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@  Verfahren  zur  Herstellung  eines  monochromatischen  Farbbilds  und  dazu  geeignetes  photographisches  Material. 

Photographisches  Material  zur  Herstellung  eines  mo- 
nochromatischen  Farbbilds  mit  mindestens  einer  licht- 
empfindlichen  Silberhalogenidemulsionsschicht,  die  einen 
Gelbkuppler  und  eine  geringe  Menge  eines  reaktions- 
fähigeren  Kupplers  enthält.  Es  wird  ein  farbiges  Bild  er- 
zeugt,  wofür  Schwarzweisspapier  nicht  empfindlich  ist. 
Der  reaktionsfähigere  Kuppler  verringert  die  Schleierbil- 
dung  an  den  Spitzlichtstellen. 

Vorzugsweise  befinden  sich  in  der  (den)  lichtemp- 
findlichen  Schicht(en)  geringe  Mengen  weiterer  Kuppler, 
welche  zu  einem  grünen  oder  braunen  Bild  führen,  das 
dem  Benutzer  die  Scharfeinstellung  erleichtert. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   die  H e r s t e l l u n g   monochro-  

m a t i s c h e r F a r b b i l d e r   unter   Verwendung  von  pho tog raph i schem  S i l b e r -  

h a l o g e n i d m a t e r i a l .  

Bei  der  normalen  F a r b p h o t o g r a p h i e   werden  ü b l i c h e r w e i s e   d r e i  

F a r b b i l d e r   durch  b i l d w e i s e   Be l i ch tung   und  Fa rben tw ick lung   von  f a r b -  

pho tog raph i schem  M a t e r i a l   e r z e u g t ,   wobei  in  j ewe i l s   mindes tens   e i n e r  

Schicht   ein  b l a u g r ü n e s ,   ein  gelbes  bzw.  ein  purpurnes   Bild  v o r h a n d e n  

sind.   Werden  d iese   Bi lder   zusammen  im  F a r b - T r i p a c k   b e t r a c h t e t ,   so  e r -  

geben  sie  je  nach  dem  verwendeten   f a r b p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l   e n t -  

weder  eine  p o s i t i v e   oder  eine  n e g a t i v e   Farbwiedergabe   der  V o r l a g e ,  

wobei  man  l e t z t e r e   zur  H e r s t e l l u n g   e iner   p o s i t i v e n   Farbwiedergabe   d e r  

Vorlage  verwenden  kann.  Es  i s t   jedoch  auch  f a r b p h o t o g r a p h i s c h e s  

M a t e r i a l   bekannt ,   welches  nach  der  Fa rben tw ick lung   eine  monochroma- 

t i s c h e   Wiedergabe  der  Vorlage  e r g i b t ,   d .h.   ein  e i n z i g e s ,   einem  S i l b e r -  

b i ld   ä h n l i c h e s   Fa rbb i ld   der  Vorlage  a n s t e l l e   des  in  f a r b p h o t o g r a -  

phischem  M a t e r i a l   e r z e u g t e n ,   aus  drei   Farben  zusammengese tz ten   F a r b -  

b i l d e s .  

Die  Bildung  eines  monochromat i schen   F a r b b i l d s   a n s t e l l e   e i n e s  

S i l b e r b i l d s   d ien t   zur  H e r s t e l l u n g   eines  fas t   k o r n f r e i e n   Bi lds ,   das  f ü r  

Verg rös se rungszwecke   verwendbar   i s t .   Dabei  e r g i b t   s ich  der  w e i t e r e  

V o r t e i l ,   dass  das  gesamte,  im  b e l i c h t e t e n   S i l b e r h a l o g e n i d m a t e r i a l  

vorhandene  S i l be r   zurückgewonnen  werden  kann,  da  das  v e r a r b e i t e t e  

M a t e r i a l   kein  S i l be r   e n t h ä l t .  



P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l ,   das  ein  monochromat i sches   B i l d  

l i e f e r t ,   wurde  im  Jahre   1938  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   490  517 

und  492  518  b e s c h r i e b e n .   In  d ie sen   beiden  P a t e n t s c h r i f t e n   bes tand   d i e  

Er f indung   in  der  Erzeugung  von  schwarzen  oder  zumindest   d u n k e l g r a u e n ,  

monochromat i schen ,   für  Verg rösse rungszwecke   verwendbaren   F a r b b i l d e r n .  

Normales  p h o t o g r a p h i s c h e s   S i l b e r h a l o g e n i d v e r g r ö s s e r u n g s p a p i e r   i s t  

jedoch  nur  für  b l augrünes   Licht   e m p f i n d l i c h ,   sodass  man  es  in  e i n e r  

Dunkelkammer  mit  ge lber   Beleuchtung  verwenden  kann.  Bei  für  V e r g r ö s s e -  

rungszwecke  zu  verwendendem  monochromat i schen   M a t e r i a l   i s t   es  a l s o  

nur  e r f o r d e r l i c h ,   dass  ein  g e l b o r a n g e f a r b i g e s   Bild  e r zeug t   wird,   d a  

d ieses   b l aug rünes   Licht   a b s o r b i e r t .   Trotzdem  i s t   es  häuf ig   w ü n s c h e n s -  

wer t ,   zusammen  mit  dem  g e l b o r a n g e f a r b i g e n   Bild  ein  w e i t e r e s   F a r b b i l d  

zu  e r zeugen ,   um  so  ein  Bild  zu  e r h a l t e n ,   das  für  den  Benutzer   b e s s e r  

s i c h t b a r   und  zur  B i l d k o m p o s i t i o n   und  S c h a r f e i n s t e l l u n g   un te r   D u n k e l -  

kammerbedingungen  b rauchbar   i s t .   Zur  Un te r s che idung   von  einem  m i t  

f a r b p h o t o g r a p h i s c h e m   M a t e r i a l   h e r g e s t e l l t e n ,   aus  d re i   Farben  zusammen- 

g e s e t z t e n  B i l d   wird  ein  so lches   aus  zwei  oder  mehr  F a r b s t o f f e n   i n  

d e r s e l b e n   Sch ich t   g e b i l d e t e s , z u s a m m e n g e s e t z t e s   Bild  in  d i e s e r   P a t e n t -  

s c h r i f t   als  monochromat i sches   Bild  b e z e i c h n e t .  

Trotz  der  auf  der  Hand  l i egenden   Vorzüge  der  Verwendung  e i n e s  

p r a k t i s c h   k o r n f r e i e n   monochromat i schen   F a r b b i l d s   zur  H e r s t e l l u n g   von  

V e r g r ö s s e r u n g e n   sowie  des  damit  verbundenen  V o r t e i l s   e ine r   v o l l s t ä n -  

digen  S i l b e r r ü c k g e w i n n u n g   wurde  das  Ve r fah ren   kaum  gewerb l i ch   angewandt .  

Der  Grund  l i e g t   v e r m u t l i c h   d a r i n ,   dass  die  F a r b e n t w i c k l u n g   a k t i v e r   i s t  

als  die  normale  S i l b e r h a l o g e n i d e n t w i c k l u n g   und  zu  einem  u n e r w ü n s c h t  

hohen  Grad  von  S c h l e i e r b i l d u n g   im  monochromat i schen   B i l d m a t e r i a l s   f ü h r t .  

Damit  i s t   eine  Verminderung  des  K o n t r a s t e s   v e r b u n d e n .  

Die  Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   b e s t e h t   nun  d a r i n ,  

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

b e r e i t   zu  s t e l l e n ,   das  nach  F a r b e n t w i c k l u n g   und  Ble ichung  des  S i l b e r -  

b i l d s   e i n  m o n o c h r o m a t i s c h e s   Fa rbb i ld   l i e f e r t ,   bei  dessen  Verwendung  j e -  

doch  die  Auswirkung  der  hohen  A k t i v i t ä t   der  F a r b e n t w i c k l u n g   auf  e i n  



Mindestmass  r e d u z i e r t   w i r d .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   daher  p h o t o g r a p h i s c h e s  

S i l b e r h a l o g e n i d m a t e r i a l   zur  H e r s t e l l u n g   eines  monochromat ischen   F a r b -  

b i lds   nach  einem  Chromogenver fahren ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  

M a t e r i a l   in  mindes tens   e iner   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 i n e n  

F a r b k u p p l e r ,   der  mit  oxydie r tem  F a r b e n t w i c k l e r   vom  Typ  eines  p r i m ä r e n  

a roma t i s chen   Amins  unter   Bildung  eines  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f s   k u p p e l t ,  

und  der  Licht   im  Bereich   von  350  bis  560  nm  a b s o r b i e r t ,   einen  r e a k t i o n s -  

f ä h i g e r e n   (wie  we i t e r   unten  d e f i n i e r t )   Kuppler ,   der  mit  o x y d i e r t e m  

F a r b e n t w i c k l e r   vom  Typ  eines  pr imären  Amins  unter   Bildung  eines  F a r b -  

s t o f f s   r e a g i e r t ,   dessen  Absorp t ion   vorwiegend  oberha lb   560  nm  l i e g t ,  

sowie  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e   Fa rbkupp le r   e n t h ä l t ,   wobei  das  V e r h ä l t n i s  

des  einen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e rzeugenden  Kupplers  zum  r e a k t i o n s -  

f ä h i g e r e n   Kuppler ,   in  G e w i c h t s t e i l e n   a u s g e d r ü c k t ,   10:0,1  bis  1 0 : 2 , 0  

b e t r ä g t .  

Gegenstand  v o r l i e g e n d e r   Erf indung  i s t   w e i t e r h i n   ein  V e r f a h r e n  

zur  Erzeugung  eines  monochromat i schen   F a r b b i l d s   durch  Verwendung  des  

e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   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 .  

Unter  einem  F a r b s t o f f ,   dessen  Absorp t ion   vorwiegend  o b e r h a l b  

560  nm  l i e g t ,   v e r s t e h t   man  einen  so lchen ,   der  zu  mindes tens   90%  o b e r -  

halb  560  nm  a b s o r b i e r t .   Normalerweise   wählt  man  einen  r e a k t i o n s f ä h i g e n  

Kuppler ,   welcher   einen  F a r b s t o f f   e r z e u g t ,   bei  dem  die  gesamte  A b s o r p -  

t ion  oberha lb   560  nm  l i e g t ,   jedoch  i s t   es  zwecks  Erhöhung  der  B i l d -  

d i ch te   manchmal  wünschenwert ,   dass  ein  gewisser   Teil   der  A b s o r p t i o n  

u n t e r h a l b   560  nm  e r f o l g t .  

Der  im  fo lgenden   verwendete   Beg r i f f   " r e a k t i o n s f ä h i g e r e r  

Kuppler"  b e z e i c h n e t   einen  Kuppler ,   der  mit  oxydier tem  F a r b e n e n t w i c k l e r  

l e i c h t e r   kuppel t   als  die  in  d e r s e l b e n   Schicht   e b e n f a l l s   v o r h a n d e n e n  

Gelbkuppler   und  dabei  einen  oberha lb   560  nm  a b s o r b i e r e n d e n   F a r b s t o f f  

b i l d e t .   Ein  Test ,   der  die  v e r g l e i c h b a r e n   R e a k t i o n s f ä h i g k e i t e n   von 



K u p p l e r v e r b i n d u n g e n   e r l ä u t e r t ,   wird  w e i t e r   unten  b e s c h r i e b e n .  

Als  r e a k t i o n s f ä h i g e r e r   Kuppler  wird  ein  a k t i v e r   B l a u g r ü n -  

kuppler   besonders   bevorzug t .   Das  R e a k t i o n s p r o d u k t   aus  einem  B l a u g r ü n -  

kuppler   und  oxyd ie r tem  F a r b e n t w i c k l e r   i s t   ein  F a r b s t o f f ,   der  im 

Bere ich   von  620  bis  690  nm,  d .h .   oberha lb   560  nm,  a b s o r b i e r t .  

Da  es  beim  p h o t o g r a p h i s c h e n   V e r g r ö s s e r n   für  den  B e n u t z e r  

s c h w i e r i g   i s t ,   e inen  Film  mit  nur  einem  gelben  Bild  schar f   e i n z u s t e l -  

len,   b e f i nden   s i c h  v o r z u g s w e i s e   in  der  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i ö n s s c h i c h t ,  

die  den  e inen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e rzeugenden   Kuppler  und  den  r e a k -  

t i o n s f ä h i g e r e n   Kuppler  e n t h ä l t ,   ein  we i t e re r   Kuppler  bzw.  ein  K u p p l e r -  

gemisch,  der  bzw.  das  mit  dem  e inen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e r z e u g e n d e n  

Kuppler  entweder  ein  grünes  Bild  oder,   was  besonders   v o r t e i l h a f t   i s t ,  

ein  braunes  Bild  e r z e u g t .   So  kann  z u s ä t z l i c h   ein  B laug rünkupp le r   v o r -  

handen  se in ,   der  entweder  n i ch t   r e a k t i o n s f ä h i g e r   oder  weniger   r e a k -  

t i o n s f ä h i g   i s t   als  der  e inen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e rzeugende  K u p p l e r .  

Bei  Vorhandense in   eines  so lchen   B l aug rünkupp le r s   b e t r a g e n   die  b e v o r -  

zugten  V e r h ä l t n i s s e   der  dre i   K u p p l e r v e r b i n d u n g e n   10  Te i le   Kuppler ,   d e r  

e inen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e r g i b t ,   2  bis  4  Te i l e   B l aug rünkupp le r   und 

0,1  bis  2,0  Tei le   r e a k t i o n s f ä h i g e r e r   Kuppler..  Dies  e r g i b t   ein  g rünes  

Endbi ld .   Um  ein  braunes  Endbild  h e r z u s t e l l e n ,   muss  in  der  d iese   d r e i  

Kuppler  e n t h a l t e n d 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   ausserdem  e i n  

P u r p u r k u p p l e r   v o r l i e g e n .   Dieser   P u r p u r k u p p l e r   s o l l   entweder  w e n i g e r  

r e a k t i o n s f ä h i g   oder  n i ch t   r e a k t i o n s f ä h i g e r   se in   als  der  Kuppler ,   d e r  

einen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e r z e u g t .   Bei  Vorhandense in   eines  s o l c h e n  

P u r p u r k u p p l e r s   b e t r a g e n   die  bevo rzug ten   V e r h ä l t n i s s e   der  v i e r   K u p p l e r -  

v e r b i n d u n g e n l O T e i l e   des  e i n e n  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e rzeugenden   K u p p l e r s ,  

2  bis  4  Tei le   P u r p u r k u p p l e r ,   2  bis  4  Te i le   B l aug rünkupp le r   und  0,1  b i s  

2,0  Te i le   r e a k t i o n s f ä h i g e r e r   Kuppler .   Dabei  wird  als  die  r e a k t i o n s -  

f ä h i g e r e   Kupp le rve rb indung   e b e n f a l l s   ein  B laug rünkupp le r   b e s o n d e r s  

b e v o r z u g t .  



In  e iner   bevorzug ten   Ausführungsform  i s t   in  der  den  g e l b l i c h e n  

F a r b s t o f f   l i e f e r n d e n   Kuppler ,   den  P u r p u r k u p p l e r ,   den  B l a u g r ü n k u p p l e r  

und  den  r e a k t i o n s f ä h i g e r e n   Kuppler  e n t h a l t e n d e n   Schicht   auch  noch  e i n  

sogenann te r   DIR-Kuppler  [Development  I n h i b i t o r - R e l e a s i n g   =  einen  E n t -  

w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   f r e i s e t z e n d ]   vorhanden.   Dies  i s t   eine  K u p p l e r v e r -  

bindung,   die  mit  dem  o x y d i e r t e n   F a r b e n t w i c k l e r   unter   F r e i s e t z u n g   e i n e r  

e n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r n d e n   Verbindung  (DI)  r e a g i e r t .   Vorzugsweise   l i e g t  

als  DIR-Kuppler  ein  Fa rbkupp le r   und  besonders   bevorzugt   ein  g e l b e r  

DIR-Farbkupple r   v o r .  

B e i s p i e l e   für  DIR-Farbkupp le r   f inden  s ich  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   980  507  und  1  250  318.  

Vorzugsweise  wird  nur  eine  ger inge   Menge  an  DIR-Kuppler  in  d e r  

die  anderen  Fa rbkupp le r   und  die  r e a k t i o n s f ä h i g e r e   K u p p l e r v e r b i n d u n g  

e n t h a l t e n d 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 i n g e a r b e i t e t .  

Bevorzugtes   p h o t o g r a p h i s c h e s   S i l b e r h a l o g e n i d m a t e r i a l   e n t h ä l t  

somit  in  mindes tens   e ine 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   10  Tei le   des  

den  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   l i e f e r n d e n   Kupplers ,   2  bis  4  Te i le   w e n i g e r  

r e a k t i o n s f ä h i g e r   B l a u g r ü n k u p p l e r ,   2  bis  4  Tei le   P u r p u r k u p p l e r ,   0,5  b i s  

1,5  Tei le   des  a k t i v e r e n   B l ä u g r ü n k u p p l e r s   und  0,1  bis  1,0,  oder  v o r -  

zugsweise  0,1  bis  0,4  Tei le   eines  gelben  DIR-Farbkupple rs* .  

Das  bevorzug te   p h o t o g r a p h i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d m a t e r i a l   w e i s t  

ein  Giessgewich t   von  4  bis  5  g/m2  S i l b e r   und  ein  Giessgewich t   von  1 , 0  

bis  2,5  g/m2 des  den  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   l i e f e r n d e n   Kupplers  a u f .  

Gegenstand  v o r l i e g e n d e r   Er f indung   i s t   w e i t e r h i n   ein  V e r f a h r e n  

zur  H e r s t e l l u n g   eines  monochromat ischen   F a r b b i l d s ,   wobei  man  das  p h o t o -  

g raph i sche   S i l b e r h a l o g e n i d m a t e r i a l ,   das  in  mindes tens   e iner   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   einen  den  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   l i e f e r n d e n  

Kuppler  und  eine  ger inge   Menge  eines  wie  oben  d e f i n i e r t e n   r e a k t i o n s -  

f ä h i g e r e n   Kupplers  e n t h ä l t ,   b i l dwe i se   b e l i c h t e t ,   das  b e l i c h t e t e  



M a t e r i a l  m i t   e ine r   e i n  p r i m ä r e s   a roma t i s ches   Amin  als  F a r b e n t w i c k l e r  

e n t h a l t e n d e n   F a r b e n t w i c k l u n g s l ö s u n g   f a r b e n t w i c k e l t   und  das  so  e n t -  

s t andene   S i l b e r b i l d   zu  einem  monochromat i schen   F a r b b i l d   b l e i c h t .  

Vorzugsweise   i s t   dabei  der  F a r b e n t w i c k l e r   ein  p a r a - P h e n y l e n d i a m i n -  

E n t w i c k l e r .  

Bei  diesem  Ver fahren   b i l d e n   s ich   an  den  wenig  oder  n i ch t   b e -  

l i c h t e t e n   S t e l l e n   nur  ger inge   Mengen  an  oxyd ie r tem  E n t w i c k l e r .   Dies  i s t  

g r ö s s t e n t e i l s   der  S c h l e i e r b i l d u n g   z u z u s c h r e i b e n ,   d.h.   d iese   l a t e n t e n  

B i l d s t e l l e n   sind  n i ch t   durch  b i l d w e i s e   Be l i ch tung   sondern  durch  a n d e r e  

Fak to ren   h e r v o r g e r u f e n   worden.  An  so lchen   S t e l l e n   k o n k u r r i e r e n   d i e  

F a r b k u p p l e r   um  den  j e w e i l s   g e b i l d e t e n   o x y d i e r t e n   E n t w i c k l e r .   Der  r e a k -  

t i o n s f ä h i g s t e   Fa rbkupp le r   wird  mit  dem  g r ö s s e r e n   Tei l   des  F a r b e n t -  

w i c k l e r s   r e a g i e r e n .   Verwendet  man  also  das  b e v o r z u g 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   in  diesem  Ve r f ah ren ,   d .h.   wird  als  r e a k t i o n s f ä h i g e r e r   K u p p l e r  

ein  B l a u g r ü n k u p p l e r   e i n g e s e t z t ,   so  f ä rb t   s ich   der  S c h l e i e r b e r e i c h  

b l aug rün .   Da  b l aug rün   jedoch  kein  b laues   Licht   a b s o r b i e r t ,   i s t   d i e s e r  

Bere ich   für  das  zur  H e r s t e l l u n g   von  Kopien  eines  nach  dem  e r f i n d u n g s -  

gemässen  Ver fah ren   p r o d u z i e r t e n   Negat ivs   verwendete   K o p i e r p a p i e r  

"n i ch t   s i c h t b a r " .   Die  E i n a r b e i t u n g   von  zu  v i e l   akt ivem  B l a u g r ü n k u p p l e r  

in  die  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   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  

füh r t   jedoch  zu  einem  u n t r a g b a r e n   E m p f i n d l i c h k e i t s v e r l u s t ,   da  er  ah  

den  S t e l l e n ,   wo  das  gelbe  Bild  e n t s t e h e n   s o l l ,   mit  dem  einen  g e l b l i c h e n  

F a r b s t o f f   e rzeugenden   Kuppler  k o n k u r r i e r t .  

Wie  oben  angegeben,   i s t   es  jedoch  v o r t e i l h a f t ,   wenn  in  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 s s c h i c h t   eine  im  V e r g l e i c h   zur  Menge  des  e i n e n  

g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e rzeugenden   Kupplers  g e r i n g e r e   Menge  e i n e s  

weniger   r e a k t i o n s f ä h i g e n   B l a u g r ü n k u p p l e r s   und  eines  P u r p u r k u p p l e r s  

vorhanden  i s t .   Diese  Kuppler  k o n k u r r i e r e n   mit  dem  einen  g e l b l i c h e n  

F a r b s t o f f   e rzeugenden   Kuppler  und  l a s s e n   an  den  b i l d w e i s e   b e l i c h t e t e n  

S t e l l e n   ein  braunes  F a r b b i l d   e n t s t e h e n .  



Wie  angegeben,  " s i e h t "   das  p h o t o g r a p h i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

k o p i e r p a p i e r   nur  die  b l a u a b s o r b i e r e n d e   Komponente  ( g e l b l i c h e r   F a r b s t o f f )  

des  braunen  B i lds .   Die  r o t a b s o r b i e r e n d e n   Komponenten  ( B l ä u g r ü n f a r b s t o f f  

und  P u r p u r f a r b s t o f f )   des  braunen  Bilds  dienen  der  Erhöhung  des  v i s u e l -  

len  Kon t r a s t s   des  F a r b b i l d s   im  Negat iv ,   damit  der  Benutzer   das  B i l d  

auf  dem  K o p i e r p a p i e r   l e i c h t e r   schar f   e i n s t e l l e n   kann .  

Wie  angegeben  i s t   in  der  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   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   vo rzugswe i se   noch  eine  geringe Menge  e i n e s  

DIR-Kupplers  vorhanden.   Beim  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Ver fahren   wird  d i e  

F r e i s e t z u n g   der  DI-Verbindung  im  S c h l e i e r b e r e i c h   durch  die  Gegenwart  

des  r e a k t i o n s f ä h i g e r e n   Kupplers  s t a r k   v e r r i n g e r t .   An  den  S t e l l e n  h ö h e r e r  

Be l i ch tung   wird  jedoch  die  DI-Verbindung  aus  dem  DIR-Kuppler  f r e i g e -  

s e t z t .   Dies  führ t   zu  einem  k o n t r a s t r e i c h e r e n   Bild  in  den  B e r e i c h e n  

n i e d r i g e r   Be l i ch tung   und  zu  einem  e rhöhten   Randef fek t   in  B e r e i c h e n  

hoher  B e l i c h t u n g ,   wo  maximale  Kompensation  für  den  durch  Streuung  v e r -  

u r s a c h t e n   S c h ä r f e v e r l u s t   e r f o r d e r l i c h   i s t .  

In  dem  nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Ver fah ren   h e r g e s t e l l t e n  

M a t e r i a l   l e i s t e n   somit  bei  Verwendung  des  besonders   bevorzug ten   e r f i n -  

dungsgemässen  M a t e r i a l s   der  e inen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e r g e b e n d e  

Kuppler ,   der  P u r p u r k u p p l e r   und  der  gelbe  DIR-Kuppler  s ä m t l i c h   e i n e n  

Be i t r ag   zur  g e l b o r a n g e f a r b i g e n   Komponente  des  braunen  F a r b b i l d s ,   das  

für  das  K o p i e r p a p i e r   s i c h t b a r   i s t ,   während  sowohl  der  r e a k t i o n s f ä h i g e r e  

als  auch  der  weniger  r e a k t i o n s f ä h i g e   B laug rünkupp le r   zur  B laugrünkom-  

ponente  des  braunen  F a r b b i l d s   b e i t r a g e n ,   wobei  im  S c h l e i e r b e r e i c h   e i n  

vorwiegend  b laugrünes   F a r b b i l d   e n t s t e h t .  

In  e iner   Ausführungsform  des  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   p h o t o g r a p h i -  

schen  M a t e r i a l s   e n t h ä l t   d ieses   zwei  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 ,  

welche  beide  einen  den  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e rzeugenden  Kuppler  und 

einen  r e a k t i o n s f ä h i g e r e n   Kuppler  e n t h a l t e n ,   wobei  jedoch  bei  der  V e r -  

a r b e i t u n g   ein  ähn l i ches   monochromat isches   Bild  in  beiden  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   e n t s t e h t .   Vorzugsweise  e n t h ä l t   jede  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 s s e l b e   Gemisch  der  fünf  oben  b e s c h r i e b e n e n  

F a r b k u p p l e r t y p e n .   Besonders  bevorzugt   wird  jedoch  ein  S i l b e r h a l o g e n i d /  

K u p p l e r v e r h ä l t n i s ,   das  in  den  be iden   Sch i ch t en   v e r s c h i e d e n   i s t .   Eben -  

f a l l s   i s t   die  p h o t o g r a p h i s c h e   E m p f i n d l i c h t k e i t   der  beiden  S c h i c h t e n  

u n t e r s c h i e d l i c h .  

Dabei  e n t h ä l t   die  Obe r sch i ch t   im  M a t e r i a l   eine  h o c h e m p f i n d -  

l i che   und  die  U n t e r s c h i c h t   eine  weniger   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 -  

emuls ion .   Diese  Kombination  v e r l e i h t   dem  gesamten  p h o t o g r a p h i s c h e n  

M a t e r i a l   e inen  v e r b r e i t e r t e n   E m p f i n d l i c h t k e i t s b e r e i c h ,   so  dass  s i c h  

Aufnahmegegens tände   mit  einem  b r e i t e n   L e u c h t d i c h t e b e r e i c h   b e f r i e d i g e n d  

wiede rgeben   l a s s e n   und  ein  guter   U e b e r b e l i c h t u n g s s p i e l r a u m   e r z i e l t  

wird.   Das  S i l b e r h a l o g e n i d / K u p p l e r v e r h ä l t n i s   in  den  beiden  S c h i c h t e n  

i s t   v o r z u g s w e i s e   u n t e r s c h i e d l i c h .   In  der  h o c h e m p f i n d l i c h e n   Schicht   i s t  

das  V e r h ä l t n i s   höher  als  in  der  weniger   e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t .   Das  hohe  

V e r h ä l t n i s   e r g i b t   eine  schwache  Körnung  in  der  h o c h e m p f i n d l i c h e n  

S c h i c h t ,   und  das  n i e d r i g e   V e r h ä l t n i s   füh r t   zu  e ine r   guten  Tonwiede rgabe  

in  der  weniger   e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t ,   wo  die  Körnung  von  g e r i n g e r e r  

Bedeutung  i s t .  

Im  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   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 s t   ( s i n d )  

v o r z u g s w e i s e   die  (beiden)   S i l b e r h a l o g e n i d s c h i c h t ( e n )   mit  o p t i s c h e n  

S e n s i b i l i s i e r f a r b s t o f f e n   o p t i s c h   s e n s i b i l i s i e r t ,   vo rzugswe i se   p a n c h r o -  

m a t i s c h   s e n s i b i l i s i e r t ,   d.h.   die  E m p f i n d l i c h k e i t   r e i c h t   von  400  b i s  

700  nm,  also  über  den  gesamten  s i c h t b a r e n   S p e k t r a l b e r e i c h .  

Der  im  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l   ve rwende te ,   einen  g e l b l i c h e n  

F a r b s t o f f   e rzeugende  Kuppler  i s t   vo rzugswe i se   ein  P i v a l o y l a c e t a n i l i d -  

oder  B e n z o y l a c e t a n i l i d - G e l b k u p p l e r .  

P i v a l o y l a c e t a n i l i d - G e l b k u p p l e r   sind  b e i s p i e l s w e i s e   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   1  078  338  b e s c h r i e b e n .  



B e n z o y l a c e t a n i l i d - G e l b k u p p l e r   sind  b e i s p i e l s w e i s e   in  der  U.S .  

P a t e n t s c h r i f t   2  407  210  b e s c h r i e b e n .  

Ein  g e e i g n e t e r   P i v a l o y l a c e t a n i l i d - G e l b k u p p l e r   e n t s p r i c h t   d e r  

a l l geme inen   Formel  

worin  R   ein  S u b s t i t u e n t ,   n  0,  1  oder  2,  R2  W a s s e r s t o f f   oder  e i n e  

Abgangsgruppe  ( e i n s c h l i e s s l i c h   e iner   DI-Gruppe)  und  BAL'  eine  B a l l a s t -  

gruppe  i s t ,   um  den  Kuppler  in  der  S c h i c h t ,   in  der  er  e ingegossen   i s t ,  

s u b s t a n t i v   zu  machen.  

Die  B a l l a s t g r u p p e   i s t   z.B.  ein  an  eine  -NHCO-(CH2)m-Gruppe 

gebundener  2 , 4 - D i a l k y l p h e n o x y r e s t ,   wobei  die  Alkylgruppen   mindes tens   j e  

5  K o h l e n s t o f f a t o m e   aufweisen   und  m  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  5  i s t .  

Vorzugsweise   i s t   n  1  und  R  N i e d e r a l k y l   oder  Alkoxy  mit  je  1 

bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  Chlor  oder  Brom. 

Ein  besonders   b e v o r z u g t e r  R e s t   R 1  i s t   C h l o r .  

B e i s p i e l e   für  g e e i g n e t e   Gelbkuppler   der  Formel  (1)  f inden  s i c h  

in  den  U.S.  P a t e n t s c h r i f t e n   3  265  506  und  3  384  657.  

Ein  g e e i g n e t e r   B e n z o y l a c e t a n i l i d - G e l b k u p p l e r   e n t s p r i c h t   d e r  

a l lgemeinen   Formel  



worin  R1,  n,  R2  und  BAL'  die  oben  angegebenen  Bedeutungen  h a b e n .  

Gee igne te   DIR-Kuppler  e n t s p r e c h e n   den  a l l geme inen   Fo rme ln  

und 

worin  R1,  n  und  BAL'  die  oben  angegebenen  Bedeutungen  haben  und  R22 
eine  DI -Verb indung ,   z.B.  eine  A l k y l t h i o t r i a z o l - ,   Mercap to - ,   M e r c a p t o -  

t e t r a z o l -   oder  B e n z o t r i a z o l g r u p p e   d a r s t e l l t .   B e i s p i e l e   für  v e r w e n d -  

bare ,   g e g e b e n e n f a l l s   vorhandene  DI-Verb indungen   sind  a)  A l k y l t h i o -  

t r i a z o l e   der  a l l geme inen   Formel  

worin  R3  Alkyl  mit  4  bis  8  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t ,   wie  z.B.  P e n t y l ,  

Hexyl  oder  Hepty l ,   (wie  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  520  880 

b e s c h r i e b e n ) ,   b)  Gruppen  der  a l l geme inen   Formel  -S-R4,  worin  R4  A l k y l  

mit  4  bis  8,  vo rzugswe i se   5  oder  6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  Aryl,   z . B .  

Phenyl  oder  Naphthyl ,   i s t   (wie  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   953  454 

b e s c h r i e b e n ) ,   c)  l - P h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l   der  Formel  



und  d)  1 , 2 , 3 - B e n z t r i a z o l y l g r u p p e n   der  a l lgemeinen   Formel  

worin  R12  wahlweise  S u b s t i t u e n t e n   d a r s t e l l t   und  n  1  bis  3  i s t .   V e r b i n -  

dungen  d ieses   Typs  sind  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  250  318 

b e s c h r i e b e n .  

Vorzugsweise   i s t   R12  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n .  

In  e ine r   b e v o r z u g t e n   Ausführungsform  des  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  

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   i s t   der  Gelbkuppler   in  der  bzw.  j e 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 s s c h i c h t   ein  P i v a l o y l k u p p l e r   der  Formel  ( 1 ) ,  

worin  R2  W a s s e r s t o f f   i s t .   Der  DIR-Kuppler  i s t   ein  P i v a l o y l k u p p l e r   d e r  

Formel  (3),  worin  R22  entweder  ein  A l k y l t h i o t r i a z o l   der  Formel  (5) 

oder  1 - P h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l   d a r s t e l l t .  

Besonders  g e e i g n e t e ,   im  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   p h o t o g r a p h i s c h e n  

M a t e r i a l   ve rwendbare ,   r e a k t i v e   B laug rünkupp le r   sind  N a p h t h o l - B l a u g r ü n -  

kuppler   der  a l lgemeinen   Formel  

worin  R4  W a s s e r s t o f f ,   Halogen  oder  Alkoxy,  L  e ine   Brückengruppe  und 

BAL  eine  B a l l a s t g r u p p e   d a r s t e l l t .  

Als  Halogen  i s t   R4  vo rzugswei se   Chlor  oder  Brom.  G e e i g n e t e  

A lkoxygrupp ie rungen   R4  sind  Methoxy  und  Aethoxy.  Bevorzugte  B r ü c k e n -  

gruppen  L  e n t s p r e c h e n   der  Formel  -COCHR32-,  worin  R32  für  W a s s e r s t o f f  



oder  N i e d e r a l k y l   s t e h t .   Die  B a l l a s t g r u p p e   i s t   vo rzugswe i se   ein  D i a l k y l -  

p h e n o x y r e s t ,   worin  die  Alkylgruppen   mindes tens   je  5  K o h l e n s t o f f a t o m e  

e n t h a l t e n .  

B e i s p i e l e   für  N a p h t h o l - B l a u g r ü n k u p p l e r   der  Formel  (8)  f i n d e n  

s ich   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  543  040 .  

B e i s p i e l e   für  n ü t z l i c h e ,   weniger  r e a k t i o n s f ä h i g e ,   im  e r f i n -  

dungsgemässen  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l   zu  verwendende  B l a u g r ü n k u p p l e r  

sind  b e i s p i e l s w e i s e   in  der  deu t schen   P a t e n t s c h r i f t   1  137  311  a n g e g e b e n .  

Als  weniger   r e a k t i o n s f ä h i g e   B laug rünkupp le r   werden  j e d o c h  

so lche   b e v o r z u g t ,   die  beim  Kuppeln  einen  F a r b s t o f f   l i e f e r n ,   d e s s e n  

Absorptionsmaximum  u n t e r h a l b   700  nm  l i e g t .   Deshalb  wird  v o r z u g s w e i s e  

n ich t   ein  N a p h t h o l - K u p p l e r ,   sondern  ein  P h e n o l - B l a u g r ü n k u p p l e r   v e r -  

w e n d e t .  

Eine  gee igne t e   Klasse  von  zweckmässigen  P h e n o l - B l a u g r ü n k u p p l e r n  

umfasst   so lche   der  a l l geme inen   Formel  

worin  R6  W a s s e r s t o f f   oder  Halogen  i s t ,   R7  und  R8  je  W a s s e r s t o f f ,  

Halogen  oder  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s ind ,   R 9  W a s s e r s t o f f  
oder  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t   und  R10  und  R11  je  A l k y l  

mi t  5   bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e n .  

Als  Halogen  i s t   R6  vo rzugswe i se   Chlor  oder  Brom.  B e v o r z u g t e  

Alkylgruppen   für  die  Reste  R7,  R8  und  R  sind  Methyl,   Aethyl ,   P r o p y l  

und  Butyl .   Als  Alky lg ruppen   R10  und  R11  eignen  s ich  Pen ty l ,   H e x y l ,  



Heptyl ,   Octyl ,   Nonyl,  Decyl  und  die  e n t s p r e c h e n d e n   I s o m e r e n .  

Z a h l r e i c h e   Pu rpu rkupp l e r   sind  bei  dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   p h o t o -  

g r aph i s chen   M a t e r i a l   verwendbar .   B e i s p i e l e   für  solche  P u r p u r k u p p l e r  

sind  in  der  U.S.  P a t e n t s c h r i f t   2  908  573  und  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   Nr.  680  488  und  1  129  333  b e s c h r i e b e n .  

Besonders  eignen  s ich  solche  P u r p u r k u p p l e r ,   die  in  der  b r i t i -  

schen  P a t e n t s c h r i f t   Nr.  865  721  b e s c h r i e b e n   sind  und  die  der  a l l g e -  

meinen  Formel  

e n t s p r e c h e n ,   worin  R  W a s s e r s t o f f   oder  eine  C a r b o n s ä u r e a c y l g r u p p e  

R'-CO-,  wobei  R'  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,   R2  e i n e  

C a r b o n s ä u r e a c y l g r u p p e   R'-CO-  und  R3  W a s s e r s t o f f ,   Alkyl  mit  1  bis  4 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl  i s t .  

Vorzugsweise   i s t   R'  Methyl  oder  Aethyl .   Für  R3  als  Alkyl  m i t  

1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   werden  Methyl,   Aethyl  und  Butyl  b e v o r z u g t .  

Bedeute t   R3  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl ,   so  kommen  Chlor,   Methoxy,  Aethoxy  

oder  Methyl  als  S u b s t i t u e n t e n   an  der  Phenylgruppe  in  B e t r a c h t .  

Vorzugsweise   l i egen   s ämt l i che   Fa rbkupp le r   in  der  (den)  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 )   als  O e l d i s p e r s i o n   vor.  Die  K u p p l e r  

können  in  e iner   e i n z i g e n   O e l d i s p e r s i o n   h e r g e s t e l l t   und  z u g e s e t z t   o d e r  

als  g e t r e n n t e   O e l d i s p e r s i o n e n   z u g e s e t z t   werden .  

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

jeden  der  üb l i chen   t r a n s p a r e n t e n   F i l m t r ä g e r ,   e i n s c h l i e s s l i c h   C e l l u l o s e -  

t r i a c e t a t ,   C e l l u l o s e a c e t a t - b u t y r a t   und  s u b s t r i e r t e m   und  o r i e n t i e r t e m  

P o l y ä t h y l e n t e r e p h t h a l a t ,   g i e s s e n .  



Vorzugsweise   wird  als  S i l b e r h a l o g e n i d   ein  S i l b e r b r o m o i o d i d   m i t  

einem  H a l o g e n i d v e r h ä l t n i s   von  1,5  bis  10%  Jodid  auf  Bromid  v e r w e n d e t .  

Vorzugsweise   i s t   das  S i l b e r h a l o g e n i d   p a n c h r o m a t i s c h   s e n s i b i l i -  

s i e r t ,   wobei  man  sowohl  mindes tens   e inen  o p t i s c h - g r ü n s e n s i b i l i s i e r e n d e n  

F a r b s t o f f   als  auch  mindes tens   e inen  o p t i s c h   r o t s e n s i b i l i s i e r e n d e n   F a r b -  

s t o f f   v e r w e n d e t .  

G e g e b e n e n f a l l s   wird  die  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   mit  S c h w e f e l -  

und /oder   G o l d s e n s i b i l i s a t o r e n   sowie  mit  P o l y ä t h y l e n o x y d v e r b i n d u n g e n  

oder  mit  anderen  chemischen  S e n s i b i l i s i e r u n g s m i t t e l n ,   wie  sie  zur  S e n -  

s i b i l i s i e r u n g   von  h o c h e m p f i n d l i c h e n   Kamera f i lmemuls ionen   v e r w e n d e t  

werden,  chemisch  s e n s i b i l i s i e r t .  

G e g e b e n e n f a l l s   wird  die  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   durch  Gegen-  

wart  von  S t a b i l i s a t o r v e r b i n d u n g e n ,   wie  sie  zur  S t a b i l i s i e r u n g   s o l c h e r  

Emulsionen  verwendet   werden,  z.B.  T e t r a a z a i n d e n v e r b i n d u n g e n   und  Mer -  

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

Das  B i n d e m i t t e l   für  die  S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l e   in  der  S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n   i s t   vo rzugswe i se   G e l a t i n e .   Jedoch  können  aber  s o g e -  

nannte   G e l a t i n e s t r e c k m i t t e l   wie  Acrylamide  und  P o l y v i n y l a l k o h o l   v o r -  

handen  se in .   Ferner   können  La texpolymere   wie  s o l c h e ,   die  s ich  von  

Acry l -   und  M e t h a c r y l s ä u r e a l k y l e s t e r n   a b l e i t e n ,   v o r l i e g e n .  

Das  B i n d e m i t t e l   l ä s s t   s i ch   mit  i rgend   einem  der  w o h l b e k a n n t e n  

B i n d e m i t t e l   für  h y d r o p h i l e   K o l l o i d e ,   wie  Formaldehyd,   Glyoxal  und 

T r i a z i n d e r i v a t e ,   h ä r t e n .  

Die  E r f indung   sei  anhand  des  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l s   e r l ä u t e r t .  



BEISPIEL:  Verwendete  K u p p l e r :  

(I).  Gelbkuppler   der  Formel  

5 - { γ - [ 2 , 4 - B i s - ( 1 , 1 - d i m e t h y l p r o p y l ) - p h e n o x y ] - b u t y r a m i d o } - 2 - c h l o r - @ - [ 5 -  

i s o p r o p y l - 2 - ( 4 - t o l y l s u l f o n y l i m i n o ) - Δ 4 - 1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l i n y l - 3 ] - @ - p i v a l o y l -  

a c e t a n i l i d ,  

(II).  P u r p u r k u p p l e r   der  Formel  

3 - { 3 - [ ( 2 , 4 - B i s - [ 1 , 1 - d i m e t h y l p r o p y l ] - p h e n o x y ) - a c e t a m i d o ] - b e n z a m i d o } - 1 -  

( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r p h e n y l ) - 2 - p y r a z o l i n o n - ( 5 ) ,  



( I I I ) .   a k t i v e r   B laug rünkupp le r   der  Formel  

2 - t 5 - [ ( 2 , 4 - B i s - ( 1 , 1 - d i m e t h y l p r o p y l ) - p h e n o x y ) - p h e n o x y ) - a c e t a m i d o ] - 2 -  

c h l o r p h e n y l - c a r b a m o y l } - n a p h t h o l - ( 1 ) ,  

(IV).  weniger   r e a k t i o n s f ä h i g e r   B l a u g r ü n k u p p l e r   der  Formel  

6 - { @ - [ 2 , 4 - B i s - ( 1 , 1 - d i m e t h y l p r o p y l ) - p h e n o x y l - b u t y r a m i d o } - 2 , 4 - d i c h l o r - 3 -  

m e t h y l p h e n o l ,  

(V).  ge lbe r   DIR-Kuppler  der  Formel  

5 - { γ - [ 2 , 4 - B i s - ( 1 , 1 - d i m e t h y l p r o p y l ) - p h e n o x y ] - b u t y r a m i d o } - 2 - c h l o r - @ - ( 3 -  

h e x y l t h i o - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l y l - 1 ) - a - p i v a l o y l a c e t a n i l i d ,  



(der  T r i a z o l y l r e s t   l ä s s t   sich  auch  in  der  isomeren  Form 

s c h r e i b e n ) ,   und 

(VI).  B l aug rünkupp le r   der  Formel  

2 - { 4 - [ 2 , 4 - B i s - ( 1 , 1 - d i m e t h y l p r o p y l ) - p h e n o x y ] - b u t y l c a r b a m o y l } - n a p h t h o l -  

( 1 ) .  

Die  verwendete   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   i s t   mit  0,15  mg  des  

F a r b s t o f f s   der  fo lgenden   Formel  panch roma t i s ch   s e n s i b i l i s i e r t :  

A n h y d r o - ( 3 - ä t h y l - 2 - b e n z o t h i a z o l ) - [ 3 - ( 3 - s u l f o p r o p y l ) - 2 - b e n z o t h i a z o l ] - ß -  

m e t h y l t r i m e t h i n c y a n i n h y d r o x y d .  

Das  Empf ind l ichke i t smaximum  d ieses   F a r b s t o f f s   l i e g t   bei  580 

bis  620  nm. 



B e i s p i e l   1:  In  eine  70  mg  Ge l a t i ne   und  70  mg  S i l b e r   e n t h a l t e n d e ,  

p a n c h r o m a t i s c h   s e n s i b i l i s i e r t e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   werden  26,4  mg 

Gelbkupple r   ( I ) ,   8,8  mg  P u r p u r k u p p l e r   ( I I ) ,   2,2  mg  akt ivem  B l a u g r ü n -  

kuppler   ( I I I ) ,   6,6  mg weniger   r e a k t i o n s f ä h i g e m   B laug rünkupp le r   (IV)  und 

1,2  mg  gelbem  DIR-Kuppler  (V)  e i n g e a r b e i t e t .   Die  Kuppler  werden  a l s  

O e l d i s p e r s i o n   z u g e s e t z t ,   welche  fo lgende   Zusammensetzung  b e s i t z t :  

Das  Gemisch  wird  mit  H i l f e   e ine r   Kol lo idmühle   d i s p e r g i e r t .  

Die  D i s p e r s i o n   wird  un te r   Rühren  von  Hand  bei  40°C  der  w ä s s r i -  

gen  Emulsion  z u g e s e t z t .   Das  Gemisch  wird  auf  herkömmliche  Weise  a u f  

einen  C e l l u l o s e a c e t a t t r ä g e r   gegossen  und  nach  dem  E r s t a r r e n   g e t r o c k n e t .  

Die  Mengenangaben  bez i ehen   s ich  auf  1  dm2  T r ä g e r f l ä c h e .  

Ueber  d i e se s   M a t e r i a l   (Ma te r i a l   A)  wird  eine  s c h ü t z e n d e  

G e l a t i n e d e c k s c h i c h t   g e g o s s e n .  

Ein  zwe i t e s   M a t e r i a l   ( M a t e r i a l   B)  wird  wie  oben  h e r g e s t e l l t ,  

jedoch  un te r   E r sa tz   der  2,2  mg  a k t i v e n   B l a u g r ü n k u p p l e r s   ( I I I )   d u r c h  

2,2  mg  weniger   r e a k t i o n s f ä h i g e n   B l a u g r ü n k u p p l e r s   ( I V ) .  

Nach  B e l i c h t u n g   h i n t e r   einem  s t u f e n l o s e n   Keil  wird  das  

M a t e r i a l   bei  37,8°C  wie  f o l g t   b e h a n d e l t :  





Die  s e n s i t o m e t r i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   der  v e r a r b e i t e t e n   F i l m -  

k e i l e   werden  m i t t e l s   e ines  A b t a s t s e n s i t o m e t e r s   bes t immt,   welches  so  

g e e i c h t   i s t ,   dass  es  wie  S c h w a r z w e i s s k o p i e r p a p i e r   a n s p r i c h t .  

E r g e b n i s s e  

Die  Tabe l l e   z e i g t ,   dass  bei  Anwendung  des  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  

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   eine  s t a r k e   Abnahme  des  K o p i e r s c h l e i e r s  

und  eine  v o r t e i l h a f t e   Zunahme  des  K o p i e r k o n t r a s t s   mit  nur  e ine r   g e -  

r i ngen   Verminderung  der  S c h w e l l e n e m p f i n d l i c h k e i t   e r z i e l t   w i r d .  

Test  der  K u p p l e r a k t i v i t ä t  

Man  s t e l l t   ein  Gemisch  der  o e l d i s p e r g i e r t e n ,   einen  g e l b e n  

F a r b s t o f f   e rzeugenden   Kuppler  (I)  und  (V)  im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   2 5 : 1 , 5  

her .   26,5  mg-Proben  werden  j ewe i l s   mit  11  mg-Proben  des  zu  p r ü f e n d e n  

Kupplers  v e r s e t z t .   Ein  Bezugsmuster   wird  durch  Zugabe  von  11  mg 

weniger   r e a k t i o n s f ä h i g e m   B laug rünkupp le r   (IV)  zu  e iner   26,5  m l - P r o b e  

von  (I)  und  (V)  h e r g e s t e l l t .  



Das  Gemisch  wird  j ewe i l s   in  sov ie l   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n  

nach  B e i s p i e l   1  d i s p e r g i e r t ,   dass  65  mg  S i l be r   vo r l i egen ,  und   auf  e i n e  

1  dm  G l a s p l a t t e   g e g o s s e n .  

Die  P l a t t e n   werden  unter   einem  Keil  b e l i c h t e t   und  auf  ü b l i c h e  

Weise  v e r a r b e i t e t .   Die  B l a u d i c h t e n   werden  m i t t e l s   eines  für  ro tes   L i c h t  

u n e m p f i n d l i c h e n   Dens i t ome te r s   best immt.   Bevorzugt  werden  solche  a k t i v e  

Kuppler ,   die  eine  Abnahme  des  gelben  S c h l e i e r s   um  mindes tens   50%  e r -  

geben.  Bei  den  u n t e n s t e h e n d e n   E rgebn i s sen   i s t   der  B laug rünkupp le r   (VI) 

a k t i v e r   als  die  K o n t r o l l e ,   e rg ib t   jedoch  eine  ungenügende  Abnahme  d e r  

Dich te .   Das  den  Kuppler  ( I I I )   e n t h a l t e n d e   Gemisch  e rwe i s t   s ich  a l s  

a k t i v e r   und  gehört   dem  nach  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   b e v o r z u g t e n  

Typus  an .  



1.  P h o t o g r a p h i s c h e s   S i l b e r h a l o g e n i d m a t e r i a l   zur  H e r s t e l l u n g   e i n e s  

monochromat i schen   F a r b b i l d s   nach  einem  Chromogenver fahren ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  M a t e r i a l   in  mindes tens   e iner   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 inen  F a r b k u p p l e r ,   der  mit  oxydie r tem  F a r b e n t w i c k l e r  

vom  Typ  eines  p r imären   a roma t i s chen   Amins  un te r   Bildung  eines  g e l b -  

l i c h e n   F a r b s t o f f s   k u p p e l t / u n d   der  Licht   im  Bere ich   von  350  bis  560  nm 

a b s o r b i e r t ,   e inen  r e a k t i o n s f ä h i g e r e n   Kuppler ,   der  mit  oxyd ie r tem  F a r b -  

e n t w i c k l e r   vom  Typ  e ines   pr imären  Amins  un te r   Bildung  eines  F a r b s t o f f s  

r e a g i e r t ,   dessen  Abso rp t ion   vorwiegend  oberha lb   560  nm  l i e g t ,   sowie  

g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e   Fa rbkupp le r   e n t h ä l t ,   wobei  das  V e r h ä l t n i s   des  

einen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e rzeugenden   Kupplers  zum  r e a k t i o n s f ä h i g e r e n  

Kuppler ,   in  G e w i c h t s t e i l e n   a u s g e d r ü c k t ,   10:0 ,1   bis  10 :2 ,0   b e t r ä g t .  

2.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,  ' d a s s   als  r e a k t i o n s f ä h i g e r e   Kupp le rve rb indung   ein  a k t i v e r  

B laug rünkupp le r   v o r l i e g t .  

3.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  2,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  als  a k t i v e r   B l aug rünkupp le r   ein  B l aug rünkupp le r   d e r  

a l l geme inen   Formel  

v o r l i e g t ,   worin  R4  W a s s e r s t o f f ,   Halogen  oder  Alkoxy ,   L  e i n e  

Brückengruppe  und  BAL  eine  B a l l a s t g r u p p e   d a r s t e l l t .  



4.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h -  

net ,   dass  der  F a r b k u p p l e r ,   der  mit  dem  o x y d i e r t e n   F a r b e n t w i c k l e r   vom 

Typ  eines  pr imären  a roma t i s chen   Amins  unter   Bildung  eines  g e l b l i c h e n  

F a r b s t o f f s   kuppe l t ,   ein  P i v a l o y l a c e t a n i l i d - G e l b k u p p l e r   der  a l l g e m e i n e n  

Formel  

oder  ein  B e n z o y l a c e t a n i l i d - G e l b k u p p l e r   der  a l l geme inen   Formel  

i s t ,   worin  R  ein  S u b s t i t u e n t ,   n  0,  1  o d e r : 2  ,   R2  W a s s e r s t o f f   o d e r  

eine  Abgangsgruppe  und  BAL'  eine  an  eine  -NHCO-(CH2)-mGruppierung 

gebundene  B a l l a s t g r u p p e   i s t ,   wobei  m  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  5  i s t .  

5.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  4 ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  f e rne r   in  mindes tens   e iner   S i l b e r -  

h a l o g e n i d s c h i c h t   einen  w e i t e r e n   Kuppler  bzw.  ein  K u p p l e r g e m i s c h e n t h ä l t .  

6.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  5,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  als  w e i t e r e r   Kuppler  ein  weniger  r e a k t i o n s f ä h i g e r  

B laug rünkupp le r   v o r l i e g t .  

7.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  6,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  der  weniger  r e a k t i o n s f ä h i g e   B laugrünkupp le r   e i n  

P h e n o l - B l a u g r ü n k u p p l e r   der  a l lgemeinen   Formel  



i s t ,   worin  R6  W a s s e r s t o f f   oder  Halogen  i s t ,   R  und  R8  je  W a s s e r s t o f f ,  

Halogen  oder  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  R9  W a s s e r s t o f f  

oder  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t   und  R10  und  R11  je  A l k y l  

mit  5  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s i n d .  

8.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  7 ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  10  Te i le   des  e inen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f  

e rzeugenden   Kupple r s ,   0,1  bis  2,0  Te i l e   des  a k t i v e n   B l a u g r ü n k u p p l e r s  

und  2  bis  4  Te i l e   des  weniger   r e a k t i o n s f ä h i g e n   B l a u g r ü n k u p p l e r s   v o r -  

l i e g e n .  

9.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  5  bis  8 ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  als  z u s ä t z l i c h e r   Fa rbkupp le r   ein  P u r p u r -  

kupp le r   v o r l i e g t .  

10.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  9,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  der  z u s ä t z l i c h e   P u r p u r k u p p l e r   eine  Verbindung  d e r  

a l l g e m e i n e n   Fo rme ln  

o d e r  



i s t ,   worin  R  W a s s e r s t o f f   oder  eine  C a r b o n s ä u r e a c y l g r u p p e   der  Formel  

R'-CO-,  wobei  R'  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,   R2  e i n e  

C a r b o n s ä u r e a c y l g r u p p e   d e r s e l b e n   Formel,  R3  W a s s e r s t o f f ,   Alkyl  mit  1 

bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl  und 

BAL  ein  D i a l k y l p h e n o x y r e s t   i s t ,   wobei  die  A l k y l r e s t   j ewe i l s   m i n d e s t e n s  

5  K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n .  

11.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  10,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  10  Tei le   des  einen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f  

e rzeugenden  Kupplers ,   0,1  bis  2,0  Tei le   des  ak t i ven   B l a u g r ü n k u p p l e r s ,  

2  bis  4  Te i le   des  weniger  r e a k t i o n s f ä h i g e n   B l a u g r ü n k u p p l e r s   und  2  b i s  

4  Tei le   des  P u r p u r k u p p l e r s   v o r l i e g e n .  

12.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  5  bis  11,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  als  w e i t e r e r   z u s ä t z l i c h e r   Fa rbkupp le r   e i n  

DIR-Kuppler  v o r l i e g t .  

13.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  12,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  der  gelbe  DIR-Kuppler  ein  Fa rbkupp le r   der  a l l g e m e i n e n  

Formeln  

o d e r  

i s t ,   worin  R1  ein  S u b s t i t u e n t ,   n  0,  1  oder  2,  R22  eine  D I - V e r b i n d u n g  

und  BAL'  eine  an  eine  -NHCO(CH2)m-Gruppierung  gebundene  B a l l a s t g r u p p e  

i s t ,   wobei  m  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  5  i s t .  



14.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  einem  de r .Ansprüche   1  bis  13,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  10  Te i le   des  e inen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f  

e rzeugenden   Kupple rs ,   0,5  bis  1,5  Tei le   des  ak t i ven   B l a u g r ü n k u p p l e r s ,  

2  bis  4  Te i l e   des  weniger   r e a k t i o n s f ä h i g e n   B l a u g r ü n k u p p l e r s ,   2  bis  4 

Te i l e   P u r p u r k u p p l e r   und  0,1  bis  1 , 0 , v o r z u g s w e i s e   0,1  bis  0,4  Te i le   des  

DIR-Kupplers  v o r l i e g e n .  

15.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  Anspruch  14,  dadurch  g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   dass  der  e inen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e r zeugende   Kuppler  e i n  

P i v a l o y l k u p p l e r   der  Formel  

und  als  DIR-Kuppler  ein  P i v a l o y l k u p p l e r   der  Formel  

v o r l i e g e n ,   worin  R1  ein  S u b s t i t u e n t ,   n  0,  1  oder  2  und  BAL'  eine  an  

eine  -NHCO(CH2)m-Gruppierung  gebundene  B a l l a s t g r u p p e   i s t ,   wobei  m  e i n e  

ganze  Zahl  von  1  bis  5  i s t ,   und  R23  ein  A l k y l t h i o t e t r a z o l   oder  I - P h e n y l -  

5 - m e r c a p t o t e t r a z o l   b e d e u t e t .  

16.  P h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  15,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  zwei  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  

e n t h ä l t ,   welche  be ide   den  einen  g e l b l i c h e n   F a r b s t o f f   e r z e u g e n d e n  

Kuppler  und  den  r e a k t i o n s f ä h i g e r e n   Kuppler  sowie  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e -  

re  Fa rbkupp le r   nach  einem  der  Ansprüche  11  bis  14  e n t h a l t e n .  



17.  Ver fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   eines  monochromat i schen   F a r b b i l d s ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  das  p h o t o g r a p h i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  16  b i l d w e i s e   b e l i c h t e t ,   das  

b e l i c h t e t e   M a t e r i a l   mit  e iner   einen  F a r b e n t w i c k l e r   vom  Typ  e i n e s  

pr imären  a roma t i s chen   Amins  e n t h a l t e n d e n   F a r b e n t w i c k l u n g s l ö s u n g   e n t -  

w i c k e l t   und  das  so  e n t s t a n d e n e   S i l b e r b i l d   zu  einem  m o n o c h r o m a t i s c h e n  

F a r b b i l d   b l e i c h t .  
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