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Koln 1956 werden zusammengefaRt. Die Originalvortrage erscheinen in Kurze als KongreOband"), 

wo auch hier nicht e ror te r te  Probleme (wie z. B. die Anwendungstechnik) behandelt werden. 
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1. Die photographische Empfindlichkeit 

A. Der photographische ElementarprozeB 
Wenn man die Halogensilber-Mikrokristalle einer photo- 

graphischen Emulsion mit photochemisch wirksamem 
Licht belichtet, so werden die belichteten Mikrokristalle im 
Gegensatz zu den unbelichteten durch photographische Ent- 
wickler entwickelbar, ohne daR man an diesen Mikrokri- 
stallen irgendeine sichtbare Veranderung feststellen konnte. 
Es bilden sich bei der Belichtung mit den photographisch 
ublichen Lichtmengen in und an den Halogensilber-Mikro- 
kristallen kleine, auch im Elektronenmikroskop nicht sicht- 
bare S i l b e r - K e i m e ,  welche mit ansteigender KeimgroBe 
in zunehmendem MaBe die Reduktion der Halogensilber- 
Korner durch bestimmte Entwicklersubstanzen kataly- 
sieren. Aus Experimenten IaRt sich schlieRen, dab eine 
Mindestkeimgrofie fur eine solche Yatalysatorwirkung er- 
forderlich ist, die allerdings fur verschiedene Entwickler- 
substanzen verschieden grod sein kann. 

Es wurde bisher noch nicht entschieden, ob der Unter- 
schied zwischen den sehr kleinen Silber-Subkeimen, welche 
die Entwicklungsreaktion nicht katalysieren, und den etwas 
grorjeren Silber-Vollkeimen, welche die Entwicklung ein- 
leiten konnen, lediglich durch die unterschiedliche yeim- 
groRe oder aber durch die Anderung einer besonderen phy- 
sikalischen Eigenschaft des Yeims bedingt ist (vgl. a.1 I) .  

Nach der Theorie von Gurney und Matt3) verlauft die 
photochemische Bildung der Silber-Keime in zwei Einzel- 
schritten: Einem Elektronen- und einem IonenprozeR. 

1.) D e r  E l e k t r o n e n p r o z e B  
Bei der Absorption eines Lichtquants wird yon einettl 

Halogen-Ion des Kristalls ein Elektron abgespalten. Dieses 
, , P h o t o e l e k t r o n "  ist dann im Kristallfrei beweglich, bis 
es durch eine ,,Elektronenfalle" mit ortlich positiver ifiber- 
schudladung eingefangen wird. Als Elektronenfallen wirken 
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beispielsweise [Ag,AgmtU]-Aggregate. Ursprunglich hat 
man aus P h o t o - L e i t f a h i g k e i t s m e s s u n g e n  an grol3en 
Halogensilber-Einkristallen 4, auf die Beteiligung von Elek- 
tronen am photographischen ElementarprozeD geschlossen. 
Nach einer von Haynes und Shockley angegebenen Me- 
thodes) ist es nun auch rnoglich, die Bedeutung der Photo- 
elektronen fur den photographischen ElementarprozeB 
d i r e k t  zu zeigen: Belichtet man einen groben Halogen- 
silber-Kristall oder auch Halogensilber-Emulsionskorner 
in einem photographischen Film mit kurzzeitigen Licht- 
blitzen und legt synchron sehr hohe elektrische Gleichspan- 
nungsirnpulse so kurzzeitig an den Kristall oder Film, daR 
zwar die Photoelektronen, nicht aber die langsamer be- 
weglichen Silber-Ionen nennenswerte Streckrn im elek- 
trischen Feld wandern, so erhalt man bevorzilgt in dem 
zur Anode hingewandten Kristallbereich die Ausscheidung 
von latentem oder photolytischem Silber6). Stellt man 
zwischen Lichtblitz und Spannungsimpuls verschiedene 
Phasenverschiebungen ein, so ist von einer bestimmten 
Phasenverschiebung ab die Silberausscheidung nicht mehr 
orientiert. Die Zeitdauer dieser kritischen Phasenverschie- 
bung eiitspricht der Lebensdauer der freien Photoelek- 
tronen im Kristall zwischen Lichtabsorptionsakt und Ein- 
fang in einer Falle, und die Strecke, welche die Elektro- 
nen in  groben Kristallen w%hrend ihrer Lebensdauer wan- 
dern, ergibt ihre D r i f t b e w e g l i c h k e i t .  Je nach Reinheit 
des Halogensilber-Kristalls ist diese Driftbeweglichkeit 
etwa 30 bis 60 cm2.V-1sec-1, die Lebensdauer der Photo- 
elektronen liegt in der GroBenordnung von 10 Mikrosekun- 
den ( J .  H .  Webb, F .  A.  Hamm, J .  F .  Hamilton und L .  R. 
Bradyl). Fremdstoffzusatze, welche Elektronenfallen 
liefern, setzen die Lebensdauer der Photoelektronen- 
herab (P .  Si ip t i f z l ) .  Die Quantenausbeute des Elektronen- 
prozesses ist unabhangig von der Temperatur, wie jetzt 
wieder am KBr als Modellsubstanz fur  einen sehr gro- 
Den Temperaturbereich (von 20 OK bis 700 OK) festgestellt 
wurde ( H .  Pickl)). 

4) W .  Lehfeid, Nachr. Ges. Wiss, Gdttingen, math.-physik. KI. 
5, J .  R.  Haynes 11. W .  Shockley Physic. Rev. 82, 935 [1951]. 
6 ,  J .  H. Webb, J. appl. Physics h, 1309 [1955]. 

263 [1933]. 
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2.) D e r  I o n e n p r o z e B  

Die Silberhalogenide haben bei Zinimertemperatur prak- 
tisch nu r  eine Frenkelsche Fehlordnung: Durch die ther- 
mische Energie wird ein sehr kleiner Bruchteil der Silher- 
Ionen von normalen Gitterplatzen bis zu einem Gleichge- 
wichtswert auf Zwischengitterplatze gebracht. Es bilden 
sich dabei Silberionen-Lucken. Die Zwischengitter-Silber- 
ionen und die Silberionen-Liicken sind bei Zimmertempe- 
ratur im Halogensilber-Kristall beweglich. Bilden sich durch 
chemische SensilibisierungsinaBnahmen (s. I B) am Halo- 
gensilber-Kristall Ag-, Au- oder auch [(Ag,S)-Agl-Sub- 
keime, so werden a n  diesen Silber-Ionen adsorbiert. Es  
besteht ein A d s o r p t i o n s g l e i c h g e w i c h t  zwischen den 
beweglichen Silber- Ionen auf Zwischengitterplatzen im 
Halogensilber-Kristall und den Silber-Ionen, welche an 
den Subkeimen, die man auch als ,,Keimbildungszentren" 
bezeichnen konnte, adsorbiert sind. Durch diese Silber- 
ionen-Adsorption werden die ,,Keimbildungszentren" ZLI 

Elektronenfallen. Wird ein Photoelektron in einer solchen 
Falle eingefangen, so wird das genannte Adsorptionsgleich- 
gewicht gestort. Daraufhin wird ein neues Silber-Ion a m  
dem Kristall adsorbiert und so das Keimbildungszentrum 
utn ein Silber-Atom vergroBert. Die Adsorption der Silber- 
Ionen sol1 im statistischen Mittel a n  den kleinen Subkeimeri 
gering sein und mit zunehmendcr KeimgroBe zunehmen7). 
Eine solche Silberionen-Adsorption wurde vor kurzem 
experimentall nachgewiesena). 

Die beiden genannten Prozesse (Silberionen-Adsorption 
an kleinste, durch die cheniische Sensibilisierung erzeugte 
Subkeime und Einfang der beim Belichten gebildeten Pho- 
toelektronen) laufen abwechselnd oder auch nebeneinander 
ab, und die Elektronenfalle wird um soviel Silber-Atonie 
vergroBert, als Photoelektronen eingefangen werden. Sil- 
ber-Subkeime werden so durch die Belichtungzu entwickel- 
baren Vollkeimen vergr6Rert. 

Fur die Stabilitat der Keinie ist maBgeblich die freie 
Keimenergie F, die sich nach den1 Grundgesetz der chemi- 
schen Thermodynaniik zu 

F ~ U-T.S 

berechnen IaBt (personliche Diskussionen mit J .  W.  Mif- 
chell). Bei kleinen Keimen uberwiegt in dieser Gleichung 
das Entropieglied (T.S), sie neigen deshalb z u m  Zerfall. 
Von einer bestimmten KeimgriiBe a b  uberwiegt das Ener- 
gieglied (U), da der Absolutwert der inneren Keirnenergie 
im Bereich kleinster Keime nach Uberlegungen von Sfrnns- 
ki und KuischeW) starker als proportional rnit der Keim- 
griiBe wachst: Die Keinie sind dann gegen Zerfall stabi- 
lisiert. An gestorten Halogensilber-Kristallgitterbereichen 
ist die Ausscheidung der Silber-Keime begiinstigt, da  sich 
der obengenannte IonenprozeB hier leichter abspielt. Die 
Aktivierungsenergie der Keirnbildung ist namlich in ge- 
storten Gitterbereichen klein, und aunerdem werden a n  
gestorten Bereichen der Kristallo berflache Sensibilisierungs- 
produkte besonders wirksam adsorbiertlo). 

Solche gestorten Kristallgebiete werden nach J .  W. M i f -  
chelf Empfindlichkeitszentren genannt. 

Kristallbaufehler in1 Kristallinneren, Risse, Versetzun- 
pen und ,,S II bs  t r u k t  u r g r e n  zen", d. h. Versetzungsge- 
biete, welche die Halogensilber-Kristalle mosaikartig in 
mehrere Struktureleniente teilen, sind fur  die photoche- 
mische Bildung der Entwicklungskeime im Kristallinneren 
von groRer Bedeutung (s. a. 0. Stasiwl). Nachdem von 

Hedges und Mitchelfll) vor einigen Jahren eine Substrukttir 
in  groBen Halogensilber - Einkristallen nachgewiesen und 
vor allem in spateren Arbeiten die Bedeutung dieser Sub- 
struktur fur die photographischen Eigenschaften erkatlnt 
wurde, (Sitz des Latentsilbers, Sitz des chemischen Sen- 
sibilisators), wurde in einigen neueren Arbeiten versucht, 
eine solche Substruktur auch in Halogensilber-Mikrokri- 
stallen der normalen photographischen Emulsionen nach- 
zuweisen. Elektronenmikroskopische Untersuchungen ( E .  
Kleinl))  ergaben, daB die Abstande der Subkristalle, 
welche die Substruktur bilden, kleiner als 50 A von- 
einander, also wahrscheinlich von der GrGBenordnung 
einiger Gitterabstande sein mussen. Es wurde durch 
ein hochauflosendes Abdruckverfahren von ca. 50 A Auf- 
liisungsvermogen keine Substruktur sichtbar. Fruhere 
Vermutungen uber das Zustandekommen einer Substruk- 
tiir durch Kornkonglomeralion bei der Fallung treffen 
nicht zu (Konglomeration nur im Anfangsstadium der Korn- 
bildung). Durch Atzversuche oder durch Anentwicklungen 
konnten jedoch Oberflachenstrukturen sichtbar gemacht 
werden, die wahrscheinlich auf Feinstrukturen zuruck- 
gehen und die zunachst dem Elektronenrnikroskop iiicht 
zuganglich sind (vgl. 11). Einen direkten Nachweis der 
Substruktur lieferten R. H .  H e n  und G. V. Grounsel l l )  
durch Anwendung einer speziellen Rontgenfeinstrahlme- 
thode. Durch Versuche bei tiefer Temperatur wurden niog- 
liche Veranderungen durch die Rontgenbestrahlung atis- 
geschlossen. Es ergibt sich durch die genaue Analyse der 
Iieflexionshofe (Bragg-Winkel), dab handelsiibliche Emul- 
sionskorner je nach Herstellungsart eine verschiedene An- 
zahl von Subelementen besitzen. 

Das Verhaltnis des latenten Innenbildes zum latenten 
Oberflachenbild ist bei Rontgenbelichtung grMer als bei 
Belichtung mit sichtbarein Licht und kann auch durch 
elektrische und durch magnetische Felder, die wahrend der 
Belichtung anliegen, beeinflufit werden (W.  Noddack I ) ) .  

B. Chemische Sensibilisierung 

Unter chemischer Sensibilisierung versteht man cheini- 
sche MaBnahmen vor der Belichtung, welche die Ausbil- 
dung der entwickelbaren Silber-Keime an den Halogen- 
silber-Mikrokristallen der photographischen Emulsionen 
beghst igen,  so daB man schon mit moglichst wenig Licht- 
quanten stabile Entwicklungskeime erhalt. Dies erreicht 
man mit folgenden Methoden: 

1 .) H a l o g e n - A c c e p t o r e n  

Die Quantenausbeute des photographischen Elementar- 
prozesses wird verkleinert durch Rekombination der Photo- 
elektronen rnit den gleichfalls bei der Belichtung entstan- 
denen Halogen-Atomen, welche als Defektelektronen durch 
den Kristall wandern konnen. So erzeugen auch Oxyda- 
tionsmittel - beim AgBr mu8 das Redoxpotential der 
Oxydationslosung mindestens 1,3 V betragen - Halogen- 
Atome an der Kristalloberfllche, welche nach dem Me- 
chanismus der Defektleitung in den Kristall hineinwan- 
dern und auch sehr tief im Kristallinneren gelegene Silber- 
Keime zerstoren ( W .  West iind V. I .  Sounders')). Es ist 
deshalb im Rahmen der chemischen Sensibilisierung erfor- 
derlich, durch wirksame Halogen-Acceptoren das Halogen 
unschadlich z u  machenll). Durch Sensibilisierung mit Ha- 
logen-Acceptoren allein kommt man aber iiber eine be- 

') J .  W.  Mitchell, Sonderheft der  Photogr. Korresp. 1957, i m  st immte Grenzempfindlichkeit nicht hinaus"). 
Druck. 

*) R. Mntejec Naturwissetischaften 43 533 [1956]. 
') I .  N. S t r u f k i  11. R. Kaischew, Phydk. Z. 36, 393 [19351. 

l a )  J .  W .  Mi fchr l l ,  Z. Phvsilc /3S, 381 [1954]. 
J .  M .  Hedgesu .  J .  W .  Mitchell, Philos. Mag. I / ,  223 11. 357:1953]. 

I ? )  R. Matejec, unveroffentl. Versuche. 
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2.) Red u k t i o n s -  Sens i  b i l is i  e r  u n g Lagerung von der hul3eren Kristalloberflache, wo sie fur  

Fur einen erfolgreichen, geregelten Ablauf des photogra- 
phischen Elementarprozesses sind wirksame Elektronen- 
fallen am Halogensilber-Kristall notwendig. Einzelne Sil- 
ber-lonen an bevorzugten Gitterplatzen auBerer oder inne- 
rer Oberflachen bilden wegen ihrer starken Polarisations- 
wirkung nur sehr schwache E l e k t r ~ n e n f a l l e n ~ ~ ) .  Als Elek- 
tronenfallen wirken vielmehr kleine, noch nicht entwickel- 
bare Ag,-, Au,- oder [Ag,(Ag,S),]-Aggregate, welche durch 
Silberionen-Adsorption im statistischen Mittel mehr oder 
weniger stark positiv geladen sind (vgl. IA). Die positive 
Ladung dieser Aggregate durch Silberionen-Adsorption sol1 
im statistischen Mittel umso starker sein, je grooer die 
Aggregate sind7). 

Um eine groBtmogliche photographische Ernpfindlich- 
keit zu erzielen, ist es erforderlich, solche Aggregate (Reif- 
keime) durch chemische Reduktions-Sensibilisierung a m  
Halogensilber zu erzeugen und diese dann noch soweit zu 
vergroBern, daR moglichst wenig photochernisch gebildete 
Silber-Atome dazukommen miissen, urn den noch nicht 
entwickelbaren Keim (Reifkeim) in einen entwickelbaren 
Vollkeim umzuwandeln. 

3.) E d e l  me t a l l -  S e n s i  b i l i s i e r  u n g  

Reine Silber-Subkeime (Reifkeime) sind bei Zimmertem- 
peratur instabil, sie neigen dazu, sich im Laufe einer La- 
gerung zu groReren, entwickelbaren Keimen zu aggregieren: 
Ein kleiner Silberkeim gibt verhaltnismaBig leicht ein Elek- 
tron an den Halogensilber-Kristall a b ;  das Elektron wird 
darauf an einem anderen Yeim eingefangen. Es folgen die 
dazu gehorenden Ionenprozesse. Goldhaltige Subkeime 
(Reifkeime) sind dagegen stabil und treten auch bei langer 
Lagerung am Halogensilber-Kristall nicht zu entwickel- 
baren Keimen z u ~ a m m e n ~ ~ ) .  Es gibt nun  eine Reihe von 
Edelmetallsalzen, welche durch den katalytischen EinfluR 
der Halogensilber-Kristalloberflache ( P .  Faelens')) oder 
wahrscheinlich auch unter dern katalytisch noch wirksame- 
ren EinfluB der Silber-Subkeimela) unter Bildung von Edel- 
metall-Atomen zerfallen und so die Subkeime (Reifkeime) 
vergrofiern. Die GroDe der Komplexkonstanten dieser 
Edelmetallsalze und der Edelmetall-Gelatinekomplexe ist 
fur den katalytischen Zerfall von Wichtigkeit ( P .  Faelens')) 

4.) S c h w e f el- Se nsi b i l i  si e r  u n g 

Den Verlauf der Sensibilisierung rnit Schwefel-Verbin- 
dungen stellt man sich nach J .  W .  MifcheiZ1>') in groBen 
Ziigen folgendermaBen vor: Molekeln oder Ionen rnit labil 
gebundenen Schwefel-Atornen (Thioharnstoff - Derivate, 
Thiosulfat u. a.) werden zunachst an der Halogensilber- 
Oberflache adsorbiert. Anschlierjend zersetzt sich der Ad- 
sorptionskomplex unter Bildung von adsorbiertem Ag,S. 
Bei Verwendung von Na,S,O, als Sensibilisator verlauft 
die Sensibilisierungsreaktion also beispielsweise wie folgt : 

S,0,2- + 2 Ag+Br- 4 Ag,S,O, + 2 Br- 
Ag,S20, + OH- + Ag,S + HS0,-  

Offenbar erfolgt die Adsorption des Schwefel-Sensibili- 
sators und seine Zersetzung bevorzugt an gestorten Kri- 
stallbereichenla). 

Das gebildete Ag,S scheint eine ganze Reihe von Funk- 
tionen zu erfullen: 

a) Es stabilisiert kleinste Silber-Subkeime gegen Zerfall, 
und es verhindert, daB Silber-Keirne im Laufe langerer 

den Entwickler leicht zuganglich sind, zu inneren Kristall- 
gitterstorstellen abwandern14). 

b) Ag,S-Aggregate adsorbieren Silber-Ionen und wirken 
so als Keimbildungszentren. 

c) Ag,S kann unter bestimmten Voraussetzungen auch 
als Halogen-Acceptor wirken. 

Allgemein anerkannte Vorstellungen zum Problem der 
Sensibilisierung rnit Schwefel-Verbindungen gibt es aber 
in der Literatur heute noch nicht. J. W. Mifchell zeigte 
durch neue Experimente an  grorjen AgBr-Einkristallenl), 
daB Ag,S, welches in das Kristallinnere eingebaut ist, 
wohl das Kristallinnere sensibilisiert, auf die photoche- 
mische Ausbildung von latenten Bildkeimen auf der 
Kristalloberflache jedoch keinen direkten EinfluB hat. 
E.  A. Sutherns und E. E. Loeningl) untersuchten den Zer- 
fall von Allylthioharnstoff - wahrscheinlich unter Abschei- 
dung von Ag,S - an Gelatine-freien AgBr-Solen bei ver- 
schiedener Konzentration, verschiedenem p,-Wert und 
bei verschiedenem PA,-Wert. Der Zerfall trat  nur ein, wenn 
das Sol in Gegenwart von Allylthioharnstoff belichtet 
wurde. Durch Entwickler allein, oder aber, wenn der Allyl- 
thioharnstoff erst nach der Belichtung zum Sol gegeben 
wurde, konnte kein Zerfall festgestellt werden. H .  0. Dickin- 
son1) untersuchte mit potentiometrischen Methoden die 
obengenannte Ag,S-Bildung bei der Sensibilisierung mit 
Na,S,O, bei verschiedener Temperatur, verschiedener Thio- 
sulfat-Konzentration verschiedenem pa,-Wert und bei 
verschiedenem Elektrolytgehalt. Nach seinen Versuchen 
tri t t  die Ag,S-Bildung durch diese Reaktion in der Haupt- 
sache in der Losung auf, verlauft schnell und hinsichtlich 
des Ag,S autokatalytisch. Daneben Iauft je nach den1 
Verhaltnis AgBr zu Na,S,03 auch ein Teil des Umsatzcs 
an der AgBr-Oberflache ab. 

A. A. Michailowa, J .  L. Braun und K .  W. Tschibissow 
kombinierten chemisch photographische rnit spektral- 
photometrischen Methoden zur Untersuchung der Schwefel- 
Sensibilisierung. Sie ziehen den SchluB, daR am Ende auch 
die bei der Schwefel-Sensibilisierung entstehenden Reif- 
keime aus Silber und nicht aus Schwefel-Verbindungen be- 
stehen, eine Auffassung, die allerdings zu den allgemein 
iiblichen Modellvorstellungen irn Gegensatz steht. 

C. Optische Sensibilisierung 

Die spektrale Empfindlichkeit von Halogensilber- 
Schichten stimmt rnit ihrer Lichtabsorption iiberein. Die 
Begrenzung nach langen Wellenl%ngen ist aber nicht enerl 
getisch begrundet, denn bestimmte Farbstoffe - die soge- 
nannten optischen Sensibilisatoren - ~ vermogen die 
Empfindlichkeit auf das Iangerwellige Spektralgebiet aus- 
zudehnen15~ 16). Wirksame Sensibilisatoren, wie z. B. die 
Cyanin-Farbstoffe, miissen folgende Bedingungen erfullen : 

1 .) Starke Lichtabsorption in dem gewunschten Spek- 
tralbereich. 

2.) Adsorption an  der Oberflache des Halogensilber-Korns 
auch bei Anwesenheit von Gelatine. 

3.) Befahigung durch die aufgenommene Lichtenergie, 
den ElementarprozeB im Halogensilber-Kristall auszulosen. 

4.) Nur geringe desensibilisierende Wirkung in den fur 
die Sensibilisierung notigen Konzentrationen. 

Die Konstitution der Sensibilisatoren beeinflurjt die 
Lichtabsorption und den Wirkungsgrad der Sensibili- 
sierung. Die Auswirkung der Lange und Verzweigung der 

I 

15) J .  Eggert,_-W. Meidinger u. H. Arens, Helv. chirn. Acta 31, . .-. 
13) J. H. Simpson Ptoc. Roy. SOC. [London] Ser. A 797 269 [194Y]. 1163 Ll948). 
14) T .  Evans, J .  M. Hedges u. J .  W .  Mitcheil, J. Photo&. Sci. 3/3, le)  R.  Brunner, A. Oberth u. G .  Scheibe, 2. wiss. Photogr., Photo- 

73 [1955]. physik, Photochem. 50 I ,  283 [19551. 
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konjugierten Kette auf dic Lichtabsorption kann in ein- 
fachen Fallen theoretisch nach dem Elektronenmodell von 
H .  Kuhn (ab 1948)17) berechnet werden, bei komplizier- 
teren Fallen mu8 man sich mit qualitativen elektronen- 
theoretischen Betrachtungen begniigen. Auch auf die Sen- 
sibilisierungswirkung hat. die Konstitution einen wesent- 
lichen EinfluB. Zu diesem Gesichtspunkt brachte die Ar- 
beit von I .  I. Lewkojew und E.B. Lifschitzl) viele Beispiele. 

Wenn Elektronenresonanz in einem konjugierten System 
vorhanden sein soll, miissen alle beteiligten Atorne in einer 
Ebene liegen. Broolter und Mitarbeiter (1953)le> 17) haben 
sich eingehend mit Abweichungen von der yoplanaritat ,  
erzwungen durch raumliche Uberlappung von Substituen- 
ten an der konjugierten Kette, dem ,,crowding" befaBt, 
welches die Elektronenresonanz herabsetzt und die Sen- 
sibilisatorwirkutig vermindert. R.A. Jeffreysl) beschrieb eine 
interessante Anwendung der Papierchromatographie zur 
Beurteilung der raurnlichen Konfiguration und Yoplanari- 
t a t  von Sensibilisatoren. 

Die von G. Scheibe (1937)163 17) und E.E. Jelley (1936 bis 
1937)17) unabhangig voneinander gefundene reversible 
Polymerisation der Cyanin-Farbstoffe, welche besonders in 
adsorbiertem Zustand auftritt, ist zu einem wichtigen Fak- 
turn geworden, indem einerseits kraftige und steile Sen- 
sibilisierungsbariden im langwelligen sichtbaren Spektral- 
bereich erzeugt werden (I-Banden) und andererseits die 
sogenannte Ubersensibilisierung bei polymeren Farbstoffen 
besonders wirksam ist. 

Als U b e r s e n s i b i l i s i e r u n g  sol1 hier eine Steigerung 
der Empfindlichkeit im Sensibilisierungsgebiet durch sol- 
che Substanzen bezeichtiet werden, die nicht durch Ver- 
mehrung der Lichtabsorption, sondern durch Verbesserung 
des Ubertragungsmechanismus zwischen Sensibilisator und 
Halogensilber-Korn wirken. Davon unterscheidet sich 
eine andere Art von Empfindlichkeitssteigerung im Sen- 
sibilisierungsgebiet, bei der durch die Anwesenheit be- 
stimmter Stoffe die Bildung der polymeren I-Bande 
gefordert oder iiberhaupt erst ermoglicht wird. 

Nach W. West und V. I .  Saundersl) ist der Mechanismus 
der I-Bandenbildung durch das schnelle Entstehen einer 
monomolekularen Schicht in ebener Molekelanordnung 
und die langsame Bildung der zu den I-Banden gehorenden 
hochorientierten Aggregate gekennzeichnet. 

Uber den Mechanismus der E n e r g i e i i b e r t r a g u n g  
vom Farbstoff Z u n i  Korn gehen die Meinungen auseinander. 
Der U b e r g a n g  v o n  E l e k t r o n e n  aus den Farbstoffmo- 
lekeln zum Silberhalogenid, wie er von R. W. Gurney und 
N. F. Mott urspriinglich (1938) (1940)17) angenommen 
wurde, kann durch das Auffinden eines inneren Photo- 
effekts, eines Sperrschichtphotoeffekts und eines Becqnerel- 
Effekts an Sensibilisierungsfarbstoffen (W.  Noddack und 
Mitarbeiter ab  1952)I') wegen der sehr geringen Quan- 
tenausbeute nicht als endgultig bewiesen angesehen wer- 
den. A.  Tereriin, E. Putzeiko und 1. Akirnowl) konnten die 
Auslosung von Elektronen bei Belichtung in verschiedenen, 
durch Farbstoffadsorption optisch sensibilisierten Halb- 
leiter - Kristallen durch den Kristallphotoeffekt nach 
der Methode von L .  Bergrnann (1932, 1936)14) zeigen, 
ohne daR dies als direkter Beweis der Erzeugung von Elek- 
tronen im Farbstoff betrachtet wird. Gegen die Elektronen- 
abgabe des Farbstoffs sprechen neuere Betrachtungen von 
N.  F. Mott iiber die Hohe der Energieniveaus (1948)17) 
und die Untersuchungen von W. West und B.  H. Carroll 
( 1947)1GJ7), welche eine merkliche lichtelektrische Leitfahig- 
lceit der Sensibilisierungsfarbstoffe selbst sehr unwahrschein- 

S. Literatui-verzeichnis in H. W o l f f :  Fortschr. der chem. For- 
schiriig, I I I ,  503, 1955, Springer-Verlag Berlin. 

lich iiiacheii. Das Auftreten v u n  lichtelektrischer Leitfahig- 
kzit im Sensibilisierungsbereich von farbstoffsensibilisierten 
Yristallen kann ebenso gut durch Ubertragung der Ener- 
gie auf den Kristall und dortige Auslosung von Elektronen 
erklart werden. Eine Beobachtung von R. Mafejecl) bei 
Untersuchungen uber die Oberflachenladung von sensibili- 
sierten yristallen deutet  ebenfalls darauf hin, daB der Farb- 
sloff selbst k e i n e  Elektronen abgibt. Der Sensibilisator 
konnte bei der Energieiibertragung auf verschiedene 
Weise wirken: 

1 .) Erhohung der Ubergangswahrscheinlichkeit bei 
Vorhandensein vieler schwach absorbierender, energe- 
tisch begiinstigter Zentren mittels Verlangerung der Le- 
bensdauer des angeregten Zustandes, Franck-Condon-Prin- 
zip (Franck und Teller (1938), Motf (1948)l6, 17) .  

2.) Energiewanderung im Farbstoffaggregat (exiton 
migration) zu weniger stark absorbierenden Zentren 
(Franck und Teller (1938), Moft (1948)16~ 17). 

Die Untersuchungen von G. Scheibe und R. S. Briinnerl) 
stiitzen die Annahme, darj die Dauer des angeregten Zu- 
stands auf metastabilen Niveaus des Ubersensibilisators 
verlangert wird, wahrend B. H. Carroll und W. West 
( I951)l63 17) der Meinung waren, daB der Ubersensibilisator 
nur als Storung des Energieflusses im Farbstoffpolymerisat 
wirkt, ohne selbst Energie aufzunehmen. 

D. Emu lsionsfragen 

Die speziellen Eigenschaften einer photographischen 
l<mulsion sind im wesentlichen durch die Vorgange wah- 
rend der Emulsionierung bestimmt. Man unterscheidet 
allgemein folgende Herstellungsperioden: F a l l u  n g  des 
Halogensilbers, die anschliefiende sogenannte p h y s i k a -  
l i s c h e  Reif  u n g  zur  Ausbildung der endgiiltigen Korn- 
form und schlieBlich die N a c h r e i f e ,  in der die chemische 
Sensibilisierung zur Erhohung der Empfindlichkeit statt-  
findet. Nach weiteren Zusatzen, von denen hier nur die- 
jenigen genannt sind, die zur Stabilisierung der Emulsion 
(Verhinderung der Schleierbildung), zur Hartung und zur 
optischen Sensibilisierung dienen, ist die Emulsion gielS- 
fertig. 

Der F a l l u n g s v o r g a n g  ist so zu verstehen, daB durch 
I3eaktion von Silber- und Halogen-Ionen zu undissoziier- 
tern Halogensilber in Gegenwart von Gelatine als Schutz- 
kolloid zunachst eine iibersattigte Losung entsteht, in der 
sich dann eine groBe Anzahl kleinster Kristalle bildet, die 
iiir das danach entstehende Halogensilber als Keim die- 
nen2). Elektronenmikroskopische Untersuchungen dieser 
Fallungsmechanismen ergaben, daB die Yeimanzahl oder 
die hiermit gleichbedeutende Kornanzahl wahrend der 
Fallung laufend abnimmt, ( E .  Kleinl), s. auchl*)). Durch 
tine starke Ostwald-Reifung, die wahrend der Fallung ein- 
setzt, verschwinden die kleinen Yorner zu Gunsten von 
grol3en. Neue Keime konnen wahrend der Fallung nicht 
mehr beobachtet werden; an bereits vorhandenen Kornern 
lagert sich das gesamte neugebildete Halogensilber ab.  
Genaue Vorstellungen uber die Koagulationserscheinungen 
wurden in den Untersuchungen von MatijeviClg) abgeleitet. 

Die Verhaltnisse sind besonders verwickeit, weil in han- 
delsiiblichen Emulsionen meist mehrere Silberhalogenide 
vorliegen, die sich - theoretisch schwer erfaBbar - nach- 
einander oder nebeneinander wahrend der Fallung bilden. 
Lassen die Fallungsbedingungen zu, daB sich das zu jeder 
Konzentration gehorende chemische Gleichgewicht ein- 
stellt, so kann man unter Vernachlassigung einer Misch- 
~~~ - ~~ 

1%) H .  Frieser u. E. Klein, Mitt. Agfa Bd. 1 ,  1 [1955], Sprinyer- 
Verlag Berlin. 

19) E. MafijeviC, Chimia 72, 287 119551. 
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kristallbildung zunachst theoretisch die nacheinander fol- 
gende Ausfallung der Silberhalogenide entsprechend ihren 
Loslichkeitsprodukten berechnen20). Im wesentlichen stini- 
men diese Berechnungen rnit experimentellen Ergebnissen 
uberein. Es ist jedoch sicher, daB in mehr oder weniger 
groBem Ma5e je nach den Fallungsbedingungen eine Misch- 
kristallbildung auftritt 21), die durch potentiometrische wie 
rontgenographische Messungen nachweisbar ist ,,). 

H .  Chaieau und J .  Pouradier 1) beschaftigten sich aus- 
fiihrlich mit der Mischkristallbildung zwischen AgBr und 
Ag J. Gitterberechnungen der homogenen Mischkristalle 
wurden ausgefuhrt und die Abhangigkeit der Zusammen- 
setzung der Mischsysteme von der Temperatur wurde un- 
tersucht. Fur die Gleichgewichtseinstellung innerhalb des 
Kristalles ist ferner von Bedeutung, da6 auch im trockenen 
Zustand eine Reaktion zwischen Jod- und Bromsilber un- 
ter Bildung von Mischkristallen stattfindet. A. Schulzel) 
untersuchte die Reaktionskinetik der Umsetzung schwer- 
loslicher Silber-Salze ineinander; als geschwindigkeitsbe- 
stimmend ergaben sich die Diffusionsvorgange (vgl. 
auc h '3)). 

Fur die gesamten z.T. hier genannten Reaktionen, die 
wahrend der Fallung einer Emulsion auftreten, ist eine ge- 
naue Kenntnis der Konzentrationsverhaltnisse im System 

(E .  E(lein1)). Es treten in diesen Systemen stets losliche 
Komplexverbindungen der Form [AgX,]l-" auf. Da diese 
Komplexkonzentrationen Funktionen der freien Anionen- 
konzentrationen sind, und da alle Gleichgewichte iiber die 
gemeinsamen Silberionen-Konzentrationen gekoppelt sind, 
haben Halogenionen-Zusatze zum betrachteten System 
eine Veranderung aller Konzentrationen zur FolgeZ5). 

Die Kenntnis der Koniplexkonstanten und deren Tem- 
peraturfunktionen sind Voraussetzung zu theoretischen Be- 
trachtungen; fur das System Silberchlorid-Chlor-Ionen 
wurden Messungen solcher Temperaturfunktionen von 
E. Klein') mitgeteilt. I n  Systemen mit mehreren An- 
ionen konnen durchaus auch Mischkomplexe der Form 
[AgX,Ym]l auftreten, die aber bisher noch nicht naher 
untersucht sind. 

Die Halogen- bzw. Silber-UberschuBkonzentrationen sind 
in Emulsionssystemen ferner ausschlaggebend fur die Sta- 
bilitat des kolloid-dispersen Zustandes. H. Ammann- 
Brassl) benutzte diese Erkenntnisse fur  neuartige Emul- 
sionsherstellungsverfahren, bei denen die UberschuBkon- 
zentrationen wahrend der Fallung konstant im Stabilitats- 
maximum gehalten werden. 

WeiI wahrend der Fallung der Silberhalogenide bereits 
eine starke Ostwald-Reifung eintritt, geht die Fallungs- 
periode im wesentlichen kontinuierlich in die Periode der 
p h y s i k a l i s c h e n  R e i f u n g  uber. Das Kornwachstum la5t 
sich durch Triibungsmessung bequem verfolgen. Es sind 
inzwischen sehr viele Substanzen bekannt geworden, die 
in  der Lage sind, das Kornwachstum zu fordern; hierbei 
ist nicht an solche Stoffe gedacht, die durch Erhohung der 
Halogensilber-Loslichkeit (z. €3. Ammoniak) eine Osfwald- 
Reifung beschleunigen. I m  allgemeinen sind diese Stoffe 
Schwefel-haltig, wahrend E.  Borcke und A. Narathl) nun 
auch Schwefel-freie Stoffe vor allem auch fur  Emulsionen 
mit Kunststoffen als Schutzkolloid fanden. 

Oh-Yama') erklarte die Wirkung solcher reifungsaktiver 
Substanzen durch Mizellenbildung, die zwischen einigen 

Silberhalogenid-Halogenionen-Losung notwendig24, 20, 25 1 

E.  Klein Mitt. Agfa 7, 30 [1955], Springer-Verlag Berlin. 
H Chatebu. These present& B Conservatoire National, Paris 1954. 
C.' R. Berr; u. S .  J .  Marino, PSA Techn. Quarterly 7955, 149. 
W. Jaenicke, 2. Eiektrochem., Ber. Bunsenges. physlk. Chem. 
57, 843 [19531. 
H .  Ammann-Brass Chimia 70 173 [1956]. 
E. Klein, Photogr.'Korresp. 92, 139 119561. 

Einzelkoriicrn stattfindet, und die dann durch Vereinigt~ng 
zu einem einzigen Teilchen fiihrt (vgl. auch I B  4). 

Die in einer photographischen Halogensilber-Emulsion 
auftretenden Kristallformen sind von der Art der Fallung 
und den Bedingungen der physikalischen Reifung abhangig. 
Bei Bromsilber-Emulsionen sind tafelformige Dreiecke und 
Sechsecke, Wurfel, Iangliche Prismen und Kugeln (letztere 
bei sog. Ammoniak-Emulsionen) bekannt 2). Mit Hilfe 
elektronenmikroskopischer Abdruckverfahren (E. Klein1)) 
sind nun auch Kreisscheiben und dreieckige Pyramiden 
nachgewiesen. Chlorsilber-Kristalle sind im allgemeinen 
kubisch, Jodsilber-Kristalle sechsseitige Pyramiden. Nor- 
malerweise sind die Bromsilber-Kristalle von (1 11) Flachen 
des kubischen NaC1-Gitters begrenzt, Wurfelflachen sind 
(auch bei AgCI) mit (100)-zu indizieren. Alle Korper mit 
(1 1 I)-Flachen lassen sich zwanglos aus dem Oktaeder ab- 
leiten2). 

Die Kristallformen lassen sich nach den Vorstellungen 
von J .  W .  Gibbs,), P. Curie2) und G. Wulf2) durch die Vor- 
stellung erklaren, dab beim Kornwachstum die einem vor- 
gegebenen Volumen entsprechende minimale Oberflachen- 
energie angestrebt wird; diese ist die Summe von Produk- 
ten K,.F,,, wobei F, die FlachengroBe und K, die ihr zu- 
geordnete Kapillarkonstante ist. Ferner sprechen sicher- 
lich, wle Sheppard ebenfalls schon annahm, beini Korn- 
wachstum flachenspezifische Adsorptionen eine Rolle, wie 
sie von anderen Substanzen (z. B. NaCI) bekannt sind. So 
sollen -NH- und -NH,-Gruppen der Gelatine oder Silber- 
halogenid-Komplexe rnit Halogen-Ionen oder NH,-Mole- 
keln an Oktaederflachen bevorzugt adsorbiert werden, wo- 
durch die kubischen Flachen fur  das Wachstum frei bleiben 
und somit verschwinden. 

Der letzte wesentliche ProzeB der Emulsionierung, die 
c h e m i s c h e  R e i f u n g ,  ist wohl bisher am wenigsten 
theoretisch geklart (vgl. hierzu I, B), was vor allem auf die 
komplizierte und sehr verschiedene Zusammensetzung der 
Gelatine zuruckzufiihren ist. S. E. Sheppard2) konnte nach- 
weisen, da5 Schwefel-haltige Gruppen der Gelatine und 
Thiosulfat-Ionen an der chemischen Sensibilisierung und 
damit an der empfindlichkeitsbeeinflussenden Eigenschaft 
der Gelatine ma6geblich beteiligt sind. Chafeou und Poura- 
dierze) gaben einen Mechanismus an, nach dem der Zerfall 
von Thiosulfat in Gegenwart von Silber-Ionen zu Silber- 
sulfid fiihrt. Allgemein wird wohl der Standpunkt vertreten, 
daB sich Ag,S-Gruppen an der Oberflache von Halogen- 
silber-Kristallen bilden, jedoch ist iiber die genauen Ver- 
haltnisse, z. B. auch uber den teilweisen Einbau in  das 
Gitter, nichts Naheres bekannt. 

I m  einzelnen beschaftigen sich auch heute noch analy- 
tische Arbeiten rnit dem Nachweis und der Wirkung be- 
stimmter Gelatine-Komponenten. T .  H. Krummenerll) 
konnte jetzt zeigen, daB Bromsilber gegenuber anodischen 
und kathodischen chemischen Sensibilisatoren der Gelatine 
(Elektrophorese) eine selektive Adsorptionsbereitschaft be- 
sitzt. H. H .  Pefersl) berichtete in diesem Zusammenhang 
iiber ein chromatographisches Verfahren zur schnellen 
qualitativen Analyse von Gelatine. 

Silber-Ionen werden von Gelatine langsam reduziert oder 
in Ag,S iibergefuhrt (Vogel-Reaktion). M .  Tamura und K .  
Kobofal) verfolgten diese Reaktion durch Messung der op- 
tischen Dichte eines Gelatinesystems, dern Anionen sowie 
Reduktionsrnittel zugefugt wurden. 

Zum Teil ist man heute in der Lage ( T .  Yano und S .  
Iguschi')) in unempfindlichen Emulsionen die Gelatine 
durch Kunststoffe (Polyvinylalkohol) zu ersetzen. 

~~ 

25) H .  Chateau u. J .  Pouradier, Sci. Ind. photogt. 25, 305 [1954]. 
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Durch Modellversuche an AgBr-Einkristallen kann man 
nach J .  H a y n ,  G .  Langhammer und H .  S taude ' )  Gelatine 
in Bezug auf die R e i f k o r p e r  und die stets vorhandenen 
H e m m k o r p e r  charakterisieren. Einerseits ist die Form 
des entwickelten Silbers eine Funktion des Reifkorperge- 
haltes, wahrend Hemmkorper den Schleier verandern. Aus 
der Adsorption von Hemmkorpern (auch ohne Schwefel- 
Gruppen) in photographischen Emulsionen schlieljt Y .  Ko- 
sek i l )  auf die GroRe der Reifkeime. 

Wahrend der Lagerung von photographischem Material 
nimmt im allgemeinen der Schleier zu. Zur Verhinderung 
werden sogenannte S t a b i l i s a t o r e n  zugesetzt. Die Me- 
chanismen, die der Stabilisierung zugrunde liegen, sind 
ebenfalls nur  teilweise geklart. Es sei hier auf die grund- 
legenden Arbeiten von Birr z7 )  verwiesen. Neuerdings be- 
faBte sich Y .  Kosek i l )  ebenfalls mit dem'Problem der Sta- 
bilisierung und konnte fur S-H-Verbindungen, die Silber- 
salze bilden, ein charakteristisches Potential finden. 

Eine weitere Eigenschaft der Gelatine ist ihre Fahigkeit, 
mit Halogen zu reagieren, so daB sie beim ElementarprozeB 
als Halogen-Acceptor wirken kann. H .  W .  Wood ' )  folgerte 
aus Experimenten mit bromierter Gelatine, daR die Halogen- 
acceptorwirkung der Gelatine im photographischen Sinne 
nicht gesichert ist. 

E. Korpuskularpbotographie 

Obgleich sich die Korpuskularphysik sehr schnell ent- 
wickelt hat, treten Fortschritte in der fur  die Kernforschung 
wichtigen Korpuskularphotographie weniger ins Blickfeld. 
P .  Ciier und Mitarbeiterl) haben eine neue Entwicklungs- 
methode angegeben, rnit der eine Unterscheidung von ver- 
schiedenartigen Teilchenspuren besser moglich ist als bis- 
her: Nach einem Aniosen der Halogensilber-Korner, wel- 
ches die Entwicklungskeinie freilegt, oder auch nach einer 
chemischen Anentwicklung wird physikalisch mit einem 
Entwickler nach Rzymkowski entwickelt ( J .  P. Longchamp, 
Chr. Gegauff und P. Ci ier l ) ) .  IR-Bestrahlung (0,8 p), Ent- 
wickler ohne Losungsmittel fu r  das Halogensilber, Puf- 
ferung, bestimmtes Redoxpotential, geeigneter pA,-Wert 
und Verstarker machen es moglich, CL- und P-Spuren bei 
annehmbarem Schleier auch noch bei einer gleichzeitigen 
y-Strahlenintensitat von etwa 30000 r zu erhalteri ( H .  
Braun und P. Ciierl)) .  Durch die IR-Bestrahlung werden 
die sehr kleinen, durch y-Strahlen erzeugten Entwicklungs- 
keime im Gegensatz z u  den groBeren, durch CL- und p- 
Strahlen gebildeten Keimen zerstort (Herschel-Effekt). 

Ferner wurde uber Anwendungen der Korpuskularphoto- 
graphie in der Biologie berichtet ( P .  Ciier, Ch. M. Gros, R. 
Rechenmann und Chr. Gegauffl):  In einem Spur-histo- 
photographischen Verfahren wird das zu untersuchende 
Organ, welches das radioaktiv gekennzeichnete Praparat  
enthalt, in direktem Kontakt mit dem photographischen 
Material photographiert. Dadurch ist es moglich, lokale 
Anreicherungen des Praparats an bestimmten Stellen in 
dem Organ festzustellen. 

D. K l e i n l )  bestatigte altere Ergebnisse von Hoerlin, 
nach denen im Gegensatz z u  anderen Auffassungen die 
chemische Sensibilisierung und die Goldsensibilisifrung 
auch fur  die Empfindlichkeit photographischer Emulsionen 
gegen RBntgen- und gegen y-Strahlen von Bedeutung sind. 

H .  Hoerlin l )  entwickelte Verstarkerschirme mit organi- 
schen Substanzen, welche in Kombination mit den geeig- 
neten Filmmaterialien energieunabhangige Dosismessun- 
gen von Rontgen- und y-strahlen gestatten. Der bei dieser 

? i )  E. J .  Birr 2.  wiss. Photogr. Photophysik Photocheni. 1 7  2 
[1952]; 47, ?Z [19521; -/&, 103 [i9531; 49, 1 [1954]; 49. 261 [195'4]; 
. io,  107 ri9551. 
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Methode nicht vernachlassigbare Fehler durch die Niedrig- 
Intensitats-Abweichung des verwendeten Films vorn Rezi- 
prozitatsgesetz kann durch Uberreifung und Ubersensibili- 
sierung der verwendeten photographischen Emulsion und 
durch eine besondere Entwicklungstechnik unterdruckt 
werden (s. a. Teil 11). 

II. Die photographische Entwicklung 

Die photographische Entwicklung besteht in der Uni- 
wandlung des latenten Bildes in ein sichtbares Silberbild, 
wahrend im FixierprozeB das Resthalogensilber aus der 
Schicht herausgelost wird, u m  das Bild lichtbestandig zu 
machen. 

A. Mechanismus d e r  Entwicklung 

Nach der heutigen Anschauung ist der ProzeB der photo- 
graphischen Entwicklung eine durch das latente Bild ka- 
talysierte Reduktion der Silberhalogenid-Korner (Vol- 
mer28)) Z U  elementarem Silber gema8 folgender Brutto- 
gleichung : 

AgHal -t EKed -+ Ag + Hal@ - 1 -  Eo,,(,, ( I )  

Das latente Bild besteht wahrscheinlich aus einem 
Aggregat von wenigen Silber-Atomen, die im Kristall- 
gitter des Silberhalogenids eingebettet sind (Entwicklungs- 
keim) 2). 

Bei Anwesenheit von komplexbildenden Halogensilber- 
Losungsmitteln findet zunachst eine Auflosung des Silber 
halogenids und darauf die Reduktion der in Losung befind- 
lichen Silber-Ionen durch die Entwicklersubstanz an der 
Oberflache der Keinie unter Abscheidung von metallischem 
Silber (physikalische Entwicklung) statt .  Dabei ist, wie 
H .  Arens und J .  Eggert2s 2g) gezeigt haben, fur die Ge- 
schwindigkeit dieser physikalischen Entwicklung iiur die 
Anzahl der Keinie rnaBgebend, nicht ihre GroRe und Struk- 
tur.  

Die chemische Entwicklung (ohne Halogensilber-Lo- 
sungsmittel) stellt man sich heute als eine Reduktion 
von Silber-Ionen an der im Kristall eingebetteten Flache 
des Entwicklungskeimes unter Abscheidung von metal- 
lischem Silber vor, wobei der Keim vorn Kristallinneren 
her zu einem Faden wachst 30).  In  gebrauchlichen Entwick- 
lern finden beide Entwicklungsarten nebeneinander s ta t t ,  
denn der Zusatz von Sulfit als Antioxydationsrnittel be- 
dingt gleichzeitig eine partielle Halogensilber-Losung. 

Besonders die Versuche von W .  Jaenickel,  31) haben ge- 
zeigt, daB der GesamtprozeB der chemischen Entwicklung 
wahrscheinlich aus folgenden Teilprozessen zusammenge- 
setzt ist, wobei der Keim als Elektrode wirkt: 

latentes Bild 

( E  = Entwicklersubstanz). 

Anodisch: E R ~ ~ ~  + EOx + ee ( I I a )  

( I l b )  

Es werden damit die Grundlagen der von Mott") stam- 
menden Vorstellung des Elektrodenmechanismus und die 
daraus entwickelte Entladungstheorie von Kh. Bagdassar- 
j a n 2 )  gestiitzt. 

Die thermodynamischen Messungen der Redoxpoten- 
tiale von Entwicklern (G.  Bredig, W .  Reinders und M .  C. F .  
Beukers sowie M .  Abribat und Mitarbeiter2s ")) stehen 

Kathodlsch: AgHal f eo + Ag -1 Hal0 

M .  Volmer ,  Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 35, 
555 [1929]; Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 20, 189 

19) Vgl. J. Eggert:  ,,Stand der photographischen Entwicklung in 
Theorie und Praxis"'). 

-'") N. F .  M o f t  Photographic J. Sect. B 88 119 [1948]. 
31) W. Jnenicke u. C .  Schott, 'Z. Elektrodhern., Ber. Bunsenges. 

pliysik. Chem. 59, 956 ti. 357 [1955]. 

r I 9211. 
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nicht im Widerspruch zu diesen Me2hanismen. Es zeigte 1 .  D e r  A n o d e n p r o z e B  
sich, dal3 das zur Entwicklung notwendige Potential des 
Anodenprozesses ( I r a )  stets niedriger sein mu5 als das 
Potential des Kathodenprozesses ( I l b ) ,  und zwar urn einen 
ganz bestimmten Mindestbetrag von AE - 100 mV. Eg- 
gerf 29) sieht nun einen Zusammenhang zwischen diesem 
AE-Wert und der Niveauhohe des latenten Bildes im Ban- 
dermodell des Silberbromid-Kristalls. An Hand dieser Vor- 
stellungen kann man die Schleierbildung durch Stannit- 
ionen erklaren (Bergz9 ) ) .  Da der Oxydation der mei- 
sten organischen photographischen Entwickler im verwen- 
deten p,-Bereich irreversible Prozesse folgen, ist es schwie- 
rig, definierte Potentiale zu messen (A .  E.  Cameron2),  S .  
Kikuchi und H .  H a m 1 ) )  haben daher ihre Redoxpotential- 
messungen an rotierenden Elektroden vorgenommen, urn 
stets eine saubere Elektrodenoberflache zu haben. 

Energetische Betrachtungen haben streng genommen 
nur im Gleichgewichtszustand Gultigkeit und sagen nichts 
iiber die Geschwindigkeit der Entwicklung aus, welche bei 
Verwendung der meisten Entwickler kein reversibler Pro- 
zeB ist. Hinzu kommt, da6 nach den Versuchsergebnissen 
von W .  Meidinger2z z9) und A . J .  Rabinowifsch2v 2g) in vielen 
Fallen die Yinetik der Entwicklung der Gesamtheit der 
Halogensilber-Korner in der photographischen Schicht gar 
nicht durch die schnell verlaufende Entwicklung des Einzel- 
korns, sondern durch die bei den einzelnen Kornern verschie- 
den langen Latenzzeiten bis zurn sichtbaren Einsetzen der 
Entwicklung bestimmt wird. In diesem Zusammenhangsind 
mikrokinematographische Aufnahmen der Entwicklung 
von allerdings sehr groBeri Halogensilber-Kristallen (Durch- 
messer 100 p) interessant, die auf dem KongreB vorgefiihrt 
wurden (S. Fujisawa, E. Mizuki und K .  Kubodera'), vgl. 
a. H .  Friesers2)). 

Beitrage zur  Stutzung des Elektrodenmechanismus von 
der kinetischen Seite her lieferte auRer Jaenickel. 31) auch 
G. K .  Faerman l), der eine Beschleunigung der Entwicklung 
durch Elektronenleiter fand. E r  benutzte die von A. Frum- 
kin2) und M .  Volrner33) entwickelte elektrokinetische 
Theorie und verglich die Potentialdifferenz AE mit der 
Uberspannung. 

Im folgenden sei ein kurzer uberblick analog den Vor- 
stellungen von W .  J ~ e n i c k e ~ ~ )  dariiber gegeben, welche 
Teilprozesse beim Mechanismus der Entwicklung eine 
Rolle spielen und damit die Reaktionsgeschwindigkeit be- 
einflussen konnen : 

1. AnodenprozeD 
a )  Heranfuhrung der Entwicklersubstanz a n  den Keim beein- 

AuDt durch: 
a )  Diffusion in  der Losung und Schicht 
p)  Das elektrokinetische <-Potential i n  der Phasengrenz- 

y) Die Adsorption des Entwicklers a m  Keim 
b )  Ubertragung des Elektrons von der Entwicklermolekel auf 

den Keim. 
c )  Diffusion des Entwiekleroxydationsproduktes in die Lb- 

sung beeinflullt durch 
a) Desorption des Entwickleroxydationsproduktes vom 
Keim 
p)  Das <-Potential 

schicht zwischen Keim und Lbsung 

2. KathodenprozeD 

Keim. 
a )  Wanderung der Ag+-Ionen i m  Halogensilber-Kristall zum 

b )  Adsorption der Ag+-Ionen a m  Koim und Ausglcich der La- 
dungen. 

c)  Diffusion von Halogen-Ionen von der Kristalloberflache in 
die Losung. 

3z) H. Frieser, Z. wiss. Photogr., Photophysik Photochem. 37, 240 

33) T .  Erdey-Grusz u. M. Volmer, Z. physik. Chem., Ser. A 150, 203 
119381; 39, 67 [1940]. 

[1930]. 

Je nach den Versuchsbedingungen und dem Stadium der 
Entwicklung wird der eine oder andere TeilprozeR ge- 
schwindigkeitsbestimmend. Manchmal (z. B. bei stark al- 
kalischen Hydrochinon-Losungen) kann die Diffusion in 
die Losung oder in der Schicht (ProzeB l a  M) geschwindig- 
keitsbestimmend sein ( W .  Jaenicke l ) ) .  

Andererseits hat  T .  H .  Jamesz) aufbauend auf Vorstellun- 
gen von G. SChWQfZ und F .  UrbachZ9) in einer gro5en Zahl 
von Arbeiten gezeigt, da5  bei negativer ionenladung der 
Entwicklersubstanz eine Induktionsperiode dem Entwick- 
IungsprozeB vorgelagert ist. Seine Erklarung mit einer 
negativen Potentialschranke entspricht einer geschwin- 
digkeitsbestimmenden Durchtrittsreaktion in der Phasen- 
grenzschicht (ProzeB 7a p). In solchen Fallen konnen po- 
sitive Ionen (z. B. quaternare Ammonium-Salze) als Ent- 
wicklungsbeschleuniger wirken ( T .  H .  James, W .  Vanselow, 
G.  I .  P. Levenson2f ")). 

Die Untersuchungen von J .  Willemsl), die eine Beein- 
flussung der Anlagerung von quaternaren Ammonium- 
Salzen a m  Korn bzw. Yeim nicht nu r  durch elektrostati- 
sche Krafte, sondern auch durch Assoziationskrafte erge- 
ben, stehen in Beziehung zu den Ergebnissen von H .  Staude 
und E.  Brauerl.  z9), die unter bestimmten Verhaltnissen 
eine Adsorptionsvermittlung von Chinon a n  belichtetem 
AgBr fur Hydrochinon vermuten lassen. In diesem Falle 
beeinfluat also die Adsorption (Proze5 l a  y) die Geschwin- 
digkeit des Gesamtprozesses. 

Urn Fehler durch Diffusion in der Schicht auszuschalten, 
arbeiteten T.  H .  James und L. J .  Fortmitier23 2 g )  bei kineti- 
schen Untersuchungen von Entwicklern, besonders zur Be- 
st immung der Aktivierungsenergie aus  der Temperaturab- 
hangigkeit, in fliissigen Emulsionen. Welchen TeilprozeB 
man mit solchen Aktivierungsenergien erfaBt, ist nicht ab- 
zusehen. Immerhin ist in Bezug auf die Differenzierung der 
Entwicklung von der Schleierbildung interessant, daB un- 
ter  gleichen Bedingungen stets groBere Aktivierungsener- 
gien des geschwindigkeitsbestimmenden Prozesses fur  die 
Schleierbildung gefunden werden als fu r  die Entwicklung 
des latenten Bildes (James und Forfmillerzr " 9 ) ) .  Dies wurde 
von W .  I .  Schebersfowl) durch Untersuchungen a n  photo- 
graphischen Schichten bestatigt. 

Dagegen scheinen nach den Ergebnissen von Benf  U S W . ~ ~ )  
bei ungeladenen Entwicklermolekeln auch die vorgelagerten 
Prozesse eine geringere Rolle zu spielen, und der Elektro- 
nenubergang (1 b) geschwindigkeitsbestimmend zu sein. 
Die Aktivierungsenergie ist hier ein Ma6 dafiir, wie leicht 
ein Elektron vom Reduktionsmittel zum Keim iibergehen 
kann ( J .  EggertZ9)).  

Fur die Kinetik dieses Teilprozesses I b  sind auoer den 
Eigenschaften der Entwicklersubstanz auch die Eigenschaf- 
ten der Yeime selbst von Bedeutung. So mu13 nach den Vor- 
stellungen von J .  W .  Mitchell35) berucksichtigt werden, daB 
der Elektroneniibergang irn Gebiet kleinster Yeime mit 
zunehmender KeimgroBe wahrscheinlicher und die In- 
duktionsperiode kleiner wird. Die unwirksameren kleinen 
Yeirne (Subkeime nach P. C. Burton und W .  F .  Berg2))  
wachsen wahrend einer langeren Entwicklung zu wirksa- 
meren Vollkeimen ( E g g e r P ) ) .  Der dadurch bedingte auto- 
katalytische Charakter wirkt sich besonders bei einer kurzen 
intensiven Belichtung aus, die relativ viele Subkeime er- 
zeugt (Cabannes-Hoffmann-Effekt), ( J .  Eggeri und Y .  Oko- 
mot0 29)). 

Die Diffusion der Oxydationsprodukte in die Losung ( I c )  
bzw. deren Beseitigung durch Yupplung spielt bei der 

34) R.  Bent, J .  C. Dessloch u. a., J. Amer. chem. SOC. 73, 3100 [ 19511. 
35) J .  W. Mitchell, Photogr. Korresp., im Druck. 
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Farbentwicklung nach Rudolf F i s ~ h e r ~ ~ )  eine wesentliche 
Rolle. Die Diffusion bestininit zusammen mit der Lebens- 

durch elektronenmikroskopiscke Untersuchungen ( W .  Kiir- 
ber l ) )  bestatigt, daR brauner Farbton einer fadenformigen 

dauer des Oxydationsproduktes die GroRe der Hofe des 
Farbstoffs in der Umgebung des Halogensilber-Korns. Die 
Beseitigung des Oxydationsprodukts durch Kuppluiig er- 
hoht in solchen Sulfit-armen Entwicklern die Entwick- 
lungsgeschwindigkeit 36) .  

Irene Schmidt') fiihrte die an sich bekannte autokataly- 
tische Schleierentwicklung auf die Umwandlung von un-  
wirksamen zu wirksamen Schleierkeimen wahrend der Ent- 
wicklung zuriick. Bei Entwicklern, welche wenig durch das 
c-Potential beeinfluljt werden, geht mit starkerer Reifung 
der Emulsion der iiberproportionale Anstieg des Schleiers 
mit der Entwicklungszeit verloren. 

Es kann auch moglich sein, dab  bei einer Iangeren Ent-  
wicklung Keirne wirksani werden, die nicht direkt an der 
Oberflache liegen, besonders wenn Halogensilber-Losungs- 
mittel zugegen sind. Uber die topographische Lage des 
latenten Bildes und die experimentelle Entwicklungstech- 
nik zu ihrer Erkennung haben in den letzten Jahren A .  
Hautof und MitarbeiterZ9) ausfiihrliche Untersuchungen 
vorgenornmen. Es wird dabei einerseits durch Kornober- 
flachenentwickler, deren Zusammensetzung spater erlau- 
tert  wird, das Kornauljenbild entwickelt, andererseits durch 
Bleichen das AuRenbild entfernt und danach durch Korn- 
innenentwickler (mit Halogensilber-Losungsmittel) das 
Korninnenbild entwickelt. W .  Noddackl) hat  durch ver- 
schieden langes Fixieren vor der Entwicklung verschieden 
tiefe lnnenbilder freigelegt. 

2. Der K a t h o d e n p r o z e R  u n d  die  S t r u k t u r  d e s  e n t -  
w icke l t en  S i lbe r s  

Uber den Mechanismus des Kathodenprozesses hat  man 
durch elektronenmikroskopische Untersuchungen (A. Ku- 
sfer29) und E .  Kle inZ9 ,  37)) besonders nach dem Kohle- 
abdruckverfahren (vgl. I )  neue Erkenntnisse gewonnen. 
Der Vorgang der Silberfadenbildung wurde mit dem Ent- 
stehen von Atzgruben wahrend der Entwicklung in Zu- 
sammenhang gebracht ( E .  Kleinl)) .  

Dabei treten a m  Korn auch dadurch Veranderungen auf, 
daR Silber-Ionen iiber weite Strecken des Kristalls (an der 
Oberflache oder durch das Innere) wandern, um an der 
Grenzflache Silberfaden-Halogensilberkristall entladen zu 
werden. Hierbei werden bevorzugt Zonen des Halogen- 
silber-Kristalls abgebaut, die im Kristallbau starke Storun- 
gen aufweisen; die Lage dieser Zonen wurde zuerst von 
Mifchell38) beschrieben. Die Anderungen der Feinstruktur 
des ausgeschiedenen Silbers in Abhangigkeit von der Ent- 
wicklerzusammensetzung kann mit der elektronen-mikro- 
skopischen Methode ebenfalls nachgewiesen werden. 

Weitere Arbeiten beschaftigten sich mit der Struktur des 
entwickelten Silbers. Aus Rontgenbeugungsdiagrammen 
von entwickeltem Silber wurde abgeleitet (C. R. Berry ' ) ) ,  
daR Silberfaden aus kristallinem Silber bestehen; die Kri- 
stallgrobe betragt bei chemisch entwickeltem Silber ca. 
150-200 A unabhangig von der Belichtung und Entwick- 
lung. Diese GroRe stimmt im wesentlichen rnit der Faden- 
dicke iiberein (elektronenmikroskopische Untersuchung). 
Bei physikalischer Entwicklung steigt die Silberkristall- 
groBe niit der Belichtung. 

Es ist bekannt, daR die Eigenschaften der bei der Ent- 
wicklung entstehenden Silberaggregate auf die F a r b e  der 
entwickelten Schicht von groRem EinfluB sind. Hierzu wurde 

35) P .  W. Vittum u. A .  Weiflberger, J. Photogr. Sci. 2, 81 [1954]. 
37) E. Klein, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 

998 [1956]. 
T. Evans u .  J .  W.  Mitchell, Report of Bristol Conference 1954, 
409. 

und schwarzer Farbton einer koinpakten Silberausscheidung 
entsprechen kann. In diesem Falle sind also die Bildtonun- 
terschiede auf GroRenunterschiede der entwickelten Silber- 
aggregate z u r i i c k z ~ f i i h r e n ~ ~ ) .  Sicher konnen jedoch auch 
durch reine Oberflachenunterschiede, also durch verschie- 
dene Adsorptionsverhaltnisse, die Streueigenschaften der 
Einzelpartikel und damit der Farbton der Schicht veran- 
dert werden ( P .  Cassiersl)) ,  so da8 bei gleicher Form und 
GroBe verschiedene Farbe resultiert. Zusatze, die den Farb- 
ton andern, konnen wahrscheinlich nach beiden Mechanis- 
men wirken. 

In Bezug auf die Diffusion der gebildeten Halogen-Ionen 
in der Schicht (ProzeR 2c) ist die Methode zur Kennzeich- 
nung der Diffusionswege von E. Weyde l )  interessant. 
Mischt man einer Chlorsilber-Emulsion eine lichtempfind- 
lichere Bromsilber-Emulsion zu,  so zeigen sich bei der Ent-  
wicklung in Bromkali-freiem Entwickler die Brom-lonen 
als unentwickelte Hofe um die AgBr-Korner in der Chlor- 
silber-Emulsion. Bei ungenugender Bewegung des Entwick- 
lers kann der Abtransport der Brom-lonen aus der Schicht 
die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses beeinflussen, da 
die Brom-Ionen auch in Bromsilberschichten eine stark 
verzogernde Wirkung ausiiben. 

B. Die Entwicklersubstanzen und ihre Wirkung in 
photographischen Entwicklern 

1 .) K o  n s  t i t u t i o n  d e r  E n  t wi c kl  e r s u  b s  t a n z e n  

Schon friih wurde die Entwicklung vom Standpunkt der 
Entwicklersubstanzen aus betrachtet. M .  AndresenZ9), A. 
und L.  Lumiere und A.  SeyewetzZg) und spater I .  D. Ken- 
d ~ l 1 ~ ~ )  stellten Konstitutionsregeln fur  organische Entwick- 
lersubstanzen auf. Man konnte vielleicht die geforderten 
Konstitutionseigenschaften folgendermafien charakterisie- 
ren: Zwei Substituenten, welche als Elektronendonatoren 
fungieren (z. B. --OH, -01- oder -NH, miissen direkt oder 
durch ein Systemkonjuser ter  Doppelbindungen (z. B. a m  
Benzol-Ring in ortho- oder para-Stellung) so miteinander 
verbunden sein, daR sich moglichst nach Abgabe von zwei 
Elektronen wiederuni ein stabiles, energiearmes System 
bilden kann. Nur die Substanzen, welche auRer den Do- 
natorgruppen noch starke Elektronenacceptorgruppen wie 
-NO,, -SO,- enthalten, entwickeln verstandlicherweise 
schlechter oder gar nicht. 

Einige Entwicklersubstanzen passen nicht in diese Regel. 
Ein Teil davon bildet schon bei Abgabe e i n e s  Elektrons 
relativ energiearme Radikale oder lonen. Hierzu gehort 
unter anderem das von Kendullla '9 als Entwickler ent- 
deckte I-Phenyl-3-Pyrazolidon, das 1 -(p-Amino-phenyl)-3- 
amino-pyrazolin (Ulrich,  Mersch, Wahl,  Delfs40)) (vgl. 
Eggersl))  und die 4-Amino-Pyrazolone (L .  Burgardf, W .  
Pelz, H .  Sa/?mannl)), sowie auch die Sake und Komplexe 
verschiedenwertiger Metalle, z. B. der von P. RomanzQ) be- 
schriebene Vanadium-ll-Salzentwickler. J .  Rzymkowski l )  
hat neben photographisch wirksamen Titan- und Eisen- 
Salzen bzw. -Komplexen auch neuerdings Kupferamin- 
Koinplexsalze organischer Sauren mit brauchbaren ent- 
wickelnden Eigenschaften gefunden. Auch die anorgani- 
schen Entwickler Dithionit und Rongalit C (Miller41)) 
passen nicht in die Konstitutionsregel, erfiillen aber die 
anderen schon vorher erlauterten Kriterien. 

38) I. Johann u. E. Klein Photogr. Korresp. 72 201 [19551. 
4 0 )  H .  Ulrich,  R. Mersch,'O. Wahl u. D. Delfs, b B P .  945GOG v. 18. 

Marz 54/12. Jan.  1956. 
41) A. Miller,  Photogr. Ind. 23, 1064 [1925]. 
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2 . )  p , - A b h a n g i g k e i t  d e r  E n t w i c k l u n g  
Die p,-Abhangigkeit der Entwicklung wird dadurch 

bedingt, da5 die Amino-Gruppe durch Protonenlagerung 
im sauren p,-Bereich ihr wirksames einsames Elektronen- 
paar verliert, die OH-Gruppe durch Protonendissoziation 
im alkalischen Gebiet ein weiteres freies Elektronenpaar 
gewinnt und damit zur aktiveren -0 --Gruppe wird. Eine 
Erhohung des p,-Wertes kommt somit einer Konzentra- 
tionserhohung an aktiverer 1 onenform gleich. DaB eine 
Entwicklersubstanz mehrere, verschieden aktive lonenfor- 
men enthalten kann, haben Eggers, Heckeimann, Lohmer, 
Posse und Scheibe29. 42) an einer Reihe von Aminophenolen 
und Aminoresorcinen zeigen konnen. Die p,-Abhangigkeit 
der Entwicklung wurde zuerst von W. Reinders und M. 
C .  F.  B e u c k e r ~ ~ ~ )  und spater eingehend von Jamesz9) und 
Egger sl) u n  t ersuc h t. 

Da die Oxydation organischer Entwicklersubstanzen im 
allgemeinen mit dem Freiwerden von Wasserstoff-Ionen 
verbunden ist, hat  die Pufferkapazitat eines Entwicklers 
Einflulj auf seine Eigenschaften, besonders im Hinblick auf 
einen durch langsame Diffusion bedingten p,-Abfall in der 
phntographischen Schicht von auI3en nach innen (S. G. 
Bagdsnow und N.  W .  Poljakowal)).  

3 . )  Z u s a t z e  z u m  E n t w i c k l e r  
AuBer dern Alkali werden Sulfit und Bromid als Ent- 

wicklerzusatze verwendet. Sulfit hat  eine dreifache Wirkung: 
1. Schutz gegen Oxydation dureh Luftsauerstoff. 
2. uberfiihrung der Oxydationsprodukte in losliche Verbindungen 

(Sulfosauro Salze). 
3. Halogensilber-Losungswirkung (und darnit, wie erwahnt, teil- 

weise physikalische Entwicklung). 
Will man Wirkung 2 vermeiden, was bei der Farbent- 

wicklung erwiinscht ist, so mu6 man andere Antioxyda- 
tionsmittel verwenden, z. B. Hydroxylamin ( K .  Meyer 
und Mitarbeiter, vgl. P. W .  Vittum und A. Weipbergerl)). 
Ebenfalls zur Herabsetzung der Reaktion rnit den Ent- 
wickleroxydationsprodukten wurde in den sogenannten 
Lithentwicklern der Gehalt des freien Sulfits stark ernied- 
rigt. Bei der Oxydation des Hydrochinons bildet sich nam- 
lich in Sulfit-armen Losungen ein Entwicklungsbeschleu- 
niger ( J .  A. C .  Yule2%)),  der zur Erzeugung einer au8er- 
gewohnlich steilen Gradation ausgeniitzt wird. Die ge- 
ringe Sulfit-Konzentration wird durch Nachlieferung von 
Sulfit mittels Dissoziation der in groRer Menge zugesetzten 
Formaldehydbisulfit-Verbindung aufrechterhalten. Diese 
Spezialentwicklung erlangt steigende Bedeutung bei der 
Herstellung von Rasteraufnahmen in der Reproduktions- 
technik. 

In den Kornoberflachenentwicklern ist es erwunscht, 
Wirkung 3 vollstandig zu vermeiden. James hat  neuerdings 
gegen Luftsauerstoff relativ bestandige Kombinationen von 
Ascorbinsaure und l-Phenyl-3-pyrazolon*3) sowie von As- 
corbinsaure mit Meto129) angegeben. 

4.) M i s c h u n g e n  v o n  E n t w i c k l e r s u b s t a n z e n  
Fur Theorie und Praxis wichtig ist die s u p e r a d d i t i v e  

W i r k u n  g von Entwicklerkombinationen. Nach eingehen- 
den Untersuchungen von G .  I .  P .  Levensonz9) und T .  H .  
Jamesz9 )  an Metol-Hydrochinon-Mischungen haben neuere 
Untersuchungen von A.  J .  Axford, J .  D. Kendallll z g )  und 

sowie H .  Ulrich u. a.40) und J .  Eggersl) gezeigt, 
daB es Substanzen (wie I-Phenyl-3-Pyrazolidon oder 
1 (p-Amino-phenyl)3-amino-pyrazolin) gibt, die in Kom- 
bination mit Hydrochinon schon in kleinen Mengen eine 
starkere Superadditivitat zeigen als Metol. Da diese Sub- 
stanzen noch andere Vorteile im Vergleich zu Metol haben 
(z. B. geringere allergische Wirkung), verdrangen sie 
vielleicht in absehbarer Zeit das  Metolz9). Die Kombi- 
nation von SchwarzweiR- und Farbentwicklern und Ver- 
gleich der Silber- mit der Farbstoffbildung zur Unter- 
suchung des Mechanismus der Superadditivitat ist in die- 
sem Zusammenhang von Interesse ( V a n  Veelerzl)). 

C. Farbentwicklung 
Die wichtigsten der heute verwendeten farbenphotogra- 

phischen Verfahren benutzen die von Rudolf F i ~ c h e r ~ ~ )  
gefundene oxydative Farbkupplung von p-Amino-N-di- 
alkyl-anilinen mit Verbindungen, welche aktive Methin- 
oder Methylen-Gruppen enthalten (Bildung von Indo- 
aniliti- oder Azomethin-Farbstoffen). Die technische Aus- 
fuhrung des Verfahrens beschreibt 0. W ~ h l ~ ~ ) .  

1.)  M e c h a n i s m u s  d e r  F a r b k u p p l u n g  v o n  R u d o l f  
F i s c h e r  

Nachdem es experimentell gesichert war, daB die primare 
Reaktion des Prozesses in der Oxydation des Entwicklers 
bestandz),  stand im Mittelpunkt der Forschungen iiber den 
Mechanismus der Farbkupplung die Frage, welches Oxyda- 
tionsprodukt die Kupplungsreaktion eingeht. Durch die 
Arbeiten von L. Michaelisz.36) und spatervon J .  E .  Lu Valle, 
D.B. Glass und A. Weissberper2,36) war bekannt, daB es zwei 
Oxydationsprodukte gibt, die sich durch ihre Oxydations- 
stufe unterscheiden: Das Semichinondiimin I 1  

' 

x NH2@ x N H  

durch Abgabe eines Elektrons, und das Chinondiirnin I l l  

R, , R d  
R\N/R@ N 

(!  bzw. (1 111 
\/ \ 

I 1  ll 
NH,Q N H  

Bei den sogenannten Feinkornentwicklern setzt man ge- 
rade die Halogensilber-Losungswirkung durch hohe Sulfit- durch Abgabe von zwei Elektronen aus dern p-Phenylen- 

diamin I 
Konzentration oder Zusatz von Halogensilber-Losungs- R, / R  

\ /  
mitteln herauf und die Entwicklungsgeschwindigkeit durch N 

I Verwendung langsam arbeitender Entwicklersubstanzen 
herab, um die groBen Korner moglichst nicht in ihrer vollen c> I GroRe zu entwickeln (W. Meidinger2s)). I 

Bromid-Ionen verzogern die Entwicklung und erhohen entstanden. NH2 

die Differenzierung zwischen Entwicklung und Schleier- FrGher war die Ansicht des Kodak-Laboratoriums (Bent 
bildung, sie erhohen also die Hemmwirkung der VOrgela- usw.34)), daR 1 1  kuppelt. Auch ffijnig45) vertrat  neuerdings 
gerten Prozesse2). diese Ansicht auf Grund von Kupplungsversuchen mit 
_ _  
42)  J .  Eggers, K .  H. Heckelmann, K .  Lohmer u. R. Posse, Mitt. Agfa 

43) T. H. James u. G. A. Reynolds, AP. 2688549 v. 3. Aug. 1953/7. 

Wursterschem Rot und Phenolen im schwa& Sauren 

4 4 )  0. Wahl, diese Ztschr. 6 4 ,  259 [1952]. 
4 5 )  S. Hiinig u. W .  Daum, Liebigs Ann. Chem. 595, 131 [1955]. 

7,  95 [I9551 Springer-Verlag Berlin. 

Sept. 1954. 
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p,-Bereich. Neuere Uberlegungen fiihrten zu dem SchluR, 
dab  11 I die Kupplungsreaktion eingeht (Vittum und Weiss- 
b ~ g e r ~ ~ ) ) .  

Eggers und Frieser'. 46) konnten fu r  das schwach saure 
und neutrale p,-Gebiet zeigen, daR entgegen den Vorstel- 
lungen von Hiinig45) bei Phenolen, welche einen abspalt- 
baren Substituenten an der Kupplungsstelle besitzen, das  
Chinondiimin 1 I 1  kuppelt. An anderen Modellversuchen 
konnte dieses Ergebnis durch rnathematische Analyse der 
Oxydationskinetik und Vergleich zwischen der Kupplungs- 
geschwindigkeit und den Konzentrationen der Oxydations- 
produkte f u r  substituierte Phenole bestatigt  werderi (Eg- 
gersl. ")). 

Inzwischen ist es  Vittum und Weissberger I )  besonders 
durch die experimentellen Arbeiten von Tong (vgl. Vitlurn 
und Weissbergerl)) gelungen, auch f u r  das s tarker  alkali- 
sche Gebiet den Nachweis zu fiihren, daR I I I  t rotz  seiner 
0 kurzen Lebensdauer die Kupplungsreaktion 

' I  ausfiihrt. Das Chinonmonoimin IV, welches " ~ 

11 I ( IV )  sich durch Verseifung aus 111 bildet und 
\/ eine groBere Lebensdauer hat,  reagiert dabei 

1 1  
N li mit iiberschiissigem I unter  erneuter Bil- 

dung von 1 1  und I l l ,  so daR I 1 1  wiederum kuppeln kann. 
Die relativ groljen Farbstoffhofe um das Halogensilber- 
Korn werden so verstandlich. 

2.) A n  d e  r e  F a r  b k u p p I u n g s v e rf a h r e n  
Einen Uberblick iiber andere Farbkupplungsverfahren, 

die im  Entwickler oder den Komponenten von den bisher 
geschilderten abweichen, gab W. A .  Schmidt l). Sie sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
- 
- 

1 
2 
3 
4 
5 

G 

7 

8 

9 

Entwickler 
- ~ 

Dioxynaphthalin 
Hydrazin-Derivate 
a-Acylhydrazine 
@- Acylsulfonhydrazide 
Hydrazone v. Carbonyl- 

Verbb. heterocycl. 
Basen 

Substi t .  p-Phenylen- 
diamiiie 

Substi t .  p-Phenylen- 
diamine 

Substi t .  p-Phenylen- 
diamine 

Sulfoniertes 1,2,4-Tri- 
aminobenzol 

Hydrazin- Derivate 
Methin-, Methylen-Kuppler 
Methin-, Methylen-Kuppler 
Methylen-Kuppler 
enolische Kuppler  

Indazolone 
in 2-Stellung substi tuierte 

acetylierte Anthrachlnone 
Indazolone 

Methin-, Methylen-Kuppier 

niethin-Farbstoffe ausgedehnt wurden. Neuerdings haben 
sich 1. I. Lewkojew, B. S. Portnaja und Mitarbeiterl) mit die- 
sem Problem besonders im Hinblick auf die Moglichkeit 
der Bildung von Wasserstoff-Briicken und Polynierisaten 
(Adsorptionskomplexe mit Gelatine) beschaftigt. 

D. Entwicklungspraxis unci spezielle Anwendungen 

1 .) D if f u s i o n  s v o  r g a n  g e  
Wie schon erwahnt,  kann die Entwicklung durch Diffu- 

sionsprozesse beeinflubt werden, wenn diese so langsam 
verlaufen, dalj sie geschwindigkeitsbestimmend werden. 
Es ist daher notig, dab  der Antransport von Entwickler- 
substanz und der Abtransport von Oxydationsprodukt und 
Halogen-Ionen durch Bewegung der Losung gleichmabig 
und schnell verlauft. H .  Merglerl) fand, dab zur Ent-  
wicklung von Sensitorneterstreifen eine Bewegung der Lo- 
sung durch Stickstoff-Blasen (Sprudelentwicklung) am 
gleichmabigsten arbeitet und mit den praktischen Ergeb- 
nissen a m  besten iibereinstimmt. 

Beim Verarbeiten von Dreischichtenmaterial in der Farb- 
entwicklung ist durch die relativ langsame Diffusion in der 
Gelatineschichf ein Entwicklungsunterschied zwischen den 
einzelnen Schichten nicht zu vermeiden. E r  kann allerdings 
auf ein Minimum herabgedriickt werden, wenn man die 
Diffusionsgeschwindigkeit durch Verarbeitung bei erhohter 
Temperatur heraufsetzt ( Y .  N. Gorochowsky')). 

2 . )  S p e z i  a l e n  t w i  c k l e  r 
Die Farbe des entwickelten Silbers wird durch den Ent- 

wickler beeinflubt (vgl. 11 A 2, auch 0. Khairat')). H .  
Hoerlinl)  beschrieb Entwickler, die durch niedrigen pn- 

ents te  hende  Farbctoff e 

Azofarbstoffe 
Azofarbstoffe 
Azofat-bstoffe 
Azofarbstoffe 
Azofai-bstoffe 

I ndaz8)lon-Farbstoffe 

Azofarbstoffe 
Chlnonimin-Farbstoffe 

(Oxydation mi t  Bi- 
chromat)  + Anthra-  
chirion-Farbstoffe 

Azin- Farbstoffe 

3 . )  F a r  b s  t off - Si I b e r -  V e  r h a1 t n i s 
Das Verhaltnis zwischen Farbstoffdichte und der Menge 

des entwickelten Silbers andert  sich nach W. S. Tschelzow, 
A .  N. Jordanski, S. A .  Bongard und T . G .  Tkatschenkol) 
nur bei Komponentenerschopfung. Die auftretende Veran- 
derung des Verhaltnisses zwischen Farbdichte und Silber- 
schwarzung niit der Entwicklungszeit ist auf eine Veran- 
derung der Deckkraft des Silbers zuriickzufiihren. Das 
Beersche Gesetz ist f u r  die untersuchten Farbstoffe dage- 
gen erfiillt (vgl. auch Van Veelenl)). 

4.) F a r b e  u n d  K o n s t i t u t i o n  d e s  F a r b s t o f f s  
Brooker und Sprague2, 36) hat ten sich schon 1941 mit 

Untersuchungen iiber die Farbe und Konstitution von In- 
doanilin-Farbstoffen befaljt, die spater von P .  W. Vittum, 
G .  H .  Brown, B. Graham und A .  Weissberger2) auch auf Azo- 

4u) J .  Eggers 11. H .  Frieser ,  Z.  Flektrochem.,  Ber. Bunsenges.  phys ik .  

4 7 )  J .  Eggers, ebenda ,  60, 987 [1956]. 
Chem. 60, 372 (19561. 

- .- 

Wert  und  Benzthiazol-Zusatz eine uner- 
wiinschte Schleierwirkung von y-Strah- 
len unterdriicken, ohne dab  die Empfind- 
lichkeit fur  sichtbares Licht vollstandig 
verschwindet. 

In manchen Fallen kommt es darauf 
an,  moglichst schnell das sichtbare Bild 
zu erhalten. Hierzu war schon I944 von 
Keller, Maefzig und MBglich4*) ein brauch- 
barer Fixierentwickler unter Verwendung 
von Aluminatpuffer und hochaktiven 
Entwicklersubstanzen ausgearbeitet wor- 
den, welcher die Verarbeitung (Entwick- 
lung und Fixage) in einem Bade in 
relativ kurzer Zeit ermoglichte. Neuer- 
dings hat  H .  S. Keelan') die Brauchbar- 
keit eines ahnlichen Entwicklers gepriift. 

Hohere Entwicklerternperaturen (bis 40 "C) zur Schnell- 
verarbeitung und Ersatz der Fixage durch Uberfiihrung des 
Resthalogensilbers in licht- und  warmebestandige Silberver- 
bindungen mittels Thioharnstoff, Thiosemicarbaziden 
oder Alkalijodiden diskutieren A .  R. B ~ r k i n ~ ~ )  und H .  D .  
RusseLL29). 

111. Eigenschaften phstographischer Schichten 

A. Kornigkeit und Lichtstreuung 

Die Streuung des Lichtes an  den unentwickelten Ha- 
logensilber-Kornern und die Kornigkeit der entwickelten 
photographischen Schicht sind die Faktoren, die die Wie- 
dergabe kleiner Details bestimmen ; eine gewisse Rolle spie- 
len noch durch die Entwicklungsbedingungen hervorgeru- 
fene ,,Nachbareffekte". Die Schwierigkeit des Gebietes liegt 
darin, daR psychologische und physikalische Probleme 

48) J .  M .  Keller, K. Maetzig u. F .  Moglich, Geheim. Marine-Forschg. 
~ ~ ~ _ _ _  

Ber. N r .  30 (8. Juli  1944). 
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nebeneinander auftreten. Beurteilt wird visuell; das Ziel ist, 
aus physikalischen Messungen auf die visuell feststellbaren 
Eigenschaften zu schlieBen (vgl. H. Frieserl)). 

Die Ursache fur  die UnregelmaBigkeit, die man bei Be- 
trachtung stark vergroBerter Bilder empfindet, ist die 
K o r n i g k e i t  des Negativs. Sie ist bedingt durch die stati- 
stischen Schwankungen, die in der Verteilung der ent- 
wickelten Korner innerhalb der Schicht auftreten. 

Die Versuche, die Kornigkeit mit e i n e m  MeBwert, etwa 
dern Callier-Koeffizienten oder der mittleren Schwarzungs- 
schwankung, zu charakterisieren, sind in den letzten Jah- 
ren kritisch gepruft worden. Diese Moglichkeit besteht aber 
nicht, jedenfalls nicht allgemein. Als Ma8 scheint das Am- 
plitudenspektrum der Schwarzungsschwankung (Schwan- 
kungsspektrum) geeignet. Hierzu entwickelte mathema- 
tische Methoden gestatten vor allem den Vergleich der ver- 
schiedenen Methoden zur Kornigkeitsmessung unter- 
einander. 

W .  Romerl) zeigte die Gesichtspunkte auf, nach denen 
Yornigkeiten beurteilt und gemessen werden konnen; er 
nannte auch eine neuartige optische MeBmethode, wies 
aber, wie R. Debotl), auch auf den EinfluB hin, welchen die 
Optik selbst auf die MeBergebnisse hat (Linsenfehler usw.) 
(vgl. a. IV).  

Durch die Streuung des Lichtes in der unentwickelten 
Schicht entstehen Reflexions- und Diffusionslichthof. o b e r  
den Streuvorgang selbst existiert eine groBe Anzahl von 
Arbeiten.Wahrend man im wesentlichen nach der Mieschen 
Theorie die Streuung von Solen mit kugeliger oder rota- 
tionsellipsoider Form als Funktion der Wellenlange und der 
TeilchengroBe beherrscht (auch unter Beriicksichtigung der 
Absorption), laat  sich diese Theorie nicht ohne weiteres fur  
eine photographische Schicht ubernehmen, da  hier sehr 
verschiedene und komplizierte Korntracht vorliegt, (vgl. 
IA 4). Experimentelle Ergebnisse zu diesem Thema wur- 
den von E. Kleinl) mitgeteilt. Von Emulsionen, die sich 
nur im mittleren Korndurchrnesser unterschieden, wurden 
die Streueigenschaften, also diejenigen Lichtstrome ge- 
messen, die entstehen, wenn ein paralleles Lichtbiindel auf 
die streuende Schicht trifft. E. Zeitler') gelang es, diese 
Experimente, soweit sie sich auf Messungen im Spektral- 
gebiet auBerhalb der Absorption beziehen, theoretisch zu 
deuten. Die groBe Koagulationsneigung des Jodsilbers fuhrt  
zu Anomalien im Streuverhalten in Abhangigkeit von der 
bei der Bildung des Soles anwesenden Gelatinekonzentra- 
tion ( H .  Hammersteinl)). 

Die Belichtungsverteilung, die bei vorgegebener aufge- 
driickter Belichtung in einer streuenden Schicht entsteht, 
kann nach Frieser') aus der nach der Entwicklung ent- 
standenen Schwarzungsverteilung berechnet werden. Prin- 
zipiell sind drei Yonstanten zur theoretischen Beschrei- 
bung des Diffusionslichthofes notwendig: Zwei Zehntel- 
wertsbreiten k, und k, der Belichtungsverteilung (Uber- 
lagerung zweier exponentieller Abfalle) und ein Faktor p, 
der den Anteil der Einzelfunktion a m  Gesamtlichtstrom 
wiedergibt. Bei normalen Schichten geniigt eine Konstante. 

Von verschiedenen Seiten liegen Arbeiten vor (Frieser l)), 
nach denen das Auflosungsvermogen nicht als Giitemerk- 
ma1 eines Filmes in Bezug auf seine Wiedergabemoglich- 
keiten fur kleine Details verwendet werden kann. Es liegen 

die fur die Scharfe maBgebenden Details in anderer Gro- 
Benordnung als die fu r  das Auflosungsvermijgen bestim- 
menden GroBen. Fiir die Scharfe ist der Kontrast, rnit dem 
wiedergegeben wird, wesentlich. Reinhard Miillerl) schlug 
hier eine charakteristische GroBe vor, die man aus der 
Schwarzungsregistrierung eines Kantenverlaufes ableiten 
kann. 

6. Farbenphotographie 
Auf dern Gebiet der Farbenphotographie wurden durch 

Anwendung der durch die moderne Farbmetrik gegebencn 
Messungs- und Berechnungsverfahren wesentliche Fort- 
schritte erreicht. 

W .  T .  Hansan gab einen ausfuhrlichen uberblick uber 
diese Theorien und zeigte, daB es moglich ist, den Unter- 
schied zwischen den Farben des Origina!s und  des Bildes 
meBtechnisch zu erfassen und nach Mitteln z u  suchen, 
diese Abweichung moglichst klein zu machen. Dieses Pro- 
blem hangt eng zusammen mit der Wahl der giinstigsten 
Aufnahmefilter iiber die K.  H .  Schirmer, brsonders im 
Hinblick auf die Farbdruckverfahren, vortrug. 

W .  Behrendt befal3te sich rnit Verfahren der Farbsensito- 
metrie wie z. B. der Abstimmung der Farbdichtekurven 
der drei Schichten von Color-Negativ- und Color-Positiv- 
Material aufeinander im Vergleich zur Wiedergabe von 
Grautonen. 

E. Helfmig l) zeigte den allgemeinen Aufbau und die me- 
trischen Beziehungen eines Farbkorpers dreier subtraktiver 
Mischfarben, wobei er speziell die Anderungen des Farb- 
ortes mit der Farbstoffkonzentration behandelte. Farb- 
verbesserungen werden im subtraktiven Farbnegativ-Po- 
sitivprozeb durch gradationslose, farbige Masken erhalten. 

Das menschliche Auge empfindet eine bestimmte An- 
derung der Leuchtdichte starker, wenn damit eine An- 
derung des Farbtons verbunden ist, als wenn es sich urn 
eine einfarbige Farbabstufung (schwarzweil3) handelt. Dies 
wird in einem Verfahren von W .  Bergerhoff, A. Mil ler und 
W .  Eichlerl) zur Kontrasterhohung, z. B. bei Rontgenauf- 
nahmen ausgeniitzt. 

IV. Photographische Optik 

Wie A. Naumannl) ausfiihrte, kann das Problem der 
Lichtstarke des photographischen Objektivs in1 wesent- 
lichen als abgeschlossen gelten. Verbesserungen der Ab- 
bildungsleistung, besonders a m  Bildrand, sind aber noch 
moglich und notwendig. 

Die visuelle Scharfeinstellung der Yamera-Optiken am 
Kollimator kann durch ein lichtelektrisches Gerat ersetzt 
werden (R. Swig) ' ) ,  welches nach einer Nullniethode ar- 
beitet. In den Vortragen von P. J .  Lindbergl), A. Lohrnann 
und K .  Rosenhauer wurden Rechenverfahren zur Erfassung 
der Anderung der Lichtverteilung im optischen Bild gegen- 
uber dem Objekt (Kontrasttransmission, Kontrastiiber- 
tragungsfunktion) abgeleitet und die apparativen Moglich- 
keiten zur Ermittlung dieser RechengroRe aufgezeigt. Die 
Arbeiten der letzten drei Autoren sind deshalb von beson- 
derer Bedeutung, da  hierdurch eine Trennung der Einfliisse 
des Objektivs und der photographischen Schicht auf die 
Scharfe des photographischen Bildes moglich wird. 

Eingegangen a m  2. Janiiar 1957 [ A  7901 
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