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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   f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l   m i t   e i n e r   E m u l s i o n s a b m i s c h u n g   in  e i n e r   S c h i c h t  

und  e i n e m   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   o d e r   e i n e r   V o r l ä u f e r v e r -  

b i n d u n g   f ü r   e i n   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   in   e i n e r   s e p a r a t e n  
S c h i c h t .   Die  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   d i e   V e r w e n -  

dung   d e r a r t i g e r   M a t e r i a l i e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  B i l -  

d e r n ,   i n s b e s o n d e r e   zur   H e r s t e l l u n g   f a r b f c t o g r a f i s c h e r  

B i l d e r .  

Ü b l i c h e   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 h a l t i g e   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e n t h a l t e n   w e n i g s t e n s   e i n e   S c h i c h t  

m i t   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 ,   d e r e n   K ö r n e r   l i c h t -  

e m p f i n d l i c h   s i n d   und  zum  B i l d a u f b a u   n a c h   B e l i c h t u n g  
und  E n t w i c k l u n g   b e i t r a g e n .  

E in   b e k a n n t e s   P r o b l e m   in  d e r   f o t o g r a f i s c h e n   Chemie   b e -  

s t e h t   in  d e r   E i n s t e l l u n g   e i n e r   o p t i m a l e n   R e l a t i o n   z w i -  

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

E m u l s i o n .   Man  h a t   d i e   E r f a h r u n g   g e m a c h t ,   daß  e m p f i n d -  

l i c h k e i t s s t e i g e r n d e   M i t t e l   bzw.  Maßnahmen  v i e l f a c h   m i t  



e i n e r   E r h ö h u n g   des   S c h l e i e r s   e i n h e r g e h e n .   A n d e r e r s e i t s  

w i r d   m i t   dem  E i n s a t z   von  s c h l e i e r s e n k e n d e n   S t a b i l i s a -  

t o r e n   in   d e r   R e g e l   e i n   E m p f i n d l i c h k e i t s v e r l u s t   in  K a u f  

g e n o m m e n .   Man  b e f i n d e t   s i c h   h i e r   a l s o   in   e i n e m   e c h t e n  

D i l e m m a .  

U n t e r   d i e   M a ß n a h m e n   zu r   V e r m i n d e r u n g   des   S c h l e i e r s   f o t o -  

g r a f i s c h e r   E m u l s i o n e n   u n t e r   w e i t g e h e n d e r   E r h a l t u n g   d e r  

f o t o g r a f i s c h e n   E m p f i n d l i c h k e i t   i s t   das   E i n s t e l l e n   o p t i -  
m a l e r   F ä l l u n g s -   und  R e i f u n g s b e d i n g u n g e n   zu  r e c h n e n ,   f e r -  

n e r   d e r   Z u s a t z   von  b e s t i m m t e n   S t a b i l i s a t o r e n   wie   T e t r a -  

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

d u n g e n ,   von  d e n e n   e i n i g e   in   K o m b i n a t i o n   m i t   b e s t i m m t e n  

S e n s i b i l i s i e r u n g s f a r b s t o f f e n   s o g a r   e i n e   g e s t e i g e r t e   Em-  

p f i n d l i c h k e i t   b e w i r k e n   k ö n n e n .   E i n e   w e i t e r e   M a ß n a h m e  

b e s t e h t   in   d e r   V e r w e n d u n g   s o g e n a n n t e r   v e r k a p p t e r   S t a b i -  

l i s a t o r e n ,   d i e   e r s t   b e i   E r h ö h u n g   des   p H - W e r t e s ,   d . h .  

w ä h r e n d   d e r   f o t o g r a f i s c h e n   E n t w i c k l u n g ,   d i e   e i g e n t l i c h  

w i r k s a m e n   s t a b i l i s i e r e n d e n   V e r b i n d u n g e n   in   F r e i h e i t  

s e t z e n   und  a u f   d i e s e   W e i s e   den  E n t w i c k l u n g s s c h l e i e r  

g ü n s t i g   b e e i n f l u s s e n .  

Es  l i e g t   a u f   d e r   Hand ,   daß  d e r   F a c h m a n n   b e i   d e r   S u c h e  

n a c h   immer  h ö h e r   e m p f i n d l i c h e n   f o t o g r a f i s c h e n   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   j e d e   Maßnahme  in  B e t r a c h t   z i e h t ,  

d i e   ihm  e i n e   E m p f i n d l i c h k e i t s s t e i g e r u n g   v e r s p r i c h t  

ohne   z u g l e i c h   a u c h   den  S c h l e i e r   zu  e r h ö h e n .   U m g e k e h r t  

kommen  a l s   s c h l e i e r s e n k e n d e   M i t t e l   nu r   s o l c h e   in   F r a g e ,  

d i e   d i e   E m p f i n d l i c h k e i t   n i c h t   o d e r   nu r   g e r i n g f ü g i g  

b e e i n t r ä c h t i g e n .   Bei   f a r b f o t o g r a f i s c h e n   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l i e n   t r i t t   d e r   S c h l e i e r   in   Form  e i n e s   F a r b -  

s c h l e i e r s   in  E r s c h e i n u n g .   D i e s e r   e r h ö h t   b e i   n e g a t i v  



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

K o p i e r d i c h t e   und  m a c h t   h i e r d u r c h   b e i m   K o p i e r v o r g a n g  

e i n e   e r h ö h t e   B e l i c h t u n g s i n t e n s i t ä t   bzw.   e i n e   v e r l ä n g e r -  

te   B e l i c h t u n g s d a u e r   e r f o r d e r l i c h .   Bei   S c h w a n k u n g e n   d e r  

E n t w i c k l u n g s p a r a m e t e r ,   z . B .   T e m p e r a t u r   und  T u r b u l e n z   d e s  

E n t w i c k l e r b a d e s ,   t r e t e n   g r ö ß e r e   S c h l e i e r s c h w a n k u n g e n  

b e i   von  N a t u r   aus   h ö h e r e n   S c h l e i e r n   a u f .   Es  b e d a r f   e i -  

g e n t l i c h   k e i n e r   E r w ä h n u n g ,   daß  b e i   f a r b f o t o g r a f i s c h e n  

U m k e h r m a t e r i a l i e n   e i n   F a r b s c h l e i e r   wegen   s e i n e r   n a c h t e i -  

l i g e n   A u s w i r k u n g   a u f   d i e   B i l d w e i ß e n   ü b e r h a u p t   u n e r w ü n s c h t  

i s t .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   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   z u r  

V e r b e s s e r u n g   d e r   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 ,   i n s -  

b e s o n d e r e   d e r   E m p f i n d l i c h k e i t ,   A n t e i l e   e i n e r   v e r g l e i c h s -  

w e i s e   u n 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   z u z u s e t z e n ,  

v e r w i e s e n   s e i   a u f   d i e   U S - P a t e n t s c h r i f t   3  152  907 .   A u s  

de r   U S - P a t e n t s c h r i f t   3  989  527  i s t   b e k a n n t ,   s p e k t r a l  

s e n s i b i l i s i e r t e   E m u l s i o n e n   m i t   E m u l s i o n e n   zu  v e r m i -  

s c h e n ,   d i e   n i c h t   s p e k t r a l   s e n s i b i l i s i e r t   s i n d   und  e i -  

nen  D u r c h m e s s e r   von  0 , 1 5   b i s   0 , 8 µ   h a b e n .   Aus  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  342  687  s i n d   E m u l s i o n e n   b e -  

k a n n t ,   d i e   n e b e n e i n a n d e r   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   in  e i -  

n e r   Größe   von  0 ,3   b i s   3g  und  in  e i n e r   G r ö ß e   von  k l e i -  

n e r   a l s   0,2(1  a u f w e i s e n .  

Mit   d e r a r t i g e n   M a t e r i a l i e n   kann   e i n e   E m p f i n d l i c h k e i t s -  

s t e i g e r u n g   e r r e i c h t   w e r d e n ,   j e d o c h   e r h ä l t   man  in  d e r  

R e g e l   e i n e   u n e r w ü n s c h t e   S t e i g e r u n g   des   f o t o g r a f i s c h e n  

S c h l e i e r s .  

Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t ,   E m u l s i o n s a b m i s c h u n g e n   A n t i -  

s c h l e i e r m i t t e l   z u z u s e t z e n ,   v e r w i e s e n   s e i   au f   d i e   d e u t -  

s c h e   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  254  306 .   Der  Z u s a t z   v o n  

A n t i s c h l e i e r m i t t e l n   in  den  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n  



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

f o t g r a f i s c h e n   S c h l e i e r ,   k a n n   a b e r   a u c h   g l e i c h z e i t i g  
d i e   d u r c h   den   Z u s a t z   e i n e r   f e i n k ö r n i g e n   E m u l s i o n   a n  
s i c h   e r h ö h t e   E m p f i n d l i c h k e i t   w i e d e r   d r ü c k e n .  

E i n e   A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   e s ,   e i n  

v e r b e s s e r t e s   f o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l   a n z u g e b e n .  

Es  w u r d e   nun  e i n   f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l  

g e f u n d e n ,   das   aus   e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r ,   w e n i g 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   I  s o w i e   w e n i g s t e n s  

e i n e r   S c h i c h t   I I   b e s t e h t ,   d i e   e n t w e d e r   k e i n 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 t h ä l t   o d e r   nu r   e i n e   im  w e s e n t l i -  

c h e n   l i c h t u n 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 t -  

h ä l t ,   w o b e i   w e n i g s t e n s   e i n e   S c h i c h t   I I  

a)  in   w a s s e r d u r c h l ä s s i g e r   A n o r d n u n g   zu  d e r   S c h i c h t   I  

s t e h t   u n d  

b)  e i n   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   o d e r  

e i n e   V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g   f ü r   e i n   A n t i s c h l e i e r m i t t e l  

e n t h ä l t .  

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   I  e n t h ä l t   e i n   E m u l -  

s i o n s g e m i s c h   aus   w e n i g s t e n s   e i n e r   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   L  und  w e n i g s t e n s   e i n e r   f e i n -  

k ö r n i g e n ,   v e r g l e i c h s w e i s e   u n e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r s a l z -  

e m u l s i o n   U.  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   b e t r ä g t   d i e   m i t t -  

l e r e   K o r n g r ö ß e   d e r   E m u l s i o n   U  im  a l l g e m e i n e n   w e n i g e r  

a l s   0 , 5 µ ;   d i e   m i t t l e r e   K o r n g r ö ß e   d e r   E m u l s i o n   U  l i e g t  



i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   0 ,01  und  0 , 5 ; ,   v o r z u g s w e i s e   z w i -  

s c h e n   0 , 0 5   und  0 , 2 t i .   Bei   d e r   E m u l s i o n   U  h a n d e l t   es  s i c h  

b e v o r z u g t   um  e i n e   H a l o g e n i d e m u l s i o n ,   d e r e n   H a l o g e n i d -  

a n t e i l   aus   C h l o r i d ,   B r o m i d   o d e r   J o d i d   bzw.  M i s c h u n g e n  

d a v o n   b e s t e h e n   k a n n .   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   B r o m i d e m u l -  

s i o n e n   v e r w e n d e t .   Es  k ö n n e n   f ü r   d i e   E m u l s i o n   U  a b e r  

a u c h   a n d e r e   S i l b e r s a l z e   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Die  M e n g e n  

d e r   E m u l s i o n   U  b e z o g e n   au f   d i e   E m u l s i o n   L  l i e g t   i n s -  

b e s o n d e r e   z w i s c h e n   0 ,2   b i s   30  Mol-%,   b e v o r z u g t   z w i s c h e n  

0 ,5   und  5  Mol-%,   b e z o g e n   a u f   S i l b e r .  

Die  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   L  k a n n  

aus   r e i n e n   S i l b e r h a l o g e n i d e n   s o w i e   aus   G e m i s c h e n   v e r -  

s c h i e d e n e r   S i l b e r h a l o g e n i d e   b e s t e h e n .   B e i s p i e l s w e i s e  

k ö n n e n   d i e   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   d e r   E m u l s i o n   L  a u s  

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 ,   S i l b e r c h l o -  

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

S i l b e r c h l o r i d b r o m i d j o d i d   b e s t e h e n .   In  e i n e r   b e v o r z u g -  

t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   b e s t e h t   d e r   H a l o g e n i d a n t e i l   d e r  

E m u l s i o n   L  ü b e r w i e g e n d   aus   B r o m i d .  

Die  S c h i c h t e n   I  und  I I   s t e h e n   z u e i n a n d e r   in  w a s s e r -  

d u r c h l ä s s i g e r   B e z i e h u n g .   U n t e r   " w a s s e r d u r c h l ä s s i g e r  

B e z i e h u n g "   w i r d   v e r s t a n d e n ,   daß  d i e   S c h i c h t e n   e i n a n -  

d e r   so  z u g e o r d n e t   s i n d ,   daß  aus   d e r   S c h i c h t   I I   u n t e r  

den  B e d i n g u n g e n   d e r   f o t o g r a f i s c h e n   E n t w i c k l u n g   d i f f u -  

s i o n s f ä h i g e   V e r b i n d u n g e n   in   d i e   S c h i c h t   I  zu  d i f f u n -  

d i e r e n   v e r m ö g e n .   In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m  

i s t   d i e   S c h i c h t   I I   d e r   S c h i c h t   I  d i r e k t   b e n a c h b a r t ;  

i n s b e s o n d e r e   w i r d   es  b e v o r z u g t ,   wenn  d i e   S c h i c h t   I ,  

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

s c h e n   d e r   S c h i c h t   I I   und  dem  S c h i c h t t r ä g e r   l i e g t .  



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   A n t i s c h l e i e r m i t t e l  

s i n d   h i n s i c h t l i c h   i h r e r   S t r u k t u r   g r u n d s ä t z l i c h   n i c h t  

e i n g e s c h r ä n k t .   Im  a l l g e m e i n e n   w e r d e n   S u b s t a n z e n   b e -  

v o r z u g t ,   d i e   w e i t g e h e n d   d i f f u s i o n s f e s t   in  d i e   S c h i c h t  

I I   e i n g e l a g e r t   w e r d e n   k ö n n e n ,   a b e r   im  a l k a l i s c h e n   M i l i e u  

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

und  an  m e t a l l i s c h e m   S i l b e r   und  S i l b e r h a l o g e n i d   a b s o r -  

b i e r t   w e r d e n   k ö n n e n .   H i e r z u   e i g n e n   s i c h   i n s b e s o n d e r e  

S u b s t a n z e n ,   d i e   in  W a s s e r   s c h w e r ,   in  A l k a l i   d a g e g e n  

l e i c h t   l ö s l i c h   s i n d .   I n s b e s o n d e r e   g e e i g n e t   s i n d   s t i c k -  

s t o f f h a l t i g e   H e t e r o c y c l e n ,   i n s b e s o n d e r e   m i t  5   o d e r   6 

R i n g g l i e d e r n   im  H e t e r o c y c l u s ,   w o b e i   an  den  H e t e r o c y c l u s  

w e i t e r e   C a r b o -   o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e   R i n g e   a n n e l l i e r t  

s e i n   k ö n n e n .   In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w e i -  

sen   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   A n t i s c h l e i e r -  

m i t t e l   e i n e   M e r c a p t o g r u p p e   a u f ,   k ö n n e n   g e g e b e n e n f a l l s  

a b e r   a u c h   in  d e r   t a u t o m e r e n   Form  a l s   T h i o n   v o r l i e g e n .  

Zu  den  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   A n t i s c h l e i e r m i t t e l n   g e -  
h ö r e n   d i e   o b e n   a n g e g e b e n e n   s t i c k s t o f f h a l t i g e n   H e t e r o -  

c y c l e n   m i t   5  o d e r   6  R i n g g l i e d e r n   im  H e t e r o c y c l u s ,   d i e  

e i n e   M e r c a p t o g r u p p e   und  e i n e   C a r b o x y l g r u p p e   t r a g e n .  

Ganz  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   e n t s p r e -  

c h e n   f o l g e n d e r   a l l g e m e i n e r   F o r m e l  

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



R1  W a s s e r s t o f f ,   e i n e   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   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   m i t   v o r z u g s w e i s e   b i s   zu  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

A r y l ,   v o r z u g s w e i s e   e i n   R ing   d e r   B e n z o l s e r i e   u n d  

Z  d i e   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   a n n e l l i e r t 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   5-  o d e r   6 - g l i e -  

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

c a r b o c y c l i s c h e   R i n g e   s i n d   v o r z u g s w e i s e   s o l c h e   d e r  

B e n z o l s e r i e ,   d e r   C y c l o p e n t e n -   o d e r   C y c l o h e x e n -  

s e r i e   g e e i g n e t ;   a l s   g e e i g n e t e   a n n e l l i e r t e   h e t e r o -  

c y c l i s c h e   R i n g e   s e i e n   d i e   f o l g e n d e n   g e n a n n t :  

P y r i d i n ,   T e t r a h y d r o p y r i d i n ,   P y r i m i d i n ,   P y r r o l ,  

F u r a n ,   T h i o p h e n ,   O x a z o l ,   I s o o x a z o l ,   T h i a z o l ,  

I m i d a z o l ,   P y r a z o l   o d e r   1 , 2 , 3 - T r i a z o l ;   d a b e i   k a n n  

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

s c h e   R ing   w e i t e r e   S u b s t i t u e n t e n   t r a g e n ,   z . B .   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 n   m i t   1  b i s   18,  v o r z u g s w e i s e   b i s   z u  

5  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   P h e n y l ,   H a l o g e n ,   wie   C h l o r  

o d e r   Brom,  H y d r o x y   o d e r   A l k o x y ;  

d a b e i   e n t h ä l t   e n t w e d e r   d e r   a n n e l l i e r t e   c a r b o c y c -  

l i s c h e   o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e   R i n g ,   e i n e   an  d i e s e m  

Ring   b e f i n d l i c h e   a l i p h a t i s c h e   o d e r   a r o m a t i s c h e  

G r u p p e   o d e r   de r   S u b s t i t u e n t   R1  m i n d e s t e n s   e i n e  

C a r b o x y l g r u p p e .  

Als   b e s o n d e r s   g e e i g n e t   h a b e n   s i c h   d i e   f o l g e n d e n   V e r -  

b i n d u n g e n   d e r   T a b e l l e   1  e r w i e s e n :  







Die  in   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   W e i s e   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   k ö n n e n   n a c h   p r i n z i p i e l l   b e k a n n t e n   M e t h o d e n  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   v g l .   DE-OS  1  962  606  und  k ö n n e n  

g e g e b e n e n f a l l s   in   t a u t o m e r e r   Form  v o r l i e g e n .  



A n s t e l l e   v o n ,   b z w .   z u s ä t z l i c h   zu  den  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   A n t i s c h l e i e r m i t t e l n   k ö n n e n   a u c h   V o r -  

l ä u f e r v e r b i n d u n g e n   f ü r   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   U n t e r   V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g e n   w e r d e n   d e r a r t i g e  

V e r b i n d u n g e n   v e r s t a n d e n ,   d i e   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   d e r  

f o t o g r a f i s c h e n   V e r a r b e i t u n g ,   i n s b e s o n d e r e   d e r   E n t w i c k -  

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

S c h l e i e r   d r ü c k e n .   Die  f r e i g e s e t z t e n   V e r b i n d u n g e n   e n t -  

s p r e c h e n   den  oben   a n g e g e b e n e n   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   A n t i s c h l e i e r m i t t e l n .   B e v o r z u g t e   V o r l ä u f e r -  

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

1  a :  

w o r i n   b e d e u t e n :  
R11  e i n e n   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 n   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R i n g ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e n   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 n   5-  o d e r   6 - g l i e d r i g e n   N - h a l t i g e n  

R i n g ,   an  den  w e i t e r e   R i n g e ,   i n s b e s o n d e r e   a r o m a -  

t i s c h e ,   k o n d e n s i e r t   s e i n   k ö n n e n .   I n s b e s o n d e r e  

g e e i g n e t   s i n d   P h e n y l ,   N a p h t h y l ,   P y r i m i d i n ,  

X  e i n   S c h w e f e l a t o m   o d e r   e i n e   e i n f a c h e   c h e m i s c h e  

B i n d u n g   zu  dem  S t i c k s t o f f a t o m   e i n e s   h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   R i n g e s ,  
R12  A l k y l ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   1  b i s   6  C - A t o m e n   A r y l ,  

i n s b e s o n d e r e   P h e n y l ,   A l k o x y ,   i n s b e s o n d e r e   m i t  

1  b i s   6  C - A t o m e n ,   A r o x y ,   i n s b e s o n d e r e   P h e n o x y ,  

C y c l o a l k o x y ,   i n s b e s o n d e r e   C y c l o h e x y l o x y ,   d e n  



R e s t   - X - R 1 1 ,   den   R e s t   - [ C H 2 ] n - C O - X - R 1 1 ,  

n  g a n z e   Z a h l ,   i n s b e s o n d e r e   von  1  b i s   6 .  

R11  b e d e u t e t   i n s b e s o n d e r e   e i n   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   B e n z i m i d a z o l i n - 2 - t h i o n ,   I m i d a z o l ,   O x a z o l ,  

T h i a z o l ,   O x i d a z o l ,   T h i a d i a z o l ,   T r i a z o l ,   B e n z o x a z o l ,  

B e n z i m i d a z o l ,   B e n z t h i a z o l ,   P y r i m i d i n ,   T e t r a z o l ,  

C h i n o l i n ,   N a p h t h o x a z o l ,   P u r i n ,   T r i a z i n   o d e r   s - T r i a -  

z o l o [ 4 , 3 - a ] c h i n o l i n .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   S u b s t i t u e n t e n   f ü r   R11  s i n d   A r y l ,  

i n s b e s o n d e r e   P h e n y l ,   g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e s   C a r b -  

o x y l a m i n o ,   A l k y l a m i n o ,   i n s b e s o n d e r e   M e t h y l a m i n o ,   A c y l -  

a m i n o ,   i n s b e s o n d e r e   A c e t y l a m i n o ,   A l k y l m e r c a p t o ,   i n s b e -  

s o n d e r e   M e t h y l m e r c a p t o ,   U r e i d o ,   i n s b e s o n d e r e   A l k y l -  

u r e i d o   und  A l k y l ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n .  

Die  S u b s t i t u e n t e n   R12  k ö n n e n   i h r e r s e i t s   s u b s t i t u i e r t  

s e i n ,   i n s b e s o n d e r e   A l k y l ,   z . B .   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n .  

T y p i s c h e   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   b e s c h r i e b e n   i n  

d e r   DE-PS  1  173  3 3 6 ,   1  189  3 8 0 ,   1  597  503,   1  797  0 2 7 ,  

1  522  3 6 3 ,   den   DE-OS  2  042  538 ,   2  130  031  s o w i e   d e n  

U S - P a t e n t e n   3  615  617,   3  640  719,   3  761  278  und   d e m  

G B - P a t e n t   1  186  4 4 1 .  

Ganz  b e s o n d e r s   g e e i g n e t e   V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g e n   e n t -  

s p r e c h e n   f o l g e n d e n   F o r m e l n   2  b i s   5 :  





w o r i n   b e d e u t e n  
R 2 1 , R 2 2   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 ,   A l k y l  

m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n ,   H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e  

C h l o r ,   w o b e i   R21  und  R 22  i n s b e s o n d e r e   in   3 -  

bzw.   4 - S t e l l u n g   s t e h e n ,  
R23  A r y l ,   i n s b e s o n d e r e   P h e n y l ,   C y c l o a l k o x y ,   i n s -  

b e s o n d e r e   C y c l o h e x y l o x y ,   A l k o x y ,   i n s b e s o n d e r e  

m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n   o d e r   d i e   G r u p p e  

n  g a n z e   Zah l   von  1  b i s   6 ,  
R31  A l k y l m e r c a p t o ,   i n s b e s o n d e r e   M e t h y l m e r c a p t o ,  

A l k y l a m i n o ,   i n s b e s o n d e r e   M e t h y l a m i n o ,   A c y l -  

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

C a r b o x y l a m i n o ,   i n s b e s o n d e r e   E t h y l -   und  p -  

A l k y l c y c l o h e x y l - o x y c a r b o n y l a m i n o ,   A l k y l -  

u r e i d o ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   2  b i s   5  C - A t o m e n ,  
R32  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   A l k y l ,   i n s b e -  

s o n d e r e   m i t   1-4  C - A t o m e n ,   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   C y c l o a l k y l ,   i n s b e s o n d e r e   C y c l o h e x y l ,  

s p e z i e l l   a l k y l s u b s t i t u i e r t e s   C y c l o h e x y l .  
R41  W a s s e r s t o f f ,   A c y l a m i n o ,   i n s b e s o n d e r e   A c e t y l -  

a m i n o ,  
R42  A l k o x y ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n  

o d e r   den  R e s t  



R 5 1 , R 5 2   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n ;  

A l k y l ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n .  

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   s i n d   in  den  f o l g e n d e n  

T a b e l l e n   2  b i s   5  a n g e g e b e n .  











Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  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   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   b z w .  

V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g e n ,   d i e   in  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

W e i s e   zu  e i n e r   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   a n g e o r d n e t   s i n d ,   d e r   d u r c h   den   Z u s a t z   d e r  

E m u l s i o n   U  h e r v o r g e r u f e n e   f o t o g r a f i s c h e   S c h l e i e r   v e r -  

m i n d e r t   w i r d ,   o h n e   daß  e i n e   i n s   G e w i c h t   f a l l e n d e   R e d u -  

z i e r u n g   d e r   E m p f i n d l i c h k e i t   h i n g e n o m m e n   w e r d e n   m u ß .  

S o m i t   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d i e   E m p f i n d l i c h k e i t s /  

S c h l e i e r - R e l a t i o n   e n t s c h e i d e n d   v e r b e s s e r t .   Die  e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e   A n o r d n u n g   k a n n   b e i   a l l e n   S c h i c h t a u f b a u t e n  

v e r w e n d e t   w e r d e n ,   z . B .   b e i   A u f b a u t e n   m i t   s o g e n a n n t e r  

n o r m a l e r   S c h i c h t f o l g e   (N)  a l s   a u c h   b e i   A u f b a u t e n   m i t   s o -  

g e n a n n t e r   a l t e r n i e r e n d e r   S c h i c h t e n f o l g e   (A).   B e i s p i e l -  

h a f t   f ü r   e i n e n   S c h i c h t a u f b a u   m i t   n o r m a l e r   S c h i c h t e n f o l g e  

s e i   im  f o l g e n d e n   d e r   S c h i c h t a u f b a u   N  a n g e g e b e n :  

Auf  e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r   w e r d e n   in   d e r   a n g e g e b e n e n   R e i -  

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



B e i s p i e l h a f t   f ü r   e i n e n   a l t e r n i e r e n d e n   S c h i c h t a u f b a u  

s e i   d e r   f o l g e n d e   S c h i c h t a u f b a u   A  a n g e g e b e n ;   h i e r b e i  

w e r d e n   a u f   e i n e n   T r ä g e r   in   de r   a n g e g e b e n e n   R e i h e n f o l g e  

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

E r f i n d u n g s g e m ä ß   k ö n n e n   d i e   d a r g e s t e l l t e n   S c h i c h t a u f -  

b a u t e n   I  und  I I   an  f o l g e n d e n  S t e l l e n   e i n g e b a u t   w e r d e n :  



Die  a n g e f ü h r t e n   Maßnahmen   k ö n n e n   in   den   S c h i c h t a u f -  

b a u t e n   j e w e i l s   e i n z e l n   o d e r   a u c h   k o m b i n i e r t   z u r   S t e u e -  

r u n g   d e r   E m p f i n d l i c h k e i t e n   d e r   T e i l f a r b e n s c h i c h t e n   a n -  

g e w a n d t   w e r d e n .  

W e i t e r e   v o r t e i l h a f t e   S c h i c h t a u f b a u t e n   s i n d   s o l c h e ,   b e i  

d e n e n   e i n   T e i l f a r b e n p a k e t   n i c h t   aus   z w e i   s o n d e r n   a u s  

d r e i   o d e r   mehr   zu  g l e i c h a r t i g e n   F a r b e n   k u p p e l n d e n  

T e i l s c h i c h t e n   b e s t e h t   o d e r   a n d e r s a r t i g e   a l t e r n i e -  

r e n d e   S c h i c h t e n f o l g e n  -   a l s   in   S c h i c h t a u f b a u   A  a n g e -  

g e b e n  -   v o r k o m m e n .  

W e i t e r h i n   w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  d i e   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   in   v o r t e i l h a f t e r   W e i s e   zu r   H e r s t e l l u n g  

f o t o g r a f i s c h e r   B i l d e r   d u r c h   B e l i c h t e n   und  E n t w i c k e l n  

v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n .   I n s b e s o n d e r e   i s t   es  v o r t e i l -  

h a f t ,   d i e   E n t w i c k l u n g s b e d i n g u n g e n   so  zu  w ä h l e n ,   d a ß  

w e n i g s t e n s   i n   g e w i s s e m   Umfange   e i n e   p h y s i k a l i s c h e  

E n t w i c k l u n g   m ö g l i c h   i s t .   I n s b e s o n d e r e   s i n d   d i e   M a t e -  

r i a l i e n   a u c h   f ü r   e i n e   E n t w i c k l u n g   b e i   e i n e r   T e m p e r a -  

t u r   o b e r h a l b   von  30°C  g e e i g n e t .  



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   s i n d   v o r z u g s w e i s e  

f a r b f o t o g r a f i s c h e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n .  

Ü b l i c h e r w e i s e   e n t h a l t e n   d i e   f a r b f o t o g r a f i s c h e n   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   je  e i n e   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 i n h e i t   f ü r   d i e   A u f z e i c h n u n g   von  L i c h t   j e d e s  
d e r   d r e i   S p e k t r a l b e r e i c h e   R o t ,   Grün  und  B l a u .   Zu  d i e s e m  

Zweck  s i n d   d i e   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n   in  b e k a n n t e r  

W e i s e   d u r c h   g e e i g n e t e   S e n s i b i l i s i e r u n g s f a r b s t o f f e   s p e k -  
t r a l   s e n s i b i l i s i e r t .   Die  b l a u 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 s s c h i c h t e n - E i n h e i t   muß  n i c h t   n o t w e n d i g e r -  
w e i s e   e i n e n   S p e k t r a l s e n s i b i l i s a t o r   e n t h a l t e n ,   da  f ü r  

d i e   A u f z e i c h n u n g   von  b l a u e m   L i c h t   in  v i e l e n   F ä l l e n  

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

J e d e   d e r   g e n a n n t 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 h e i t e n   k a n n   e i n e   e i n z i g e   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 , o d e r   in   b e k a n n t e r   W e i s e ,   z . B .   b e i   d e r   s o g e -  
n a n n t e n   D o p p e l s c h i c h t a n o r d n u n g ,   a u c h   2  o d e r   a u c h   m e h 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 e n   u m f a s s e n   ( D E - P S  

1  1 2 1  4 7 0 ) .   Ü b l i c h e r w e i s e   i s t   d i e   r o 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 s s c h i c h t e n - E i n h e i t   dem  S c h i c h t -  

t r ä g e r   n ä h e r   a n g e o r d n e t   a l s   d i e   g r ü n 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 s s c h i c h t e n - E i n h e i t   und  d i e s e   w i e d e -  

rum  n ä h e r   a l s   d i e   b l a u e m p f i n d l i c h e ,   w o b e i   s i c h   im  a l l -  

g e m e i n e n   z w i s c h e n   den  g r ü n e m p f i n d l i c h e n   und  den  b l a u -  

e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n   e i n e   n i c h t   l i c h t e m p f i n d l i c h e  

g e l b e   F i l t e r s c h i c h t   b e f i n d e t .   Es  s i n d   a b e r   a u c h   a n d e r e  

A n o r d n u n g e n   d e n k b a r .   Z w i s c h e n   S c h i c h t e n   u n t e r s c h i e d -  

l i c h e r   S p e k t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   i s t   in  d e r   R e g e l   e i n e  

n i c h t   l i c h t e m p f i n d l i c h e   Z w i s c h e n s c h i c h t   a n g e o r d n e t ,  



d i e   M i t t e l   z u r   U n t e r b i n d u n g   d e r   F e h l d i f f u s i o n   von  E n t -  

w i c k l e r o x i d a t i o n s p r o d u k t e n   e n t h a l t e n   k a n n .   F a l l s   e i n e  

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 i n h e i t   m e h r e r e   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   m i t   g l e i c h e r   S p e k t r a l -  

e m p f i n d l i c h k e i t   e n t h ä l t ,   k ö n n e n   d i e s e   e i n a n d e r   u n m i t t e l -  

b a r   b e n a c h b a r t   s e i n   o d e r   so  a n g e o r d n e t   s e i n ,   daß  s i c h  

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

(DE-OS  1  958  709 ,   DE-OS  2  530  645 ,   DE-OS  2  622  9 2 2 ,  
DE-OS  2  622  9 2 3 ) .  

Be i   den   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 - E i n h e i t e n   z u g e o r d n e t 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 o m p o n e n t e n   k a n n   es  s i c h   p r i n z i p i e l l   um  j e d e   A r t  

von  n i c h t d i f f u n d i e r e n d e n   V e r b i n d u n g e n   h a n d e l n ,   a u s  
d e n e n   b e i   g e e i g n e t e r   B e h a n d l u n g   ( E n t w i c k l u n g )   B i l d -  

f a r b s t o f f e   m i t   den  g e w ü n s c h t e n   s p e k t r a l e n   und  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   e r z e u g t   w e r d e n   k ö n n e n .  

B e i s p i e l s w e i s e   k a n n   es  s i c h   h i e r   um  s o g e n a n n t e   f a r b -  

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

d i e   S c h i c h t e n   e i n g e l a g e r t   s i n d   und  aus   d e n e n   b e i   d e r  

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

s t o f f e   in   F r e i h e i t   g e s e t z t   und  a u f   e i n e   B i l d e m p f a n g s -  

s c h i c h t   ü b e r t r a g e n   w e r d e n   k ö n n e n .   V o r z u g s w e i s e   i s t  

j e d o c h   j e d e r   d e r   g e n a n n t e n   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   e i n   n i c h t d i f f u n d i e r e n -  

d e r   F a r b k u p p l e r   z u g e o r d n e t ,   d e r   m i t   F a r b e n t w i c k l e r -  

o x i d a t i o n s p r o d u k t e n   u n t e r   B i l d u n g   e i n e s   n i c h t d i f f u n -  

d i e r e n d e n   F a r b s t o f f e s   zu  r e a g i e r e n   v e r m a g .   Z w e c k m ä -  

ß i g e r w e i s e   s i n d   d i e   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  

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

e n g e r   N a c h b a r s c h a f t   h i e r z u   u n t e r g e b r a c h t .  



Die  g e g e b e n e n f a l l s   den  zwe i   o d e r   mehr   T a i l s c h i c h t e n  

g l e i c h e r   S p e k t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   z u g e o r d n e t e n   F a r b -  

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

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

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

k o m p l e m e n t ä r   i s t   zu  d e r   F a r b e   des   L i c h t e s ,   g e g e n   d a s  

d i e   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   e m p f i n d l i c h   s i n d .   Den  r o 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   i s t   f o l g l i c h   m i n d e s t e n s  

je   e i n   n i c h t d i f f u n d i e r e n d e r   F a r b k u p p l e r   zu r   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   z u g e o r d n e t ,   in  d e r   R e -  

g e l   e i n   K u p p l e r   vom  P h e n o l -   o d e r  . i - N a p h t h o l t y p .   D i e  
g r ü n 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  
e n t h a l t e n   m i n d e s t e n s   je  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   zu r   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  d e s  

5 - P y r a z o l o n s   o d e r   des   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 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   s c h l i e ß l i c h   e n t h a l t e n   m i n d e s t e n s   je  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   zu r   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   d e r   R e g e l   e i n e n   F a r b k u p p l e r   m i 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 e n   s i n d   in  g r o ß e r   Z a h l   b e k a n n t   u n d  

in  e i n e r   V i e l z a h l   von  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   a u f   d i e   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n  

" 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   d e n  

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 ,   S e i t e   111  (1961)   und  K.  V e n k a t a r a m a n   i n  

"The  C h e m i s t r y   of  S y n t h e t i c - D y e s " ,   V o l .   4,  341  b i s  

387 ,   A c a d e m i c   P r e s s   ( 1 9 7 1 ) ,   v e r w i e s e n .  



Bei   den  F a r b k u p p l e r n   k a n n   es  s i c h   s o w o h l   um  ü b l i c h e   4 -  

Ä q u i v a l e n t k u p p l e r   h a n d e l n   a l s   a u c h   um  2 - Ä q u i v a l e n t -  

k u p p l e r ,   b e i   d e n e n   zu r   F a r b e r z e u g u n g   e i n e   g e r i n g e r e  

Menge  S i l b e r h a l o g e n i d   e r f o r d e r l i c h   i s t .   2 - Ä q u i v a l e n t -  

k u p p l e r   l e i t e n   s i c h   b e k a n n t l i c h   von  den  4 - Ä q u i v a l e n t -  

k u p p l e r n   d a d u r c h   ab ,   d a ß  s i e   in   d e r   K u p p l u n g s s t e l l e  

e i n e n   S u b s t i t u e n t e n   e n t h a l t e n ,   d e r   b e i   d e r   K u p p l u n g  

a b g e s p a l t e n   w i r d .   Zu  den  gemäß  d e r   v o r l i e g e n d e n   E r -  

f i n d u n g   v e r w e n d b a r e n   2 - Ä q u i v a l e n t k u p p l e r n   s i n d   s o w o h l  

s o l c h e   zu  r e c h n e n ,   d i e   p r a k t i s c h   f a r b l o s   s i n d   a l s   a u c h  

s o l c h e ,   d i e   e i n e   i n t e n s i v e   E i g e n f a r b e   a u f w e i s e n ,   d i e  

b e i   d e r   F a r b k u p p l u n g   v e r s c h w i n d e t   bzw.   d u r c h   d i e   F a r -  

be  des   e r z e u g t e n   B i l d f a r b s t o f f e s   e r s e t z t   w i r d .   L e t z t e r e  

K u p p l e r   k ö n n e n   e b e n f a l l s   gemäß  d e r   E r f i n d u n g   z u s ä t z -  

l i c h   in   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   v o r h a n d e n   s e i n   und  d o r t   a l s   M a s k e n -  

k u p p l e r   zu r   K o m p e n s i e r u n g   d e r   u n e r w ü n s c h t e n   N e b e n -  

s c h i c h t e n   d e r   B i l d f a r b s t o f f e   d i e n e n .   Zu  den   2 - Ä q u i -  

v a l e n t k u p p l e r n   s i n d   a u c h   d i e   b e k a n n t e n   W e i ß k u p p l e r  

zu  r e c h n e n ,   d i e   j e d o c h   b e i   R e a k t i o n   m i t   F a r b e n t w i c k -  

l e r o x i d a t i o n s p r o d u k t e n   k e i n e n   F a r b s t o f f   e r g e b e n .   Zu 

den  2 - Ä q u i v a l e n t k u p p l e r n   s i n d   f e r n e r   d i e   b e k a n n t e n  

D I R - K u p p l e r   zu  r e c h n e n ,   b e i   d e n e n   es  s i c h   um  K u p p l e r  

h a n d e l t ,   d i e   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  

R e s t   e n t h a l t e n ,   d e r   b e i   R e a k t i o n   m i t   F a r b e n t w i c k l e r -  

o x i 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 .  

Bei   B e d a r f   k ö n n e n   F a r b k u p p l e r m i s c h u n a e n   v e r w e n d e t   w e r -  

d e n ,   um  e i n e n   g e w ü n s c h t e n   F a r b t o n   o d e r   e i n e   g e w ü n s c h t e  

R e a k t i v i t ä t   e i n z u s t e l l e n .   B e i s p i e l s w e i s e   k ö n n e n   w a s s e r -  

l ö s l i c h e   K u p p l e r   in  K o m b i n a t i o n   m i t   h y d r o p h o b e n   w a s s e r -  



u n l ö s l i c h e n   K u p p l e r n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  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   k ö n n e n   s o w o h l   d u r c h   e i n -  

f a c h e n   E i n l a u f   a l s   a u c h   d u r c h   D o p p e l e i n l a u f   h e r g e s t e l l t  
w e r d e n .   G e e i g n e t e   V e r f a h r e n   d i e s e r   A r t   s i n d   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  027  146  und  i n  

d e r   V e r ö f f e n t l i c h u n g   von  E.  M o i s a r   und   S.  Wagner   i n  

" B e r i c h t e   d e r   B u n s e n g e s e l l s c h a f t   f ü r   p h y s i k a l i s c h e  

C h e m i e " ,   67  ( 1 9 6 3 ) ,   S e i t e n   356  b i s   3 5 9 ,   b e s c h r i e b e n .  

E b e n s o   i s t   es  m ö g l i c h ,   d u r c h   U m l ö s u n g   f e i n k r ö n i g e r   A u s -  

g a n g s e m u l s i o n e n   in  G e g e n w a r t   von  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r n  

und  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 e n   P e p t i s a t i o n s -  

m i t t e l   g r o b k ö r n i g e r e   E m u l s i o n e n   h e r z u s t e l l e n .   D e r a r -  

t i g e   V e r f a h r e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   b e k a n n t   aus   d e n  

U S - P a t e n t s c h r i f t e n   2  146  938 ,   3  206  3 1 3 ,   3  317  3 2 2  

und  d e r   d e u t s c h e n   A u s l e g e s c h r i f t   1  207  7 9 1 .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   k ö n n e n   s o w o h l   E m u l s i o n e n   m i t   e n g e r   a l s  

a u c h   m i t   r e l a t i v   b r e i t e r   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   a u s g e -  
f ä l l t   w e r d e n .   I n s b e s o n d e r e   k ö n n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   s o -  

wohl   h o m o d i s p e r s e   a l s   a u c h   h e t e r o d i s p e r s 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   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

U n t e r   h o m o d i s p e r s e n   E m u l s i o n e n   v e r s t e h t   man  d a b e i   s o l -  

che   m i t   e n g e r   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g ;   v o r z u g s w e i s e   h a -  

ben   d a b e i   w e n i g s t e n s   95  %  d e r   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r  

e i n e n   D u r c h m e s s e r ,   d e r   n i c h t   mehr   a l s   40  %,  o d e r   v o r -  

z u g s w e i s e   n i c h t   mehr   a l s   20  %,  vom  m i t t l e r e n   K o r n -  

d u r c h m e s s e r   a b w e i c h t .   Die  S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   k ö n -  

nen  e i n e   b e l i e b i g e   d e r   b e k a n n t e n   F o r m e n ,   z . B .   k u b i s c h ,  

o k t a e d r i s c h   o d e r   a u c h   e i n e   t e t r a d e k a e d r i s c h e   M i s c h -  

fo rm  a u f w e i s e n .  



U n t e r   h e t e r o d i s p e r s e n   E m u l s i o n e n   s i n d   i n s b e s o n d e r e  

s o l c h e   zu  v e r s t e h e n ,   b e i   d e n e n   m i n d e s t e n s   10  %,  v o r -  

z u g s w e i s e   a b e r   m i n d e s t e n s   20  %,  d e r   S i l b e r h a l o g e n i d -  

k ö r n e r   e i n e n   D u r c h m e s s e r   h a b e n ,   d e r   z u m i n d e s t   um  40  % 

vom  m i t t l e r e n   K o r n d u r c h m e s s e r   a b w e i c h t .   Die  S i l b e r -  

h a l o g e n i d k ö r n e r   d e r a r t i g e r   E m u l s i o n e n   h a b e n   im  a l l -  

g e m e i n e n   e i n e   i r r e g u l ä r e   F o r m .  

Die  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   k ö n n e n   zu r   E n t f e r n u n g  

d e r   w a s s e r l ö s l i c h e n   S a l z e   e n t w e d e r   n a c h   Z u g a b e   v o n  

G e l a t i n e   in   b e k a n n t e r   W e i s e   e r s t a r r t ,   g e n u d e l t   u n d  

g e w ä s s e r t   w e r d e n   o d e r   a u c h   m i t  e i n e m   K o a g u l i e r u n g s -  

m i t t e l   k o a g u l i e r t   und  a n s c h l i e ß e n d   g e w a s c h e n   w e r d e n ,  

wie  es  b e i s p i e l s w e i s e   aus   d e 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  614  862  b e k a n n t   i s t .  

Die   f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l i e n   k ö n n e n   m i t   ü b l i c h e n  

F a r b e n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   e n t w i c k e l t   w e r d e n ,   z . B .   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 - e t h y l -  

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

N - E t h y l - N - ß - h y d r o x y e 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 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 - ( N -  

e t h y l - N - B - h y d r o x y e t h y l a m i n o ) - t o l u o l .   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 .   Amer.   Chem.  Soc .   73,   3100  ( 1 9 5 1 ) .  

Als   B i n d e m i t t e l   f ü r   d i e   f o t o g r a f 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 s   k a n n   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 .  

Die  E m u l s i o n e n ,   i n s b e s o n d e r e   des   Typs  L,  k ö n n e n   a u c h  

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   und  N a t r i u m t h i o s u l f a t .   Als   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   a u c h   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 a m i n e   wie  D i e 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  323 ,   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   a u c h   E d e l m e t a l l e   b z w .  

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 i u m ,  

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 .   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 e 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  000 ,   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   u n d  

A l k o h o l e n ,   a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n 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  A m i d e n .  

Die  E m u l s i o n e n ,   i n s b e s o n d e r e   des   Typs  L,  k ö n n e n   a u c h  

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 .   m i 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 n ,   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 .  

Hamer  "The  C y a n i n e   Dyes  an  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 .  

Der  o p t i s c h e   S e n s i b i l i s a t o r   k a n n   d e r   d i e   E m u l s i o n e n   L 

und  U  e n t h a l t e n d e n   S c h i c h t e n   i n s b e s o n d e r e   f o l g e n d e r m a -  

ßen  z u g e s e t z t   w e r d e n :  



a)  Z u g a b e   zu  d e r   E m u l s i o n s a b m i s c h u n g   L  und  U; 

b)  Z u g a b e   zu  den  E i n z e l e m u l s i o n e n   L  und  U,  d a n n   M i -  

s c h u n g ;  

c)  Z u g a b e   n u r   zur   E m u l s i o n   L,  d a n n   M i s c h u n g   m i t   d e r  

u n s e n s i b i l i s i e r t e n   E m u l s i o n   U. 

Die   E m u l s i o n e n   k ö n n e n   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 .   h o m ö o p o l a r e   o d e r   s a l z -  

a r t i g e   V e r b i n d u n g e n   des   Q u e c k s i l b e r s   m i t   a r o m a t 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   R i n g e n   wie  M e r c a p t o t r i a z o l e ,   e i n -  

f a c h e   Q u e c k s i l b e r s a l z e ,   S u l f o n i u m q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z e  

und  a n d e r e   Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g e n .   Als  S t a b i l i s a t o r e n  

s i n d   f e r n e r   g e e i g n e t   A z a i n d e n e ,   v o r z u g s w e i s e   T e t r a -  

o d e r   P e n t a a z a i n d e n e ,   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e ,   d i e   m i 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   z . B .   in   dem  A r t i k e l   von  B i r r ,  

Z . W i s s . P h o t .   47  ( 1 9 5 2 ) ,   2  b i s   58,   b e s c h r i e b e n .   W e i t e -  

re   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   und  B e n z o t r i a z o l .  

Die  S c h i c h t e n   des   f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l s   k ö n n e n   i n  

d e r   ü b l i c h e n   W e i s e   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   und  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   f o t o g r a f 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 d t y p s ,   des   h e t e r o c y c l i s c h e n  

E t h y l e n i m i n s   o d e r   des   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 .  

W e i t e r h i n   i s t   es  a u c h   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   d e 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  2 1 8  

009  zu  h ä r t e n ,   um  f a r b f o t o g r a f 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   run  e i n e   h o e n t e m p e r a t u r  v e r a n e l 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   f o t o g r a f i -  



s c h e n   S c h i c h t e n   bzw.  d i e   f a r b f o t o g r a f 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   m i t   H ä r t e r n   d e r   D i a z i n - ,   T r i -  

a z i n -   o d e 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 .   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 -   o d e 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   o d e 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 o 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 -   o d e r   1 , 2 - D i h y d r o i s o c 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 i i m i d -   o d e r   C a r b a m o y l h ä r t e r ,   w i e  

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   2  263  6 0 2 ,  

2  225  230  und  1  808  685 ,   d e 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,   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   8 7 2  

153  und  d e r   D D R - P a t e n t s c h r i f t   7 2 1 8 ,   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  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  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   A n t i s c h l e i e r m i t t e l  

bzw.   V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   g e l ö s t ,   in   ö l f o r m e r  

e m u l g i e r t   o d e r   v e r m a h l e n   a l s   ö l f o r m e r f r e i e   D i s p e r g a t e  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Die  e i n g e s e t z t e   Menge  an  A n t i s c h l e i e r -  

m i t t e l n   bzw.  V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g e n   b e t r ä g t   v o r z u g s w e i s e  

0 , 0 0 5   b i s   0 , 5 0   Gew. -%,   i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   0 ,01  und  0 , 2 0  

Gew. -%,   b e z o g e n   a u f   d i e   Summe  d e r   S i l b e r n i t r a t m e n g e n   v o n  

E m u l s i o n   U  und  E m u l s i o n   L.  Die  d i e   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   b z w .  

V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n d e   S c h i c h t   I I   k a n n   z u -  

s ä t z l i c h   w e i t e r e   B e s t a n d t e i l e   e n t h a l t e n ,   z . B .   F a r b -  

k u p p l e r   in  g e l ö s t e r ,   d i s p e r g i e r t e r   o d e r   e m u l g i e r t e r  

Form  o d e r   N e t z m i t t e l ,   W e i c h m a c h e r   u s w .  



B e i s p i e l   1 

Zur  E r l ä u t e r u n g   d e r   E r f i n d u n g   w i r d   a u s g e g a n g e n   von  d e m  

n a c h s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   S c h i c h t a u f b a u .   H i e r z u   w e r d e n  

d i e   g e n a n n t e n   S c h i c h t e n   in  d e r   a n g e g e b e n e n   R e i h e n f o l g e  

a u f   e i n e n   t r a n s p a r e n t e n   S c h i c h t t r ä g e r   a u f g e t r a g e n .   D i e  

M e n g e n a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h   j e w e i l s   au f   1  m2.  Für   d e n  

S i l b e r a u f t r a g   w e r d e n   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   Mengen   AgN03 
a n g e g e b e n .  

1.  E i n e   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h e   r o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

m i t   e i n e r   r o t s e n s i b i l i s i e r t e n   S i l b e r b r o m i d i o d i d -  

e m u l s i o n   (5  Mol-%  AgI)  aus   3 ,0   g  AgNO3  m i t   790  mg 

e i n e s   B l a u g r ü n k u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

25  mg  e i n e s   D I R - K u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

und  1,6  g  G e l a t i n e .  



2.  E i n e   Z w i s c h e n s c h i c h t   aus   0 ,7   g  G e l a t i n e .  

3.  E i n e   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h e   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

m i t   e i n e m   g r ü n s e n s i b i l i s i e r t e n   G e m i s c h   aus   e i n e r  

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

(5  Mol-%  AgI)  aus   1 ,5   g  AgNO3  und  e i n e r   r e l a t i v  

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

1,9  g  AgNO3  m i t   6 0 0  m g   e i n e s   P u r p u r k u p p l e r s   d e r  

F o r m e l  

60  mg  e i n e s   D I R - K u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

80  mg  e i n e s   M a s k e n k u p p l e r s   d e r   F o r m e l  



und  2 ,0   g  G e l a t i n e .  

4.  E i n e   Z w i s c h e n s c h i c h t   m i t   0 , 7   g  G e l a t i n e .  

5.  E i n e   h o c h e m p f i n d l i c h e   r o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   m i t  

e i n e r   r o t s e n s i b i l i s i e r t e n   S i l b e r b r o m i d i o d i d e m u l -  

s i o n   (5  Mol-%  AgI)  aus   2 ,0   g  AGNO3  m i t   250  mg  d e s  

B l a u g r ü n k u p p l e r s   d e r   S c h i c h t   1  und  1,0  g  G e l a t i n e .  

6.  E i n e   Z w i s c h e n s c h i c h t   m i t   0 , 7   g  G e l a t i n e ,   f e i n s t -  

k ö r n i g e m   S i l b e r c h l o r i d   ( d u r c h s c h n i t t l i c h e   K o r n -  

g r ö ß e   < 0 , 1 µ m )   aus   0 , 3 4   g  AgNO3,  und  76  mg  e i n e s  

D I R - K u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

7.  E i n e   h o c h e m p f i n d l i c h e   g r ü n e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   m i t  

e i n e r   g r ü n s e n s i b i l i s i e r t e n   S i l b e r b r o m i d i o d i d e m u l -  

s i o n   (7  Mol-%  AgI)  aus   2 ,6   g  A g N O 3  m i t   170  mg 



e i n e s   P u r p u r k u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

37  mg  e i n e s   P u r p u r k u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

und  2,1  g  G e l a t i n e .  

8.  E i n e   Z w i s c h e n s c h i c h t   m i t   0 , 7   g  G e l a t i n e .  

9.  E i n e   G e l b f i l t e r s c h i c h t   m i t   k o l l o i d a l e m   S i l b e r   z u r  

E r z e u g u n g   e i n e r   G e l b d i c h t e   von  0 , 8 .  

10.  E i n e   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h e   b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

m i t   e i n e m   G e m i s c h   a u s  e i n e r   r e l a t i v   e m p f i n d l i c h e n  

S i l b e r b r o m i d i o d i d e m u l s i o n   (5  Mol-%  AgI)  aus   0 ,5   g  

AgNO3  und  e i n e r   r e l a t i v   u n e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r -  

b r o m i d i o d i d e m u l s i o n   (3  Mol-%  AgI)  aus   0 ,5   g  AgN03 
m i t   1,0  g  e i n e s   G e l b k u p p l e r s   d e r   F o r m e l  



und  2  g  G e l a t i n e .  

11.  E i n e   h o c h e m p f i n d l i c h e   b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   m i t  

e i n e r   r e l a t i v   h o c h e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r b r o m i d i o d i d -  

e m u l s i o n   (6  Mol-%  AgI)  aus   1 , 7 5   g  A g N O 3  m i t   0 ,6   g  
e i n e s   G e l b k u p p l e r s   d e r   F o r m e l  

und  2 ,0   g  G e l a t i n e ,   s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s   m i t   d e n  

in  T a b e l l e   3  a n g e g e b e n e n   Z u s ä t z e n . . A l s   M i k r a t e m u l -  
s i o n   w u r d e   e i n e   r e i n e   A g B r - E m u l s i o n   v e r w e n d e t .  

12.  E i n e   D e c k s c h i c h t   aus   0 ,9   g  G e l a t i n e   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   den  in   T a b e l l e   3  a n g e g e b e n e n   Z u s ä t z e n .  

Als   B e i s p i e l   f ü r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e s   A n t i -  

s c h l e i e r m i t t e l   w e r d e n   im  f o l g e n d e n   d i e   in  T a b e l l e   6 

a n g e g e b e n e n   V e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t .  



Die  E n t w i c k l u n g   w i r d   d u r c h g e f ü h r t   in  e i n e m   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 s g a n g   wie  er   in  "The  B r i t i s h   J o u r n a l   o f  

P h o t o g r a p h y " ,   12,  S e i t e n   597  und  598 ,   ( 1 9 7 4 ) ,   b e s c h r i e -  

ben  i s t .   Die  E m p f i n d l i c h k e i t   w i r d   in  den  n a c h f o l g e n d e n  

B e i s p i e l e n   in   r e l a t i v e n   E i n h e i t e n   a n g e g e b e n ,   g e m e s s e n  
b e i   0 ,2   D i c h t e e i n h e i t e n   ü b e r   dem  S c h l e i e r .   E i n e   V e r -  

d o p p e l u n g   des   W e r t e s   e n t s p r i c h t   e i n e r   V e r d o p p e l u n g  
d e r   E m p f i n d l i c h k e i t .  

i s t   d e r   G r a d a t i o n s a b s c h n i t t   d e r   c h a r a k t e r i s t i s c h e n  

K u r v e ,   d e r   vom  L i c h t e m p f i n d l i c h k e i t s p u n k t   (D  =  0 ,2   ü b e r  

S c h l e i e r )   b i s   zu  e i n e m   um  0 ,8   l o g   I  .   t - E i n h e i t e n   h ö h e -  

r e n   B e l i c h t u n g s w e r t   g e h t .   Der  von  d i e s e m   E n d p u n k t   b i s  

zu  e i n e m   um  w e i t e r e   0 ,8   l o g   I  .   t - E i n h e i t e n   h ö h e r e n  

B e l i c h t u n g s w e r t   g e h e n d e   A b s c h n i t t   w i r d   a l s  ?  2   b e z e i c h -  

n e t .  

Die  s e n s i t o m e t r i s c h e n   E r g e b n i s s e   g e h e n   aus   T a b e l l e   6 

h e r v o r .   Bei   den  in  T a b e l l e   6  a n g e g e b e n e n   G e l b s c h l e i e r -  

d i c h t e n   h a n d e l t   es  s i c h   um  den  in  den  G e l b s c h i c h t e n  

10  und  11  b e i   d e r   E n t w i c k l u n g   e n t s t e h e n d e n   " f o t o g r a -  

f i s c h e n   S c h l e i e r " ,   in  w e l c h e m   d i e   " k o n s t a n t e n   G e l b -  

s c h l e i e r "   aus   a n d e r e n   S c h i c h t e n ,   wie  z . B .   aus   G e l b -  

m a s k e n ,   aus   d e r   S c h i c h t u n t e r l a g e   usw.   n i c h t   e n t -  

h a l t e n   s i n d .   D i e s e n   " f o t o g r a f i s c h e n   G e l b s c h l e i e r "   e r -  

h ä l t   man  d u r c h   S u b s t r a k t i o n   d e r   S c h l e i e r d i c h t e   e i n e r  

n i c h t   e n t w i c k e l t e n   a b e r   g e b l e i c h t e n   und  f i x i e r t e n  

P r o b e   von  d e r   S c h l e i e r d i c h t e   e i n e r   P r o b e ,   d i e   dem  g e -  

s a m t e n   V e r a r b e i t u n g s g a n g   u n t e r w o r f e n   w u r d e .  

Um  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r z i e l b a r e n   ü b e r r a s c h e n d e n   F o r t -  

s c h r i t t   zu  v e r d e u t l i c h e n ,   wurde   d e r   oben   b e s c h r i e b e n e  



S c h i c h t a u f b a u   wie   f o l g t   v a r i i e r t .   In  zwei   g e t r e n n t   v o n -  

e i n a n d e r   d u r c h g e f ü h r t e n   V e r s u c h s r e i h e n   A  und  B  w u r d e n  

d i e   aus   T a b e l l e   3  e r s i c h t l i c h e n   Z u g a b e n   zu  d e r   h ö h e r  

e m p f i n d l i c h e n   b l a u e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t   ( S c h i c h t   1 1 )  

und  d e r   d a r ü b e r   a n g e o r d n e t e n   D e c k s c h i c h t   ( S c h i c h t   12 )  

v o r g e n o m m e n .   Z u g e s e t z t   w u r d e   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u  

v e r w e n d e n d e   V e r b i n d u n g   1.1  s o w i e ,   a l s   f e i n k ö r n i g e ,  

v e r g l e i c h s w e i s e   u n e m p f i n d l i c h e   S i l b e r s a l z e m u l s i o n   U 

e i n e   M i k r a t e m u l s i o n   m i t   e i n e r   m i t t l e r e n   K o r n g r ö ß e   v o n  

0 , 0 5 µ .   Die  M i k r a t e m u l s i o n   w u r d e   in  b e k a n n t e r   W e i s e  

h e r g e s t e l l t   gemäß  W.  M a r k o c k i ,   K o r p u s k u l a r p h o t o g r a p h i e  

IV,  1 9 6 3 ,   S e i t e   165,   m i t   d e r   A b ä n d e r u n g ,   daß  k e i n  

Cd(NO3)2   v e r w e n d e t   w i r d .  





Die  V e r b i n d u n g e n   1 . 2 ,   1 . 3 ,   1 . 4 ,   1 . 5 ,   1 . 7 ,   1 . 8 ,   1 .6   e r -  

g e b e n ,   in  m o l a r   v e r g l e i c h b a r e r   Menge  a n a l o g   V e r b i n d u n g  

1.1  e i n g e s e t z t ,   E r g e b n i s s e   in  v e r g l e i c h b a r e r   G r ö ß e n -  

o r d n u n g .  



E r l ä u t e r u n g e n   zu  T a b e l l e   6 :  

0C:  Q u o t i e n t   aus   G e l b e m p f i n d l i c h k e i t   und  G e l b s c h l e i e r -  

d i c h t e .  

Aus  T a b e l l e   6  e r g i b t   s i c h ,   daß  v e r g l i c h e n   m i t   d e r   V e r -  

g l e i c h s p r o b e   A / 1 ,   w e l c h e   w e d e r   e i n e   M i k r a t e m u l s i o n   i n  

S c h i c h t   11  n o c h   e i n   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   in  S c h i c h t   12  e n t -  

h ä l t ,   d u r c h   Z u s a t z   e i n e r   M i k r a t e m u l s i o n   a l l e i n e   z w a r  
d i e   E m p f i n d l i c h k e i t   e r h ö h t   w i r d ,   d e r   S c h l e i e r   a b e r   i n  

u n v e r t r e t b a r e r   W e i s e   s t e i g t   ( V e r s u c h s n r .   A / 2 ) .   W e i t e r -  

h i n   z e i g t   s i c h ,   daß  d u r c h   Z u s a t z   e i n e s   A n t i s c h l e i e r -  

m i t t e l s   a l l e i n e   in   d i e   S c h i c h t   12  ( V e r s u c h s n r .   A / 3 )  

zwar   d e r   S c h l e i e r   g e d r ü c k t   w i r d ,   a b e r ,   wie  zu  e r w a r t e n ,  
k e i n e   V e r b e s s e r u n g   d e r   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 .  

D e m g e g e n ü b e r   e r g i b t   s i c h   b e i   g l e i c h z e i t i g e m   Z u s a t z   d e r  

M i k r a t e m u l s i o n   in  S c h i c h t   11  und  des   A n t i s c h l e i e r m i t t e l s  

in   S c h i c h t   12  ( V e r s u c h s n r .   A/4)   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   e i -  

ne  s i g n i f i k a n t e   E r h ö h u n g   d e r   E m p f i n d l i c h k e i t   ohne   d a ß  

d e r   S c h l e i e r   g e g e n ü b e r   d e r   V e r g l e i c h s p r o b e   z u n i m m t .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r s u c h s n u m m e r n   B/2  b i s   B/5  z e i -  

g e n ,   wie  e r f i n d u n g s g e m ä ß   d u r c h   u n t e r s c h i e d l i c h e   M e n g e n  

an  z u g e s e t z t e r   M i k r a t e m u l s i o n   b e i   g l e i c h b l e i b e n d e r  

Menge  an  A n t i s c h l e i e r m i t t e l   d i e   E m p f i n d l i c h k e i t / S c h l e i e r -  

r e l a t i o n   v a r i i e r t   w e r d e n   k a n n .  

Der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   F o r t s c h r i t t   i s t   umso  ü b e r r a s c h e n -  

d e r ,   a l s   d u r c h   g l e i c h z e i t i g e n   Z u s a t z   d e r   M i k r a t e m u l s i o n  

und  des   A n t i s c h l e i e r m i t t e l s   in  d i e   S c h i c h t   11  ( V e r -  

s u c h s n r .   B/6)   k e i n e r l e i   V e r b e s s e r u n g   g e g e n ü b e r   d e r  



V e r g l e i c h s p r o b e   B/1  e r r e i c h t   w i r d .  

B e i s p i e l   2 

Der  in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e   S c h i c h t a u f b a u   gemäß  V e r -  

s u c h s n u m m e r   A/1  w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   m o d i f i z i e r t   d u r c h  

Z u s a t z   e i n e r   in  T a b e l l e   7  a n g e g e b e n e n   V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g  

f ü r   e i n   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   in  S c h i c h t   12  s o w i e   e i n e r   M i -  

k r a t e m u l s i o n   in  S c h i c h t   11.  V e r b i n d u n g   2.1  w i r d   d a b e i  

a l s   1  %ige  L ö s u n g   in   A c e t o n   e i n g e b r a c h t .   Die  z u g e s e t z t e n  

Mengen  s o w i e   d i e   s e n s i t o m e t r i s c h e n   E r g e b n i s s e   g e h e n   a u s  

f o l g e n d e r   T a b e l l e   7  h e r v o r ;   V e r a r b e i t u n g   und  D e f i n i t i o n  

d e r   s e n s i t o m e t r i s c h e n   W e r t e   s i n d   e n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   1 

v o r g e n o m m e n .  





Aus  T a b e l l e   7  f o l g t ,   daß  a u c h   b e i   V e r w e n d u n g   e i n e r   V o r -  

l ä u f e r v e r b i n d u n g   e i n e   ü b e r r a s c h e n d e   V e r b e s s e r u n g   d e r  

E m p f i n d l i c h k e i t s s c h l e i e r r e l a t i o n   e r h a l t e n   w i r d .  



1)  F o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   m i t   e i n e m  

S c h i c h t t r ä g e r ,   w e n i g 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   I ,   d i e   e i n   E m u l s i o n s g e m i s c h   a u s  

w e n i g s t e n s   e i n e r   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   L  und  e i n e r   f e i n k ö r n i g e n ,   v e r -  

g l e i c h s w e i s e   l i c h t u n e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r s a l z e m u l s i o n   U 

e n t h ä l t ,   s o w i e   w e n i g s t e n s   e i n e r   S c h i c h t   I I ,   d i e   e n t -  

w e d e r   k e i n 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 t h ä l t   o d e r   n u r  

e i n e   v e r g l e i c h s w e i s e   u n 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 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  w e n i g s t e n s   e i n e  

S c h i c h t   I I  

a)  in   w a s s e r d u r c h l ä s s i g e r   A n o r d n u n g   zu  w e n i g s t e n s  

e i n e r   S c h i c h t   I  s t e h t   u n d  

b)  e i n   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   o d e r  

e i n e   V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g   f ü r   e i n   A n t i s c h l e i e r -  

m i t t e l   e n t h ä l t .  

2)  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  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   E m u l s i o n   U  im  w e s e n t l i c h e n   e i n e   S i l b e r -  

b r o m i d e m u l s i o n   i s t   und  daß  d e r   m i t t l e r e   K o r n d u r c h -  

m e s s e r   d e r   E m u l s i o n   U  k l e i n e r   a l s   0 , 5 / u   i s t .  

3)  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  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   S c h i c h t   I  n ä h e r   am  S c h i c h t t r ä g e r   a l s   d i e  

S c h i c h t   I I   a n g e o r d n e t   i s t .  



4)  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  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   S c h i c h t   I I   k e i n   S i l b e r s a l z   e n t h ä l t .  

5)  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  e i n   F a r b k u p p l e r   o d e r   e i n e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n -  

dung   e n t h a l t e n   i s t .  

6)  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   e i n   s t i c k s t o f f h a l t i g e r  

H e t e r o c y c l u s   i s t   d e r   e i n e   M e r c a p t o g r u p p e   u n d  

e i n e   C a r b o x y l g r u p p e   e n t h ä l t .  

7)  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   A n t i s c h l e i e r m i t t e l   d e r   f o l g e n d e n   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l   e n t s p r i c h t :  

w o r i n   b e d e u t e n  
R1  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   o d e r   A r y l ;  
Z  d i e   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   a n n e l l i e r t 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   5-  o d e r  

6 - g l i e d r i g e n   R i n g e s   e r f o r d e r l i c h e n   R i n g g l i e -  
d e r ,   w o b e i   e i n   a n n e l l i e r t e r   R i n g   w e i t e r e   S u b -  

s t i t u e n t e n   t r a g e n   k a n n   m i t   d e r   M a ß g a b e ,   d a ß  

e n t w e d e r   d e r   a n n e l l i e r t e   R i n g ,   e i n e   an  d i e -  

sem  R ing   b e f i n d l i c h e   a l i p h a t i s c h e   o d e r   a r o -  
m a t i s c h e   G r u p p e   o d e r   de r   S u b s t i t u e n t   R1  m i n -  
d e s t e n s   e i n e   C a r b o x y l g r u p p e   t r ä g t .  



8)  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  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 o r l ä u f e r v e r b i n d u n g   in   f o t o g r a f i s c h e n   M a -  

t e r i a l i e n   d i f f u s i o n s f e s t   e i n g e l a g e r t   w e r d e n   k a n n  

und  u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   d e r   f o t o g r a f i s c h e n   E n t -  

w i c k l u n g   e i n   d i f f u s i o n s f ä h i g e s   A n t i s c h l e i e r m i t t e l  

f r e i s e t z t .  

9)  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   8,  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 o r l ä u f e r v e r b i n d u n g   d e r   f o l g e n d e n   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l   e n t s p r i c h t :  

w o r i n   b e d e u t e n  
R11  e i n e n   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 n   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n   R i n g ,   an  den  w e i t e r e   R i n g e   k o n d e n -  
s i e r t   s e i n   k ö n n e n ;  

X  e i n   S c h w e f e l a t o m   o d e r   e i n e   e i n f a c h e   c h e m i s c h e  

B i n d u n g   zu  dem  S t i c k s t o f f a t o m   e i n e s   h e t e r o -  

c y c l . i s c h e n , R i n g e s ,  
R12  A l k y l ,   A r y l ,   A l k o x y ,   A r o x y ,   C y c l o a l k o x y ,   e i -  

nen   R e s t   X-R11  o d e r   den  R e s t   - [ C H 2 ] n - C O - X - R 1 1 ,  

w o b e i   d i e s e   S u b s t i t u e n t e n   i h r e r s e i t s   s u b s t i -  

t u i e r t   s e i n   k ö n n e n   o d e r   n i c h t  

n  g a n z e   Z a h l .  

10)  V e r w e n d u n g   des   M a t e r i a l s   n a c h   A n s p r u c h   1  zu r   H e r -  

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

und  E n t w i c k l u n g   des   M a t e r i a l s .  
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