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AGFA-GEVAERT 

A k t i e n g e s e l l s c h a f t   d  5090   L e v e r k u s e n   1 
P a t e n t a b t e i l u n g   H s / K ü - c  

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

Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   S t a b i l i s i e r u n g  
von  f o t o g r a f i s c h e n   S i l b e r b i l d e r n   d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t  
e i n e m   w ä ß r i g e n   N a c h b e h a n d l u n g s b a d .  

0  Bei   f o t o g r a f i s c h e n   S i l b e r b i l d e r n ,   d i e   d u r c h   E n t w i c k l u n g  
und  F i x i e r u n g   b e l i c h t e t e r   Si  l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s c h i c h t e n  
h e r g e s t e l l t   w o r d e n   s i n d ,   kommt  es  v o r ,   daß  s i c h   d e r   B i l d -  
t o n   im  L a u f e   d e r   Z e i t   ganz   o d e r   f l ä c h e n w e i s e   von  s c h w a r z  
n a c h   b r a u n   o d e r   g e l b   v e r s c h i e b t .  

D i e s e   Ä n d e r u n g   d e s   B i l d t o n s   k a n n   a u f   e i n e r   U m w a n d l u n g   d e s  
S i l b e r b i l d e s   in  S i l b e r s u l f i d   b e r u h e n ,   d i e   z . B .   b e i   u n g e -  
n ü g e n d e m   A u s w a s c h e n   n a c h   d e r   F i x i e r u n g   m i t   N a t r i u m t h i o -  
s u l f a t   a u f t r e t e n   k a n n .   E i n e   ä h n l i c h e   s t ö r e n d e   B i l d t o n v e r -  
s c h i e b u n g   t r i t t   b e i   E i n w i r k u n g   o x i d i e r e n d e r   Gase   a u f  
f o t o g r a f i s c h e   S i l b e r b i l d e r   a u f .   D u r c h   d i e   O x i d a t i o n   d e s  
B i l d s i l b e r s   e n t s t e h e n   w a s s e r l ö s l i c h e   S i l b e r s a l z e ,   d i e   i m  
M a t e r i a l   d i f f u n d i e r e n   k ö n n e n .   D u r c h   P h o t o l y s e   d i e s e r  

5 



0  

LS 

20 

0 2 4 2 7 6 8  
-  2  -  

L o s l i c h e n   S i l b e r s a l z e   e n t s t e h t   f  e i n v e r t e i l t e s   g e l b   b i s  

r o t b r a u n   g e f ä r b t e s   k o l l o i d a l e s   S i l b e r ,   o d e r   es  e n t s t e h e n  

b r a u n g e f ä r b t e   S i l b e r v e r b i n d u n g e n »   V i e l f a c h   t r e t e n   d e r -  

a r t i g e   s t ö r e n d e   V e r ä n d e r u n g e n   in  dem  f e r t i g e n   f o t o g r a -  

f i s c h e n   S i l b e r b i l d   p u n k t f ö r m i g   au f   in  Form  s o g e n a n n t e r  

t f i k r o s p o t - D e f e k t e .  

U n t e r   " M i k r o s p o t - D e f   e k t e n "   s i n d   d a b e i   in  f o t o g r a f i s c h e n  

S c h w a r z - W e i ß - S i l b e r h a l o g e n i d -   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n  

a u f t r e t e n d e   D e f e k t e   m i k r o s k o p i s c h e r   G r o ß e   zu  v e r s t e h e n ,  

d i e   in  c h a r a k t e r i s t i s c h e r   W e i s e   r u n d   s i n d   und  im  a l l g e -  

LS  m e i n e n   e i n   g e l b e s   b i s   r o t   1  i c h - b r a u n e s   A u s s e h e n   h a b e n .  

D i e s e   " M i k r o s p o t - D e f   e k t e "   s i n d   au f   dem  G e b i e t   d e r   f o t o -  

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

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

F l e c k e n " ,   " T r o c k e n -   o d e r   A l t e r u n g s f e h l e r "   o d e r   " m i k r o s -  

20  k o p i s c h e   F e h l e r   o d e r   F l e c k e n " .   D e r a r t i g e   M i k r o s p o t s   w e r d e n  

b e i s p i e l w e i s e   n ä h e r   b e s c h r i e b e n   in  e i n e r   A r b e i t   v o n  

R.W.  Henn  und  D.G.  w i e s t   m i t   dem  T i t e l   " M i c r o s c o p i c   S p o t s  

in  P r o c e s s e d   M i c r o f i l m :   T h e i r   N a t u r e   and  P r e v e n t i o n " ,  

v e r ö f f e n t l i c h t   in  d e r   Z e i t s c h r i f t   " P h o t o g r a p h i c   S c i e n c e  

25  and   E n g i n e e r i n g ,   1 9 6 3 ,   S e i t e   257  J  f e r n e r   in  e i n e r   A r b e i t  

von   R.W.  H e n n ,   D.G.   W i e s t   und   B.D.   Mack  m i t   dem  T i t e l  

" M i c r o s c o p i c   S p o t s   in  P r o c e s s e d   M i c r o f i l m :   The  E f f e c t   o f  

I o d i d e " ,   v e r ö f f e n t l i c h t   in  d e r   Z e i t s c h r i f t   " P h o t o g r a p h i c  

S c i e n c e   and   E n g i n e e r i n g " ,   1 9 6 5 ,   S e i t e   167  und  in  e i n e r  

30  A r b e i t   von   C . I .   Pope  m i t   dem  T i t e l   " B l e m i s h   F o r m a t i o n   i n  

P r o c e s s e d   M i c r o f i l m " ,   v e r ö f f e n t l i c h t   in   " J o u r n a l   o f  

R e s e a r c h   of  t h e   N a t i o n a l   B u r e a u   of  S t a n d a r d s   A.  P h y s i c s  

and   C h e m i s t r y "   ,  Band  72AJ  1 9 6 8 ;   S e i t e n   251  b i s   259 .   D i e  

M i c r o s p o t - D e f e k t e   t r e t e n   o f t   im  Form  k o n z e n  
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» l u y c   u a u e i b t n i e a i i c n e r   u r o p e   a u f ,   d i e   s i c h  
b e s o n d e r s   s t ö r e n d   in  den  H a l b t o n e n   d e r   S i l b e r b i l d e r  
b e m e r k b a r   m a c h e n .  

Es  h a t   n i c h t   an  V e r s u c h e n   g e f e h l t ,   d i e s e   s t ö r e n d e n  
n a c h t r ä g l i c h e n   V e r ä n d e r u n g e n   d e r   au f   f o t o g r a f i s c h e m   Weg 
h e r g e s t e l l t e n   S i l b e r b i d e r   zu  v e r m e i d e n   o d e r   zu  r e d u z i e r e n ,  
z . B .   d a d u r c h ,   daß  d i e   f ü r   d i e   V e r a r b e i t u n g   d e r   b i l d m ä ß i g  
b e l i c h t e t e n   f o t o g r a f i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n  
b e n o t i g t e n   C h e m i k a l i e n   g r ü n d l i c h e r   a u s g e w ä s s e r t   w e r d e n ,  
o d e r   d a d u r c h ,   daß  d i e   v e r a r b e i t e t e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i -  
a l i e n ,   d . h .   d i e   f e r t i g e n   S i l b e r b i l d e r   u n t e r   s t a n d a r t i -  
s i e r t e n   a t m o s p h ä r i s c h e n   B e d i n g u n g e n   a u f b e w a h r t   w e r d e n .  

D e s w e i t e r e n   s i n d   b e r e i t s   v e r s c h i e d e n e   V e r b i n d u n g s k l a s s e n  
fü r   d i e   S t a b i l i s i e r u n g   f e r t i g e r   S i l b e r b i l d e r   b e s c h r i e b e n  
w o r d e n .  

E r w ä h n t   s e i e n   ni  c h t c y c l   i  s e h e   o d e r   c y c l i s c h e   T h i o s e m i -  
: a r b a z i d e   ( D E - A - 2 0   00  6 2 2 ) ,   h e t e r o c y c l i s c h e   M e r c a p t o -   o d e r  
r h i o n v e r b i n d u n g e n   aus  d e r   R e i h e   d e r   T e t r a h y d r o p y r i m i d i n e   ,  - 
r h i a z i n e   o d e r   T e t r a z i n e   ( D E - A - 2 0   13  4 2 3 ) ,   o r g a n i s c h e   u n d  
a n o r g a n i s c h e   R h o d a n i d e   ( D E - A - 2 2   18  387)   und  I s o t h i o h a r n -  
s t o f f e   ( Ü S - A - 4   500  6 3 2 ) .   D i e s e   S u b s t a n z e n   b e f r i e d i g e n  
j e d o c h   d i e   A n s p r ü c h e   d e r   P r a x i s   n i c h t   g a n z ,   da  i h r e  
S t a b i l i s i e r w i r k u n g   n i c h t   a u s r e i c h t   bzw.   d i e   f o t o g r a f i s c h e n  
E i g e n s c h a f t e n   d e r   S c h i c h t e n   in  u n e r w ü n s c h t e r   We i se   b e e i n -  
f l u ß t   w e r d e n .  
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D e s w e i t e r e n   s i n d   V e r f a h r e n   b e k a n n t »   b e i   d e n e n   d i e  

s t a b i l i s i e r e n d e n   Z u s ä t z e   d i r e k t   in  das   f o t o g r a f i s c h e  

Si  I b e r h a l o g e n i d m a t e r i a l   e i n g e l a g e r t   w e r d e n *   So  w i r d   i n  

DE-A-31   51  182  (GB-A-  2  090  991)   d i e   E i n l a g e r u n g   v o n  

P o l y v i n y l i m i d a z o l   und  in  GB-A-1   156  167  d i e   E i n l a g e r u n g  

von  s u l f   o a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   H y d r o c h i n o n e n   b e s c h r i e b e n .  

Für   e i n e   a u s r e i c h e n d e   S t a b i l i s i e r u n g   m ü s s e n   h i e r b e i   j e d o c h  
2 

r e l a t i v   h o h e   K o n z e n t r a t i o n e n   von  0 ,5   g/m  e i n g e s e t z t  

w e r d e n .   Die   V e r t r ä g l i c h k e i t   des   P o l y v i n y l i m i d a z o l s   s e l b s t  

m i t   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 ,   m i t   N e t z m i t t e l n ,   S t a b i l i -  

s a t o r e n ,   E n t w i c k l e r n ,   s o w i e   H i l f s e n t w i c k l e r n   i s t   ä u ß e r s t  

k r i s t i s c h .   Hohe  K o n z e n t r a t i o n e n   in  d e r   S c h u t z s c h i c h t  

f ü h r e n   d a r ü b e r h i n a u s   zu  e i n e m   G l a n z v e r l u s t *  

Es  w u r d e   nun  e i n   V e r f a h r e n   zu r   S t a b i l i s i e r u n g   f o t o g r a f i s c h  

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

N a c h t e i l e   a u s s c h l i e ß t ,   w o b e i   e i n   N a c h b e h a n d l u n g s b a d   v e r -  

w e n d e t   w i r d ,   d a s   a l s   s t a b i l i s i e r e n d e   V e r b i n d u n g   e i n   A m i n o -  

1  , 2 , 4 - t r i a z o l   e n t h ä l t .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   i n s b e s o n d e r e   e i n   V e r f a h r e n  

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

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

e i n e m   N a c h b e h a n d l u n g s b ä d ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,  

daß  das   N a c h b e h a n d l u n g s b a d   e i n   A m i n o - 1   , 2 , 4 - t r i a z o l   d e r  

f o l g e n d e n   F o r m e l   I  e n t h ä l t  
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g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  zwar   H,  -NH2,   A l k y l   , 
A l k e n y l ,   C y c l o a l k y l ,   A r y l ,   A l k o x y ,   A l k y l t h i o ,  
A l k y l s u l f   o n y l   ,  S u l f a m o y l ,   Acyl   ,  -SH,   o d e r   e i n e  

h e t e r o c y c l   i s c h e   G r u p p e ,  
15 

In  F o r m e l   I  kann   e i n e   d u r c h   RA  bzw.   d a r g e s t e l l t e  

A l k y l g r u p p e   g r a d k e t t i g   o d e r   v e r z w e i g t   s e i n   und  b e v o r z u g t  
1  b i s   4  C-Atome   e n t h a l t e n .   B e i s p i e l e   s i n d   M e t h y l ,   E t h y l ,  
I s o p r o p y l .   E i n e   s o l c h e   A l k y l g r u p p e   kann   a u c h   s u b s t i t u i e r t  
s e i n ,   z . B .   d u r c h   H y d r o x y l   ,  A l k o x y ,   A l k y l t h i o ,   C a r b o x y l   , 
C a r b a l k o x y   o d e r   Amino .   E i n e   A l k e n y l g r u p p e   i s t   b e i s p i e l s -  
w e i s e   V i n y l   o d e r   A l l y l .   E i n e   Cyc  l o a l k y l g r u p p e   i s t   b e i -  

s p i e l s w e i s e   C y c l o h e x y l .   E i n e   A r y l g r u p p e   i s t   b e i s p i e l s w e i s e  

P h e n y l ,   d i e   g e g e b e n e n f a l l s ,   z . B .   mi t   H a l o g e n ,   A l k o x y ,  
A l k y l t h i o ,   A c y l a m i n o   o d e r   N i t r o ,   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n .  

Die   d u r c h   R1  bzw.  R2  d a r g e s t e l l t e n   A l k o x y - ,   A l k y l t h i o -  
o d e r   A l k y l s u l f   o n y l g r u p p e n   e n t h a l t e n   v o r z u g s w e i s e   A l k y l -  
r e s t e   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ;   b e v o r z u g t e   B e i s p i e l e   s i n d  

M e t h o x y ,   M e t h y l t h i o ,   M e t h y l s u l   f  ony l   ,  E i n e   S u l f   a m o y l g r u p p e  
i s t   b e i s p i e l s w e i s e   N , N - D i m e t h y l s u l f   amoyl   ,  E i n   A c y l r e s t  
l e i t e t   s i c h   v o r z u g s w e i s e   von  e i n e r   a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n -  
s ä u r e   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n   an;   A c e t y l   i s t   e i n   B e i s p i e l  

* h i e r f ü r   , 
35 

\-G  5 1 3 3  



;  :  . . . . . . . . r : 0 2 4 S 7 6 8  

-  6  -  

E i n e   d u r c h   R1  bzw,  R2  d a r g e s t e l l t e   h e t e r o c y c l   i s c h e   G r u p p e  

5  i s t   i n s b e s o n d e r e   e i n e   F u r y l -   o d e r   P y r i d y l g r u p p «   . 

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   Aus  f ü h r u n g s   fo rm  e n t s p r i c h t   das   A m i n o -  

1  , 2 , 4 - t r i a z o l   e i n e r   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l n   II   und  I I I  

N  N 

I 
NH2 

5 

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

R3,  R4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  zwar  H,  -NH2,  A l k y l   , 

A r y l   o d e r   A l k y l t h i o *  

25  R5  e i n e n   R e s t   wie  R4  o d e r   - S H ,  

R6  H,  A l k y l ,   A r y l   o d e r   - X - R 7 J  

X  - C O - ,   -CS-   o d e r   - S 0 2 ~ J  

3 0  
R7  A l k y l ,   A l k e n y l ,   C y c l o a l k y l ,   A r y l   o d e r   e i n e  

A m i n o g r u p p e   . 

G e e i g n e t e   B e i s p i e l e   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 e t e   A m i n o -  

35  1 , 2 , 4 - t r i a z o l e   (AT)  s i n d   im  f o l g e n d e n   a u f g e f ü h r t :  

R3,   R 

25  H5 

R6 

X 

3 0  
R7  

A-G  5 1 3 3  
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[I  i[  AT-2  N  H 

I  I 
H  NH2 

N  N 

NH2 

15 
AT-  5 a N   

N 
AT-6  l|  | [  

N  N  H 2 N ^ N ^ S H  
I  II  Ä  i I 

NH2  CH; 

20  N  N  N  N 
AT-7  J J   j[  AT-8  l|  |l 
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20  Die   e r f   m d u n g s g e m a ß   v e r w e n d e t e n   A m i n o - 1   , 2 , 4 - t r i a z o l e   s i n d  

b e k a n n t .   E i n e   Z u s a m m e n f a s s u n g   i h r e r   H e r s t e l l u n g ,   p h y s i -  
k a l i s c h e   E i g e n s c h a f t e n ,   T a u t o m e r i e v e r h ä l   t n i s s e   f i n d e t   s i c h  
in  The  C h e m i s t r y   of  H e t e r o c y c l i c   C o m p o u n d s ,  
J o h n   W i l e y   +  S o n s ,   New  Y o r k ,   Vo lume   37,   1 9 8 1 .  

25  

Das  im  Rahmen   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S t a b i l i s i e r v e r f a h r e n s  

zu  v e r w e n d e n d e   N a c h b e h a n d l u n g s b a d   b e s t e h t   im  e i n f a c h s t e n  

F a l l e   aus   e i n e r   L o s u n g   d e r   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 .  

B e v o r z u g t   s i n d   w ä ß r i g e   L o s u n g e n ,   es  k ö n n e n   j e d o c h   a u c h  

30  L o s u n g e n   in   o r g a n i s c h e n   L o s u n g s m i t t e l n   o d e r   in  L o s u n g s -  
m i t t e l g e m i s c h e n   aus  W a s s e r   und  o r g a n i s c h e n   L o s u n g s m i t t e l n ,  
wie   a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o l e n ,   D i m e t h y l f   o r m a m i d   o d e r  

a h n l i c h e n ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

35  Die   K o n z e n t r a t i o n   d e r   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  d e m  

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

s c h w a n k e n .   S i e   r i c h t e t   s i c h   n a c h   d e r   W i r k s a m k e i t   d e s  
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v e r w e n d e t e n   A m m o -   1  ,  2  , 4 -   t n a z o l   e  ,  dem  zu  s t a b i l i s i e r e n d e n  
M a t e r i a l   o d e r   dem  g e w ü n s c h t e n   E f f e k t .   Im  a l l g e m e i n e n   h a b e n  
s i c h   Mengen   z w i s c h e n   0 , 5   und  50  g  p ro   L i t e r   a l s   g e e i g n e t  
e r w i e s e n .   Die   im  E i n z e l f a l l   o p t i m a l e   K o n z e n t r a t i o n   k a n n  
vom  F a c h m a n n   l e i c h t   d u r c h   r o u t i n e m ä ß i g e   T e s t s   e r m i t t e l t  
w e r d e n   . 

Das  e r f   i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   in  b r e i t e s t e r   W e i s e  
a n w e n d b a r   f ü r   f o t o g r a f i s c h e   S i l b e r b i l d e r ,   u n a b h ä n g i g   v o n  
d e r   s p e z i e l l e n   Ar t   i h r e r   H e r s t e l l u n g ,   So  k ö n n e n   z . B .  
S i l b e r b i l d e r ,   d i e   n a c h   k o n v e n t i o n e l l e n   V e r f a h r e n   d u r c h  
E n t w i c k l u n g   und  F i x i e r u n g   e i n e s   b e l i c h t e t e n   f o t o g r a f i s c h e n  
M a t e r i a l s   h e r g e s t e l l t   w u r d e n ,   s t a b i l i s i e r t   w e r d e n .   D a b e i  
kann   es  s i c h   um  ü b l i c h e   H a l b t o n b i l d e r ,   um  B ü r o k o p i e n   o d e r  
um  M i k r o f i l m e   h a n d e l n .   Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  
f a h r e n   s i n d   auch   s o l c h e   K o p i e n   s t a b i l i s i e r b a r ,   d i e   n a c h  
dem  S i l b e r s a l z d i f   f u s i o n s v e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   w u r d e n .  

Dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S t a b i l i s i e r v e r f a h r e n   w e r d e n   f e r t i g e  
S i l b e r b i l d e r   u n t e r w o r f e n ,   d . h .   S i l b e r b i l d e r ,   d i e   auf   f o t o -  

g r a f i s c h e m   Wege  d u r c h   E n t w i c k e l n   e i n e s   b i l d m ä ß i g   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   e n t h a l t e n d 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 s   e r h a l t e n   w o r d e n   s i n d ,   w o b e i   das   V e r -  

a r b e i t u n g s v e r f a h r e n   im  A n s c h l u ß   an  den  E n t w i c k l u n g s s c h r i t t  
e i n e   s t a b i l i s i e r e n d e   B e h a n d l u n g s s t u f e   u m f a s s e n   k a n n ,   b e i  
d e r   das   n i c h t   b e l i c h t e t e   S i l b e r h a l o g e n i d   v o l l s t ä n d i g   o d e r  
t e i l w e i s e   e n t f e r n t   o d e r   in  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  
Form  u m g e w a n d e l t   w i r d .  



10  -  

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

5  s p i e l s w e i s e   d a r i n   b e s t e h e n ,   daß  das   e n t w i c k e l t e   f o t o g r a -  

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

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

e i n e r   ü b l i c h e n   F i x i e r b e h a n d l u n g   z . B .   in  e i n e m   V e r a r -  

b e i t u n g s b a d ,   das   e i n   A l k a l   i  t h i o s u l   f  a t   o d e r   A m m o n i u m t h i o -  

10  s u l f a t   e n t h ä l t ,   u n t e r w o r f e n   w i r d ,   w o b e i   das   S i l b e r h a l o -  

g e n i d   a l s   l o s l i c h e s   S i b e r k o m p l e x s a l z   aus   dem  A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l   h e r a u s g e l o s t   w i r d .   Auf  d i e s e   W e i s e   w i r d  

e i n   " s t a b i l e s "   S i l b e r b i l d   e r z e u g t ,   d e s s e n   S t a b i l i t ä t  

d a r a u f   b e r u h t ,   daß  in  den  n i c h t   b e l i c h t e t e n   B e r e i c h e n   i m  

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

v o r h a n d e n   i s t ,   und  das   im  v o r l i e g e n d e n   Z u s a m m e n h a n g   a l s  

f e r t i g e s   S i l b e r b i l d   b e z e i c h n e t   w i r d .  

20 
Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S t a b i l i s i e r v e r f   a h r e n   i s t   zu  u n t e r -  

20  s c h e i d e n   von   d e r   e r w ä h n t e n   s t a b i l i s i e r e n d e n   B e h a n d l u n g s -  

s t u f e .   W ä h r e n d   d i e   l e t z t e r e   d e r   E n t f e r n u n g   bzw.  U m w a n d l u n g  

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

das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S t a b i l i s i e r v e r f a h r e n   e r s t   dann   z u r  

A n w e n d u n g ,   wenn  das   e r z e u g t e   S i l b e r b i l d   im  w e s e n t l i c h e n  

25  k e i n   l i c h t e m p f i n d l i c h e s   S i l b e r h a l o g e n i d   ( m e h r )   e n t h ä l t .  

Das  f e r t i g e   S i l b e r b i l d ,   das   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

S t a b i l i s i e r v e r f a h r e n   u n t e r w o r f e n   w i r d ,   k a n n   wie   b e r e i t s  

e r w ä h n t   a u c h   e i n   S i l b e r b i l d   s e i n ,   d a s   n a c h   dem  S i l b e r -  

s a l z d i f   f u s i o n s v e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   w o r d e n   i s t .   E i n  

30  s o l c h e s   S i l b e r b i l d   kann   in  e i n e r   s e p a r a t e n   B i l d e m p f a n g s -  

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

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

3 0  

3 5  
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uas   e r r   i n d u n g s g e m a ß e   N a c h b e h a n d l u n g s b a d   b r a u c h t   d a h e r  
k e i n e r l e i   S u b s t a n z e n   zu  e n t h a l t e n ,   d i e   de r   E n t f e r n u n g  
r e s t l i c h e n   Si  l b e r h a l o g e n i d s   d i e n e n .  

Das  e r f   i n d u n g s g e m a B e   N a c h b e h a n d l u n g s b a d   kann   a b e r   a u ß e r  
den  A m i n o t r i a z o l v e r b i n d u n g e n   w e i t e r e   Z u s ä t z e   e n t h a l t e n ,  
wie  N e t z m i t t e l ,   p H - m o d i f   i z i e r e n d e   M i t t e l   und  O x i d a t i o n s -  
s c h u t z m i t t e l   ,  z . B .   e i n   A l k a l i m e t a l l s u l f i t   o d e r   e i n  
H y d r o x y l a m i n s a l z   , 

D u r c h   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   N a c h b e h a n d l u n g s b a d   w i r d   d a s  
n a c h   i r g e n d e i n e m   V e r f a h r e n   a u f   f o t o g r a f i s c h e m   W e g e  
e r z e u g t e   S i l b e r b i l d   s t a b i l i s i e r t ,   so  daß  es  g e g e n   ä u ß e r e  
E i n w i r k u n g   be i   d e r   n a c h t r ä g l i c h e n   L a g e r u n g   bzw.   A u f b e -  
w a h r u n g ,   i n s b e s o n d e r e   g e g e n   d i e   E i n w i r k u n g   o x i d i e r e n d e r  
G a s e ,   w e n i g e r   e m p f i n d l i c h   i s t .   Das  E i n t r e t e n   d i e s e s  
s t a b i l i s i e r e n d e n   E f f e k t e s   i s t   d a b e i   auch   w e i t g e h e n d  
u n a h ä n g i g   von  de r   s p e z i e l l e n   Ar t   des   zur   H e r s t e l l u n g   d e s  
S i l b e r b i l d e s   v e r w e n d e t e n   f o t o g r a f i s c h e n   Auf  z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l s ,   s o l a n g e   d i e s e s   m i n d e s t e n s   e i n e   l i c h t e m p f i n d -  
l i c h e   S i 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 t h ä l t   und  n a c h  
e i n e m   b e l i e b i g e n   S c h w a r z w e i ß - E n t w i c k l u n g s v e r f a h r e n   e n t -  
w i c k e l t   w i r d .  

Die  in  den  Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l   v e r w e n d e 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 e n   k ö n n e n   a l s   H a l o g e n i d  
C h l o r i d ,   B r o m i d   und  I o d i d   bzw.   M i s c h u n g e n   d a v o n   e n t h a l t 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   w e n i g s t e n s   e i n e r   S c h i c h t   zu  0  b i s   12  mol-%  a u s  
I o d i d ,   zu  0  b i s   50  mol-M  aus  C h l o r i d   und  zu  50  b i s  
100  mol -X  aus  B r o m i d .   In  d e r   R e g e l   h a n d e l t   es  s i c h   um 
ü b e r w i e g e n d   k o m p a k t e   K r i s t a l l e ,   d i e   z . B .   k u b i s c h   o d e r  
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) k t a e d r i s c h   s i n d   o d e r   Ü b e r g a n g s   f  o rmen   a u f w e i s e n .   S i e  

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

s i n e   D i c k e   von  mehr   a l s   0 , 2   um  a u f w e i s e n .   Das  d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e   V e r h ä l t n i s   von  D u r c h m e s s e r   zu  D i c k e   i s t   b e -  

v o r z u g t   k l e i n e r   a l s   8 : 1 ,   w o b e i   g i l t ,   daß  d e r   D u r c h m e s s e r  

e i n e s   K o r n e s   d e f i n i e r t   i s t   a l s   d e r   D u r c h m e s s e r   e i n e s  

K r e i s e s   m i t   e i n e m   K r e i s i n h a l t   e n t s p r e c h e n d   d e r   p r o j i -  

z i e r t e n   F l ä c h e   des   K o r n e s .   In  e i n e r   a n d e r e n   b e v o r z u g t e n  

Aus  f ü h r u n g s   f o rm  k ö n n e n   a l l e   o d e r   e i n z e l n e   E m u l s i o n e n   a b e r  

a u c h   im  w e s e n t l i c h e n   t a f e l f ö r m i g e   Si  l b e r h a l o g e n i d k r   i s t a l   l e  

a u f w e i s e n ,   b e i   d e n e n   das   V e r h ä l t n i s   von  D u r c h m e s s e r   z u  

D i c k e   g r o ß e r   a l s   8 :1   i s t .   Bei   den  E m u l s i o n e n   kann   es  s i c h  

um  m o n o d i s p e r s e   o d e r   a u c h   h e t e r o d i s p e r s e   E m u l s i o n e n   h a n -  

d e l n ,   w e l c h e   b e v o r z u g t   e i n e   m i t t l e r e   K o r n g r o ß e   von  0 , 3   um 

b i s   1 ,2   um  a u f w e i s e n .   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 n e n  

e i n e n   g e s c h i c h t e t e n   K o r n a u f b a u   a u f w e i s e n .  

Als  S c h u t z k o l l o i d   bzw.   B i n d e m i t t e l   f ü r   d i e   S c h i c h t e n   d e s  

Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   s i n d   d i e   ü b l i c h e n   h y d r o p h i l e n  

f i l m b i l d e n d e n   M i t t e l   g e e i g n e t ,   z . B .   P r o t e i n e ,   i n s b e s o n d e r e  

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

a n d e r e   n a t ü r l i c h e   o d e r   s y n t h e t i s c h e   B i n d e m i t t e l   e r s e t z t  

w e r d e n ,   B e g u ß h i l f   s m i t t e l   und  W e i c h m a c h e r   k ö n n e n   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   V e r w i e s e n   w i r d   a u f   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   17  6 4 3  

( D e z e m b e r   1 9 7 8 ) ,   i n s b e s o n d e r e   K a p i t e l   IX,  XI  und  X I I .  

Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   in  d e r   ü b l i c h e n   W e i s e   c h e m i s c h   u n d /  

o d e r   s p e k t r a l   s e n s i b i l i s i e r t   s e i n ;   s i e   k ö n n e n   S i l b e r h a l o -  

g e n i d s t a b i l i s i e r u n g s m i t t e l   e n t h a l t e n ,   und  d i e   E m u l s i o n s -  

s c h i c h t e n   wie  a u c h   a n d e r e   n i c h t - l i c h t e m p f i n d l i c h e  
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o c m c n t e n   Können   in  d e r   ü b l i c h e n   W e i s e   mi t   b e k a n n t e n  
H ä r t u n g s m i t t e l n   g e h ä r t e t   s e i n »   G e e i g n e t e   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 p e k t r a l e   S e n s   i b i   1  is  i e r u n g s f   a r b s t o f   f  e  , 
S t a b i l i s a t o r e n   und  H ä r t u n g s m i t t e l   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   i n  
R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   1 7 6 4 3 ,   b e s c h r i e b e n ;   v e r w i e s e n   w i r d  
i n s b e s o n d e r e   au f   d i e   K a p i t e l   I I I ,   IV,  VI  und  X .  

u i e   aem  e r i   m a u n g s g e m a ß e n   S t a b i l i s i e r v e r f a h r e n   u n t e r -  
w o r f e n e n   Auf  Z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   w e r d e n   b i l d m ä ß i g   b e -  
l i c h t e t ,   w o b e i   zu r   B e l i c h t u n g   u l t r a v i o l e t t e s ,   s i c h t b a r e s  
o d e r   i n f r a r o t e s   L i c h t   o d e r   a u c h   e i n e   h o c h e n e r g e t i s c h e  

15  S t r a h l u n g   v e r w e n d e t   w e r d e n   k a n n .   Es  s c h l i e ß t   s i c h   e i n e  
ü b l i c h e   V e r a r b e i t u n g   an ,   um  das   b e l i c h t e t e   S i l b e r h a l o g e n i d  
in  B i l d s i l b e r   zu  ü b e r f ü h r e n ,   wozu  das   Auf  Z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l   in  G e g e n w a r t   e i n e r   S i l b e r h a l o g e n i d e n t w i c k l e r -  
v e r b i n d u n g ,   d i e   in  e i n e r   de r   S c h i c h t e n   des   Auf  Z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l s   o d e r   e i n   e i n e m   w ä ß r i g e n   B e h a n d l u n g s b a d   e n t h a l t e n  
s e i n   k a n n ,   in  d e r   R e g e l   im  a l k a l i s c h e n   Medium  b e h a n d e l t  
w i r d .   Es  k ö n n e n   a n o r g a n i s c h e   o d e r   o r g a n i s c h e   E n t w i c k l e r -  
v e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   B e i s p i e l e   h i e r f ü r   s i n d  
H y d r o c h i n o n ,   3 - P y r a z o l   i d o n ,   A m i n o p h e n o l   und  d e r e n  

5  D e r i v a t e .   V e r w i e s e n   w i r d   auf   R e s a r c h   D i s c l o s u r e   17  6 4 3 ,  
K a p i t e l   XX.  In  d e r   R e g e l   s c h l i e ß t   s i c h   an  d i e   E n t w i c k l u n g  
e i n e   F i x i e r b a d b e h a n d l u n g   an ,   w o d u r c h   das   n i c h t   b e l i c h t e t e  
und  n i c h t   e n t w i c k e l t e   S i l b e r h a l o g e n i d   aus  dem  A u f z e i c h -  
n u n g s m a t e r i a l   h e r a u s g e l o s t   w i r d ,  

n  

>uwonj.  a a s   e r r   i n a u n g s g e m a ß e   S t a b i l i s i e r v e r f   a h r e n   zu  j e d e m  
» e l i e b i g e n   Z e i t p u n k t   n a c h   d e r   E n t w i c k l u n g   und  E r z e u g u n g  
les  S i l b e r b i l d e s   a n g e w e n d e t   w e r d e n   k a n n ,   e n t f a l t e t   e s  

-17 
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s e i n e   g r ö ß t e   W i r k s a m k e i t ,   wenn  es  a l s   l e t z t e r   B e h a n d l u n g s -  

s c h r i t t   v o r   dem  T r o c k n e n   des   S c h w a r z w e i ß b i l d e s   a n g e w e n d e t  

w i r d .   D i e s   b e d e u t e t   a u c h ,   daß  s i c h   v o r z u g s w e i s e   an  d a s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S t a b i l i s i e r b a d   k e i n e   w e i t e r e   F l ü s s i g -  

b e h a n d l u n g ,   i n s b e s o n d e r e   k e i n e   W ä s s e r u n g   a n s c h l i e ß t .  

V i e l m e h r   w i r d   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S t a b i l i s i e r b a d   a l s  

N a c h b e h a n d l u n g s -   o d e r   S c h l u ß b a d   v e r w e n d e t .  

Zu r   B e w e r t u n g   d e r   S t a b i l i t ä t   d e r   e r z e u g t e n   S i l b e r b i l d e r  

g e g e n   ä u ß e r e   E i n f l ü s s e ,   i n s b e s o n d e r e   f ü r   d i e   E r z e u g u n g   v o n  

M i k r o s p o t - D e f   e k t e n   in  f o t o g r a f i s c h e n   Auf  Z e i c h n u n g   s -  
^   m a t e r i a l i e n   und  z u r   B e w e r t u n g   d e r s e l b e n   s i n d   v e r s c h i e d e n e  

M e t h o d e n   e n t w i c k e l t   w o r d e n .   E in   b r a u c h b a r e s   T e s t v e r f a h r e n  

b e s t e h t   d a r i n ,   daß  man  d i e   n a c h b e h a n d e l t e n   g e t r o c k n e t e n  

S c h w a r z - W e i ß - M a t e r i a l i e n   b e i   e i n e r   e i n g e s t e l l t e n   r e l a t i v e n  

L u f t f e u c h t i g k e i t   von  84  V>  e i n e r   s e h r   v e r d ü n n t e n   W a s s e r -  
^   s t o f f   p e r o x i d - A t m o s p h ä r e   a u s s e t z t .   D i e s e   W a s s e r s t o f f p e r -  

o x i d - A t m o s p h ä r e   w i r d   d u r c h   H y d r o l y s e   von  N a t r i u m p e r -  

c a r b o n a t   Na2C03   *  3H202  b e i   84  X i g e r   r e l a t i v e r   L u f t -  

f e u c h t i g k e i t   und  Z i m m e r t e m p e r a t u r   ( 2 2 - 2 4 °   C)  h e r g e s t e l l t .  

D ie   r e l .   L u f t f e u c h t i g k e i t   von  84  %  w i r d   d u r c h   e i n e   g e -  
25  s ä t t i g t e   K B r - L o s u n g   e i n g e s t e l l t .   Die  b e l i c h t e t e n   u n d  

v e r a r b e i t e t e n   P a p i e r s t r e i f e n   w e r d e n   s e n k r e c h t   in  e i n  

r e c h t e c k i g e s   G l a s g e f ä ß   von  e t w a   20  1  e i n g e h ä n g t .   D a s  

S l a s g e f ä ß   b e f i n d e t   s i c h   in  e i n e m   t e m p e r i e r t e n   W a s s e r b a d  

z u r   E i n s t e l l u n g   d e r   T e m p e r a t u r   von  2 2 - 2 4 °   im  I n n e r n   d e s  
30  G e f ä ß e s .   Es  w i r d   mi t   e i n e r   o p a k e n   G l a s p l a t t e   v e r -  

s c h l o s s e n .   Die   zu  u n t e r s u c h e n d e n   P r o b e n   w e r d e n   d u r c h   d i e s e  

G l a s p l a t t e   von  e i n e r   f l u o r e s z i e r e n d e n   Lampe  ( X e n o n l a m p e  

22  W a t t )   in  e i n e m   A b s t a n d   von  ca .   20  cm  b e s t r a h l t .   Auf  d e n  

B o d e n   des   G l a s g e f ä ß e s   w e r d e n   g l e i c h m ä ß i g   e t w a   50  g  

P e r c a r b o n a t   g e g e b e n .  3 5  
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V e r s c h i e d e n e   P r o b e n   e i n e s   b e l i c h t e t e n ,   e n t w i c k e l t e n ,  
f i x i e r t e n   und  gu t   g e w ä s s e r t e n   f o t o g r a f i s c h e n   S c h w a r z - W e i ß -  
M a t e r i a l s   w u r d e n   n a c h   dem  W ä s s e r n   3  min  in  e i n e r   U b e r -  

w i e g e n d   1  X i g e n   L o s u n g   e i n e r   d e r   in  d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e  
10  a n g e g e b e n e n   V e r b i n d u n g e n   g e b a d e t .   Zur  D u r c h f ü h r u n g   d e s  

T e s t v e r f a h r e n s   w u r d e n   d i e   g e t r o c k n e t e n   P r ü f l i n g e   in  j e d e m  
T e s t   s o l a n g e   in  dem  G l a s g e f ä ß   b e l a s s e n ,   b i s   m i n d e s t e n s  
e i n e r   von  i h n e n   s c h w e r   a n g e g r i f f e n   w o r d e n   w a r ,   w o b e i  

f o l g e n d e r   B e w e r t u n g s m a ß s t a b   z u g r u n d e g e l e g t   w u r d e :  
15  

ZO 

2 5  

3 0  

A n g r i f f :   k e i n :   K e i n e   e r k e n n b a r e n   M i k r o s p o t - D e f   e k t e  

g e r i n g :   g e r i n g e   M i k r o s p o t - D e f   e k t e   ü b e r -  

w i e g e n d   b e i   n i e d r i g e r   D i c h t e  

m ä ß i g :   M ä ß i g e   M i k r o s p o t - D e f   e k t e   b e i  

n i e d r i g e r   o d e r   h o h e r   D i c h t e  

s c h w e r :   S t a r k e   M i k r o s p o t - D e f   e k t e   b e i  

n i e d r i g e r   und  h o h e r   D i c h t e "  

In  d e r   n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   s i n d   d i e   E r g e b n i s s e   u n d  
E f f e k t e   d e r   e i n z e l n e n   V e r b i n d u n g e n   z u s a m m e n g e f a ß t .  

D u r c h   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S t a b i l i s a t o r b a d   w e r d e n   d i e  
b e i   d e r   Z e r s t ö r u n g   des   S i l b e r b i l d e s   s i c h   b i l d e n d e n  

l ö s l i c h e n   und  f a r b l o s e n   S i l b e r v e r b i n d u n g e n   u n l ö s l i c h  

g e m a c h t .   Wie  aus  d e r   T a b e l l e   e r s i c h t l i c h   w u r d e   ü b e r  

3 5  
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r a s c h e n d   g e f u n d e n ,   daß  d i e   b e a n s p r u c h t e n   und  e r f i n d u n g s -  
5  g e m ä ß e n   A m i n o - 1   ,2  , 4 - t r i a z o l e   s e h r   v i e l   b e s s e r   w i r k e n   a l s  

d i e   zum  V e r g l e i c h   m i t g e p r ü f t e n   n i c h t   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

S t a b i l i s i e r b i n d u n g e n   ( V ) .  

E i n e   z u s ä t z l i c h   v o r h a n d e n e   M e r c a p t o g r u p p e   s c h w ä c h t   d e n  
^   E f f e k t   w i e d e r   l e i c h t   ab  wie   z . B .   d i e   V e r b i n d u n g e n   AT-6  , 

AT-10  und  AT-11  z e i g e n .   1  ,2  , 4 - T r i a z o l e   ohne   A m i n o g r u p p e  

s i n d   n a h e z u   w i r k u n g s l o s ,   s i e h e   V e r b i n d u n g   V - l .  

E b e n s o   h a b e n   A m i n o v e r b i n d u n g e n   a n d e r e r   H e t e r o c y c l e n   w i e  
15  z . B .   d i e   V e r b i n d u n g e n   V - 3 ,   V - 4 ,   V - 5 ,   V-6  und  V-8  k e i n e  

s t a b i l i s i e r e n d e   W i r k u n g .  

F o l g e n d e   V e r b i n d u n g e n   w u r d e n   zum  V e r g l e i c h   m i t g e t e s t e t .  

2 0  
N  N - C H o - C H o - O H  
ii  i   ̂ <s 

N  N 
I!  V s h  
N  N 

V - 2  

3 0  NH2 

H 

3 5  V - 4  
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T  a  b  e  1  1  e  

V e r b i n d u n g   T e s t d a u e r   M i k r o s p o t d e f   e k t b i l d u n g  

in   W o c h e n  

AT-1  3  %ig  9  k e i n e  

AT-2  5  Xig  9  m ä ß i g   h e i   h o h e r   D i c h t e  

AT-6  1  %ig  3  g e r i n g  

AT-7  "  3  k e i n e  

AT-10  "  3  g e r i n g  

AT-  11  "  3  g e r i n g  
AT-  12  "  3  k e i n e  

AT-  18  "  3  k e i n e  

3 

V- l   "  3  s t a r k  

V-2  "  3  s t a r k  

V-3  "  3  s t a r k  

V-4  "  3  s t a r k  

V-5  "  3  s t a r k   b e i   n i e d r i g e r  

D i c h t e  

V-6  "  3  s t a r k  

V-8  "  3  s t a r k  

V-7  "  9  m ä ß i g   b e i   h o h e r   D i c h t e  

V-9  "  9  m ä ß i g   b e i   n i e d r i g e r  

D i c h t e  

s t a r k   b e i   h o h e r   D i c h t e  

k e i n   N a c h b a d   9  s e h r   s t a r k  
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1.  V e r f a h r e n   zu r   S t a b i l i s i e r u n g   e i n e s   f o t o g r a f i s c h  
h e r g e s t e l l t e n   S i l b e r b i l d e s   d u r c h   B e h a n d l u n g   d e s  
f e r t i g e n   S i l b e r b i l d e s   m i t   e i n e m   N a c h b e h a n d l u n g s b a d ,  
d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   N a c h b e h a n d l u n g s b a d  
e i n   A m i n o - 1   , 2 , 4 - t r i a z o l   e n t h ä l t .  

2.  V e r f a h r e n   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 e n t   , 
daß  d a s   A m i n o - 1   , 2 , 4 - t r i a z o l   de r   f o l g e n d e n   F o r m e l   I 
e n t s p r i c h t  

I  •  *  • 
n 2 "  

w o r i n   p e a e u c e n  

1 2   • R  •  R  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  zwar   H,  - N H 2 ,  
A l k y l ,   A l k e n y l ,   C y c l o a l k y l ,   A r y l ,   A l k o x y ,  
A l k y l t h i o ,   A L k y l s u l f   o n y l   ,  S u l f ä m o y l ,   Acyl   , 
-SH,  o d e r   e i n e   h e t e r o c y c   1  i  s e h e   G r u p p e .  

i.  V e r f a h r e n   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 m i n o - 1   , 2 , 4 - t r i a z o l   e i n e r   d e r   f o l g e n d e n  
F o r m e l n   II  und  I I I   e n t s p r i c h t  

N  N 
ü   Ii  . . .  ? 3 ^ N > \ R 4  

I 
NH2 
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w o r i n   b e d e u t e n   * 

£0  

R3,  R4  ' g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   und  zwar   H,  J N H 2 ,  

A l k y l ,   A r y l   o d e r   A l k y l t h i o ;  

R5  e i n e n   R e s t   wie   R4  o d e r   - S H ,  
15  

R6  H,  A l k y l   i  A r y l   o d e r   - X - R 7 j  

X  - C O - ,   -CS-   o d e r   - S 0 2 - ;  

20  R7  A l k y l ,   A l k e n y l ,   C y c l o a l k y l ,   A r y l   o d e r "  

e i n e   A m i n o g r u p p e .  

4,  V e r f a h r e n   n a c h '   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   3,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   A m i n o - 1 ,   2,  4 - t r i a z o l   i n  
2^  e i n e m   w a & r i g e n   N a c h b e h a n d l u n g s b a d   i n   e i n e r   M e n g e  

von  0 , 5 - 5 0   g  p ro   L i t e r   e n t h a l t e n   i s t .  

5.  S i l b e r b i l d ,   s t a b i l i s i e r t   n a c h   e i n e m   V e r f a h r e n   g e m ä ß  

e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   4 .  
3C 

3 5  

R3,  R 4  

15  

2 0  
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