
Organische Substanzen in Photographie 
und Reproduktionstechnik 

Von Dr. R I C H A R D M E  I E R ,  FreiburgIBreisgau. Chemisches Laboratoriurn der Universitat FreiburglBr. 

Es wird tiber die Verwendung einiger lichtempfindlicher organischer Verbindungen in der  Photographie 
berichtet. Besonden werden Methoden geschildert, die fur die Praxis wesentlich sind, oder  die weitere 
Entwicklungsrnoglichkeiten bieten. Eingehender wird auf die Diazotypie und den Metalldiazoniurn- 
prozeR eingegangen. Das Metalldiazonium-Verfahren ist sehr  empfindlich, besitzt ein hohes Auflosungs- 
verrnogen und gestattet extreme Verkleinerungen. Es ist daher fur die Dokurnentation von beson- 
derem Interesse. Aus der  Fiille der  Literatur k o n n e n  nur elnige wesentliche Arbeiten zitiert werden. 

Einleitung 
Obwohl uber Reaktionen organischer Verbindungen un- 

ter der Einwirkung des Lichtes sehr viele Beobachtungen 
vorliegenl), haben doch nur C h r o m g e l a t i n e  und Di-  
a z o v e r b i n d u n g e n  grti6ere Bedeutung erlangt. 1826 hat 
NiPpcefi) 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 einfuhrte. Im Laufe der Entwick- 
lung konnten die Eigenschaften der Siiberhalogenid-Schich- 
ten so vervollkommnet werden, da6 sie heute in der Photo- 
graphie allein verwendet werden. 

Nach EggerP) ist die Quantenausbeute beim Belichten 
von Halogensilber ungefahr gleich 1, bei Diazoverbindun- 
gen ungefahr 0,5. Beim Entwickeln der Siiberhalogenide 
steigt jedoch die Ausbeute auf ungefahr loQ. Da alle al- 
teren Versuche rnit organischen Verbindungen auf reiner 
Lichteinwirkung beruhen, d. h. pro Lichtquant hochstens 
eine Molekel umgesetzt wird, kann die E m p f i n d l i c h k e i t  
auch nur Werte erreichen, die mit den Auskopierverfahren 
vergleichbar sind, wo so lange belichtet wurde, bis ge- 
ntigend AgCl durch das Licht zersetzt worden war. Die 
Empfindlichkeit von Diazopapieren liegt auch in der glei- 
chen GrdOenordnung. Eine wesentliche Empfindlichkeits- 
steigerung ist dann zu erwarten, wenn es gelingt, die Wir- 
kung des Lichtes durch Kettenreaktionen oder Sekundar- 
prozesse zu vervielfachen. Ansritze dazu sind vor allem im 
Metall-DiazoniumprozeS vorhanden. Die groBe Variations- 
breite organischer Verbindungen gibt dann naturlich sehr 
vie1 grB6ere MBglichkeiten als das Silber-Verfahren. 

Organische Metallsalze 
Wie die anorganischen S i l b e r s a l z e  sind auch die or- 

ganischen alle mehr oder weniger iichtempfindlich4). 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 S u l f i n -  
s a u r en als brauchbar ; benzolsuifinsaures Silber5) gibt 
beim Belichten rasch einen klaren schwarzen Ton und ist 
auch im Dunkeln gut haltbar. 

Belichtet man eine Bromsilber-Emulsion, so werden in 
den vorn Licht getroffenen Kristallen eine oder mehrere 
Molekeln AgBr in elementares Silber und Brom zerlegte). 
Be1 der Entwicklung werden diese Yristalle van den Kei- 
men aus vollstandig zu Siiber reduziert. Durch Baden in 
Thiosulfat-Lbsung lost man das nicht reduzierte AgBr 
heraus (Fixieren). Dies Verfahren bereitet bei organischen 

') Vgl. z. 9. J. M .  Eder: Ausfiihrllches Handbuch der Photogra- 
phle. Bd. I 2. Teil, S. 329 11. f . ;  3. Aufl. Halle 1906. 

') Photo-Magazln, Ma1 1952, S. 33. 
a)  3. Eggert, Veroffentllchgg. des wlss. Zentrallabors d. photo- 

graph. Abtlg. Agfa 5,  93 [1937]. 
') J. M .  Eder'), S. 201ff. 

Agfa; DRP. 622866 vom 2. 11. 1933. 
') Zusammenfassende Darstellung des photo raphischen Elemen- 

tarprozerses: H .  Pieck, Naturwlss. 38, 323 fi951J. 
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Silbersalzen erhebliche Schwierigkeiten. Silberoxalat ist 
z. B. so leicht reduzierbar, da6 auch unbelichtete Yristalle 
entwickelt werden (Schleierbildung), wahrend Silberacety- 
lid in Thiosulfat nur so schwer ldslich ist, daB bei der langen 
Badedauer auch das fein ausgeschiedene Silber mit gel6st 
wird'). Wegen der groBen Unterschiede der Eigenschaften 
organischer Siiber-Verbindungen lassen sich keine all- 
gemeinen Vorschriften for Entwickler und Fixierbader an- 
geben; diese mu6ten fur jede Verbindung speziell gesucht 
werden. Alle Versuche mit den fur AgBr ublichen LBsun- 
gen waren daher bisher unbefriedigend. 

Viele S a l z e  m e h r w e r t i g e r  Metal lea)  werden unter 
der Einwirkung des Lichtes zu einer niedrigeren Wertig- 
keit reduziert. So wlrrde z. B. Eisen(II1)-amoncitrat zu- 
sammen rnit Kalium-eisen(II1)-cyanid zur Herstellung 
von Lichtpausen verwendet (Blaupausverfahren). Das im 
Licht gebildete Eisen(1 1)-salz verbindet sich rnit dem 
Kalium-eisen( I1 I)-cyanid zu Berliner BIau. Die Papiere 
sind jedoch auch im Dunkeln nicht haltbar und mussen 
kurz vor Gebrauch hergestellt werden. Heute verwendet 
man s ta t t  dessen Diazopapiere. 

Eine photographische Anwendung von K u p f e r s a l z e n  
wurde von der General AnilineQ) vorgeschiagen. Beim Be- 
lichten von Kupfer(1 I)-formiat bildet sich yupfer(l), das 
beim Erhitzen zu Yupfer reduziert wird. Das ent- 
stehende Bild ist je nach der Beiichtungsdauer rot bis 
braun. Zur Steigerung der Empfindlichkeit wird Anthra- 
chinon-sulfosriure zugesetzt, die jedoch wohl mehr eine 
Sensibilisierung im langerwelligen Bereich bewirkt. Durch 
eine physikalische Entwicklung konnte das latente Yupfer- 
bild verstarkt werden, womit sich die Belichtungszeit ab- 
ktirzen iie6e. Versuche dariiber sind jedoch nicht bekannt. 

I m  Ultraviolett und Riintgenlicht kann eine B l e i x a n -  
t hogenat-Schicht  verwendet werdenlo). Die zunachst 
schwache Farbung wird durch Entwickeln in Silbernitrat- 
Losung verstarkt. Da sich die Empfindlichkeit der Sub- 
stanz nicht ins Sichtbare erstreckt, lassen sich diese Schich- 
ten bei Tageslicht verarbeiten. 

Organlsche Verbindungen 
Zahlreiche Beobachtungen liegen tiber 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 nattirlich nur solche 
Substanzen verwenden, bei denen sich das Belichtungs- 
produkt vorn Ausgangsmaterial in den physikalischen 

'1 H .  Arms  u. J. Eggert, Veroffentllchgg. Agfa 3, 67 [1933]. 
') J. M .  Eder'), S .  126. 
s, Oeneral Aniline, A. P. 2504593 vorn 18. 5. 1946. 

no) N. V. Phifllps,  P. P. 713101 vom 11. 3. 1931. 
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Eigenschaften (z. B. Farbe, Loslichkeit) oder der chemi- 
schen Reaktionsflhigkeit geniigend unterscheidet. All- 
gemeine Strukturregeln, analog etwa der Witfschen Theorie 
fiir die Farbstoffe, lassen sich hier nicht aufstellen. Es hat 
sich jedoch gezeigt, da6 vorwiegend Substanzen mit 
S c h w e f e l ,  S t i c k s t o f f  oder S a u e r s t o f f  rnit doppelten 
Bindungen lichtempfindlich sind. Dies gilt jedoch nur  
fur den zweiten Reaktionstyp. Bei den zwischenmolekula- 
ren Reaktionen findet man viele Oxydationsvorgange, wo- 
bei die Struktur des Sauerstoff-Acceptors ohne entschei- 
denden EinfluB ist. 

R e v e r s i  b 1 e V o r g a n  ge  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 F u l g i d e n  hat  Stobbe'l) diese Vorginge eingehend 
studiert. E r  fand, daB das orange-rote Triphenylfulgid: 

(C,HJ,C .. C-C,- 0 
\ 

C,H,-CH - C-C - 0 

beim Bestrahlen rnit violettern oder blauem Licht in eine 
braunschwarze Form ubergeht, die im Dunkeln oder unter 
der Einwirkung von llngerwelligen Strahlen wieder die 
orange-rote Form zuriickbildet. Mit wei6em Licht ent- 
steht eine hellbraune Zwischenstufe, da hier die gegen- 
sitzliche Wirkung von Blau und Rot ein Gleichgewicht 
einstellt. Dieses Verfahren- LieD sich Zei6 Ikon zur Her- 
stellung reversibler Lichtbilder 1936 patentierenla). Die 
F o r m a z a n e  verhalten sich 8hnlich. Rotes Triphenyl- 
formazan 

N-N H-C,H, 

N - N-CBH, 

geht beim Belichten in Gelb tiber, das sich im Dunkeln 
sofort wieder in Rot verwandelt. Hauser, Jerchel und R. 
KuhnIs) 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 kristallisiert erhalten werden. 

GrUBere Bedeutung haben i r r e v e r s i b l e  R e a  k t i o n e n  . 
Hier sind die Endprodukte der Belichtung stabil und die 
entstehenden Bilder relativ haltbar. Von den bekannten 
Urnwandlungen sind jedoch nur wenige auf ihre praktische 
Bedeutung untersucht, und auch den Patenten scheinen 
rneist zufallige Beobachtungen zu Grunde zu Iiegen. Sy- 
stematisch bearbeitet sind nur die D i a z o v e r b i n d u n g e n ,  
die jedoch gesondert besprochen werden sollen. Versuche 
durch nachtrlgliche Reaktionen das entstandene Bild zu 
verstirken, fehlen VUllig, obwohl hier eine Moglichkeit 
liegt, die Lichtempfindlichkeit zu steigern. Wenig beach- 
te t  ist der EinfluB des Msungsmittels, jedoch wird ab und 
zu besonders darauf hingewiesen. So steigert Eisessig die 
Empfindlichkeit von Leuko-Verbindungenl*) und die Licht- 
echtheit vieler Farbstoffe variiert rnit der Faser, auf der 
sie aufgetragen sind. 

Das klassische Beispiel einer innermolekularen Umla- 

gerung ist die Reaktion Maleinsaure + Fumarsaure; auch 
die Spaltung von Halogen-Verbindungen durch Licht ist 
monomolekular. Kodak gibt ein Beispiel fiir die photo- 
graphische Anwendung dieser Reaktion an: 

Eine Suspencrion von StZrke in Nitrocellulose wird rnit einer 
L6sung von Jodoform in Trikresylphosphat sensibiliaiert. Nach 

hu 

11) Z. Elektrochemle 14 474 [1908]. 
'I) Zeifi-lkon. F. P. 81$107 vom 4. 1 1 .  1936. 
la) 
") 

Hauser: D .  Jerchel u. R.  Kuhn, Chem. Ber. 82, 515 [1949]. . Chalkley; A. P. 2528496 vom 30. 4. 1946. 

dem Belichten wird mit Wasser entwiokelt, wobei ein blanes Jod- 
starke-Bild ersoheint. AnschlieDend wird mit Benzol fixiert. Die 
Belichtungszeit betrlgt etwa 5-20 min in der Sonne. 

Bei anderen formal rnonomolekularen Reaktionstypen 
ist der Ablauf nicht bekannt und sehr wahrscheinlich bi- 
molekular. Ciamician und SilberIs) fanden die Umlagerung 
von o-Nitrobenzaldehyd zu o-Nitrosobenzoes8ure. Spiiter 
zeigten dann Sachs und H i l p e r P ) ,  da6 alle aromatischen 
Verbindungen rnit o-standigen CH- und Nitro-Gruppen 
lichtempfindlich sind, ganz besonders der o-Nitrobenzyl- 
alkohol. Die Reaktionsfahigkeit der entstehenden Nitroso- 
Gruppe gabe die Moglichkeit, durch Bildung von Azofarb- 
stoffen haltbare und farbkraftige Bilder zu erzeugen. Bis- 
her sind dariiber keine Untersuchungen bekannt geworden. 

Eine Disproportionierung durch Lichteinwirkung ent- 
deckten F. Weygand und J. Frank1') bei den T e t r a z o -  
1 i u m s a l z e n .  Triphenyl-tetrazoliurnchlorid geht dabei in 
Triphenyl-formazan und Phenyl-biphenyl-tetrazolium- 
chlorid iiber: 

/ C,HsC /N-NH=aH6 + HCI 
/N-N-C,H' + #l 'N - N-C,H, 

2 C,H5-C 
\ I+ 

c1- 

CI 

Papier wird rnit einer wHDrigen Lbsung von Tetrazoliumchlorid 
und Bicarbonat getrlnkt. Nach dem Trooknen wird belichtet 
und anschlieoend durch WHssern fixiert. Hierbei werden die 
Tetrazoliumsalse herausgeht, und en bleibt ein Bild aus waeser- 
unl6slichem Formazan zurllck. Durch Baden in Kupfersalz- 
Losungen werden die Bilder tiefer gefarbt nnd haltbarer. Eine 
Empfindlichkeitssteigerung llDt aich mit schwachen Reduktions- 
mitteln wie Fructose erreichen. 

Die zwischenmolekularen Reaktionen sind in ihrem Ver- 
lauf vo11ig undurchsichtig. Haufig handelt es sich urn 
Oxydationen, wobei das Licht nur die Rolle des Katalysa- 
tors spielt. So zeigte sich z. B., da6 das Unloslichwerden 
von Asphalt und hoheren Teerfraktionen in N,- oder H,- 
Atmosphare beim Belichten nicht eintritt. Von den vielen 
Beobachtungen sol1 nur das C h r o m g e l a t i n e - V e r f a h r e n  
naher erllutert werden, da es heute in der Reproduktions- 
technik fast ausschlie6lich angewandt wird. 

Eine Platte oder Papier wird rnit einer Gelatineschicht ilber- 
zogen und durch Tranken mit einer Bichromat-Lasung senaibili- 
siert. Bei der Belichtung wird das Bichromat zu Chrom (111) und 
0, zerlegt, und das Chrom(II1)-oxyd gerbt die Gelatineschicht. 
A n  diesen Stellen verliert sie ihre Quellbarkeit und Anflrbbar- 
keit. Das Bild kann entweder durch Einflrben siohtbar gemacht 
werden, oder wird fur die Atzung in warmem Wasser entwickelt, 
wobei die ungehartete Gelatine herausgewaschen wird. 

Da die Gelatine als Naturprodukt nur schwer in der ge- 
wiinschten konstanten Qualitat erzeugt werden kann, hat  
man an ihrer Stelle heute synthetische Kolloide wie Poly- 
a ~ r y l a m i d e ~ ~ a )  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, lhnlich wie beim Bromsilber, bis ins Rot ver- 
langert werden18). Da auch die photolytischen Zerset- 
zungsprodukte der Azide und Diazoverbindungen gerbende 
. -__ 
Is) Ciarnician u. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2040 19011. 
1 " )  Sachs u.  Hilperi ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4374 [190&. 
1 ' )  F.  Weygand u. J .  Frank Z .  Naturforschg. 36 377 [19481. 
''a) Kalle; DBP. 832546, ;om 15. 5. 1949; DAP. 596731 vorn 

Is) G. 0. ' I  Haaft, 2. wiss. Phot. 26, 394 [1928]. 
23. 5. 1932. 
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Eigenschaften besitzen, k6nnen sie die Chromsalze er- 
setzen, wobei sich die spektrale Empfindlichkeit entweder 
durch Wahl der Komponenten oder der Farbstoffe vari- 
ieren 116t. 

Alle diese Prozesse verlaufen rnit einer Q u a n t e n a u s -  
b e u t e  von hochstens 1. Obwohl die Quantenausbeute 
kein exaktes Ma6 fiir die Lichtempfindlichkeit darstellt, 
da ja  auch Gro8e und Absorption der gebildeten Molekeln 
eine Rolle spielen, lPBt sich doch leicht einsehen, da8 bei 
all diesen Reaktionen die Empfindlichkeit etwa in der glei- 
chen GroBenordnung liegt. Eine wesentliche Steigerung ist 
nur von K e t t e n r e a k t i o n e n  zu erwarten, da dort der 
PrimlrprozeB 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 waren Poly- 
rnerisationsreaktionen, von denen in der alteren Literatur 
schon eine Reihe beschrieben sind (z. B. die Polymerisa- 
tion von AcetylenlB). Neuerdings wurden zwei P h o t o -  
p o l y m e r i s a t i o n e n  zur praktischen Anwendung vorge- 
schlagen, und zwar die Polymerisation von Vinyl- und 
Acryl-Verbindungen20) und von Piperinslurell) 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. Obwohl ihre Licht- 
empfindlichkeit schon seit etwa 60 Jahren bekannt W e ) ,  
brachte doch erst 1923 Kalle ein brauchbares Diazotypie- 
papier unter dern Namen ,,Ozalid" (W.-Z.) in den Handel. 

Beim Belichten spalten die Diazonium-Verbindungen 
Stickstoff ab und verlieren dadurch ihre Flhigkeit, mit 
geeigneten Kupplungskomponenten Farbstoffe zu bilden. 
Je  nachdem, ob die unbelichtete, erhalten gebliebene Di- 
azoverbindung rnit einer zugesetzten Kupplungskornponen- 
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 Saure zu- 
gesetzt. Nach dern Belichten wird die Saure neutralisiert, 
z. B. durch Amrnoniak-Dampf, und im alkalischen Medium 
tritt die Farbstoffbildung ein. Eine vorzeitige Zersetzung 
bei Zimmertemperatur wird durch Stabilisatoren wie ZnCl, 
verhindert. Urn eine Verflrbung des weiI3en Grundes 
durch Zersetzungsprodukte der Diazoverbindung zu ver- 
hiiten, wird ein , , A n t i g i l b m i t t e l "  wie z. B. Thioharn- 
stoff zugesetzt. Eine D i a z o t y p i e s c h i c h t  hat z. B. fol- 
gende Zusamrnensetzung : 

1 g Diazo-(p-aminopheny1)-N-morpholin, 1 g P-Naphthol, 1 cmS 
Salrsllure, 1 g Borsiiure, 2 g WeinsPure, 0,l g Thioharnstoff, 50 cm' 
Athanol, 50 cms Wasser. Nach dem Aufstreichen auf Papier wird 
im Dunkeln getrocknet. 

Die Empfindlichkeit der Diazotypiepapiere entspricht 
etwa der fruher verwendeter Chlorsilber-Emulsionen. Die 
Quantenausbeute ist im Htjchstfalle 0,5 und ist vorn Sub- 
stituenten im Kern nur wenig abhingig. Auch Intensitat 
der Belichtung, Wellenknge des verwandten Lichtes (in- 

1s) Bohne u. Wilson Phot. Mitteilgg. 35, 129 18981. 
imoerial  Chemidal: DBP. 807894 vom 21. 10. 1948. 

=j I(o&k. A. P. 247dgao vom 15. 4. 1946. 
Green, bross u. Bcvan; Chern. News 62, 280[I890]; R u f f u .  Stein, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 84. 1668 119021: F e w .  DRP.  53455. 
Wesf,  Phot. Rundschau 21,'302 [1685]; u: a.  

. 

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 s i c h t b a r e m  L i c h t  erlauben. So hat  KalleBa) 
heterocyclische Diazoverbindungen beschrieben, z. B. 
Benzimidazole, deren Empfindlichkeit bis ins gelb-rote 
Spektralgebiet reicht. Wie bei Halogensilber la6t sich auch 
hier durch Sensibilisierungsfarbstoffe wie Anthrachinon- 
2,7-disulfos~ure2') und Acridinfarbstoff ezs) der Empfind- 
lichkeitsbereich ins langerwellige Gebiet ausdehnen. 

Der Bildton h a n g  von der Wahl der Kupplungskornpo- 
nente ab. Da bei der heute meist Liblichen Trockenent- 
wicklung die unverbrauchte Kupplungskomponente im 
Papier bleibt, scheiden farbige Verbindungen und solche, 
die farbige Oxydationsprodukte liefern, aus. Fur 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 k6nnen. Fur  besonders 
hohe Auswaschfestigkeit sind auch polymere Azokompo- 
nenten beschrieben wordenza). 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 konnen sie je- 
doch auf der Kopie in zwei Farben sichtbar gemacht wer- 
denP7). 

Eine Losung von 5 cma Glycerin, 10 g Citronensfiure, 5 g Zink- 
chlorid, 5 g Thioharnstoff, 1 g m-Oxyphenylharnetoff (langsam), 
0,05 g 2,J-Dioxynaphthalin (schnell), 5 g p-Diazodiphenylamin. 
Nach dem Belichten wird mit Ammoniak entwiokelt; tiefe Schat- 
ten kommen in griinen Tl)nen, H a l b t h e  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 vie1 gebrauchten o-Oxydiazoverbindungen. Schon 
Schon wies darauf hin, da6 der Photofarbstoff aus Di- 
azosalicylslure nicht identisch ist mit dern Kupplungspro- 
dukt aus der Diazoniumverbindung mit P,bDioxybenzo& 
siure. Die Struktur solcher Verbindungen wurde neuer- 
dings von SusPs) aufgekliirt. Beim Belichten von Diazo- 
anhydriden wird Stickstoff abgespalten. Das entstehende 
Ion stabilisiert sich unter Urnlagerung zu einem 5-Ring- 
keton, das sofort Wasser anlagert zur entsprechenden 
Carbonslure, die mit unzersetzter Diazoniumverbindung 
zum Farbstoff kuppelt : 

0 
I 1  f: 

I 
SO,H 

I 
S0.H SO,H 

COOH 
OH 

COOH 1 

SO,H S0.H Q0.H 

Siis konnte a n  diesem Beispiel auch zeigen, da6 auf 
scharf getrockneten Papieren keine Farbstoffbildung ein- 
tritt. 

*3)  Schwed. Pat.  128692 vom 3. 1 .  1943. 
Alien Pro er ty  Custodian A. P. 2322982 vom 4. 1. 1941. 

2s)  Kaiie, Scl?wed. Pat.  126727, vom 28. 5. 1943. 
na) General Aniline, E. P. 660534 vom 31. 10. 1949. DuPout,  E. P. 

636144, vom 29.8.1947.  
2 7 )  General Aniline E. P. 596048 vom 16. 7. 194.5. 
ns) Liebigs Ann. Ch'em. 666, 65, 85 [1944]; 667, 237 [194q. 
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Ein wesentlicher Fortschritt ist das bei Philips ent- 
wickelte , ,Met a 11 d i a z o  n i u m- Verf a h r  e n"m). Beim Be- 
lichten einer Schicht aus Diazokresolsulfosgure 

0 
II 

cHT: 
und Quecksilbernitrat wird durch die entstehende Cyclo- 
pentadien-carbonsaure Hg(NO,), zu metallischem Queck- 
silber reduziert. Es entsteht ein zunachst unsichtbares 
Quecksilber-Bild, welches durch eine anschlieOende ,,phy- 
sikalische Entwicklung" verstarkt werden kann. Dieser Ent-  
wickler, eine Losung von Silbernitrat mit einem Reduk- 
tionsmittel, z. B. Metol, wandelt das Quecksilberbild zu- 
niichst in ein Silberbild urn. An den entstehenden Silber- 
Keimen kristallisiert sich aus der iibersittigten Llisung 
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. 

lnfolge des Entwicklungsprozesses liegt die Empfind- 
lichkeit hier etwa 20--25mal hijher als die normaler Diazo- 
schichten. (Bromsilber-VergrBBerungspapier ist etwa 10'- 
ma1 empfindlicher.) Da die Schicht nicht aus einer Emul- 
sion, sondern aus einer homogenen Losung besteht, ist das 
A u f l o s u n g s v e r m b g e n  sehr hoch. Ein normaler Kino- 
film trennt etwa 50-70 Linien/mm, wahrend hier noch 
lo00 Linien/mm abgebildet werden. Durch dieses hohe 
AuflSsungsvermSgen konnen bei Dokumentationsverfah- 
ren e x t r e m e  V e r k l e i n e r u n g e n  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 Auflosungsverrnbgen zeigen nur noch die 
Lippmann-Schicht und die Kollodiumschicht von Gold- 
bergs0) ;  deren Empfindlichkeit liegt aber auch nur in der 
gleichen GrGBenordnung. 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 dern Film, sondern im 
Film selbst und ist dadurch weitgehend vor dern 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, laBt sich hier durch Variation der 
Belichtungsintensitiit und des Feuchtigkeitsgehaltes der 
Schicht in weiten Grenzen (y = 1-8) regeln. Bei Tonfilm- 
kopien l i 6 t  sich der gewiinschte Unterschied der Grada- 
tion von Bild und Tonspur durch einfache Anderung der 
Belichtungsintensitiit erreichen. 

Nachteilig ist vorliiufig 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-grunen mit einem 
Maximum bei etwa 3900 A. Fur Kopien ist dies nicht von 
groBer Bedeutung, da intensive UV-Lichtquellen zur Ver- 
fiigung stehen; doch diirfte eine Sensibilisierung ftir liingere 
Wellen wohl kaum prinzipielle Schwierigkeiten bereiten. 

") R. A. Link, L. Dippcl u. K. Kcuning; Philips tech. Rundschau 

'O) E.  Goldbcrg. 2. tech. Physlk 7 ,  500 [1926]. 
9, 289 [1947/48]. 

Farbenphotographie 
Da sehr viele photochemische Reaktionen unter Farb- 

iinderung verlaufen, lag es nahe, dies zur Herstellung far- 
biger Bilder zu benutzen. Die Bilder kbnnen entweder 
durch Ausbleichen einer Mischung dreier Yomplementzlr- 
farben31) oder durch Farbstoffbildung aus Leuko- oder Di- 
azoverbindungen hergestellt werden. Wesentlich ist dabei 
die spezifische Absorption der Farbstoffe, sowie ein enges 
Empflndlichkeitsmaximum der Leukoverbindungen, das 
beim Absorptionsmaximum des entsprechenden Farbstof- 
fes liegt. 

Die ersten Farbphotos nach dern Ausbleichverfahren 
stellte Vallots') 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, wlhrend der blaue und gelbe ausgebleicht wurden. 
Aus der schwarzen Schicht (die Addition der drei Komple- 
mentarfarben ergibt schwarz) entstand Rot; Entsprechen- 
des gilt ftir die anderen Farben. Neuhausss) konnte dann 
zeigen, da5 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 Farbstoffes4) hohere Empfindlichkeiten zu 
erreichen, konnten sich diese sehr einfachen Verfahren 
nicht durchsetzen. Ein nach Wore1 hergestelltes ,,Utacolor- 
papier" kam zwar 191 1 in den Handel, verschwand jedoch 
bald wieder. 

Farbbilder durch Photoreaktion von Leukoverbindungen 
stellte Klinigs6) her: 

Auf Papier wurde eine Kollodiumlbsung von Leukorhodamin 
aufgetragen, hinter dem Rotauszug einer Dreifarbenplatte be- 
lichtet und das entstandene rote Bild mit Chloressigskm fixiart. 
Getrennt durah eine Gelatineschicht wurde d a m  mittela einer 
Lasung von Leukomalachitgrtin die Grilnkomponente und an- 
schlieoend der Blauauszug ebenso hergestellt. Die additive Mi- 
schung der drei Farben ergab das farbige Bild. 

Fur eine praktische Verwendung ist das Verfahren je- 
doch vie1 zu umstandlich und daher unbrauchbar. Aus 
demselben Grund hat sich auch der Vorschlag der 1.G.- 
F a r b e n i n d u ~ t r i e ~ ~ ) ,  Leukoester der Kiipenfarbstoffe, sen- 
sibilisiert mit Phenylhydroxylamin, zu verwenden, nicht 
durchgesetzt. 

Wesentlich einfacher 1st ein Verfahren von Thieuzarda7). 
Hier liegen Gelb (Diazotoluidin und Phenylmethylpyra- 
zolon) und Rot (Rhodamin B) gemischt auf der Vorder- 
seite des Filmes, Blau (Leukobase von o-Amidotetraiithyl- 
diamidotriphenylmethan) auf der Riickseite. Die Herstel- 
lung des Farbbildes erfordert nur noch einen Arbeitsgang, 
jedoch lii6t die zu geringe Empfindlichkeit keine groBere 
Verwendung zu. 

Die heutige Farbenph~tographie~l)  verwendet als licht- 
empfindliche Substanz Silberhromid; aus den oben er- 
wiihnten Griinden kann mit den hier geschilderten Me- 
thoden eine entsprechende Empfindlichkeit nicht erreicht 
werden. 

[A 4831 

'I) Ober subtraktive und additlve Farbenbildung vgl. z. B.  0. Warn, 
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