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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   p h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   m i t  

m i n d e s t e n s   e i n e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   das  d u r c h  

Z u s a t z   von  T h i o c a r b o h y d r a z i d - D e r i v a t e n   v e r b e s s e r t   i s t .   D i e  

E r f i n d u n g   b e t r i f f t   w e i t e r h i n   e in   V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g  

p h o t o g r a p h i s c h e r   B i l d e r   in  G e g e n w a r t   d e r a r t i g e r   V e r b i n d u n g e n .  

L i c h t e m p f i n d l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   n e i g e n   b e -  

k a n n t l i c h   zur  B i l d u n g   von  S c h l e i e r n ,   d . h .   Keimen,   d i e  

ohne  B e l i c h t u n g   e n t w i c k e l b a r   s i n d .   Eine   d e r a r t i g e   S c h l e i e r -  

b i l d u n g   t r i t t   v e r s t ä r k t   be i   l ä n g e r e n   E n t w i c k l u n g s z e i t e n  

oder   e i n e r   E n t w i c k l u n g   be i   h ö h e r e n   T e m p e r a t u r e n   a u f .   D i e  

S c h l e i e r b i l d u n g   i s t   sowohl   be i   M a t e r i a l i e n ,  d i e   e iner   N e -  

g a t i v e n t w i c k l u n g   u n t e r z o g e n   w e r d e n   a l s   auch   be i   M a t e r i a l i e n ,  

d i e   e i n e r   U m k e h r v e r a r b e i t u n g   in  den  ü b l i c h e n   B ä d e r n   u n t e r -  

w o r f e n   s i n d ,   s t ö r e n d .   B e i s p i e l s w e i s e   b e w i r k e n   S c h l e i e r k e i m e ,  

daß  be i   der   U m k e h r v e r a r b e i t u n g   im  E r s t e n t w i c k l e r   auch  an  d e n  
u n b e l i c h t e t e n   S t e l l e n   S i l b e r h a l o g e n i d   r e d u z i e r t   w i r d ,   s o  
daß  be i   der   Z w e i t e n t w i c k l u n g   z u w e n i g   S i l b e r h a l o g e n i d   z u r  
V e r f ü g u n g   s t e h t   mit   der   F o l g e ,   daß  zu  g e r i n g e   M a x i m a l - D i c h t e n  
e r h a l t e n   w e r d e n .  



Es  i s t   b e k a n n t ,   p h o t o g r a p h i s c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n  

zur  V e r m i n d e r u n g   de r   S c h l e i e r b i l d u n g   s o g e n a n n t e   A n t i s c h l e i -  

e r m i t t e l   o d e r   S t a b i l i s a t o r e n   z u z u s e t z e n .   S t a b i l i s i e r e n d e  

Wirkung   b e s i t z e n   u . a .   h e t e r o c y c l i s c h e   M e r c a p t o v e r b i n d u n g e n ,  

z .B .   s o l c h e ,   d i e   in  der   DT-AS  1  183  371,  DT-OS  2  308  5 3 0  

und  DT-OS  1  622  271  b e s c h r i e b e n   s i n d .  

Es  s i n d   w e i t e r h i n   aus  de r   DT-OS  2  548  880  I n h i b i t o r e n   b e -  

k a n n t ,   d i e   a l s   F l u c h t g r u p p e n   von  D I R - V e r b i n d u n g e n   v o r -  

l i e g e n .  

D e r a r t i g e   I n h i b i t o r e n   und  S t a b i l i s a t o r e n   können   s i c h   a b e r  

be i   de r   U m k e h r v e r a r b e i t u n g   w ä h r e n d   der   E r s t e n t w i c k l u n g   am 

r e s t l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d   a n r e i c h e r n   und  d i e   Z w e i t e n t w i c k -  

lung  b e h i n d e r n ,   so  daß  nur  v e r m i n d e r t e   F a r b d i c h t e n   e r h a l t e n  

w e r d e n .  

Um  e i n e   d e r a r t i g e   B e h i n d e r u n g   de r   F a r b s t o f f b i l d u n g   zu  v e r -  

m e i d e n ,   i s t   in  de r   DT-OS  2  548  880  v o r g e s c h l a g e n   w o r d e n ,  
d i e   p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n   vor   de r   Z w e i t e n t w i c k l u n g  
mi t   b e s t i m m t e n   c h e m i s c h e n   V e r s c h l e i e r u n g s b ä d e r n   zu  b e -  

h a n d e l n .   N a c h t e i l i g   an  der   V e r w e n d u n g   d e r a r t i g e r   V e r -  

s c h l e i e r u n g s b ä d e r   i s t   j e d o c h   d e r e n   I n s t a b i l i t ä t .  

E ine   A u f g a b e   de r   E r f i n d u n g   i s t   es  d a h e r ,   V e r b i n d u n g e n  
f ü r   p h o t c g r a p h i s c h e   M a t e r i a l i e n   mi t   m i n d e s t e n s   e i n e r   S i l -  

b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   a u f z u f i n d e n ,   d i e   e i n e   S c h l e i e r -  

b i l d u n g   v e r m i n d e r n ,   j e d o c h   d i e   N a c h t e i l e   b e k a n n t e r   S t a b i l i -  

s a t o r e n   v e r m e i d e n   und  d i e   Z w e i t e n t w i c k l u n g   be i   e i n e r   Um- 

k e h r v e r a r b e i t u n g   n i c h t   n a c h t e i l i g   b e e i n f l u s s e n .   E i n e  

w e i t e r e   A u f g a b e   i s t   es ,   e in   V e r f a i r e n   zur   H e r s t e l l u n g  

p h o t o g r a p h i s c h e r   B i l d e r   d u r c h   V e r a r b e i t u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r  
M a t e r i a l i e n   in  G e g e n w a r t   d e r a r t i g e r   V e r b i n d u n g e n   a u f z u f i n d e n .  

Es  wurde  nun  g e f u n d e n ,   daß  b e s t i m m t e   T h i o c a r b o h y d r a z i d -  
d e r i v a t e   be i   der   V e r a r b e i t u n g   von  p h o t o g r a p h i s c h e n  M a t e r i a l i e n  



in  den  ü b l i c h e n   S c h w a r z w e i ß - E n t w i c k l e r n ,   wie  s i e   b e i s p i e l s -  

w e i s e   a l s   E r s t e n t w i c k l e r   be i   F a r b u m k e h r p r o z e s s e n   v e r w e n d e t  

w e r d e n ,   a l s   S t a b i l i s a t o r   w i r k e n , j e d o c h   b e i   der   U m k e h r -  

v e r a r b e i t u n g   in  den  ü b l i c h e n   ( F a r b ) - Z w e i t e n t w i c k l e r n   n i c h t  

e n t w i c k l u n g s i n h i b i e r e n d   w i r k e n ,   s o n d e r n   d i e   F a r b e n t w i c k l u n g  

im  Z w e i t e n t w i c k l e r   b e g ü n s t i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   so,  d a ß  

auf  e i n e   Z w e i t b e l i c h t u n g   o d e r   d i e   ü b l i c h e n   Bäde r   z u r  

c h e m i s c h e n   V e r s c h l e i e r u n g   v e r z i c h t e t   w e r d e n   k a n n .  

G e f u n d e n   wurde   e in   l i c h t e m p f i n d l i c h e s   p h o t o -  
g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   mit:  m i n d e s t e n s   e i n e r   S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n s s c h i c h t   und  m i n d e s t e n s   e i n e r   V e r b i n d u n g   de r   f o l g e n d e n  

Formel   I  

w o r i n   b e d e u t e n :  

R1,  R4  g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   R e s t e   und  zwar  W a s s e r -  

s t o f f ,   e i n e   g e s ä t t i g t e   o d e r   o l e f i n i s c h   u n g e -  
s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e   G r u p p e ,   A r y l ,   e i n e   h e t e r o -  

c y c l i s c h e   Gruppe   o d e r   A c y l ;  



R2,  R   g l e i c h e   ode r   v e r s c h i e d e n e   R e s t e   und  zwar  W a s s e r -  

s t o f f ,   e i n e   g e s ä t t i g t e   ode r   o l e f i n i s c h   u n g e -  
s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e   G r u p p e ,   Ary l   o d e r   e i n e   h e t e r o -  

c y c l i s c h e   G r u p p e ;  
R5 =  W a s s e r s t o f f ;  

u n d / o d e r  

R  z u s a m m e n   mi t   R2 

u n d / o d e r  
R   zusammen  mit   R4  A l k y l i d e n ,   v o r z u g s w e i s e   e i n e   g e g e b e n e n -  

f a l l s   d u r c h   A l k y l ,   A r y l ,   e i n e   h e t e r o -  

c y c l i s c h e   Gruppe   ode r   Acyl   s u b s t i t u i e r t e  

M e t h y l i d e n g r u p p e ,   wobei   zwei  d e r a r t i g e  
S u b s t i t u e n t e n   zusammen  mi t   dem  K o h l e n -  

s t o f f a t o m   der   M e t h y l i d e n g r u p p e   e i n e n  

c a r b o c y c l i s c h e n   ode r   h e t e r o c y c l i s c h e n  

Ring  v e r v o l l s t ä n d i g e n   k ö n n e n ,   b e i s p i e l s -  
w e i s e   e i n e n   C y c l o p e n t a n - , I n d a n - ,   I n d a n o n - ,  

I n d a n d i o n - ,   P i p e r i d i n - ,   P y r r o l i d o n -   o d e r  

I n d o l o n r i n g .   B e i s p i e l e   f ü r   n i c h t   r i n g -  

g e s c h l o s s e n e   s u b s t i t u i e r t e   M e t h y l i d e n -  

g r u p p e n   s i n d   Ä t h y l i d e n ,   3 , 3 - D i m e t h y l - 2 -  

b u t y l i d e n ,   B e n z y l i d e n   und  F u r f u r y l i d e n ;  

u n d / o d e r  

R  z u s a m m e n   mi t   R4  o d e r   R5 



den  zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   5-  ode r   6 - g l i e d r i g e n  

h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e s   1 , 2 , 3 , 4 -  

T e t r a z o l i d i n - S - t h i o n r i n g e s ,   e i n e s   H e x a h y d r o - 1 , 2 , 4 , 5 -  

t e t r a z i n - 3 - t h i o n r i n g e s ,   e i n e s   H e x a h y d r o - 1 , 2 , 4 - t r i a z i n -  

3 - t h i o n r i n g e s   oder   e i n e s   2 , 3 , 4 , 5 - T e t r a h y d r o - 1 , 2 , 4 -  

t r i a z i n - 3 - t h i o n r i n g e s   e r f o r d e r l i c h e n   R e s t ;   h i e r b e i  

h a n d e l t   es  s i c h   in  der   Rege l   um  e i n e   M e t h y l e n g r u p p e ,  
d ie   g e g e b e n e n f a l l s   e i n f a c h   ode r   z w e i f a c h   w e i t e r   s u b s t i -  

t u i e r t   s e i n   kann ,   z .B.   mi t   A l k y l ,   C y c l o a l k y l ,   A r a l k y l  
oder   A r y l ;   zwei  d e r a r t i g e   S u b s t i t u e n t e n  ,   z .B .   z w e i  

A l k y l r e s t e ,   können   i h r e r s e i t s   zusammen  mi t   dem  K o h l e n -  

s t o f f a t o m   der   M e t h y l e n g r u p p e   e i n e n   R ing ,   i n s b e s o n d e r e  

e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   Ring  b i l d e n ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e  
e i n e n   C y c l o p e n t a n - ,   C y c l o h e x a n -   o d e r   3 , 3 , 5 - T r i m e t h y l -  

c y c l o h e x a n r i n g .  

B e i s p i e l e   für   g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e   Gruppen   s i n d   A l k y l -  

r e s t e ,   d ie   g e r a d k e t t i g ,   v e r z w e i g t   ode r   c y c l i s c h   s e i n   k ö n n e n  

und  b i s   zu  18  C-Atome  e n t h a l t e n   sowie   w e i t e r   s u b s t i t u i e r t  

s e i n   k ö n n e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   mi t   C a r b o x y l ,   C a r b a m o y l   o d e r  

N i t r i l .  

E ine   g e e i g n e t e   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e   G r u p p e  

i s t   b e i s p i e l s w e i s e   A l l y l ,   g e e i g n e t e   h e t e r o c y l i s c h e   G r u p p e n  

s ind   i n s b e s o n d e r e   s t i c k s t o f f h a l t i g e   5-  o d e r   6-   g l i e d r i g e  

R i n g e ,   vor  a l l e m   d i e   oben  a n g e g e b e n e n .  

Als  Ary l   kommt  i n s b e s o n d e r e   P h e n y l   in  F r a g e ,   das   s u b s t i t u -  

i e r t   s e i n   k a n n ,   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   H a l o g e n ,   H y d r o x y l ,  

A l k o x y ,   A l k y l t h i o ,   C a r b o x y l ,   S u l f a m o y l ,   Amino  u n d / o d e r   A l k y l .  



Als  A c y l r e s t e   w e r d e n   s o l c h e   v e r s t a n d e n ,   d i e   s i c h   a b l e i t e n  

von  a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   C a r b o n -   o d e r   S u l f o n -  

s ä u r e n ,   e i n s c h l i e ß l i c h   ( T h i o - )   K o h l e n s ä u r e m o n o e s t e r n ,  

C a r b a m i n s ä u r e n   o d e r   S u l f a m i n s ä u r e n .   B e i s p i e l e   f ü r   d e r -  

a r t i g e   A c y l r e s t e   s i n d   A c e t y l ,   B e n z o y l ,   P h e n y l s u l f o n y l ,  

C a r b a m o y l ,   P h e n y l c a r b a m o y l ,   Ä t h o x y c a r b o n y l ,   Ä t h o x y t h i o -  

c a r b o n y l .  

Die  V e r b i n d u n g e n   gemäß  F o r m e l   (I)  k ö n n e n   g e g e b e n e n f a l l s  

mi t   e inem  d i f f u s i o n s f e s t   m a c h e n d e n   R e s t   v e r s e h e n   s e i n ,  

z .B.   mit   e i n e r   l a n g k e t t i g e n   A l k y l -   o d e r   A l k y l e n g r u p p e ,  

der   g e g e b e n e n f a l l s   ü b e r   e i n   H e t e r o a t o m   a n g e k n ü p f t   i s t .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t e   V e r b i n d u n g e n   e n t s p r e c h e n d   de r   F o r m e l   ( I )  

s i n d   s o l c h e ,   be i   denen   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R1  u n d  
R4  e i n e n   A c y l r e s t   mi t   R2,  R3  und  R5  W a s s e r s t o f f   b e -  

d e u t e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   f o l g e n d e n   V e r b i n d u n g e n :  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   können   nach  b e k a n n t e n  

Me thoden   aus  T h i o c a r b o h y d r a z i d   e r h a l t e n   w e r d e n ,   wie  s i e  

b e i s p i e l s w e i s e   in  der   L i t e r a t u r   zu  f i n d e n   s i n d   i n  

J.  I n d i a n   Chem.  Soc.  1,  141  und  in  J.  Org.   Chem.  34,  7 5 6 .  

H e r s t e l l u n g   der   V e r b i n d u n g   I I  

In  e i n e r   S u s p e n s i o n   von  53  g  T h i o c a r b o h y d r a z i d   in  350  ml  

P y r i d i n   we rden   u n t e r   Rühren   und  K ü h l u n g   116  ml  B e n z o y l -  

c h l o r i d   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  250C  z u g e t r o p f t .   N a c h  

b e e n d e t e r   Zugabe  w i r d   noch  3  w e i t e r e   S t u n d e n   be i   Raum-  

t e m p e r a t u r   g e r ü h r t   und  d a n a c h   mi t   6  L i t e r   W a s s e r   v e r -  

s e t z t .   Der  e r h a l t e n e   N i e d e r s c h l a g   w i r d   a b g e t r e n n t ,   a u s  

M e t h a n o l / W a s s e r   u m g e f ä l l t   und  nach  T r o c k n e n   an  de r   L u f t  

mi t   1,7  L i t e r   s i e d e n d e m   E s s i g e s t e r   v e r r ü h r t   und  n a c h  
E r k a l t e n   a b g e s a u g t   und  an  de r   L u f t   g e t r o c k n e t .   Es  w e r d e n  
112  g  1 , 5 - B i s b e n z o y l - t h i o c a r b o h y d r a z i d   e r h a l t e n ,   d a s  

be i   177 -179°C   u n t e r   Z e r s e t z u n g   s c h m i l z t .  



G e g e n s t a n d   der   E r f i n d u n g   i s t   w e i t e r h i n   e i n   V e r f a h r e n  

zur   H e r s t e l l u n g   von  p h o t o g r a p h i s c h e n   B i l d e r n   d u r c h   V e r -  

a r b e i t u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   M a t e r i a l i e n   in  G e g e n w a r t   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   S u b s t a n z e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a t e r i a l i e n   können   nach  den  ü b l i c h e n  

V e r f a h r e n   mi t   den  ü b l i c h e n   E n t w i c k l e r n   v e r a r b e i t e t   w e r d e n .  
Als   S c h w a r z / W e i ß - E n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   k ö n n e n   b e i s p i e l s -  

w e i s e   v e r w e n d e t   w e r d e n :   H y d r o c h i n o n ,   p - M e t h y l a m i n o p h e n o l  
und  1 - P h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n .   Als  F a r b e n t w i c k l e r s u b s t a n z e n  

können   b e i s p i e l s w e i s e   v e r w e n d e t   w e r d e n :  

N , N - D i m e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n  

4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - X t h y l - N - m e t h o x y ä t h y l a n i l i n  

M o n o m e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n  

2 - A m i n o - 5 - d i ä t h y l a m i n o t o l u o l  

N - B u t y l - N - ω - s u l f o b u t y l - p - p h e n y l e n d i a m i n  

2 - A m i n o - 5 - ( N - ä t h y l - N - ß - m e t h a n s u l f o n a m i d ä t h y l - a m i n o ) - t o l u o l  

N - Ä t h y l - N - 8 - h y d r o x y ä t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n  

N , N - B i s - ( ß - h y d r o x y ä t h y l ) - p - p h e n y l e n d i a m i n  

2 - A m i n o - 5 - ( N - ä t h y l - N - B - h y d r o x y ä t h y l a m i n o ) - t o l u o l  

und  d e r g l e i c h e n .  

W e i t e r e   b r a u c h b a r e   F a r b e n t w i c k l e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   b e -  

s c h r i e b e n   in  J . A m e r . C h e m . S o c .   73,  3100  ( 1 9 5 1 ) .  

Für  d i e   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   s i n d   d i e   ü b l i c h e n   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   g e e i g n e t .   D i e s e   können   a l s   S i l b e r -  

h a l o g e n i d   S i l b e r c h l o r i d ,   S i l b e r b r o m i d ,   S i l b e r j o d i d   o d e r  

G e m i s c h e   davon  e n t h a l t e n .  



Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e   p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l  

kann  d i e   ü b l i c h e n   F a r b k u p p l e r   e n t h a l t e n ,   d i e   in  d e r   R e g e l  

den  S i l b e r h a l o g e n i d s c h i c h t e n   s e l b s t   e i n v e r l e i b t   s i n d .   S o  

e n t h ä l t   d i e   r o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n  

n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   zur   E r z e u g u n g   des   b l a u -  

g r ü n e n   T e i l f a r b e n b i l d e s ,   in  de r   R e g e l   e i n e n   K u p p l e r   vom 

P h e n o l -   o d e r   @ - N a p h t h o l t y p .   Die  g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

e n t h ä l t   m i n d e s t e n s   e i n e n   n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r  

zur   E r z e u g u n g   des  p u r p u r n e n   T e i l f a r b e n b i l d e s ,   w o b e i   ü b -  

l i c h e r w e i s e   F a r b k u p p l e r   vom  Typ  des   5 - P y r a z o l o n s   o d e r   d e s  

I n d a z o l o n s   V e r w e n d u n g   f i n d e n .   Die  b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t -  

e i n h e i t   s c h l i e ß l i c h   e n t h ä l t   m i n d e s t e n s   e i n e n   n i c h t   d i f f u n -  

d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   zur   E r z e u g u n g   des   g e l b e n   T e i l f a r -  

b e n b i l d e s ,   in  de r   R e g e l   e i n e n   F a r b k u p p l e r   mi t   e i n e r   o f f e n -  

k e t t i g e n   K e t o m e t h y l e n g r u p p i e r u n g .   F a r b k u p p l e r   d i e s e r   A r -  

t en   s i n d   in  g r o ß e r   Zah l   b e k a n n t   und  in  e i n e r   V i e l z a h l   v o n  
P a t e n t s c h r i f t e n   b e s c h r i e b e n .   B e i s p i e l h a f t   s e i   h i e r   au f   d i e  

V e r ö f f e n t l i c h u n g   " F a r b k u p p l e r "   von  W.  P e l z   in  " M i t t e i l u n g e n  
aus  den  F o r s c h u n g s l a b o r a t o r i e n   d e r   A g f a ,   L e v e r k u s e n / M ü n -  
c h e n " ,   Band  I I I   (1961)   und  K.  V e n k a t a r a m a n   in  "The  C h e m i s t r y  
of  S y n t h e t i c   D y e s " ,   Vo l .   4,  341  b i s   387  A c a d e m i c   P r e s s   1971  
h i n g e w i e s e n .  

Als  n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e   F a r b k u p p l e r   k ö n n e n   2 - Ä q u i v a l e n t -  
k u p p l e r   v e r w e n d e t   w e r d e n ;   d i e s e   e n t h a l t e n   in  d e r   K u p p l u n g s -  
s t e l l e   e i n e n   a b s p a l t b a r e n   S u b s t i t u e n t e n ,   so  daß  s i e   z u r  
F a r b b i l d u n g   nur   zwei   Ä q u i v a l e n t e   S i l b e r h a l o g e n i d   b e n ö t i g e n  
im  U n t e r s c h i e d   zu  den  ü b l i c h e n   4 - Ä q u i v a l e n t k u p p l e r n .   Zu 
den  e i n s e t z b a r e n   2 - Ä q u i v a l e n t k u p l e r n   g e h ö r e n   b e i s p i e l s -  
w e i s e   d i e   b e k a n n t e n   D I R - K u p p l e r ,   b e i   d e n e n   de r   a b s p a l t b a r e  
R e s t   nach  R e a k t i o n   mi t   F a r b e n t w i c k l e r o x y d a t i o n s p r o d u k t e n  



a l s   d i f f u n d i e r e n d e r   E n t w i c k l u n g s i n h i b i t o r   in  F r e i h e i t   g e -  

s e t z t   w i r d .   W e i t e r h i n   k ö n n e n   zur   V e r b e s s e r u n g   d e r   E i g e n -  

s c h a f t e n   des   p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s   d i e   s o g e n a n n t e n  

W e i ß k u p p l e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Die  n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   und  f a r b g e b e n d e n  

V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   den  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e -  

n i d e m u l s i o n e n   o d e r   s o n s t i g e n   G i e B l ö s u n g e n   nach   ü b l i c h e n  

b e k a n n t e n   M e t h o d e n   z u g e s e t z t .   Wenn  es  s i c h   um  w a s s e r -  

o d e r   a l k a l i l ö s l i c h e   V e r b i n d u n g e n   h a n d e l t ,   k ö n n e n   s i e   d e n  

E m u l s i o n e n   in  Form  von  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

u n t e r   Z u s a t z   von  m i t   W a s s e r   m i s c h b a r e n   o r g a n i s c h e n   L ö -  

s u n g s m i t t e l n   wie  Ä t h a n o l ,   A c e t o n   o d e r   D i m e t h y l f o r m a m i d ,  

z u g e s e t z t   w e r d e n .   S o w e i t   es  s i c h   be i   den  n i c h t   d i f f u n -  

d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r n   und  f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g e n   um 

w a s s e r -   bzw.  a l k a l i u n l ö s l i c h e   V e r b i n d u n g e n   h a n d e l t ,   k ö n n e n  
s i e  i n   b e k a n n t e r   Weise   e m u l g i e r t   w e r d e n   z . B . ,   i ndem  e i n e  

L ö s u n g   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   in  e i n e m   n i e d r i g s i e d e n d e n   o r -  

g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   d i r e k t   mi t   de r   S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n   o d e r   z u n ä c h s t   mi t   e i n e r   w ä ß r i g e n   G e l a t i n e l ö s u n g  

v e r m i s c h t   w i r d ,   w o r a u f   das  o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   i n  

ü b l i c h e r   Weise   e n t f e r n t   w i r d .   Ein  so  e r h a l t e n e s   G e l a t i n e -  

e m u l g a t   der   j e w e i l i g e n   V e r b i n d u n g   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   m i t  

d e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   v e r m i s c h t .   G e g e b e n e n f a l l s  

v e r w e n d e t   man  zur   E i n e m u l g i e r u n g   d e r a r t i g e r   h y d r o p h o b e r  

V e r b i n d u n g e n   z u s ä t z l i c h   noch  s o g e n a n n t e   K u p p l e r l ö s u n g s -  

m i t t e l   o d e r   ö l f o r m e r ;   das  s i n d   in  d e r   R e g e l   h ö h e r s i e d e n d e  



o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   d i e   in  den  S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n e n   zu  e m u l g i e r e n d e n   n i c h t   d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b -  

k u p p l e r   und  E n t w i c k l u n g s i n h i b i t o r   a b s p a l t e n d e n   V e r b i n d u n g e n  

in  Form  ö l i g e r   T r ö p f c h e n   e i n s c h l i e ß e n .   V e r w i e s e n   s e i   i n  

d i e s e m   Zusammenhang   b e i s p i e l s w e i s e   au f   d i e   U S - P a t e n t s c h r i f -  

t en   2  322  027;   2  533  514;   3  689  271;  3  764  336  und  3  765  8 9 7 .  

Als  B i n d e m i t t e l   fü r   d i e   p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n   w i r d   v o r -  

z u g s w e i s e   G e l a t i n e   v e r w e n d e t .   D i e s e   kann   j e d o c h   ganz   o d e r  

t e i l w e i s e   d u r c h   a n d e r e   n a t ü r l i c h e   o d e r   s y n t h e t i s c h e   B i n d e -  

m i t t e l   e r s e t z t   w e r d e n .   An  n a t ü r l i c h e n   B i n d e m i t t e l n   s i n d  
z .B .   A l g i n s ä u r e   u n d - d e r e n   D e r i v a t e   wie   S a l z e ,   E s t e r   o d e r  
Amide,   C e l l u l o s e d e r i v a t e   wie  C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e ,   A l k y l -  

c e l l u l o s e   wie  H y d r o x y ä t h y l c e l l u l o s e ,   S t ä r k e   o d e r   d e r e n  

D e r i v a t e   wie  Ä t h e r   o d e r   E s t e r   o d e r   C a r a g e n a t e   g e e i g n e t .  

An  s y n t h e t i s c h e n   B i n d e m i t t e l n   s e i e n   e r w ä h n t   P o l y v i n y l -  

a l k o h o l ,   t e i l w e i s e   v e r s e i f t e s   P o l y v i n y l a e e t a t ,   P o l y -  

v i n y l p y r r o l i d o n   und  d e r g l e i c h e n .  

Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   auch   c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   w e r d e n ,  

z .B .   d u r c h   Z u s a t z   s c h w e f e l h a l t i g e r   V e r b i n d u n g e n   b e i   d e r  

c h e m i s c h e n   R e i f u n g ,   b e i s p i e l s w e i s e   A l l y l i s o t h i o c y a n a t ,  

A l l y l t h i o h a r n s t o f f ,   N a t r i u m t h i o s u l f a t   und  ä h n l i c h e .   A l s  

c h e m i s c h e   S e n s i b i l i s a t o r e n   k ö n n e n   f e r n e r   auch   R e d u k t i o n s -  

m i t t e l ,   z .B .   d i e   in   den  b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   493  4 6 4  

o d e r   568  687  b e s c h r i e b e n e n   Z i n n v e r b i n d u n g e n ,   f e r n e r   P o l y -  

amine   wie  D i ä t h y l e n t r i a m i n   o d e r   A m i n o m e t h y l s u l f i n s ä u r e -  

d e r i v a t e ,   z . B .   gemäß  d e r   b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   547  3 2 3  

v e r w e n d e t   w e r d e n .  



G e e i g n e t   a l s   c h e m i s c h e   S e n s i b i l i s a t o r e n   s i n d   auch   E d e l m e -  

t a l l e   bzw.  E d e l m e t a l l v e r b i n d u n g e n   wie  G o l d ,   P l a t i n ,   P a l l a -  

d ium,   I r i d i u m ,   R u t h e n i u m   o d e r   R h o d i u m .   D i e s e   M e t h o d e   d e r  

c h e m i s c h e n   S e n s i b i l i s i e r u n g   i s t   in  dem  A r t i k e l   von  R.  K o s -  

l o w s k y ,   Z . w i s s . P h o t .   46,  6 5 - 7 2 ,   (1951)   b e s c h r i e b e n .  

Es  i s t   f e r n e r   m ö g l i c h ,   d i e   E m u l s i o n e n   m i t   P o l y a l k y l e n o x i d -  

d e r i v a t e n   zu  s e n s i b i l i s i e r e n ,   z . B .   m i t   P o l y ä t h y l e n o x i d  

e i n e s   M o l e k u l a r g e w i c h t e s  z w i s c h e n   1000  und  20  0 0 0 ,   f e r n e r  

m i t   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n   von  A l k y l e n o x i d e n   und  a l i p h a -  

t i s c h e n   A l k o h o l e n ,   G l y k o l e n ,   c y c l i s c h e n   D e h y d r a t i s i e r u n g s -  

p r o d u k t e n   von  H e x i t o l e n ,   m i t   a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   P h e n o l e n ,  

a l i p h a t i s c h e n   C a r b o h s ä u r e n ,   a l i p h a t i s c h e n   A m i n e n ,   a l i p h a -  

t i s c h e n   D i a m i n e n   und  Amiden .   Die  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  

h a b e n   e i n   M o l e k u l a r g e w i c h t   v o n  m i n d e s t e n s   7 0 0 ,  v o r z u g s -  

w e i s e   von  mehr  a l s   1000 .   Zur  E r z i e l u n g   b e s o n d e r e r   E f f e k t e  

kann  man  d i e s e   S e n s i b i l i s a t o r e n   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k o m -  

b i n i e r t   v e r w e n d e n ,   wie  in   d e r   b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  

537  278 und  in  d e r   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   727  982  b e -  

s c h r i e b e n .  

Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   auch  o p t i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   s e i n ,   z .  

B.  mi t   den  ü b l i c h e n   P o l y m e t h i n f a r b s t o f f e n ,   wie   N e u t r o c y a n i n e ,  

b a s i s c h e n   o d e r   s a u r e n   C a r b o c y a n i n e n ,   R h o d a c y a n i n e n ,   H e m i -  

c y a n i n e n ,   S t y r y l f a r b s t o f f e n ,   O x o n o l e n   und  ä h n l i c h e n .   D e r -  

a r t i g e   S e n s i b i l i s a t o r e n   s i n d   in  dem  Werk  von  F.M.  H a m e r  

"The  C y a n i n e   Dyes  a n d r e l a t e d   C o m p o u n d s ' ,   ( 1 9 6 4 ) b e s c h r i e b e n .  

Die  E m u l s i o n e n   können   z u s ä t z l i c h   d i e   ü b l i c h e n   S t a b i l i s a t o r e n  
e n t h a l t e n ,   wie  z . B . :  



Azaindene,  vorzugsweise  Tet ra-   oder  Pentaaza indene ,   i n s b e s o n d e r e   s o l -  
c h e ,   d i e   mi t   H y d r o x y l -   o d e r   A m i n o g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t   s i n d .  

D e r a r t i g e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   in  dem  A r t i k e l   von  B i r r ,   Z.  Wiss.  

P h o t .   47  (1952)   2  b i s   58  b e s c h r i e b e n .   W e i t e r e   g e e i g n e t e  

S t a b i l i s a t o r e n   s i n d   u . a .   h e t e r o c y c l i s c h e   M e r c a p t o v e r b i n -  

d u n g e n ,   z .B .   P h e n y l m e r c a p t o t e t r a z o l ,   q u a t e r n ä r e   B e n z t h i a -  

z o l d e r i v a t e ,   B e n z t r i a z o l   und  ä h n l i c h e .  

Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   in  d e r   ü b l i c h e n   Weise   g e h ä r t e t   s e i n ,  
b e i s p i e l s w e i s e   m i t   F o r m a l d e h y d   o d e r   h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e n  
A l d e h y d e n ,   d i e   e i n e   C a r b o x y l g r u p p e   e n t h a l t e n ,   wie   M u c o b r o m -  

s ä u r e ,   D i k e t o n e n ,   M e t h a n s u l f o n s ä u r e e s t e r ,   D i a l d e h y d e n   u n d  

d e r g l e i c h e n .  

W e i t e r h i n   k ö n n e n   d i e   p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n   m i t   H ä r t e r n  

des  E p o x i t y p s ,   des   h e t e r o c y c l i s c h e n   Ä t h y l e n i m i n s   o d e r   d e s  

A c r y l o y l t y p s   g e h ä r t e t   w e r d e n .   B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r   H ä r t e r  

s i n d   z .B .   in  de r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  263  6 0 2  

o d e r   in  der   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  266  655  b e s c h r i e -  

ben .   W e i t e r h i n   i s t   es  auch   m ö g l i c h ,   d i e   S c h i c h t e n   g e m ä ß  
dem  V e r f a h r e n   de r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  218  0 0 9  

zu  h ä r t e n ,   um  f a r b p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l i e n   zu  e r z i e l e n ,  

d i e   f ü r   e i n e   H o c h t e m p e r a t u r v e r a r b e i t u n g   g e e i g n e t   s i n d .  



Es  i s t   f e r n e r   m ö g l i c h ,   d i e   p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n   b z w .  

d i e   f a r b p h o t o g r a p h i s c h e n   M e h r s c h i c h t e n m a t e r i a l i e n   mi t   H ä r -  

t e r n   de r   D i a z i n - ,   T r i a z i n -   ode r   1 , 2 - D i h y d r o c h i n o l i n - R e i h e  

zu  h ä r t e n ,   wie  in  den  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   1  193  2 9 0 ,  

1  251  091,   1  306  544,  1  266  655,  der   f r a n z ö s i s c h e n   P a t e n t -  

s c h r i f t   7  102  716  ode r   der   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t - -  

23  32  317  b e s c h r i e b e n   i s t .   B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r   H ä r t e r   s i n d  

A l k y l -   ode r   A r y l s u l f o n y l g r u p p e n - h a l t i g e   D i a z i n d e r i v a t e ,  

D e r i v a t e   von  h y d r i e r t e n   D i a z i n e n   ode r   T r i a z i n e n ,   wie  z . B .  

1 , 3 , 5 - H e x a h y d r o t r i a z i n ,  F l u a r - s u b s t i t u i e r t e   D i a z i n d e r i v a t e ,  

wie  z .B.   F l u o r p y r i m i d i n ,   E s t e r   von  2 - s u b s t i t u i e r t e n   1 , 2 -  

D i h y d r o c h i n o l i n -   ode r   1 , 2 - D i h y d r o i s o d h i n o l i n - N - c a r b o n s ä u -  

r e n .   B r a u c h b a r   s i n d   w e i t e r h i n   V i n y l s u l f o n s ä u r e h ä r t e r ,   C a r b o -  

d l i m i d -   ode r   C a r b a m o y l h ä r t e r ,   wie  z .B .   in  den  d e u t s c h e n  

O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   22  63  602,  22  25  230  und  18  08  6 8 5 ,  

de r   f r a n z ö s i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  491  807,  de r   d e u t s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t   872  153  und  der   D D R - P a t e n t s c h r i f t   7218  b e -  

s c h r i e b e n .   W e i t e r e   b r a u c h b a r e  H ä r t e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  
in  de r   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  268  550  b e s c h r i e b e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   V e r b i n d u n g e n   können   i n  

d i f f u s i o n s f ä h i g e r   o d e r   in  d i f f u s i o n s f e s t e r   Form  in  m i n -  

d e s t e n s   e i n e   S c h i c h t   ode r   Z w i s c h e n s c h i c h t   e i n e s   p h o t o -  

g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s   sowohl   in  e m u l g i e r t e r   a l s   auch   i n  

d i s p e r g i e r t e r   o d e r   l ö s l i c h e r   Form  e i n g e b r a c h t   w e r d e n .   S i e  
können  den  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s -  
s c h i c h t e n   nach   der   c h e m i s c h e n   R e i f u n g   o d e r   de r   f e r t i g e n  

G i e ß l ö s u n g   z u g e s e t z t   ode r   auch   zusammen  m i t   de r   l e t z t e n  
S c h u t z s c h i c h t   aufgebracht   werden.  G e g e b e n e n f a l l s   k ö n n e n   d i e  



e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   V e r b i n d u n g e n   in  d i e   p h o t o -  

g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n   vor   der   E r s t e n t w i c k l u n g   m i t t e l s  

e i n e s   Bades  e i n g e b r a c h t   w e r d e n .  

Die  K o n z e n t r a t i o n   d e r  e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   V e r -  

b i n d u n g e n   in  den  S c h i c h t e n   o d e r   in  e inem  Bad  kann  i n n e r -  

h a l b   w e i t e r   G r e n z e n   s c h w a n k e n .   S ie   r i c h t e t   s i c h   nach  dem 

g e w ü n s c h t e n   E f f e k t   und  de r   Z u s a m m e n s e t z u n g   des  p h o t o -  

g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s .   Bei  V e r w e n d u n g   in  e i n e r   p h o t o -  

g r a p h i s c h e n   S c h i c h t   haben   s i c h   Mengen  von  10 -7  b i s   1 0 - 4  

mol  pro  m2  a l s   g e e i g n e t   e r w i e s e n .   B e v o r z u g t   s i n d   M e n g e n  
z w i s c h e n   10-6  und  10-5  m o l / m 2 .  

Auch  f ü r   den  F a l l ,   daß  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n  

V e r b i n d u n g e n   in  das  M a t e r i a l   vor   de r   E r s t e n w i c k l u n g   e i n -  

g e b a d e t   w e r d e n   s o l l e n , s i n d   o p t i m a l e   K o n z e n t r a t i o n e n   im 

Bad  l e i c h t   d u r c h   w e n i g e   e i n f a c h e   H a n d v e r s u c h e   zu  e r -  
m i t t e l n .   H i e r   haben   s i c h   K o n z e n t r a t i o n e n   z w i s c h e n   1 0 - 6  

b i s   10-2  m o l / 1   a l s   a u s r e i c h e n d   e r w i e s e n .   B e s o n d e r s   b e v o r -  

zug t   s i n d   K o n z e n t r a t i o n e n   z w i s c h e n   1 0 - 5  -   10-3  M o l / l  
B e h a n d l u n g s b a d .  

Die  v o r t e i l h a f t e n   E i g e n s c h a f t e n   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r -  
w e n d e n d e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d   um  so  e r s t a u n l i c h e r ,   a l s   h i e r  

d u r c h   e i n e   c h e m i s c h e   S u b s t a n z   zwei  an  s i c h   e i n a n d e r   e n t -  

g e g e n g e r i c h t e t e   W i r k u n g e n   g e z i e l t   e r r e i c h t   w e r d e n   k ö n n e n :  

E ine   s t a b i l i s i e r e n d e   Wi rkung   be i   der   E r s t e n t w i c k l u n g  
von  p h o t o g r a p h i s c h e n   U m k e h r m a t e r i a l i e n   und  e i n e   v e r -  
s c h l e i e r n d e   Wirkung   be i   der   Z w e i t e n t w i c k l u n g   von  p h o t o -  
g r a p h i s c h e n   U m k e h r m a t e r i a l i e n .   Die  V e r b i n d u n g e n ,   i n s b e -  
s o n d e r e   b e i s p i e l s w e i s e   d ie   V e r b i n d u n g e n   de r   Fo rme l   ( I I ) ,  
können   ü b e r d i e s   e i n e n   s t a b i l i s i e r e n d e n   E f f e k t   be i   d e r   ü b -  

l i c h e n   C o l o r - N e g a t i v -  E n t w i c k l u n g  t e w i r k e n .  



Ein  w e i t e r e s   K e n n z e i c h e n   de r   g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   i s t  

i h r e   s e h r   g l e i c h m ä ß i g e   W i r k u n g   auf   d i e   v e r s c h i e d e n e n  

E m u l s i o n s s c h i c h t e n ,   d i e   in  A b h ä n g i g k e i t   von  de r   a n g e -  
w a n d t e n   K o n z e n t r a t i o n   de r   V e r b i n d u n g e n   b e i   g l e i c h e r  

E n t w i c k l u n g s z e i t   zu  e i n e r   P a r a l l e l v e r s c h i e b u n g   d e r  

G r a d a t i o n e n   f ü h r t   o d e r   a b e r   e i n e   w e i t g e h e n d   b e l i e b i g e  

E i n s t e l l u n g   de r   E r s t e n t w i c k l u n g s z e i t   e r m ö g l i c h t .  

Die  V o r t e i l h a f t i g k e i t   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n  

S t a b i l i s a t o r e n   w i r d   a n h a n d   de r   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   d e u t -  

l i c h ,   ohne  daß  d i e   E r f i n d u n g   auf   d i e   A u s f ü h r u n g s f o r m e n  

i n  d i e s e n   B e i s p i e l e n   b e s c h r ä n k t   i s t .  



B e i s p i e l  

Auf  e i n e n   S c h i c h t t r ä g e r   aus  Z e l l u l o s e t r i a c e t a t   mi t   e i n e r  

A n t i h a l o s c h i c h t   aus  s c h w a r z e m   k o l l o i d a l e m   S i l b e r   w e r d e n  

n a c h e i n a n d e r   a u f g e t r a g e n :  

S c h i c h t   1:  E ine   B l a u g r ü n s c h i c h t ,   e n t h a l t e n d   e i n e   S i l b e r -  

b r o m i d j o d i d e m u l s i o n   m i t   7  Mol-%  J o d i d ,   h e r g e -  

s t e l l t   gemäß  G l a f k i d e s   " P h o t o g r a p h i c   C h e m i s t r y " ,  

Vol .   1,  S e i t e   289  f f ,   F o u n t a i n   P r e s s ,   L o n d o n  

1958.   Der  S i l b e r g e h a l t   de r   E m u l s i o n   b e t r ä g t  

-  a u s g e d r ü c k t   in  A g N 0 3  -  1 0 0   g  pro   kg  E m u l s i o n .  

Die  E m u l s i o n   w i r d   in  b e k a n n t e r   Weise   d u r c h   Z u -  

s ä t z e   von  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n   und  G o l d - I - V e r -  

b i n d u n g e n   g e r e i f t .   S ie   i s t   f ü r   den  r o t e n   S p e k -  

t r a l b e r e i c h   s e n s i b i l i s i e r t   und  e n t h ä l t   e i n e n  

F a r b k u p p l e r   f o l g e n d e r   F o r m e l :  

S c h i c h t   2:  E ine   z w e i t e   B l a u g r ü n s c h i c h t ,   e n t h a l t e n d   e i n e  

S i l b e r b r o m i d j o d i d e m u l s i o n   mi t   6  Mol-%  J o d i d ,  

h e r g e s t e l l t   nach   dem  u n t e r   S c h i c h t   1  b e s c h r i e -  

benen   V e r f a h r e n ,   j e d o c h   mi t   e i n e r   h ö h e r e n   E m p f i n d -  
l i c h k e i t .   Die  S c h i c h t   e n t h ä l t   den  g l e i c h e n   F a r b -  

k u p p l e r   wie  S c h i c h t   1 .  

S c h i c h t   3:  E ine   P u r p u r s c h i c h t ,   e n t h a l t e n d   e i n e   S i l b e r b r o -  

m i d j o d i d e m u l s i o n   wie  u n t e r   S c h i c h t   1  b e s c h r i e b e n ,  

j e d o c h   f ü r   den  g r ü n e n   S p e k t r a l b e r e i c h   s e n s i b i l i -  
s i e r t .   S ie   e n t h ä l t   e i n e n   K u p p l e r   f o l g e n d e r   F o r m e l :  



S c h i c h t   4:  E ine   z w e i t e   P u r p u r s c h i c h t   e n t h a l t e n d   e i n e   E m u l -  

s i o n ,   wie  u n t e r   S c h i c h t   2  b e s c h r i e b e n ,   j e d o c h  

f ü r   den  g r ü n e n   S p e k t r a l b e r e i c h   s e n s i b i l i s i e r t  

und  mi t   dem  g l e i c h e n   K u p p l e r   wie  S c h i c h t   3 .  

S c h i c h t   5:  E i n e   G e l b f i l t e r s c h i c h t   aus   e inem  S i l b e r s o l .  

S c h i c h t   6:  E ine   G e l b s c h i c h t ,   e n t h a l t e n d   e i n e   S i l b e r b r o m i d j o -  

d i d e m u l s i o n   mi t   4  Mol-%  J o d i d ,   h e r g e s t e l l t   w i e  

u n t e r   S c h i c h t   1  b e s c h r i e b e n ,   d i e   f ü r   den  b l a u e n  

S p e k t r a l b e r e i c h   e m p f i n d l i c h   i s t .   Die  S c h i c h t   e n t -  

h ä l t   e i n e n   K u p p l e r   f o l g e n d e r   F o r m e l :  

S c h i c h t   7:  E ine   w e i t e r e   G e l b s c h i c h t   e n t h a l t e n d   e i n e   S i l -  

b e r b r o m i d j o d i d e m u l s i o n   mi t   6  Mol-%  J o d i d ,   h e r -  

g e s t e l l t   wie  u n t e r   S c h i c h t   1  b e s c h r i e b e n ,   j e d o c h  
m i t   e i n e r   h ö h e r e n   E m p f i n d l i c h k e i t   im  b l a u e n   S p e k -  
t r a l b e r e i c h   a l s   Schicht   6.  Die  Schicht   e n t h ä l t   den  g l e i -  
chen  F a r b k u p p l e r   wie  S c h i c h t   6 .  



S c h i c h t   8:  Der  Aufbau   w i rd   mit   e i n e r   S c h u t z s c h i c h t   a b g e -  

s c h l o s s e n .   Die  h i e r z u   v e r w e n d e t e   G i e ß l ö s u n g  

e n t h ä l t   neben   dem  H ä r t u n g s -   und  N e t z m i t t e l   1 , 6  %  

G e l a t i n e .   A u f t r a g   e n t s p r e c h e n d   50  m l / q m .  

Die  G i e ß l ö s u n g   f ü r   S c h i c h t   8  w i r d   wie  f o l g t  

v a r i i e r t   (Menge  pro  L i t e r   G i e ß l ö s u n g ) :  

A:  G i e ß l ö s u n g   ohne  w e i t e r e n   Z u s a t z  

B:  G i e ß l ö s u n g   mi t   100  mg  V e r g l e i c h s s u b s t a n z  

C:  G i e ß l ö s u n g   mi t   100  mg  V e r b i n d u n g   I I  

D:  G i e ß l ö s u n g   mi t   100  mg  V e r b i n d u n g   V 

E:  G i e ß l ö s u n g   mi t   200  mg  V e r b i n d u n g   I I  

F:  G i e ß l ö s u n g   mi t   60  mg  V e r b i n d u n g   I I I  

Als  V e r g l e i c h s s u b s t a n z   w i r d   das   a l s   S t a b i l i s a t o r  

b e k a n n t e   1 - P h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l   v e r w e n d e t .  

Die  M a t e r i a l i e n   w e r d e n   in  ü b l i c h e r   Weise   b i l d m ä ß i g   b e l i c h -  

t e t   und  e i n e r   U m k e h r v e r a r b e i t u n g   mi t   den  f o l g e n d e n   B ä d e r n  

u n t e r w o r f e n :  

V e r a r b e i t u n g   I  

Das  p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l   w i rd   8  M i n u t e n   l a n g   be i   3 0 ° C  

in  dem  f o l g e n d e n   E r s t e n t w i c k l e r   I  e n t w i c k e l t .   A n s c h l i e ß e n d  
w i r d   das  p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l   e inem  S t o p b a d   u n t e r w o r -  

f e n ,   g e w ä s s e r t ,   z w e i t b e l i c h t e t   und  6  M i n u t e n   l a n g   in  dem 
E n t w i c k l e r   II   e n t w i c k e l t .   Nach  der   Z w e i t e n t w i c k l u n g   w i r d  
wie  ü b l i c h  g e s t o p p t ,   g e w ä s s e r t ,   g e b l e i c h t   und  f i x i e r t ,   g e -  
w ä s s e r t   und  g e t r o c k n e t .  



E n t w i c k l e r   I  ( K o n z e n t r a t i o n   pro  L i t e r )  

E n t w i c k l e r   II   ( K o n z e n t r a t i o n   pro  L i t e r )  



V e r a r b e i t u n g   I I  

Es  w i rd   wie  u n t e r   V e r a r b e i t u n g   1  a n g e g e b e n   v e r f a h r e n   m i t  

f o l g e n d e r   A b ä n d e r u n g :  

Die  Z w e i t b e l i c h t u n g   w i r d   a u s g e l a s s e n ,   s t a t t   d e s s e n   w i r d  

das   M a t e r i a l   2  M i n u t e n   mi t   e inem  w ä ß r i g e n   Bad  b e h a n d e l t ,  

w e l c h e s   l e d i g l i c h   30  g  NaOH  pro  L i t e r   e n t h ä l t .  

Es  w e r d e n   f o l g e n d e   M a x i m a l d i c h t e n   e r h a l t e n :  

Während  demnach   b e k a n n t e   S t a b i l i s a t o r e n   d i e   F a r b s t o f f b i l -  

dung  im  Z w e i t e n t w i c k l e r   b e h i n d e r n ,   w i r d   d i e   F a r b s t o f f b i l -  

dung  d u r c h   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   S u b s t a n z e n  

d e r a r t   b e g ü n s t i g t ,   daß  auf   e i n e   Z w e i t b e l i c h t u n g   v e r z i c h t e t  

w e r d e n   k a n n .  



1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  B i l d e r n   d u r c h   V e r a r b e i -  

tung   von  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l i e n   mi t   m i n d e s t e n s  

e i n e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   V e r a r b e i t u n g   des  p h o t o g r a p h i s c h e n   Ma-  

t e r i a l s   in  G e g e n w a r t   w e n i g s t e n s   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r  

f o l g e n d e n   F o r m e l   vo rgenommen   w i r d :  

w o r i n   b e d e u t e n  

R1,  R4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n ,   W a s s e r s t o f f ,   e i n e   g e -  
s ä t t i g t e   o d e r   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e  

G r u p p e ,   A r y l ,   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   Gruppe   o d e r  

A c y l ;  

R2,  R3  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n ,   W a s s e r s t o f f ,   e i n e   g e -  
s ä t t i g t e   o d e r   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e  

G r u p p e ,   Ary l   o d e r   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   G r u p p e ;  

R5  W a s s e r s t o f f ,  

u n d / o d e r  

R  1  zusammen  mi t   R2 



u n d / o d e r  

R   zusammen  mit   R4  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   A l k y l ,   A r y l ,  

e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   Gruppe   o d e r   A c y l  

s u b s t i t u i e r t e   M e t h y l i d e n g r u p p e ,   w o b e i  

zwei  d e r a r t i g e   S u b s t i t u e n t e n   z u s a m m e n  
mi t   dem  K o h l e n s t o f f a t o m   de r   M e t h y l i d e n -  

g r u p p e   e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   o d e r  

h e t e r o c y c l i s c h e n   Ring  v e r v o l l s t ä n d i g e n  

k ö n n e n ;  

u n d / o d e r  

R1  zusammen  mi t   R4  o d e r   R5  den  zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s  

5-  o d e r   6 - g l i e d r i g e n   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n   R i n g e s   e r f o r d e r l i c h e n  

R e s t .  

2.  L i ch tempf ind l i ches   pho tograph i sches   Mate r i a l   m i t  
m i n d e s t e n s   e i n e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,  

g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   den  G e h a l t   an  w e n i g s t e n s   e i n e r  
V e r b i n d u n g   der   f o l g e n d e n   F o r m e l :  



w o r i n   b e d e u t e n  

R1,  R4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n ,   W a s s e r s t o f f ,   e i n e   g e -  

s ä t t i g t e   o d e r   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e  

G r u p p e ,   A r y l ,   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   Gruppe   o d e r  

A c y l ;  

R 2  R3  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   W a s s e r s t o f f ,   e i n e   g e -  
s ä t t i g t e   o d e r   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e  

G r u p p e ,   Ary l   o d e r   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   G r u p p e ;  

R5  W a s s e r s t o f f ;  

u n d / o d e r  

R1  z u s a m m e n   mi t   R2 

u n d / o d e r  

R3  zusammen   mi t   R  4  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   A l k y l ,   A r y l ,  
e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   Gruppe   o d e r   A c y l  
s u b s t i t u i e r t e   M e t h y l i d e n g r u p p e ,   w o b e i  

zwei  d e r a r t i g e   S u b s t i t u e n t e n   z u s a m m e n  
mi t   dem  K o h l e n s t o f f a t o m   de r   M e t h y l i d e n -  

g r u p p e   e i n e n   c a r b o c y c l i s c h e n   o d e r  

h e t e r o c y c l i s c h e n   Ring  v e r v o l l s t ä n d i g e n  
k ö n n e n ;  

u n d / o d e r  



R  zusammen  mi t   R4  o d e r   R5  den  zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g  

e i n e s   5-  o d e r   6 - g l i e d r i g e n  

h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s   e r -  

f o r d e r l i c h e n   R e s t .  

3.  M a t e r i a l   nach   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

in  der   a n g e g e b e n e n   F o r m e l   R  1  u n d / o d e r   R4  e i n e   A c y l -  

g r u p p e   b e d e u t e t ,   d i e   s i c h   von  a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r o -  

m a t i s c h e n   C a r b o n -   o d e r   S u l f o n s ä u r e n ,   e i n s c h l i e ß l i c h  

K o h l e n s ä u r e m o n o e s t e r n ,   T h i o k o h l e n s ä u r e m o n o e s t e r ,  

C a r b a m i n s ä u r e n   o d e r   S u l f a m i n s ä u r e n   a b l e i t e t .  

4.  M a t e r i a l   nach  A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

in  d e r   a n g e g e b e n e n   F o r m e l   R1  zusammen  mi t   R2  u n d / o d e r  
R3  zusammen   mi t   R4  e i n e   M e t h y l i d e n g r u p p e   b e d e u t e n ,   d i e  

T e i l   e i n e s   C y c l o p e n t a n - ,   C y c l o h e x a n - ,   I n d a n - ,   I n d a n o n - ,  

I n d a n d i o n - ,   P i p e r i d i n - ,   P y r r o l i d o n -   o d e r   I n d o l o n r i n g e s  
i s t .  

5.  M a t e r i a l   nach  A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  
R2,  R3  und   R5  W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n .  
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