Organische Substanzen in Photographie
und Reproduktionstechnik

Von Dr. RICHARD MEIER, Freiburg/Breisgau. Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg/Br.

Es wird liber die Verwendung einiger lichtempfindlicher organischer Verbindungen in der Photographie
berichtet. Besonders werden Methoden geschildert, die fiir die Praxis wesentlich sind, oder die weitere

Entwicklungsmdglichkeiten bieten.

Eingehender wird auf die Diazotypie und den Metalidiazonium-

prozeB eingegangen. Das Metalldiazonium-Verfahren ist sehr empfindlich, besitzt ein hohes Auflésungs-

vermégen und gestattet extreme Verkleinerungen.

Es ist daher fiir die Dokumentation von beson-

derem Interesse. Aus der Fillle der Literatur kénnen nur elnige wesentliche Arbeiten zitiert werden.

Einleitung

Obwohl iiber Reaktionen organischer Verbindungen un-
ter der Einwirkung des Lichtes sehr viele Beobachtungen
vorliegen?), haben doch nur Chromgelatine und Di-
azoverbindungen griBere Bedeutung erlangt. 1826 hat
Niépce?) das erste Lichtbild auf einer Asphaltplatte auf-
genommen. Sein Verfahren wurde jedoch nicht weiter ver-
folgt, da bald darauf Daguerre (1837) Silberjodid als licht-
empfindliche Substanz einfiihrte. I'm Laufe der Entwick-
lung konnten die Eigenschaften der Silberhalogenid-Schich-
ten so vervollkommnet werden, daB sie heute in der Photo-
graphie allein verwendet werden.

Nach Eggerf®) ist die Quantenausbeute beim Belichten
von Halogensilber ungefahr gleich 1, bei Diazoverbindun-
gen ungefdhr 0,5. Beim Entwickeln der Silberhalogenide
steigt jedoch die Ausbeute auf ungefahr 10°. Da alle 4l-
teren Versuche mit organischen Verbindungen auf reiner
Lichtelnwirkung beruhen, d. h. pro Lichtquant hdchstens
eine Molekel umgesetzt wird, kann die Empfindlichkeit
auch nur Werte erreichen, die mit den Auskopierverfahren
vergleichbar sind, wo so lange belichtet wurde, bis ge-
niigend AgCl durch das Licht zersetzt worden war. Die
Empfindlichkeit von Diazopapieren liegt auch in der glei-
chen GrdBenordnung. Eine wesentliche Empfindlichkeits-
steigerung ist dann zu erwarten, wenn es gelingt, die Wir-
kung des Lichtes durch Kettenreaktionen oder Sekundir-
prozesse zu vervielfachen. Ansdtze dazu sind vor allem im
Metall-DiazoniumprozeB vorhanden. Die groBe Variations-
breite organischer Verbindungen gibt dann natiirlich sehr
viel groBere Moglichkeiten als das Sifber-Verfahren.

Organische Metallsalze

Wie die anorganischen Silbersalze sind auch die or-
ganischen alle mehr oder weniger lichtempfindlich4). In
der Regel ist der beim Belichten entstehende Bildton nur
blau bis violett, und die Salze zersetzen sich ziemlich rasch
auch im Dunkeln. Bisher erwiesen sich nur die Sulfin-
sduren als brauchbar; benzolsulfinsaures Silber®) gibt
beim Belichten rasch einen klaren schwarzen Ton und ist
auch im Dunkeln gut haltbar.

Belichtet man eine Bromsilber-Emulsion, so werden in
den vom Licht getroffenen Kristallen eine oder mehrere
Molekeln AgBr in elementares Silber und Brom zerlegt®).
Bel der Entwicklung werden diese Kristalle von den Kei-
men aus vollstindig zu Silber reduziert. Durch Baden in
Thigsulfat-Ldsung lést man das nicht reduzierte AgBr
heraus (Fixieren). Dies Verfahren bereitet bei organischen
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Silbersalzen erhebiiche Schwierigkeiten. Silberoxalat ist
z. B. so leicht reduzierbar, daB auch unbelichtete Kristalle
entwickelt werden (Schleierbildung), wihrend Silberacety-
lid in Thiosulfat nur so schwer léslich ist, daB bei der langen
Badedauer auch das fein ausgeschiedene Silber mit geldst
wird?). Wegen der groBen Unterschiede der Eigenschaften
organischer Silber-Verbindungen lassen sich keine all-
gemeinen Vorschriften fiir Entwickler und Fixierbader an-
geben; diese miiBten fiir jede Verbindung speziell gesucht
werden. Alle Versuche mit den fiir AgBr iiblichen L&sun-
gen waren daher bisher unbefriedigend.

Viele Salze mehrwertiger Metalle?) werden unter
der Einwirkung des Lichtes zu einer niedrigeren Wertig-
keit reduziert. So wurde z. B. Eisen(II1)-amoncitrat zu-
sammen mit Kalium-eisen(II1I)-cyanid zur Herstellung
von Lichtpausen verwendet (Blaupausverfahren). Das im
Licht gebildete Eisen(Il)-salz verbindet sich mit dem
Kalium-eisen(I1I)-cyanid zu Berliner Blau. Die Papiere
sind jedoch auch im Dunkeln nicht haltbar und miissen
kurz vor Gebrauch hergestellt werden. Heute verwendet
man statt dessen Diazopapiere.

Eine photographische Anwendung von Kupfersalzen
wurde von der General Aniline®) vorgeschiagen. Beim Be-
lichten von Kupfer(II)-formiat bildet sich Kupfer(l), das
beim Erhitzen zu Kupfer reduziert wird. Das ent-
stehende Bild ist je nach der Belichtungsdauer rot bis
braun. Zur Steigerung der Empfindlichkeit wird Anthra-
chinon-sulfosdure zugesetzt, die jedoch wohl mehr eine
Sensibilisierung im langerwelligen Bereich bewirkt. Durch
eine physikalische Entwicklung kénnte das latente Kupfer-
bild verstirkt werden, womit sich die Belichtungszeit ab-
kiirzen lieBe. Versuche dariiber sind jedoch nicht bekannt.

Im Ultraviolett und Rontgenlicht kann eine Bleixan-
thogenat-Schicht verwendet werden'®). Die zunichst
schwache Farbung wird durch Entwickeln in Silbernitrat-
Losung verstirkt. Da sich die Empfindlichkeit der Sub-
stanz nicht ins Sichtbare erstreckt, lassen sich diese Schich-
ten bei Tageslicht verarbeiten.

Organische Verbindungen

Zahlreiche Beobachtungen liegen iiber die Lichteinwir-
kung auf organische Verbindungen vor. Man kann dabei
im allgemeinen drei Reaktionstypen unterscheiden:

1) Reversible Prozesse, die im Dunkeln wieder in umge-
kehrter Richtung verlaufen;

2) innermolekulare Strukturumlagerungen;

3) intermolekulare Reaktionen.

In der Photographie lassen sich natiirlich nur solche
Substanzen verwenden, bei denen sich das Belichtungs-
produkt vom Ausgangsmaterial in den physikalischen
) H. Arens u. ]J. Eggert Verdffentlichgg. Agfa 3, 67 [1933).

") J. M. Eder),”S. 126.

") General Aniline, A, P. 2504593 vom 18. 5, 1946.
1) N. V. Phitlips, F. P. 713101 vom 11. 3. 1931.
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Eigenschaften (z.B. Farbe, Loslichkeit) oder der chemi-
schen Reaktionsfahigkeit genfigend unterscheidet. All-
gemeine Strukturregeln, analog etwa der Witfschen Theorie
fiir die Farbstoffe, lassen sich hier nicht aufstellen. Es hat
sich jedoch gezeigt, da vorwiegend Substanzen mit
Schwefel, Stickstoff oder Sauerstoff mit doppelten
Bindungen lichtempfindlich sind. Dies gilt jedoch nur
fiir den zweiten Reaktionstyp. Bei den zwischenmolekula-
ren Reaktionen findet man viele Oxydationsvorginge, wo-
bei die Struktur des Sauerstoff-Acceptors ohne entschei-
denden EinfluB ist.

Reversible Vorgidnge sind photographisch selten
brauchbar. Die Belichtungsprodukte sind nur ,Lichtak-
kumulatoren‘, die sich im Dunkeln rasch wieder zuriick-
verwandeln, wodurch das entstandene Bild verschwindet.
An den Fulgiden hat Stobbe'') diese Vorginge eingehend
studiert. Er fand, daB das orange-rote Triphenylfulgid:

(CeHp,C ~C—C -0
2 . \

0

CH;~CH=-C-C=0

beim Bestrahlen mit violettem oder blauem Licht in eine
braunschwarze Form iibergeht, die im Dunkeln oder unter
der Einwirkung von ldngerweiligen Strahlen wieder die
orange-rote Form zuriickbildet. Mit weiBem Licht ent-
steht eine hellbraune Zwischenstufe, da hier die gegen-
sdtzliche Wirkung von Blau und Rot ein Gleichgewicht
einstellt. Dieses Verfahren {ie@ sich Zeif Ikon zyr Her-
stellung reversibler Lichtbilder 1936 patentieren!?). Die
Formazane verhalten sich dhnlich., Rotes Tripheny!-
formazan

N-NH-C.H,

C,H.—c/
N = N-CsH,

geht beim Belichten in Gelb {iber, das sich im Dunkeln
sofort wieder in Rot verwandelt. Hauser, Jerchel und R.
Kuhn3) fiihrten diese Erscheinung auf eine Umlagerung
der verschiedenen cis-trans-Formen zuriick. Im Falle des
C-Athyl-N,N'-diphenyl-formazans konnte eine gelbrote
Form Kkristallisiert erhalten werden.

GriBere Bedeutung haben irreversible Reaktionen.
Hier sind die Endprodukte der Belichtung stabil und die
entstehenden Bilder relativ haltbar. Von den bekannten
Umwandlungen sind jedoch nur wenige auf ihre praktische
Bedeutung untersucht, und auch den Patenten scheinen
meist zufillige Beobachtungen zu Grunde zu liegen. Sy-
stematisch bearbeitet sind nur die Diazoverbindungen,
die jedoch gesondert besprochen werden sollen. Versuche
durch nachtrigliche Reaktionen das entstandene Bild zu
verstirken, fehlen vdllig, obwohl hier eine Moglichkeit
liegt, die Lichtemptindlichkeit zu steigern. Wenig beach-
tet ist der EinfluB des L&sungsmittels, jedoch wird ab und
zu besonders darauf hingewiesen. So steigert Eisessig die
Empfindlichkeit von Leuko-Verbindungen!4) und die Licht-
echtheit vieler Farbstoffe variiert mit der Faser, auf der
sie aufgetragen sind.

Das klassische Beispiel einer innermolekularen Umla-

gerung ist die Reaktion Maleinsaure h—v> Fumarsdure; auch
die Spaltung von Halogen-Verbindungen durch Licht ist
monomolekular. Kodak gibt ein Beispiel flir die photo-
graphische Anwendung dieser Reaktion an:

Eine Suspension von Stirke in Nitrocellulose wircl- mit einer
Lésung von Jodoform in Trikresylphosphat sensibilisiert. Nach

1) Z. Elektrochemle 14, 474 [1908].

18) Zeifl-Ikon; F. P. 813107 vom 4, 11, 1936,

1a) i Hauser, D. Jerchel u. R. Kuhn, Chem. Ber. 82, 515 [1949].
W) 1. Chalkley; A. P. 2528496 vom 30. 4. 1946.
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dem Belichten wird mit Wasser entwickelt, wobei ein blaunes Jod-
stirke-Bild ersoheint, AnschlieBend wird mit Benzol fixiert. Die
Belichtungszeit betrigt etwa 5—20 min in der Sonne.

Bei anderen formal monomolekularen Reaktionstypen
ist der Ablauf nicht bekannt und sehr wahrscheinlich bi-
molekular. Ciamician und Silber's) fanden die Umlagerung
von o-Nitrobenzaldehyd zu o-Nitrosobenzoésiure. Spater
zeigten dann Sachs und Hilpert'®), daB alle aromatischen
Verbindungen mit o-stindigen CH- und Nitro-Gruppen
lichtempfindlich sind, ganz besonders der o-Nitrobenzyl-
alkohol. Die Reaktionsfahigkeit der entstehenden Nitroso-
Gruppe gabe die Méglichkeit, durch Bildung von Azofarb-
stoffen haltbare und farbkréftige Bilder zu erzeugen. Bis-
her sind dariiber keine Untersuchungen bekannt geworden.

Eine Disproportionierung durch Lichteinwirkung ent-
deckten F. Weygand und jJ. Frank?) bei den Tetrazo-
liumsalzen. Triphenyl-tetrazoliumchlorid geht dabei in
Triphenyl-formazan und Phenyl-biphenyl-tetrazolium-
chlorid iiber:

N—NH—~C,H,
CHiC + Hcl
/N_I,v—'clﬂl 4+ Hy N = N-C H,
2 C,Hs—C i
+
N-N-CH, _“H, /N*N—P
c- TS g HC ,
N +
N-NO
cr

Papier wird mit einer wiBrigen Losung von Tetrazoliumehlorid
und Bicarbonat getrinkt. Nach dem Trocknen wird belichtet
und anschlieBend durch Wassern fixiert. Hierbei werden die
Tetrazoliumsalze herausgelést, und es bleibt ein Bild aus wasser-
unléslichem Formazan zurlick. Durch Baden in Kupfersalz-
Lésungen werden die Bilder tiefer gefirbt und baltbarer. Eine
Empfindlichkeitssteigerung 140t sich mit sehwachen Reduktions-
mitteln wie Fruetose erreichen.

Die zwischenmolekularen Reaktionen sind in ihrem Ver-
lauf vollig undurchsichtig. Haufig handeit es sich um
Oxydationen, wobei das Licht nur die Rolle des Katalysa-
tors spielt. So zeigte sich z. B., daB das Unldslichwerden
von Asphalt und héheren Teerfraktionen in N,- oder H,-
Atmosphére beim Belichten nicht eintritt. Von den vielen
Beobachtungen soll nur das Chromgelatine-Verfahren
naher erldutert werden, da es heute in der Reproduktions-
technik fast ausschlieflich angewandt wird.

Eine Platte oder Papier wird mit einer Gelatineschicht iber-
zogen und durch Trinken mit einer Bichromat-Lisung sensibili-
siert. Bei der Belichtung wird das Bichromat zu Chrom (III) und
O, zerlegt, und das Chrom(III)-oxyd gerbt die Gelatineschichs.
An diesen Stellen verliert sie jhre Quellbarkeit und Anférbbar-
keit. Das Bild kann entweder durch Einfirben sichtbar gemacht
werden, oder wird fiir die Atzung in warmem Wasser entwickelt,
wabei die ungehirtete Gelatine herausgewaschen wird.

Da die Gelatine als Naturprodukt nur schwer in der ge-
wiinschten konstanten Qualitdt erzeugt werden kann, hat
man an ihrer Stelle heute synthetische Kolloide wie Poly-
acrylamide'’s) und Polyvinylalkohole vorgeschlagen. Hier
ist es durch Wahl der Monomeren und Anderung des Poly-
merisationsgrades moglich, die Eigenschaften je nach dem
Verwendungszweck zu variieren.

Die Empfindlichkeit der Chromsalze reicht nur bis zum
nahen UV. Sie kann jedoch durch Sensibilisierung mit
Farbstoffen, dhnlich wie beim Bromsilber, bis ins Rot ver-
langert werden). Da auch die photolytischen Zerset-
zungsprodukte der Azide und Diazoverbindungen gerbende

1Sy Ciamician u. Silber, Ber. dtsch, chem, Ges. 34, 2040 [1901].

18y Sachs u. Hilpert, Ber, dtsch. chem, Ges. 36, 4374 [1903].

17y F. Weygand u. J. Frank, Z. Naturforschg. 3b, 377 [1948].

178) Kalle; DBZP. 832546, vom 15. 5. 1949; DRP. 596731 vom
23. 5. 1932,

18) G, O. 't Hodft, Z. wiss. Phot. 25, 394 [1928].
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Eigenschaften besitzen, kbnnen sie die Chromsalze er-
setzen, wobei sich die spektrale Empfindlichkeit entweder
durch Wahl der Komponenten oder der Farbstoffe vari-
jieren laBt.

Alle diese Prozesse verlaufen mit einer Quantenaus-
beute von hdchstens 1. Obwohl die Quantenausbeute
kein exaktes Ma8 fiir die Lichtempfindlichkeit darstellt,
da ja auch Gro8e und Absorption der gebildeten Molekeln
eine Rolle spielen, 1aBt sich doch leicht einsehen, daB bei
all diesen Reaktionen die Empfindlichkeit etwa in der glei-
chen GroBenordnung liegt. Eine wesentliche Steigerung ist
nur von Kettenreaktionen zu erwarten, da dort der
PrimérprozeB vervielfacht wird. Eine Reihe solcher Reak-
tionen sind in der Photochemie bekannt; es sei nur an die
Chlorknallgaskette erinnert. Photographisch sind jedoch
nur Reaktionen verwendbar, die im festen Zustand bzw.
in Emulsionsschichten verlaufen. Brauchbar wiren Poly-
merisationsreaktionen, von denen in der dlteren Literatur
schon eine Reihe beschrieben sind (z. B. die Polymerisa-
tion von Acetylen®). Neuerdings wurden zwei Photo-
polymerisationen zur praktischen Anwendung vorge-
schlagen, und zwar die Polymerisation von Vinyl- und
Acryl-Verbindungen?®) und von Piperinsidure?) unter Zu-
satz von Peroxyden. Wenn auch die Empfindlichkeit die-
ser Verfahren noch sehr unbefriedigend ist, so wird dies
doch einer der aussichtsreichsten Wege sein.

Diazotypie

Von allen organischen Verbindungen haben bis heute die
aromatischen Diazoniumsalze in der Reproduktionstechnik
die weiteste Anwendung gefunden. Obwoh! ihre Licht-
empfindlichkeit schon seit etwa 60 Jahren bekannt ist®2),
brachte doch erst 1923 Kalle ein brauchbares Diazotypie-
papier unter dem Namen ,,0Ozalid** (W.-Z.) in den Handel.

Beim Belichten spalten die Diazonium-Verbindungen
Stickstoff ab und verlieren dadurch ihre Fahigkeit, mit
geeigneten Kupplungskomponenten Farbstoffe zu bilden.
Je nachdem, ob die unbelichtete, erhalten gebliebene Di-
azoverbindung mit einer zugesetzten Kupplungskomponen-
te den Azofarbstoff bildet, oder ob die Zersetzung nur
teilweise vorgenommen wird und das Zersetzungsprodukt
selbst Kupplungskomponente ist, entstehen positive oder
negative Bilder. Zur Verhinderung einer vorzeitigen Kupp-
lung, die ja auch im Dunkeln eintritt, wird eine Sdure zu-
gesetzt. Nach dem Belichten wird die Sdure neutralisiert,
z. B. durch Ammoniak-Dampf, und im alkalischen Medium
tritt die Farbstoffbildung ein. Eine vorzeitige Zersetzung
bei Zimmertemperatur wird durch Stabilisatoren wie ZnCl,
verhindert. Um eine Verfirbung des weiBen Grundes
durch Zersetzungsprodukte der Diazoverbindung zu ver-
hiiten, wird ein ,,Antigilbmittel* wie z. B. Thioharn-
stoff zugesetzt. Eine Diazotypieschicht hat z. B. fol-
gende Zusammensetzung:

1 g Diazo-(p-aminophenyl)-N-morpholin, 1 g f-Naphthol, 1 em?
Salzsiure, 1 g Borsdure, 2 g Weinsaure, 0,1 g Thioharnstoff, 50 ecm?®
Athanol, 50 em® Wasser. Nach dem Aufstreichen auf Papier wird
im Dunkeln getrocknet.

Die Empfindlichkeit der Diazotypiepapiere entspricht
etwa der frither verwendeter Chlorsilber-Emulsionen. Die
Quantenausbeute ist im Hdochstfalle 0,5 und ist vom Sub-
stituenten im Kern nur wenig abhdngig. Auch Intensitat
der Belichtung, Wellenlinge des verwandten Lichtes (in-

18) Bohne u. Wilson, Phot. Mitteilgg. 35, 129 [1898].

20) Imperial Chemical DBP, 807894 vom 21. 10.

21) Kodak; A. P. 2475980 vom 15. 4. 1946.

%) Green, Gross u. Bevan; Chem, News 62, 280 [1890]; Ruff u. Stein,
Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1668 [1902] Feer, DRP. 53455
West, Phot. Rundschau 21, '302 [1885]; u, a.
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nerhalb des Empfindlichkeitsbereiches) und Temperatur
sind kaum von EinfluB. Der spektrale Empfindlichkeits-
bereich liegt im nahen Ultraviolett. In neuerer Zeit sind
jedoch Verfahren bekanntgeworden, die auch die Verwen-
dung von sichtbarem Licht erlauben. So hat Kalle?®)
heterocyclische Diazoverbindungen beschrieben, z. B.
Benzimidazole, deren Empfindlichkeit bis ins gelb-rote
Spektralgebiet reicht. Wie bei Halogensilber 148t sich auch
hier durch Sensibilisierungsfarbstoffe wie Anthrachinon-
2,7-disulfosdure?*) und Acridinfarbstoffe?®) der Empfind-
lichkeitsbereich ins ldngerwellige Gebiet ausdehnen.

Der Bildton hingt von der Wahl der Kupplungskompo-
nente ab. Da bei der heute meist {iblichen Trockenent-
wicklung die unverbrauchte Kupplungskomponente im
Papier bleibt, scheiden farbige Verbindungen und solche,
die farbige Oxydationsprodukte liefern, aus. Fiir dunkle
bis schwarze Tone werden vorwiegend Polyphenole ge-
braucht. Storend kann hierbei die gleichzeitige Bildung
von Mono- und Polyazofarbstoffen werden, da dann uner-
wiinschte Mischfarben auftreten kdnnen. Fiir besonders
hohe Auswaschfestigkeit sind auch polymere Azokompo-
nenten beschrieben worden®¢). Infolge der steilen Grada-
tion der Diazoschichten werden geringe Dichteunterschiede
des Originals auf den Lichtpausen nur schlecht wiederge-
geben. Durch Zusatz zweier Kupplungskomponenten mit
geeigneten Kupplungsgeschwindigkeiten koénnen sie je-
doch auf der Kopie in zwei Farben sichtbar gemacht wer-
den??),

Eine Lésung von 5 em® Glyecerin, 10 g Citronensiure, 5 g Zink-
chlorid, 5 g Thioharnstoff, 1 g m-Oxyphenylharnstoff (langsam),
0,05 g 2,3-Dioxynaphthalin (schnell), 5 g p-Diazodiphenylamin.
Nach dem Belichten wird mit Ammoniak entwickelt; tiefe Schat-
ten kommen in griinen Tdnen, Halbténe in purpur.

Die Zersetzungsprodukte bei der Photolyse von Diazo-
niumverbindungen entsprechen im allgemeinen denen, die
beim Verkochen entstehen. Mit Wasser, das gewohnlich
immer ausreichend im Papier vorhanden ist, bilden sich die
entsprechenden Phenole. Eine Ausnahme sind die heute
sehr viel gebrauchten o-Oxydiazoverbindungen. Schon
Schin wies darauf hin, daB der Photofarbstoff aus Di-
azosalicylsdure nicht identisch ist mit dem Kupplungspro-
dukt aus der Diazoniumverbindung mit 2,3-Djoxybenzoé-
sdure. Die Struktur solcher Verbindungen wurde neuer-
dings von Siis?8) aufgekldrt. Beim Belichten von Diazo-
anhydriden wird Stickstoff abgespalten. Das entstehende
Ion stabilisiert sich unter Umlagerung zu einem 5-Ring-
keton, das sofort Wasser anlagert zur entsprechenden
Carbonsédure, die mit unzersetzter Diazoniumverbindung
zum Farbstoff kuppelt:

0
I I
V- — -Cm=
Do (XL e me
v v %
SO,H SO,H éo.H

COOH coon

g Keeeh ) N ”‘(\
Lo

N/
SO,H SO,H
Siis konnte an diesem Beispiel auch zeigen, daB auf
scharf getrockneten Papieren keine Farbstoffbildung ein-
tritt.

") Schwed. Pat. 128692 vom 3. 1. 1943.

24) Alien Property Custodian A, P, 2322982 vom 4. 1. 1941,

23) Kalle, Schwed. Pat. 126727, vom 28. 5. 1943,

18) General Aniline, E. P. 660534 vom 31. 10. 1949. DuPout, E. P.
636144, vom 29’ 8. 1947.

27y General Aniline, E. P. 596048 vom 16. 7. 1945.

8) Liebigs Ann, Chem. 666, 6b, 85 [1944]; 557 237 [1947].
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Ein wesentlicher Fortschritt ist das bei Philips ent-
wickelte ,,Metalldiazonium-Verfahren*#) Beim Be-
lichten einer Schicht aus Diazokresolsulfosdure

9
CHy |/ =N,

0,H

und Quecksilbernitrat wird durch die entstehende Cyclo-
pentadien-carbonsdure Hg(NO,), zu metallischem Queck-
silber reduziert. Es entsteht ein zundchst unsichtbares
Quecksilber-Bild, welches durch eine anschlieBende ,,phy-
sikalische Entwicklung*‘ verstarkt werden kann. Dieser Ent-
wickler, eine L8sung von Silbernitrat mit einem Reduk-
tionsmittel, z. B. Metol, wandelt das Quecksilberbild zu-
nachst in ein Silberbild um. An den entstehenden Silber-
Keimen kristallisiert sich aus der iibersattigten Lbsung
Silber an, und es entsteht ein Bild von hoher Dichte und
guten Kontrasten. Da im fertigen Bild keine Farbstoffe
enthalten sind, ist seine Lichtechtheit praktisch unbe-
grenzt.

infolge des Entwicklungsprozesses liegt die Empfind-
lichkeit hier etwa 20—25mal hdher als die normaler Diazo-
schichten. (Bromsilber-VergréSierungspapier ist etwa 10¢-
mal empfindlicher.) Da die Schicht nicht aus einer Emul-
sion, sondern aus einer homogenen Losung besteht, ist das
Auflésungsvermbgen sehr hoch. Ein normaler Kino-
film trennt etwa 50—70 Linien/mm, wihrend hier noch
1000 Linjen/mm abgebildet werden. Durch dieses hohe
Aufldsungsvermébgen konnen bei Dokumentationsverfah-
ren extreme Verkleinerungen erreicht werden; eine
Seite im Format dieser Zeitschrift kann auf einer Flache
von 0,6x0,9 mm wiedergegeben werden, wobel die Hohe
des einzelnen Buchstaben nur etwa 12 Mikron betragt.
Ein derart hohes Auflsungsvermégen zeigen nur noch die
Lippmann-Schicht und die Kollodiumschicht von Gold-
bergi®); deren Empfindlichkeit liegt aber auch nur in der
gleichen Gré6Benordnung. Da die Filme durch Tranken
von Cellulosefolien hergestellt werden, sitzt das fertige
Bild nicht in einer mechanisch sehr leicht verletzbaren Ge-
latine- oder Kollodiumschicht auf dem Film, sondern im
Film selbst und ist dadurch weitgehend vor dem Verkratzen
geschiitzt. Die Gradation, die bei den normalen Diazoty-
piefilmen (,,Ozaphan‘** der Agfa) sehr steil war (,,harte*
Bilder), und durch geeignete Behandlung des Negativs
korrigiert werden muBte, 1a8t sich hier durch Variation der
Belichtungsintensitat und des Feuchtigkeitsgehaltes der
Schicht in weiten Grenzen (y = 1—8) regeln. Bei Tonfilm-
kopien [aBt sich der gewiinschte Unterschied der Grada-
tion von Bild und Tonspur durch einfache Anderung der
Belichtungsintensitat erreichen.

Nachteilig ist vorlaufig noch die geringe Haltbarkeit des
unbelichteten Materials. Kopien miissen noch auf Spezial-
maschinen angefertigt werden, bei denen der Film direkt
vor der Verarbeitung sensibilisiert wird. Die spektrale
Empfindlichkeit reicht nur bis zum blau-griinen mit einem
Maximum bei etwa 3900 A. Fiir Kopien ist dies nicht von
groBer Bedeutung, da intensive UV-Lichtquellen zur Ver-
fligung stehen; doch diirfte eine Sensibilisierung fiir langere
Wellen wohl kaum prinzipielle Schwierigkeiten bereiten.
;mink, L, Dippel u. K. Keuning; Philips tech. Rundschau

9, 280 [1947/48].
30) E. Goldberg, Z. tech. Physik 7, 500 [1926].
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Farbenphotographie

Da sehr viele photochemische Reaktionen unter Farb-
dnderung verlaufen, lag es nahe, dies zur Herstellung far-
biger Bilder zu benutzen. Die Bilder ktnnen entweder
durch Ausbleichen einer Mischung dreier Komplementar-
farben3') oder durch Farbstoffbildung aus Leuko- oder Di-
azoverbindungen hergestellt werden. Wesentlich ist dabei
die spezifische Absorption der Farbstoffe, sowie ein enges
Empfindlichkeitsmaximum der Leukoverbindungen, das
beim Absorptionsmaximum des entsprechenden Farbstof-
fes liegt.

Die ersten Farbphotos nach dem Ausbleichverfahren
stellte Vallot®?) 1895 her. Eine Mischung von Anilinpurpur
(rot), Curcuma (gelb) und Viktoriablau wurde hinter
einem farbigen Transparentbild belichtet. Hierbei reflek-
tierte hinter dem roten Bildteil der rote Farbstoff das
Licht, wahrend der blaue und gelbe ausgebleicht wurden.
Aus der schwarzen Schicht (die Addition der drei Komple-
mentdrfarben ergibt schwarz) entstand Rot; Entsprechen-
des gilt fiir die anderen Farben. Neuhaus®®) konnte dann
zeigen, daB das Ausbleichen eine photochemische Oxyda-
tion ist, und kiirzte die Belichtungszeit durch Zugabe von
Oxydationsmitteln wie Wasserstoffsuperoxyd wesentlich
ab. Obwohl viele Versuche unternommen wurden, durch
Variation der Farbstoffe3*) hdhere Empfindlichkeiten zu
erreichen, konnten sich diese sehr einfachen Verfahren
nicht durchsetzen. Ein nach Worel hergestelltes ,,Utacolor-
papier*' kam zwar 1911 in den Handel, verschwand jedoch
bald wieder.

Farbbilder durch Photoreaktion von Leukoverbindungen
stellte Kdnig®) her:

Auf Papier wurde eine Kollodiumlésung von Leukorhodamin
aufgetragen, hinter dem Rotauszug einer Dreifarbenplatte be-
lichtet und das entstandene rote Bild mit Chloressigsiure fixiert.
Getrennt darch eine Gelatineschicht wurde dann mittels einer
Lasung von Lenkomalachitgriin die Grilnkomponente und an-
schliefend der Blauauszug ebenso hergestellt. Die additive Mi-
schung der drei Farben ergab das farbige Bild.

Fiir eine praktische Verwendung ist das Verfahren je-
doch viel zu umstindlich und daher unbrauchbar. Aus
demselben Grund hat sich auch der Vorschlag der 1.G.-
Farbenindustrie®®), Leukoester der Kiipenfarbstoffe, sen-
sibilisiert mit Phenylhydroxylamin, zu verwenden, nicht
durchgesetzt.

Wesentlich einfacher ist ein Verfahren von Thieuzard®?).
Hier liegen Gelb (Diazotoluidin und Phenylmethylpyra-
zolon) und Rot (Rhodamin B) gemischt auf der Vorder-
seite des Filmes, Blau (Leukobase von o-Amidotetraithyl-
diamidotriphenylmethan) auf der Riickseite. Die Herstel-
lung des Farbbildes erfordert nur noch einen Arbeitsgang,
jedoch 138t die zu geringe Empfindlichkeit keine griBere
Verwendung zu.

Die heutige Farbenphotographie’!) verwendet als licht-
empfindliche Substanz Silberbromid; aus den oben er-
wihnten Griinden kann mit den hier geschilderten Me-
thoden eine entsprechende Empfindlichkeit nicht erreicht

werden.
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