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Die Rolle des Oxydationseffekts bei der Lithentwicklung
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Als Fortsetzung fritherer Mitteilungen,»® in welchen der Autor auf die oxydative Wirkung der Oxydations-
produkte des Hydrochinons bei der Lithentwicklung hinwies, wurde hier der Oxydationseffekt eingehender
untersucht und der Mechanismus der Lithentwicklung diskutiert, obwohl einige Arbeiten®—® keinen Oxydations-

effekt vertreten.
bemerken kann.

Die Lithentwicklung hat eine betrichtliche Induktionsperiode, in der man keine Schwirzung
Durch physikalische Entwicklung, die der chemischen Entwicklung und dem Fixieren nach-

folgte, bemerkte man eine sichtbare Schwirzung. Diese Versuchsmethode fiihrte zu folgenden Ergebnissen.
Wihrend der Induktionsperiode konnte man das Wachstum von Entwicklungskeimen experimentell finden.
Der Oxydationseffekt angesammelter Oxydationsprodukte auf die- Entwicklungskeime wurde im Entwicklungs-
verlauf nach der Induktionsperiode als wirksam betrachtet. Wihrend der Induktionsperiode wurde aber eine
Oxydation der Entwicklungskeime durch die diffundierenden Oxydationsprodukte als Saumeffekt beobachtet.
Durch die Feststellung des Oxydationseffekts ist die Folgerung iiber den Mechanismus der Lithentwicklung die
gleiche wie in fritheren Arbeiten, kann aber ausfiihrlicher beschrieben werden.

Der Lithentwickler ist bekanntlich ein Hydrochinon-
Alkali-Entwickler mit einer niedrigen Konzentration
von Sulfitionen, bei dessen Behandlung ein Lithfilm
einen bildscharfen Litheffekt zeigt. Zum Mecha-
nismus der Lithentwicklung wurden bisher verschiedene
Hypothesen® vorgeschlagen, von denen die auf einer
Entwicklungsaktivitit der Oxydationsprodukte des Hy-
drochinons beruhende besonders unterstiitzt werden
kann. " In friheren Arbeiten':2 weist der Autor auf
die Wichtigkeit des Oxydationseffekts der Oxydations-
produkte sowie deren Beschleunigungseffekt tiber den
Mechanismus der Lithentwicklung hin.. Eine Reihe
von gegenteiligen Arbeiten,?—®) die keinen Oxydations-
effekt bei der Lithentwicklung mitteilen, sind bis heute
erschienen: Zwicky® fand keine Oxydation des latent-
en Bildkeimes durch die Phenidon-Hydrochinon-
Entwicklung nach der Lithentwicklung. - Die Versuche
von Okutsu, Sakai und Iwano,%®) die den EinfluB
der diffundierenden Oxydationsprodukte auf eine an-
dere Emulsionsschicht suchten, zeigten keinen Oxyda-
tionseffekt. Die elektronenmikroskopischen Beobach-
tungen von Shiozawa und Sakai® zeigten ebenso keine
Oxydation der Entwicklungskeime.

In der vorliengenden Arbeit wurde der Oxydations-
effekt eingehender als frither untersucht, indem der
Beschleunigungseffekt berichtet wurde.? In Zusam-
menfassung der Ergebnisse wurde eine Hypothese tiber
den Mechanismus der Lithentwicklung diskutiert.

Experimentelles

Emulsion und chemische Entwicklung. Eine Chlorbrom-
silber-Emulsion, die 30 Mol%, AgBr betrug und schwefelsen-
sibilisiert wurde, wurde auf eine Unterlage gegossen. Fiir
die chemische Entwicklung bei 20 °C dienten ein normaler
Lithentwickler und dieser Lithentwickler mit Natriumsulfit.
Einzelheiten der Materialien und der Versuchsdurchfithrung
wurden in fritherer Arbeit® beschrieben.

Physikalische Entwicklung. - Die Probefilme, die zuerst
chemisch entwickelt, fixiert und gewissert wurden, wurden
dann in der Liippo-Cramerschen Lésung 60 Sekunden bei
20°C physikalisch entwickelt. Sie enthielt pro Liter 10 g Metol
(N-Monomethyl-p-aminophenolsulfat), 100 g Zitronensiure,
10 g Natriumzitrat und auBerdem 10g Silbernitrat, die
kurz vor der Behandlung zugesetzt wurden.

Ergebnisse und Diskussion

Hydrochinonentwicklung hat eine ausgeprigte
Induktionsperiode bis zur ersten sichtbaren Silberab-
scheidung, die in diesem Versuch etwa 45 Sekunden
dauerte. Gegenwart von Sulfit verhindert bekanntlich
die Bildung der Oxydationsprodukte des Hydrochinons
unter Bildung von Hydrochinonsulfonsiure. Die Wir-
kung des Sulfites auf den Entwicklungsverlauf nach
der Induktionsperiode wurde heir untersucht. Abb. 1
schildert den EinfluB der Sulfitkonzentration von 0,
10 und 30 g/l auf die Form der Schwirzungskurven
von 60 und 90 Sekunden chemisch entwickelter Probe-
filme. Durch steigende Sulfitzusdtze riickte der FuB
der Schwirzungskurven vor, indem er eine weiche
Gradation zeigte. Die Ursache dafir wurde in
voriger Arbeit® auf die oxydative Wirkung der
Oxydationsprodukte mit Hilfe von Br—- und H+-Ionen
zuriickgefiihrt.

Innerhalb der Induktionsperiode kann man elektro-
nenmikroskopisch die kleinsten Entwicklungskeime an
Kérnern beobachten. Pontius e al.”) fanden elektronen-
mikroskopisch, daB sich die Entwicklungskeime ungefihr
beim Endpunkt der Induktionsperiode in sichtbare

fadenférmige Silberteilchen verindern. Von den Ent-
2 30100
90 Sek. Ent.
@
1 60 Sek. Ent.
30
- 10
/ "
1 1 . 1
0 1 2 3
log rel. E
Abb.-1. EinfluB des Sulfites auf Lithentwicklungsvor-

gang nach der Induktionsperiode. Die Filme wurden
60 und 90 Sekunden bei Anwesenheit von 0, 10 und
30 g Natriumsulfit/l chemisch entwickelt.
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Abb. 2. Schwirzungskurven fiir physikalische Entwick-
lung von zuvor 15 und 30 Sekunden chemisch
entwickelten Filmen in Entwicklern mit 0, 10 und
30 g Natriumsulfit/l.

wicklungskeimen wihrend der Induktionsperiode
nimmt man an, daB sie als physikalische Entwicklungs-
keime wirken. Nach Vorob’eva und Svirilov® betrigt
die minimale GroBe der Keime fur die physikalische
Entwicklung etwa 35 A. Die Versuche, deren Engeb-
nisse in Abb. 2 dargestellt sind, wurden folgendermaBen
durchgefiihrt. Die belichteten Filmstreifen wurden
kurze Zeit chemisch entwickelt, fixiert und gewissert,
wobei man fast keine Schwirzung bemerkte. Hier
sollen die Keime von der Losungsphase umgeben wer-
den. Bei der nachfolgenden physikalischen Entwick-
lung entstand eine Schwirzung, die sich mit der Licht-
mengenzunahme erhohte. In dieser Schicht beo-
bachtete man elektronenmikroskopisch die kugel-
formigen Silberteilchen. Abb. 2 zeigt Schwirzungskur-
ven der physikalischen Entwicklung von Filmstreifen,
die zundchst 15 und 30 Sekunden chemisch entwickelt
worden waren. Daraus ist ersichtlich, daB sich
mit zunehmender chemischer Entwicklungsdauer die
Abscheidungsmenge des Silbers bei der physikalischen
Entwicklung erhohte. Diese Tatsache zeigt, daB sich
die unsichtbaren Entwicklungskeime wihrend der In-
duktionsperiode bei der Hydrochinonentwicklung ver-
groBern. Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, hatte Sulfit
einen geringen EinfluB auf das Keimwachstum im
Anfangsstadium der Lithentwicklung, wihrend es im
Entwicklungsverlauf nach der Induktionsperiode sehr
wirksam war. Daher ist anzunehmen, daB sich die
Oxydationsprodukte im Entwicklungsverlauf nach der
Induktionsperiode wesentlich auf die Keime auswirken.
Die Ursache dafir ist vermutlich ein Vorkommen von
geringen Mengen an Oxydationsprodukten zu Beginn
der Entwicklung oder eine irreversible Reaktion der
Oxydationsprodukte mit Gelatine. Dieses Resultat ent-
spricht dem von Charkoudian e? al.,”) die beobachteten,
daB keine Spur von Semichinon im Anfangsstadium
der Lithentwicklung durch ESR-Messungen vorkam.
An der entwickelten Grenzlinie zwischen schwicher
und stirker belichteten Filmflichen bemerkt man eine
Schwirzungserniedrigung, wie sie auch als Saumef-
fekt bezeichnet wird. Im Fall der Lithentwicklung
nach der Induktionsperiode wurde schon mitgeteilt,?
daB die Ursache hierfur auf die oxydative Wirkung der
aus den stirker belichteten Stellen diffundierenden
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Abb. 3. Saumeffekt von chemischen Entwicklungskei-
men wihrend der Induktionsperiode an der scharfen
Grenze zweier Flichen verschiedener Belichtung. Die
Keime wurden sichtbar durch nachfolgende physika-
lische Entwicklung.

links: Lithentwickler
rechts: Lithentwickler + 30 g Natriumsulfit/l

Oxydationsprodukte zuriickgefithrt werden kann. In
der vorliegenden Arbeit wurde der Saumeffekt im
Laufe der Induktionsperiode, in welcher sich die un-
sichtbaren Entwicklungskeime vergréBern, untersucht.
Die nach der fritheren Methode? unterschiedlich be-
lichteten Filmflichen wurden 80 Sekunden chemisch
entwickelt, wobei sich eine Schwirzung auf der stirker
belichteten Flichebefand, jedoch keine auf der schwicher
belichteten. Die Schicht wurde dann physikalisch ent-
wickelt, um eine Schwirzung auf der schwicher be-
lichteten Fliche hervorzubringen. Die mikrodensito-
metrischen Schwirzungsverteilungen zwischen beiden
Flichen sind in Abb. 3 dargestellt. Im Fall der Lith-
entwicklung ist eine merkliche Schwirzungsernied-
rigung an der Grenze erkennbar, die sich durch Zusatz
von Sulfit erheblich verringerte. Auf Grund dieser
Tatsachen kann man folgern, daB3 im Anfangsstadium
der Lithentwicklung die von Stellen hoher Schwirzung
herausdiffundierenden Oxydationsprodukte auf die Bild-
keime der schwicherer Belichtung oxydativ einwirken,
um das Wachstum der Keime bei der Entwicklung
zuriickzuhalten, oder um die Keime zum Abbau zu
fuhren. Dies entspricht einer Oxydation der Bild-
keime, deren Méglichkeit aus Messungen von Redox-
potentialen der latenten Bildkeime und der umliegen-
den Losung bereits gedeutet wurde.?) Der exakte Nach-
weis, ob es sich um eine oxydative Hemmung der
Entwicklung oder um einen Abbau von Keimen han-
delt, ist experimentell schwierig und nicht so bedeu-
tungsvoll fur den Mechanismus der Lithentwicklung.
Eine vollstindige Erklirung der Lithentwicklung ist
noch nicht ausreichend, aber eine Hypothese dafiir soll
mit Hilfe der neuen Ergebnisse ausfithrlicher als frither
wie folgt beschrieben werden. Im Anfangsstadium der
Lithentwicklung ist das Wachstum der Entwicklungs-
keime elektronenmikroskopisch zu beobachten. Die
entstandenen Oxydationsprodukte wirken sich wihrend-
dessen auf die Keime wenig aus. Im fortgeschritte-
neren Entwicklungsstadium wihrend der Induktions-
periode sammeln sich die Oxydationsprodukte bei Ab-
wesenheit von Sulfit an, so daB sie auf die Keime
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zuerst oxydativ einwirken, um das Auswachsen zum
sichtbaren Silber zu hemmen. Diese oxydative Hem-
mung im Entwicklungsverlauf nach der Induktions-
periode ist wahrscheinlich an den schwicher belichte-
ten Stellen besonders stark. Die Keime an den stirker
belichteten Stellen widerstehen der Oxydation und
werden weiter entwickelt, wo eine Menge Oxydations-
produkte entstehen, und diffundieren einigen Ab-
stand zu den benachbarten Koérnern, in denen die
starker belichteten Bildkeime durch die Herabsetzung
der Ladungsschranke beschleunigend entwickelt wer-
den, und die schwicher belichteten durch die oxydative
Hemmung oder durch den oxydativen Abbau hemmend
entwickelt werden. Die Lithentwicklung gehért einem
komplizierten Entwicklungssystem an, in dem die
Oxydationsprodukte gleichzeitig zwei Rollen spielen,
d.h. die Entwicklung zu beschleunigen und sie oxy-
dativ zu hemmen, oder die Keime oxydativ abzu-
bauen. Eine einheitliche Deutung, wie man sie bisher
angenommen hat, wire fiir die Diskussion der Lithent-
wicklung nicht ausreichend.

Obwohl einige Untersuchungen3-%) keinen Oxyda-
tionseffekt bei der Lithentwicklung bemerken, wurde
eine Oxydation der Entwicklungskeime durch Versuch
bestitigt, was zur Vorstellung der Lithentwicklung von
groBer Bedeutung ist. Aus dieser Bestitigung des
Oxydationseffekts kommt man auch diesmal mit Beriick-
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sichtigung der vorigen FErgebnisse der Emulsionsei-
genschaften® im Lithentwickler iiber die Entstehung
des Litheffekts folgendermaflen zu derselben Erklarung
wie zuvor:»»® Der Litheffekt ist abhingig von der
Entwickelbarkeit der stirker belichteten Bildkeime und
von der Oxydierbarkeit der schwicher belichteten.
Eine richtige Balance dieser beiden Faktoren ist fiir
einen guten Litheffekt wichtig.

Herrn Prof. Dr. K. Honda von der Universitit
Tokio moéchte ich herzlichst fiir die Diskussion danken.
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