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Einleitung

Unter optischer Sensibilierung verstehen wir allgemein die
Ubertragung der Lichtenergie von einem lichtempfindlichen Stoff
auf ein fiir sich lichtunempfindliches System (Akzeptor), wobei der
Sensibilator aus der Photolyse grundsitzlich unverindert hervor-
gehen soll,

In neuerer Zeit wurden Versuche zur Erkldrung der Sensibi-
lierungsvorgidnge unternommen von Franck?l), Cario?) und Chr.
Winther.?) Ich verweise auf die diesbeziiglichen Erérterungen in
der Arbeit von A. Perret® iber das Zinkoxyd als optischer
Sensibilator, Als Nachtrag sei eine Abhandlung von F. Schanz?)
erwdhnt, in der die physikalischen Vorginge bei der optischen
Sensibilierung folgendermaBen zu erkldren versucht werden. In dem
lichtabsorbierenden Molekiil werde Fluoreszenz und lichtelektrischer
Effekt ausgelost. Das Fluoreszenzlicht kann nun gegebenenfalls
vom Akzeptor verschluckt werden, wdhrend das erregende Licht
etwa von ihm durchgelassen wird. Da, wo lichtelektrischer Effekt
(nach Stark und Steubing® mit der Fluoreszenz verkniipft ist,
werden nun die aus dem lichtabsorbierenden Molekiil heraus-
geschleuderten Elektronen vom Nachbarmolekiil aufgefangen. Auf
diesem Wege konnen Lichtstrahlen Molekiile verindern, die das
Licht direkt gar nicht zu absorbieren vermdgen. Denselben Ge-
danken, ndmlich daff der Sensibilator nach der Bestrahlung bei
seinem Riickgang zum Dunkelzustand eine Strahlung aussende, die

1y Zeitschr, Physik 9. 259. 1922.

2) Zeitschr. Physik, 10. 185. 1922,

%) Zeitschr, wiss. Phot. 21. 175. 1921.

4) Journal chim. phys. 23. 97. 1926,

%) Pfligers Archiv f, Physiologie 190. 311. 1921.

6) Zitiert nach F, Schanz: Pfliigers Arch, f. Physiologie 190. 311. 1920.
13*
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vom Akzeptor absorbiert werden kann, finden wir auch bei Winther,
so dafl die Theorie beider Forscher vieles gemein hat.

Die angefiihrten Theorien vermégen indessen nur in bestimmten
Fillen den Vorgang der Sensibilierung zu erkliren, gerade die
wichtigsten Sensibilierungen, wie die der Silberhaloide in der
Trockenplatte durch organische Farbstoffe oder die Sensibilierung
des Assimilationsprozesses durch Chlorophyll, bleiben unaufgeklirt.
Der Chemismus der durch Sensibilatoren ausgeldsten Photolysen
verlangt eine einheitliche Deutung des Reaktionsverlaufes. In der
Theorie von E, Baur?), die im Jahre 1918 entwickelt wurde, fuflend
auf Untersuchungen iiber den Becquereleffekt durch G. Trimpler?,
E. Hatt® und E. Stdhelin?), ist uns eine solche in die Hand ge-
geben worden. Nach E. Baur ist jede sensibilierte Photolyse als
eine molekulare Elektrolyse aufzufassen. Zu diesem Schlusss ge-
langte E. Baur durch die augenfillige Ubereinstimmung der Produkte
der Photolysen mit denen der Elektrolysen. So gibt z. B. die
Edersche Flissigkeit bei der Elektrolyse an der Kathode Kalomel,
an der Anode Kohlensiure, ganz ebenso wie bei der Photolyse
unter dem sensibilierenden Einfluff von Eosin; oder es gibt z. B.
Glyoxalsdure, durch Uranylsalz sensibiliert, im Licht CO + CO,,
ganz ebenso wie bei anodischer Oxydation.5)

Durch Aufnahme eines Lichtquantums wird im Molekiil des
Sensibilators ein negatives Elektron verlagert, dieses wirkt nun als
Kathode, der positive Molekiilrumpf als Anode, was gleichbedeutend
mit dem Auftreten einer Potentialdifferenz innerhalb des Molekiils
ist. Indem das verlagerte negative Elektron von einem reduziblen
Stoff (kathodischer Depolarisator) gebunden wird, und von einem
oxydablen Stoff (anodischer Depolarisator) ein anderes negatives
Elektron an den positiven Molekiilrumpf des Sensibilators abgegeben
wird, kehrt letzterer in seinen Dunkelzustand zuriick. Diesen Zustand
der photochemischen Polarisation eines Sensibilators £ bezeichnet
E. Baur durch das Symbol:

@
ke

) Helv, Chim. Acta, 1. 186. 1918; Zeitschrift fiir Elektrochemie 29. 105, 1923,
?) Zeitschr. phys. Chem. 90. 385. 1915,

%) Zeitschr, phys, Chem, 92. 513. 1917,

4) Zeitschr, phys, Chem. 94. 542. 1920,

% Zeitschr, Elektrochemie 29. 105. 1923.
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Auf der Quantentheorie aufgebaut, ist es uns sofort mdglich,
die Grofle der Potentialdifferenz zu berechnen?), so erhilt man z. B. fiir:
die Na-Linie L =589 puu (gelb) E = 2,4Volt
die Hg-Linie A =435 wu (blau) £ = 3,2 Volt
die Hg-Fluoreszenz-Linie 4 = 253,6 pu (ultraviolett) £ = 5,5 Volt usw.

Wie wir aus diesen Daten ersehen kénnen, erhalten wir Span-
nungen, die z. B. fiir eine Wasserphotolyse (mit Erzeugung von
Knallgas) unter dem Einfluf eines sensibilierenden Farbstoffes aus-
reichen miifiten.?) Trotzdem scheinen solche Photolysen mit grofler
Energiezufuhr selten zu sein, was man zum Teil wohl Energie-
verlusten durch Uberfithrung in Wirme oder in Fluoreszenzstrahlung
zuschreiben mufl, so daf nur ein kleiner Teil fiir die Elektrolyse
verwertbar wird. Weiterhin ist zu beachten, dafl die Photolysen-
produkte sich gegenseitig depolarisieren konnen, wie bei der
Wechselstrom-Elektrolyse.®) Durch Zusatz geeigneter Depolarisatoren
haben wir es jedoch in der Hand, das anodische oder kathodische
Reaktionsprodukt abzufangen und so die Photolyse nach bestimmter
Richtung zu leiten. Es ist uns auf diesem Wege neuerdings auch
gelungen, die Wasserphotolyse sichtbar zu machen; die diesbeziig-
liche Erorterung findet sich weiter unten.

Im Sinne der Theorie ist die Reaktionsgleichung einer sen-
sibilierten Photolyse in bestimmter Form zu schreiben, z. B. die
Zersetzung der Ederschen Losung durch Eosin# im Lichte
folgendermafien:

. +1C,0,” = CO
Fosin {g + HeCl, = HgCl + CV

Es sei hinzugefiigt, daf die nichtsensibilierte Photolyse insofern nur
einen Sonderfall der sensibilierten darstellt, als bei ersterer der
Sensibilator auf sich selbst wirkt, eine Anschauung, die fiir die
Erklarung der Lichtunechtheit organischer Farbstoffe bedeutungsvoll
ist. Von besonderem Interesse mag sein, dafl die von Liippo-
Cramer?®) entdeckte Desensibilierungserscheinung auch als ein be-
sonderer Fall von Sensibilierung verstanden werden kann. Wie

Yy Helv. Chim. Acta 1. 188, 1918,

%) Vgl. E. Baur, Schweiz. Chem-.Zeitg. 2. 40. 1918,

% Helv. Chim. Acta 4, 256, 1921,

4 O. Gros, Zeitschr. phys. Chemie. 37. 192. 1901; v. Tappeiner, Ber. 38,
2602. 1905,

% Lippo-Cramer, Negativentwicklung bei hellem Lichte. 2. Auflage, Leipzig
1922, E. Liesegang-Verlag,
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kiirzlich von V. Sihvonen!) gezeigt wurde, bildet in diesem Falle
das Silberbromid den Sensibilator, wihrend der Farbstoff die Rolle
des Akzeptors iibernimmt. Wir haben hier dieselbe Wirkung des
Silberbromids auf den ,Desensibilatorfarbstoff, wie sie A. Perret?
bei der durch Zinkoxyd sensibilierten Photolyse von Methylenblau
feststellen konnte.

Die Baursche Theorie verlangt im allgemeinen, daf sowohl
die Oxydationsreduktionskomponenten, wie auch die Sensibilatoren
in mehr oder weniger weitem Umfang variiert werden konnen
Unter diesem Gesichtspunkte steht meine Arbeit. Sie zerfillt in
zwei Abschnitte. Im ersten (A) wird untersucht, wie Zinkoxyd die
Oxydation oder Reduktion von Farbstoffen sensibiliert. Im zweiten
Abschnitt (B) wird untersucht, ob und mit welchem Erfolge man
in eben diesen Systemen das Zinkoxyd durch sensibilierende Farb-
stoffe ersetzen kann.

A. Zinkoxyd als optischer Sensibilator

Vereinzelte Nachrichten iiber die photolytische Wirksamkeit
von Zinkoxyd reichen weit zuriick; es ist aber erst durch die Mit-
teilungen von A. Eibner3), aus der Miinchner Versuchsanstalt fiir
Maltechnik, das Interesse fir das merkwiirdige Verhalten des Zink-
oxyds geweckt worden. Eibner stellte fest: Zinkweiff vermehrt
die Lichtunechtheit von Malerfarben, und zwar tritt die Erscheinung
bei Belichtung " von Anstrichen der betreffenden Mischung mit
arabischem Gummi unter Glas am stérendsten auf. Sie zeigt sich
sowohl bei vielen mineralischen Farbstoffen wie Berlinerblau, Cad-
miumgelb, Zinnober, als auch bei organischen Farbstoffen wie
Helioechtfarben, Thioindigorot BA, Hansarot, Algolblau 3R und
den sonst so lichtechten Indanthrenfarben. Eibner stellt weiter
fest, daf dem Anstrich beigemengtes Glyzerin die Lichtunechtheit
der Farbstoffe aufierordentlich begiinstige. Auf eine dhnliche Wir-
kung des Glyzerins beim Ausbleichen organischer Farbstoffe hatte
O. Limmer# schon hingewiesen. Angeregt durch diese Ent-
deckungen untersuchte Chr. Winther?) die optischen Eigenschaften
des Zinkoxyds, wobei er fand, dafl dessen Lichtabsorption ein

) Zeitschr, wiss. Phot. 25. 1. 1927.

%) A.a. O.

3) Chem,-Zeitg. 85, 753, 774, 786, 1911I.

4) Zeitschr. angew. Chemie 1909, S, 1715.

%) Zeitschr, wiss, Phot, 21. 45, 141. 1921—22,
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Maximum bei 366—313 up hat, und dafl eine Lumineszenz
(Fluoreszenz) sichtbar wird. Neben einer schwachen und kurz an-
dauernden Phosphoreszenz konstatiert Winther ferner das Auftreten
des Becquereleffektes durch Bestrahlung einer mit Zinkoxydgelatine
iiberzogenen Platinelektrode im Lichte der Quarzquecksilberlampe.
Aus der Priifung der photochemischen Wirksamkeit des Zinkoxyds
zieht Winther dann die wichtigen Schlufifolgerungen: 1. das Zink-
oxyd verldft den Photolysenprozefl chemisch unverdndert, 2. die unter-
suchten Reaktionen verlaufen unabhingig vom basischen Charakter
des Zinkoxyds.

Nun unterwarf E. Baur die Zinkoxydphotolysen seiner Theorie.
Mit A. Perret?) wurden die Systeme: ZnO + AgNO, und
ZnO + HgCl, untersucht, sowie Zinkoxyd -+ Methylenblau. In bezug
auf dieses letzte System wird gefunden: bei Gegenwart eines
anodischen Depolarisators (Glyzerin, Glucose) unter Luftabschlufi
vollzieht sich die Photolyse nach dem Schema:
@ + Glucose ——> Oxydationsprodukt
© + Methylenblau —— Leukoverbindung

Wird aber Methylenblau allein luftfrei mit Zinkoxyd belichtet,
so entstehen neben dem Leukokérper noch Oxydationsprodukte
des Farbstoffes (H,50O,). Nach Wiederblduung des Farbstoffes an
der Luft findet man, dal etwa 209/, fehlen; dieser Anteil ist offenbar
gerade der Oxydation anheimgefallen. Das Schema der Photolyse
lautet dann folgendermafien:

ZnO {

@ + Methylenblau —— Oxydationspropukt

ZnO{@ + Methylenblau —— Reduktionsprodukt (Leukokérper)

Ein orientierender Versuch Perrets betraf das System Zink-
oxyd + Safranin. Es ergab sich hier kein Effekt, d. h. das Zink-
oxyd versagte bei der Photolyse des Safranins und zwar auch
dann, wenn ein anodischer Depolarisator zugegen war. Man hitte
aus diesem Ergebnis auf einen Zusammenhang schlieflen kénnen
zwischen dem Reduktionspotential der Farbstoffe und dem Vermdgen
des Zinkoxyds, bei diesen Farbstoffen eine Photolyse zu verursachen.
Wenn man die von M. Blumenthal? gemessenen Reduktions-
potentiale obiger Farbstoffe vergleicht, so findet man, dafl dasjenige

) Journ, chim. phys, 23. 97. 1926; Helv, chim. Acta 7. 910. 1924; Zeitschr,
phys. Chemie 120. 278. 1926; Trans. Faraday Soc. 21, No, 63. 1925.

%) M. Blumenthal, Diss, Ziirich 1924 (Lab. f. analyt, Chem. Prof, Dr, W,
D, Treadwell),
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von Safranin (4 0,15 Volt) bedeutend negativer ist, als das von
Methylenblau (4- 0,420 Volt).) Ob hier eine Gesetzmifigkeit vor-
liegt, war durch weitere Versuche zu priifen. In Fortsetzung der
Versuche Perrets waren daher die folgenden Punkte umfinglicher
zu untersuchen:

1. Ist obiges Photolysenschema, das auf den Fall Methylenblau
exakt stimmt, auch auf andere Farbstoffe zu iibertragen?

2. Inwieweit erstreckt sich die Sensibilierungskraft des Zink-
oxyds auf verschiedene Farbstoffklassen?

3. Besteht tatsichlich ein Zusammenhang zwischen Reduktions-
potential der Farbstoffe und der Wirkung des Zinkoxyds?

Versuche

Das verwendete Zinkoxyd war ein chemisch reines Pridparat,
geliefert von der Firma Siegfried in Zofingen. Von einer ein-
gehenden Analyse wurde abgesehen, da Perret?) dieselbe sowohl in
qualitativer wie in quantitativer Hinsicht mit demselben Priparat
schon durchgefiihrt hatte und die Daten also aus jener Arbeit zu
ersehen sind. Das Produkt gelangte als feines Pulver (gemahlen auf
einer Kugelmiihle) zur Anwendung. Die Farbstoffe wurden stets in
wigriger Losung (1:1000) verwendet; bei alkoholischen Lésungen
hitte die photolytische Mitwirkung des Losungsmittels vielleicht
verwirrend sein koénnen. Die Photolysen wurden im allgemeinen
luftfrei durchgefiihrt, um bei Kiipenfarbstoffen eine Riickoxydation
der Kiipe durch den Luftsauerstoff zu verhindern. In einigen Fillen
fillt jedoch diese depolarisierende Wirkung des Luftsauerstoffs weg,
so daB auch lufthaltig belichtet werden konnte, was jeweils bei den
entsprechenden Versuchen bemerkt ist. Zur Entliiftung wurde das
System: Farbstoff -+ Zinkoxyd 4+ Wasser oder einem anodischen
Depolarisator in ein zylindrisches Gefd (250 ccm Inhalt) mit ein-
geschliffenem Hahnstopfen gegeben, der Schliff mit Wachs-Kolo-
phonium zur Dichtung umgossen, und das Ganze hierauf an der
Wasserstrahlpumpe bei 11 mm Druck etwa 1 Stunde lang entliiftet.
Dann wurde noch etwa 10 Minuten in ein Wasserbad von 40°C
eingestellt, der Hahn geschlossen und mit Wachs gedichtet und auf
einer Drehvorrichtung im Abstand von 120 cm mittels einer Osram-

) Nach Mansfield Clark (Public Health Reports June 5, 1925, pages 1131/1201)
ist das Normalpotential des Methylenblaues + 0,51 Volt.
) A, a 0.
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Nitralampe (3000 Kerzen) belichtet. Der Vergleich zwischen diffusem
Tageslicht und Nitralampe ergab qualitativ die gleiche Wirkung der
beiden Lichtquellen, nur war der Umsatz quantitativ bei diffusem
Tageslichte bis zu 20 mal gréfer. Die Lufttemperatur bei der
Belichtung schwankte in der Flaschennihe zwischen 22—29° C. Um
den Einfluf der Warme gesondert zu priifen, habe ich Gegenproben
im Dunkeln erhitzt; es sei jedoch gleich vorweggenommen, daf} dies
stets zu negativen Befunden fiihrte. Nach erfolgter Belichtung wurden
die Flaschen am Manometer auf Dichtheit wihrend der Belichtung
gepriift, was notwendig ist, um sich vor Tiuschungen durch zu-
fillige Undichtheiten zu schiitzen. Die Versuche wurden stets doppelt
durchgefiihrt. Quantitative Messungen finden sich einzeln verzeichnet;
da jedoch in der nidmlichen Farbstoffklasse analoge Verhiltnisse
obwalten, sind hiufig nur qualitative Beobachtungen gemacht worden.

Als anodische Depolarisatoren eignen sich Traubenzucker, Rohr-
zucker, Glyzerin und das von K. Noack?) vorgeschlagene Benzidin,
Um den Gang der Photolysen charakterisieren zu kénnen, ist es
natiirlich wichtig, die einzelnen Reaktionsprodukte nach erfolgter
Belichtung festzusteilen. Die anodischen Depolarisatoren werden
nach dem Schema

700 {(—D -+ anod. Depolarisator —-> Oxydationsprodukt

© + Farbstoff ——> Reduktionsprodukt

als oxydierte Produkte sich im Gemische vorfinden, was man nach-
weisen mufl. Im Falle des Benzidin gelingt das besonders leicht,
da dessen Verhalten bei der Oxydation in einer fiir die vorliegenden
Zwecke ausreichenden Weise klargestellt worden ist.?) Die blaue
oder violette Stufe des oxydierten Benzidin, die Noack?) durch
Photooxydation mittels Eosin und MnCl, beobachten konnte, habe
ich nicht erhalten, hingegen ist die braunrote Stufe im Gemische
leicht vom Auge sichtbar. Auch im Falle des Glyzerins konnte das
Oxydationsprodukt erfafit werden. Ich bekam Farbenreaktionen?)
auf Glyzerose und Dioxyaceton; die nach E. Fischer® und
E. Fischer und Tafel® auch durch Oxydation von Glyzerin mit

1) Zeitschr, f. Botanik 10. 561. 19185 17. 481. 1925.

%) Willstédtter, Ber. 839. 3476. 1906; 41. 3235. 1908; Liebigs Ann. 1908,
S. 313. 363.

3 A.a. O,

4 Vgl, Rosenthaler, Nachweis org, Verb. 1. Aufl. S, 187,

% Ber. 20. 1088. 1887.

) Ber. 21. 2634. 1888,
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Brom in wechselnden Verhiltnissen gewonnen werden. Dagegen
st6f8t beim Rohrzucker und Traubenzucker der Nachweis eines Oxy-
dationsproduktes auf Schwierigkeiten, um so mehr, als man nicht
genau weifl, nach welchen Oxydationsprodukten man zu suchen hat.})
(-Naphtol als anodischen Depolarisator zu verwenden, wie es Ed-
lefsen? getan, erwies sich als ungeeignet, da der Nachweis des
daraus entstehenden Naphtochinons, wie ihn der Autor angibt, nach
meinen Versuchen recht zweifelhaft ist, indem unbelichtetes §-Naphtol
dieselbe, oder tiuschend dhnliche Farbreaktion mit Resorzin-Am-
moniak liefert. Ungiinstig fiir die Photolyse erwiesen sich Natrium-
sulfit und Natriumhydrosulfit, da hier oft starke Dunkelreaktionen
eintreten konnen.

Kiipenfarbstoffe
a) Thioindigo (Ciba) (C,;H;0,S,—SO,H)

Nach unverdffentlichten Messungen von H. Schuster?®) betrigt
das Reduktionspotential (Normalpotential) dieses Farbstoffes, bestimmt
nach der Methode der Elektrotitration, & =+ 0,30 Volt. Thioindigo
ist also schwerer zu reduzieren als Methylenblau.

Qualitative Versuche:
Ansitze:

A. 5 ccm Thioindigoldsung 1:1000 + 1 g ZnO
+ 150 ccm Wasser (dest.).

B. 5 ccm Thioindigolssung 1:1000 4+ 1 g ZnO
+ 150 ccm Benzidinwasser.

C. 5 ccm Thioindigolésung 1:1000 4 1 g ZnO

4+ 50 ccm Traubenzuckerlosung % + 100 ccm Wasser.
D. 5 ccm Thioindigolssung 1:1000 + I g ZnO

4+ 50 ccm Rohrzucker —:% + 100 ccm Wasser.
E. 5 ccm Thioindigolssung 1:1000 + I g ZnO

4 70 ccm Glyzerinlésung I—”; + 100 ccm Wasser.

Die qualitativen Versuchsergebnisse finden sich in Tab. 1.

1) Vgl. Tollens, Handbuch der Kohlehydrate, 3. Aufl. S. 391.
%) Miinch, med. Wochenschrift 1904. S. 1585,
3 Aus dem apalyt. Laboratorium der E,T.H. (Prof. Dr. W. D. Treadwell).
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Tabelle 1
Licht Dunkel
- Anodischer
mit ZnO ohne ZnO mit ZnO ohne ZnQ | Depolarisator
ausgebleicht in keine Wirkung keine keine A
etwa 20 Stunden | in derselben Zeit ‘Wirkung ‘Wirkung
1 2 3 4 ‘Wasser
ausgebleicht in i . .
etwa 18 Stunden wie 2 keine keine B
oxydiertes Benzid. 1 Wirkung ‘Wirkung Benzidin-
fallt aus wasser
5 6 7 8
ausgebleicht in keine Wirkung keine keine C
etwa 6 Stunden in derselben Zeit | Wirkung ‘Wirkung
9 10 11 12 Traubenzucker
ausgebleicht in . keine keine D
etwa 10 Stunden wie 10 ‘Wirkung ‘Wirkung
13 14 is 16 Rohrzucker
ausgebleicht in . keine I keine E
etwa 12 Stunden | Wie 1o und 14 Wirkung Wirkung Glyzeri
17 18 19 yzerin

Da Traubenzucker zur Verkiipung von Indigo verwandt wird,
war zu befiirchten, dafl die grofle Wirkung bei Versuch g allein dem
Traubenzucker zuzuschreiben ist. Dafl dem nicht so ist, und daf
auch die Alkalinitdt des Zinkoxyds keine Rolle spielt, zeigen uns
die Versuche 10, 11 und 12.

Wurden die Flaschen nach erfolgter Belichtung gesffnet und
an der Luft stehen gelassen, so kehrte die Farbe fast augenblicklich
bei den ausgebleichten Proben zuriick. Kolorimetrisch gemessen
ergab sich folgendes:

Tabelle 2
Zuriickgekehrte Zuriickgekehrte
Versuch Farbstarke rach Farbstirke nach
Nr. 10 Min. 45 Min.
1 52°/, 67%,
5 88 92
9 93 99
13 93 98
17 91 94

Versuche 5, 9, 13 und 17 zeigen, dafl tatsdchlich die Kiipe ent-
standen ist, der Verlust von 33°, an Farbstoff bei Versuch 1 ergibt
den Anteil, der bei der Photolyse ohne anodischen Depolarisator
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der Oxydation anheim gefallen ist. Wir diirfen also hier wie beim
Methylenblau schreiben:

700 @® + Thioindigo —— Oxydationsprodukt
(1) " {@ -+ Thioindigo — Kiipe
) 700 @ + Glucose = —> Oxydationsprodukt
) & {@ + Thioindigo —— Kiipe.

. Quantitative Versuche:

Zur Aufnahme von Zeitkurven der Ausbleichgeschwindigkeit
war es notig, den jeweiligen Farbstoffgehalt der Loésung zu be-
stimmen. Da die Kiipe sich an der Luft sofort wieder oxydiert,
konnte diese Bestimmung weder titrimetrisch (mittels TiCl;) noch
im Kolorimeter durchgefiihrt werden. Es wurden deshalb in gleichen
Gefiflen mit der gleichen Menge Zinkoxyd versetzte Typenlosungen
hergestellt und die belichteten Flaschen in geschlossenem Zustand
(nach dem Absitzenlassen des Zinkoxyds) mit diesem Standard ver-
glichen. Der Gehalt dieser Losungen an Farbstoff war abgestuft
von 1/, zu !/, Milligramm, die Fehlergrenze betrigt also bei diesem
Verfahren etwa 10°/,. Die Messungen ergaben (Ansitze dieselben
wie bei den qualitativen Versuchen):

Tabelle 3
. Versuch 1 Versuch g —~i7ersuch 13 Versuch 17
B?Ecgtt;nl()izier ausgebleicht ausgebleicht ausgebleicht ausgebleicht
mg mg mg mg
2 1,0 2,0 2,0 L5
4 L5 . 4 35 2,5
8 2,0 in 6%/, St. 5,0 4,5 4,0
12 3,0 — in 10 St. 5,0 | in 12Y, St. 5,0
16 4,0 — -
20 4,5— 550 - i — -
= Kurve 4 ' = Kurve C ’ = Kurve D J = Kurve £

Das Kurvenbild der Figur 1 veranschaulicht die Messungen.

Die Geschwindigkeit des Ausbleichens ist ein Mafi der Wirk-
samkeit des anodischen Depolarisators. Am schwichsten wirkt der
Farbstoff selbst, danach kommt Glyzerin, dann Rohrzucker, dann
Traubenzucker. Dieser wirkt am besten. In der Folge wird man
diese Reihe immer wiederkehren sehen. Im iibrigen lehren die
Umsatzzeitkurven, daf die Photolysen angenidhert mit gleich-
bleibender Geschwindigkeit fortschreiten, erst gegen das Ende tritt
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naturgemif} Verlangsamung ein. Stationire Zustinde, hervorgerufen
durch gegenseitige Depolarisation der Photolysenprodukte, kommen
nicht zur Geltung, im Gegensatz zu den von K. Burgherr!) unter-
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Fig. 1. Umsatz-Zeitkurven ZnO—Thioindigo

suchten Systemen, an denen glatt umkehrbare Ionisationen
(Ag + 1 F= Ag’) beteiligt sind. Das hier Bemerkte gilt auch fiir
die nachfolgend mitzuteilenden Umsatzzeitkurven.

b} Indigocarmin

Entsprechende Versuche wurden mit einem weitern Vertreter
dieser Farbstoffklasse, dem Indigocarmin (Di- oder Monosulfosiure
des Indigos) durchgefithrt. Der Farbstoff hat nach unversffent-
lichten Messungen von H. Schuster? ein Reduktionspotential von
¢, = 0,23 Volt, also noch negativer als Thioindigo. Die Resultate
gleichen sich bei diesen beiden Indigoiden; beim Indigocarmin tritt
auffallenderweise die Entfirbung in reiner wisseriger Losung be-
deutend schneller ein, als mit anodischen Depolarisatoren, eine
Erscheinung, die vielleicht zurickzufithren ist auf die Anwesenheit
eines Beschwerungsmittels im Farbstoff. Versuche zur Fassung des
Beschwerungsmittels nach der Anilinélmethode®) ergaben jedoch
keinerlei Resultate, d. h. das Prdparat erwies sich danach doch als
rein. Der Farbstoff scheint also in diesem Falle ein guter anodischer
Depolarisator zu sein.

1) Zeitschr. wiss. Phot. 24. 393. 1927,
%) Aus dem Laboratorium fiir analyt. Chemie (Prof, Dr. W. D. Treadwell).
8) Zeitschr. angew. Chemie, 18. §85. 1905; Journ, Am, Chem, Soc. §73. 1904,
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Azine
a) Safranin T

Gemisch von C,,H,,N,Cl und C, H, N,ClY) Reduktionspotential
nach M. Blumenthal?) ¢, = 4 0,15 Volt.

Im Gegensatz zu der Angabe bei Perret?), auf die ich schon
oben Bezug genommen habe, fand ich ein positives Resultat,
vgl. die Tabelle 4.

Ansitze:

A. 4 ccm Safraninlosung 1:1000 + 1 g Zn0O

+4- 150 ccm Wasser.
B. 4 ccm Safraninlésung 1:1000 4 I g ZnO

-+ 50 ccm Traubenzuckerlgsung + 150 ccm Wasser.
C. 4 ccm Safraninlésung 1:1000+4 I g ZnO

-+ 150 ccm Benzidinwasser.

Tabelle 4
Licht Dunkel Anodischer
mit ZnO ohne ZnO mit ZnO ohne ZnO | Depolarisator
bleicht nur wenig keine Wirkung keine keine A
in 24 Stunden in 24 Stunden ‘Wirkung ‘Wirkung w
asser
I 2 3 4
bleicht aus keine Wirkung keine keine B
in 24 Stunden in 24 Stunden ‘Wirkung Wirkung Trauben-
5 6 7 8 zucker
bleicht etwa zur keine Wirkung keine keine C
Hilfte in 24 Stunden | in 24 Stunden ‘Wirkung Wirkung Benzidin-
9 10 II 12 wasser

In Versuch 9 wird die Losung brdunlich von oxydiertem Benzidin.
An der Luft kehrt in den geéffneten Flaschen nach !/, stiindigem
Stehen die Farbe wieder zuriick und zwar bei Versuch 1 =767/,
5 =102°, und 9 =97, Das Safranin verhilt sich demnach
genau wie Thioindigo und Methylenblau, d. h. auch hier ist das
dort angefiihrte Photolysenschema anzuwenden. Der negative Be-
fund Perrets mufl also auf einem Irrtum beruhen, vielleicht hat

Y) Vgl. Schultz und Julius: Kiinstl. org. Farbst, 4. Aufl., S. 244. Jahr-
gang 1902,

?) A.a. O,

% A.a O,
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die Luftleere nicht gehalten. Die Photoreduktion des Safranins ist
deswegen von Bedeutung, weil es schwer zu reduzieren ist. Wir
sehen, daf wir mit dem Kathodenpotential bis in die Nihe des
Wasserstoffpotentials herankommen. Vom Benzidin wissen wir aus
den Arbeiten von Mansfield Clark?), daf sein Oxydationspotential,
bestimmt nach der Methode der elektrometrischen Titration (mit
Chlorwasser), bei + 0,92 Volt (in saurer Losung) liegt. Wenn dieser
Wert auch nicht ein Gleichgewichtspotential im strengen Wortsinn
ist, so darf doch angenommen werden, dafl die Oxydation bei
tieferem Potential ausbleibt. Sonach hitte das Licht im Versuch C
eine Arbeit von etwa 0,77 Volt geleistet.

b} Phenosafranin
(Erzeugnis der Farbwerke Hochst fiir photographischen Gebrauch)

2\/—N—k/‘NH
(]

~

Nach den Versuchen von V. Sihvonen?) lifit sich Pheno-
safranin in Ubereinstimmung mit der theoretischen Vorhersage
durch Silberbromid reduzieren, ganz ebenso sollte auch Zinkoxyd
auf den Farbstoff witken. Ich fand in der Tat folgendes: im bindren
System (Phenosafranin + ZnO + Wasser) erfolgt nach 26 stiindiger
Belichtung eine sehr schwache Ausbleichung; die Messung im
Kolorimeter zeigt einen Verlust von 6 /) Farbstoff an. Im terndren
System (Farbstoff 4+ ZnO + anodischer Depolarisator) tritt wihrend
derselben Zeit ginzliche Entfiarbung ein; der Leukokérper oxydiert
sich ziemlich langsam an der Luft. Nachdem die Riickoxydation
an der Luft beendet ist, werden 97 °/, des Farbstoffes unverandert
zuriickerhalten. Sihvonens Befunde lassen sich also ohne weiteres
auch auf diesen Fall iibertragen, der Zusammenhang zwischen
Sensibilierung und Desensibilierung ist durch den Zinkoxydversuch
vollig bestitigt geworden. Messungen der Ausbleichgeschwindigkeit,

Konstitutionsformel:

) M. Clark, Supplement No. 54 to the Public Health Reports. ‘Wash. 1926,
%) Zeitschr. wiss. Phot. 2b. 1. 1927.
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die wieder durch Vergleich mit Typenlésungen gemacht wurden,
sind aus Tabelle 5 und Figur 2 ersichtlich. :

Ansitze:
A. 4 ccm Phenosafraninlésung 1:1000 4+ 1 g ZnO
-4 100 ccm Wasser.,
B. 4 ccm Phenosafraninlosung 1:1000 + 1 g ZnO
-+ 50 ccm Traubenzucker 4+ 100 ccm Wasser.
D. 4 ccm Phenosafraninigsung 1:1000 4+ 1 g ZnO
~+ 50 ccm Rohrzucker 4+ 100 ccm Wasser.

Merkwiirdigerweise geht die Reaktion mit Benzidinwasser nicht.

¥
Y
v
N 8
b3 '
3 /)
“g o o
A
3 A
D7
o
5
T ) — Stunden
2 4 & 8 70 72 % % 78 20 22 24 26
Fig. 2. Umsatz-Zeitkurven ZnO -> Phenosafranin
Tabelle 5
Belicht.- Dauer Versuch A Versuch B Versuch D
e Ay ausgebleicht ausgebleicht ausgebleicht
in Stunden
mg mg mg
2 nicht genau meB- 0,5 0,5
4 © bar 1,0 —
8 0,5 2,0 1,5
12 nicht genau mef- 2,5 2,0
16 bar 3,0 2,3
20 1,0 3,0 (?) 3,0
26 L5 4.0 335
= Kurve 4 J = Kurve B | = Kurve D

sind die gleichen wie bei Phenosafranin.

c) Pinakryptolgriin
(Erzeugnis der Farbwerke Hochst fiir photographischen Gebrauch)
Die Verhiltnisse bei diesem im Handel befindlichen Desensibilator

Die genauere chemische
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Konstitution des Farbstoffes ist noch nicht sichergestellt. Nach
einer von B. Homolka?) veroffentlichten Arbeit sind es Azinfarb-
stoffe der Phenanthrenreihe, entstanden durch Einfiihrung auxo-
chromer Gruppen in den Phenanthrenkern des Flavindulins. Auf
jeden Fall scheint der Farbstoff einen Leukokérper zu bilden,
worauf auch Liippo-Cramer? hinweist. Die Zeitdauer bis zum
ginzlichen Ausbleichen dieses Farbstoffes ist jedoch bedeutend
kleiner und betrug z. B. bei der Mischung mit Traubenzucker nur
18 Stunden, d. h. Pinakryptolgriin wirkt besser als Phenosafranin,
was auch mit den photographischen Erfahrungen iibereinzustimmen
scheint.

d) Indulin Z, konz. (Geigy)

Konstitutionsformel 3):
N

NN
<_:>“NH“L/I\N/|\/—NH*‘<__>
PN
g

Qualitative Ergebnisse:

Binidres System: ZnO + 4 ccm Indulinlésung + 150 ccm Wasser
bleicht nach 28stiindiger Belichtung gidnzlich aus, nach Riick-
oxydation an der Luft wird ein Fehlbetrag an Farbstoff bis 47 ¢/,
gefunden, die grofite, bisher gemessene anodische Oxydation des
Farbstoftes.

Terndres System: ZnO + 4 ccm Indulinlgsung + anodischer
Depolarisator (Ansitze wie bei den frithern Versuchen) bleicht schon
in 8 Stunden aus, Verlust an Farbstoff nach der Riickoxydation
nur 1°,, d. h. aller Farbstoff ist hier wieder zur Leukostufe
reduziert worden. Die Umsetzungen gehen immer nach den
Schemata 1 und 2, S. 196.

Die vorstehenden Versuche wurden noch lufthaltig durchgefiihrt,
wobei die Systeme in flache Medizinalflaschen (220 ccm Inhalt) ein-
gefiillt wurden, dieselben dann lufthaltig mit Gummistopfen ver-
schlossen und an der gleichen Drehvorrichtung, unter denselben

1) Phot, Ind. 1925, S. 347.

?) Vgl. Liippo-Cramer, Zeitschr, angew, Chemie 1927, S. 1226,
%) Nach einer Mitteilung von Herrn Prof. Dr, H. E, Fierz,
Zeitschr, f. wiss, Phot. 25. 14
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Verhiltnissen, wie die ,Luftfreien*, belichtet wurden. Hier bekommt
man im bindren System bei gleicher Belichtungszeit keine Aus-
bleichung. Die terniren Systeme bleichten nach 45 stiindiger Be-
lichtung schwach aus, wobei die Lésung, mit Kaliumjodidstirke-
losung versetzt, aktiven Sauerstoff aufwies. Dieser Effekt deutet auf
Hydroperoxyd, das aus kathodisch primir gebildetem Wasserstoff
entstanden ist. D.h. der Luftsauerstoff hat die photolytische Kathode
depolarisiert. Dies tritt bei den mit Zinkoxyd sensibilierten luft-
haltigen Systemen stets ein und ist ein Anzeichen fiir die verborgene
Wasserphotolyse,. auf die in der Einleitung (Seite 189) Bezug ge-
nommen wurde. Im iibrigen sei auf die Untersuchung von
E. Baur und C. Neuweiler?) iiber ,photolytische Bildung von
Hydroperoxyd*“ verwiesen.

Oxazine
Nilblau (B.A.S.F)
Konstitutionsformel: ‘
N

NN NN Cl

NH, /—o—‘\ /IN(CH3)2

verhidlt sich bei der Photolyse ebenso wie die Azinfarbstoffe und
die Kiipenfarben.

Thiazine
a) Methylenblau

Sein Verhalten wurde bereits von Perret beschrieben. Es
lieferte das Vorbild fiir die gegenwirtige Untersuchung.

b) Neumethylenblau N (Ciba)

Konstitutionsformel:

Cl
CHs | CH,

o 8
C,Hs-NHl/\/ 5\‘/ \INH.C,Hs

™~ NZ N\

Es verhilt sich ebenso wie Methylenblau.

1) Helv, chim Acta 10. 901, 1927,
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Xanthenfarbstoffe

Coerulein, Konstitutionsformel:

OH O OH
OB "N

NN
C—OH

|
“or” |
/\C\—O-O

U

Die Photolyse verliuft nach dem Schema der vorigen Systeme.

Antrachinonfarbstoffe
Pseudopurpurin (Farbwerke Leverkusen), Konstitutionsformel:

cO OH
NN NOH

i
u oon

Bei geniigend langer Belichtung verschwindet der Farbstoff aus der
Losung, sowohl beim bindren wie auch beim terniren System,
anscheinend jedoch nicht wegen Ausbleichung, sondern wegen Lack-
bildung am Zinkoxyd. Der Bleicheffekt sollte allerdings auch in
fester Phase eintreten, wie im System Berlinerblau + Zinkoxyd nach
Eibner. Wahrscheinlich umbhiillt der Pseudopurpurinlack die Zink-
oxydteilchen, so daff der Sensibilator vom erregenden Licht ab-
geschlossen ist.

Triphenylmethanfarbstoffe
Malachitgriin (Marke Kahlbaum, Chlorid)

Qualitative Versuche:
Ansitze:

A. 4 ccm Malachitgriinlésung + 1 g ZnO + 150 ccm Wasser.

B. 4 ccm Malachitgriinlésung + 1 g ZnO + 50 ccm Traubenzucker
o,1-m + 100 H,0.

C. 4 ccm Malachitgriinlosung + 1 g ZnO + 50 ccm Rohrzucker
0,1-m - 100 ccm Wasser.

D. 4 ccm Malachitgriinlésung + I g ZnO + 150 ccmBenzidinwasser.

14*
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Tabelle 6
Licht Dunkel Anodische
Depolari-
mit ZnO ohne ZnO ‘ mit ZnO ohne ZnO satoren
bleicht etwa zu 1/, | keine Wirkung keine keine A
in 12 Stunden in derselben Zeit ‘Wirkung ‘Wirkung Wasser
1 2 3 4 i
ausgebleicht keine Wirkung keinéﬁ keine B
in 7 Stunden in derselben Zeit ‘Wirkung ‘Wirkung Trauben-
5 6 7 8 zucker
7 ausgebleicht wie 6 keine keine Cc
in g Stunden ‘Wirkung ‘Wirkung Rohr-
9 10 11 12 zueker
ausgebleicht wie 10 keine keine D
in 12 Stunden Wirkung ‘Wirkung Benzidin-
13 14 15 16 wasser

Werden die Flaschen nach erfolgter Ausbleichung geoffnet, so
tritt langsame Riickoxydation des Leukokérpers ein (Leukokorper des

Malachitgriins bekanntlich ziemlich luftbestindig).

Messung ergibt:

Kolorimetrische

Tabelle 7
Versuch Zuriickgekehrte Farbstirke nach
Nr. 10 Min. 1 2 Stunden | 18 Stunden
1 96/, 96°/o 97°%
5 32 40 99
9 29 52 97
13 28 42 100

Im Versuch 1 ist zuviel vom Farbstoff zuriickgefunden worden, Es
war zu erwarten, daff 10—15°%, durch photolytische Oxydation
verschwunden wiren. Man mufl wohl annehmen, daf das Oxy-
dationsprodukt selber noch Farbstoff ist.

Die Messung des zeitlichen Fortschrittes der Photolyse (siche
Tab. 8) wurde gleich durchgefiihrt wie bei Thioindigo und Pheno-
safranin, die Ansitze sind dieselben wie oben.

In Fig. 3 sind die Werte der Tab. 8 graphisch dargestellt. Die
Wirksamkeit der anodischen Depolarisatoren steigt in der Reihen-
folge: Malachitgriin—Benzidin—Rohrzucker—Traubenzucker. Obwohl
Benzidin den Eintritt der Photolyse rasch dem Auge kenntlich
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macht durch die braunen Flocken seines Oxydationsproduktes, so
wird es doch in der Schnelligkeit iibertroffen von den Zuckern.

Tabelle 8
. Versuch 1 Versuch § Versuch g Versuch 13
B;zrlllcg:{;ﬂ?;er ausgebleicht ausgebleicht ausgebleicht ausgebleicht
mg mg mg mg
I nicht meQbar 1,5 1,0 1,0
2 0,5 2,0 L5 —
4 - 355 2,5 L5
8 1,0 in 7 Std. 4,0 3,5 2,5
12 3 — in 9'/, Std. 4,0 4,0
= Kurve 4 =Kuve B | = Kurve C = Kurve D
¢
1S
®
N
3
D
]
X
E 2
ju
37
3
——> Stundern

T3 4
Fig. 3.

56 7
Umsatz-Zeitkurven ZnO-—>Malachitgriin

Azofarbstoffe

é 9 Y/

7 2

Die Reduktion der Azofarbstoffe ist in einer umfangreichen
Literatur beschrieben worden, da sie oft zur Konstitutionsbestimmung

dieser Farbstoffe beniitzt wird.})

Wichtige, diesbeziigliche Arbeiten

stammen von Witt?) und Grandmougin?®, die Reduktionskinetik
der Azoverbindungen wurde besonders von H. Goldschmidt und
A. Braanaas%) aufgeklirt. Danach steht fest, daf wir durch vor-

) Siehe A.Peter, M. Wegmann, H. Mayer, Diss. Ziirich 1926. Aus dem
Laboratorium von Hrn. Prof, Dr. H. E, Fierz,
%) Ber. 26. 3460. 1888,
%) Journ. prakt. Chem. 76. 124. 1907.
4) Zeitschr, phys. Chem. 96. 180. 1920.
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sichtige Reduktion der Azokérper zuerst die Hydrazoderivate er-

halten:
R-N=N-R’'+ H, =R - NH-NH - R'.

Diese gehen dann bei energischer Reduktion in zwei Spalt-
stiicke iiber, von denen jedes eine Aminogruppe enthilt:

R -NH-NH - R’ + H, = RNH, + R'NH, .

Man erhilt also die Aminkomponente (bzw. Diazokomponente) un-
verdndert zuriick, wihrend in die zweite Azokomponente (die sog.
passive Komponente) eine Aminogruppe eingefiihrt wird. Diese
reduzierende Spaltung kann mit den verschiedensten sauren Reduk-
tionsmitteln durchgefiihrt werden; im Laboratorium haben sich be-
sonders die Zinnsalz- und Hydrosulfitmethode bewdhrt. Es war
nun von Interesse zu sehen, ob diese Art von Reduktion auch durch
eine mittels Zinkoxyd verursachte Photolyse zustande gebracht werden
konnte. Zu diesem Zwecke war es notig, im ausgebleichten Gemisch
eine der Spaltkomponenten nachzuweisen. Die zweite Aminkompo-
nente nachzuweisen, erschien analytisch undurchfiihrbar (zu kleine
Mengen); offen stand noch die Moglichkeit, die unverinderte Diazo-
komponente durch Diazotieren und Kuppeln erneut in einen Farb-
stoff iiberzufiihren. Praktisch lief sich jedoch auch dieser Nachweis
nicht mit Sicherheit durchfithren, wahrscheinlich infolge zu geringer
Empfindlichkeit der Reaktion. Der Beweis mufite also auf einem
Umwege erbracht werden.

Als besonders geeignet erschienen mir fir diesen Zweck die
sog. Diazinfarben. Das sind Azofarbstoffe, die als Diazokomponente
Safranin enthalten, gekuppelt mit Naphtol oder Dimethylanilin usw,
In diesem Farbstoff sollte nun bei der Reduktion die Azogruppe
zerstort, die Safraninkomponente aber nur bis zur Leukostufe (nach
den fritheren Versuchen) reduziert werden, so daB an der Luft eine
Rotfirbung durch das sich riickoxydierende Safranin sichtbar werden
miifte. Die Versuche zeigten folgendes: :

a) Diazinblau B (Kalle)

Der Farbstoff ist eine Kombination von Safranin mit 3-Naphtol.

Qualitative Versuche:

Ansidtze: Wie immer mit 5 ccm Diazinblaulssung 1: 1000.
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Tabelle 9
Licht Dunkel Anodischer
mit ZnO ohne ZnO mit ZnO ohne ZnO | Depolarisator
nach 10 Std, violett | keine Wirkung keine keine A
‘Wirkung ‘Wirkung W
asser
I 2 3 4
nach 8 Std. rot . . . .
. i bleicht wenig, keine keine B
pach weitern 24 Std. . ’ ) "
farblos bleibt blau Wirkung Wirkung Traubenzucker
5 6 7 8

Werden die belichteten Proben an die Luft gebracht, so indert
sich 1 nicht, die farblose Lésung von 5 wird fast momentan rot
und nach lingerem Stehen dunkler und briunlich (herrithrend von
anwesendem Aminonaphtol, dessen freie Base bekanntlich sehr leicht
an der Luft sich unter Schwarzfirbung und Verharzung oxydiert).
Der violette Farbton bei I entsteht durch Mischung des blauen,
unverinderten Farbstoffes, und dem Farbstoffanteil, der schon zur
Safraninstufe reduziert wurde.

Die beiden Azokomponenten kénnen sich an der Luft nicht
mehr zum urspriinglichen Farbstoff riickoxydieren. Im Gegensatz
zu den vorangegangenen Farbstoffgruppen ist es daher hier gleich-
giiltig, ob die Photolyse luftfrei oder lufthaltig durchgefiihrt wird.
Ein Unterschied besteht nur darin, daf§ wir bei den lufthaltigen
Versuchen nur bis zur Spaltung der Azogruppe gelangen, d. h. wir
erhalten Safranin, das sich bei Gegenwart von Luft nicht zur Kiipe
reduzieren lifit.

Das Verhalten des Diazinblaus bestitigt die ausgesprochenen
Erwartungen: die Azofarbstoffe werden tatsichlich photolytisch so
reduziert, daf die Reduktion bei der Azogruppe eintritt, wie bei der
gewdhnlichen Reduktion mittels Zinnsalz usw. Dariiber hinaus kann
man eine stufenweise Reduktion des Diazinblaus feststellen, zuerst
zum Safranin, dann zu dessen Kiipe, so dal die Photolyse geradezu
zur Konstitutionsaufkliarung derartig zusammengesetzter Farbstoffe
dienen konnte.

Ganz entsprechend verhilt sich das

b) Janusgriin .
eine Kombination von Dimethylanilin—Diazosafranin, nur wird hier
das Gemisch 5 an der Luft nicht dunkler, Amidodimethylanilin ist
wohl luftbestindiger. ‘
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Fiir die Photolyse der Azofarbstoffe schreiben wir also das
Schema:

700 @ + Azofarbstoff ——> Oxydationsprodukt
{@ + Azofarbstoff ——> Reduktionsprodukt (Amin)

7n0 {6—) + anod. Depolarisator —— Oxydationsprodukt
© -+ Azofarbstoff —-> Reduktionsprodukt {Amine)

c) Victoriaviolett 4 BS
Konstitutionsformel:

OH OH
N Ne=N—" NN

NHJ\ /‘ SO,Nal\_ /l\ _SO;Na

>

(%)
[

N
=3

=
o

—— o Gusgebleichle Farbsiofmenge i mgr

— SHunden
) L ' L I J. i ot 1 A )3 ) 1 " 2 1 n ' .
7 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1213 % 757 17 18 19 20

Fig. 4. Umsatz-Zeitkurven ZnQO->Victoriaviolett 4 BS

Ansidtze: 1 g ZnO + 4 ccm Farbstofflssung auf 150 ccm
Lésung. :

Depolarisatoren: A. Wasser, B. Benzidin, C. Traubenzucker,
D. Rohrzucker.

Kontrollversuche: 1. ohne Zinkoxyd, 2. im Dunkeln mit und
ohne Zinkoxyd verlaufen siamtliche negativ.

Zur kolorimetrischen Bestimmung des Umsatzes nach erfolgter
Belichtung werden die Flaschen geéffnet und vom ZnO abfiltriert.
Resultate siehe in Tabelle 10 und Figur 4.
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Tabelle 10
. Farbstoff Ausgebleichte
Versuch . g
erls\}l:: Belil;hglt?li;izuer noch in Losung Farbstoffmenge
’ mg mg
2 37 03
A 4 33 0,7
= Kurve 4 8 2,9 LI
13 2,8 1,2
19 2,6 1,4
I 3,2 0,8
B 2 2,9 1,1
= Kurve B 8 L5 2,5
14/, 0,0 4,0
1 i 3,0 1,0
C 2 i 2,6 1,4
_ 4, 1,8 2,2
= Kurve C 8 0,9 3,1
12 0,0 4,0
2 2,6 1,4
D 4 2,1 1’9
= Kurve D 12 II 2,9
17 0,0 4,0

Auffallend ist die starke Hemmung im System A, fiir die ich keine
ausreichende Erklirung zu geben wiifite.

d) Kitonechtrot GL (Ciba)

Genaue Konstitutionsformel ist mir nicht bekannt.

Auch dieser Azofarbstoff wird leicht reduziert. In diesem Falle
versuchte ich im terniren Gemische: ZnO + Farbstoff -+ Glyzerin
das Oxydationsprodukt zu identifizieren. Dies lief sich durchfiihren,
da das System nach der Ausbleichung in Beriihrung mit der Luft
farblos bleibt und deshalb Farbreaktionen anzustellen mdoglich war.
Im Filtrat wurde mit den folgenden Reagenzien auf die Oxydations-
produkte gepriift (siehe Tabelle 11):

Tabelle 11
|
Orcinreaktion Phloroglucinreaktion Resorcin—HCl
nach pach reaktion
Allen u. Tollens |[Wheeleru, Tollens
Mischung gibt: gelblich gelb-griin kirschrot (stark)
Glyzerose
sollte geben: blau-griine Firbung rote Firbung —
Dioxyaceton

sollte geben: —_ — rote Firbung
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Dioxyaceton ist also mit Sicherheit nachgewiesen worden,
Glyzerose fraglich. Dieselben Reaktionen erhidlt man auch im
System Zinkoxyd—Glyzerin (neben Wasserstoffperoxyd).?)

e) Benzolichtblau 4 BL (By)

ist ein Trisazofarbstoff von grofier Lichtechtheit. Wird durch Zink-
oxyd leicht im Lichte analog den vorhergehenden Farbstoffen
photolysiert. Reaktionen auf Glyzerose verlaufen gleich wie bei
Kitonechtrot, es scheint demnach, dafl auf jeden Fall mehr
Dioxyaceton entsteht; die Reaktion auf Glyzerose filit nie nach
Vorschrift aus.

Negative Versuche

Keinerlei Photolyse erlitten, sowohl im bindren wie im terniren
System, die folgenden Farbstoffe: Chrysoidin, Auramin 0o, Chinolin-
gelb und Alizarinviridin. Gerade die gelben Farbstoffe scheinen
der Photolyse zu entgehen, diese absorbieren in blau und violett,
iiberdecken wahrscheinlich die Absorptionsbanden des Zinkoxyds
im nahen Ultraviolett gerade an der mafigebenden Stelle und
vermogen so eine Art Schirmwirkung hervorzurufen. Es wurde
noch versucht, Bismarckbraun zu photolysieren, das eine mehr
blaue Absorptionsbande aufweist. Doch trat hier die Erscheinung
der Adsorption an das Zinkoxyd auf, wie beim Pseudopurpurin,
und vereitelte die Priifung.

Zusammenfassung fir Teil A
1. Zinkoxyd wirkt im Licht auf wisserige Losungen von orga-
nischen Farbstoffen der verschiedensten Klassen ein. In reiner (luft-
freier) wisseriger Losung werden die Farbstoffe zugleich oxydiert und
reduziert. Wird ein anodischer Depolarisator zugesetzt, so werden
die Farbstoffe ausschliefilich reduziert.

2. Beiden verkiipbaren Farbstoffen 146t sich nachweisen, daff auch
bei den héchsten Reduktionspotentialen (Safranin mit ¢, = 40,15 Volt)
die Photolyse noch eintritt. Erhebliche Potentialdifferenzen (bis zu
etwa 0,8 Volt) zwischen dem anodischen und kathodischen Photo-
lysenvorgang werden vom Licht iiberwunden.

‘)' Vgl. E. Baur und C. Neuweiler, Helv. chim. Acta 10. 902, 1927; siehe
auch Chr, Winther, Zeitschr, wiss. Phot. 21. 141. 1922.



Vertretbarkeit won Zinkoxyd w. Farbstoffen bei der optischen Senstbilierung 211

3. Bei den Azofarbstoffen ist die photolytische Reduktion nicht
umkehrbar; d. h. die Reduktionsprodukte werden durch den Luft-
sauerstoff nicht regeneriert zum Farbstoff.

4. Die Alkalitdt des Zinkoxyds spielt in den untersuchten Pro-
zessen keine Rolle, ebensowenig die Wirme.

B. Farbstoffe als optische Sensibilatoren

Die Entdeckung der optischen Sensibilierung durch Farbstoffe
geht auf H, W, Vogel zuriick, der hierauf die farbenrichtige photo-
graphische Platte herstellte. Seither sind sowohl die Anzahl der
tauglichen Farbstoffe, wie auch die Anwendungsgebiete mannigfaltig
erweitert worden. Unter dem Begriffe der ,photodynamischen Er-
scheinungen® sind z. B. die Lichtwirkungen solcher Farbstoffe bei
biologischen Prozessen, besonders von H. v. Tappeiner?) und seinen
Schiilern, studiert worden. Neuere Arbeiten auf diesen oder #hn-
lichen Gebieten stammen von K. Noack?, H. Gaffron? und
F.Lieben? Besonders erwihnt sei noch die Arbeit von O. Gros9),
der feststellte, dafi die Oxydation von Leukoverbindungen im Licht
durch Farbstoffe beschleunigt wird.

In der Arbeit von K. Burgherrf wurde nun festgestellt, dafi
die durch Zinkoxyd im Lichte verursachte Photolyse von Silbernitrat,
die A. Perret untersucht hatte, ebenso durch organische Farbstoffe
sensibiliert wird. Es sollte daher auch méglich sein, das Zinkoxyd
in den Versuchen von Teil A durch solche Farbstoffe zu ersetzen.
Ich werde zeigen, daff dies grundsdtzlich in der Tat méglich ist.
Der in Rede stehende Effekt ist fiir die Praxis der Farbungen nicht
belanglos, da viele technisch verwendete Farbstoffe aus Gemischen
zweier Farbstoffe bestehen, technisch ausgedriickt, auf einen be-
stimmten Farbton ,gestellt sind oder sog. Mischfirbungen direkt
auf die Faser gefirbt werden. Wirklich liegen aus der Firberei-

1) Sieche H. v. Tappeiner und A, Jodlbauer, Die sensibilierende Wirkung
fluoreszierender Substanzen. Gesammelte Untersuchungen iiber die photodynamische
Erscheinung, Leipzig 1907.

2) A, a. O., Biochem, Zeitschr. 1927. S, 135 u. 153.

%) Ber, 1927. Nr, 9, S. 2229; Biochem, Zeitschr, 179. 157. 1926,

4 Biochem. Zeitschr, 184. 453. 1927. Anmerkung bei der Korrektur:
A, Windaus berichtet in der Pharm. Zentralhalle 1928, S. 22 iiber Photo-Oxydation
des Ergosterins mit Eosin usw. mit und ohne Luft,

5) Zeitschr. phys. Chem. 37. 192, 1901,

%) Zeitschr. wiss. Phot. 24. 393. 1927.
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praxis Mitteilungen vor, die sich auf das Verhalten solcher Mischungen
beziehen. Angeblich gibt es Gemische, die sich gegenseitig giinstig
beeinflussen ) ) neben sog. ,unvertraglichen Farbmischungen®.

H. W. Vogel3) machte schon die Beobachtung, dafl die Gegen-
wart lichtempfindlicher Farbstoffe oft die Zersetzung anderer, weniger
lichtempfindlicher, nach sich ziehe. Die erste, genauere Angabe
dieser Art stammt jedoch von Geiger4), welcher fand, dafl Ge-
mische von Phosphin extra und Fuchsin (im Handel unter der Be-
zeichnung Cardinal), schneller ausbleichen, als jeder Farbstoff fiir
sich allein. Ebenso sollen sich Gemische von Thioindigo und In-
danthrenblau im Lichte duflerst ungiinstig beeinflussen.5)

K. Gebhard® untersuchte die gleiche Erscheinung an einer
Anzahl von Farbstoffgemischen, angeblich teils mit bejahendem, teils
mit verneinendem Erfolg. Er verwirft jedoch die schon von Gros
erorterte Moglichkeit einer Sensibilierung mit der Begriindung, daf
die Verdiinnung allein schon die Lichtbestindigkeit eines Farbstoffs
verdndern konne. In neuester Zeit stelite K. Noack?) fest, da8
fluoreszierendes Chlorophyll im Licht die Karotine in kurzer Zeit
zerstort, wobei diese Ablenkung der Lichtenergie auf die Karotine
einen gewissen Schutz fiir das Chlorophyll selbst bedeute, eine
durchaus zutreffende Auslegung, die durch meine Versuche mit Eosin
zu belegen sein wird. Diese sensibilierende Eigenschaft des Chloro-
phylls wurde iibrigens schon von F. Neuhauss®) bewufit angewandt
bei seiner Methode der direkten Farbenphotographie mittels des
Ausbleichverfahrens. Auch Worel?) bhat bei seiner Methode der
Farbenphotographie die sensibilierende Eigenschaft des Cyanins an-
gewendet, obwohl anscheinend unbewuft.

Versuche

Die Vorbereitung der Ansitze (Luftentleerung) geschah auf die
gleiche Art, wie unter A beschrieben. Die Farbstoffe wurden in
wifiriger Losung 1: 1000 angewendet und in denselben Flaschen und

) W.W. Paddon, Journ, Phys. Chem, 26. 288, 1922; zitiert: C, 1922. S. 11.
%) Melliands Textilberichte 6. 183. 1925,

3) Zitiert: Phot. Korrespondenz 1902z. S. 100,

%) Phot. Mitt, 21. 132. 188s.

¥) Schminkes mabltechn. Mitt. Nr. g; zitiert: Chem.-Ztg, 35, 753. 1911,

%) Inaug.-Diss. Marburg 1908.

") Zeitschr. fiir Botanik 17. 487. 1925.

%) Phot. Korrespondenz 190z. S. 100.

9) Phot. Korrespondenz 190z, S. 346.
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bei der gleichen Lichtquelle (wie unter A) belichtet. Da aber in
diesem Falle keine feste Phase zugegen ist, wurden die Flaschen
nicht in Umdrehung gebracht, sondern wihrend des Belichtens an
einem weitmaschigen Drahtnetz befestigt in eine von flieendem
Wasser durchstromte gldserne Wasserwanne untergetaucht, Der
Abstand zwischen Reaktionsgefifien und Lampe betrug in diesem
Falle nur 30 cm. Ansidtze mit dem gleichen Farbstoff wurden neben-
einander belichtet, Vergleichsproben zu gleicher Zeit im Dunkeln
beobachtet. Die Lichtempfindlichkeit verschiedener Priparate des-
selben Farbstoffs ist oft recht verschieden, schon das Alter der
Lossung kann ihr Verhalten verindern, nimlich bei Farbstoffen, die
sich im Dunkeln mit der Zeit zersetzen, wie ich es bei Indigocarmin
und Methylgriin beobachtete. Die angewandten Farbstoffe wurden
auf Reinheit untersucht; das Vorhandensein eines zweiten zugemengten
Farbstoffes wird am besten und raschesten mittels der Kapillaranalyse
festgestellt. Untersucht wurden aufler den als photodynamisch
wirksam bekannten Farbstoffen der Eosingruppe vielfach die bereits
unter A gebrauchten Farbstoffe; auch die anodischen Depolarisatoren
blieben dieselben.
Azofarbstoffe
Victoriaviolett 4 BS (By)
Ansitze (luftfrei):
A, 2 ccm Victoriaviolettlosung + 1 ccm Eosinlosung blaustichtig
Kahlbaum (Erythrosin) + 150 ccm H,0O

B. 2 ccm Victoriaviolettlosung + 1 ccm Eosinldsung

+ 150 ccm Benzidinwasser (gesattigt)
C. 2 ccm Victoriaviolettlosung +4 1 ccm Eosinlosung

+ 50 ccm 0,01 mg Traubenzucker

+ 100 ccm Wasser.,
Nach etwa 30 Stunden Belichtung wird gefunden (im Dunkeln

keine Anderung):

Tabelle 12.
mit Eosin ohne Eosin Anod. Depolarisator
bleicht wenig, Eosin verliert die . . A
Fluoreszenz keine Wirkung ‘Wasser
Victoriaviolett wird véllig entfirbt; B
Eosin bleibt erhalten bleicht ganz wenig aus Benzidinwasser
Oxyd. Benzidin fillt aus
Victoriaviolett wird vollig entfirbt; bleicht ganz wenie aus C
Eosin bleibt erhalten ganz wenig Traubenzucker
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Es zeigt sich also der erwartete Effekt. Eosin bldulich (Ery-
throsin) im Licht reduziert den Azofarbstoff, wie bei den Zinkoxyd-
versuchen. Ein gewisser Unterscheid tritt nur bei Versuch A hervor.
Das Eosin wird hier mitverdndert, es iibernimmt die Rolle des
anodischen Depolarisators und wird oxydiert.!) Dafi das Eosin tat-
sichlich diese Rolle iibernimmt, zeigt uns der Vergleich mit B und C.
Durch die Anwesenheit eines anodischen Depolarisators wird der
Sensibilator vor einer oxydativen Einwirkung geschiitzt, wie in dem
erwihnten Versuch von K. Noack und in den zahlreichen, von
K. Burgherr bearbeiteten Photolysen. Nach dem Offnen der
Flaschen tritt keine Riickoxydation auf, d. h. als Spaltprodukte er-
scheinen hier wieder zwei Amine. Die Schemata wiren zu schreiben

wie folgt:
@ 4 Eosin —— Oxydation

© + Victoriaviolett —-» Reduktion
@ -+ Benzidinwasser > Oxydation
© + Victoriaviolett -—— Reduktion (Amine).

Eosin {
Eosin {

Der zeitliche Gang des Ausbleichens 1ifit sich in Farbstoff-
gemischen kolorimetrisch nicht verfolgen, da das Farbgemisch seinen
Farbton erheblich verdndert; auch Messungen mit dem Keilkolori-
meter von Bjerrum erwiesen sich als undurchfilhrbar. Die An-
wendung des Spektralphotometers von Martens und Griinbaum
stiefl ebenfalls auf Schwierigkeiien.’) Es wurde deshalb eine Typen-
skala hergestellt mit wechselndem Gehalt an Victoriaviolett, die
Abstufungen betrugen !/, mg, Fehlergrenze also 5°/,. Auch bei
Versuch A konnte die Messung so vollzogen werden, denn obwohl
das Eosin seine Fluoreszenz verliert, so bleibt doch die Farbqualitit
des Eosins erhalten. Die Ansitze sind dieselben wie bei den quali-
tativen Versuchen. Tabelle 13 und Fig. 5 enthalten die Messungen.

In A und vielleicht auch in B hort die Photolyse auf, bevor
der Azofarbstoff aufgebraucht ist. Es ist schwer, diesen Stillstand
als stationdren Zustand, wie in den Systemen Burgherrs, zu ver-
stehen. Es scheint sich um ein Unwirksamwerden des Eosins zu
handeln, dessen Oxydationsprodukte dem iibrigen Eosin die Flores-
zenz zu benehmen scheinen. Bei der photodynamischen Wirkung

) Uber die Produkte, die bei der Oxydation des Eosins mit Luft im Licht
entstehen, vgl. A, Heffter, Ber. 38. 3633. 1905,

%) In Zhnlichen Fillen auch von anderer Seite bemerkt, vgl. J. Plotnikow,
Zeitschr, phys, Chem. 79. 357. 1912,
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Tabelle 13.
Versuch Nr. Bel:ichtungsdauer ausgebleicht
in Stuuden in g
0,0002
A Z 0,0005
= Kuve A 1o 0,0007
28 0,0007
2 0,0003
4 0,0006
B 8 0,0009
= Kurve B 15 0,0013
23 0,0016
28 0,0016
2 0,0004
c 3 0,0009
8 0,0014
= Kurve C 16 0,0017
24 0,0020

—> ausgebleichie Farbstofinenge i mgr

—> Sturaern
2 4 6 8 70 12 74 75 18 20 22 24 26 28 30

Fig. 5. Umsatz-Zeitkurven Erythrosin-» Victoriaviolett 4 BS
g5 y 4

des Eosins ist bereits schon Ahnliches beobachtet worden.)) Im
iibrigen bieten die Umsatz-Zeitkurven keine besonderen Unterschiede

1 v. Tappeiner, Deutsch. Archiv- fiir klin. Med. 86. 468. 1904; J. Weiss,
Uber die Jodreaktion bei fluoreszierenden Stoffen, Diss. Miinchen 1904.
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gegen die entsprechenden mit Zinkoxyd (Teil A). Ich verzichte
daher weiterhin auf deren Wiedergabe.

Das Interesse wurde auf einen andern Punkt hingelenkt. Es
stellte sich heraus, daf die photolytische Wirkung des einen
Farbstoffes auf den andern sowohl im bindren, wie im
terniren System, an optische Bedingungen gekniipft ist.
Von diesen wird im folgenden vorzugsweise zu handeln sein.

Mit Hilfe eines Zeiss’schen Gitterspektroskopes mit Wellen-
lingentrommel?), wurden die Absorptionsbinder der Farbstofle fiir
sich und im Gemisch in denselben Verdiinnungen und Schichtdicken,
die im Photolysenversuch zur Anwendung kamen, in iblicher Weise
bestimmt und graphisch aufgezeichnet. In Fig. 6 sind die Absorptions-
biander wiedergegeben. Ein senkrechter Strich in der Absorptions-
kurve kennzeichnet das Absorptionsmaximum des betr. Farbstoffes
nach Formdnek.? Man sieht, daB Eosin kurzwelliger absorbiert und
daB sein Band dasjenige des Victoriavioletts beriihrt.

Nun wurde gefunden, daB, wenn Rhodamin B als Sensibilator
an Stelle von Eosin genommen wird, keinerlei photolytische Wirkung
weder im bindren, noch im terniren System eintritt, obwohl das-
selbe in Burgherrs Systemen sehr wohl sensibilierend wirkte. Hier
iiberdecken sich die Absorptionsbinder der beiden Farbstoffe gegen-
seitig. Hierdurch tritt sicher eine gewisse Schirmwirkung ein, die
den Effekt schwichen, aber nicht ganz aufheben sollte. Es scheint
vielmehr, dafl der erregende Farbstoff kurzwelliger absorbieren
muB, als der passive. Im Verlaufe der weitern Untersuchung wird
sich dies bestitigen.

Triphenylmethanfarbstoffe

a) Neufuchsin (Farbwerke Ohler)

Der Farbstoff wird durch Erythrosin (Eosin blaustichig) im
biniren und terniren System photolysiert. Die Absorptionskurven
beriihren sich deutlich, wenn auch locker. Erythrosin absorbiert
kurzwelliger,

3 Hrn. Prof. Dr. H, E. Fierz maochte ich fiir die Uberlassung des Instrumentes
an dieser Stelle bestens danken.

%) Formé4nek, Untersuchung und Nachweis org. Farbstoffe auf spektrosko-
pischem Wege. Berlin, Verlag von J. Springer 1911,
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Zeitschr, f. wiss, Phot. 235,

2 ccm Victoriaviolett 4 BS
+ 1 ccm Erythrosin

2 ccm Victoriaviolett 4 BS
<4+ I ccm Rhodamin B

2 ccm Neufuchsin
+ 1 cem Erythrosin

2 ccm Methylviolett
-+ 1 ccm Erythrosin

2 ccm Pseudopurpurin
+ 1 ccm Erythrosin

2 ccm Pseudopurpurin
+ 7 ccm Rhodamin B

I ccm Pseudopurpurin
+ 1 ccm Fluorescin

6 ccm Neutralblau B
+ 2 ccm Erythrosin

4 ccm Gallocyanin
+ 1 ccm Rhodamin B

15
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b) Methylviolett 6 B extra (Kahlbaum)

Photolyse durch Erythrosin. Gegenseitige Lage der Absorptions-
binder wie unter a) (siche immer Fig. 6).

¢) Fuchsin mit Phosphin extra

Nach einer oben erwihnten Angabe von Geiger sollte dieses
System lichtempfindlich sein und zwar so, daf das Fuchsin aus-
bleicht. Ich habe diesen Effekt nicht wieder erhalten, weder luftfrei,
noch lufthaltig, auch nicht bei Abidnderung der Mengenverhiltnisse
der beiden Farbstoffe. Das System erwies sich im Gegenteil als
sehr lichtecht, nur kann bei lingerer Belichtung mit Luft zusammen
ein rétlich-brauner Niederschlag entstehen. Vermutlich war in der
von Geiger als ,,Cardinal“ bezeichneten Fuchsinmarke irgendeine
Verunreinigung enthalten. Nun liegt bei meinem Versuch die Sache
so, dal die Absorptionsbinder des Fuchsins und Phosphins durch
einen weiteren Zwischenraum getrennt sind. Wie sich weiter zeigen
wird, bleibt die Sensibilierung immer dann aus, wenn ein weiter
Zwischenraum zwischen den beiden Absorptionsbindern liegt.

Anthrachinonfarbstoffe

Pseudopurpurin (Farbwerke Leverkusen)

Eine Photolyse mittels Erythrosin (binir und ternir) tritt nicht
ein. Ks ist wieder so, wie bei Victoriaviolett 4+ Rhodamin; das
Absorptionsspektrum des Sensibilators fillt mit demjenigen des
Akzeptors zusammen und zwar auf der langwelligen Seite. Gleich-
falls negativ sind die Ergebnisse bei Anwendung folgender, sonst
wirksamer Sensibilatoren:

Rhodamin B mit Absorption von 570—550 uu (siehe Fig. 6),
Phosphin mit einer Absorption des blauen Teiles des Spektrums,
Chininsulfat, Absorption im Ultraviolett,

Cyanin, Absorption im Rot.

Keine der Absorptionskurven dieser Farbstoffe beriihrt diejenige
des Pseudopurpurins: in allen Fallen ist die Absorption des Pseudo-
purpurins durch einen leeren Zwischenraum getrennt von der des
photodynamischen Farbstoffes. In der Vermutung, daf die relative
Lage der Absorptionsbinder fiir einen positiven Effekt dhnlich liegen
miifiten, wie in dem positiv verlaufenden Versuchen mit Erythrosin,
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suchte ich einen Farbstoff, der ein ausgeprigtes Absorptionsband
aufweist, das mehr gegen das blaue Ende des Spektrums liegt und
das Band des Pseudopurpurins beriihrt oder schwach iiberkreuzt.
Dabei ist es noch von Wichtigkeit, auf den richtigen Verdiinnungs-
grad der Farbkomponenten einzustellen, um die Schirmwirkung klein
zu halten. Ein solcher Farbstoff war Fluorescein (mit 1 Tropfen
Natronlauge alkalisch gemacht); und wirklich fand ich, dafi dieser
Sensibilator die Photolyse einzuleiten vermag, besonders bei An-
wendung geringer Mengen. Die Absorptionsverhiltnisse sind wie-
derum aus Fig. 6 ersichtlich.

Es sieht also so aus, als ob eine bestimmte Abhingigkeit
zwischen den Banden des Sensibilators und des Akzeptors besteht,
ein Zusammenhang, der wie eine ,Resonanzwirkung® aufzufassen
sein mochte. Damit der Sensibilator auf den Akzeptor photolytisch
wirken kann, scheint es nétig zu sein, da das Molekiil des Akzep-
tors eine vorbereitende Einwirkung erfihrt, die in der resonanz-
artigen Ubertragung eines vom Sensibilator absorbierten Lichtquants
an den Akzeptor besteht. Damit diese Ubertragung stattfinden kann,
scheint es notig zu sein, daB der Sensibilator ein etwas gréfieres
Quantum absorbiert, als der Akzeptor. Ist es zu grofl, so findet
die ,,Resonanz® nicht mehr statt; ist es gleich oder kleiner, als das
vom Akzeptor zu absorbierende Quantum, so scheint seine Energie
nicht mehr hinzureichen. Wir sehen also, daff, um photolytische
Einwirkung eines photodynamischen Farbstoffes auf einen andern Farb-
stoff hervorzubringen, eine Vorbedingung zu erfiillen ist, die durch
die optische Beschaffenheit der beiden Farbstoffe gekennzeichnet
ist. Zuerst mufl Energie auf den Akzeptor iibertragen werden, erst
dann erleidet er nachtriglich photolytische Zersetzung nach dem in
dieser Arbeit bestindig herangezogenen elektrochemischen Schema,

unter erneuter Einwirkung des Sensibilators. Die neue — ganz
unerwartete und eigenartige — Erfahrung ist die, dafl jene vor-
bereitende Einwirkung — eine Aktivierung — an eine gewisse

optische Resonanz gebunden ist.

Kiipenfarbstoffe

Unter Kiipenfarbstoffen verstehe ich hier die umkehrbar, bei
bestimmtem Reduktionspotential zur Leukoverbindung reduzierbaren
Farbstoffe, wie Methylenblau, Safranin usw. Ich fand zwei Fille,

wo, sei es im bindren oder im terndren System (natiirlich luftfrei
15*
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arbeitend) ein Kiipenfarbstoff sich durch einen photodynamischen
Farbstoff sensibilieren lie. Diese Farbstoffe waren:

a) Neutralblau B (Cassella)
N

Py

NN N

I ]
(CHB),,N‘\/L — i cl

gibt mit Erythrosin sowohl im bindren wie im terniren System,
d. h. mit Glucose oder Benzidin, photolytische Ausbleichung. Der
positive Ausfall des Versuches steht wiederum im Einklang mit der
Regel, dafi das Absorptionsband dasjenige des Akzeptor beriihren
muf und zwar auf der kurzwelligen Seite, vgl. Fig. 6. Verwenden
wir in diesem Falle Rhodamin B als Sensibilator, so erleidet Neutral-
blau keinerlei Photolyse. Vergleicht man die Absorptionsbinder, so
sehen wir beide zusammenfallen in erneuter Bestitigung der auf-
gestellten Regel.

b) Gallocyanin (Durand-Huguenin, gereinigt)

Konstitutionsformel:

r Ne=N—,
(CH,), N 0~ H

Das Gallocyanin 16st sich in Wasser nur kolloidal, gibt man
einen Tropfen Natronlauge zu, so erhdlt man eine schéne violette
Losung. Im binidren Versuch: Gallocyanin -- Rhodamin B 4 Wasser
bleicht Gallocyanin nicht aus, wohl aber im terndren System (mit
Glucose oder Benzidin). Der Vergleich der Absorptionsbanden zeigt,
dafl das Rhodaminband dasjenige des Gallocyanins auf der lang-
welligen Seite beriihrt, Es ist diese photolytische Reduktion gegen
meine Regel, wonach die Berithrung auf der kurzwelligen Seite statt-
finden soll. Vielleicht liegt irgendeine Besonderheit vor. Im all-
gemeinen scheint doch zur Erregung des Akzeptors ein groéfleres
vom Sensibilator absorbiertes Quantum nétig zu sein.
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Gallocyanin (wie auch weiter oben Pseudopurpurin) wurden zu
einem speziellen Zweck herangezogen. Es galt hier nachzusehen,
ob die photolytische Reduktion an der Carboxylgruppe angreift, im
besondern, ob Formaldehyd entstehen mochte. Die Priifung fiel
negativ aus.’)

Die ziemlich zahlreich untersuchten andern Kiipenfarbstoffe
haben versagt, allerdings lagen in allen diesen Fallen die Absorptions-
bander nicht richtig, d. h. so, wie in den beschriebenen Fillen
positiven Ausfalls. Es wiren weitere positive Fille wohl wiinschens-
wert gewesen, da gerade die Kiipenfarbstoffe fiir die Sensibilierung
durch Zinkoxyd (siehe Teil A) die besten Fille darboten.

Der negative Ausfall belegt die Regel, wonach beriihrende
Absorption Voraussetzung des Erfolges ist. An und fiir sich aber
ist der negative Ausfall schwer zu verstehen, wenn man damit zu-
sammenhilt einerseits die Sensibilierung der Kiipenfarbstoffe durch
Zinkoxyd, anderseits die Sensibilierung der Silbersalze durch photo-
dynamische Farbstoffe (nach Burgherr). Es sieht so aus, als ob
Zinkoxyd eine grbﬁere' wirksame Potentialdifferenz der Photolyse zur
Verfiigung stellte als die photodynamischen Farbstoffe, so daf diese
zwar z. B. Silberion reduzieren konnen, nicht aber Methylenblau
oder Safranin oder gar einen andern, schwer zu reduzierenden Farb-
stoff, wie etwa einen Azofarbstoff und dergleichen. Dies wird, so
muf man es sich wohl vorstellen, erst moglich, nachdem durch die
Resonanzwirkung die Molekel des Akzeptors energiereicher geworden
ist und damit leichter reduzierbar (oder ,positiver* in elektro-
chemischer Bezeichnung). Das weiter oben fiir Victoriaviolett an-
geschriebene Photolysenschema wiére also dahin zu vervollstandigen,
daB unter dem der Reduktion unterliegenden Farbstoff solche
Molekeln desselben zu verstehen sein sollen, die sich in einem
Bohrschen Zustand befinden. Bezeichnen wir diesen durch *, so
miissen wir genauer schreiben:

@ + Benzidin ——> Oxydationsprodukt

Erythrosin { © + Victoriaviolett* ——> Reduktionsprodukt

Wenn man fragt, ob sich ein Farbstoff (der keine photodynamischen
Eigenschaften hat) nicht durch seine eigene Lichtabsorption in den
*.Zustand versetze, so gibt die Erfahrung, die wir beigebracht haben,

) Vgl. E. Baur, Versuch zur Reduktion der Kohlensiure im Licht, Zeitschr.
f. physik. Chem. 131. 152. 1927.
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darauf die Antwort, dafl dem nicht so sei, daf vielmehr das er-
regende Quantum gréfer als das von dem betreffenden Farbstoff
absorbierte sein miisse.

Gelbe Farbstoffe

Die vorhergehenden Erfahrungen weisen darauf hin, daB man
in diesem Falle einen im Violett und Ultraviolett absorbierenden
Sensibilator anwenden miifite. Diesbeziigliche Versuche wurden
unternommen mit Chininsulfat, Askulin und Amido-G-Siure 2,5,7,
doch stets mit negativem Erfolg. Wir haben dies wohl dahin zu
verstehen, dafl den gelben Farbstoffen fast allgemein die Eigenschaft
zukommt, nicht selektiv zu absorbieren und z. B. das gesamte rechte
Ende des sichtbaren Spektrums auszuléschen, so daf gegeniiber
den Erregern wahrscheinlich der Fall des Uberdeckens der beiden
‘Absorptionsgebiete vorliegt, welcher — nach dem frithern — die
photodynamische Sensibilierung ausschlieft. Ubrigens miifiten diese
Systeme noch im kurzwelligeren Licht untersucht werden.

Statistik der Farbstoffsensibilierung
Es ist verhiltnismiflig schwer, geeignete Farbstoffkombinationen
ausfindig zu machen, d. h. Fille, wo der Absorptionsstreifen des
photodynamischen Farbstoffes gerade nach der Seite der kiirzern

Tabelle 14.

Absorptionsstreifen des
Sensibilators, an der
kurzwelligen Grenze den
Absorptionsstreifen des
Akzeptors berithrend

Absorptionsstreifen des
Sensibilators, an der
langwelligen Grenze den
Absorptionsstreifen des
Akzeptors berithrend

Absorptionsstreifen des
Sensibilators, vom
Absorptionsstreifen des
Akzeptors iiberdeckt

Sensibilierung Sensibilierung Sensibilierung
positiv positiv negativ negativ
Victoriaviolett — Gallocyanin —| Phosphin — | Victoriaviolett —
Erythrosin | Rhodamin B | Eosin gelbl. Rhodamin B
Neufuchsin — Orange IV — | Neutralblau —
Erythrosin Eosin gelbl. Rhodamin B
Methylviolett — Safranin T —
Erythrosin Erythrosin
Neutralblau —- Phenosafranin —
Erythrosin Erythrosin
Pseudopurpurin — Pseudopurpurin —
Fluorescin Erythrosin
Safranin T —
Fluorescein
Phenosafranin —
Fluorescein
Nilblau — Cyanin B
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Tabelle 14 (Fortsetzung)

Absorptionstreifen des Sensibilators . .
vom Absorptionsstreifen des Akzeptors Absorptionsstreifen des
durch Zwischenraum getrennt Sensibilators und des Akzeptors,
Absorption Absorption im Ultravio?ett wahrscheinlich sich
des Sensibilators, des Sensibilators, véllig iiberdeckend
kurzwellig langwellig
Sensibilierung Sensibilierung
negativ negativ negativ
Pseudopurpurin — | Victoriaviolett — Chrysoidin — Chininsulfat
Chininsulfat Cyanin B | Chrysoidin —  Askulln
Pseudopurpurin — Safranin T — Chrysoidin — Amido-G-Saure
Askulin Cyanin B | Phosphin — - Chininsulfat
Victoriaviolett — Phenosafranin — Phosphin — Askulin
Chininsulfat Cyanin B | Phosphin? — Amino-G-Siure
Victoriaviolett — Pseudopurpurin — | Naphtolgelb S — Chininsulfat
Auramin 00 Cyanin B | Naphtamingelb — Chininsulfat
Neutralblau — Naphtamingelb — Amido-G-Siure
Chininsulfat Xylengelb 3G — Chininsulfat
Methylenblau — Xylengelb 3 G —  Askulin
Erythrosin Anilin-Resorcylsiure —
Methylenblau — Chininsulfat
Fluorescein Anilin-Resorcy siure —
Nilblau — Askulin
Eosin Anilin-Rosorcylsiure —
Bismarckbraun Amido-G-Siure
Auramin co
Neufuchsin —
Phosphin
Safranin T
Chininsulfat
Nigrosin —
Eosin

Wellen an das Absorptionsgebiet des akzeptierenden Farbstoffes
grenzt. Unbestindigkeit, Unvertriglichkeit saurer mit basischen Farb-
stoffen, Unléslichkeit und andere Umstinde schrinken die freie Wahl
ein. Ich kann daher eine nur bescheidene Liste von positiven Fillen
einer sehr viel lingeren von negativen gegeniiberstellen, Natiirlich
sind diese letzteren fiir die aufgefundene Regel ebenfalls begriindend.
In der vorstehenden Tabelle 14 sind alle von mir durchgepriiften Kom-
binationen aufgefithrt und nach ihrem spektroskopischen Verhalten
klassifiziert. Die Uberschriften der Spalten bediirfen wohl keiner
weiteren Erlduterung. Die Farbstoffpaare sind so geschrieben, dafi
der Akzeptor links und der Sensibilator rechts steht.

Man sieht aus Tabelle 14, dal mit einer Ausnahme (das Paar
Gallocyanin—~Rhodamin B) der positive Ausfall der Farbstoffsensi-
bilierung gebunden ist an die Berithrung der beiderseitigen Absorp-
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tionsstreifen, und zwar so, daf der Aktor kurzwelliger absorbieren
muf als der Akzeptor. Uberdeckung, Beriihrung an der langwelligen
Grenze oder Trennung der Absorptionsgebiete verhindert den Effekt.

Zusammenfassung fiir Teil B

1. Die als photochemische Sensibilatoren bekannten Farbstoffe
vermdgen unter Umstinden dieselbe photolytische Einwirkung auf
organische Farbstoffe auszuiiben wie das Zinkoxyd.

2. Als Bedingung der Farbstoffsensibilierung wird gefunden:
Die Sensibilatoren miissen auf die Akzeptoren optisch in bestimmter
Weise abgestimmt sein.

3. Die wirksame Kombination ist dadurch gekennzeichnet, daf
das Absorptionsgebiet des Sensibilators dasjenige des Akzeptors auf

der Seite der kurzwelligen Grenze beriihrt.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung
von Herrn Prof. Dr. E. Baur im Physikalisch-chemischen Labora-
torium der Eidg. Techn. Hochschule in Ziirich ausgefiihrt. Es ist
mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer an dieser
Stelle fiir sein reges Interesse und seine allzeitig bereitwillige Unter-
stiitzung besten Dank auszusprechen.
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