
TITAN (111)-0XALAT ALS PHOTOGRAPHISCHER 
ENTWICKLER 

von 

J. Rzymkowski 

Der von J. Rzymkowski im Jahre 11913'5 wiederentdeckte T itan (III)­
Oxai!a1t -Ein1twk ker w1:ir.d in sei1nier Z:usammen1setzUJng systematisch va:ricie<rt 
und seine photographischen E igenschaiften mit den Mess-Methoden der 
Sensitometrie ermittelt. Die vorliegende A11beit setzt sich weiterhin zur 
Aufgabe, d iesen Entwickler durch organische Farbsto.ffe zu beeinflussen. 

Bei der kathodischen Reduktion von TitankaLiumo~Ja,t 
K2[Ti1VO(C204 ) 2] • 2 H20 in schwefelsaurer Losung entdeckte 1935 
J. R z y m k o w s ki'). dasis ,der Elektl'olyt die Eigenscha.ft ein.es 
photographi>schen Entwiickle-rs annahm. Dieser Befund stiitzte 
dil G! vam V eirf ais1se~r2) fiir alle anorgan~schen Entwicklef' auf­
gestellte Forme!, die als Metallkiomplexsysteme des Typus 

Alkx [(R. COO)yMez] 

anzuspn21chen si1nd, wohei Alk = K, Na, (NH4) usw., Me = die 
MetaUe mit wechselnder Wertigkeit wie Fe, V, Cr und Ti, 
R = die Radikale -CH3 , -CH20H, -COO . . , -CH2 · COO, -C6Hs, 
-C6H-1 .O .. , usw. darstellen. 

Dcts Entwickluingsvermogen dieser Metallkomplexsy,steme 
hangt stark vom p8 -Wert ,der Losung ah. Wahrend der s1chon 
lange be1kannte Eisen-O:x-alat-Entwliickler 1im p 8 -Bereich von 6 
biis 7 arbeitet, entfaltet der Titan1(III)-Oxalat-Entwickler se1ine 
beste Wirksamkeit bei einem ip 11, = 1. 

W eiterhin wurde gefunden, dass zu.r Erstellung die1s'es 
Entwicklers nicht allein die kathod.::sche Reduktion der 
0-Form fiihrt, sondern dass man iihn rascher uind bequ.emer 
durch Mischen einer Kaliumoxalatlosu1ng mit einer kauflichen 
Titan-tri-chlorid-losung bereitet, wobei be1:fauifig die Anwesen­
hcH van Chlorionen nicht stort. TiCl3 allein entwickelt das 
latente Bild auf Bromsi'lbergelatine nicht, erist wenn man durch 
Zusatz von OxalaHonen die Moglii:chkeit zur Bildung eineis Me­
tallkompik:XJsystems hietet, tritt ein Entwickilun~seffekt etin. 
Die Anwesenheit der Oxal1aHonen veriindert anscheinend die 
La,ge der Pote:nt1i1alkurve der Redox-Systems Ti1V/TiIII nur weni'1g, 
die AHi:nitat zur Komplexbildung schecint nicht gross zu sein. 

-
') J, R z y m k o w s kn', H a1hi'1i1ta1t'ilo1IIBs chriift, J enia '1'94-0, S. 28. 
2) J , Rzymkowskii•, Ph0ito1gr.1'tJJd. 1941, 4197.f.; K0illio1id -Zschr. 107, 

64-67 (1944). 



Jedenfalls ist der Ti+++ +.komplex fester, sodass das TillI-fon 
das Bestreben bat, seine KomplexbHd:ung enger zu gestalten 
und daidurch schneller in dais Ti1V ·Ion iiherzu:gehen. Der Vo~gang 
be1i derr RedukHon des 1atent!en Bildes auf Bromsrulber gela.tiine 
du1rch die R-Stufe de1s1 Mie1tallik101mipilex-.Sy;stems Tiitan-Oxalat 
erfo.lg·t etwa nach der Gleichung: 

Ti++++ Ag+ = Ti++ ++ + Ag. 

Dass eine wiissr~ge Losung vion Titansesqui - Ox1afat 
Ti2 (C204 ) 3 • 10 H"O kriiftig reduzie·rende EigenS'chaiften z. B. gegen 
belichtete Bromsilbergelatine · hat, besohreibt bereits A . 
S t ii h 1 e r3) im Jahre 1905, doch 1i1st diese Notiz n:icht in dfa 
photographische Literatur emgegangen. Ob er meinte, das la­
tente Bild entwickelt zu haben, oder ob er daibei lediglich eine 
allgemeine Schwiirzung, a.l.s-o ohne Differenzierun1g des Belich­
teten vom Unhelichteten erhielt, st eht dahin. Unabhiingig davon 
hat P o t a po w4

) 1im .Jahre 1932 ein Rezept Hir dnen Ti'.fan­
Entwkkler angegeben, den man umstiindlich aus schwefels.aurem 
Titanoxydul erzielt. 

VorliegeI11de Arhelit ma1cht S'"ch zur Aufg•abe, 1den Htan-
. Oxalat-Entwfokler riiiher zu unter,suchen, weil er Ei,getllSchaHen 
aufwe;i'1st, die andem photographischen E:n.twicklern zumeist 
abgehen. Mi1scht man Kaliumoxalat m~t dem tiefvioletten Tiitan­
trichlorid, so tritt ein F arbumschfa.g nach tieifbraun ein. Diese 
Losung entfiirbt Lackmus sofort und oxydiert durch Schiitteln 
mit Luft zu einer klarnn, f.arbfo.sen Losung ohne· jeden Nie·der­
schlag. DJese Farblo.s1igkeit der eirndeutiig ·definierten O-Fo1rm 
neben der ra schen Bereitung de·s Entwi1cklers machen . ihn fiir 
die Erforschung der verwickelten Vorgiinge beim Entwicklungs-
prozess geeignet. · 

De1r a:niorgan:iJsche E~senoxailat-Entw\iic.kl,er 1s1cheiidet bei der 
Oxydation leicht unlosliche Verbindungen ab. Die organ.i;sohen 
EntWlickler hahien keine eirideutigen Oxy·da tionsprodukte, sie 
sind selbst bei Gegenwart von Sulfit5

) gefiirbt, sodass · man 
Nebenreaktionen nicht heobachten kann. Ihr Sulfitgehalt start 
dli•e Erkennung der verwickelten Oxydationsprod:ukte und die 
Me.ssu.ng der »wahren\< Redox-Potentiale6

). 

Titan-Oxalat ware mithin ,geeignet, als Modell zur Untersu­
chun.g ·der Kinetik des Entwicklungspro,zes•ses zu dienen. 

3) A. S t ii h I e 1r, Ziu:r Kerrmtirnis des Tifa[]JS. II„ Be•r„ 38, 126'19 {1905): 
4) W. D. Po ta po w, Russ. P. No. 21611190 voim 1M. IiII. 1'931, aus,g. 3!0. 

IV. 11913!2. . 
5) J. R z y m ko w s kii, ,Phot. Ind„ 1942, :294, 304, 41811 ff. 
6

) B ti r k 1i un d J einn y, Helv .. chiim. acta, 30, ·J.75()-1765 (1194!8') . 



Zur Bestimmung de·s Potentials ·diente die Me,sskette: Pla'fin­
gesiittig·te Ka:lomel·Elektrode; der Ptt -Wert wurde mi.tteliS der 
Chi:n:hydronelektmde be1s1tilmmt, llill:d zwa.r IThaich dieim En.twtiick­
h~ngsversuch ·an der oxydierten, fairblosen Losung, um ein1e 
Beeinflussun.g des Chinhydr·ons durch da·s kraW.g rnd:uzierende 
T·'.\tan1(1ill)-Oxalat zu vermeiiden. Als Lnstrument zur Spannuns­
me.ssung diente dais lonometer na.ch Lauten1s•chliiger. Der Ptt -wert 

. des Entwickleris liegt zwfohen 0,96 und 1,2, also etwa1 bei Ptt = 1. 
Zur o;rieinti<erernden Ennilttelung deis 1ungefiihr.ell1 Normal­

Potentials des Systems Ti++ ++ I !;ii+++ - Oxalat wur1de d~e 
R-Stufe nicht oxydativ tihiiert, soindern in e•iner photoigraphi­
s·chen Schale »ailtern« ,gela.ssen. 55 ccm einer 3°/o-igen Kalium­
o~alat-Losrung w1ul'den mH 5 ccm e:im1er e:irs·enf.re]en 1121t.antffi:hl10-
rid-Losung voin :Mel'ck ve11setzt, 1sofort im ein .flache Schale der 
Grundd:Jiiche tO X 13 cm2 g·egossen und ·darin stehen gelassen . 
Die Potentiale gegen die gesiitHgte Kalomel-elektro-de wurden 
bei 18°C in kurzen Zeita.ibstiinden bestimmt. (flg. 1) Die Po­
tentiale stellen sic'h a:ugenblickl'ich ein. 
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fig . 1. Der phow1g:raphi.s·che .Elll!tw:ickler T:lita1n(l ll) -O xa1lrut na.ch R z y m· 
ko w s k 1i:, a:n der L.u:H O•xydi1ert. Aib1scrisse : Zeut un M-inu1tein., O rd i1nM·e: Po ­

rtenrtia·l, iin MhlLi•voM ge-gem. <li le gesiiittirgt e Kai~o;md-E\ektrode . 



Oauer des Ver· 
weilens an Luft in 

M!inuten 

1 
5 

10 
15 
20 
25 
28 
33 
38 
43 
48 
53 
58 
63 
68 
70 
72 
74 
77 
79 
80 

Potentia1 
in mV 

- 394 
- 360 
-354 
-346 
- 343 
-329 
- 329 
___:__ 320 
-311 
- 305 
-296 
- 286 
- 278 
-274 
--254 
- 248 
-216 
-216 
~ 191 

74 
+ 56 

Farbe der 
Lo,sung 

dunkelrothratllil 

rotbra•un 

hellbraun 

Hchtbraun 

heUgelh 

n.och eben .gelb 

fast farbl'os. 
volliig fa11blos 

Die Kurve im Diagramm hat die Hir ein Redoxsystem typi­
sche S-Form. Der We'llldeipunkt liegt bei etwa - 300 mV. Das 
Redox Potenb~ial EH! betragt m~rthlin etwa -0,05 Volt, bezogen 
auf die Norma.l-H2 - Elektrode. Dieser Wert gi•l't Hir ein Ptt = 1, 

'nur be~ diesem Ptt welist der Tita1I1:-0xalat-Entwickler brauch-
bare photograpMsche Eigeinschaften auf. Keilller der bisher 
hekann1en photiographischen Entwickler lie.gt mit sein.em Po­
tential dem der H2-Elektrode so na,,he wie Htan-Oxalat. 

Die Kurve zeigt .gleichzeli:titg an, um w,ieviel Elektronen 
die R-Form de1s Entwicklers sich von seilner 0-Form uniterschei­
det. Da das lndex-Potenti:a.l :(der Unterischied des Poten.Hals bei 
50°/o und bei 25°/~ (oder 750/o) ca. 0,033 Volt betragt (theoret1s·ch 
0,029 V.), kann die Elektrone1nzahl Higlfoh mit 1 angeinommen 
werden. (S'iehe obige Gleichung). · 

7) Di e t h e Im und F o e r s te r fand en das Redoxpotential ~Ho von 
Ti+ ++ + I Ti+++ i111 :4' n-Schwefelsa1t1ire zu + i0,:0516 V101!t, tbez-0.ge.n .auf d:ie 
Normal-H2-Elektrode. Z . physiika l. Chem„ 62, 1129, (.11908). 

f'iir ·d!i·e Glei'chung Ti·+ + ++ + H~o = Til{)r++ + 2H + + E - .findet sich 
iib.rii1ge1ns .in deT L<iiternt uir noch .der We1rt : + O,Q4 VoiJ.t. 
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Zur senrsitometdschen Enni:ttelung der phot0:graphischen 
EigenschaHen des Titan(IIl)-OxaJat-Ent.wicklers, im foJ,genden 
kurz »Titan-Entwickler« ge:nannt, wuvden ein1ge, un.ter kon­
stante.n 1.Bedingungen beWchtete Kopien 9X 12 eine1s Graukeiles 
der Konstante 0,5 fo die trocken.e Entwfoklerschale gelegt, der 
fdsch bereitete Entwickler daraufge,go·ssen. Unter Bewegen der 
Schale wurden die Plattenstreifen langere o:der kiirzere Zeiten 
im Entwi.ckler belassen, kamen fiir kurze Zeit in ein Zwischen­
bad von 1°/o-iger Salzsaure, wurden an:schlj,essend im sauren 
Fixierbad fixiert und ordnun,g1s.gemass gewassert. N ach dem 
Tvocknen bei Zimmertemperatur wurden die Streifen im De:n­
sographen nach Go 1 db e r g mh dem Messkeil der Konstante 
0,5 ausgemessen, wobei die Messreihe unmittelbar zur Schwar· 
zungskurve fiihrt. An dfoser wu:r:den die Schlefor- und y-Werte 
ermittelt. Um den Einfluss des Entwicklers auf die Empfind­
l:iichkei1t der eniwiickelten Emulrsironen zu situdieren, wurde diie 
InerHa i an dem Punkt der Abszi1sse ermittelt, w,o de1' ver­
langerte geradlin:'.ige T eil der Schwarzungskurve die Ahszisse 
schnie1idet. Da das Fussitiick de:r Kurvoo, de.r s'og. »Du1rchhat11g«, 
bei doo haupitsachH,ch verwendeten Schiicht,en, namliich Agfa­
Diapositiv-Pla tten normal, sehr kurz irst, kann ma.rn zi''emlich . 
genau Riickschliisse ziehen, wie weit 1der Titan-Entwickler die 
Empfindlichkeit bezw. Schwelle der SchJ:chten, beeinflusst. 

Taibelle 1 

Zusamensetzung zweier in der Technik hiiufig gebrauchter 
Meto 1- H y d r o c h i n on • Entwickler 

Bestandteile <les Kodak D 116 Agfa 21, 
Entwicklers 1 : l 

Metol 0,3 0,45 ,g 
wasserfreies Na-sulfit 37,io 13 g 
Hydrochinon 6 3,3 g 
wasserfreie · Soda 19 16 g 
Bromkalium 0,9 0,415 g 
Kaiiummetabisulfit l,'5 2',4 g 
Citronensaure 0,7'5 g 
mit Wasser .auffiillen auf 1000 JO:OO ccm 

Kodak D 116 hat ein PH = 9 und ein Potential = - 0,295 Volt gegen 
die gesatt::gte Kalomerl-E 'l eiktir~ de. Suehe : Me e s, The Theory of ithe 
Phoro,~raphi~c Proces&, The MacmiJllarn Oomparny, New Y101rk •11946. S. 4199. 

Zum Vergleiich wurden zw,e:i Meto1l-Hy;drochri1noo.-Ent­
wickler herangezogen, wie sie iin d.er Technik we,gen ihrer Aus­
giehigkeit hiiufig Hir Pos1Hiv-Emuls1onen verwendet werden, 
namlich die Formeln Kodak D 16 und Agfa 21, im Verhaltni's 
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1 : 1 verdiinnt. .Jhre Zusarmmen1setzung i·st in Tabelle 1 Mlge•ge­
ben, . ihre phot.ographi.schen E1genschaften in Tabelle 2. 

Hetol-Hydrochinon 

J 

2 

, , / 

" ,.,,, __ ..-
1 2 3 " 

Fiig . .2. Deinsogwphen-Di.a1~r.amm: A bsais·se: J•og :i x t, Ordimiaite: D~chte . 

Gradation&kurven el'.nes Meto l-Hydro chin on-Entwicklers (Agfa 21, 1 : 1) 
bei 200 fiir 3 und 4' Entwicklungsz·e1~t und verschiedenen Gehalt -an g KBr 
pro ·100 com ·beii •4!' Entwdick Lung.szeit. PJ.aitte : Agf,a-Di1aposiiitdiv:pJaitite no.rmal, 

EmuJsions No. M 3040. 

Tabelle 2 

Wirkung steigender KBr-Mengen auf i und y (Kodak D 16 und Agfa 
21, 1: 1. Agfa-Diapositivplatte Norma!, Emulsions - Nummer M 3036 bezw. 

3040), 

No. EntWlicloler KBir1) 
y bei j2) Schleierl l 

3' 41' 

1 Koda'k D 16 18P 1',<88 2,61 2,05 0,0!2 
2 1,0 0,31 3,0 0,00 
3 „ 3,0 li90 0,10 4,0 O.DJ 
4 Agfa .21il : 15) 2,353) 2,7143) 1,94) 0,00 
5 'l,() 200 2,25 2,35 0,00 
6 3,0 1,0 2,5 0,00 

5) 

') Zusatzlich zugesetz te Mengen KB.r in g/100 ccm 
') i und Sch leier bei 4' E ntwicklungszeit 
' ) Miittelwert a,us mehireren Mes.sun gen 
') Genauigkei t der Messung ± O,J 
' ) Siehe Figu r 

Es folgen die tabeUarisch zuis:amme'Illge.stellten Versuchs­
resultate. J,eweiils 1am K·opf .de·r T1abellen findet .siich deJ: Hin:w.e.iis . 
ob ·der Titan-Entwickler ohne o der mit Zuisatzen ve-rwendet 
w1urde. ln den ein~e-lrien Kolonnen •sind .die Bestan<lte~le des 
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I 
I 

Tabelle 3 
Wirkung der Veriinderung der Zusammensetzung· auf die Eigenschaften 

des farbsfoffreien Titan(III)-Oxalat-Entwicklers 

No. 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 
11 

12 

13 
14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

32i 

Bestaindt. d . 
y bei bei: 4' E[lltwkkl. 

o o "' 2' 3' 4' 5' "'"" ......... o o t i ~ .. j:Q • • "'' ..,, 
lo4 ..... ~- :r: E-< 

I 

8 47 3 2:1 o 1,3311189 2,14 2,36 1,5 -

8 - 47 3 21° 1.15 1,54 l ,881 2,20 1,5 

8 - 47 3 211 o - 1,5;1 1,80 1,5 
1 1 53 3 2.00 - - -

4 1 50 3 200 0,16 0,19 

8 1 46 3 180 1,54 1,85 1,9 

8 1 46 3 190 1,43 M6 2,0 

8 1 46 3 190 1,54 1',73 1,9 

24 1 36 3 160 1,54 . 1,70 1,5 

54 1 - 3 160 0,84 0;,87 
13 - 82 5 190 1,89 2,14 1,55 

13 - 82 5 190 2„05 1,6 

13 - 812 5 160 l ·,80 l,7 

13 - 82 5 150 0,78 210 
13 - 82 5 150 0,27 2,7 

13 2 80 5 200 1.28 11,45 1,8 

180 
13 2 5 180 1,5411 ,60 

I 

.'.'. I 
2 5 1801 1,7 80 1.,48 11,73 

2 93 5 200 1,96 : 2,15 2,0 

13 I 10 72 5 200 I 1,73 I 2,,25 

*) bezogen auf die gesat tig te Ka lomel E lektrode. 
**) sta t t Kaliumoxalat h ier: 2,5 g Ammonoxala t 

.,. Bem erku.n.gen: (1) 

'q) 
:2 
u 

rfJ 

' 
I 

TiCh l " \ 0,3i2 . f . „ e1scn re1 ~ 

I 0,30 TiCb ~ 
eisenhalfr• ::l 

" o 
0,45 o:: „ 
o.o kein Ent-

wicklungseffekt 

0,0 sehr šchwach e 
Entwicklung 

0,0>2 siehe Figur 3. 
kcin Rotschleic r 

0,03 andre Em. No. 
kein Rotschleier j 

0,04 Em. No. wie I 
bei No, 7 

0,4 i 
0,3 I 

I 
0,2 Gelb;c:hleier I 
o 15 „ ! 
o'.02 i 30 Min. gcaltert , 

0,02 60 Min. gcaltert 

0,02 90 Min. gcaltcrt 

0,0 PH -1,2. 
Potential -410 
bis -415 V+l 

0,012 Zwichenbad: 
1°/o-ige Essig-

I sa ure 

O·,O fabrikfrische I TiC13-Uirnng 

0,08 

0,05 1' 



.Entwicklers aufgezahlt, seine Temperafor t vermerkt, die 
1-Werte beii den verschiedenen Enitwliioklun~sze1ten angegehen, 
die Inertia ,i und de,r Schleier ,(zumei1st Hir eine Entwkklungs­
zeit von 4') aufgefiihrt. Man erkennt deutlich die Abha'I1igi,gkeH 
des 1, des Schleiers und von i von der jeweHige:n Zusammen­
setzung des Enitwicklers. Einige Schwarzung,skurven zei,gen Fi­
guren 2 biis 7. 

D~ THa:n~Eir11t1Wliickle!I" (Tab. 3, No. 6) e:rrefucht hetr. i und 
in der Steilheit der Gnadat1onskurve nicht den Metol-Hydro­
chinon-Entwi:ckler 1(Hg. 2 und 3). Wahrend dieiser zum Typ der 
Rapid- oder Oberflachen-Entwickler zahlt, muss die TJ:tan­
Losung zu ,den T11denentWliickilie,rn gere.chnet werden, d1nsbeson­
dere was ihre Absti'.mmbarkeH ~urch KiBr anlangt (No 1, 6, 20). 
Ohne KBr schleiert Titan und zwar zeigt der Entwickler keinen 
Grau-, sondem eJnen Rot- oder Gelb-Schleier. (No„ 1-3, 11, 

3 

2 

Titan·oxafat: 0, 17 % KBr 
ohne Zusatz 

/ 
~/ 

2 

I 
/ 

I 
I 

I 

/ 
/ 

I 

~·,~· 

" ,... 
/::-~(1 

/ 

fjg, 3. Densographen·Diagramm: Gr.aidaitionskurven eines ca. 0,04-mo.la:ren 
Ti:tan:(H:I) -Oxa1la,t-E:ntwdickllers bev 118° und ,doo E1ntwiick1u1ng.sze-i1ten 3 UđlJd 4'. 

12). VarJiert man die Mengen Kalirunoxalat (No. 3, 5, 8-11), 
so bleibt bei geringen Mengen (No. 4) ein Entwi:cklu:ngseffekt 
aus, bei sehr reichlichem Zuis1atz (No. 9, 10), nimmt der Schlei-er 
sehr s.tark zu, wahrend gleichzeiti,g die 1-Wede ahnehmen. Der 
Titan-~ntwickler ;i:st also im Gegenis.aitz zu aUen anderen be­
kannten Entwicklem selbst gegen kle'ine Arnderungen de,s 
p H -Wertes. sehr e:mpfin.dlfoh. La,sst man Titain:-En:twi•ckle·n 
»altern«, so ni:mmt rascrh 'ihre EntwicklungskraH ab (No. 12-15). 
Man kann mit je•den Anisatz niur jewe1ils ein Pfatte entwickeln. 
Bei No. 16 iilst dais ikurz 1nach dem MJiis,che!Il geme1sselil'e Pote:ntial 
gegen die ge:s. Kailomel-Elektrode ve,rmerkt, der Ptt -W1eirt, komm;t 
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·der luftoxydierten Los111ng zu. Die Enrtwi<ckler wurrden mit den · 
verschie,denen Fa·brikaten an Titantrichloridlosung angesetzt, 
so z. B. von Me1r-ck; D.r. Theodoir Schucha'l"dt, Gor:litz . Auch 

Tabelle 4 
Wirkung eines Zusatzes auf die Eigenschaften eines Titan-Entwicklers 

(geordnet nach y-W erten bei 3' Entwicklungszeit) 

ZuSiaJmmemsetzung des Entwicklers : 

Tempe.wtu1r: 200 C. 

No. 
Fa1i;bstof,f .bezw. 

I sonshger Zusatz 2' 

1 H20 1,28 
2 ThWoha:!'llllS·toff -
3 Siiu1regiril'1 0,31 
4 Akriidinorainge 1104 
5 Ben zid;n 
6 Chwmotriopsiiure 0,87 
7 Na. lndiigo.tetrasu'Mon. l,15 
8 A mi d ol 
9 Ali:z,ar"ngelb GG 1,00 

10 a - Ni:troso ~ - N apthol 1,23 
u kO,Uoides Kupfor 0,97 
1.2 AHzarilll-3-sulfos . Na l,43 
13 Kupfe.rron 1,24 
14 Vikitmiiablau 1,04 
1:.5 Di-Lsg. nach Wuster 1,48 
16 o. Phen y lendfamn-HCI 1,15 
17 0,3 g. Hydmzun-HOI 
18 fanusgrtin 1,48 
19 Tetra-Lsg. n . . Wurster 1,48 
20 Meitol 1,24 
21 p-Phenylendiamin 11·,38 
22 8-0xyo11"thochi11101li111 l,34 
23 Chryso:i1d~!ll A 11,33 
24 MetanJ.lgelb 1,38 
25 Ifoakryto lgelb 
26 Neutralrot 
'}fl Piinak.ryptolgrtin 1,54 
28 Rhodamiin B 1,38 
29 Methy!.enblau 1,66 
3Q M ethylviolett 
31 Au;rann~n 

3.21 Phosph.in extra 1,48 

13 ccm Ka1 i.umo xa,Jait 1 : 4 
2 ccm KBr-Li:isung l: 110 

20 ccm Farhsto ff-Los ung 1 : 2000 
60 com dest. W asser 
5 com Titruntrtichlmid-losung. 

y bei 

I 
Bemerkunge111: 

I y I 4' 

1',50 1,60 
- - Vcrschleirung d. Prilflings 

0,65 Verzogerung d. Entwicklung 

t.,11 wcnlg loslich im Entwickler 

1.,33 1,80 
1,38 
1,48 

schleiert etwaa 

1,60 1,88 oxyd. Llisung schwach rotlich 

1,60 
1,60 
1,66 
1,66 
1,66 
1,66 
1,80 
1,80 
1,80 2,48 : 

1,88 
1,88 
1,88 
1.,88 
1,88 
1,88 
1,96 
2;05 2,3(} 

I 2,05 2,47 
2,05 
2,05 ~ 

Aufrichtung dcs 
Endstilekes der Grada-

2,05 t~onskurve, 
2,25 21,90 
2,36 2,75 j 2,36 I 

No. 15 und No„ 19 s ind die Dr. O. Wurster's Reagentlen flir Oxydation UD1dl Re­

duktion, bezogen von Dr-Theodor Schuch a rdt, Gorlitz. No: 29 schleiert auffillliger­

weise nich t. 



wiunl.en 1ci/s00ifJ"e>iie ul!l!d gewohnJtliClhe Qualrlltaten benut.zt. Es zeig. 
ten sich keine nennenswerten Unterrschiede in 1den Er gebt11issen 
(Ta:b. 1, No. 1, 2, 18; Tah. 6, No. 3, 4; Tab. 7, No. 7-9) . 

ln ei'Iler zweiten Versuchsreihe wurden dem fITan-Ent­
wickler eine Reihe Substamen, hauptsach1i:ch o;rganische Farb­
stoffe und Redox-1systeme zuge·geben ut11d die Ergehni&se in 
Tabel'le 4 zusamrnengestellt, die nach 1-Werten georrdnet iist. 
Sie zeigt Zu:s·atze, welche w~e Tihioharnstoff zu einier volHgen 
Verschleierung fiihren, dann solche wie Sauregriin und Akrtlidin-

Tabelle 5 
Wirkung der Veriinderung der Zusamensetzung auf die Eigenschaften 

eines mit einem Farbstoff vers~tzten Titan(IIl)-Oxalat-Enfwicklers 

Bcstandtcilc des Ent-
r bei bci 4' wicklers in ccm 

N-0. ..... t BemerkUingen: o ..... „ o oc "' 0·~ 
o t: o "' 3' 4' i ·.i ........ ..Q u ::E „ .. i:Q •• „ 

i <'C f::: u ::..: ..... ;.:: ..... ;l., V) - · 
A) J\1ethy l vio l et t 11: 2()00 

1 
1131-120 162 1 5 120 12, 15 , 2,9 

1

1.7 I o.3 I . 2 13 2 20 60 5 20 2,25 2,9 1,85 . 0,0 } y ·i.i 5'; 3,48 
3 13 2 80 - 5 20 2,19 I 2,9 1,7 0,12 i bei 5' : 1,75 

• ) oxydierte Losung farb los mit k aum erkennbnr en Stich lns Vlolette. 

B) Pina kr ypto l gri.in 1 : 5000 
1 

8 1 -146 1 1 3 19 1,96 2,25 1,55 1 0,221 Zw<ifarbenschlcier 
2 8 1 2 44 3 21 1,60 1,88 1,8 8:~~ } Gelatine farblos 3 8 1 I 2 · i 44 3 .19 1,54 2,05 1,8 
4 8 1 5 39 3 19 J,48 1,96 1,7 0,1 s 8 1 1 23 23 1 3 19 1,24 1,56 1 1,7 OM 
6 8 1 46 - 3 118,5 1,96 2,15 1,7 0,06 *) 

7 8 1 52 - 3 18,5 0,25 0,29 1,8 I 0,15 
• ) 'I bei \>' : 2,36 , bei 10' : 3,0 (Gelatine DJ!cht ganz ' fa rblos) 

C) Ne 1utralrQt 1 : 2000 
1 13 - 20 62 5 18 l ,96 2,05 1,4 0,38 l 2 13 2 20 20 5 18 2,05 2,74 1,55 0,14 
3 13 s 20 57 s 18 1,92 3,07 1,65 0,10 
4 8 5 20 20 5 19 2,05 2,48 1,6 0,10 bester Ansau. > I) 

5 13 10 20 52 5 18,5 1,88 2,25 1,62 0,12 } J 
6 13 20 20 32 5 19 1,43 2,15 1,7 0,14 *) 

7 13 50 20 12 5 19 0,87 l ,33 1,6 0,24 
8 13 5 2 75 '.s 20 1,8812,05 1,9 0,01 } ·•·*) 9 13 2 2 78 5 20 2,05 2,83 1,9 0,01 

*l t rotz zuneh men dem Geha lt an KBr k ein Verlust a n i 
**) Neut~alro t ln ~O'/o-lgem Alkohol angeset zt. Gelatine _farbl os 

l ) Gelatine bei d1esem Ve1suchE;n schwach rosa angefarbt. 

I 
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orang,e., welche chl1e E:ntw!i.ioklu1ng ve·rzogeim, und eine . gro1sise 
Reihe Verbi:ndungen, welchie: y kaum beeinflussen. Oberhalb 
y = 2,0 (:beI ·einer EntwJ:lcklungsze1t von. 3') folgen einige Farb­
stoffe, w1elche den Entwikklungs.gian.g beischeuni1ge1n. Si1e riichten 
vor allem das Endstiick der Gradatiorrskurve aut Diese Verhin­
dU1I1gen ·siind neben Redox,systemen haupt1sachlich in der Pho.to­
graphie benutzte Desen1sibiHsa:toren und Strubiliisatoren, wobei 
auffallt, .dass das son.st zu so grossen Schleiern fiihrende Methy~ 
lenblau beim Titan-Entwickler 111i:cht schleiert. Weiterhri>n un.ter­
sucht, aber in der Tabelle nicht aufgefiihrt, wurden Silbernalz 
(Anthrachinon-2-sulfosaures Na), 11-Cystin, MalachHgriin, Acri­
dingelb, Methylgriin, Chinin, Rhodamin BG, Gallophenin, die 
aiber zu ke1iner wesentlichen Steigeruing des Entwkklun1gsef­
fekte1s fiihrten, wahrend Safranin T, Toluyfonblau und Rosindulfo1 
2 G dies tun, aber die Gelatine der phot0ig11apihi·schen Schichten 
anfarben bezw. schleiern. o-und p-Phenylendriamin, Amidol, Me­
to I beschleunigen nicht, wahrend die beiden letzten di.:·es beim 
Hydrochinon bekannt enn.assen tum.. Allerd1n.gs weist der Hy­
drochinon-En twicker ein Ptt = ca. 10 auf, wiihrend :der Titan~ 

Entwickler bei 'Ptt = 1 arbelitet. Viellei1cht hanigt damit auch 

zusammen, .da.ss die meisten Verhi1ndungen der Tabelle 4 im 
Titane.ntwfokler unbeHchtete Stellen nicht verschleiem, 
wahrend sie in alkalii•schen Entwicklern schleierbildend wirken.. 

Tabelle 5 zeigt den. Einflttss des Ptt -fodikafor:s Methyl­

violett, des Đe.seI11siibi11~saito!'!s Ainakirypti0lgrii:n und de.s Redooc­
Indikators Neufralrot (rH = 2-4). Die mit Methylvriolett ver­

setzte, an Luft volHg oxy;dforte Loisung de,s Enitwtickler.s ilst 
farblos mit kaum erkennbarem Stich ins Violett.e . Die,ser ffrr 
den Ptt -Bereich O, 1 - 3',2 gee~gnete Inidikat·or war ur.s1priin,gHch 

zur Ermiittelum.g des Ptt -Wertes dem frisch gemischten Ent­

wick1er zugesetzt worden. Dahei wurde durch Zufall gefonden, 
dass der Indikator die Entwicklung beschleunigt, was mit der 
Anlais's zur Untersuchung weiiterer Zusatze gab. P:inaikrypto[griin 
und Neutralrot farben die Gelatine an, zeigen abe·r gt11te, 
beschleuni1~ende Eiigenschaften. Ein zusammernhang zwichen y 

und de·r Farhstoffkonzentrntion -scheint zu bes-tehen, wenn er 
atrch nicht immer eindeutig zu Ta,ge trHt. Betim Neu.tralmt tritt 
eine bisher nicht beobachtete »Schwellenfestigkeit« ein (No. 
4-7), d. h. trotz steiigender Konzentration a:n KBr tritt ke,ine 
Ver:lagerung v:on i eti:n, sdbst bei so hohen Konzemira tionen wie 
50 .g KBr/11. Man V·ergleid1e dazu d:ie Beeinflus·sung d.z,r Metol­
Hydrochinon-Entwickler durch KBr (Tabelle 2), die bereits· bei 

10 _und 20 g KBr/I ,hedeut~nide, Verlus1te a!n :i erleiiden. Allerdiinlg.s 



geht bei hoher Konzentration von KBr .im Neutrailrot-Titan­
Enitwtlickfor y zuriick (Tabelle 5, No. 7). 

Pinakryptol1geib (Tabelle 6) und Auramin (Tabelle 7) farben 
Gelatineschirchten nicht an. Wahrerud man bei Pina- (kryiptol-) 
gelb trotz hoher Dosen an KBr einen, wenn auch sehr geringen 
Schleier ruicht ganz vermeiden kann, liefert Auramin in dii:eser · 
Hinsicht tadelose Priiflinge ohne jeden Schleier. 

Tabelle 6 

Wirkung der Veranderung der Zusammensetzung auf die Eigenscharften 
eines mit P in a k r y p to I g e I b versetzten . Titan(III)-Oxalat-Entwicklers 

Bestandteile d. Entw. 
in ccm 

t 

' C 

;v bei 

3' 4' 

2 I 44 1
1 

3 I 2c,o 1,43 I 1,60 

bei 4' 

Be~crkungen 

~ I ~ I i 
3 I 8 1 

41 8 

5 39 3 _ 19° 1,80 2,05 
10 28 3 20° 1,88 2,36 

10 28 3 20° 2,15 2,48 1 

1,6 I 0,06 I 
1,65 0,06 
1,6 0,05 1 siehe Fig. 5. ;v bei 

5': 2,70 
1,5 0,05 TiCl3 andrer Her-

5 
6 
7 

8 
8 
9 

8 13 
9 13 

10 13 
11 13 
12 13 
13 13 
14 13 
15 11 
16 13 
17 15 
18 16 

1 
1 
2 

1 
2 
5 

10 
10 
30 

2 
2 
2 
2 

23 
46 
20 

23 

64 

20 62 
20 61 
20 60 
20 57 
20 52 
10 62 
20 32 
20 62 
20 60 
20 58 
20 55 

3 190 2,14 2,20 1,7 0,06 
3 19° 2,20 :l,36 1,65 0,06 
5 200 2,05 2,36 1,65 0,01 

5 190 1,65 1,88 1,35 0,38 
5 190 1,80 2,0.) 1,5 0,10 
5 200 :l,05 2,25 1,5 0,06 
5 19-0 1,48 1,88 1,5 0,06 
5 200 2,60 2,6u 1, 7 0,06 
5 2uo 1,88 1 1,96 1,7 0,05 
5 2uo 2.48 3,o8 1,8 o,o4 
5 200 1,73 :l,05 1,6 0,03 
5 200 1,85 2,36 - l,:>5 0,05 
5 190 2,'l 5 2,50 1,4 0,15 
6 190 1,80 2,36 1,75 0,02 

19 16 2 20 55 6 20° o,9o o,9o 2 4 

I 
I I I I ' 

20 Vorbad: Pinagelb-lsg. 1 : 2000, 2', Entwickler wie folgt : 

J 1s i 10 / / 12 / 5119° 11.80 I 2,15 , 1,9 / o,o3 

kunft ;v bei 5' : 2,60 

Gelatine farbloi'') 
PH = 0,96: Poten­
tial: -378 mV'"*) 

Grauschleier 

siehe Fig. 4. 
siehe F1g. 4. 

siehe Fig. 4. 

enthielt noch 1 ccm 
M1lchsiiure 

enthielt noch 1 ccm 
miichsaures Kalium 

vorzeiti,e_s Ab bie,en 
der Endstiicke der 

Gradacionskurve. 

*) in der ox,-clier ten Losung fa ll t l"arbstoff aus. 
**) l'-otenti a l der vollig oxydier ten Losung: 

+ 32il mV, bezogen a tLf cli e gesiltti g te Ka lomelelektroclc. 
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Liisst man im Ansatz mit PiJnagelb KiBr we1g (Tab. 6, No 8), 
so resultie·rt ein Grauschleier. Steigert man dife Mengen des 
Farbstoffs, so tritt bis zu einer gewiissen Grene;e eine V erbes-

2 

1 

Pinakryptolge/b-Titan­
oxa/at je 4 Hin. 

2 3 

Fig. 4. Densographen-Diagramm: Gr.a.daiti'<lnsikurven eiines mi1t Pi111rukryptol ­
geilb l : 00.00 ve1rsetzten T1i1tan1(I'ID-Oxa:la1t-Entwiciklerrs bei iderse1iben En:twick­
lungszeit (4'), aber verschi>edenem Gehailt ain KBr . . Temp. 200 

I = 0,5% KBr, II = 1 % KBr, III = 30/o' KBr 

Pinakryptofgelb- Titanoxalat 
4 Entwickler 0,2 7. KBr 

2, 

/ 
.... 

/ . . ,/ 
(' ' r1•"/ 

- ~· /.('' ~ ....... 
f /V.. / 

<) / 

_I// ~!7~·~:„--
1 I ... ---··· 
. I _,..­

li I / 
~I „ 
I.: ~ : i,./ 

1: 
?t:/ 
:•' 

J 4 

Fig, 5. Densog-raphen-Diagr-amm: Grada1tions!Qurven eines 1111!t Pinakryptol­
gelb 1 : 2000 versetzten T.itwrn(III)-Oxa;J1a;t-Entwiicklers bei 2()11 und verschie ­

denen Entwic'k1lung1szeit1en (2, 3, 4 und 5'). 
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Tabelle 7 
Wirkung der Veranderung der Zusammensetzung eines mit 

A u r a m i n kombinierten Titan (111)-0xalat-Entwicklers 

Bestandteile des Entwicklers in ccm I Y bei bei 4' bei 5' 

.... I c: -N 10 ·- U o. ~ o so . .. 
~ ~ ,ii':"'. ~~I Sonsttge Zusane I ': 
~ ...... ;:,<!l ...... <...... :r: 

I 

1 
2 13 131 
'.{ 13 
4 13 I 

~ I 2~ I 
2120 2 20 
2 20 5 131 

6 13 2 I 20*)_ 
10 ccm Azecon 

1
78 
70 

1
60 
60 
50 
60 

7 } Je 95 cem folgender Vorratslosung : }! 
8 500 cm dest. Wasser, I.O' g KBr ' 

9 
17 g K·Oxalat, 100 ccm Auramin-

lo<ung 1 : 2000 

10 131 2180 I 
11 13 10 71 I 1 ccm KJ-lsg , l : 100 ' -

12 15 50 30'') 

___ , -- _ , 

~ I o~ 13· 14· 15·- 110· I i I j I i I j 
s 2c0 1,9612,361 1,7 o,oo 
5 200 2,08 2,14 1,65 0,02 
5 20° 2,36 2,61 1,8 0,00 
5 20~ 2,05! 2,61 2,75 1,65 0,00 1,6510,00 
5 20 1,961· 2,25 1,5 0,10 
5 200 2 ,90 4,651 1,85 0,02 

I 
5 118,5, l,96, 2,11 I , 1,65 0,02 I 
5 2c0 1,73 2,15 2,75 1,8 o,oo 1,85, O,Q2 
5 2co 2,18 2,36 1,6 0,02 1 

5 2CJO 3,08 3,7311 1,75 0,06 
5 190 3,49 4,01 1,9 0,00 
5 200 1,07 1,28 12,3 0,02 2,2 0,03 

13 

14 

115 
10 

1
72 I I I 5 20° 4.01 4,7l l 1.65 0.1 

- I 2 I 2 2,5 g Ammnoxalat 91 5 20° 2,05 '. 2,36 1,8 I 0,03
1 

13 

V o r b a d: Auramin.Losung 1 i 10000,2 Min., Entwickler wie folgt: 

13 I 2 I -- I 80 I 5 
1

200 
1
1.24

1
1,20 - -•2,3 

I 
Vorb a d : 16 

17 

Auramin 1: 20000, 2' 1 ders Entw. 

Vorbad: 2 ccm Auramin 1 :2000, 2 ccm KBr I 190I1OOl128 
1 : 10, 96 ccm H 2 O Entwickler wic bei No. 15 ' ' 

u,o - f 24 

1,7 0:06 

*) AuramiJ,1 l: 2000 in lQG/,.Jge m Azeton 

Bemerkungen: 

oxydicrte Losung farblos 
oxydierte Losung kaum gdb 

siehe,Fig, 6. " " " 
oxydierte Losung hellgelb~ 

TiCl3-Losung andrcr Herkunft 
T1Cl8 Losune: wie bci No. 7. 
na ch Abschwachen: gelbes Rcstbild 
i wird durch KJ erniedrigt 
Silberniederschlag braun, ver-

mutlich feinkornig 
nach Abschwachen: schones, 

gclbes Restbild 

'follige Verschleirung der Priif- I 
li age 

vol11ge Verschleirung der Priif­
linge 



serung von y ein. (!No 1-6). Di1e1 elektr•ometriisch gewonnenen 
Resultate diieses Entwicklers sfo1d bei No. 7 vermerkt. Die 
Unempf.iindlichkeit gegen KBr. ist aus No. 11, 12, 14 sowie Fi­
gur 4 zu ersehen, wiihrend Fig. 5. eine mit dem Pinagelb· Ti:tan­
Entwickle·r (Tab. '6, No. 3) erhaltenen Kurvens·char zeigt. Dass 
auch die mit diesem Desen•silbilj1sator vel'\sehene1}. Tita•n-Ent­
wicfoler p H -abhiingig rsind, · erg1i:bt sich aUis einem Vergleich der 
No. 15-20 derselben Tabelle. Macht man die Titan-Losun1g 
durch Zugabe vion miiJrehsaur.em KJaliium aLkailiiische1r, ;so resulti:ert 
ein sehr hoher Schleier, aber mfoimales "'f (No. 18). Durch 
Ansiiruern m~t rMikhsiiur•e wird der Schleier auf ;se1~n normales 
Ma1ss zuriickgedriingt (No.19). A:ndert man pH in kleinen Gren­
zen durch minimale Anderungen des Zusatzes von Kaliumoxalat 
(No. 15-17), so ist der Einfluss des pH auf y, i unid Schleier zu 
erkennem. Versucht man den Titan-Entwickler dadurch zu 
beeinflus·sen, dass man ihm Il!i:cht unmitteihar Pioo-Gelb zuisetzt, 
sondern dieses in einem Vorbad v.on ca. q'- .Dauer auf die zu 
e·ntwickelnde Schi.cht einwirken liisst, so resultieren tmtz re:ich­
licher Zugabe von KBr zuun Entwickler nicht s.o hohe y-Werte, 
vor allem aber biegen .die Endstiicke der Grada.tiionskurven 
v:orzeitig nach der Absdsse zu ab. 

Der beste mit Aur a mi n erzielte Anrsatz eines Titran­
Entwkklers zei1gt F~g. 6 so1w1ie No. 4 der Tab. 7. Der Entwicker 

2 

1 

Auramin-Titan-Oxalat 
Enfwickler 0,2 /. K Br 

~to · ,.---
4r~-

"'·/'· ,....,,,,.,.„„ 

" / / „ rt~'!:-
/ 

// ,...... . .....-
I / 

/ / _?!'!!~--
/ . .-
/ I .. -' 

I 

r I .· · 
.7. ,' 
r/ / r. : 

r/:' r., 
r;/:' 

~ ·,' 
'/// 

,... ·,/' 

2 

Fig. 6. Densographen-Diagrarnm: Grada·tiJo:nskurv.en ein.es mit Aurami.n 
1 : 20010 versetzten 'frj.ta:n{I1JI) -Oxal1at-E111tw icklers b eti 2()0 1U1nd verr•schiedenen 

Entwri'cklun,gszei1tren Q2, 3, ,~ und 6') 
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arbe.itet voUiig S'chleiierfoeii, g~bt hervorrngende y-Werte; seine 
charakteristischen Kurven ahneln vollig denen des Metol­
Hydrochinons, wenn sie_ auch in den Dichten iiber 3 etwas 
abbiegen, was fiir ·die Praxis belangios is>t. Bei Ent-wicklungs­
zeii1ten vion 5 und 10' re1suiltierein 1-We1rte iibeir 4 (No. 6, 11, 13}. 
Dann iist der Auramin-Titan-Entwickler zu den hart arbeitenden 
Entwicklen{ zu rechnen ; allerdin~s ist .dfose WirkU1n1g duirch 
Wahl einer verhaltnismas·sig hohen Farbstoffkionzentration 
erreicht worden. · 

Auch gegen hohe Konzentrntionen V'O.n KBr ist dieser 
Entwii.cklerbyp »1schwellenfeist«, wie ein Verglei·ch der Inertia 
i be:i No. 10 und 13 z.eigt. Beli. sehr hohen Gaibein. von KB.r (No. 
12) tr'i.tt V'eirrmutli1ch e1ine Art losend~ W~rkung dur1ch KBr eiin, 
inidem sich i und "( bedeuten.d erniedrfrgen, das SHberkorn aiber 
braun ausfiillt, was ein Hinweis auf Feinkornentwkklulllg sein 
konnte. Durch KJ wird "{ erhoht, 1aber gleichzeitiig i emiedri:gt 
(No. 11). Ersetzt man Kalfom- du:rch Ammon-Oxafat (No. 14), 
so tritt eher eine Ver·schlechteruing als eine Verhesserung der 
entwickelnden Eigens.chaften ein. Azeton hi's zu 10°/o im Ent­
wkkler .(No. 5, 6, Hl) :stOrt nii:cht, wahrend ALkohoJ das braune 
THanisesquioxala:t ausfallt. AUJramin als V.orbrud, selbs1t in ein.er 
Verdiinnung 1 : 200 000 {No. 16) fiihrt zu• e:iner tofalen Ver­
scihleierun1g ·der Platite, e11S1t be~ hohem Zusatz V'Oill KBr zum 
Vorbad ·(No. 17), resultiert eine 1eC:nigermassen brauchbare Ent­
wicklung, .die aber in uhren Erge1bn1i:ssen nicht a.in d~e Entwkkler 
hernnrei.cht, die das Auramin unmittelha:r als Zu1sa1tz enthaLten. 

Bei den hervorragenden Eigens.chaften eines mit Au:ramin 
kombiinierten Titan-Oxalat-Entwiokler•s erschecint es angezeigt, 
eine Forme! fiir denselben anzu.geben, die es gestaHet, ihn aus 
nur zwei LoSIUJilJgen .anzusetzen: 

Vorra-tslosung I: handelsiibliche Titantrichl·orid-Losun.g 
VorratslOsung II: ca. 700 ccm des•tiniertes Waisser 

28 g Kaliumoxala t 
1, 7 g Bromkaliuim 

170 ccm wassJ.'1i:ge Auramin-losung 
1: 2000 

ad 1000 ccm mit de1st. Wasser au:ffiillen. 
Zum Gebra:uch giessit man 5 ccm der Losung I in 95 ccm 

der Losung II. 
Das Gem~sch ti1st ca. 4.10-2 moilar an TiiitanrflU) -Oxalat, 

aiber n:ur 3,3.10- 4 molair an Auramin. ln Taihe.He 7 {No. 7_:_9) sin<l 
Belegversuche aufgefiihrt. Die Brauchba:rkeit der Formel wurde 
iiberdies noch .an Negativ-Em:uJsionen iiberpriift (Mimosa-Platte 
unid Perutz-Reprodu:ktion1splatt~ hart) . · 
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Tabelle 8 
Titan (III)-Oxalat:Entwickler mit Zusiitzen zur Erzielung besonders hoher 

y-Werte 

Bestandteile dos Entw. in ccm r bci 

No.~ 
0 u..,. ....... Zusaczc 5' 10' 15' 30' 

0o1•• ~ •• 
::.:: .... ~ .... 

1 13 

2 13 
3 13 

i 4 13 

2 80 ccm Methyl­
violett 1 : 2000 

10 72 ccm]~~„ 
1 O 72 ccm Auramin 

1 : 2000 
10 72 ccm „ plus 

1 ccm KJ 1 : 100 

1
24 ccm Mcthylviol.) 

2 32 ccm Rhodamin 
24 ccm Auramin 

(alle 0,051/1-ig) 

') hochste err eichbare Schwelle (i) 
•) Schleier bei diesem i 

5 

5 
5 

5 

5 

19 2,75 4,01 

20 3,27•) 4,70 
20 4,01 4,71 

15 3,49 4,01 

19 
-20 2,90 3,48 . 

") siehe Figur 7 (Oxyclief'te Losung unclurnhsi chtii; violctl) 
' ) i bei c\ ise r Entwicklungszeit : J,6. 

1,85 0;36 

1,6 0,16 
1,65 0,15 

1,9 o,oo I 

4,70 1,8 0,08 

Extrem hohe y-Werte bei ,ge:niiigend ilang al\lls·gedehnter E.nt-
wlickhmgz.eiiJt .g.~bt .der T;i~·ain-Ein.twlilcikJer auch mliit arnderen 

F.airibistoffen (T.a:b. 8). Me1tihyJ·Viiolett {No. 2) Ulnid Aura~in (No. 3} 
fiihren hiie:11beli . am e.he1ste1n zum ~iel. Di:e milt dem Farbsfoff­
gemisch Methylviolett, Rhodamin und Auramin e;rzielte Schar 
chairaktedsHscher Kurven findet man in FU:g. 7 (Vergl. No. 5 
der Tab. 8). Die Endstiicke der Kurven mit <len Zeiten 10 und 
30' zeigen keinerlei Abbiegungen nach rechts, selbst in d•en 
hoohsten D~chten mcht. 

Schwacht man die mit hohen Farhstoffkonzentrati:1onen und 
langen EntwicklungszeHen erhaltenen P.riiflinige mit dem 
Abis.chwacher nach Farmer aib, so re·suiltieren FarhstoHbiilder 
von schoner Farbe. So geben Auramin, Pho•spihin u:nd Rhodamin 
gelbe, braune unđ ·!"ote Bilder. Es ,i1st also ein, zu einem anorgarni­
schen Entwickler zugesetzter Farbstoff biiJ.dlma•ssi.g i'n der Schkht 
niediergeschlagen w:orden . Ueber die1se neue Art der »Chro­
mogenen« Entwickfong ist bereits anderweitig berichtet 
WOfiden.8

). 

8
) J. R z y m ko w s ki, Fo1torg-ra1ph:i;e„ 1948, HeiH 3, S. 63'---1614 (Ver'lag 

Willhe1Jm Kn1raJpp, Halle (Saa.le). D. R. P-Anmeđdung No. R !'ll6f.3109 1Va/57b 
VQm :u. Sr. ll94i3. 
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.Da die eiingangiS erwahnten MetaUkompileX:Systeme zur hy­
drolytischen Spaltung nei!gen, so entsteht Ve'rmU'tli!ch be:im 
Enitwii:clkeln 1in der ScMcht inelbe:n dem Si1Lbe1r nioch Metall­
oxydhy1dira:t. Im Fa:He des Ttitanentwliicklel'ls wiirde ;s~ch al:so 
Titansaure abscheiden, etwa gemass: n +++ + Ag+ +1 2H20 =_ 
= H02 + Ag + 4H +. Tiiitain1Sau11e! aiber w.iirikt .dank ihrer Obe.r­
flache·naktivitat al:s Beizmittel fiir die zugesetzten Farbstoffe. 

Titanoxalat mit Farbstoff­
gemisch Q2 % KBr 

le• „·,(I· 
1.f '>'.'/ 

I 
~ /~ / ~r.iin . _ 

J : //I __.. .. ----------
/ . / 
I I :' 
I I : 

21 I i :' 
';'· 

I /,: 
11: 

11 // 
'/// v . . · 

.:~· ' 
'---~~fF="'='-~+2~~-'fJ'--~~4t--~ 

Hg. 7. Densographen-Diagramm: Gra.daitionskurve.n ei1111es mit einem Farb­
stoUgemisch (24 ccm Methylvuolett, 3~ ccm Rhiotdamin und 24 ccm Auram:i1n 
1 : 2000) versetzten T~tan{IU)-Oxalat·E!Il'tw.iokl e rs bei 19-20' (3; 5, 10 

und 30') 

Hiermit erklart sich auch, da.ss der T1itan-Entwickler durch 
gewisse Farbstoffe in S!einer mgenschaH 50 1&rundlegend 
geandert wird. V.on Haus aus ein Tiefenentwfokle·r wird er 
duTch die Zusatze zum Oberflachenentwickler, obwohl in bei1den 
Fallen die Losungen dasselbe Potent!i:al aufweis,en (Tab. 3, No. 
16; Tab. 6, No„ 7). Wahrend der zUJsatzfrei:e Entwkkler streng 
nach elektrochemischen Gesietzen arbeitet, werde;n, diese durch 
den -f ,arbstoff iin gewisse·r Hins1icht aufgeholben, .indem durch den 
Farbstoff eine .k1olloidchemische Beein:flussung de1s THan-Ent­
wickfors istattfandet. Eis diirfte sli.ch dabei um eine Adsorptions­
verdra1I11goo1g vomehm~ch de1r die Entwikklung reta11'1dli1e~.eniden 
Bromfonen handeln, wo:fiir die beim Neutralrot erzielte »Schwel­
lenfestigkeit« de-s Titan-Entwicklel'ls ein Hinweis ist. D::e 
adsorptionvel'drangende Verbinduing braucht dabei nicht far­
big zu 1selin, denn Methyilvio1et1t ilst bei dem PH des Entw.iicklers 
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vollii1g , fa:riMois·. E's sei ~n clie1sem Z.usaimme1nhainge .da.~auf hi:ng.e­
wiiesen, dass Methylv~ofo1t al1$1 A d s o r p <ti o n 1s - Lnid:iikator bei 
der massanalytiischen Bestimmung Vlon Ag+-- durch CI' - lonen 
nach Hod ako w dient. (Z. physlkal. Chem., Aht. A, 127, 47 
(1927). 

ZUSAMMENF ASSUNG. 

De1r Htain(III)-OxaLat-E1ntwi~ckler na1ch J. R z y m ko w s k i 
ist dank seiner s.tabilen und farblosen hoheren OxydaHon:ss,tu,fe 
ein fiir die Erfo.rschung der chemischen Vorgange hei der pho­
tographischen Entwicklung brauichbares ModeU. Er wird eleik­
trometri:sch und sensitometrisch untersucht. Sein Ans:atz erfolgt 
durch Mischen etiner Losung vion Kaliumoxalat mit Titantri<;:hlo­
riid, wobei die Reihenfolge des Mischens zu beachten ist. Der 
Vo,rgan1g b.e:i de1r Re1dukfiion de·s la:tenten Bi:ldes auf BromsiJ.ber­
geJa.tine durch die R-Stuife des Redox-systems Ti++++;n+++ _ 
Oxalait erfolgt naich der Gleichung: 

n +++ + Ag+ = n +++ + + Ag. 

Der Entwi1ck1et ist :sehr PH -empfindlich und avbe1:1tet am besten 
bei einer Ptt = 1. Edst ein »Tiefen« - entw11ckler und kann durch 

Zusatz von KiBr abgestimmt e1wrden. Es wiiird .ei;ne grosse Reihe 
oirgainische1r Ve1rbiindu1rngen da1raufhin unte111sucht, wlie sii1e die 
photographischen Eigenschaften des Entwicklers verandern. Die 
mei·sten sind ohne Einffos·s, wahrend eine kleine Zahl imstande 
ist, den Entwkklungsvor.gang zu be·schleuni,gen und die Gra­
dationskurve . in ihrem Endstiick zu verste1iJern. Geei1gnet 
erwiesen sich Methylviolett, Neutralrot, Pliinakryptol-Griin und 
-gelb, s·owie viornehmiilch Auramin. Der Titan1(IIl)-Oxalat-Ent­
w~ckleir wlitr1d durch idiie1se Zusiitze zum »Obedlachen«-Errtwiick­
le·r. Die mit Neutralrot oder Pin:akryptolgelb versetzten Ent­
wickler werden in ihrem Entwicklungsvermogen durch hohe 
Konzentrationen von KBr nkht beeinHus·st. Ein mit Auramin 
kombinierter Titanoxala t-Entwicikler farbt Gela ti ne rnfoh t u!lld 
kommt in seinem Entwickluingsvermogen eine,m Metol-Hydro­
chiinon-Entwickler glerch. Man setzt ihn aus zwei VorratslOsun­
ge,n an.: 95 ,ccm der Lo·su!ll,g VOIJ.1! 28 g iKa:l1iiumoxaJ1at, 1,7 g KBr 
und Q,085 g Auramin un 1000 ocm Was1ser werden mit 5 ccrh 
kauflicher Titantrichlori:d-losung ver·setzt. 

Schwacht man ·die in Gegenwart v;on Rhodamin, Phosphin, 
Auramin etc. en:twickelten Schichten ab, ·SO hir~terbleiben so,g. 
Restb.ilder von roter, brauner bezw. gel'ber Fa,rbe. Bei entspre­
che.nder Farbstoffkonzentratii1on unid geniige!lld lang ausgedehn­
te-r Entwicklung kann man auf die,se W ei:s'e farbige Bilde·r 
bekommcn. lhre Entstehun1g i1st darauf zuriickzufiihren, das,s 
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heim Entwickeln mit THrunoxaiat sich neben dem ši1her an d.en 
entwickelten Stellen noch farblose•s, koUo~des Titan-Dioxyd 

. nii:ederschlagt, das durch seine Oberflachenaktivitat zur Lack­
bildunig mit dem Farbstoff geei1gnet ist und ihn s•omit entspre­
ch~nd dem Belichtungseindruck feisthaH. 

Uiese La,ckbildung mit Farbstoffen erklart auch die kolloid­
chemische Beeinflussung de,s normalen Entwicklungsvorganges, 
der an und Hir ·s1i:ch .stren1g niach de·r eleiktrochemi,schen Theorie 
des Entwicklungsiprozesses verlaufen miisste. 

Eingegangen am 12. Februar 1949. 

IZVOD 

Titanov (III) oksalat kao fotografski razvijač 

J. Rzymkowski 

T.itrunov (III) o'ksalat kw foto1gmfsk:" ·ra;zvijač po J. Rzymkow­
s kom pogodan je, da zbog svo}e sti~hiln,e i bezbojne više oksidacio1ne. ste­
peniice poslu~i kao model kod isipitivanj1a ikemijsikih prociesa, koji .teku kod 
fo1tog11afskog r·azvijanja. On s.e mo1že tstraž1::ti i elektwmetrijski i sena.i­
t:iomet111ijsk1i, ,ru prav1u se taik10, .da s·e .pomdiješa oto1pi1I1a: kailii}ev.a. oks1a1lruta. sa 
tiltanov.im trihrloridom, pri čemu treba pazi1ti, ko.jim se redom otopl'.ne m!'•­
j1ešaju, Proces redukcije Ja.temme sH:ke ina AgBr-žeJa:tiinsko1j ploči pomoću 
R-1stupnj.a .!'le.dok1S:-si1s1tema T1~++++/TH++ ·oks,ailat 1teiče pire11na je.ooadžhi: 
Ti++++ Ag+ = Tiit++++ + Ag. R1azv:ilj 1ruč je veoma: osjetljii:V ne; p1romjooe ' 
PH' pa se moiže na.jb:o1Lje u1p:o1triJj1ehi1tii kod PH = I. IRruzv:iija1č 1ra-dii .>>IU du:bi1nu"'· 
a djeffioiva'Thj'e mu se mož,e r•eguli1Dati d1odrutkom kailiiijeva ibro1mi1da. 

U radnj:: ispi-tain je vdik:i broj 011ganskih spoj1evia, u koJH.m. oni utjelčlu 
na rotografoke osoMne ·iiazvlij 1ača. Većina njih nJ'.je poikazala nikakova. dje.­
Lova:l!lja. Ima ih međutim :i taikovih, lmii pospderuju razvijanje i koji mogu 
krivulju g11adad'·je da u njienom posljednjem odsj1ečku učine strmf.jom. U 
tu ~ .svrhu P'rikladni: metli!vlio1Je.t, neu,tira1lno orvenHo, pinaikriptoJno zele. 
nilo i žutilo, pa osobito au~amiini. 11'.tanov (III) oksaila:tni iiazvf1jač u:z dodaitak 
tih boja postaje »po•vrširrl!ski« razvijač. Na razviijače, kojima je dodaM 
neUJtr,aiLruog crvein1i.Ja1 1Jl:i pii1I1a1kript1olLorvi01g 1žl1Jti1la, .111e uitilče · V'i1še kail1i1jev biro­
mi1d, pa '!ti u veilrrlk:i!m kioncellJtmalC'i1jamai. Tiitainov 1oksa1laitnil 'l'laJZrvii1j 1ač, kojemu 
je dodano auramina, ne će više da oboji ždai!J'.nski sloi., pa po sv:ojoj spo­
sobrnostJ~ razvi}anja odgovara metioJ-hJ!drohin101111skom razv:ijaču. Pri<ređ~je se 
iz dviJe O•topine, koje se ču'V.aju posebJJJo·: 95 ccm otopine, koja sa:drži 28 g 
kalijeva oksalata, .11,7 g .ka1!1'.jeva bmmida i 0,085 g aurami1na u 1000 cCIID 
vode, te 5 ccm kupovne otopine titanova ttihLol'ljda . 

. Oslabe Ii se u prl'suću rodatmi[l)a,, fosfilllia illi aurrumiina razviiti slojevi, 
ostajiu t. Z'V. „·zaos1tale s1J.ike« u orveiruoji ,sme·đioj il1ii žruto1j bojdi. Odaibere· J.i 
Sie podesna koncentrodja boj.a i 1ra.zviij:ainje vrši dosta dug:o, mogu se na 
taj na·čiin polu1čliti slike u bojama. Njihov poS<ta111a:k može da se p1ro1tuma6> 
rua taj način, što sie kod <razvijanja sa t~taino'Vlim oiksailaitom osim sriebra 
na ra<zV!'.jenim mjestima talož,i i bezboj1an koloi"daLni tj,tamov dioksid, koji 
na svoj101j površin,i a:ds101rhill'a. boju :i na taj je IIllaJČi!n .fd.ksriirai. 

Ova adoo1rpcjja boje tumači ta~o.đell', kako na normalan proces ra.zv<'·­
ja!Il1ja1, koj1i bi po teo.d1jiil mo1r.a101 da. t1efo k1a.o el1'eik!~roik·emlili :ski· poja~. utječu 
i IOOl1oid.alno-kemijske pojave. 

Primljeno 2. veljače 1941!. 
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