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Z u s a m  m e n f a s s 11 ng . 
Coronilla glauca enthalt ein kompliziertes Gemisch von Hclrz- 

glykosiden, die sich aus verschiedenen Geninen und Glucose auf - 
bauen. Bei der Einwirkung eines spezifischen Samenenzyms wird die 
Bucker-Aglykon-Bindung gelost. Es ist unseres Wissens damit zum 
ersten Male ein spezifisches herzglykosidspaltendes Enzym, das seiri 
Substrat bis zum Rglykon abbaut, bekannt geworden. 

Aus dem Gemisch der Aglykone konnten . neben erheblicheii 
Alengen clines Furocumarins vier verschiedene Verbindungen mit 
dem Kohlenstoffgerust der Genine von Herzglykosiden in krystalli- 
sierter Form isoliert, analysiert und beschrieben wcrden, niimlich : 

Allo-glaurotoxigenin . . . .  C23H3206 
Corotoxigenin . . . . . .  C,,H,,O, 
Coroglaucigenin . . . . . .  C23H3405 
Glaucorigenin . . . . . . .  C, ,H,,O, 

illlo-glaucotoxigenin, Corotoxigenin untl Glaucorigenin enthalten 
an C,, des Steroidgerustes eine Aldehydgruppe; beim Coroglauci- 
genin steht an dieser Stelle cline Met hylgruppe. Das Allo-glaucotoxi- 
gcnin ist unwirksam; es stellt die Alloform dor, die sehr wahrschein- 
lich durch die Einwirkung eines in den Samen enthaltenen allomeri- 
sierenden Enzyms entstanden ist. Strukturformeln von Alloglauco- 
toxigenin und Corotoxigenin, vor allem die Lage der Hydroxyl- 
gruppen, werden dureh eine Reihe von Derivaten (-4cetylverbin- 
dungen, Oxime) und Cmsetzungen, z. R. die Isomerisierung und die 
C yclohalbacetalbildung, wahrseheinlieh gemacht . 

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium 
,,Randox", Rasel. 

41. Uber eine Beziehung zwischen dem Normalpotential eines 
Reduktionsmittels und der Verwendbarkeit als photographischer 

Entwickler 
von Louis Jenny. 

(21. XII. 48.) 

l m  Zusammenhang mit den friiher beschriebenen Messungen der 
Reduktions-Oxydations-Potentiale photographischer Entwicklerl) 
wurden zum Vergleich auch Bestimmungen an Resorcinlosungen unter- 
nommen. 

Biirki und Jenny, Helv. 30, 1750 (1947). 
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Die angewendete Methode ist in der vorauq~liendcn \‘croffentlichung genau gc- 
schildert; wiederholt sei lediglich, dass die untersuclrten Losungm je 0.06 $11 )I  1 EntM ickler- 
substanz, 0,11 Mol/l Na,SO, und verschiedene Menperi Ka,CO I rrrthieltm. 

Es ergab sich auch fiir Resorcin (+re bestirnmi e h1)liangigkeit 
des Redox-Potentials Eh vom pH der Losung. Der Vt~gleic~h mit den 
entsprechenden Kurven der beiden 1 somewn, 1Srerizc.a techin und 
Hydrochinon, zeigt aber, dass bei Resorcin andtw Tc.rhdtnisse 1-01’- 

liegen mussen. 
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Bei den schon heschriebenen Retlox -k3,ystt~men 1 erursacht tlic 
neutung tler gemessenen Potentiale Leine Schn irrigliciten, tlenn 
ein stationares und messbares Potential ist s d:i z i i  erwarten, 
wo ein Gleiehgewicht zwischen einem Itctlukt inittd und desseii 
primarer Oxydationsstiife vorliegt. Antlerh liegt tler F;i11 %her bei den 
Potentialen des Resorcins, von dem j:i Lein (’hinori tixist iert oder 
ralenzehemisch moglich ist. Man weis\ ;bllertlingh, ( 1  
Substanz bei langem Aufbewahren langbtlin hriiunt u n d  t l i lss sie bei 
Erwarmung auf etwa 200°1) eine brauiie Kondensationsi erbindung 
bildet. Diese besitzt eine gewisse Ahnlicliheit niit den Huininsiiuren, 
die im Verlauf der Oxydation bei Hydrochinoil cntstclicn. 

We&, Rchobert und Seibert2) haben itirgerioninien, (lass Resorein 
iiber die Ketoform oxydiert, wird unter 1:ildiing rines 1:adikals. Ver- 

l) Beilstein, 4. Aufl., \‘I, 797. 
2, €3. 68, 1163 (1935). 
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kniipft man diese Annahme mit der Theorie von Pieserl) ,  nach der die 
Rildung eines stationaren Potentials auch dann zu erwarten ist, wenn 
kein Chinon, sondern lediglich ein bestandiges Radikal vorliegt, so 
erhalt man eine mogliche Erklarung fiir die beobachteten Potentiale. 
Dass hei Resorcin die Verhaltnisse ganz anders geartet sein mussen 
als bei Brenzcatechin und Hydrochinon, zeigt der Vergleich der Kur- 
ven in der Figur. 

Resorcin ist hekanntlich kein photographischer Entwickler ; wohl 
vermag es ammoniakalische Silbernitratlijsungen in der Warme zu 
reduzieren, latente Bilder werden aber, selbst bei tagelanger Behand- 
lung mit stark alkalischen Liisungen, nieht hervorgerufen. Die Po-  
tentialmessung ergibt jedoch Werte, die in der Griisse ungefahr je- 
nen von Brenzcatechin entsprechen und eine Entwicklung erwarten 
lassen. 

Sucht man nun nach den Grunden, warum trotz des Ruftretens 
eines Redox-Potentials in der ublichen Grossenordnung keine Ent- 
wicklung erfolgt, so muss man sich zunachst Rechenschaft ablegen 
uber die Entstehung eines solchen Potentials. Dieses ist nach der be- 
kannten Forrnel die Summe des Zusammenwirkens des Normal- 
potentials E,, des Verhaltnisses [Ox] /[Red] und des p H ,  also 

RT RT 
nF [Red] nF 

E h  = E,+ ~ -In -'ox] + ~~ -In [H+]. 

Atnude2) nimmt an, dass eine Entwicklung des latenten Bildes 
nur erfolgen kann, wenn das Oxgdationsprodukt der Entwicklersub- 
stanz in genugender Konzentration vorhanden ist. Er stutzt sich 
dabei auf die Erfahrungstatsache, dass z. B. frisch bereitete Hydro- 
chinonlosnngen langsamer entwickeln als solche, die vor dem Ge- 
brauch eine gewisse Zeit gestanden haben. Diese Annahme lasst 
sich umformulieren zu der Bedingung, dass das Verhailtnis [Ox]/[Red] 
einen bestimmten minimalen Wert besitzen muss. Die Tatsache, dass 
Resorein nicht entwickelt, fuhrt in Verbindung mit tier Theorie von 
Ataude zur uberlegung, dass hier der T'erhaltniswert [Ox]/[Red] 
sehr klein sein muss - wenig oxydierte Stufe - und dadurch der %ah- 
lenmert fur das zweite Glied in der ohigen Gleichung stark negativ 
wird. Weiter gelangt man zum Schluss, dass, um die Gleichung zu 
erfullen, ein stark positiver nTert fur E, vorliegen muss. Dieser Ruck- 
schluss auf die Grijsse des Normalpotentials wird bestatigt, denn 
Resorcin besitzt ein E, von 1111 mV gegenuber 792 mV von Brenz- 
catechin. 

Der auffallende Unterschied zwischen den beiden angefithrten 
Normalpotentialen veranlasste eine Gegenuberstellung der in der Li- 

l) Am. Soc. 52, 5204 (1931). 
2) Z. wiss. Phot. 38, 65 und 137 (1939). 
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Tabelle . 
Kor  m a1 p o  t e n  t i  a l e  von R e  1 1  o . SJ 5 t 11 111 cii . 

Zeichenerklarung : 
+ bedeutet : photographisch vei wentihnr 
- bedeutet: nicht zur Enta  I (  klung I.)raudihai 
? bedeutet: keine Angabe voi hmden 

A . Anorganische  Sys teme:  
H,O, = 0, + 2  H + + 2 e  . . . . . . . .  
Mo03++H,0=Mo03+4Hf+e . . . . .  

Cu+/Cu2+ . . . . . . . . . . . . . .  
Cr2+/Cr3+ . . . . . . . . . . . . . .  

Hg2+/ $$ HgZz+ . . . . . . . . . . . .  
~ 1 + / ~ 1 3 +  . . . . . . . . . . . . . .  
Sn2+/ Sn4+ . . . . . . . . . . . . . .  

Fe"+/Fe3+ . . . . . . . . . . . . . .  
V3+/VO24+ . . . . . . . . . . . . .  

B . Organische Sys teme:  
Brenzcatechin . . . . . . . . . . . .  
Resorcin . . . . . . . . . . . . . .  
Hydrochinon . . . . . . . . . . . .  
Monochlorhydrochinon . . . . . . . .  
Monobromhydrochinon . . . . . . . .  

2. 5.Dibromhydroehinon (Adurol) . . . .  
Tribrornhydrochinon . . . . . . . . .  
Tetrabromhydrochinon . . . . . . . .  
Nitrohydrochinon . . . . . . . . . .  
Hydrochinon-monomcthylather . . . .  
Brenzcatechin-monomethylather . . . .  
1,2.Dioxybenzol. 4.carbonsaure . . . .  
1,4.Dioxybeiizol. 2.carbonsaui-e . . . .  

2. 5.Dichlorhydrochinon (Adurol) . . . .  

Pyrogallol . . . . . . . . . . . . . .  
Phloroglucin . . . . . . . . . . . . .  
Oxyhydrochinon . . . . . . . . . . .  
Pyrogsllol-dimethylather . . . . . . .  
Gallusslure . . . . . . . . . . . . .  

p-Aniinophenol . . . . . . . . . . .  
m- Aminophenol . . . . . . . . . . .  

N-Methyl-p-aminophenol-sulfat (Metol) . 
PIJ-~~cthyl-p-aminophenol . . . . . . .  

p-Benzylaminophenol (Duratol) . . . .  

N-Methyl-p-phenylendiamin . . . . . .  
m-Toluylendiamin . . . . . . . . . .  
p-Oxyphenylglyein (Glycin) . . . . . .  
p. p'-Dioxgdiphcnyl . . . . . . . . . .  

p-Phenylendiamin . . . . . . . . . .  

........... 
500 
400 
170 
901 

1246 
70 

400 
7x2 

792 
1111 
703 
712 
712 
723 
723 
t09 
720 
765 
916 
936 
583 
793 

713 
827 
601 
828 
799 

733 
962 
688 
729 
703 

7x3 
751 
932 
671 
954 
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Tabelle (Fortsetzung). 

319 

- 
2-Naphtol . . . . . . . . . . . . . . 
1,2-Dioxynaphtalin. . . . . . . . . . 
1,3-Dioxynaphtalin. . . . . . . . . . 
1,4-Dioxynaphtalin. . . . . . . . . . 
1,5-Dioxynaphtalin. . . . . . . . . . 
1,8-Dioxynaphtalin. . . . . . . . . . 
2,3-Dioxynaphtalin. . . . . . . . . . 
2,6-Dioxynaphtalin. . . . . . . . . . 
2,7-Dioxynaphtalin. . . . . . . . . . 
5-Methoxy-1 -naphtol . . . . . . . . . 
(1 -Naphtol) . . . . . . . . . . . . . 

1 -Amino-2-naphtol . . . . . . . . . . 
l-Amin0-2-naphtol-4-sulfons~ure . . . . 
1,2-Dioxy-4-aminonaphtalin . . . . . . 
3,4-Diamino-1 -naphtol . . . . . . . . 
1 , 4-Diaminonaphtalin . . . . . . . . 
I, 2,4-'l'riaminonaphtalin . . . . . . . 

9-Anthranol . . . . . . . . . . . . . 
1-Anthrol . . . . . . . . . . . . . . 
2-Anthrol . . . . . . . . . . . . . . 
L- Ascorbinsaure . . . . . . . . . . . 

1,=1085 mV 
576 
822 
484 
731 
758 
880 
758 

1075 
858 

nicht 
messbar 

616 
691 
393 
382 
644 
391 

791 
670 
888 
310 

+ ?  
+ ?  
- ?  
+ 

t = 25' 
250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 

250 
250 
250 
250 
250 
250 

250 
250 
250 
200 -- 

Literatur zu obiger Tabelle: 

Poten t ia le :  
Hodgman, Handbook of Chemistry and Physics, 29th Edit., Chemical Rubber Publ. 

Fieser, Am. SOC. 52, 4915, 5204 (1930); 56, 1565 (1934); 57, 491 (1935). 
Dimroth, Ang. Ch. 46, 571 (1933). 
Mces, ,,Theory of the Photographic Process", The Macmillian Company, Xew Pork, 

Cameron, J. phys. @em. 42, 1224 (1938). 

Co., Cleveland Ohio, 1945, S. 1381. 

1944, S. 480. 

Photographische  Wirksamkei t :  
Eder, Ausfiihrl. Handbuch d. Photographie, 3. Band, 2. Teil, Knapp, Halle 1930. 
YuZenta, Photographische Chemie, Knapp, Halle 1922. 
Mees, siehe Potentiale, S. 331. 

teratur aufgefiihrten E,-Werte verschiedener Reduktionsmittel mit 
ihrer photographischen Verwendbarkeit, denn es schien, als ob aus der 
Grosse von E, auf die Entwicklereigenschaften geschlossen werden 
konnte. Dabei ergnb sich, dam die Normalpotentiale von Entwickler- 
substanzen in einem relativ engen Potentialbereich liegen. 

Alle in der Praxis verwendeten Reduktionsmittel besitzen Normal- 
potentiale zwischen 700 und 800 mV. Stoffe mit hoheren Potentialen 
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als 800 mV entmickeln nicht mehr, Verbindungen mit niederen als 
700 mV wiiren an sich verwendbar, zeigc.11 ahm rntwtder hehr rasche 
Autoxydation oder reduzieren zu encqisch. so d:iP~ d a n  gesamte 
Silberhalogenid in Silber umgewandelt wird . 

In den Arbeiten yon Pieser finden sich .Ingahen uher die Ein- 
flusse von Substituenten auf die Ge I t  ung des Noi~rnalpotentials. 
Vergleicht man diese Anderungen von I<,, mit ckn :hlt.rungen tlrr 
photographisehen Wirksamkeit, so zeigl sich rinc~ strrngr Parallelitiit. 

So ist bekannt, dass die Einfuhrung einer Met ti) Igriippe, w1 cs mi KL i n  oder in der 
Seitenkette, eine Steigerung der entwickelnden Wii I\ niig zur Folpe hat.  Met hyl-p-Amino- 
phenol cntwickett energischer als p-Aminophenol, iiiid Mtsthj 1 p-Phm\  lr ndiamin ener- 
gischer als p-Phenylendiamin. Fieser fand, dass dur( h den Eiiibari eiiic’c ( ’H, cine Ver- 
kleinerung des Normalpotentials um 52 mV erfolgt Bisetzt nim ein H (lurch --SO,H 
oder -COOH, so hat das, wic die Erfahrung Iehrt, ( n i ~ ~  VPI in~iitlrriirrg des Kntu icklungs- 
rerniogens zur Folge, well eine solche Substitutioti cbinc V I T ~ I  oswriing \ on E, mit sich 
bnngt. Auch liicfur sollen einige wenige Beispiele g”g( ben werdeii : 

Brenzcatcchin . . . . . . . . .  
I, 2-Dioxpbeuzol-4-carboiisaure . . 
Pyrogallol . . . . . . . . . . .  
Gallussaurc . . . . . . . . . .  
I-Amino-2-naphtol . . . . . . .  

l-Amino-2-naphtol-4-sulfonsaurc . 

I 1 - 
E, = 792 niV ~ entwiclirlt 

883 ~ entu4cakclt niclit 
713 ~ cntwickclt 
799 I cntwic~kt~lt nictit’) 
616 1 cntwickvlt. in t1t.r l’taxis wegen 

xu rasc11c.r Zersctzunyr nicht ver- 
wend<+ 

691 , ontuic~kt~lt. n:th vc.i,tmndt mit 
I I 

i Eilroiiogvir = ti-Sulfoitsbure 

Die Erklarung der dargestellten I k~iingiiiig f iir ( l a y  Sormal- 
potential eines Entwicklers fiillt, wenig\tons W I S  die olwrc Grcnzr 
1-on 800 mlT anbelangt, nicht schwer. (hlneii  v, ir die :iufgezffhltcn 
Stooffe in eine Reihr entsprechend ihrern H,, untl frigt1n \i ir Iwi  808 nil.’ 
dasXormalpotentialvon Rilber ein, so erh:ilt en m ir (Gut. dtlr Slmnnungs- 
reihe tier Metalle analoge Abstufung. Siihst : inmn, t l ( w i i  Xorrnal- 
potential negativer ist, d. h. kleiner als b00 m\ , ~ ~ r i i i o ~ e r i  Sillm ah- 
zuscheiden. 

Uher diese Beziehung zwischen deiri N o ~ ~ n i i l ~ ) ~ t c ~ ~ ~ l  i a l  und tier 
photographischen Verwendharkeit findrii rich in clcr I l i t  eratur lieirie 
konkreten Angeben. Rode.nstein2) benicii*h t z~ ar ,  (la13 tl:i.: Rctlox - 
potential eines Entwicklers in hestimrrittin (:rcrizrn liegm mime, 
wobei er unter Redox-Potentid das niebslme Potrntial t l t ~  Losung 
versteht. Es muss genugen, um auf die ticben ci<inr Riltlkcirn (lateri- 

l) Die Angaben uber die entwickelnde Eigens haf t  wider~prc~c.hi~i~ sicli; im Hand- 
buch von Eder wird dazu bemerkt, dass die PahigLcil zur Eritn iclrlurig (lurch Verun- 
reinigung mit Pyrogallol vorgetauscht wird. 

2, Rodenstein, Abhandlg. d. Preuss. Akad. math iiat. Klasse 1941, XI. 19, S. 29. 
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tes Bild) liegenden Silberionen Elektronen zu iibertragen ; es darf 
abor nicht so negativ sein, dass es diese Ubertragung wahllos auf die 
Oberflachenionen der keimfreien Silberhalogenidkorner vollzieht. 
Bodenstein stellt ebenfalls fest, dass Stoffe mit geeignetem Redox- 
Potential noch keine Entwickler zu sein brauchen. Er fiihrt als Bei- 
spiel an : p-Aminophenol als entwickelnd, m-Aminophenol als nicht- 
entwickelnd. Warum aber m-Aminophenol, trotz tles geeigneten Re- 
dox-Potentials, nicht hervorrufen kann, lehrt der Vergleich der beiden 
Normalpotentiale (siehe Tabelle). 

Fur die untere Grenze wird die Xrklarung schwieriger, weil sie 
anscheinend stark yon den jeweiligen Versuchsbedingungen ahhangt. 
Die Art des Silberhalogenids, die Sehutzwirkung cies Einbettungs- 
mittels ( Gelatine), die Konzentration des Bromions im Entwickler, 
um nur einige der beeinflussenden Faktoren zu nennen, werden auf 
diese untere Grenze, an der die Differenzierung zwischen belichtetem 
und unbelichtetem Silberhalogenid aufhort, einwirken. Es ist anzu- 
nehmen, dass keine definierte untere Grenze existiert, sondern dass 
ein stetiger Ubergang vorliegt. J e  kleiner das Normalpotential eines 
Stoffes wird, um so grosser wird die Tendenz zur Sehleierbildung. 

Es zeigt sich somit, dass die charakteristische Konstante E, 
auch typisch ist fur die Klassierung eines Reduktionsmittels als 
photographischer Entwickler. 

Z us  ammenf  a s sung .  

Durch Vergleich der Normalpotentiale von Reduktionsmitteln 
mit ihrer Wirksamkeit fur die Hervorrufung des latenten photogra- 
phischen Bildes wird festgestellt, dass die N ormalpotentiale der ub- 
lichen Entwicklersubstanzen im Potentialbereich von 700-800 mV 
liegen. 

Wenn beim Eintritt eines Substituenten eine Verkleinerung des 
Normalpotentials erfolgt, resultiert eine Erhohung der photogra- 
phischen Wirksamkeit j umgekehrt hat eine Potentialvergrosserung 
eine verminderte Entwicklerfunktion zur Folge. 

Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat, Basel. 


