Der heutige Stand der Farbenphotographie
Von Dr. 0. W AHLY)

Farbenfabriken Bayer, Agfa-Leverkusen

Ausgehend von der psycho-physikalischen Grundlage der farbenphotographischen Verfahren wird

kurz auf die Filterauszugsverfahren am Beispiel des photographischen Mehrfarbendrucks und des

Technicolor-Verfahrens eingegangen. Ausfiihrlicher werden dann die Mehrschichtenverfahren und

ihre Voraussetzungen behandelt. Hier werden bes. interessierende Kapitel, wie die farbgebende

Entwicklung, die Diffusionsechtheit der Komponenten, die Wiedergabe der Farbwerte, herausge-

griffen und die wichtigsten Beziehungen zwischen photographischen und farbstoffchemischen Pro-
blemen erldutert.

Wihrend das Schwarzwei-Bild nur die Helligkeits-
kontraste (Grauwerte) registriert, soll das farbenphoto-
graphische Bild zusétzlich die Farbwerte wiedergeben. Die
theoretischen Grundlagen der heutigen farbenphotogra-
phischen Verfahren sowie die wichtigsten praktischen Vor-
aussetzungen wurden bereits im vorigen Jahrhundert ge-
schaffen.

So zeigten schon vor rund 100 Jahreun die Versuche Mazwells
den Aufbau der Farbbilder aus drei farbigen Teilbildern, aus-
gehend von den Vorstellungen von Young und Helmholiz iiber
das Farbensehen. 1873 schuf Vogel durch die Entdeckung der
Seusibilisierung die Mdoglichkeit, die Lichtempfindlichkeit der
Halogensilberemulsion fiir die Farbenphotographie nutzbar zu
machen. Dies veranlaite Ducos Du Hauron zu wertvollen Vor-
schligen fir die Gestaltung farbenphotographischer Materialien
und Prozesse. Eine praktisch ausgeiibte Farbenphotographie gab
es allerdings erst, seitdem man um die Jahrhundertwende den
photographischen Dreifarbendruck gewerbsméiBig auszufithren
begann. Der in den folgenden Jahren beginnende rasche Aufstieg
der Schwarzweill-Photographie, im Zeichen der Kleinbildphoto-
graphie und Kinematographie, gab den farbenphotographischen
Versuchen kriftige Impulse und neue Ziele. Von dem aufer-
ordentlichen Umfang und der Vielseitigkeit dieser Arbeiten zeugt
eine sehr umfangreiche Patentliteratur.

Wie schwierig die Losung des Problems war, geht schon daraus
hervor, daf§ die meisten der bearbeiteten Verfahren entweder gar-
nicht oder nur voriibergehend oder auf engen Teilgebieten prak-
tisch verwandt wurden. Fiir diesen Mifferfolg war nicht immer
die mangelhafte Bildqualitit, sondern in manchen Fillen das
wirtschaftliche Moment entscheidend.

Hier kann nur auf die Verfahren nidher eingegangen wer-
den, denen heute und in naher Zukunft eine gréBere und
wachsende Bedeutung zukommt. Es sind ausschlieBlich
Verfahren mit subtraktiver Farbwiedergabe; sie
gehdren, wenn wir sie nach ihrem Arbeitsprinzip unter-
teilen, nur zwei Verfahrensgruppen an:

1). Verfahren der Dreifarben-Photographie (Filterauszugs-
verfahren).
2) Mehrschichten-Verfahren.

Die psycho-physikalische Grundlage ist fiir beide Grup-
pen dieselbe:

Die Funktion unseres Sehorgans gestattet die Riick-
fahrung aller Farbtdne auf nur drei Grundfarbentdne
bzw. Grundfarbenlichter, aus denen sich alle Farblichter
ermischen lassen. Wir kommen bekanntlich zu optimalen
Grundfarbenlichtern durch die Unterteilung des Spek-
trums des weiBen Lichts in drei Bezirke und optische Zu-
sammenfassung der Strahlung:

400-490 mp = Blau
490-585 mp = Griin
585—700 my. = Rot

Die Addition je zweier dieser additiven Grundfarben-

lichter flihrt zu den subtraktiven Grundfarben:
Blau 4+ Griin = Blaugriin oder Minusrot
Griin + Rot = Gelb oder Minusblau
Blau + Rot = Purpur oder Minusgriin.

1) Nach einem Vortrag auf der Hauptversammlung der GDCh in
Koin 1951,
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Diese Riickfithrung auf die Grundfarben gibt der photo-
graphischen Technik die Moglichkeit, sich bei der Aufnahme
eines vielfarbigen Bildes auf die Trennung von Blau-,
Griin- und Rotstrahlung und deren separate Registrierung
durch Halogensilberemulsionen zu beschranken. Die so
erhaltenen Silberbilder, die sog. Farbausziige, konnen
dann in die entsprechenden Minusfarbenbilder, d. h. in ein
gelbes, purpurrotes und blaugriines Teilbild iibersetzt wer-
den, aus denen sich das Gesamtbild aufbaut.

Photographischer Mehrfarbendruck

Bei der sog. Dreifarben-Photographie trennt man die
Farben auf dem Wege dreier separater Aufnahmen hinter
Blau-, Griin- und Rotfilter auf entsprechend empfindliches
Schwarzweil-Material und Entwicklung der latenten Bil-
der zu den Farbauszugs-Negativen. Diese in den Konturen
iibereinstimmenden, in den Kontrasten unterschiedlichen
Silber-Bilder werden photomechanisch in die Klischees
tibergefiihrt, die in den Minusfarben zur Auszugsfilterfarbe
eingefdrbt und tibereinander gedruckt werden. Auf die
Farbdrucktechnik selbst und ihre verschiedenen Aus-
fithrungsformen (Tief-, Flach- und Hochdruck) soll hier
nicht niher eingegangen werden. Aus drucktechnischen
Griinden sind oft mehr als drei Teilbilddrucke und aufer-
dem Rasterkopien notwendig. Die Méngel der Auszugs-
filter und der Bildfarbstoffe machen teils manuelle, teils
photomechanische Korrekturen notwendig. Es ist be-
greiflich, daB diese Form der Farbenphotographie nur da
angewandt werden kann, wo die Hohe der Auflageziffer
die Wirtschaftlichkeit gewdhrleistet. Das ist der Fall in
der Illustrations- und Reproduktionstechnik. Die-
ser bedeutende Zweig der Farbenphotographie wird auch
heute von den Filterauszugsverfahren beherrscht. Sie wer-
den hier durch die moderne Mehrschichten-Farbenphoto-
graphie nicht verdrédngt, sondern geférdert.

Bislang war niamlich der farbige Illustrationsdruck we-
gen der Lichtverluste bei der Aufnahme hinter Farbfiltern
und wegen der Notwendigkeit, Spezialkameras zu verwen-
den, motivlich beschrinkt. Jetzt tritt an die Stelle dieser
umstandlichen Aufnahmetechnik die einfache Aufnahme
auf Mehrschichtenmaterial, z. B. auf Agfacolor-Negativ-
oder -Umkehrfilm. Das Mehrschichten-Farbnegativ. oder
das positive Farbdia dient dann als Vorlage fiir die Her-
stellung der Farbauszlige im Betrieb. Dreifarbenphoto-
graphie und Mehrschichten-Farbenphotographie ergénzen
sich in gliicklicher Weise und erdffnen somit dem farbigen
Bildbericht in jeder Form ein neues Feld.

In scharfer Konkurrenz stehen aber beide Verfahrens-
gruppen beim Kinefilm. Die meisten amerikanisch-eng-
lischen Farbfilme werden nach dem Technicolor-Ver-
fahren hergestellt, einem fiir den Kinefilm abgewandelten,
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typischen Dreifarben-Druckverfahren. Die einzelnen

Stufen dieses Verfahrens sind:

1) Aufnahme mit der Spezial-Strahlenteilungs-Kamera hinter
Auszugsfiltern auf 3 synchronisierte Schwarzweill-Filme.

2) SchwarzweiB-Entwicklung der Farbauszugsfilme.

3) Kopie auf Schwarzweil-Positiv-Film dureh den Schichttriger
und anschlieBende gerbende Entwiecklung.

4) Auswaschen der ungegerbten Gelatine unter Freilegung des
Gerbe-Reliefs.

5) Eintirbung der Gerbe-Reliefs in den Minusfarben.
6) Farbliche Abstimmung der Teilbilder.

7) Absaugedruck der Teilbilder in der Reihenfolge Gelb, Purpur,
Blaugriin auf den Blankfilm und Festlegung der Farbstoife
durch die in die Gelatine eingelagerten Beizsubstanzen.

Die Lichtveriuste bei der Aufnahme sucht man durch

Verwendung hochempfindlichen Filmmaterials und den-

Ubergang zu Interferenzfilter-Kameras auf ein Minimum
zu reduzieren, Durch weitgehendste Mechanisierung der
einzelnen Verfahrensstufen werden die Schwierigkeiten
dieses Verfahrens gemeistert und die Konkurrenzfahig-
keit mit den Mehrschichtenverfahren gewihrleistet. Die
Farben des Technicolor-Films sind sehr gesittigt und zei-
gen etwas hoheren Schwarzgehalt als die der Mehrschich-
tenverfahren,

Mehrschichtenverfahren

Bei dem Filterauszugsverfahren liegt die ganze Kompli-
kation der farbigen Bildwiedergabe auf Seite der Anwen-
dung und Verarbeitung. Um der Farbenphotographie auf
allen Gebieten der Photographie zum Durchbruch zu ver-
helfen, muBten diese Komplikationen bereits im Aufbau
des Materials vorweggenommen werden, so daf die Auf-
nahme- und Verarbeitungstechnik den einfachen Methoden
der SchwarzweiB-Technik angepaBt werden konnte. Dies
wurde erstmalig durch die moderne Mehrschichten-Far-
benphotographie erreicht. Die zugrunde liegende Idee,
die ihrer Verwirklichung weit voraus eilte, ist sehr einfach:

Die drei Teilbildschichten sind auf einem gemein-
samen Trager durch UbereinandergieBen zu einem inte-
gralen, photographischen Element von etwa 20—25 u Dicke
vereinigt. An die Stelle der Farbtrennung durch Aus-
zugsfilter tritt die spezifische Farbempfindlichkeit
der Teilbild-Emuisionen fiir das Blau-, Griin- und Rotbe-
reich des Spektrums. Durch eine einzige Belichtung ohne
wesentliche Lichtverluste entstehen die latenten Bilder.
Das Problem der Vermeidung der Parallaxe oder der Pas-
sungsfehler fillt damit weg. Die SchwarzweiB-Entwick-
lung fithrt zu den iibereinander angeordneten 3-Farbaus-
zugs-Negativen. Werden hier die Silberbilder durch Farb-
bilder in den Minusfarben zur Farbe der Empfindiichkeit
ersetzt, so entstehen Farbnegative, Bilder mit vertausch-
ten Helligkeitswerten und komplementdren Farbwerten.
Die Kopie auf ein gleichartig aufgebautes Positivmaterial
fithrt entsprechend der Lichtdurchlidssigkeit der Negativ-
Farbstoffe zum positiven Farbbild (Negativ-Positiv-Pro-
zeB) (Bild 1). Tritt das Teilfarbenbild nicht an Stelle des
Silber-Bildes sondern an Stelle des Resthalogensilbers, so
entsteht direkt ein positives Farbbild (Umkehr-ProzeB).

Von dieser Idee bis zu ihrer Realisierung war jedoch ein
weiter Weg. Der praktische Erfolg der heutigen Mehr-
schichtenverfahren beruht auf drei Voraussetzungen,
die in jahrzehntelanger Entwicklungsarbeit geschaffen
wurden. Es sind dies:

1) Die Fortschritte der Halogensilber-Emulsionstechnik?),

#) H. Socher: Fortschritte d. Emulsionstechnik. Ergebn. d. angew.
physik. Chemie (Stenger-Staude Bd. V).
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2) Der Ausbau der Chemie der Sensibilisierungsfarbstoffe?).
3) Der Ausbau der Chemie der Farbkuppler und Farb-
entwickler.
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Bild 1

Emulsions-Technik

Der Einbau der Halogensilberemulsionen in einen Schicht-
verband, die Belastung mit reaktionsfihigen chemischen
Verbindungen sowie die besonderen Bedingungen der Farb-
entwicklung stellen hghere Anforderungen an Empfind-
lichkeit, Feinkornigkeit, Auflosungsvermogen und Sta-
bilitat, als dies bei SchwarzweiB-Emulsionen im allgem.
der Fall ist. Die drei Teilfarbenbilder miissen in ihrem
Aufbau bis in die feinsten Einzelheiten aufeinander ab-
gestimmt sein. Diese Forderung konnte erst erfiillt wer-
den, als Emulsionen mit solch groBfier Variationsbreite be-
ziiglich Empfindlichkeit und Wiedergabe der Tonstufen-
werte zur Verfiigung standen, wie sie die SchwarzweiB-
Emulsionstechnik der letzten 30 Jahre geschaffen hatte,

Sensibilisierung

Die farbliche Abstimmung verlangt Sensibilisatoren aus-
gesprochen selektiver Wirkung, wobei die verschiedensten
Anforderungen an die Intensit4t, an die Lage der Maxima,
an den Umfang des Sensibilisierungsbereiches gestelit wer-
den miissen, je nachdem, ob es sich um Aufnahme- oder
Kopiermaterial, um Tages- oder Kunstlichtmaterial han-
delt. Die Sensibilisierung des Positivs ist wiederum ab-
hidngig von den optischen Eigenschaften der Negativfarb-
stoffe. Erschwerend kommen z. B. die Forderungen nach
Diffusionsechtheit, Vertriglichkeit mit den in die Farb-
emulsionen eingelagerten Substanzen hinzu. Das erfor-
derliche Sortiment an geeigneten Sensibilisatoren brachte
erst in den 20er Jahren der Ausbau der Chemie der Poly-
methin- oder Cyanin-Farbstoffe und der damit zusammen-
hdngenden Heterocyclen-Chemie. Es handelt sich hier-
bei fast durchweg um Farbstoffe, die durch zwei oder mehr
stickstoff-haltige Heterocyclen, verbunden durch eine Kette
von Methin-Gruppen mit konjugierter Doppelbindung, for-
muliert werden konnen. Neben dem groBSen Gebiet der
Textil- und Lackfarbstoffe wurde so ein hochspezialisiertes
Farbstoffgebiet erschiossen. Einfache Zusammenhinge
zwischen chemischer Struktur einerseits, den Absorptions-
und Sensibilisierungsbereichen andererseits seien am Bei-
spiel des Benzthiocyanins und seiner Vinylen-Homologen
aufgezeigt. Neben diesen ionisierten Farbstoffen spielen
neuerdings nicht ionisierte Sensibilisatoren, besonders die
Mero- und Rhodacyanine eine Rollet). Erwihnt sei hier

%) K. Mayer: Die optischen Sensnbmsatoren
physik. Chemie (Stenger-Staude Bd.
4) EP 428222, 428360; USA. P. 2089729

Ergebn: d. angew.
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auch das ebenfalls spezialisierte Gebiet der photographi-
schen Filter- und Antihalofarbstoffe.
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Chromogene Entwickiung

Die Uberfithrung der primir entstehenden Silber-Bilder
in Farbbilder ist auf sehr verschiedene Weise mdglich.
Praktisch ausgeiibt wird bei allen bekannten Mehrschich-
tenverfahren die von Rudolf Fischer 1911 angegebene Form
der chromogenen Entwicklung®). Hier wird der photo-
graphische ProzeB der Reduktion des belichteten Halogen-
silbers gekoppelt mit einer Farbstoffkupplung. Als Ent-
wickler dienen asymmetrisch dialkylierte p-Phenylendi-
" amine, deren Oxydationsprodukte sich mit anwesenden

CaH, N C,H,
NH~C ~>_ , NH~C >N ,
Ul AN 2N N\,

CQHE

CHa C.H

H5 — "5
NH, —/_ —N , NH2—< >—N\/ ,
" N¢,H,0H — CH,~CH,~NH~S0,CH,

Farbkupplern zu den Bildfarbstoffen verbinden. Mit Deri-
vaten der Acetessigsdure und Benzoylessigsiure entsteher
z. B. gelbe, mit Pyrazolonen, Cyan-acetobenzolen, Benzyl-
cyaniden und Oxy-thionaphtonen purpurrote Azomethin-
Farbstoffe; Phenole und 1-Naphthole liefern blaugriine
Indoaniline, Werden die Kuppler dem alkalischen Ent-
wicklerbad einverleibt, so entstehen nur einfarbige Bilder

8) R. Fischer, DRP. 253335,
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Um gleichzeitig die drei Teilfarbenbilder zu entwickeln,
miissen die verschiedenen Farbkuppler in die Emulsions-
schichten eingebracht werden, und zwar diffusionsfest,

R
7N o 7N N /
{_>-cocn, /7C07C—N—\*>—N\R
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um eine Auswanderung aus den nur etwa 5 p dicken Teil-
schichten und eine unerwiinschte Farbgebung in den an-
grenzenden Schichten zu verhindern.

Diffusionsechtheit®)

Das Problem der Diffusionsechtheit wurde besonders da-
durch erschwert, daB die Kuppler in geldster Phase
vorliegen mufiten. Denn nur so war eine befriedigende
Koordination von Farbkupplung und Silber-Bildung im
Sinne der summarischen Gleichung méglich. 1936 konnte
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s
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die Agfa (I.G.-Farbenindustrie) als erste Firma mit dem
Agfacolor-Umkehrfilm ein Material mit diffusions-
echten Kupplern herstellen. Durch Einfithrung von Was-
ser- bzw. Alkalilgslichkeit bewirkenden Sulfo- oder Carbo-
xyl-Gruppen und durch den Einbau von langkettigen Koh-
lenwasserstoff-Resten wurde vollstindige Diffusionsecht-

heit érreicht?).
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Kodak hatte zunichst den 1935 gebrachten Kodachrom-
film (Umkehrfilm) mit kuppler-haltigen Entwick-
lerbddern verarbeitet, wobei die Teilschichten nach-
einander im Verlauf eines sehr komplizierten Arbeitsganges
hervorgerufen wurden. 1942 hatte Kodak eine originelle
Losung des Diffusionsproblems gefunden®). Man verwen-
dete Kupplér, die in Wasser unlgslich oder schwerldslich,
dagegen leicht 16slichin organischen, schwerfliich-
tigen Kristalloiden waren. In Form dieser Ldsungen
8) W. Schneider, diese Ztschr. 57, 113 [1944].

7) Fiat Report Nr. 721, Nr. 976 (London 1947).
8) FP. 937744, 505834, 424555; USA. P. 2269158.
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werden sie fein dispers in die Emulsionsschichten eingela-
gert (Bild 2). Der oxydierte Entwickler wandert in diese

disperse Phase ein und kuppelt dort zum Farbstoff. Die
Kuppler sind die gleichen Grundtypen wie beim Agfa-
Verfahren; die Substitution ist dagegen auf hohe Ligslich-
keit in den Kristalloiden eingestellt, z. B. durch den Ein-
bau von Ather- und Ester-Gruppen, von Sulfamid-Grup-
pen und verzweigten Alkyl-Gruppen. Die Kristalloide sind
Korper vom Typ des Trikresylphosphates, der alkylierten
Benzolsulfamide, des Sebacinsiure-dibutylesters oder der
Phthalsiureester. Diese Art der Einlagerung der Kuppler
fithrt zu einer kornartigen Farbstoffverteilung und schrinkt
die VergroBerungsfahigkeit entsprechend ein.

Eine andere Art der diffusionsfesten Einlagerung liegt
in dem 1950 von Du Pont gebrachten Color-Release-
Film, einem Kinekopierfilm, vor®). Farbkuppler-Mole-
keln werden chemisch an fadenférmige Polymierisate ge-
bunden, die zugleich als Schichtkolloid dienen. Es handelt
sich um teilweise verseifte Polyvinylacetate, an die die
Kupplermolekel in Acetal-Form gekniipft ist.

—[CHy~CH~{CH;~CH~CH,~CH)};~[CH,—CH] -—{CH,~CH—CH,~CH -

I | i
0-CO.CH; O—CH--0 OH

0—CH—0
,
Kuppler j/\SOsH
| |
NS

Dieses Prinzip des Aufbaues diffusionsfester Kuppler ist
bereits in dlteren Agfa-Patenten vorbeschrieben'?), nach
denen durch dhnliche Acetalisierung von Polyvinylalkoho-
len durch Aldehyde, die kupplungsfihige Stellen fragen,
diffusionsechte Kuppler erhalten wurden.

~[CH,~CH] ;—[CH,—CH—CH;—CH] ;~[CH,~CH] ,~

\ I |

0.CO.CH, O—CH—0 OH

AV
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v
Als praktisches Beispiel fiir den Aufbau eines Mehr-
schichtenmaterials mit eingelagerten Farbkupplern sei ein
Schnitt durch das Agfacolor-Papier gezeigt (Bild 3). Die
oberste Emulsionsschicht ist nicht sensibilisiert und des-
halb nur blauempfindlich. Sie enthilt einen Gelbkuppler.

/ 7,3 8 7 =Schurz- undﬁ]:rzf;n-
- schichten
3= i 2, 6, 8 = Emulsionsschichfen
5 LTI V] —4 mit Farbkuppler .
AIIIIEs 4 = Gelbfilterschicht
8 9 = Barytschicht

70 = Papierunter/age
e =0 PlGens
Hﬂ] Purpur

Bild 3
Aufbau des Agfacolor-Papiers (vor und nach der Verarbeitung)

I T AR LT T T T

Blaugrin

%) USA. P. 2380032, 2380033, 2463794, 2415381.
19) DRP.-Anm. I 64600 IVc/39b; FP. 891001; DRP. 743355.
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Die beiden unteren Emulsionsschichten sind fiir Griin bzw,

Rot sensibilisiert und enthalten Purpur- bzw. Blaugriin-

kuppler. Um die Eigenempfindlichkeit dieser Emulsionen

fiir Blau auszuschalten, wird zwischen Ober- und Unter-
schichten eine Gelbfiiterschicht eingeordnet, die bei der

Verarbeitung ausbleicht. Mit Barytschicht, Trenn- und

Schutzschichten umfaft das System neun Schichten von

insgesamt 0,023 mm Stédrke, bei der hohen Anforderung

an die GleichméBigkeit eine beachtliche Leistung der GieB-
technik.

Die einzelnen im Handel befindlichen Materialien unter-
scheiden sich im Schichtaufbau, indem z. B. ohne Gelb-
filter oder mit vertauschter Farbbildanordnung gearbeitet
wird. (Die iibliche komplementire Zuordnung von Nega-
tiv und Positivfarben ist {ibrigens nur einer der theoretisch
moglichen Fille). Die Verarbeitung derartiger Materialien
liegt teils beim Hersteller teils beim Verbraucher. Sie ge-
schieht prinzipiell nach den Methoden und mit den Ein-
richtungen der SchwarzweiB-Technik. Die chromogene
Entwicklung umfaBt je nach Herkunft des Materials meist
3—5 durch Waschprozesse unterbrochene Bider. Chemisch
sind drei Stufen zu unterscheiden:

1) Die Farbentwicklung, wobei neben dem Silber-Bild
das Farbbild entsteht.

2) Das Ausbleichen des Silbers, das {iblicherweise mit
Kalium-eisen(I11)-cyanid oder Eisen(IIT)-Komplexen
durchgefiithrt wird.

3) Das Herauslosen der gesamten Silber-Verbindungen
durch Thiosulfat (Fixieren).

Verarbeitungstechnisch konnen die 2. und 3. Stufe in
einem Arbeitsgang (Bleichfixierbad) vereinigt werdeni?).

Beim Umkehrverfahren wird das latente Bild zunichst
nur schwarzweiB entwickelt (Methol), dann das Resthalo-
gensilber belichtet und chromogen entwickelt.

Wiedergabe der Bildwerte

Ein exakter Vergleich der im Bilde wiedergegebenen Hel-
ligkeits- und Farbwerte mit den Bildwerten des Originals
ist bei der Reproduktion einer.farbigen Bildvorlage leicht
moglich. Grauwerte und Farbwerte von Bild und Abbild
konnen nicht nur visuell, sondern auch meBtechnisch be-
stimmt werden, z. B. durch Ermittlung der Schwirzung
bzw. der Remissions- oder Transmissionskurven und deren
Auswertung zur Bestimmung der Orte im Farbdreieck.
Bei natiirlichen Objekten wird der Vergleich schwierig, be-
sonders bei Projektionsbildern. Hier ist der Bildeindruck
entscheidend, fiir den bekanntlich psychologische und phy-
siologische Faktoren, wie z. B. das Erinnerungsvermogen
oder die Adaptation des Auges mitwirkend sind. Bei der
Wiedergabe der Bildwerte liegen die Grenzen des Verfah-
rens da, wo die theoretischen Forderungen nur annihernd

- erfillt werden kinnen. Das ist der Fall bei der Abstimmung

der Farbempfindlichkeit, die notwendigerweise eine starre
sein muf, auf das sehr flexible, farbempfindliche System
unseres Auges. Die meisten Hersteller bringen deshalb
Aufnahmematerial fiir Tageslicht und fiir Kunstlicht, das
auf eine Farbtemperatur von ca. 5900 bzw. 3400° K abge-
stimmt ist. Beim Kopieren werden die Schwankungen der
Farbtemperatur des Aufnahme- sowie des Kopierlichts zur
Vermeidung von Farbstichen durch Einschaltung entspre-
chender- Kopierfilter ausgeglichen??),

Die engsten Grenzen bei der Wiedergabe der Farbwerte
werden durch die mangelhaften optischen Eigenschaf
ten der Bildfarbstoffe gezogen. Die Theorie verlangt

11y DRP.-Anm. I 78563 1Va/57b. Agfa.
%) H. Berger: Agfacolor (Verl. W. Girardet, Wuppertal 1950).
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echte Minusfarbstoffe, d. h. ein nur blau absorbierendes
Gelb, ein nur Griin absorbierendes Purpur, ein nur Rot
absorbierendes Blaugriin. Von dieser Forderung weichen
die typischen Bildfarbstoffe stark ab (Bild 4). Besonders
das Purpur und das Blaugriin weisen erhebliche Fehlab-
sorptionen in den angrenzenden Spektralbereichen auf.
Am Aufbau des Neutralgrau sind deshalb solche Farbstoffe
nicht gleichmaBig, sondern in sehr verschiedenem MafRe

l
Neutralgray
10l /\//'\ 9/"_
S~ R
I =N
S / YPErN, “Blaugriin
ask -~~~/ \ _
Y N
A K '\
a e \ A
I N{Gelb S N
0 \"'--.:.\-'\' ~\~
400 500 600 700
mg —=
Bild 4

Typische Bildfarbstoffe und ihr Beitrag zum Neutralgrau

beteiligt. Die Grundforderung fiir den Bildaufbau, die
richtige Wiedergabe der Helligkeitswerte, kann nur dann
erfiillt werden, wenn die Teilbilder auf Neutralgrau-Wieder-
gabe in allen Abstufungen abgestimmt sind (Graube-
dingung). Daraus ergeben sich jedoch zwangsldufig Fehler
in der Wiedergabe der Farbwerte. Beim Umkehrverfahren,
wo die Entstehung der Teilbilder direkt durch die Sensibili-
sierung gesteuert wird, fallen diese Mingel nicht sehr ins
Gewicht. Sie konnen jedoch sehr stérend wirken, wenn,
wie beim Negativ-Positiv-ProzeB, das positive Bild durch
die Farbstoffe des Negativs gestetiert wird.

Die Tendenz dieser Fehlsteuerung 148t sich aus den
sensitometrischen Daten des Farbnegativs errechnen.

Die einfachste Form der Charakterisierung eines photographi-
schen Bildes bzw. einer photographischen Schicht ist die sensito-
metrische Kurve oder Gradationskurve (Eild 5). Sie gibt die
Beziehungen zwischen den Belichtungswerten (log I t)und den
Bilddiehten (d = log der Opazitit). Beim Silber-Eild gelten ein-
heitliche Dichtewerte fiir das gesamte Spektrum (Neutralgrau-
Werte), beim Mehrschichtenfarbbild miissen die Dichtewerte je-
weils fiir das blaue, griine und rote Spektralbereich ermittelt wer-
den. Die Graubedingung ist erfiillt, wenn fiir alle Expositions-
werte, dblau = dgriin = drot ist. Fir verschiedenme Eildemul-
sionen mit gleicher Empfindlichkeit verhalten sich fir jeden Ex-
positionswert die Farb-Dichten wie die y-Werte (y = tang o, o =
Neigungswinkel der Gradationskurve).

47
i
T A
> pa
A

pa
-—,-’//0'5\

Jog Exp.—=
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Sensitogramm des auf Neutralgrau abgestimmten
Mehrschichtsystems von 7,

Ermitteln wir fiir ein auf Neutralgrau abgestimmtes,
einfarbig weiB belichtetes, typisches Farbnegativ die sen-
sitometrischen Kurven fiir jede Bildschicht und fiir jeden
Spektralbereich und stellen wir sie dem idealen Negativ
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gegenitber, dann erhalten wir das schematische Bild des
Bildes 6. Beide Negative sind neutralgrau, der Aufbau
dieses Graus ist jedoch verschieden. Die Grauwerte werden
in beiden Fallen richtig gesteuert, die Farbsteuerung ist
jedoch beim typischen Negativ verfilscht.

Spektralbereich Spektralbereich
!B/au i Grin | Rot ! | Blau | Griin | Rot |
o 7T | fos 1o g0 |

1, 0! ! 1 Gelb- 12 (20500 !
|/ t | I schicht | 7 I
z ! I | e | !
¥ 1 | ! ] T
| ',0 '/l | Purpur- |0'35 08 ) |0’7 |
/! v U osehichr | _d /7 !
| V4 | | " [
| ! 7o . las lgzs T Tgg )
T, | 10 Blaugrin- | | I
i | [ I schicht | ! |
L | 1° i IA———“IA-——'—L" |
] A A g . I A 7 —7
11 A B : Sehicht- | 1 /7 |
v v v verband L0 |
k v e | 4 V4 L’ !
—_— — = — /o‘gfxp‘
A 8
Bild 6

Sensitometrische Analyse des Neutralgrau. A:im idealen Negativ;
B: im typischen Negativ; Zahlen: y-Werte

Die Tendenz dieser Fehlsteuerung der Farbwerte durch
das Negativ in Relation zur Steuerung der Neutralgrau-
werte ist fiir die sechs Grundfarben in Bild 7 schematisch
dargestellt, und zwar in ihrer Auswirkung auf das positive
Bild ohne Beriicksichtigung der Fehler, die noch zusitzlich
durch die Méngel der Farbstoffe des Positivs hinzukommen,

Gelb

Griin

Blaugriin  Purpur

O
V222
v,
NN

i b
=

=

N _|
i
V70

% Purpur § Blaugriin

%
[Am.7], % (Minusblau) (Minusgrin) (Minusrot)

Bild 7 i
Steuerung der Grauwerte und Farbwerte durch das ideale (A)
und das typische Negativ (B)

Die Farbverfidlschung geht demnach in drei Richtun-

gen:

1) Sattigungsverluste (VerweiBlichung) am stdrksten bei
Gelb und Purpur.

2) Farbtdnverschiebungen z. B. Griin nach Blau, Purpur
nach Gelb, Gelb nach Rot.

3) Verschwirzlichung durch héheren Graugehalt, beson-
ders stark bei Blau, Blaugriin und Griin.
Der groBen Bedeutung der Kopierprozesse entsprechend

befassen sich zahlreiche Arbeiten mit der Verbesserung der

Farbwiedergabe.
Beziiglich der Arbeitsrichtung kann man zwei Wege un-

terscheiden:

1) Die Suche nach Bildfarbstoffen mit giinstigerem op-
tischen Verhalten oder, was gleichbedeutend ist, die
Suche nach besseren Farbkomponenten und Entwick-
lern.

2) Die Anwendung von Maskenverfahren.
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Farbkomponenten

Die Patentliteratur der letzten Jahre verzeichnet zahl-
reiche neue Komponenten, meist spezielle Derivate der
altbekannten Grundtypen. Inwieweit sie im einzelnen
praktisch Verwendung finden, 148t sich wegen der schwie-
rigen analytischen Erfassung im Fertigprodukt nur schwer
nachweisen. Die Komponentenforschung ist ein heikles
Kapitel angesichts der vielen Anforderungen, die bei der
Einlagerung von Verbindungen in hochempfindliche pho-
tographische Emulsionen und angesichts des sehr engen
Verarbeitungsspielraums gestellt werden miissen, beispiels-
weise: Optisches Verhalten der Farbstoffe, Kupplungs-
intensitit, Loslichkeit, Diffusionsechtheit, Vertriglichkeit
mit den Schichtkolloiden, mit den Sensibilisatoren und
Stabilisatoren, Fabrikations- und Lagerfestigkeit der Kupp-
ler wie der Farbstoffe auch unter extremen Bedingungen
usw. Der Einbau eines neuen Kuppler macht meist eine
neue Abstimmung des gesamten Mehrschichtensystems
notwendig. Die schrittweise Verbesserung der Farbwieder-
gabe sowie der Bestindigkeit der Farbbilder, die bei ein-
zelnen praktisch ausgeiibten Verfahren festzustellen ist, ist
zum Teil das Ergebnis der Komponentenarbeiten.

Farbkorrektur-Maske
Das Prinzip der photographischen Maske als Korrektur-
maBnahme wurde von der Farbdrucktechnik {ibernommen,
wobei fiir die Anwendung auf Mehrschichtenverfahren
ginzlich neue Wege gefunden werden mufBten. Masken
sind Bilder, die der Kopiervorlage, in unserem Falle dem
Negativ, zugeordnet werden, um dessen Eigenschaften im

mogenen Entwicklung in den Bildfarbstoff fibergehen. Die
Dichte des gelben Kupplers nimmt mit steigenden Expo-
sitionswerten im gleichen Mafie ab, wie die Nebendichte
des Purpurbildes zunimmt, so daB die Gelbdichten fiir
alle Belichtungswerte gleich bleiben. Diese Kuppler sind
gelbe Azofarbstoffe, die durch Kupplung von Farbkupp-
lern mit Diazonium-Verbindungen erhalten werden. Die
Azo-Gruppe wird durch den intensiv kuppelnden oxydier-
ten Farbentwickler eliminiert. Entsprechend entstehen
bei der Verwendung orange-roter (blau und griin absor-
bierender) «-Naphtholazo-Farbstoffe blaugriine Bildfarb-
stoffe. :

Gelber Maskenfarbstoff Purpur-Bildfarbstoff

R—C— CH-N = N-R R—C—C = N N/
| | N/ R
N c=0 N C=0
N N
| — |
R R
N
+ NH,— ~N
TN
+ 4 AgBr
/NN = No S N N
HO-( >N =N-R o >=n- > N\R

S 25

Orangeroter Maskenfarbstoff Bla@rﬁn-Bildfarbstoff

Beispiele fiir weitere derartige Umkupplungsreaktionen
auBerhalb des Kodak-Verfahrens zeigen die folgenden For-
meln:

- R
RC—C=CH=¢  S—0H RC—C=N~< SN
; NN

gewitnschten Sinne zu dndern. Zahlreiche Methoden mehr !Ul ‘c:o e — N (=0
oder weniger komplizierter Art wurden in der Patentlitera- N N
tur vorgeschlagen. Angewandt werden Graumasken 1\2 142
(Silber-Masken) und Farbmasken3). Hier soll nur auf

die in das Mehrschichtensystem ein-entwickelte Farbmaske /‘\_CO_C=CH_/"_\_N/R N
niher eingegangen und der Begriff an Hand eines Beispiels N \CN Nt “r

erldutert werden:

Das sensitometrische Bild einer griinempfindlichen Ne- <—>—co—c:N_< >—N/
gativschicht mit einem typischen Purpurkuppler der Py- o CN — h
razolon-Reihe zeigt Bild 8. Infolge der Nebenabsorption o

a) R b) c) R 4
urpur<7 / urpur=1 /A AN
I S A 0O e
S
w '/» - __\\yge/b_{MaSke) ____/_'/______ o
S ~"ygelb ~0P sV gelo=00 ¢
il =035 S~ o N NS &
log Exp.—= ( N
Bild 8 N
Sensitogramm: a: Péx:rprg:'sakritésr:g:f-g‘lxll%hﬂl))i:mgelbes Maskenbild; <A> < \ R
des Purpurfarbstoffs im Blaubereich des Spektrums setzt Ho_</v>_N=o — O=<—>=N—< >_N\R
CO-NH.R CO—NH-R

es sich zusammen aus einem spektralreinen Purpurbild
(Y-grin) und einem gelben Nebenbild (y-pay). Ordnet
man diesem Bild ein Gelbbild von gleichem v-Wert, aber
mit gegenldufiger Gradation zu, so ergdnzen sich die beiden
Gelbbilder zum Gelbschleier vom v = O, der beim Kopier-

prozefi durch entsprechend hohere Blaulichtdosierung

(Blaufilter) kompensiert wird. Fiir die Kopierlichtsteuerung
bleibt dann nur das spektralreine Purpurbild wirksam.

Ein Weg zur automatischen Ausbildung einer sol-
chen Farbmaske ist von Kodak praktisch im Ekta-
color-Negativ eingeschlagen worden't), Kodak ver-
wendet Kuppler in der Farbe der Maske, die bei der chro-
13y DRP, 743535 [1943] 1.G. Farben.

14y EP. 536466 [1941]; FP. 879153 [1043]:

W. T. Hanson, PSA.
J. Febr. 1947),
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Das sensitometrische Bild eines Negativmaterials mit
Gelbmaske im Purpurbild und Orangemaske im Blaugriin-
Bild zeigt Bild 9. Die unbelichteten Bildsteilen tragen
einen Gelb- 4+ Purpur-Schleier, ebenso ist das Farbbild im
gleichen MaBe orangerot fiberlagert. Durch Verwendung
entsprechender Kompensationsfilter beim Kopierprozes
wird der Schleier itberwunden bzw. werden die Gradations-
kurven der Teilbilder zur Deckung gebracht. Um die Ver-
langerung der Kopierzeiten durch die Farbmasken mog-
lichst zu vermeiden, wird das Positiv-Material zweckmaBig
in der Empfindlichkeit entsprechend abgestimmt, d. h. es
werden blau- bzw. gritnempfindiiche Schichten mit héherer
Empfindlichkeit eingebart
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Theoretisch 146t sich durch diese Maskentechnik eine
vollstindige Farbkorrektur erreichen, praktisch findet die
Maskentechnik jedoch bald ihre Grenzen, da, wo die in
Kauf genommenen Nachteile das Verfahren illusorisch ma-
chen. Die feine Abstimmung eines im Aufbau derart
komplizierten photographischen Mehrschichtensystems ist

//
——— Gelb p
----- Purpur /
---------- Blaugriin // 4
/
7/ .
7/ d /
S /7 7
$ 7/
3 7 .
S /s 7
S 7/ o
§ I _( ‘/ “o
3 ~ / P —
N i P -
g ./ ~ Ni - -
g:,_ _____ ." />-<: -
2] '< ~ o - ~ }/_/
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log Exp. 2 ptau, griin, rot —
Bild 9

Sensitometrisches Bild des Neutralgrau-Negativs mit Gelbmaske
fiir Purpur und Orangemaske flir Blaugriin (schematisch)

entsprechend schwieriger, die Fehierquellen werden gré-
Ber, die Toleranzen bei der Verarbeitung geringer. Das
Bild kann an Farbigkeit gewinnen, aber an feinen De-
tails der Tonabstufung einbfiBen. Zudem kann die
Empfindlichkeit und die Haltbarkeit der Filme in Mit-
leidenschaft gezogen werden oder der Verarbeitungsgang
kompliziert werden. Ob und wie weit die Maskentechnik
praktisch angewandt wird, hdngt somit von technischen,
wirtschaftlichen und geschmacklichen Erwégungen ab?s),

18y [71‘.94}91]. Miller, Masking. J. Soc. Mot. Pict. Engng. 52,(2), 133

Markt-Situation

AuBer den Firmen Agfa und Kodak, die auf dem Gebiet der
Mehrsehichten-Farbenphotographie Pionierarbeit geleistet haben,
sind in den letzten Jahren weitere Hersteller auf dem Markt er-
schienen.

Die Agfa (I.G.-Farbenindustrie) bzw. ihre Nachfolgetirmen in
Wolfen (Ostzone) und in Leverkusen (Farbenfabriken Bayer)
stellen heute wieder Negativ- und Positiv-Filmmaterial fiir Kine-
film und fir die Amateur- und Fachphotographie her, auBerdem

. Umkehrfilm und Agfacolor-Papier fiir farbige Kopien und Ver-

groBerungen auf Papier.
Unter Benutzung von Patenten und Verfahren der Agfa-werden

heute farbenphotographische Materialien von folgenden Firmen
hergestellt:

Ansco — USA

Gevaert — Belgien
Ferranla — Italien
Tellko — Schweiz

Die Kodak-Fabrikate gehen auf eigene Entwicklungsarbeiten
zuriick. Ilford (England) bringt einen Umkehrfilm ohne einge-
lagerte Komponenten, die Verarbeitung erfolgt stufenweise mit
loslichen Kupplern im Entwicklerbad. Dupont (USA) bringt
neuerdings einen Kinekopierfilm mit polymeren Kupplern.

Die chemische Grundlage all dieser Produkte ist die chromogene
Entwicklung von Rudolf Fischer. Farbenphotographische Mehr-
schichtenverfahren auf anderer chomischer Basis sind in der Li-
teratur beschrieben, praktisch jedoch nicht in nennenswertem
Mage in Erscheinung getreten.

Inwieweit und in welchem Tempo sich die Farbenphotographie
auf den einzelnen Fachgebieten der Photographie durchsetzen
wird, 128t sich nur vermuten. Wenn man die amerikanische Si-
tuation auf die kommende Entwicklung in Europa ibertragen
darf, dann wird in wenigen Jabren der Farbfilm den Schwarzwei3-
Film weitgehend abgeldst haben und auch auf dem Gebiet der
Amateur- und Fachphotographie sowie der Photographie fiir wis-
senschaftliche und technische Zwecke wird das farbige Bild einen
sehr erheblichen Anteil haben, Ebenso wird der farbige Bildbe-
richt einen wesentlich grdBeren Raum als heute einnehmen.

Jedenfalls hat die moderne Farbenphotographie in den wenigen
Jahren ibres praktischen Bestehens unter Zullerst ungilnstigen
Zeitumstinden schon beachtliche Erfolge aufzuweisen.

Im Rahmen dieser Abhandlung konnten nur die wich-
tigsten Zusammenhinge zwischen photographischen und
farbstoff-chemischen Problemen behandelt werden; auf die
engen Beziehungen zu anderen Fachgebieten, zur Psycholo-
gie und Physiologie des Farbensehens, zur Farbreizmetrik,
zur Optik, zur physikalischen Chemie und Kolloidchemie,
zur anorganischen und organischen Chemie und neuerdings
zur Chemie der Hochmolekularen, kann hier nur hingewie-

sen werden, Eingeg. am 21. Januar 1952 [A 414)

Neuere anorganische Pigmente
Von Dr."E. KORINTH, Frankfurt|M.-Héchst, Farbwerke Héchst

Das Ziel der Arbeit war ein preiswertes, zementechtes anorganisches Blaupigment. Durch systemati-

sche Bearbeitung gelang es, im ,,Manganblau® eine technisch befriedigende Losung zu finden. Nebenher

wurden verschiedene andere Buntpigmente, bestehend aus biniren (Analoga zu Rinmansgriin) oder

terniren Oxyd-Verbindungen, gefunden. Die Arbeit wurde auf Rostschutzpigmente ausgedehnt, wobei

in den Ferriten des Pb und des Ba, insbes. aber im Bleicyanamid sehr gute Rostschutzpigmente gefunden
wurden.

Das Produktionsprogramm der ehem. I.G.-Farbenindu-
strie A.G. enthielt im groBeren Umfange anorganische
Pigmente. Dem Anorganischen Laboratorium der Farb-
werke Hochst wurde s. Zt. der Auftrag erteilt, ein zement-
echtes anorganisches Blaupigment zu entwickeln.
Diese Arbeiten liegen zeitlich vor dem Kriege, jedoch er-
laubten die Verhiltnisse erst jetzt eine Verdffentlichung.

Eine dhnliche Aufgabe war schon vor mehr als 100 Jah-
ren gestellt worden, Als J. B. Guimet sich 1828 auf Grund
eines Preisausschreibens der Société d' Encouragement 6000
Goldfranc verdiente, hatte er es noch verhiltnismaBig
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leicht. Er konnte sich bei der Herstellung des kiinstlichen
Ultramarins an das natiirliche Vorbild anlehnen.
Wihrend es in der organischen Chemie eine Reihe von
Anhaltspunkten zur Gewinnung farbiger Verbindungen
gibt, war es in der anorganischen Chemie damit dirftig
bestellt. Insbesondere ist die Wahrscheinlichkeit des Auf-

tretens von blauen Farbtonen gering.

Nach Ostwalds Theorie von den Farbhalben setzt namlich das
Auftreten blauer Farbténe die gleichzeitige Absorption aller roten,
orangenen, gelben und grinen Spektralanteile voraus. Griine,
gelbe und orangene Farben kdnnen viel leichter entstehen, weil
hierzu nur die Absorption von Blautdnen erforderlich ist. Ferner
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