Bereichen kein reversibler 

l) Diesf: Potentialwerte sind die am Kompensationsgerat abgelesenen, also auf die 
Kaloinelelektrode bezogen. Vergleichswerte sind ebenfalls nur auf Ka.lomele1ektrode 
Irezogen. 

2, X. $1. Evans und W .  T .  Hanson jr., Sci. Ind. phot. [2] 8, 333 (1937). 
3, Emns und Hanson, J .  Phys. Chem. 41, 513 (1937). 
4, A. E. Cameron, J .  Phps. Chem. 42, 530 (1938). 
5, EUer, W., A. 442, 160 (1925); Eller, W., und Schoppach, A., Brennstoffch. 7, 

17 (1926). 
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Charakter zugesprochcn werden. Sach Conntrnt und Pralt') konnen a i r  einzig die Bildung 
der primiiren Oxydationsstufc als reversibcl bctrachten, alle folgenden Iieaktionen in 
Richtung auf die polymeren Endprodukte dagegen mussen wir als irreversibel ansrhm. 
Dadurch wird dcr ganzr Redox-\'organg irreversibel. 

Aus diascn Crundcn erhob Cameron5) Bedenkcn gegen die I)eut.ung so gemesscner 
Potentiale als Auadruck cines reversibcln Iicdox-Systems und stellte fest, dass diesc voni 
I'artialdruck dcs Sauerstoffs rbhangcm. \Veil die Seigungcn der Kurvcn E1,/pH. (sieht. 
Figuren 4 und 5 )  den Erwartungen fiir reversible Redox-Systemc, vor allem Zwcr-Elck- 
troncn-Systeme, widersprechen, schloss er dararis, dass die Entwirklcrsystumct nicht rim- 
kehrbar irn thermodynamisclien Sinnc scien uncl dass das messbare Potential kcinrn 
Ruckschluss auf die freie Energir erlaubc. Ein miiglichcrarise vorhandenes rcversiblex 
System wird nach Cumeron durch Sulfit zerstort, da er die Sulfonicrung dcs primawn 
Oxydationsprodukts als absolut irreversibel betrachtet. (cber  die Wirltung dcs Satriuni- 
sulfits in photographischen Entwicklern siehe Pinno&), Seyewcfz und Szymson4). sowie 
Lehmann iind Tausch5). Cameron ordnet deshalh dcm Potential in erster Linie die Re- 
deutung cines Sauerstoffpotrntials zu. 

Die von Cameron angcbrachtc Kritik richkt sich vor allcm dagegen, den in Luft 
gemessenen Potentialen von Entwicklern die Bedeutung des ,,wahren" Redox-Potentials 
zuzuschiebcn. Er mist  nach, dass die so gemessenen Potentiale sowohl vom Sauerstoff- 
gehalt abhangcn, als auch von der Keduktionsmittelkonzentration. Vber die photogra- 
phische Bcdeutung schweigt sich Cameron allerdings aua. 

I n  den Feststellungen Cameron's steckt ein wahrcar Kern. Es ist logisch, dass das 
messbare Potential El, vom Partialdruck dcs Sauerstoffs abhangt, denn je grosser diesrr 
wird, umso mehr Molckel ,,Red" werden oxydiert, wobei durch Vcranderung von [Ox]/[,Red] 
rine Beeinf~ussung dcs Potentials folgen muss. So fand Cameron bei Messungen in 100-proz. 
0, stets positiverc Yotentialc! als bci solchen in 21-proz. 0,. 

Den Potentialen aber nun zum Vornherein die Bedeutung einer Masszahl fur die 
Nntwicklcr absprrchen zu wollen, scheint uns zu weit zu gehen. Die Ausschaltung dcs 
atmosphiirischen Sauerstoffs und dessen Ersatz bei weiteren lessungcn von Cumzerono) 
durch Stickstoff scheint umso unzuliissigcr, als Sauerstoff im Entwicklungsvorgang be- 
teiligt ist durch die Bildung von Entwickleroxydationsprodukten, ohne dcren Vorhandcn- 
sein in genugender Wcise die Hervorrufung nur mangelhaft in Gang kommt. (Sirhc dazu 
auch die Ausfuhrungen von Staude'), sowie yon Luther und Fr6tschner)8). 

Um ungefiihre Bilder der energetischen Vcrhiiltnisse in den Entaicklern zu erhalten, 
wird es also geboten sein, die Potcntialmessungen unter den gleichen Bedingungen vor- 
zunehmcn, unter denen die Hervorrufung erfolgt. Dann schen wir uns berechtigt, die er- 
mittelten Potentiale in Beziehung zu bringen mit den photographischen Eigenschaft.cn 
der Losungen; dies umso eher, als uns diese Verknupfungen verschiedene ompirische 
Feststellungen dor Photopraxis erkliiren helfen. Wenn auch die untersuchten Systeme 
nicht als streng reversibel anzusehen sind, so genugen doch die Tatsachen, dass sich 
Potentialniveaus, wenigstens wiihrend kurzer %it, erfassen liesscm und die in gewisseni 
Rahmcn vorhandene Heproduzierbarkeit ihrer Werte, um sic als Vergleichsbasis fur die 
Wirksamkeit dcr Entwickler zu veraenden. 

I) J .  B. Connmt und N. F. Prutl, Am. 80c. 48, 3158, 3220 (19%). 
,) A. E.  Cameron. J. l'hya. Chem. 42, 530 (1938). 

'1 -4. Seyewefz und P. S z y m m ,  Bull. Soc. franc. phot. 21, i l  (1934). 
5)  E.  Lehmann und E.  Tauech, Phot. Korr. 71, 17, 35 (19%). 
O) A .  E. Cameron, ,T. l'hys. ('hem. 42, 1226 (1938). 
7) H. Sfawle, %. niss. Phot. 38, 65, 135 (19391. 
8 )  It. Luther und H .  Frotschner, Phot.. Ind. 35, 801 (1937). 

J .  I'innow. %. El. Ch. 21, 380 (1938). 
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3. R e s u l t a t e  u n d  Deutung.  
In der Darstellung unserer Versuchsergebnisse beschranken wir 

uns auf das Wesentlichste; fur weitere Einxelheiten muss auf das 
Original verwiesen werdenl). 

Fig. 2. 
Funktion Entwicklungszeit/Potential 

I) Brenzcatechin 3) p-Phenylendiamin 
2 )  Hydrochinon 4) o-Phenylendiamin 

5) Pyrogallol 

log d 

Fig. 3 
1) p-Aminophenol 3) Glycin 
2) Metol 4) Metol-Hydrochinon 

L. .Jenny, Diss. Base1 3947. 



Volunien xxx, Fasciculus VI (1947). 1759 

a )  1Seziehung zwischcn dcm R e d o x - P o t e n t i a l  u n d  d e r  

Die Figurcn 2 und 3 zcigen die Beziehungen zwisehen El, uncl 
den1 Logarithmus der Entwicklungszeiten ( 9  in hlinuten). Bur Ver- 
einfachung haben wir ahriliche Suhstanzen in der gleichen graphi- 
sc8ht.n Darstcllung vereinigt . 

Es ware f u r  die Praxis cine grosse Erleichterung, wenn fur eine 
bdiebigc Entwicklerlcisung (lurch cine einfache untl rasch durchzu- 
fiihrende Potentislmessung untl durch Anwendung ciner unkompli- 
zierten Formel sofort die richtigch Entwicklungszeit ermittelt werden 
kbnnte. Doch zcigt bereits ein fluchtiger Vergleich tier einzelnen 
Kurven, (lass cine solche generell gultige Beziehung nicht existiert, 
(1. h. (lass :tus tlem gemessenen Potential nicht ohne -\veiteres ;mf die 
benotigte Hervorrufungszclit geschlosscn wertlen kann. Wohl ist die 
Heziehung zwischen Ell untl log 9 h i  allen untcrsuchten Systemen in 
gcwissen Potentialbercichen c4ne lineare Funktion von der Form : 

wo s die Seigung der Kurve 10g9/E,~, Ell das gemessene Yotcntial 
und 9, eine Konstantc (Entwicklungszeit bei EI,=O mV) bcdeuten. 

Xun erkennen wir aher beim Vergleich der Kurren, dass dime 
Ncigung s nicht uberall den gleichen Wert besitzt ; cbcnso mussen wir 
feststellen, dass log 9, die verschiedensten Zahlenwerte annchmen 
kann. Die Ahhangigkeit dieser beitlen Konstanten von einer 1-ielzshl 
von Faktoren ist zu gross, um Formeln wie ( V I I )  praktisch verwcml- 
bar zu machen. So hangt die Grosse s ah vom p,,-Eereich untl von der 
Art  tler Substanz, log 9, von dcr Substsnz, ihrer Konzentration, \-on 
tier Heschaffenheit der zu entwickelnden Schicht und vom Potential 
Ell, (la8 scinerseits wietlcrum von den verschiedensten Faktoren be- 
einflusst wirtl, mie z.  B. von den Konzentrationen des Reduktions- 
und tles Konservicrungsmit tels. 

In  den Kurven tauchen zwar viele Analogien auf. So zrligen 
ISrenzcatechin und Hydrochinon Kurvcnziige, bestehentl aus je zwei 
geraden Strecken, die sich durch Verschiebung Iangs der E,,-Achse 
iim einen Betrag, der angenhhert tler Differenz der Normalpotentialt? 
A 15,--90 mV1) entspricht, zur Dcckung bringen lassen. Dic Sei-  
gungen tlcr beiden gcraden Streckon verhalten aich bei beitlen Dioxy- 
benzolen ungefahr wie 2 : 1. 

Auch andere der untersuehten Entwicklersubstltnzen ergeben 
solchc E,,/Iog 9-Beziehungen, wobei allerdings bei einigen der ij'ber- 
gang von der einen zur andern geraden Btrecke nicht momentan, 
sondern stetig erfolgt. 

E n t wi ck lu  ng s z ei t f iir I so - G a m ma  : 

log6 loc9;+\ Ell ( V I I )  

I )  E, Rrenzcatechin :: 792 InV, t =y 30, 
Hydrochinon = 703 mV, t = 30, 

Iwidc: Wcrtr atis C.  E.  R. N e e s ,  ,,The Theory of ptiotogr. Process", S. 480. 
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Bei naherer Untersuchung finden wir, dass die Neigungen der 
verschiedenen Kurven und ihrer Teile Zahlenwerte gleicher Grossen- 
ordnung besiteen. I n  Tabelle 2 fuhren wir diese Werte auf, angegeben 
willkurlich als log S j l O O  mV 

Tabelle 2. 

Entwickler 

Brenzcatechin . . . . .  
Hydrochinon . . . . .  
o-Phenylendiamin . . .  

__ 
~~ 

p-Phenylendiamin . . .  
Pyroeallol . . . . . .  
p-Aminophenol . . . .  

Metol-Hydrochinon. . .  

Metol . . . . . . . .  
Glycin . . . . . . . .  

-- 

Neigungen 
~ ~ _ _ _ _  

0,33 
0,39 

0,34 

0.38 

1,72 
1,80 

1,76 
1,70 

Auf die Bedeutung dieser Neigungswert,e kommen wir spater xu 
reden. Die Knickstellen und stetigen Gbergange in den Kurven 
log 6/Eh finden ihre Erklarung in der Gestaltung der Beziehung 
E,,/p,. Bur weitern Deutung der Funktion log B/Eh ist deshalb eine 
kurze Darstellung des Zusammenhangs Eh/pH erforderlich. 

inn 

9 to n 
Fig. 4 

Funktion Potential/pH 
1) Brenzcatechin 2) Hydrochinon 
3) p-Phenylendiamin 4) o-Phenylendiamin 

5 )  Pyrogallol 
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b )  Bez iehung  zwischen d e m  R e d o x - P o t e n t i a l  unti pH. 
Die Funktionen Ehipa der untersuchten Substanzen sinti in den 

Figuren 4 und 5 aufgezeichnet, wobei wiederum verwandte und Lhn- 
liche Stoffe in der glcichen Darstellung vcreinigt sind. 

7 8 9 w 
Fig. 5 

Funktion Potential,'pH 
1) p-Aminophcnol 2) Meto1 
3) Glycin 4) Metol-Hydrochinon 

Auch diese Linienzuge zeigen mehr oder weniger ausgepriigte 
Knickstellen. Diese zeigen die Lage der Dissoziationskonstanten, so- 
wohl der reduzierten, als auch der oxydierten Stufen. 

Tach XichaeZisl) lasst ein bei waehsendem pH erfolgender ver- 
flachender Bnick auf eine Dissoziationskonstante von ,,Red" und ein 
steiler werdender auf eine Konstante von ,,Ox" schliessen. S u n  ist 
allerdings zu bemerken, dass unsere Kurren EhipH eine andere Ge- 
stalt besitzen, als eigentlich erwartet werdcn musste. So sehen wir an 
Stellen, da nach der Literaturangabe eine Dissoziationskonstante von 
,,Red" vorliegen sollte, verbunden mit einer 1-erflachung der Kurre, 
statt dessen ein bedeutendes Stcilerwerden. Dies lasst sich durch die 
Annahme erklkren, dass wohl primar die reduzierte Stufe dissoziiert, 
das entstehende Ion aber unter der Entwicklung des Luftsauerstoffn 
so rasch zu einer ganzen Reihe von Oxydationsprodukterl oxydiert 
wird, die ihrerseits wieder dissoziieren und tlaniit an1 Potentialfall 

* )  Michaelis, I. c. 8. 74. 
111 
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heteiligt sind. Ahnliches konnte auch Cameron1) bpi Xessung des 
Redox-Potentials von Hydrochinon-Losungen feststellen. Er deutet 
das, allen Erwartungen zuwiderlaufende Steilerwerden der Kurve 
durch die Annahme, dass bei hoherem pH das originale System infolge 
verstarkter Autoxydation zu Chinon und folgender Disproportio- 
niarung zu Oxychinon verschwinde und das Potential zum grossen 
Teil von einem neuen, aus Oxychinon und Oxyhydrochinon gebildeten 
Redox-System verursacht werde. Oxyhydrochinon hat aber ein ne- 
gativeres Normalpotential als Hydrochinon, 601 mV gegen 703 mV, 
wodurch sich der Potentialfall zu negativeren E,-Werten erklaren 
lasst. Die der Erwartung widersprechende Neigung ware darnach die 
Zesultante der Mischung des originalen Hydrochinon- und des neu- 
gebildeten Oxyhydrochinon- Systems. Die Rnnahme der Entstehung 
solcher zusatzlicher Redox-Systeme ist somit geeignet, die Abwei- 
chungen von den theoretischen Kurvenbildern zu deuten. 

Untersuchen wir nun die Potentialwerte genauer, bei denen, oder 
in deren Umgebung, die Kurve Eh/pH eine Neigungsanderung er- 
fahrt und vergleichen wir sie mit den E,-Werten der Knickstellen in 
den Linienzugen log 8/Eh, so erkennen wir, dass diese identisch sind. 
Das heisst, dass bei erfolgter Dissoziation einer Gruppe primar die 
Beziehung E/,,p, und sekundk log 6/E,, verandert wird. Ein Steiler- 
werden der Kurve E,/p, zieht eine entsprechende Verflaehung der 
Funktion log 8/E, nach sich, oder umgekehrt. Daraus folgt, dass die 
Veranderung der Entwicklungsgeschwindigkeit bei Variation des 
Potentials, oder was das gleiche bedeutet, des pH in erster Linie von 
der chemischen Natur der Entwicklungssubstanz abhangt. 

Dieser Zusammenhang lasst sich bei allen untersuchten Systemen 
mehr oder weniger deutlich erkennen. Bei jenen Korpern, wie p-Amino- 
phenol oder Metol, die in den Kurven Eh/p, keine ausgepragten 
Knickstellen und nur stetige Ubergange zeigen, ergeben auch die 
Kurven log 8/Eh ein analoges Bild. 

Aus der GroBe der Neigung s kann nun gefolgert werden, daU 
je gr6Uer sie ist, um so empfindlicher der betreffendeEntwickler auf 
geringfugige Anderungen des Redox-Potentials, des p,-Wertes (durch 
Substanzzugabe oder Verdunnung mit Wasser) und der KBr-Konzen- 
tration reagisren muss. Warum auch auf Konzentrationsanderung des 
KRr, geht aus den friiheren Ausfuhrungen hervor. Praktisch wird 
sich eine solche Reaktion darin auswirken, dass die Veranderung 
cines dcr drei Faktoren eine beachtliche Beeinflussung der Entmick- 
iungsgeschwindigkeit nach sich ziehen wird, d. h. wir erhalten bei 
gleichbleibender, festgehaltener Hervorrufungszeit von der 7\‘ orm 
abwaichende Ergebnisse. Dass Entwickler mit grossen s-Werten, wie 

l) A. E. C’ameroir, J. Phys. (‘hem. 42, 1225 (1938) 
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Brenzcatechin, Hydrochinon oder Glycin, nach Verdunnung mit 
Wasser wirklich langsamer arbeiten, zeigt ein Vergleich mit den An- 
gaben von BiibZ1), der nachweisen konnte, dass bei den genannten 
Reduktionsmitteln die eintretende Verzogerung sehr vie1 grosser ist 
als bei den ubrigen Korpern. 

Wenn auch das angestrebte Ziel unserer Arbeit, die Feststellung 
einer allgemein gultigen Beziehung zwjschen Potential und Entwick- 
lungseeit nicht erreicht werden konnte, so gestatten doch unsere Er- 
gebnisse die Erklarung verschiedener Erfahrungstatsachen der Praxis. 
Zu ihrer Erklarung ist das Redox-Potential ein brauchbares Hilfs- 
mittel, wenn dafiir Sorge getragen wird, dass nur absolut gleich- 
wertige Entwicklerlosungen miteinander verglichen werden, wobei 
wir unter ,,gleichwertig" aquimolare Konzentrationen des Reduk- 
tions- und des Konservierungsmittels verstehen wollen. 

Eine solche empirische Erkenntnis ist die Einteilung der Hervor- 
rufer, je nach ihrer Wirkungsweise, in Oberflachen- und Tiefen- 
ent wickler . 

c) D e u t u n g  d e r  E i n t e i l u n g  i n  Ober f l achen-  u n d  Tiefen-  
en twick le r  m i t t e l s  d e r  Beziehung En twick lungsze i t /  
Po ten t i a l .  

Betrachten wir die Zusammenstellung der Neigungen s der ver- 
mhiedenen Entwicklersubstanzen (Tabelle 2)  etwas genauer, so er- 
kennen wir, dass - grob gesprochen - drei verschiedene Neigungs- 
typen vorliegen. Neben einer ,,normalen" Neigung mit dem mittleren 
Wert von 0,8, die den meisten Entwicklern gemeinsam ist, finden 
wir eine ,,flache" mit den Werten zwischen 0,14 und 0,38 und eine 
,,steile" mit dem durchschnittlichen Zahlenwert 1,76. Gruppieren 
wir nun die Entwiekler nach ihrer Zugehorigkeit, abgesehen vom Typ 
,,normal", zu ,,steil" oder zu ,,flach", so erhalten wir eine Einteilung, 

Tabelle 3. 

Entwickler 

Brenzcatechin . . . . . 
Hydrochinon . . . . . 
o-Phenylendiamin . . . 
p-Phenylendiamin . . . 
Pyrogallol . . . . . . 
p-Aminophcnol . . . . 
Metol . . . . . . . , 

I Gljcin . . . . . . . . 
ilktol-Hydrochinon 

h i  hohcm p ~ :  . . . 

N-iqungstypen 

,,steil" + ,,normal" 
,,steil" + ,,normal" 

? ,,normal" 
,,flach" + .,normal" 
,,flach" + ,,normal" 
,,flach" 4 ,,normal" 
,.flach" + ,,normal" 
,,stril" 
,,flach" + .,normal" 
.,st~il' '  

Entwicklerklasse 
-~ 

Tiefenentwichler 
Tiefenentwickler 
Oberflachenentwickler 
Oberflachenentwickler 
Oloerfl achenentwiclrler 
Oherfl~chenmtwickler 
Oberflnchenent wickler 
Tief encntwickler 
Oberflachenentwiclrler 
Tiefenentwickler) 

l) A. Hubl, ,,Enzyklopadie cler Photographie", Heft 31, K n a p p ,  Halle 1922, S. 34. 
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die sich deckt mit der ublichen Klassifizierung in Oberflachen- und 
Tiefenentwickler. Die Gruppe mit den Neigungstypen ,,steil" und 
,,normal" entspricht der Klasse der Tiefenentwickler, die andere rnit 
,,flach" und ,,normal" ist, identisch rnit der Serie der Oberflachen- 
ent wickler . 

Die Gruppierung ist also identisch rnit der Einteilung in die 
beiden Entwicklerklassen, wie sie in jedem Photo-Handbuch auf- 
gefiihrt wird. Eine Ausnahme bildet allerdings Pyrogallol, das in der 
obigen Zusammenstellung unter den Oberfliichenentwicklern figuriert, 
wahrend es sonst allgemein zu den Tiefenentwicklern gezahlt wird. 
{Siehe z. B. Ederl). Piir die Klassierung der Entwickler in eine der 
beiden Gruppen gibt es eine einfache Untersuchungsmethode. (Siehe 
z. B. Anderau2). Darnach angestellte Prufungen rnit Pyrogallol- 
entwicklern verschiedenen pH -Wertes scheinen uns zur Annahme zu 
berechtigen, dass dieses Reduktionsmittel wirklich zu den Ober- 
fliichenentwicklern gehort und dass die anders lautenden Angaben 
falsch sind. Uber diese Versuche werden wir an anderer Stelle be- 
richten. 

rStaude3) erwahnt nun, dass sich die Charaktere der beiden Ent- 
wicklertypen nicht scharf trennen lassen. J e  nach dem Alkaligehalt 
der Losung, d. h. je nach dem pH bzw. dem Redox-Potential, kann 
ein Oberflachenentwickler Eigenschaften eines Tiefenentwicklers an- 
nehmen und umgekehrt. Diese Peststellung lasst sich nach unsern 
Ergebnissen leicht durch den beiden Klassen gemeinsamen Neigungs- 
typ ,,normal" erkliiren. 

Identisch mit der Einteilung in T. E. und 0. E. ist die fruher 
ubliche in ,,abstimmbare" und ,,Rapid'L-Entwickler. Diese Klassifi- 
zierung beruht auf dem verschiedenen Einfluss von KBr-Zusatzen 
und auf der unterschiedlichen Entwicklungsgeschwindigkeit . Wie wir 
bereits erkennen konnten, sind T. E. (= abstimmbare Entwickler) 
solche mit grosser Empfindlichkeit auf Potentialvariation infolge 
ihrer grossen Werte von s. Dieser Hervorrufertyp hat gleichzeitig eine 
eiemlich kleine Entwicklungsgeschwindigkeit, was sich besonders in 
der Zeit des Erscheinens der ersten Spuren zeigt. Das Gegenstuck 
dazu sind die O.E. oder Rapid-Entwickler; sie reagieren nur in ge- 
ringeni Mass auf Zusatz von KBr und Variation von E, (bedingt 
durch die kleineren Werte von s) und haben, wie es schon der Name 
ausdruckt, grosse Entwicklungsgeschwindigkeit. 

l) J .  M .  Eder, ,,Rezepte, Tabellen und Arbeitsvorschriftcn", 16./15. Aufl., Knapp, 

2, W .  Anderuw, ,,Gesehen durch die Kamera", C r a t a n d e r ,  Basel 1943, S. 102. 
3, H .  Staude in ,,Fortschrittsberichte der Photographie", Akad. Ver lag  , Leipzig 

1938. 9.105. 

Halle 1942, S. 42. 
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Es zeigt sich somit, dass die Funktion log 8/E,, von Bedeutung 
fiir die Arbeitsweise cler Entwickler ist. 

Aus dem Vergleich der Kurven log 9/E, resultiert schliesslich, 
dass die Beziehung zwischen Potential und Entwicklungszeit fur jede 
Entwicklersubstanz anders geartet ist und dass somit aus dem 
gemessenen Potential kein allgemeingultiger Schluss suf die Dauer 
der Hervorrufung gezogen werden kann. Doeh kann bei geeigneter 
Interpretation dieses Potential zur Erklarung empirischer Erfah- 
rungen herangezogen werden. 

4. Zu s a m m  enf a s sung. 
Es wurde eine Methode zur Restimniung der Reduktions-Oxy- 

dations-Potentiale von photographischen Entwicklern beschrieben. 
Die Abhiingigkeit dieser Potentiale vom p,-Wert der Losungen 
wurde ermittelt. Jedes gemessene Potential wurde in Beziehung ge- 
bracht mit der Entwicklungszeit, die notwendig war, um eine Grau- 
keilkopie in der Losung zu einem bestimmten Gamma-Wert, im vor- 
liegenden Pall zu y = 0,60, zu entwickeln. 

Die Gamma-Werte wurden nach einer vereinfachten Methode 
ermittelt . 

Eine allgemein gultige Beziehung zwischen Potential der Losung 
und Entwicklungszeit konnte nicht gefunden werden. 

Die Art der Funktion log Entwicklungszeit/Potential beeinflusst 
die Arbeitsweise der Entwickler. Es konnte gezeigt werden, dass Ent- 
wickler mit grossen Werten der Neigung der Kurve log Entw.-zeit/ 
Potential bei Potentialanderung durch betriichtliche Variation der 
Entwicklungsgeschwindigkeit reagieren. 

Die Einteilung der Entwickler in Oberflachen- und Tiefen- 
entwickler lasst sich auf die Grosse der Neigung der Kurve log Entw.- 
zeit/Potential zuruckfuhren. Oberflachenentwickler sind solche mit 
kleinen, Tiefenentwickler solche mit grossen Werten der Neigung. 
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