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Uber den Wirkungsmechanismus photographischer
Desensibilisatoren

Von G. Joos und F. Kraus in Miinchen
Vorgelegt am 9. Januar 1953

Mit 2 Figuren

Unter Desensibilisatoren versteht man Stoffe, deren Zusatz die
Empfindlichkeit einer photographischen Emulsion auBerordent-
lich herabsetzt, ohne ein vorher erzeugtes latentes Bild zu zer-
storen. Durch Baden in einer Ldsung von Phenosafranin oder
Pinakryptolgelb nach der Belichtung kann man eine Platte so-
weit unempfindlich machen, da3 ihre Entwicklung bei verhiltnis-
milig hellem Licht erfolgen kann, ohne dall Schleier auftritt.
Die folgenden Versuche iiber die Temperaturabhingigkeit ihrer
Wirkung sollen einen Beitrag zur Aufklirung des Mechanismus
der Desensibilisierung geben.

Bekanntlich geht die Bildung des latenten Bildes in der photo-
graphischen Schicht in mehreren Stufen vor sich: 1. Durch Licht
werden an Storstellen (z. B. S~-Jonen an Stelle von Br—Ionen)
des AgBr-Gitters Elektronen ausgeldst, die im Gitter umherirren,
bis sie 2. in einer Elektronenfalle, z. B. einer Br—-Liicke neben
einem S~-Ion eingefangen werden. 3. Bildet sich wie in obigem
Fall in einer Elektronenfalle eine negative Ladung aus, so tritt
eine Wanderung von Ionen (entweder Ag*™Ionen oder Br—-Va-
kanzen) zu ihr ein, die zu einem kleinen Aggregat von Ag*-Ionen
und Elektronen fithrt, das den Keim der Entwicklung darstellt.

Die Frage ist, in welchem Teilproze und wie greift der De-
sensibilisator ein ? Einigen Aufschlufl dariiber kann man von der
Temperaturabhingigkeit des Prozesses erwarten. Zu diesem
Zweck wurden verschiedene Platten mit den Desensibilisatoren
Pinakryptolgelb, Pinakryptolgriin bzw. Phenosafranin desensibi-
lisiert und nach der Trocknung bei Zimmertemperatur und der
Temperatur des fliissigen Sauerstoffes bzw. fliissigen Stickstoffs
mit Gliihlicht (150 W Glithlampe) und mit Réntgenlicht (Brems-
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strahlung etwa 0,5 bis 0,8 A) bestrahlt und entwickelt. Der che-
mische EinfluBl der Desensibilisatoren auf die verwendeten Ent--
wickler konnte zufriedenstellend eliminiert werden durch vor der
Entwicklung eingeschaltetes gemeinsames Baden der desensibi-
lisierten Platten mit den vor der Belichtung nicht desensibilisier-
ten Vergleichsplatten in einer Desensibilisatorléosung.

Fir das Ergebnis sei ein fir Phenosafranin typisches Kurven-
bild wiedergegeben (Fig. 1):
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Fig. 1. Schwirzungskurven bei Phenosafranin

Aufgetragen sind in der iiblichen Weise die Schwirzungs-
kurven bei Zimmertemperatur ohne (/) und mit (I#') Desensibili-
satoren, dieselben Kurven bei -~ 183° ohne Desensibilisator (Ky)
und mit (X).

Sowohl Temperaturerniedrigung als Desensibilisator setzen die
Empfindlichkeit herab, der erste Einflul infolge der Herab-
setzung der Ionenwanderung in dem bei tieferen Temperaturen
festeren AgBr-Gitter. Die Kurven mit und ohne Desensibilisator
laufen in beiden Fillen nahezu parallel, dagegen unterschieden
sich Hoch- und Tieftemperaturkurven sehr stark durch die Nei-
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gung (Gradation). In anderen Fallen wie Pinakryptolgrin riicken
bei tiefer Temperatur die beiden Kurven etwas enger aneinander,
d. h. der Desensibilisator verliert bei —183° ctwas an Wirkung.
Bei verschiedenen Plattensorten und Sensibilisatoren ist dieser
Gang nicht immer so ausgeprigt, doch ist die allgemeine Tendenz
immer diesclbe, Der Parallelismus der Tieftemperaturkurven fehlt
nur bei Pinakryptolgelb (Fig. 2), bei diesem Desensibilisator
schneiden sich die Tieftemperaturkurven, so daf} bei tiefer Tem-
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Fig. 2. Schwiirzungskurven bei Pinakryptolgelb

peratur oberhalb einer gewissen Intensitit der Stoff als Sensibili-
sator wirkt. Auf diesen Sonderfall wird spiter zurtickgekommen.
Bei Rontgenlicht ist der Charakter der Kurven derselbe. Ledig-
lich der Temperatureinflufl ist bekanntermaBen geringer, da bei
der Absorption des grofien Réntgenlichtquants eine lokale Er-
wirmung entsteht, die die dullere Kithlung zum Teil aufhebt.
Wenn man nun eine Deutung der MeBresultate versucht, so wird
man die Frage stellen: Geben diese Kurven einen Hinweis, an
welcher Stufe der Bildung des latenten Bildes der Desensibilisator
cingreift > Wenn man schematisch alle temperaturabhingigen
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Prozesse mit der Ionenwanderung in Verbindung bringt, so
kénnte man, da die Wirkung des Desensibilisators mit sinkender
Temperatur in manchen Fillen etwas nachliaBt, daran denken,
daB er die Ionenbeweglichkeit behindert. Abgesehen von der inne-
ren Unwahrscheinlichkeit dieser Erklarung spricht dagegen, dal3
i. die Abnahme verhiltnismiBig gering ist und 2. die Form der
Schwirzungskurve bei Zimmertemperatur der der Schwirzungs-
kurve ohne Desensibilisator bei Zimmertemperatur entspricht.
Aus diesem Parallelismus ist zu schlielen, dall von allen Arten
von Kérnern ein bestimmter Anteil durch den Desensibilisator
unempfindlich gemacht wird. Dal3 der Desensibilisator die Aus-
losung von Elektronen verhindert, ist noch unwahrscheinlicher,
denn das Licht trifft das einzelne Korn praktisch ungestort durch
den wohl monomolckular adsorbierten Desensibilisator. Ferner
143t sich die Desensibilisatorwirkung durch nachtragliches Aus-
waschen der Platte wieder groflenteils riickgingig machen, was
zeigt, daf} er nicht etwa die Hauptelektronenspender, die S
Ionen, ein fur allemal unwirksam macht.

Es bleibt als wahrscheinlichste Erklarung diejenige, dal3 der
Desensibilisator eine Elektronenfalle besonderer Art darstellt.
Gerat ein Elektron an das adsorbierte Molekil, so wird es vom
Desensibilisator aufgenommen. Dafiir spricht auch seine chemi-
sche Konstitution: Alle diese Farbstoffe werden leicht zur Leuko-
base reduziert, d. h. durch Aufnahme eines Elektrons werden sie
in eine farblose Verbindung tbergefiihrt, diese wird durch den
Luftsauerstoff wieder leicht zuriickoxydiert, wobei der Sauer-
stoff das Elektron mitnimmt. Auf diese Weise kann ein Desensibi-
lisatormolekiil mehrmals wirken. So erklart sich die bei kleinster
Konzentration noch bestehende Wirksamkeit, die selbst durch
Auswaschen nicht restlos beseitigt werden kann. In der Tat
wurde von Blau und Wambacher? ein begiinstigender Einflull
des Partialdrucks des Luftsauerstoffs auf die Wirkung der De-
sensibilisatoren festgestellt. Nun versteht man auch die Vermin-
derung der Wirkung mit sinkender Temperatur: Wie alle Re-
aktionen verlauft diese Wiederherstellung des Desensibilisators
bei tiefen Temperaturen viel langsamer, es sind also bei tiefer

1 M. Blau und H. Wambacher, Z. wiss. Phot. 38, 253 (1935).
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Temperatur im Gleichgewicht weniger Elektronenfallen vor-
handen. Ganz analoge Vorginge sind bei der Fluoreszenzloschung
von Farbstoffen durch leicht oxydierbare Phenole bheobachtet!,
Ein schr direkter Nachweis der Richtigkeit dieser Vorstellungen
des Desensibilisators als Elektronenfalle besonderer Art gelang
W. West und B. K. Carroll? die an photographischen Schich-
ten den entstchenden Photostrom messen konnten, wobei dieser
sich als durch Desensibilisatoren praktisch unbeeinflufibar erwies.

Bei Pinakryptolgelb, das bei tiefer Temperatur in gewissen
Bereichen als Sensibilisator wirkt, muf3 angenommen werden, daf3
hier die Bindung des eingefangenen Elektrons bei tiefer Tempe-
ratur so locker ist, daf3 es bei der Erwidrmung der Platte wieder
abgegeben wird, so daf3 das Molekill als ein Vorratsgefaf3 fur
Photoelektronen wirkt.

'Th. Férster, Fluoreszenz organischer Verbindungen. Géttingen 1931,
S. 221

2 W. West und B. H. Carroll, J. Chem. Phys, 15, 529 (1047).



