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Verfahren zur Erzeugung photographischer Abbildungen nach dem
Farbdiffusionsiibertragungsverfahren und dafiir geeignetes photographisches Material.

@ Die Erfindung betrifft ein photographisches Farb-

diffusionsiibertragungsverfahren, welches mit bild-
weiser Freisetzung eines Farbstoffs arbeitet, sowie das
dazu geeignete photographische Material.

Der Farbstoff diffundiert in eine Empfangsschicht
und wird dort zu einem Farbstoffbild gebeizt. Die Farb-
stoffe werden durch reduktive Spaltung aus einer Ver-
bindung der Formel D-E-F-BAL freigesetzt.

D bedeutet eine den Rest eines diffundierbaren
Farbstoffs enthaltende Gruppe, BAL ist eine Ballastgrup-
pe, welche die sie enthaltende Verbindung mit der
Schicht, in der sie vorliegt, substantiv macht, D und E
sind durch eine beliebige chemische Bindung verkniipft
und E und F stellen ein Einfach- oder Doppelbindungs-
system dar, welches D mit BAL verbindet und bei einem
pH-Wert von unter 3 ein gegen eine Standardwasserstoff-
elektrode gemessenes Reduktionspotential iiber -200 mV
besitzt, wobei diese Bindung bei einem pH-Wert von
unter 3 durch ein bei diesen Bedingungen wirksames
Reduktionsmittel reduktiv spaltbar ist.
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. PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von photographischen Abbil-
dungen unter Verwendung von Silberhalogenidmaterial,
dadurch gekennzeichnet, dass man stufenweise:

a) ein photographisches Material bildweise belichtet, wel-
ches zumindest wihrend der Silberhalogenidentwicklungs-
stufe in dieser Reihenfolge mindestens eine Silberhalogenid-
emulsionsschicht, eine Farbstoffbeizschicht sowie einen Tré-
ger enthilt, und der Silberhalogenidemulsionsschicht eine
Verbindung der allgemeinen Formel
(1) D—-E-F-BAL
worin D eine den Rest eines diffundierbaren Farbstoffs ent-
haltende Gruppe und BAL eine Ballastgruppe bedeutet, zuge-
ordnet ist, wobei D und E durch eine beliebige chemische
Bindung verkniipft sind und E und F ein Einfach- oder Dop-
pelbindungssystem darstellen, welches D mit BAL verbindet
und bei einem pH-Wert von unter 3 ein gegen eine Standard-
wasserstoffelektrode gemessenes Reduktionspotential iiber
—~200 mV besitzt, und wobei diese Bindung bei einem pH-
Wert von unter 3 durch ein bei diesen Bedingungen wirksa-
mes Reduktionsmittel reduktiv spaltbar ist,

b) das belichtete Material verarbeitet, um das latente Bild
in der (den) Silberhalogenidemulsionsschicht(en) zu entwik-
keln,

¢) und gleichzeitig oder anschliessend eine bildweise Ver-
teilung eines Reduktionsmittels in einem wéssrigen sauren
Medium mit einem pH-Wert von unter 3 hervorruft und die
E — F-Bindung der Verbindung der Formel (1) unter bildwei-
ser Freisetzung eines diffundierbaren Farbstoffs reduktiv
spaltet,

d) den diffundierbaren Farbstoff in die Farbstoffbeiz-
schicht diffundieren ldsst oder zur Diffusion bringt

¢) und dort den Farbstoff unter Entstehung eines Farb-
stoffbildes mit einem Absorptionsmaximum im Bereich von
300-800 nm beizt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man stufenweise

a) ein photographisches Material geméss Anspruch 1 bild-
weise belichtet,

b) das belichtete Material mit einer Schwarzweiss-silber-
halogenidentwicklerlosung verarbeitet, um das latente Bild in
der bzw. den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) zu entwik-
keln,

¢) das Material in einer Silberfarbbleichldsung bei einem
pH-Wert von unter 3 in Gegenwart eines Silberfarbbleichka-
talysators verarbeitet, wodurch der Silberfarbbleichkatalysa-
tor an den Silberbildstellen reduziert und zu einem Reduk-
tionsmittel wird, und den reduzierten Katalysator an den
latenten Bildstellen die E — F-Bindungen der Verbindung der
Formel (1) unter Freisetzung eines diffundierbaren Farbstoffs
spalten ldsst oder diese zur Spaltung bringt,

d) den diffundierbaren Farbstoff in die Farbstoffbeiz-
schicht diffundieren ldsst oder zur Diffusion bringt

e) und dort den Farbstoff unter Entstehung eines Farb-
stoffbilds mit einem Absorptionsmaximum im Bereich von
300-800 nm beizt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man stufenweise:

a) ein photographisches Material wie in Anspruch 1 defi-
niert bildweise belichtet,

b) das belichtete photographische Material mit einem
wissrigen sauren Verarbeitungsbad behandelt, um in der bzw.
den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) eine Losung oder
Dispersion einer Redev-Verbindung zu erzeugen, um dadurch
das latente Silberbild in der bzw. den Silberhalogenidemul-
sionsschicht(en) zu entwickeln, sowie
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¢) an den Stellen ohne latentes Bild die Redev-Verbin-
dung die E — F-Bindungen der Verbindung der Formel (1)
unter Freisetzung eines diffundierbaren Farbstoffs spalten
lasst oder diese zur Spaltung bringt,

d) den diffundierbaren Farbstoff in die Farbstoffbeiz-
schicht diffundieren lésst oder zur Diffusion bringt

¢) und dort den Farbstoff unter Entstehung eines Farb-
stoffbilds mit einem Absorptionsmaximum im Bereich von
300-800 nm beizt. ]

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Redev-Verbindung ein Metallion vorliegt, welches in
wissriger saurer Losung als Entwickler fiir ein latentes Silber-
bild wirken kann.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Redev-Verbindung in inaktiver Form vor-
liegt und deren Losung oder Dispersion unmittelbar vor oder
wihrend der Aufbringung der Losung oder Dispersion auf
das belichtete photographische Material in Stufe (b) mit
einem die Verbindung aktivierenden Reduktionsmittel in
Beriihrung gebracht wird.

6. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man in Stufe (b) eine Losung oder Dispersion
einer inaktiven Form der Redev-Verbindung auf das photo-
graphische Material aufbringt, wobei dieses entweder in der
Deckschicht oder unter der Deckschicht und iiber der unter-
sten Silberhalogenidemulsionsschicht eine die inaktive
Redev-Verbindung aktivierende Verbindung in Schichtform
enthilt. -

7. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Redev-Verbindung zunichst in inaktiver
Form in einer Schicht des photographischen Materials vor-
liegt und in Stufe (b) ein Losungsmittel fiir die Verbindung
auf das belichtete photographische Material aufgebracht wird
und die so gebildete Losung der inaktiven Verbindung im
Material zur Umwandlung der Verbindung in die aktive Form
behandelt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die die inaktive Redev-Verbindung aktivierende Verbin-
dung in Schichtform eine Dispersion eines Metalls ist, das in
der elektrochemischen Spannungsreihe iiber dem Silber steht
und die Elemente bis einschliesslich Lanthan umfasst.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass man den photographischen Aufbau aus
zwei Teilen herstellt, wobei der eine Teil die Deckschicht, die
Silberhalogenidemulsionsschicht(en) und die Verbindung der
Formel (1) und der andere Teil die Schicht umfasst, welche
das Farbstoffbeizmittel und den Tréger enthilt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass das photographische Material aus
einem Teil besteht, das die Deckschicht, die Silberhalogenid-
emulsionsschicht(en), die Verbindung der Formel (1) und die
Farbstoffbeizschicht umfasst, wobei alle diese auf den Tréger
gegossen sind. .

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass in dem verwendeten photographischen Material entwe--
der eine Trennschicht oder eine Trennstelle zwischen der
bzw. den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) und der Farb-
stoffbeizschicht angeordnet ist.

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein photographisches Material bildweise belichtet,
das ein lichtempfindliches System und diesem zugeordnet
entweder eine Azoverbindung der Formel

D-N=N-BAL
oder eine Hydrazoverbindung der Formel

D-NH-NH-BAL



enthdlt, worin D ein diffundierbarer Farbstoffrest und BAL
eine Ballastgruppe ist, welche die Azo- bzw. Hydrazoverbin-
dung mit der Schicht, in der sie vorliegt, substantiv macht, das
belichtete photographische Material verarbeitet, um eine bild-
weise Verteilung einer reduzierenden Verbindung zu erhalten, 5
welche die Azo- bzw. Hydrazoverbindung reduzieren kann,
die reduzierende Verbindung die Azo- bzw. Hydrazoverbin-
dung bildweise reduzieren lisst, dadurch einen diffundierba-
ren Farbstoff freisetzt, diesen bildweise in eine Empfangs-
schicht diffundieren ldsst oder zur Diffusion bringt und den
Farbstoff dort unter Entstehung eines Farbstoffbildes mit
einem Absorptionsmaximum im Bereich von 300-800 nm
beizt.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass man:

a) ein photographisches Material bildweise belichtet, wel-
ches zumindest wéhrend der Verarbeitungsstufen eine Silber-
halogenidemulsionsschicht, in dieser oder in einer damit in
Beriihrung stehenden Schicht eine Azoverbindung nach
Anspruch 12 sowie eine Farbstoffempfangsschicht enthilt,

b) das latente Bild in der Silberhalogenidemulsionsschicht
mit einer Schwarzweiss-silberhalogenidentwicklerlgsung ent-
wickelt, um in der Silberhalogenidemulsionsschicht ein Sil-
berbild zu erzeugen,

c) das Material in einer Silberfarbbleichlosung in Gegen- 25
wart eines Silberfarbbleichkatalysators verarbeitet, wodurch
der Katalysator an den Silberbildstellen einer Reduktion
unterliegt,

d) den reduzierten Katalysator entweder die in der Silber-
halogenidemulsionsschicht vorliegende Azoverbindung bild- 30
weise reduzieren oder in die Schicht, in der die Azoverbin-
dung vorhanden ist, bildweise diffundieren ldsst, um dort die
Azoverbindung bildweise zu reduzieren,

e) den freigesetzten diffundierbaren Farbstoff bildweise in
die Empfangsschicht diffundieren l4sst und

f) den Farbstoff in der Empfangsschicht fixiert, um
dadurch ein Farbstoffbild zu erzeugen.

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass man:

a) ein photographisches Material bildweise belichtet, wel- 40
ches zumindest wihrend der Verarbeitungsstufen eine Silber-
halogenidemulsionsschicht, in dieser oder in einer damit in
Berithrung stehenden getrennten Schicht eine Azoverbindung
nach Anspruch 12 sowie eine Farbstoffempfangsschicht ent-
hilt,

b) das belichtete photographische Material mit einer
Losung oder Dispersion einer Redev-Verbindung behandelt,
um dadurch das latente Silberbild in der Silberhalogenid-
emulsionsschicht zu entwickeln, jedoch an den Stellen ohne
latentes Bild die Azoverbindung zu reduzieren und den dif- 5
fundierbaren Farbstoff freizusetzen, falls die Azoverbindung
in der Silberhalogenidemulsionsschicht vorliegt, oder falls
diese nicht in der Silberhalogenidemulsionsschicht vorliegt,
die Redev-Verbindung bildweise in die Schicht diffundieren
zu lassen, welche die Azoverbindung enthilt, um dort die 5
Azoverbindung zu reduzieren und den diffundierbaren Farb-
stoff freizusetzen,

c) den freigesetzten diffundierbaren Farbstoff bildweise in
die Empfangsschicht diffundieren ldsst und

d) den diffundierten Farbstoff in der Empfangsschicht
fixiert, um dadurch ein Farbstoffbild zu erzeugen.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass im photographischen Material
mindestens eine licht-opake Schicht neben einer Silberhalo-
genidemulsionsschicht vorliegt. b

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass im photographischen Material
eine weiss-reflektierende Schicht neben der Farbstoffbeiz-
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schicht auf der vom Triiger abgekehrten Seite angeordnet ist.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass das photographische Material
in dieser Reihenfolge eine Deckschicht, eine licht-opake
Schicht, eine Silberhalogenidemulsionsschicht, eine licht-
opake Schicht, eine Farbstoffbeizschicht und einen Triiger
enthilt.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass die Farbstoffbeizschicht ein
wasserdurchlissiges Bindemittel enthilt, in welchem ein anio-
nisch geladenes, aus einem wissrigen Latex hergestelltes
Polymer dispergiert ist.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass das Material zumindest wih-
rend der Silberhalogenidentwicklungsstufe in dieser Reihen-
folge eine Deckschicht, mindestens eine Silberhalogenid-
emulsionsschicht, eine Farbstoffbeizschicht und einen Trager
enthilt, wobei gegebenenfalls eine oder mehrere Zwischen-
schichten jeweils zwischen diesen Schichten vorliegen und
der Silberhalogenidemulsionsschicht eine Verbindung der
Formel (1) gemiss Anspruch 1 zugeordnet ist.

20. Photographisches Material zur Durchfithrung des Ver-
fahrens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es in
dieser Reihenfolge eine Deckschicht, mindestens eine Silber-
halogenidemulsionsschicht, eine Farbstoffbeizschicht und
einen Triger enthilt, wobei der Siblerhalogenidemulsions-
schicht eine Verbindung der Formel (1) geméss Anspruch 1
zugeordnet ist.

21. Photographisches Material nach Anspruch 20,
dadurch gekennzeichnet, dass eine licht-opake Schicht zwi-
schen der Silberhalogenidemulsionsschicht und der Farb-
stoffbeizschicht angeordnet ist.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung photographischer Abbildungen nach dem Farb-
diffusionsiibertragungsverfahren und photographisches
Material, welches zur Verwendung bei diesem Verfahren
geeignete, diffusionsfeste, farbstoff-freisetzende Verbindun-
gen enthilt.

Seit der Erfindung der Photographie hat man stets Silber-
halogenidsalze als lichtempfindliches Mittel und gréosstenteils
entwickeltes Silber als Bild verwendet, doch haben in der
Farbphotographie Farbbilder das Silberbild ersetzt. In einer
grossen Zahl photographischer Materialien ist allerdings das
erhaltene Bild immer noch ein Silberbild, z.B. in Réntgenma-
terialien, Mikrofilmen und in Filmen fiir das graphische
Gewerbe sowie in normalen hochempfindlichen Schwarz-
weissfilmen. In jiingster Zeit ist aber der Silberpreis so stark
gestiegen, dass man Wege gesucht hat, auf denen Silberhalo-
genid zwar noch als lichtempfindliches Mittel verwendet wer-
den kann, wobei aber ein Farbbild sogar in den oben ange-
fithrten photographischen Materialien gebildet wird. Auf sol-
che Weise kann man dabei entweder das verwendete Silber
fast vollstindig zuriickgewinnen oder zumindest die Menge
verbrauchten Silbers erheblich vermindern.

So wurden z.B. bei einem farbphotographischen Verfah-
ren als lichtempfindliche Mittel ein Silbersalz und ferner ein
Farbentwickler zur Entwicklung des Silberhalogenids ver-
wendet. Der Farbentwickler wird dabei immobilisiert, und
gleichzeitig wird an den unbelichteten Stellen ein Farbstoff
freigesetzt, der aus den lichtempfindlichen Schichten in eine
Empfangsschicht diffundiert, die von der lichtempfindlichen
Schicht abgezogen werden kann. Dabei erhilt man ein Farb-
stoffbild, wihrend das gesamte Silber im Restmaterial ver-
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bleibt und somit zuriickgewinnbar ist. Es wurde nun ein neu-
artiges photographisches Diffusionsverfahren gefunden, bei
dem Farbstoffe bildweise aus einem Vorldufer aus der
Schicht, in der sie gegossen waren, in eine Empfangsschicht
freigesetzt werden.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist demnach ein Ver-
fahren zur Herstellung einer photographischen Abbildung
unter Verwendung von Silberhalogenidmaterial, welches
dadurch gekennzeichnet ist, dass man stufenweise

Die verwendete Silberhalogenidemulsion kann entweder
eine positiv- oder eine negativ-arbeitende Silberhalogenid-
emulsion sein. Diese Silberhalogenidemulsion kann fiir sicht-
bares Licht im Wellenldngenbereich 400-800 nm, fiir ultravio-

5 lette, Rontgen- oder sonstige energiereiche Strahlung oder fiir
Infrarotstrahlung sensibilisiert sein.

Als Rest D geeignete Farbstoffklassen sind beispielsweise
Phthalocyanine, Anthrachinone, Azine einschliesslich Oxazi-
nen und Thiazinen, Acridine, Triphenylmethane, Indigofarb-

a) ein photographisches Material bildweise belichtet, wel- 10 stoffe, Oxonole, Pyryliumfarbstoffe sowie Azo- und Azoxy-

ches zumindest bei der Silberhalogenidentwicklungsstufe in
dieser Reihenfolge mindestens eine Silberhalogenidemul-
sionsschicht, eine Farbstoffbeizschicht sowie einen Triger
enthilt, und der Silberhalogenidemulsionsschicht eine Ver-
bindung der allgemeinen Formel

1) D-E-F-BAL

zugeordnet ist, worin D eine den Rest eines diffundierbaren
Farbstoffs enthaltende Gruppe und BAL eine Ballastgruppe
bedeutet, wobei D und E durch eine beliebige chemische Bin-
dung verkniipft sind und E und F ein Einfach- oder Doppel-

bindungssystem darstellen, welches D mit BAL verbindet und

bei einem pH-Wert von unter 3 ein gegen eine Standardwas-
serstoffelektrode gemessenes Reduktionspotential iiber —200
mYV besitzt, und wobei diese Bindung bei einem pH-Wert von
unter 3 durch ein bei diesen Bedingungen wirksames Reduk-
tionsmittel reduktiv spaltbar ist,

b) das belichtete Material verarbeitet, um das latente Bild
in der bzw. den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) zu ent-
wickeln,

c) und gleichzeitig oder anschliessend eine bildweise Ver-
teilung eines Reduktionsmittels in einem wiéssrigen sauren
Medium mit einem pH-Wert von unter 3 hervorruft und die
E — F-Bindung der Verbindung der Formel (1) unter bildwei-
ser Freisetzung eines diffundierbaren Farbstoffs reduktiv
spalitet,

d) den diffundierbaren Farbstoff in die Farbstoffbeiz-
schicht (Empfangsschicht) diffundieren ldsst oder zur Diffu-
sion bringt,

e) und dort den Farbstoff unter Entstehung eines Farb-
stoffbilds mit einem Absorptionsmaximum im Bereich von
300-800 nm beizt.

In einer besonderen Ausfiihrungsform dieses Verfahrens
enthilt das photographische Silberhalogenidmaterial in die-
ser Reihenfolge eine Deckschicht, mindestens eine Silberha-
logenidemulsionsschicht, eine Farbstoffbeizschicht sowie
einen Triiger, wobei gegebenenfalls eine oder mehrere Zwi-
schenschichten jeweils zwischen diesen Schichten vorliegen,
und der Silberhalogenidemulsionsschicht eine Verbindung
der Formel (1) zugeordnet ist.

D kann mit E durch eine beliebige Art chemischer Bin-
dung, z.B. einer kovalenten oder einer ionischen Bindung,
verkuniipft sein. Die Formel (1) schliesst ebenfalls Verbindun-
gen ein, worin zwei oder mehr D-Gruppen iiber eine E - F-
Briicke an BAL gebunden sind. Ebenfalls eingeschlossen sind
Verbindungen, worin zwei oder mehr BAL-Gruppen iiber
eine E — F-Briicke an D gebunden sind.

Im Zusammenhang mit der Silberhalogenidemulsion und
der Verbindung D — E — F— BAL der Formel (1) versteht man
unter «dieser zugeordnet», dass die Verbindung der Formel
(1) entweder in der Silberhalogenidemulsionsschicht oder in
einer getrennten Schicht vorhanden ist, welche der Silberha-
logenidemulsionsschicht geniigend naheliegt, um eine bild-
weise Diffusion eines Reduktionsmittels zwischen den beiden
Schichten zu gestatten. Vorzugsweise ist jedoch die Verbin-
dung der Formel (1) in der Silberhalogenidemulsionsschicht
vorhanden.

farbstoffe.

Eine Ausfithrungsform des erfindungsgeméssen Verfah-
rens ist ein Verfahren zur Herstellung einer photographischen
Abbildung unter Verwendung von Silberhalogenidmaterial,

15 wobei man stufenweise

a) ein photographisches Material wie angegeben bildweise
belichtet,

b) das belichtete Material mit einer Schwarzweiss-silber-
halogenidentwicklerlgsung verarbeitet, um das latente Bild in

20 der bzw. den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) zu entwik-

keln,

c) das Material in einer Silberfarbbleichldsung bei einem
pH-Wert von unter 3 in Gegenwart eines Silberfarbbleichka-
talysators verarbeitet, wodurch der Silberfarbbleichkatalysa-

25 tor an den Silberbildstellen reduziert und zu einem Reduk-
tionsmittel wird, und den reduzierten Katalysator an den Sil-
berbildstellen die E — F-Bindung der Verbindung der Formel
(1) unter Freisetzung eines diffundierbaren Farbstoffs spalten
ldsst oder diese zur Spaltung bringt,

d) den diffundierbaren Farbstoff in die Farbstoffbeiz-
schicht diffundieren ldsst oder zur Diffusion bringt

¢) und dort den Farbstoff unter Entstehung eines Farb-
stoffbilds mit einem Absorptionsmaximum im Bereich von
300-800 nm beizt.

Diese Methode wird weiter unten als Methode A bezeich-
net.

Reduzierte Silberfarbbleichkatalysatoren sind Reduk-
tionsmittel, welche dazu fihig sind, Verbindungen der Formel
(1) zu spalten.

Bei diesem Verfahren ist die Verbindung der Formel (1)
vorzugsweise in der Silberhalogenidemulsionsschicht vorhan-
den.

Wird bei dieser Methode A eine negativ-arbeitende Sil-
berhalogenidemulsion verwendet, so entsteht eine negative
45 Abbildung in der Empfangsschicht; wird jedoch umgekehrt

eine positiv-arbeitende Emulsion verwendet, dann entsteht
eine positive Abbildung in der Empfangsschicht.

Unter «Silberfarbbleichkatalysator» versteht man eine
Verbindung, die beim Silberfarbbleichverfahren verwendet

50 wird, um die Ausbleichung des ausbleichbaren Farbstoffbilds
zu beschleunigen. Gewisse Diazinverbindungen sind dafiir
besonders geeignet. Diese Verbindungen werden durch Bild-
silber zu ihrer reduzierten Form reduziert. In ihrer reduzier-
ten Form sind sie dazu fihig, gewisse ausbleichbare Farb-

55 stoffe und insbesondere Azofarbstoffe auszubleichen. Dabei

werden sie in ihre oxydierte Form umgewandelt, jedoch
durch das Bildsilber wieder reduziert. So unterstiitzt der

Farbbleichkatalysator die bildweise Ausbleichung des Azo-

farbstoffs beim Silberfarbbleichverfahren.

Bei der eben beschriebenen Methode A des erfindungsge-
missen Verfahrens besteht die Wirkung des Silberfarbbleich-
katalysators darin, dass er die E — F-Bindung in der Verbin-
dung der Formel (1) unter Freisetzung des diffundierbaren
Farbstoffs spaltet. Dabei wird er wiederum in seine oxydierte
5 Form umgewandelt, wird aber durch das Bildsilber wieder

reduziert. Der Farbbleichkatalysator bewirkt daher bei
Methode A eine mit dem Silberbild gleichliufige Reduktion
der Verbindung der Formel (1).
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Als Diazinkatalysatoren eignen sich beispielsweise
1,4-Diazine wie Pyrazinverbindungen und vorzugweise Chi-
noxalinverbindungen, vor allem solche, die in 2-, 3-, 5-, 6-, 7-
und/oder 8-Stellung durch Niederalkyl, Hydroxyalkyl oder
Alkoxy (Ci-Ca), insbesondere Methyl, Hydroxymethyl oder 5
Methoxy, sowie durch acylierte Hydroxymethylgruppen,
(-CH:~-SO:H) oder deren Salze, gegebenenfalls acylierte (ace-
tylierte) Aminogruppen, Carboxyl, Sulfonsdure(salze)
(SOsH), Benzoyl, Acetyl, Phenyl, Benzyl oder Pyridyl substi-
tuiert sind.

Verwendbare Farbbleichkatalysatoren sind ebenfalls in
den deutschen Auslegeschriften 2 010 707, 2 144 298 und
2 144 297, in der franzosischen Patentschrift 1 489 460 und in
der US-Patentschrift 2 270 118 beschrieben.

Die Silberfarbbleichkatalysatoren kénnen sich von
Anfang an im photographischen Material befinden, liegen
jedoch vorzugsweise in der Silberfarbbleichlosung vor.

Gegenstand einer weiteren erfindungsgeméssen Ausfiih-
rungsform ist ein Verfahren zur Herstellung einer photogra-
phischen Abbildung unter Verwendung von Silberhalogen-
material, wobei man stufenweise

a) ein photographisches Material wie angegeben bildweise
belichtet,

b) das belichtete photographische Material mit einem
wissrigen sauren Verarbeitungsbad behandelt, um in der bzw. 25
den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) eine Losung oder
Dispersion eines Reduktionsmittels zu erzeugen, welches
sowohl die E — F-Bindung spaltet als auch ein Silberhaloge-
nidentwicklungsmittel (Redev-Verbindung; redev = redu-
cing/developing = Reduktions/Entwicklungsverbindung)
ist, um dadurch das latente Silberbild in der bzw. den Silber-
halogenidemulsionsschicht(en) zu entwickeln, sowie

¢) an den Stellen ohne latentes Bild die Redev-Verbin-
dung die E — F-Bindung in der Verbindung der Formel (1)
unter Freisetzung eines diffundierbaren Farbstoffs spalten
ldsst oder diese zur Spaltung bringt,

d) den diffundierbaren Farbstoff in die Farbstoffbeiz-
schicht diffundieren lasst oder zur Diffusion bringt,

d) und dort den Farbstoff unter Entstehung eines Farb-
stoffbilds mit einem Absorptionsmaximum im Bereich von
300-800 nm beizt.

Diese Methode wird weiter unten als Methode B bezeich-
net.

Die Verbindung der Formel (1) befindet sich bei dieser
Methode vorzugsweise in der Silberhalogenidemulsions-
schicht.

Reduktionsmittel, welche die E — F-Bindung bei einem
pH-Wert von unter 3 (z.B. in Gegenwart von starken Mineral-
sduren oder von Sulfaminsiure) reduktiv spalten kénnen und
dazu fihig sind, ein latentes Silberbild bei einem pH-Wert
von unter 3 zu entwickeln, werden wie angegeben als Redev-
Verbindungen bezeichnet.

Verschiedene Klassen von Redev-Verbindungen sind
bekannt. Die am besten bekannte Klasse ist wohl die redu-
zierte Form gewisser Diazinverbindungen. Diazinverbindun-
gen werden im bekannten Silberfarbbleichverfahren einge-
setzt, wo sie dazu verwendet werden, die Ausbleichung des
Farbstoffs gemiss den entwickelten Silberstellen stark zu
beschleunigen (US-Patentschriften 3 963 492, 4 014 698 und
4056 566). Bei Methode B im erfindungsgeméssen Verfahren
werden jedoch solche Diazinverbindungen bevorzugt, die in
der reduzierten bzw. Dihydro-Form dazu fahig sind, sowohl
ein latentes Silberbild zu entwickeln als auch die E — F-Bin-
dung zu reduzieren.

Geeignete Diazinkatalysatoren sind beispielsweise Pyr- 6
azin und Pyrazinverbindungen.

Die reduzierten 1,4-Diazinverbindungen werden vorzugs-
weise in Form wissriger Losungen angewandt. Die Losung
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kann auch ein Gemisch aus zwei oder mehreren Diazinen ent-
halten.

Die unreduzierten Diazine kénnen im photographischen
Aufbau in Suspension oder als Losung in einem hochsieden-
den Losungsmittel vorliegen. Ferner kann man im photogra-
phischen Aufbau die Diazine in Kapseln einarbeiten, die bei
Druck-, Temperatur- oder pH-Wechsel zerbrechen konnen.

Weitere Diazinverbindungen sind in den deutschen Ausle-
geschriften 2 010 707, 2 144 298 und 2 144 297, in der franzo-
sischen Patentschrift 1 489 460 und in der US-Patentschrift
2270 118 beschrieben.

Aus der britischen Patentschrift 1 183 176 ist bekannt,
dass die reduzierte Form solcher Diazinverbindungen als
Silberhalogenidentwickler wirken kann.

Salze von Metallionen und Komplexe von Metallionen
mit geeigneten Liganden, die fihig sind, als Silberhalogenid-
entwickler zu wirken, stellen eine weitere besonders geeignete
Klasse von Redev-Verbindungen dar.

Metallionen, die fihig sind, als Entwickler fiir latente
Silberbilder zu wirken, sind wohlbekannt (siehe z.B. Photo-
graphic Processing Chemistry von L.F.A. Mason, Focal Press,
2. Auflage, 1975, Seiten 177-180). Solche Metallionen sind
die Tonen von Metallen mit verschiedener Wertigkeit im nied-
rigeren Valenzzustand. Im allgemeinen wirken diese bei nied-
rigen pH-Werten, um ihren aktiven niedrigeren Valenzzu-
stand beizubehalten.

Metallionen und Komplexe von Metallionen mit geeigne-
ten Liganden, welche dazu fihig sind, in wissriger saurer
Losung als Entwickler fiir latente Silberbilder zu wirken, sind
in saurer Losung ebenfalls befihigt, die E — F-Bindung in
Verbindungen der Formel (1) unter Freisetzung des diffun-
dierbaren Farbstoffs wirksam zu spalten. Sie stellen jedoch
keine Silberfarbbleichkatalysatoren dar, da sie nach der Spal-
tung der E — F-Bindung zu ihrem héheren Valenzzustand oxy-
diert werden, aber durch metallisches Silber nicht zu ithrem
niedrigeren Valenzzustand reduziert werden konnen.

Zur Verwendung als Redev-Verbindungen im erfindungs-
gemissen Verfahren bevorzugte Metallionen sind das Chro-
moion, d.h. Cr**, das Vanadoion, d.h. V++ und das Tita-
noion, d.h: Ti+++,

Ferner kann in der Redev-Losung, die solche Metallionen
enthilt, ein Ligand z.B. Athylendiamintetraessigsdure vorhan-
den sein, der das Redoxpotential der Metallionen in vorteil-
hafter Weise beeinflusst.

Wird also gemiss Methode B des erfindungsgeméssen
Verfahrens das belichtete photographische Material, das eine
Silberhalogenidemulsionsschicht und eine Verbindung der
Formel (1) wie oben definiert enthilt, mit einer Losung oder
Dispersion der Redev-Verbindung behandelt, so entwickelt
die Redev-Verbindung das latente Silberbild an den latenten
Silberbildstellen der Silberhalogenidemulsionsschicht und
wird dabei oxydiert und somit sowohl als Silberhalogenident-
wickler wie auch als Reduktionsmittel fiir die Verbindung der
Formel (1) inaktiv.

Befindet sich die Verbindung der Formel (1) in der Silber-
halogenidemulsionsschicht, so kann jedoch die Redev-Ver-
bindung in Losung oder Dispersion an den Stellen der Silber-
halogenidemulsionsschicht ohne latentes Bild die Verbindung
der Formel (1) reduzieren und den diffundierbaren Farbstoff
freisetzen. Befindet sich dagegen die Verbindung der Formel
(1) in einer von der Silberhalogenidemulsionsschicht getrenn-
ten Schicht, so kann die Redev-Verbindung in Losung oder
Dispersion durch die Silberhalogenidemulsion diffundieren,
wobei sie keinem Einfluss der Silberhalogenidstellen ohne
latentes Bild unterliegt. Wenn die Redev-Verbindung die
Schicht mit der Verbindung der Formel (1) erreicht, reduziert
sie diese und setzt den diffundierbaren Farbstoff frei. In bei-
den Fillen diffundiert der diffundierbare Farbstoff in die
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Empfangsschicht, wo er unter Entstehung eines Farbstoff-
bilds fixiert wird.

Wird bei Methode B des erfindungsgemissen Verfahrens
eine negativ-arbeitende Silberhalogenidemulsion verwendet,
so erhilt man ein direkt-positives Farbstoffbild, wiahrend sich
bei Verwendung einer direkt-positiven Emulsion ein negati-
ves Bild ergibt.

Die bevorzugten erfindungsgemiss verwendbaren Redev-
Verbindungen, d.h. die reduzierten Diazinverbindungen und
die wie zuvor definierten Metallsalze oder -komplexe von
Ionen niedrigerer Wertigkeit, sind beide vorzugsweise bei
einem pH-Wert von etwa 1 wirksam.

Die Losung oder Dispersion von bei Methode B des erfin-
dungsgemissen Verfahrens verwendbaren Redev-Verbindun-
gen kann auf mehreren verschiedenen Wegen hergestellt und
auf das photographische Material aufgebracht werden.

Ist die verwendete Redev-Verbindung beispielsweise eine
reduzierte Diazinverbindung, so kann man diese als vorgebil-
dete reduzierte Verbindung auf das photographische Material
aufbringen. Die Bildungsmethoden fiir ein reduziertes Deri-
vat einer 1,4-Diazinverbindung sind in der britischen Patent-
schrift Nr. 1 183 176 beschrieben. :

Andererseits und vorzugsweise wird die reduzierte Di-
azinverbindung wihrend der Verarbeitungsstufe aus einer Di-
azinverbindung oder einem davon abgeleiteten N-Oxyd unter
Verwendung eines Reduktionsmittels in Schichtform in einem
sauren Medium hergestellt, wobei dieses Reduktionsmittel
ein Metall ist, das in der elektrochemischen Spannungsreihe
der Elemente iiber dem Silber steht und die Elemente bis zu
und einschliesslich Lanthan in der Spannungsreihe umfasst.
Beispiele fiir starker als Silber reduzierende Metalle sind
unter anderem Kupfer, Blei, Zinn, Wismut, Eisen, Nickel,
Kobalt, Cadmium, Zink, Mangan, Beryllium, Indium, Thal-
lium, Gallium, Aluminium und Lanthan. Diese Verarbei-
tungsmethode ist in der britischen Patentschrift Nr. 1 330 755
beschrieben.

Bei einer solchen Methode liegt die Redev-Verbindung
also in inaktiver Form vor, und eine Lésung oder Dispersion
dieser Verbindung wird gerade vor oder wihrend der Auf-
bringung der Losung oder Dispersion auf das belichtete pho-
tographische Material mit einer die Verbindung aktivierenden
Substanz in Beriihrung gebracht.

Beispielsweise kann man dabei einen vakuumbedampften
Metallstreifen verwenden, zum Beispiel einen Zinn- oder
Kupferfilmtrigerstreifen, und dieser oder das belichtete pho-
tographische Material wird mit einer Losung oder Paste
beschichtet, die eine 1,4-Diazinverbindung in saurem
Medium enthiit. Die Diazinverbindung wird durch das
Metall reduziert und diffundiert in das photographische
Material, wo die reduzierte Diazinverbindung in Gegenwart
der sauren Losung als Entwickler fiir das latente Silberbild
wirkt.

Bei einer ebenfalls in Frage kommenden Methode enthilt
das photographische Material entweder in der Deckschicht
oder unter der Deckschicht, aber iiber der untersten Silberha-
logenidschicht eine Verbindung in Schichtform, die eine
Lésung oder Dispersion einer inaktiven Redev-Verbindung
aktivieren kann. Bei dieser Methode wird somit in Stufe (b)
der Methode B eine Losung oder Dispersion einer inaktiven
Redev-Verbindung auf den belichteten photographischen
Aufbau aufgebracht und, wenn die inaktive Verbindung mit
der aktivierenden Verbindung in Beriihrung kommt, aktiviert
und damit befihigt, das latente Silberbild zu entwickeln.
Dabei kann man eine kolloidale oder feine Dispersion eines
Metalls verwenden, welches in der elektrochemischen Span-
nungsreihe elektronegativer als Silber ist und die Elemente
bis einschliesslich Lanthan umfasst. Kolloidale Dispersionen
von Zinn, Indium, Gallium, Lanthan oder insbesondere Zink
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oder Aluminium sowie Legierungen, die solche Metalle ein-
schliessen, sind dabei verwendbar.

Ferner kann es niitzlich sein, Metallionenkomplexbildner
der Metalldispersionsschicht einzuverleiben, um das Redox-
potential des Metallsystems giinstiger zu gestalten. Unter die-
sen Umstinden ist es nicht unbedingt erforderlich, dass das
Metall elektronegativer als Silber ist.

Bei einer weiteren wahlweisen Methode liegt die Redev-
Verbindung zunéchst in inaktiver Form in einer Schicht des
photographischen Materials vor, und in Stufe (b) der
Methode B wird ein Losungsmittel fiir die Verbindung auf
das belichtete photographische Material aufgebracht, und die
so gebildete Losung der inaktiven Verbindung wird im Mate-
rial zur Umwandlung der Verbindung in die aktive Form
behandelt. Die Behandiung der Redev-Verbindung im Mate-
rial kann dadurch erfolgen, dass man im Material weiterhin
eine Substanz in Schichtform anordnet, welche die inaktive
Redev-Verbindung aktiviert. Bei einer weiteren Methode wird
der photographische Aufbau gleichzeitig mit oder unmittel-
bar vor der Aufbringung des Losungsmittels in Stufe (b) einer
Elektrolyse unterworfen. Dadurch wird die Redev-Verbin-
dung im Aufbau in die aktive Form umgewandelt.

Besteht die Redev-Verbindung aus einfachen oder kom-
plexen Metallionen im reduzierten Zustand, so kann man
ebenfalls diese Tonen auf mehreren verschiedenen Wegen
herstellen und auf den photographischen Aufbau aufbringen.

Beispielsweise kann man (a:) eine vorgebildete saure
Losung der Metallionen verwenden, (bi) die saure Losung der
Metallionen ausserhalb des photographischen Materials,
jedoch als Stufe in der Verarbeitungsfolge, erzeugen oder (c1)
die saure Losung der einfachen oder komplexen reduzierten
Metallionen an Ort und Stelle im photographischen Material
wihrend der Verarbeitungsfolge herstellen.

Bei der Methode (a:) kann man somit das reduzierte
Metallion nach bekannen Methoden vorbilden, wie elektroly-
tische Reduktion einer geeigneten oxydierten Form des
Metallions, Reduktion einer geeigneten oxydierten Form mit
Zinkamalgam oder Bildung des benétigten Metallionenkom-
plexes durch Vermischen von geeigneten Ausgangsstoffen im
erforderlichen Oxydationszustand.

Bei Anwendung von Methode (b1) verwendet man einen

-Streifen (Folie) eines zweiten Metalls oder einen Streifen, der
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mit einer feinen oder kolloidalen Dispersion eines zweiten
Metalls beschichtet ist, wobei das zweite Metall ein geniigend
negatives Reduktionspotential besitzt, um eine Reduktion der
oxydierten Form des Metallions zu dessen reduzierter Form
zu erzielen. Die Metallstreifen bestehen z.B. aus Aluminium,
Eisen, Zink oder Zinn oder auch aus Indium oder Legierun-
gen, die solche Metalle enthalten. Beim Einsatz in einer fei-
nen kolloidalen Dispersion liegen als Metalle beispielsweise’
Zink, Zinn, Eisen, Nickel, Aluminium oder Indium bzw. auch
Gallium, Lanthan oder diese Metalle enthaltende Legierun-
gen vor.

Dieser Streifen ist mit einer Lésung oder Paste beschich-
tet, die eine oxydierte Form des Metallions in saurer Losung
enthilt, und wird dann auf das belichtete photographische
Material aufgebracht. Die oxydierte Form des Metallions
wird durch das zweite Metall reduziert und diffundiert in das

-photographische Material, wo die reduzierte Form des

Metallions in Gegenwart der sauren Losung als Entwickler
fiir das latente Silberbild wirkt.

Die Paste besteht aus Aluminium, Zink, Zinn, Indium
oder Gallium bzw. solche Metalle enthaltenden Legierungen.

Im Fall (c1) kann im photographischen Aufbau eine
Schicht vorliegen, welche eine feine oder kolloidale Disper-
sion eines zweiten Metalles enthilt, das oxydierte Formen der
Metallionen unter Bildung der obigen Form der Ionen redu-
zieren kann. Derartige Metalle sind unter anderem Zink, Zinn



oder Indium.,

Vorzugsweise ist in der Verarbeitungsldsung fiir Methode
B ein Antischieiermittel vorhanden, beispielsweise Bromid-
oder Jodidionen oder 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol.

Es versteht sich, dass die Verbindungen der Formel (1) 5
sdmtlich dem gleichen Typus angehdren und dass eine bei der
oben beschriebenen Methode A verwendbare Verbindung
ebenfalls in der oben beschriebenen Methode B eingesetzt
werden kann.

Es versteht sich, dass das photographische Material mehr
als ein lichtempfindliches Silberhalogenidsystem mit einer
diesem zugeordneten Verbindung der Formel (1) umfassen
kann.

D ist der Rest eines diffundierbaren Farbstoffs, der nach
der Reduktion der Verbindung der Formel (1) in einen Farb- 1
stoff tibergeht, der wihrend der Verarbeitung im photogra-
phischen Material diffundierbar ist. Der Rest D besitzt somit
keine Ballastsubstituenten und enthélt vorzugsweise minde-
stens eine lgslichmachende Gruppe, beispielsweise eine Sul-
fonsdure- oder Sulfonatsubstituentengruppe, eine Hydroxyl-
gruppe, Aminogruppe, Ammoniumgruppe, Sulfonamid-
gruppe, Carbonséure- oder Carboxylatgruppe, Phosphor-
sdure- oder Phosphatgruppe, Phosphingruppe oder Phospho-
niumgruppe.

Besonders geeignete Verbindungen der Formel (1) sind
solche der allgemeinen Formel
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D-~N=N-BAL

und deren entsprechende Hydrazoverbindungen der allge- 3
meinen Formel
(3) D-~NH-NH-BAL

wobei D und BAL in den Formeln (2) und (3) die angegebe-
nen Bedeutungen haben.

Die Hydrazoverbindungen der Formel (3) sind die Di-
hydroderivate der Azoverbindungen der Formel (2); um Hin-
weise zu vereinfachen, gilt der Begriff «Azoverbindung» wie
weiter unten verwendet somit ebenfalls fiir die abgeleiteten
Hydrazoverbindungen und bezieht sich auf Verbindungen der
Formeln (2) und (3).

In einer bevorzugten Ausfithrungsform betrifft die vorlie-
gende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer photo-
graphischen Abbildung, welches dadurch gekennzeichnt ist, 4
dass man ein photographisches Material bildweise belichtet,
das ein lichtempfindliches System und diesem zugeordnet
entweder eine Azoverbindung der allgemeinen Formel
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@ D-N=N-BAL 5

oder eine Hydrazoverbindung der allgemeinen Formel

3) D-NH-NH-BAL

55
enthilt, wobei in den Formeln (2) und (3) D einen diffundier-
baren Farbstoffrest und BAL eine Ballastgruppe darstellt,
welche die Azo- bzw. Hydrazoverbindung mit der Schicht, in
der sie vorliegt, substantiv macht, das belichtete photographl-
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Verbindung die Azo- bzw. Hydrazoverbindung bildweise
reduzieren ldsst, dadurch einen diffundierbaren Farbstoff
freisetzt, diesen bildweise zu einer Empfangsschicht diffun-
dieren ldsst oder zur Diffusion bringt und dort den Farbstoff
unter Entstehung eines Farbstoffbilds mit einer Absorptions-
maximum im Bereich 300-80 nm beizt.

Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung
einer photographischen Abbildung, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass man

a) ein photographisches Material bildweise belichtet, wel-
ches zumindest wihrend der Verarbeitungsstufen eine Silber-
halognidemulsionsschicht, in dieser oder (wobei die beiden
Schichten aufeinander einwirken kdnnen) eine Azoverbin-
dung wie eben definiert sowie eine Farbstoffempfangsschicht
enthilt,

b) das latente Bild in der Silberhalogenidemulsionsschicht
mit einer Schwarzweiss-Silberhalogenidentwicklerlgsung ent-
wickelt, um in der Silberhalogenidemulsionsschicht ein Sil-
berbild zu erzeugen,

c) das Material in einer Silberfarbbleichlsung in Gegen-
wart eines Silberfarbbleichkatalyators (wie oben definiert)
verarbeitet, wodurch der Katalysator an den Silberbildstellen
einer Reduktion unterliegt,

d) den reduzierten Katalysator entweder die in der Silber-
halogenidemulsionsschicht vorliegende Azoverbindung bild-
weise reduzieren oder in die Schicht, in der die Azoverbin-
dung vorhanden ist, bildweise diffundieren ldsst, um dort die
Azoverbindung bildweise zu reduzieren,

e) den freigesetzten diffundierbaren Farbstoff bidlweise in
die Emfpangsschicht diffundieren ldsst und

f) den Farbstoff in der Empfangsschicht fixiert, um
dadurch ein Farbstoffbild zu erzeugen.

Gegenstand einer weiteren besonderen verfahrensgemis-
sen Methode wie eben definiert ist ein Verfahren zur Erzeu-
gung einer photographischen Abbildung, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass man

a) ein photogaphisches Material bildweise belichtet, wel-
ches zumindest wihrend der Verarbeitungsstufen eine Silber-
halogenidemulsionsschicht, in dieser oder in einer damit in
wirksamer Beriihrung stehenden getrennten Schicht eine Azo-
verbindung wie eben definiert sowie eine Farbstoffempfangs-
schicht enthilt,

b) das belichtete photographische Material mit einer
Losung oder Dispersion einer Redev-Verbindung (wie oben
definiert) behandelt, um dadurch das latente Silberbild in der

- Silberhalogenidemulsionsschicht zu entwickeln, jedoch an

den Stellen ohne latentes Bild die Azoverbindung zu reduzie-
ren und den diffundierbaren Farbstoff freizusetzen, falls die
Azoverbindung in der Silberhalogenidemulsionsschicht vor-
liegt, oder falls diese nicht in der Silberhalogenidemulsions-
schicht vorliegt, die Losung oder Suspension bildweise in die
Schicht diffundieren zu lassen, welche die Azoverbindung
enthélt, um dort die Azoverbindung zu reduzieren und den
diffundierbaren Farbstoff freizusetzen,

c) den freigesetzten diffundierbaren Farbstoff bildweise in
die Empfangsschicht diffundieren ldsst und

d) den diffundierten Farbstoff in der Empfangsschicht
fixiert, um dadurch ein Farbstoffbild zu erzeugen.

Zur Verwendung im erfindungsgemissen Verfahren

sche Material verarbeitet, um eine bildweise Verteilung einer 60 besonders geeignete Verbindungen der Formel (2) sind solche

reduzierenden Verbindung hervorzurufen, welche die Azo-
bzw. Hydrazoverbindung reduzieren kann, die reduzierende

der Formel
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(4)

worin X N oder CRs, wobei R+ Wasserstoff oder gegebenen-
falls substituiertes Alkyl oder Aryl darstellt, Y, S°, °NRs, O°
oder N, wobei Rs eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-
oder Arylgruppe darstellt, und R eine substituierte, eine Bal-
lastgruppe enthaltende aromatische oder heterocyclische
Gruppe ist, Rz und R; je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen sind oder Rz und R; sich zusammen mit
dem Stickstoffatom zu einem heterocyclischen Ring ergéinzen
oder einer der Substituenten Rz und R; Wasserstoff und das
andere Aryl ist, und RT: und T> Wasserstoff oder Substituen-
ten sind oder einen kondensierten Benzolring bilden.

Als solche weitere Substituenten kommen beispielsweise
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl,
Amino sowie Halogenatome (Fluor, Chlor oder Brom) in
Frage.

R ist vorzugsweise Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Halogen, Hydroxyl oder Carboxyl substitu-
iertes Phenyl.

Rs besitzt vorzugsweise die fiir R« angegebene Bedeutung
mit Ausnahme von Wasserstoff.

R: und R; sind Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder R: und R ergéinzen sich zusammen mit dem
Stickstoffatom zu einem 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen
Ring oder einer der Substituenten Rz und Rs ist Wasserstoff
und der andere Phenyl. Ti und Tz bedeuten Wasserstoff oder
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl,
oder stellen jeweils einen kondensierten Benzolring dar.

Die Gruppe R stelit vorzugsweise einen aromatischen
oder heterocyclischen Ring dar, der eine Hydroxyl- oder
Dialkylaminogruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen in den
Alkylteilen in ortho- oder para-Stellung zur Azobriicke sowie
eine Ballastgruppe enthilt.

Eine besonders geeignete Gruppe R ist eine solche der
Formel

(5)

CONHR6

worin Re entweder Alkyl mit mindestens 10 Kohlenstoffato-
men ist oder eine solche Alkylgruppe oder eine Arylballast-
gruppe enthilt.

Eine Arylballastgruppe ist beispielsweise die Gruppe

tertiary amyl

-(CH tertiary amyl
0

2

211-479

Eine weitere geeignete Gruppe Ri ist eine solche der For-
mel

; R7
(6) —Q—\I/
| ™ Rg

worin R7 und Rs je Alkyl mit zusammen mindestens 12 Koh-
lenstoffatomen sind. :

Verbindungen der Formel (4) lassen sich dadurch herstel-
len, dass man eine Verbindung der Formel

M X T,
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R, - Y NH
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diazotiert, was die Diazoverbindung der Formel

T X T )
1l A > 72
? N/ini::l:: ::I::jffl\
55 / /
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60

ergibt, und dann die Diazoverbindung der Formel (8) mit
einem Kuppler der Formel Ri°A® unter alkalischen Bedingun-
65 gen kuppelt, wobei X, Y, Ri, R2 und R: die angegebenen
Bedeutungen haben, Z° ein Anion und A® ein Kation ist.
Die allgemeine Formel (7) umfasst mehrere wohlbekannte
Farbstoffklassen; beispielsweise sind Verbindungen der For-
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mel (4), worin X fiir N und Y fiir N°-Rs steht, Azo-Phenazin- Besonders geeignete Azo-Phenazinverbindungen der For-
verbindungen. mel (4) sind solche der Formel

N T
RN X P

/ 17 /\N:N-Rl

(9)

NH
2 |
T
3
15

worin Ri die angegebene Bedeutung hat, T: und T: Wasser- der Formel (5) ist. Vorzugsweise ist T3 eine Phenylgruppe. Bei
stoff oder Substituenten, insbesondere Methyl, sind, Ts eine der Spaltung der Azobriicke wird ein diffundierbarer purpur-
Phenyl- oder Alkylgruppe mit z.B. 1 bis 4 Kohlenstoffatomen  ner Phenazinfarbstoff freigesetzt.

darstellt und Z° ein Anion bedeutet. Vorzugsweise ist Z* Ein Beispiel fiir eine solche Azo-Phenazinverbindung ist

Tetrafluorborat. Manchmal liegt die Verbindung jedochin 20 die Verbindung der Formel
der Zwitterionenform vor, insbesondere wenn Ri eine Gruppe

(10)

//QH

g¥37
BFH

Ein weiteres Beispiel fiir eine solche Azo-Phenazinverbin-
dung ist die Verbindung der Formel

(11) ’
+77
tert.amyl
BFu

CONH(CH )4—0- \ -tert.

N amyl

Verbindungen der Formel (6), worin X fiir N und Y fiir O° Als Azo-Oxazinverbindungen der Formel (4) eignen sich
steht, sind Azo-Oxazinverbindungen. 55 insbesondere solche der Formel

(12)

N=N-R
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worin Z und Ri die angegebenen Bedeutungen haben. Ein Beispiel fiir eine solche Azo-Oxazinverbindung ist die
Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein diffundierbarer Verbindung der Formel
blauer oder bliulicher Oxazinfarbstoff freigesetzt.

(13)

- OH

S, - “consB

steht und Z° die angegebene Bedeutung hat.
20 Verbindungen der Formel (4), worin X fiir N und Y fiir §*

=
"
2

worin B fiir die Gruppe

ert.amyl steht, sind Azo-Thiazinverbindungen.
Als Azo-Thiazinverbindungen der Formel (4) eignen sich
insbesondere solche der Formel
'(CHZ)R -0 - tert.amyl .
N T
2

(14) j@: 0

R K =N -

5 | N=N-R

worin T, T2, Z%, Ry, Rz und Rs die angegebenen Bedeutungen  purner diffundierbarer Thiazinfarbstoff freigesetzt.

haben. 40 Ein Beispiel fiir eine solche Azo-Thiazinverbindung ist die
Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein blauer bis pur- Verbindung der Formel
(15) . 8 B 7\
AN 7
n ‘
/N ~ S N=N- - OH
CH CH
3 3 Z@ .
' CONHB
worin B und Z° die angegebenen Bedeutungen haben. Verbindungen der Formel (4), worin X CR« und Y N°Rs

55 ist, sind Azo-Acridinverbindungen der Formel

(16) Lo |
AN e
S /7
| NH2 x\ = N - Rl
R
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worin Z, Ri, R+ und Rs die angegebenen Bedeutungen haben. Ein Beispiel fiir eine solche Azo-Acridinverbindung ist die
Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein gelber diffun- Verbindung der Formel -
dierbarer Acridinfarbstoff freigesetzt.

(17)
m
2 \ @1‘ N =N - - CH

CH3
CONHB

worin B und Z die angegebenen Bedeutungen haben.
Weitere geeignete Azo-Acridinverbindungen der Formel
(4) sind solche der Formel

Ry
(18) T T
NI
N A
R - N:N_R

worin Ry, Ti, Tz, Rz, Rs und R« die angegebenen Bedeutungen  dierbarer Acridinfarbstoff freigesetzt.

haben. Ein Beispiel fiir eine solche Azo-Acridinverbindung ist die
Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein gelber diffun- 35 Verbindung der Formel :

(19)
~- OH
CONHB
worin B die angegebene Bedeutung hat. Als Azo-Pyryliumverbindungen der Formel (4) eignen

Verbindungen der Formel (4), worin X CRs+und Y O%ist, 50 sich insbesondere solche der Formel
sind Azo-Pyryliumverbindungen.

=
(20) ' Rg

Rz-Ill N=N-Ry
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worin Ri, Rz, Rs und Z die angegebenen Bedeutungen haben
und Rs ein Substituent oder Wasserstoff ist. Solche Substitu-
enten sind beispielseise -COOH, Alkyl, z.B. mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen sowie Halogen, z.B. Chlor oder Brom. Vor-

zugsweise ist Rs -COOH sowie R: und Rs jeweils Wasserstoff.

(21)

worin B und Z die angegebenen Bedeutungen haben.

12

Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein gelb-purpurner
diffundierbarer Pyryliumfarbstoff freigesetzt.

Ein Beispiel fiir eine derartige Azo-Pyryliumverbindung
ist eine solche der Formel

5

=

- OH

CONHB

Bei der Spaltung der Azobriicke in Verbindungen der For-

Weitere beim erfindungsgeméssen Verfahren verwendbare 25 mel (22), worin Ts eine Acylaminogruppe ist, wird ein diffun-

Verbindungen der Formel (2) sind Azo- bzw. Hydrazoanthra-
chinonverbindungen der allgemeinen Formel

(22) 0 Ty
=z

NS

10
R

NH-Rll

worin R Wasserstoff oder ein Substituent, T+ Wasserstoff,
Hydroxyl oder eine gegenbenenfalls substituierte Amino-
gruppe, Rie Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, gegebenenfalls
substituiertes Amino, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-
gruppe oder eine wasserlgslichmachende Gruppe und Ru
eine Gruppe ist, welche eine Azobriicke und eine Ballast-
gruppe enthilt bzw. die Hydrazobriicke vervollstdndigt und
eine Ballastgruppe enthélt.

Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel (22),
worin Ts fiir Wasserstoff, Hydroxyl, Alkoxy mit | bis 4 Koh-
lenstoffatomen, insbesondere Methoxy oder Athoxy, Amino
(~-NH:), Mono- oder Dialkyl-(Ci~C4)-amino oder Acylamino
wie Acetylamino sowie Rio Wasserstoff, Halogen (Chlor,
Brom), Alkoxy mit I bis 4 Kohlenstoffatomen, Amino, Mono-
oder Dialkyl-(C1-Cs)-amino, Acylamino wie Acetylamino
oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl (Ci-Cs) oder
-SO;H substituiertes Phenyl ist.

Als wasserloslichmachende Gruppen werden Sulfonat-
oder Carboxylatgruppen bevorzugt.

Als Substituenten R am Benzring, der nicht die Gruppe
~NH-Ru triigt, kommen Hydroxyl, Halogen, Amino, Alkoxy
und Sulfonat in Frage, wie zuvor erwihnt. Als Ballastgruppen
werden die weiter oben erwihnten bevorzugt.

Bei der Spaltung der Azobriicke in Verbindungen der For-
mel (22), worin Ts Wasserstoff ist, wird ein diffundierbarer
gelber oder orangefarbener Anthrachinonfarbstoff freigesetzt.

Bei der Spaltung der Azobriicke in Verbindungen der For-
mel (22), worin Ts eine Amino- oder Alkylaminogruppe ist,
wird ein diffundierbarer blauer Anthrachinonfarbstoff frei-
gesetzt.

dierbarer roter Anthrachinonfarbstoff freigesetzt.

Bei der Spaltung der Azobriicke in Verbindungen der For-
mel (22), worin T+ Hydroxyl oder Alkoxy ist, wird ein diffun-
dierbarer purpurner Anthrachinonfarbstoff freigesetzt.

Als Azo-Anthrachinonverbindungen der Formel (22) eig-
nen sich solche der Formel

30

(23)

40

- Ry3

45

worin Rus eine Gruppe darstelit, die eine Azogruppe und eine
Ballastgruppe enthdlt.

Verbindungen der Formel (23) lassen sich dadurch her-
stellen, dass man eine Verbindung der Formel

50

55 (24)
5058

60

65

diazotiert, was eine Diazoverbindung der Formel



(25)

worin Z° ein Anion ist, liefert und dann die Diazoverbindung
der Formel (25) unter alkalischen Bedingungen mit einem
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@O
- NQDZ

Ein Beispiel fiir eine Azo-Anthrachinonverbindung der
15 Formel (23) ist eine solche der Formel

Kuppler der Formel R°A°®, worin A°® ein Kation ist und R:° die .

angegebene Bedeutung hat, kuppelt.

(26)

-N=0N - - OH
ONH3B
worin B die angegebene Bedeutung hat.
Eine weitere Klasse geeigneter Azo-Anthrachinonverbin-

dungen der allgemeinen Formel (23) sind solche der Formel 3

0

0 NH - L

N=N-R
1

worin Ri die angegebene Bedeutung hat, Ris Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, eine gegebenenfalls substituierte Aryl-
gruppe (Phenyl) oder ein Wasserstoffatom und L eine Briik-
kengruppe ist. :

Als Briickengruppen eignen sich unter anderem Amid-
gruppen, quartdre Ammoniumgruppen oder Phenylgruppen,
die vorzugsweise durch Gruppen wie Sulfonsiduregruppen
substituiert sind, um die Loslichmachung des bei der Spal-
tung der Azobriicke freigesetzten Anthrachinonfarbstoffs zu
unterstiitzen. Eine bevorzugte Briickengruppe ist eine durch
eine quartire Ammoniumgruppe unterbrochene Alkylen-
gruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie

g
"l

worin Alk fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht.
Verbindungen der Formel (25) lassen sich beispielsweise
entweder dadurch herstellen, dass man eine Verbindung der
allgemeinen Formel :
55

(28) a

NHR, y

60

NH - L
NH
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worin Rui: und L die angegebenen Bedeutungen haben, diazo-  worin Rus die dafiir oben angegebene Bedeutung hat, mit
tiert und dann die entstandene Diazoverbindung mit einem einer vorgebildeten Azoverbindung der Formel

Kuppler der Formel Ri*A’, worin A ein Kation ist und Ri*die

angegebene Bedeutung hat, kuppelt, oder dass man eine Ver- ( 30)

bindung der Formel 3

0 NHR -
(29) 14 NH, - L
/ l 10 ) ) N=N- Rl
\ worin Hal ein Halogenatom ist sowie Ri und L die angegebe-
nen Bedeutungen haben, umsetzt.
Ein Beispiel fiir eine Azo-Anthrachinonverbindung der
Hal 15 Formel (27) ist eine solche der Formel
(31) 0  NHCHg
CH
3
‘@0' S
»
3 N = N- \ / -0H
CONHB
worin B die angegebene Bedeutung hat. 35

Ein weiteres Beispiel fiir ein Azo-Anthrachinon der For-
mel (27) ist die Verbindung der Formel

(32) Q NH,
803H

ert.amyl

]

HO
NS
o| xlm @-NBGO—@‘N=N‘

tert.amyl
Verbindungen der allgemeinen Formel (27) kann man der Formel (32) kann man zum Beispiel dadurch herstellen,
auch dadurch herstellen, dass man die -L-Gruppe aus 55 dass man eine Verbindung der Formel (24) mit einer Azover-

Anthrachinon und Azovorldufern herstellt. Die Verbindung bindung der Formel

(33) - , OH
' c1co-®-N = N-@

umsetzt.

tert.amyl

tert.amyl
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Eine weitere Gruppe geeigneter Azo-Anthrachinone der
Formel (22) sind solche der Formel -

worin Rn_ und R die angegebenen Bedeutungen haben. 20 Weise wie Verbindungen der Formel (23) herstellen, d.h.
Verbindungen der Formel (34) kann man auf dhnliche durch Diazotierung einer Verbindung der Formel

(35) °

OH 0 NH - - NH2

mit nachfolgender Kupplung mit einem Kuppler Ri*A*, worin Eine weitere niitzliche Gruppe von Verbindungen der all-

A’ ein Kation ist und R und Rus die angegebenen Bedeutun- 40 gemeinen Formel (22) sind Hydrazo-anthrachinone der For-
gen haben. mel

NHR

14

(36)

Py 15

worin Ris die angegebene Bedeutung hat und Ris entweder 60

mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe ist, (37) NH
die eine solche Alkylgruppe (Alkoxy oder Alkylmercapto mit :

10 bis 24, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen) enthilt

oder eine wie oben erwdhnte Arylballastgruppe ist.

- NH - - R

2 15

Hydrazo-anthrachinone der Formel (36) lassen sich 65
dadurch herstellen, dass man eine Verbindung der Formel worin Ris die dafiir oben angegebene Bedeutung hat, umsetzt.
(29) in alkalischem Medium mit einem substituierten Phenyl- Ein Beispiel fiir ein Hydrazo-anthrachinon der Formel

hydrazin der Formel (36) ist die Verbindung der Formel
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NHCH

(38) =
N

NH -

worin B die angegebene Bedeutung hat.

Eine weitere Gruppe von beim erfindungsgeméssen Ver-
fahren verwendbaren Azoverbindungen der Formel (1) sind
die Azophthalocyaninverbindungen der Formel
(39)  (M);—Pc~(Li—Rie—N=N-Ri)p
worin M ein Metall, n 0 oder 1, Pc ein Phthalocyaninkomplex
und L1 eine Briickengruppe ist, Ri die angegebene Bedeutung
hat sowie p 1 bis 4 ist und Rus einen gegebenenfalls substitu-
ierten aromatischen oder heterocyclischen Ring darstellt.

Beispiele fiir M sind Kupfer, Kobalt, Eisen, Nickel,
Magnesium, Mangan, Barium und Zink.

Vorzugsweise ist M Kupfer,n 1 und p 2.

L1 ist vorzugsweise entweder eine kurze Briickengruppe
oder enthilt einen loslichmachenden Teil, beispielsweise eine
quartire Ammoniumgruppe.

Rue ist vorzugsweise eine gegebenenfalls durch Alkyl oder
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogen oder
Hydroxyl substituierte Phenylgruppe.

Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein diffundierbarer
blaugriiner Farbstoff freigesetzt.

Ein Phthalocyaninkomplex lasst sich durch die Formel

1
/R

Rl

(43)

CuPc -

|

e '
sozNH-CHZCHZ-§@1c32-<Z:3>-N=N_\\
- CHy

16

- C0O - NH - B
s

wiedergeben, worin M das Metall darstellt, welches gegebe-
nenfalls vorhanden ist (aber in dessen Abwesenheit durch
zwei H-Atome ersetzt ist), und die Substituenten R’ jeweils
Wasserstoff, Chlor oder Brom, SOsH oder SOsW, wobei W
Na, K oder NHa ist, sein konnen.

In den Phthalocyaninen der Formel (40) stehen minde-
stens 1, aber nicht mehr als 4 Substituenten R’ der Formel
(40) fiir eine Gruppe der Formel

(41

worin L1, Ri und Rus die angegebenen Bedeutungen haben.

Vorzugsweise sind simtliche an den Phthalocyaninkom-
plex gebundenen Gruppen in der Formel (41) gleich, aber sie
koénnen auch verschieden sein.

Phthalocyaninkomplexe sind in General Synthetic Proce-
dures for Phthalocyanine Dyes [Allgemeine synthetische
Methoden fiir Phthalocyaninfarbstoffe], Kapitel 5, von E.H.
Moser und A.L. Thomas in Phthalocyanine Compounds
[Phthalocyaninverbindungen] beschrieben. (Reinhold, 1963).

Eine bevorzugte Gruppe L entspricht der Formel

NH -
15
20
—Li—Ris—N=N-R:
25

30

35

(42) CHs
- -— -—e - -— g—

= 50, ~ N - CH, - CHy ? CH, -
CH5

Ein besonders geeignetes Phthalocyanin der Formel (40)
45 ist die Verbindung der Formel

55

A

/) -0H

CONHB |
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worin B die angegebene Bedeutung hat. aktive Methylengruppe triigt, stabilisiert.

Ublicherweise besteht die erste Stufe bei der Herstellung Eine aktive Methylengruppe tragende Gruppen sind bei-
der Azophthalocyaninverbindungen der Formel (41) darin, spielsweise Pyrazolone, Hydroxypyridone und die Ketome-
dass man eine Verbindung der Formel thylengruppe —CO-CH:~CO ~.

5 Eine Gruppe geeigneter Azoverbindungen der Formel
46) enthalten die aktive Methylengruppe in der Gruppe V.
(44 ) (M) nP c - Ll" R]_6 - N02 ] D ?)iese Verbindungen entsprechen der allgemeinen Formel

worin Li, M, n, Pc, Ris und p die angegebenen Bedeutungen 10 (47 ) \

haben, herstellt. vl - N=N
Die zweite Stufe besteht darin, dass man NO: zu NH:

reduziert und dieses dann diazotiert. Danach wird | Mol der

Diazoverbindung der Formel . = N - Rl
( 45) worin Vi eine Gruppe ist, welche eine aktive Methylengruppe
® g trégt.
(M) nPC - Ll - R-16 -N=N pX Verbindungen der Formel (47) lassen sich dadurch her-
P stellen, dass man eine Diazoverbindung der Formel

20

worin Li, M, n, Pc, Ris, X und p die angegebenen Bedeutun-

gen haben und X°® ein Anion ist, mit p Mol eines Kupplers der ( 48) NH

Formel Ri°A®, worin R die angegebene Bedeutung hat und 2

A’ ein Kation ist, gekuppelt. N@ =N Z@

Im Fall der Verbindungen der Formel (2) und (3), in )
denen D ebenfalls eine Azobriicke enthilt, eignen sich nur
solche, in denen die Azogruppe im Rest D gegen Reduktion worin Z ein Anion ist, mit einem Kuppler der Formel Ri°A°®
stabiler ist als die — N = N-Briicke der Azoverbindungen der kuppelt, was eine Verbindung der Formel
Formel (2) oder die — NH — NH-Briicke der Hydrazoverbin-
dungen der Formel (3). 30 / \
Ein Beispiel fiir eine geeignete Klasse von Azoverbindun- (49) NH 4
gen der Formel (2) sind Verbindungen der allgemeinen For- 2

mel. — N=N - Rl
(46) . "
VaN=N=-I - ergibt, worin Ri die angegebene Bedeutung hat und A®ein

Kation ist, die Verbindung der Formel (49) diazotiert, was
eine Verbindung der Formel

worin R: die angegebene Bedeutung hat, L entweder eine (50) XQ\J =N

Briickengruppe oder eine direkte Bindung sowie V eine einen —— N =N - Rl
aromatischen oder heterocyclischen Ring enthaltende
Gruppe darstellt, wobei mindestens eine der Gruppen L und ¢ ergibt, worin R: die angegebene Bedeutung hat, und die Ver-

N:N—le

V eine aktive Methylengruppe trigt. bindung der Formel (50) mit einem Kuppler der Formel

Es wird angenommen, dass die Gruppe Ri die Azobriicke, ~ Vi°A®, worin Vi die angegebene Bedeutung hat und A ein
an die sie gebunden ist, durch die reduzierende Verbindung Kation ist, kuppelt, was eine Verbindung der Formel (47)
leichter spaltbar macht als die andere Azobriicke in der Ver- ergibt.
bindung. Diese andere Azobriicke ist gegen Reduktion durch 50 Ein Beispiel fiir eine Verbindung der Formel (47) ist die
die Gegenwart der Gruppe, welche die daran gebundene eine Pyrazolongruppe enthaltende Verbindung der Formel

/ N\

(51) H3C——'ﬂ' N =N -@-N = N - OH
__OH

N
CONHB

worin B die angegebene Bedeutung hat.
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Ein weiteres Beispiel fiir eine Verbindung der Formel (47)
ist die eine Hydroxypyridongruppe enthaltende Verbindung

der Formel

CH

3
(52) NC N=N- -N=¥N- - OH
7 CONHB
0 J.l OH :

: C,H

CH (C,H,)
worin B die angegebene Bedeutung hat. lengruppe trégt, in der Briickengruppe L. Diese Verbindun-

Eine weitere Gruppe geeigneter Azoverbindungen der gen entsprechen der aligemeinen Formel

Formel (46) enthalten die Gruppe, welche die aktive Methy-

T 7 N\—=F—H = N = R

worin Ts mindestens einen Substituenten darstellt, K eine rem Interesse, da die Substituenten Ts in erheblichem Aus-
Gruppe ist, die eine aktive Methylengruppe trigt, und R: die mass die Farbe des freigesetzten Farbstoffs bestimmen, wenn
angegebene Bedeutung hat. Beispiele fiir Substituenten Ts die Azobriicke, an die R: gebunden ist, gespalten wird. Bei-

sind Alkyl oder Alkoxy mit jeweils | bis 4, vorzugsweise 1 bis  spielsweise ist der freigesetzte Farbtoff gelb, wenn Ts
2, Kohlenstoffatomen, eine substituierte Aminogruppe, bei- 35 4-Methoxy ist. Liegt 3,4-Dimethoxy vor, so wird ein dunkle-

spielsweise eine Mono- oder Dialkylaminogruppe, worin rer gelber Farbstoff freigesetzt. Liegt 4-Didthylamino vor, so
Alkyl I bis 4, vorzugsweise [ bis 2, Kohlenstoffatome enthdlt,  ist der Farbstoff rétlichorange.

ein Halogenatom (Chlor, Brom), Carboxyl oder eine Amid- Verbindungen der Formel (53) lassen sich dadurch her-
gruppe. stellen, dass man eine Verbindung der Formel

Die Azoverbindungen der Formel (53) sind von besonde- 40

diazotiert, was eine Diazoverbindung der Formel

(55) T M N -K -
@ = 2

ergibt, und dann diese Verbindung mit einem Kuppler der Eine besondere Klasse von Verbindungen der Formel (53)
Formel Ri°A°? kuppelt, was eine Verbindung der Formel (53) sind solche, worin K ein Pyrazolonrest ist. Diese Verbindun-
ergibt, wobei in der obigen Formel Ts und K die angegebenen  gen entsprechen der allgemeinen Formel

Bedeutungen haben sowie A® ein Kation und Z° ein Anion ist.

Ts
(56) \‘—'N\ v
2\ B = N-R

Ts Ol
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worin Ts und Ri die angegebenen Bedeutungen haben und Te Ein Beispiel fiir eine Verbindung der Formel (56) ist eine
Wasserstoff oder ein Substituent, beispielsweise Alkyl mit 1 solche der Formel
bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl ist.

cx /7 \

(57) \é_ v
\r- -N=N - OH

. OH CONHB

worin B die angegebene Bedeutung hat. )
Verbindungen der Formel (53) treten hdufig in der Hydra-
zoform auf, welche als Formel

(58) | TG\'

? =====Nx\\q -<i::::>- N =N // \\ éH
@ b 3’

CONHB
worin sémtliche Symbole die dafiir oben angegebenen Bedeu- Eine zur erfindungsgemissen Verwendung geeignete
tungen haben, geschrieben wird. Azoxyverbindung ist eine solche der Formel

35
CH,OH

2

0
(59) 702
H OH 2
E!H'BI N=N-(/MN-N=N- - N =
Na0:S
3 SOBNa
H2 0
1
CH,O0H Z
2

Diese Verbindung ist bekannt. 55 (61) D —NRis—CRi7Ris—~ BAL

Die Azoverbindungen koénnen unter Anwendung irgendei-
ner der zur Einarbeitung von Farbkupplern in normales pho- worin D und BAL die angegebenen Bedeutungen haben und
tographisches Material oder Azofarbstoffen in Silberfarb- Rz, Ris und Ris je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 3 Kohlen-
bleichmaterial eingesetzten Methoden in die Schicht des pho-  stoffatomen sind sowie das gegen eine Standardwasserstoff-
tographischen Materials eingearbeitet werden. Derartige 60 elektrode bei einem pH-Wert von unter 3 gemessene Reduk-
Methoden beniitzen z.B. auch die Auflssung oder Dispersion  tionspotential der -N = CRi-- oder der -NRis-CRi7R10-Bin-
“der Verbindungen in Wasser sowie Dispersion in Ol. dung {iber —200 mV liegt.

Eine weitere Klasse geeigneter Verbindungen der Formel Es versteht sich, dass das photographische Material mehr
(1) sind Verbindungen der allgemeinen Formel als ein lichtempfindliches Silberhalogenidsystem (Silberhalo-

65 genidschicht) mit entweder einer diesem zugeordneten Imino-

(60) D~N=CRi:-BAL verbindung der Formel (60) oder einer Aminoverbindung der

Formel (61) oder auch ein oder mehrere lichtempfindliche
oder der allgemeinen Formel Silberhalogenidsysteme enthalten kann, denen entweder eine
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Azoverbindung der Formel (2) oder eine Hydrazoverbindung
der Formel (3) zugeordnet ist.

Die Aminoverbindungen der Formel (61) sind Abkémm-
linge der Iminoverbindungen der Formel (60), und um Hin-
weise zu erleichtern, gilt der Begriff «Iminoverbindungen»,

T

20

wie weiter unten verwendet, auch fiir die abgeleiteten Amino-
verbindungen und bezieht sich auf Verbindungen der For-
meln (60) und (61).
Besonders geeignete Verbindungen der Formel (60) und
5 der Formel (61) sind solche der aligemeinen Formel

T

(62) e — ?
)@
= N CH Z
R3'- T. 2
R R
) 18
oder der allgemeinen Formel
T T
(63) X X ¢
MY
N &
- Y N=CH -2

worin T1, Tz, Rz, Rs, Ris, X und Y die angegebenen Bedeutun-
gen haben und Z eine Gruppe ist, welche sowohl eine aktivie-
rende Gruppe (wie weiter unten beschrieben), die mindestens
ein Doppelbindungssystem enthilt, als auch eine Ballast-
gruppe trigt.

Die Verbindungen der Formel (63) sind partiell oxydierte
Verbindungen der Formel (62).

Unter einer aktivierenden Gruppe versteht man eine vor-
zugsweise elektronenanziehende Gruppe welche die
—NRis—-CH:- oder -N = CH-Bindung aktiviert und der reduk-
tiven Spaltung leichter zugénglich macht. Beispiele fiir geeig-
nete, ein Doppelbindungssystem enthaltende aktivierende
Gruppen sind aromatische Ringe sowie eine Carbonyligruppe
enthaltende Gruppen.

Eine besonders geeignete Gruppe Z ist eine solche der all-
gemeinen Formel :

i
(64) h
/C

Rao

Ra1

worin Rz eine Ballastgruppe mit mindestens 10 Kohlenstoff-
atomen und Rz ein Substituent wie gegebenenfalls substitu-
iertes Alkyl oder Halogen, bzw. vorzugsweise WasserstofT ist.

Die Ballastgruppe kann beispielsweise Alkyl oder Alkoxy
mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Alkoxy mit 14
bis 18 Kohlenstoffatomen, sein.

Eine weitere geeignete Gruppe Z entspricht der allgemei-
nen Formel

;s (65)

40

45 worin Rz und R die angegebenen Bedeutungen haben.
Eine weitere geeignete Gruppe Z entspricht der allgemei-
nen Formel

50

(66) 0

2l

o=

60

65 worin Ru die angegebene Bedeutung hat.
Wenn X beispielsweise N und Y O° ist, so sind die Verbin-
dungen der Formeln (62) und (63) Oxazinverbindungen.
Besonders geeignete Farbstoffe entsprechen der Formel
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(67)

worin X° ein Anion ist und Rz und R die angegebenen
Bedeutungen haben. Ein Beispiel fiir eine solche Oxazinver- 15
bindung ist eine solche der Formel

(68) [
Br@

C,H
CHQC 0
€188y
Eine Oxazinverbindung der Formel (63) ist eine solche
der Formel
(69)
N _
e 24
+
C,H.) N N=——
(CoHs), c1°
H
0Cy3f37
Verbindungen der Formel (62), sorin X N und Y NRs®ist, 50
sind Phenazinfarbstoffe. Besonders geeignete Phenazinver-
bindungen der Formel (62) sind Farbstoffe der Formel
Ty T,
(70)
G
R2 - N N NH
I | o
R3 R2 2 CH2 Z
worin Rz, Rs, Ti, Tz, X und Z die angegebenen Bedeutungen fiir eine derartige Phenazinverbindung ist eine solche der For-

haben und R2: Wasserstoff, Alkyl (mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-  mel
men) und vorzugsweise eine Phenylgruppe ist. Ein Beispiel



644 214 22
(1) CH N Hy
OO -
HN = %f/ NH - CH, - co—[::;;] >
| , 0C, gfs

Verbindungen der Formel (62), worin X N und Y S°ist,
sind Thiazinfarbstoffe. Niitzliche Thiazinverbindungen ent- 15
sprechen der Formel

(72)

R, - - : NH
> |
worin T, Tz, Rz, Ry, X® und Z die angegebenen Bedeutungen 30 spiel fiir eine derartige Thiazinverbindung ist eine solche der
haben und T: vorzugsweise eine Methylgruppe ist. Ein Bei- Formel
(73) N CH
‘ NN 3
NG
(CH5) N NH
LH co 5O
: 2
oC
1429
Verbindungen (.ier Formel (62) lassen sich dadurch her- worin G eine Abgangsgruppe darstellt sowie X, Y, Z, R2, Rs,
stellen, dass man einen Farbstoff der Formel Ris, T1 und T2 die angegebenen Bedeutungen haben, behan-
delt. Eine Abgangsgruppe ist beispielsweise Halogen, insbe-
( Tha ) 50 sondere Br.
7 T Verbindungen der Formel (63) lassen sich dadurch her-
1 X -2 stellen, dass man einen Farbstoff der Formel
N
55
z (15) R
- H 5 ' R
RB N | N Rl 8 4 : 5

60

Ry l\ Ny AR

221 Alkali und einem geeigneten Alkylierungsmittel der For- / / — /
c, - Z o Ry - N N,
(74) ‘

G 2
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worin X, Y, Ri, Rz, R+ und Rs die angegebenen Bedeutungen
haben, mit einem substituierten Aldehyd der Formel Z-CHO,
worin Z die dafiir oben angegebene Bedeutung hat, konden-
siert.

In den beim erfindungsgeméssen Verfahren verwendba- 5
ren Azoverbindungen der Formel (2) ist D durch eine kova-
lente Bindung mit der Azogruppe verkniipft. In den Imino-
bzw. Aminoverbindungen der Formeln (60) bzw. (61) ist D
ebenfalls durch eine kovalente Bindung mit den Imino- bzw.
Aminogruppen verkniipft. In einer anderen, beim erfindungs- 10
gemiéssen Verfahren besonders geeigneten Klasse von Azo-
farbstoffen besteht jedoch die Gruppe, welche den vorgebil-
deten Farbstoff enthilt, aus einem vorgebildeten Farbstoff
D!, der durch eine Ionenbindung mit der Gruppe D ver-
kniipft ist.

Verbindungen dieser Art entsprechen der allgemeinen
Formel
(76)  (DYa(Ain, — (Ras)y, — N=N-BAL

2
worin A eine geladene Gruppe mit positver oder negativer
Ladung darstellt, D' den Rest eine diffundierbaren Farbstoffs
bedeutet, der eine Ladung mit dem entgegengesetzten Vorzei-
chen wie A trigt, Rz ein gegebenenfalls substituierter aroma-
tischer oder heterocyclischer Ring ist, welcher vorhanden ist, 25
ausser wenn A, eine geladene heterocyclische Gruppe ist, ni |
oder 2, n2 I oder 2 und n; 0 oder 1 ist und sowie BAL die
angegebene Bedeutung hat. Beispiele fiir die Substitution in
Ras, welches beispielsweise Phenyl, Naphthyl oder Pyridyl ist,
sind Alkyl- oder Alkoxygruppen (C:1-Cs) und Halogenatome
(Fluor, Chlor, Brom) oder Hydroxyl.

In der Formel (76) stellt somit die Gruppe (D'),,(A1),, -
(Rz3),, die Gruppe D der Formel (1) dar.

Beispiele fiir eine positiv geladene Gruppe A sind eine
quartdre Ammoniumgruppe, eine quartire Phosphonium- 3
oder Arsoniumgruppe sowie eine Guanidiniumgruppe.

Beispiele fiir eine negativ geladene Gruppe Au sind die
anionische Sulfonsdure-, Phosphonsaure- und Alkylsulfat-
gruppe.

Fiir den Rest des diffundierbaren Farbstoffs D: geeignete
Farbstoffklassen sind beispielsweise Phthalocyanine, Anthra-
chinone und Azine, einschliesslich Oxazinen und Thiazinen,
sowie Acridine. Ferner sind Indigofarbstoffe, Oxonole, Pyry-
liumfarbstoffe sowie Azo- und Azoxyfarbstoffe verwendbar.

Ist A1 in der Formel (76) anionisch, so kann man die Ver-
bindungen der Formel (76) durch Umsetzung mit einem
kationischen oder basischen Farbstoff, wie den im Colour
Index beschriebenen, aus Verbindungen der Formel

30

ey

40
45

() Ma%(A1) m—(R2),,~N=N—BAL 50

herstellen, worin Ai, R2s, BAL, ni, n2 und ns die angegebenen
Bedeutungen haben und M ein Kation ist.

55

(82)

——

\ /

~0H

CONH(CHz)uO-
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Die Vermischung von Losungen eines geeigneten kationi-
schen oder basischen Farbstoffs mit einer Verbindung der
Formel (77) fithrt zur Ausfillung einer Verbindung der For-
mel (76). Die ausgefilite Verbindung kann dann gereinigt
werden. Andererseits kann das Losungsgemisch eine wissrige
Gelatinelosung sein, und in diesem Fall entsteht eine Gelati-
nesuspension der Verbindung der Formel (76), welche dann
einer photographischen Giesslésung zum Giessen auf einen
Filmtrager zugesetzt werden kann.

Die Verbindungen der Formel (76) lassen sich jedoch in
situ in einer gegossenen Gelatineschicht herstellen. In diesem
Fall bereitet man einen Gelatineguss, der eine Verbindung
der Formel (77) enthilt, und bringt eine Lésung eines kationi-
schen Farbstoffs auf diesen auf. Dabei wird eine Verbindung
der Formel (76) in situ in der gegossenen Gelatineschicht
gebildet.

Ist A: eine kationische Verbindung der Formel (76), so
kann man diese in &hnlicher Weise aus Verbindungen der
Formel :

(78) X, (A —(Rz),,—N =N-BAL

worin A1, Rz23, BAL, ni, n2 und n; die angegebenen Bedeutun-
gen haben und X° ein Anion ist, unter Verwendung I6slicher

anionischer oder saurer Farbstoffe wie den im Colour Index

angefiihrten herstellen.

Verbindungen der Formel (78) kann man dadurch herstel-
len, dass man eine Verbindung der Formel
79) H (A1)y, — (Ra3),, — NH2
worin A1, R, ni, n2 und ns die angegebenen Bedeutungen
haben, diazotiert, was eine Verbindung der Formel
(80) Hnl(Al)n: - (RZJ) m N2*
liefert, und dann diese Diazoverbindung mit einem Kuppler
Ri°M?, worin Ri die oben angegebene Bedeutung hat und M®
ein Kation ist, kuppelt.

Eine besonders geeignete Verbindung der Formel (77) ist
eine solche der Formel

(81)

worin Ri die angegebene Bedeutung hat.
Besonders bevorzugt entspricht Ri der Formel

t-amyl

~t-amyl
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Zur Herstellung der Verbindung der Formel (78) geeig-
nete basische Farbstoffe sind solche der allgemeinen Formel

T
1 P
(83)
Ry - N/ Y N -R
3 | I 25
R
2 Roy
worin T, T2, Rz, Rs, X, Y und X® die angegebenen Bedeutun- . Verbindungen der Formel (83), worin X N und Y NR® ist,
gen haben sowie R und Ras Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 sind Phenazinverbindungen.
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl oder Athyl, oder Besonders geeignete Phenazinverbindungen der Formel

gegebenenfalls substituierte Arylgruppen (Phenyl) sind. Die (83) sind Phenazine der Formel
Substituenten sind beispielsweise Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 20
stoffatomen, Halogen (Chlor, Brom), Hydroxy! oder Carb-
oxyl. e
Tl 2

(84) - \\ N\ O

A G A

NH N N
2 ‘ N
R H
22
worin T, T2 und R2: die angegebene Bedeutung haben. Vor- Ein Beispiel fiir eine derartige Phenazinverbindung ist
zugsweise ist R22 eine Phenylgruppe. X®ist ¢in Anion. eine solche der Formel
(85)
CH
O/ /AW
NH H»
2
CONHB
worin B die angegebene Bedeutung hat. Verbindungen der Formel (83), worin X N und Y fiir 0°
Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein Purpurfarbstoff ~ steht, sind Oxazinverbindungen.
freigesetzt. Besonders geeignete Oxazinverbindungen der Formel (83)

55 sind solche der Formel

(86)
N
D e *
. X~ o Fats
NH2 0 N\

C2H5
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worin X®ein Anion ist.
Ein Beispiel fiir eine derartige Oxazinverbindung ist eine
solche der Formel

eI ]

Verbindungen der Formel (83), worinX N und Y S°ist,

CONHB

worin B die definierte Gruppe darstelit. sind Thiazinverbindungen.
Bei der Spaltung der Azobriicke erhélt man einen diffun- Besonders geeignete Thiazinverbindungen sind solche der
dierbaren bliulichen Farbstoff. 20 Formel
(88) Ty T5
N

l\\ - ®

24
worin Ti, T2, X°, Rz, Rs, Ras und Ras die angegebenen Bedeu- 35 Ein Beispiel fiir eine derartige Thiazinverbindung ist eine
tungen haben. - solche der Formel
(89)
N
M NGNS/ 8
HZN S
: CONHB
worin B die angegebene Bedeutung hat. Verbindungen der Formel (83), worin X fiir CRs und Y fiir
Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein blauer Farbstoff ~ N°Rs steht, sind Acridinverbindungen.
freigesetzt. Besonders geeignete Acridinverbindungen sind solche der
Formel
(90) Ry
AN ¥ NH
‘ :
R

worin X°, Rs und Rs die angegebenen Bedeutungen haben. 5
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Ein Beispiel fiir eine derartige Acridinverbindung ist eine
solche der Formel

(91)
N
803@ N=N - - OH
e .
NE .
2 | NH2
CHS . CONHB

worin B die angegebene Bedeutung hat. Verbindungen der Formel (83), worin X CR«sund'Y O°ist,
Bei der Spaltung der Azobriicke wird ein diffundierbarer 20 sind Pyryliumverbindungen.
gelber Acridinfarbstoff freigesetzt.

Besonders geeignete Pyryryliumverbindungen sind solche
der Formel

(92)

worin Rs, Rs, R, Ras und X° die angegebenen Bedeutungen - Ein Beispiel fiir eine Rhodaminverbindung der Formel
haben und Rz einen Substituenten wie Alkyl mit 1 bis 4 Koh-

(78) ist eine solche der Formel
lenstoffatomen, Halogen (Chlor, Brom, Fluor), Hydroxyl = 45
oder Carboxyl darstellt. :

(93)
COOH | 7/ \
N —
s0.© = N- —0H
CZHS‘N (g/ NeCofls T
CZH ” \c
3 28s CONEB

worin B die angegebene Bedeutung hat.
Bei der Spaltung der Azobriicke des Farbstoffs (93) wird
ein purpurner diffundierbarer Rhodaminfarbstoff freigesetzt.

Als weitere basische Farbstoffklasse zur Herstellung der
Verbindungen der allgemeinen Formel (77) eignen sich basi-
sche Anthrachinonfarbstoffe der allgemeinenFormel



(94) ,°

b

worin Ri, Ru, T4, X® und L die angegebene Bedeutung haben 15
sowie Ra7, Ras und Rzs Alkyl oder Aryl sind. Die Alkylgrup-
pen enthalten vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome, wih-
rend Aryl beispielsweise gegebenenfalls durch Alkyl oder
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogen (Fluor,
Chlor, Brom) oder Hydroxyl substituiertes Phenyl darstellt.

NHCH

3

CH3

f
HCH CHz-NG)—CH

2

'CH3

worin B die dafiir oben angegebene Bedeutung hat.

Als weitere kationische Farbstoffklasse zur Herstellung
der Verbindungen der Formel (76) eignén sich ionische
Phthalocyaninfarbstoffe.

(96)

Rll

wiedergegeben werden, worin M ein gegebenenfalls vorhan-
denes Metall und die Substituenten R” jeweils Wasserstoff,
SOsH oder SOsW ist, worin W ein Alkali-, insbesondere
Natrium- oder Kalium-, oder Ammoniumkation ist, und min-
destens ein Substituent R” der Formel L-N"R27R2sR20 ent-

50,9

l 3

40

644 214

Es versteht sich, dass im Anthrachinonkern weitere Sub-
stitution vorliegen kann, insbesondere in dem Ring, der noch
nicht substituiert ist. Ferner kdnnen Rz:, Ras und Ras ein oder
mehrere Ringsysteme umfassen.

Ein Beispiel fiir eine derartige Anthrachinonverbindung

20 der Formel (76) ist eine solche der Formel

7\

t—

3 -0H

CONHB

Ein Phthalocyaninkomplex kann durch die Formel (96)

spricht, worin L, Rz, Ras und Ry die angegebenen Bedeutun-

65 gen haben.

Als M kann Eisen, Nickel oder Kobalt und vorzugsweise
Kupfer vorliegen. Ein Beispiel fiir eine derartige Phthalocy-
aninverbindung der Formel (76) ist eine solche der Formel
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(97)

. @
CuPc[éOZNhCHZCqu(CHB)a , | S0

worin B die angegebene Bedeutung hat und Pc den Phthalo-
cyaninkern der Formel (96) darstellt.

Verbindungen der Formel (76) lassen sich dadurch her-
stellen, dass man ein Amin der Formel A-NHz, worin A ent-
weder einen quaternierbaren heterocyclischen Ring oder
einen aromatischen oder heterocyclischen Ring mit einer
daran gebundenen, in eine kationische Gruppe iiberfiithrbaren
Gruppe darstellt, diazotiert und dann die so erhaltene Diazo-
niumverbindung der Formel A-N = N* mit einem Kuppler
der Formel W*BAL®, worin W und BAL die angegebenen

Diazotierung

(_\>

Bedeutungen haben, kuppelt und anschliessend die kationi-
sche Verbindung durch Umsetzung mit einem Quaternie-
rungsmittel, z.B. Methyljodid herstellt.

Mit

O
3 -0H

CONHB

m—

2

20

N
'N’

25 als A verlduft eine solche Reaktion beispielsweise wie folgt:

@

N
2
\\\’// Kuppeln 3

Ein Beispiel fiir eine derartige Verbindung ist eine solche
der Formel

(98) ‘ AN

OH

\§

N

CONHB

CHy

N=N-BAL ' |
Methyljodid 3 U:j:ii]// ’

>‘/
N

N=N-BAL

JG
b
3

worin B die angegebene Bedeutung hat.
Eine in eine kationische Gruppe iiberfithrbare Gruppe A
ist beispielsweise eine solche der Formel

55 (99)

H20H

65 die sich durch Umsetzung mit p-Toluolsulfonylchlorid und
einem Amin, Phosphin bzw. Arsin in quartire Ammonium-,
Phosphonium- bzw. Arsoniumgruppen iiberfiihren lasst, wie
folgt:
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NH,
Diazotierung . Kuppeln;
CHQOH

CH,OH

N=N-BAL

=N-BAL
Toluolsulfonyl-.
chlorid + (C,H ;.N | ® C]F)
CH,0H 27573

CH2'11 (CZHS) 3

Ein Beispiel fiir eine derartige Verbindung ist eine solche
der Formel 2

.
o
®

- OH
©
congs ©1

worin B die angegebene Bedeutung hat. gruppe bedeutet, sind ebenfalls verwendbar, da sie in Guani-
Diamine der Formel NH:-F-NHs, worin F eine Briicken- 45 diniumverbindungen iiberfiihrbar sind. Zum Beispiel:

NH2 d@

Diazotierung 5 KEEEEQ&;
12 Hy .
N = N - BAL

N = N - BAL

R!'N=C=NR'

' 4

H

. Hz

|
R'HN-CO-NHR
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worin R’ Wasserstoff oder Alkyl mit z.B. | bis 6 Kohlenstoff- Als Farbstoffe zur Bildung von Verbindungen der Formel
atomen oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, bei-  (76), worin A eine positive Ladung trigt, eignen sich unter
spielsweise Cyclohexyl ist. anderem Farbstoffe der Azo-, Anthrachinon- und Phthalocy-
aninklassen. Ein geeigneter Azofarbstoff besitzt die Konstitu-
5 tion:
(101) _H
CH - N
31l
N\ A
N o
f SO3Na
Na
503

Die unter Verwendung der Verbindungen der Formel
(100) und der Formel (101) hergestellte Verbindung der For-
mel (76) entspricht somit der Formel 25

(102)

T S = /X

(102)

CONHB

, ®
3 CHZN(C235)3

Ein Beispiel fiir einen solchen Phthalocyaninkomplex ist 50
die Verbindung der Formel

(103) /

CuPc [SO 3@1‘
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worin Pc den Komplex der Formel (96) darstellt und vier der
R-Gruppen SO:° sind.

Es versteht sich, dass der diffundierbare Farbstoff manch-
mal in reduzierter Form vorliegt, die als DH> geschrieben
werden kann, und vorzugsweise entweder wihrend seines 5
Durchgangs zur Empfangsschicht oder in der Empfangs-
schicht zu seiner vollen Farbdichte oxydiert wird. Diese Oxy-
dation kann in Gegenwart von Luft erfolgen oder durch ein
in der Empfangsschicht vorhandenes Oxydationsmittel oder
in einer zusatzlichen Verarbeitungsstufe, beispielsweise durch 19
Erhdhung des pH-Wertes des Materials bewirkt werden.

Das photographische Material besteht aus einem oder
zwei Teilen. Besteht das photographische Material aus zwei
Teilen, so besteht der eine Teil z.B. aus der Deckschicht, der
(den) Silberhalogenidemulsionsschicht(en) und der Verbin-
dung der Formel (1), und der andere Teil besteht z.B. aus der .
das Farbstoffbeizmittel enthaltenden Schicht und dem Tri-
ger.

Wird das photographische Material in einem Teil herge-
stellt, so enthilt es die Deckschicht, die Silberhalogenidemul-
sionsschicht(en), die Verbindung der Formel (1) und die
Farbstoffbeizschicht, die samtlich auf den Triéiger gegossen
sind; gegebenenfalls liegt eine Trennschicht oder Trennstelle
zwischen der bzw. den Silberhalogenidemulsionsschicht(en)
und der Farbstoffbeizschicht vor. 2

Es versteht sind, dass bei beiden Methoden A und B der
Bildteil des photographischen Materials, das heisst derjenige
Anteil des Materials, der sowohl die Empfangsschicht als
auch einen Phototréiger umfasst, anfinglich mit dem licht-
empfindlichen Anteil des Materials, das heisst dem die Silber-
halogenidemulsionsschicht und die Azoverbindung enthal-
tenden Anteil, verbunden sein kann, bzw. dass der lichtemp-
findliche Anteil des Materials und dessen Bildanteil als
getrennte Komponenten vorliegen konnen, die erst bei der
Verarbeitung zusammengebracht werden. Enthilt das photo-
graphische Material einen getrennten, anfinglich mit dem
lichtempfindlichen Anteil nicht verbundenen Bildanteil so
konnen die beiden Komponenten getrennt werden, nachdem
sich das Farbstoffbild im letzteren Anteil gebildet hat.
Manchmal ist es jedoch vorzuziehen, nach der Verarbeitung
die beiden Blitter zusammen zu belassen. Dadurch vermeidet
man die Bildung eines zu verwerfenden lichtempfindlichen
Anteils des Materials.

Besteht das photographische Material aus zwei Anteilen,
so bildet man die Deckschicht oder irgendeine andere Schicht
vorzugsweise derart aus, dass sie als Triger fur die Silberhalo-
genidemulsionsschicht und die iibrigen Schichten des licht-
empfindlichen Anteils des Materials dienen kann.

Es versteht sich, dass das photographische Material neben
der Silberhalogenidemulsionsschicht, in der vorzugsweise
auch die Verbindung der Formel (1) vorliegt, eine Anzahl
Schichten, zum Beispiel eine oder mehrere Zwischenschich-
ten zwischen der Silberhalogenidemulsionsschicht und der
Empfangsschicht, enthalten kann, und dies ist iiblicherweise
der Fall. Ferner kénnen dabei eine Deckschicht, die die licht-
empfindliche Emulsionsschicht schiitzt, lichtundurchlissige
Schichten, licht-reflektierende Schichten, Zeitkontrollschich-
ten, eine Neutralisierschicht und ferner Trennschichten oder
-stellen vorliegen. Die photographischen Materialien kdnnen
mindestens eine neben einer Silberhalogenidemulsionsschicht
liegende lichtundurchléssige Schicht enthalten; beispiels-
weise kann die lichtundurchléssige Schicht auf deren beiden
Seiten vorliegen. Die weiss-reflektierende Schicht kann neben
der Beizschicht auf der vom Tréger abgekehrten Seite liegen.
Das photographische Material kann auch in dieser Reihen-
folge eine Deckschicht, eine lichtundurchlissige Schicht, eine
Silberhalogenidemulsionsschicht, eine lichtundurchlassige
Schicht, eine Farbstoffbeizschicht und einen Tréger enthal-
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ten, wobei gegebenenfalls zwischen der zweitgenannten licht-
undurchléssigen Schicht und der Farbstoffbeizschicht eine
Trennstelle oder Trennschicht vorliegt. Ferner kann zwischen
der zweitgenannten lichtundurchlassigen Schicht und der
Farbstoffbeizschicht eine weiss-reflektierende Schicht sowie
zwischen der zweitgenannten lichtundurchlissigen Schicht
und der weiss-reflektierenden Schicht eine Trennstelle vorlie-
gen.

Beispiele fiir erfindungsgemass verwendbare Materialien
sind in den nachfolgenden Fig. | bis 11 gezeigt. Diese Anord-
nungen fiir photographische Materialien stellen jedoch ledig-
lich typische Vertreter fiir die sehr grosse Anzahl von weite-
ren Anordnungen dar, die im erfindungsgemissen Verfahren
verwendbar sind.

Wie zuvor beschrieben, kann der photographische Aufbau
aus zwei Teilen bestehen, ndmlich dem Bildteil und dem
lichtempfindlichen Teil. Nach der Belichtung der Silberhalo-
genidemulsionsschicht wird Verarbeitungsfliissigkeit zwi-
schen beide eingebracht oder auf einen der Teile gegossen,
und die beiden Teile werden in enge Beriihrung miteinander
gebracht.

Wird ein Material dieser Art zur Durchfiihrung der erfin-
dungsgemissen Methode B verwendet, so kann die Verarbei-
tungsfliissigkeit eine vorgebildete Redev-Verbindung oder
eine inaktive Form der Redev-Verbindung, die weder als Sil-
berhalogenidentwickler noch als Reduktionsmittel fiir eine
~E-F-Bindung wirken kann, enthalten. Im zweiten Fall kann
im lichtempfindlichen Teil des Materials, vorzugsweise zwi-
schen der Deckschicht und der Silberhalogenidemulsions-
schicht, eine metallische Schicht wie weiter unten beschrieben
vorliegen. Wenn die Verarbeitungsfliissigkeit zwischen dem
Bildteil und dem lichtempfindlichen Teil eingebracht wird,
diffundiert die inaktive Redev-Verbindung in diese metalli-
sche Schicht und wird dort zu ihrem aktiven Zustand redu-
ziert. Dann diffundiert sie in die Silberhalogenidemulsions-
schicht, und die latenten Bildstellen werden dort durch die
Verbindung entwickelt; an den Stellen ohne latentes Bild
reduziert dagegen die Redev-Verbindung die Verbindung der
Formel (1), falls diese Verbindung in derselben Schicht wie
das Silberhalogenid vorliegt, oder diffundiert bildweise in die
Schicht, welche die Verbindung der Formel (1) enthilt, und
reduziert dort die Verbindung der Formel (1) in bildmassiger
Weise. In beiden Fillen diffundiert der freigesetzte diffun-
dierbare Farbstoff dann in die Empfangsschicht, d.h. den
Bildteil des Materials, und die Beriihrung der Empfangs-
schicht mit dem lichtempfindlichen Teil des Aufbaus kann
dann aufgehoben werden. Verwendet man eine vorgebildete
Redev-Verbindung in einem Zweikomponentenmaterial, so
umfasst die Deckschicht vorzugsweise die eine Komponente,
und die lichtempfindliche Schicht und die Empfangsschicht
sind beide auf den Phototriger gegossen und bilden die
zweite Komponente. Nach der Belichtung des Materials wird
eine die vorgebildete Redev-Verbindung enthaltende Verar-
beitungsfliissigkeit zwischen der Deckschicht und der Emul-
sionsschicht eingebracht.

Die Ausbildung des photographischen Materials in zwei
Komponenten (Teilen) ist besonders niitzlich, wenn die Ver-
arbeitung in der Kamera erfolgen soll. Bei dieser Anwendung
konnen der lichtempfindliche Teil und der Bildteil wihrend
der Belichtung in Beriihrung stehen, jedoch nicht in fléichen-
hafter Beziehung verbunden sein. Nach der Belichtung der
Silberhalogenidemulsionsschicht kann die Verarbeitungsfliis-
sigkeit zwischen den beiden Teilen eingebracht werden, etwa
durch Einfiihrung einer Hiilse zwischen den beiden Teilen,

65 wobei die Hiilse zerbricht und die Flissigkeit sich dadurch

zwischen den beiden in enger fldchenhafter Beriihrung gehal-
tenen Teilen ausbreitet.
Besteht das photographische Material jedoch anfinglich
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aus einem einzigen Stiick, so kann eine Trennschicht oder
Trennstelle vorhanden sein. Diese Schicht oder Stellung liegt
zwischen der Silberhalogenidemulsiosnschicht und der Emp-
fangsschicht. Beim Vorliegen einer solchen Trennschicht oder

Trennstelle ist in einigen Fillen eine Endstufe im erfindungs- 5

gemissen Verfahren erforderlich, um den Trenneffekt zu
bewirken und den Anteil des photographischen Materials,
welcher das entwickelte Silberbild enthilt, von dem Teil, wel-
cher das Farbstoffbild in der Empfangsschicht auf dem Pho-
totriger enthilt, abzutrennen.

Liegt eine Trennschicht vor, so kann diese in einer letzten
Wisserung oder einem Losungsbad aufgelost werden. Als
Trennschicht eignet sich beispielsweise eine phthalierte Gela-
tineschicht.

Ublicherweise erfolgt der Trenneffekt wihrend der Verar-
beitung.

Andererseits kann eine Trennstelle vorgesehen sein, das
heisst die Grenzfliche zwischen zwei Schichten ist derart,
dass die Haftung zwischen den beiden Schichten aufgehoben
werden kann. Die Aufhebung der Haftung kann man bei-
spielsweise durch einen pH- oder Temperaturwechsel bewir-
ken. Die Trennstelle sollte zwischen der Silberhalogenidemul-
sionsschicht und der Bildfarbstoffschicht liegen, so dass die
letzte Verfahrensstufe darin bestehen kann, die Aufhebung

der Haftung in Gang zu setzen und damit den lichtempfindli- 25

chen Anteil vom Bildanteil abzutrennen. Ublicherweise
erfolgt jedoch die Aufhebung der Haftung gegen Ende der
Verarbeitung, so dass hiufig keine eigentliche Stufe, die Tren-
nung in Gang zu setzen, erforderlich ist.

Wenn das photographische Material anfanglich aus zwei 30

Teilen besteht bzw. entweder eine Trennschicht oder eine
Trennstelle in dem wie oben definierten photographischen
Material vorliegt, so kann man das gesamte, als lichtempfind-
liches Mittel verwendete Silber zuriickgewinnen, da der das
Silber enthaltende Materialteil vom fertigen Bildanteil abge-
trennt werden kann.

Man erzielt jedoch schon eine erhebliche Silberersparnis,
wenn der Bildteil nicht von dem das Silber enthaltenden Teil
getrennt wird. In diesem Fall ist das fertige zu betrachtende
Bild das Farbstoffbild, welches man durch den transparenten
Phototriger hindurch sieht, wobei im photographischen
Material ebenfalls ein Silberbild und in der Schicht, die die
Verbindung der Formel (1) enthilt, ein Farbstoffbild vorhan-
den ist; diese Bilder sind iiblicherweise durch eine weiss-
opake Schicht von dem Farbstoffbild in der Empfangsschicht
getrennt.

In einem derartigen Material kann die in der Silberhalo-
genidemulsionsschicht vorhandene Menge Silberhalogenid
erheblich geringer sein, als erforderlich wire, wenn das zu
betrachtende Bild in der Silberhalogenidemulsionsschicht
entstehen sollte.

Wenn also das Material entwickelt wird, um in der Silber-:
halogenidemulsionsschicht ein Silberbild zu ergeben, ist eine
erhebliche Menge Redev-Verbindung erforderlich, um das
latente Silberhalogenid zu entwickeln, und daher wird eine
vergleichbare Menge Redev-Verbindung benétigt, um die
Verbindung der Formel (1) zu reduzieren, welche den diffun-
dierbaren Farbstoff freisetzt, der in der Empfangsschicht ein
Farbstoffbild erzeugt, das erheblich dichter als das in der
Silberhalogenidemulsionsschicht entstandene Silberbild ist.

Als Entwickler eignen sich beispielsweise: Hydrochinon,
N-Methylaminophenol, 1-Phenyl-3-pyrazolidon, 1-Phe-
nyl-4,4-dimethy]-3-pyrazolidon, Ascorbinsiure, Aminophe-
nole, N,N-Diithyl-p-phenylendiamin, N-Athyl-N-hydroxy-
ithyl-p-phenylendiamin und 3-Methyl-N,N-di4thyl-p-pheny-
lendiamin oder deren Gemische.

Bei Anwendung von Methode A zur Verarbeitung des
Aufbaus besteht auch ein Verstarkungseffekt, in dem das
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Farbstoffbild dichter als das Silberbild ist.

Die Verbindungen der Formel (1) sind im allgemeinen far-
bige Verbindungen, so dass beim erfindungsgemassen Verfah-
ren im allgemeinen ein gefirbtes Bild in der Schicht des Auf-
baus verbleibt, welche die Verbindung der Formel (1) enthlt.
Dieses Bild wird dem in der Empfangsschicht entstandenen
Farbstoffbild gegenléufig sein.

Die Empfangsschicht im erfindungsgemass verwendeten
photographischen Aufbau ist vorzugsweise eine Gelatine-
schicht, die ein Beizmittel (Latexpolymer) fiir den diffundier-
ten Farbstoff enthilt. Weitere geeignete (wasserdurchldssige)
Bindemittel fiir Beizmittel sind Casein, Albumin, Polyvinylal-
kohol und Polyvinylpyrrolidon. Die in den Bindemitteln vor-
liegende Menge Latexpolymer kann vorzugsweise 25 bis 60
Gew.-% des Gemisches aus Polymer und Bindemittel (Gela-
tine) betragen.

Als Beizmittel eignet sich beispielsweise Natriumcellulo-
sesulfat und auch geladene Polymerteilchen, die sich von
einem Latex eines Einheiten eines anionisch geladenen
Monomers enthaltenden Polymers ableiten.

Polymerlatices werden haufig mit anionaktiven Tensiden
hergestellt, und ein Teil dieser Tensidmolekiile kann durch
den hydrophoben Teil mehr oder weniger an die Polymer-
oberfliche gebunden werden, und der anionische Teil steht
dann als weitere Bindungsstelle fiir den Farbstoff zur Verfii-
gung. Wird jedoch eine iibergrosse Menge anionaktives Ten-
sid angewendet und liegt soviel davon vor, dass Micellen
Salze mit dem Farbstoff bilden, so kann dies eine wirksame
Bindung des Farbstoffs verhindern. Dieser Effekt lasst sich
durch Anwendung nur geringer Mengen anionaktiver Tenside
(z.B. bis 15% Tensid) oder durch Verwendung nicht-ionoge-
ner Tenside auf ein Mindestmass reduzieren.

Die Teilchengrésse des Latex ist nicht kritisch, jedoch ist
es zwecks grosster Oberfliche und geringster opischer Effekte
wiinschenwert, dass die Teilchengrosse so klein ist, wie man
sie ohne Schwierigkeiten durch Anwendung hoher Initiator-
und Tensidkonzentrationen oder sogar durch Anwendung
erhohter Driicke wihrend des Polymerisationsvorgangs
machen kann. Geeignete Teilchengrossen liegen beispiels-
weise bei 0,001 bis 1,0 um.

Die zur Bildung von erfindungsgemdss verwendeten Lat-
expolymeren in Frage kommenden Monomeren sind in der
Regel dthylenisch ungeséttigt wie zum Beispiel Vinylester wie
Vinylacetat, Acryl- und Methacrylséureester, Styrol, Buta-
dien, Athylen sowie Vinyl- und Vinylidenchlorid. Auch kann
man geladene Monomere in geringen Mengen, zum Beispiel
2-25 Gew.-% des Monomergemischs, einsetzen, jedoch vor-
zugsweise 2-10 Gew.-%, ausser wenn das wasserlosliche Poly-
mer amphoter ist. Als geladene Monomere eignen sich unter
anderem Alkali- oder Ammoniumsalze der Athylensulfon-
siure, Allylsulfonsiure, Allyloxyalkylsulfonséure, Styrolsul-
fonsaure, Methacryloyloxyalkylsulfonséure sowie Acryl- und
Methacrylsdure.

Als Initiatoren kommen unter anderem Persulfatsalze, N.,-
N-Azo-bis-cyanvaleriansiure, Perbromat oder Methyldthyl-
keton/ Natriumformaldehydsulfoxylat in Frage.

Als Tenside zur Latexbildung eignen sich unter anderem
Natriumlaurylsulfat, Natriumdialkylsulfosuccinat, Natrium-
alkylnaphthalinsulfonat, Natriumalkylbenzolsulfonat, Alky-
60 larylpolyithylenoxydverbindungen und deren Sulfate und

Phosphate, Athylenoxyd/Propylenoxyd-blockcopolymerver-

bindungen sowie Alkylarylpolyglycidolkondensate.
Vorzugsweise verleiht man der das geladene Latexpoly-

mer enthaltenden Empfangsschicht eine hohe Durchlassig-

65 keit, damit eine grossere Fliche dem Farbstoff ausgesetzt
wird, und deshalb wird der Polymerlatex in Gelatine oder
anderen wasserdurchlissigen Bindemitteln, beispielsweise
Casein oder Polyvinylpyrrolidon, gegossen.
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Bei den oben beschriebenen Methoden wird die Verarbei-
tung unter sauren Bedingungen durchgefithrt, und um das
Farbstoffbild in der Empfangsschicht haltbar zu machen,
erhoht man darum vorzugsweise den pH-Wert der Empfangs-
schicht entweder wihrend des Verfahrens oder als Endstufe 5
desselben. Beispielsweise kann im photographischen Material
eine Neutralisierschicht vorhanden sein, durch welche der
diffundierende Farbstoff hindurchgeht. Eine Neutralisier-
schicht kann ferner zwischen der Empfangsschicht und dem
Tréger angeordnet sein. Nach der Fixierung des Farbstoffs in 10
der Empfangsschicht kann man dagegen denAufbau mit einer
Base behandeln, um die Sdure zu neutralisieren, oder falls die
Empfangsschicht und der Triger vom iibrigen photographi-
schen Aufbau entfernt oder abgetrennt werden, kann dieser
Bildanteil des Aufbaus allein mit einer Base behandelt werden.

Verschiedene Aussfiihrungsformen des erfindungsgemiss
verwendbaren photographischen Materials seien nun anhand
der beigefiigten Zeichnungen beschrieben. Fig. 1 bis 11 zeigen
schematische Querschnittsansichten der verschiedenen, auf
einen oder mehrere Phototréger gegossenen Schichten.

Fir Fig. 1 bis 6 wurde der Begriff Trennstelle verwendet,
obwohl dies entweder eine Grenzfliche zwischen Schichten,
wo die Haftung aufgehoben werden kann, sein oder eine
eigentliche Trennschicht angeben kann.

Fig. 1 zeigt ein erfindungsgeméss photographisches Mate-
rial, das fiir Réntgenfilmmaterialien verwendbar ist.

Wie in Fig. | gezeigt, besteht das Material aus einem licht-
durchléssigen Tréger I mit einer darauf gegossenen Emp-
fangsschicht 2. Dariiber befindet sich die Trennstelle 3. Uber
der Trennstelle 3 liegt eine Russschicht 4 und dariiber eine
herkémmliche Silberhalogenidemulsionsschicht 5, welche fer-
ner eine Verbindung der Formel (1) (vorzugsweise eine Azo-
verbindung) enthilt, danach eine weitere Russschicht 6 und
tiber dieser eine Deckschicht 7.

Die Silberhalogenidemulsionsschicht 5 ist somit zwischen
zwei Russschichten 4 und 6 eingeschlossen, und das photo-
graphische Material ldsst sich daher im Tageslicht handha-
ben. Das Material kann, vorzugsweise in einer Kassette, mit
Réntgenstrahlen belichtet und nach der Belichtung gemiss
Methode B mit einer wissrigen sauren Losung der Redev-
Verbindung wie eben beschrieben zu einem positiven Silber-
bild verarbeitet werden. Die Silberhalogenidschicht und die
beiden Russschichten sowie die Deckschicht werden dann
zwecks Riickgewinnung des Silbers von der Empfangsschicht
abgezogen. Das positive Farbstoffbild auf dem Triger kann
dann in Durchsicht betrachtet werden.

Auch kann man das Material aus Fig. 1 belichten und
dann gemiéss Methode A verarbeiten, das heisst mittels einer
Schwarzweiss-Silberhalogenidentwicklungsstufe und einer
nachfolgenden Silberfarbbleichstufe. In diesem Fall wiirde
sich ein negatives Farbstoffbild in der Empfangsschicht bil-
den.

In den in den iibrigen Figuren gezeigten Aufbauten sind
Verbindungen der Formel (1) vorhanden.

Der Einfachheit halber soll der Ausdruck «Réntgenstrah-
len», wie in der Patentschrift verwendet, fiir alle sehr kurz-
welligen, photographisch brauchbaren aktinischen Strahlen
gelten, wie sie von einer Rontgenrohre, Radium oder radioak-
tiven Isotopen ausgehen.

Fig. 2 zeigt erfindungsgemésses photographisches Mate-
rial, das als Rontgenstrahlenmaterial zur Betrachtung in Auf-
sicht verwendet werden kann. Bei dieser Ausfithrungsform ist
in dieser Reihenfolge eine Empfangsschicht 2, eine weiss-
opake Schicht 3, eine Trennstelle 4, eine Russschicht 5, eine
herkémmliche Silberhalogenidemulsionsschicht 6, die eine
Verbindung der Formel (1) enthilt, eine Russschicht 7 und
eine Deckschicht 8 auf einen lichtdurchléssigen Filmtriiger |
gegossen.
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In diesem Fall, wie bei dem Material nach Fig. 1, wird das
photographische Material entweder gemiss Methode A zu
einem negativen Bild oder gemiss Methode B zu einem posi-
tiven Bild verarbeitet. In diesem Material liegt jedoch eine
weiss-opake Schicht vor. Diese kann beispielsweise aus in
Gelatine dispergiertem Baryt oder Titanoxyd bestehen. Dabei
wirkt die weissopake Schicht als Reflexionsbasis fiir das
Farbstoffbild, welches in Aufsicht durch den Phototriger hin-
durch betrachtet wird.

Fig. 3 zeigt eine weitere Ausfithrungsform, wobei die
Schicht (Schicht 4), welche die Verbindung der Formel )
enthilt, von der Silberhalogenidemulsionsschicht durch die
Russschicht 5 getrennt ist. Die weiss-reflektierende Schicht 3
enthélt eine alkalische Substanz und kann daher auch als
Neutralisierschicht wirken.

Der Aufbau nach Fig. 3 wird vorzugsweise gemiss
Methode B verarbeitet. Nach Belichtung des Materials wird
eine vorgebildete Redev-Verbindung in wéssriger saurer
Lésung auf die Deckschicht 8 aufgebracht. Die Redev-Ver-
bindung diffundiert durch die Schicht 7 in die Silberhaloge-
nidschicht 6. Dort diffundiert sie an den Stellen ohne latentes
Bild nach unten durch die Schicht 5 hindurch in die Schicht
4. Die Verbindung der Formel (1) wird dort reduziert und
setzt den diffundierbaren Farbstoff frei, welcher dann durch
die Schicht 3 hindurch in die Empfangsschicht 2 zur Bildung
eines Farbstoffbilds diffundiert. Wihrend der Diffusion der
die Redev-Verbindung enthaltenden Verarbeitungslosung
durch die Schicht 3 hindurch, welche die alkalische Verbin-
dung enthilt, steigt ihr pH-Wert. Daher entsteht ein stabiles
Bild in der Empfangsschicht 2. Die Diffusion der Verarbei-
tungsldsung durch das Material hindurch setzt den Trennef-
fekt an der Trennstelle zwischen den Schichten 3 und 4 lang-
sam in Gang, und zum Zeitpunkt, wenn das vollstindige Bild
in der Empfangsschicht entstanden ist, hat sich der lichtemp-
findliche Teil des Materials vom Bildteil getrennt. Das Bild
kann dann durch den transparenten Phototréger hindurch
betrachtet werden.

Die hauptsichlichen Vorteile des photographischen Mate-
rials, wie mit Bezug auf Fig. 1 bis 3 beschrieben, liegen darin,
dass das gesamte Silber in der Silberhalogenidemulsions-
schicht riickgewinnbar und das Filmmaterial fiir Tageslicht
unempfindlich ist und somit im unbelichteten Zustand unter
normalen Tageslichtbedingungen gehandhabt werden kann.
Das erfindungsgemisse photographische Material l4sst sich

45 jedoch auch in einer normalen Kamera oder Verarbeitungska-

mera verwenden, wenn man die obere Russschicht weglsst.
Derartiges Material ohne jegliche Russschicht ist in der bei-
gefitgten Fig. 4 gezeigt, wo in dieser Reihenfolge eine Emp-
fangsschicht 2, eine Trennstelle 3, eine Verbindung der For-
mel (1) (Schicht 4), eine Silberhalogenidemulsionsschicht 5
und eine Deckschicht 6 auf einen opaken Phototriger 1
gegossen sind. Dieses Material wird vorzugsweise unter
Anwendung einer vorgebildeten Redev-Verbindung gemiss
Methode B verarbeitet. Nach der Belichtung wird die Verar-
beitungsldsung, welche die vorgebildete Redev-Verbindung
enthalt, auf die Deckschicht aufgebracht und diffundiert in
die Silberhalogenidemulsionsschicht. An den belichteten Stel-
len der Silberhalogenidschicht entwickelt die Redev-Verbin-
dung das latente Bild zu einem entwickelten Silberbild und

60 wird dabei desaktiviert, wahrend die Redev-Verbindung an

den Stelien ohne latentes Bild durch die Silberhalogenid-
schicht hindurch in die Schicht 4 mit der Verbindung der For-
mel (1) diffundiert, wo sie die Azoverbindung in bildméssiger
Weise reduziert und den diffundierbaren Farbstoff freisetzt,

65 der in die Empfangsschicht 2 diffundiert, wo er zu einem

positiven Bild fixiert wird. Dann wird die Trennstelle 3 akti-

viert, und die Empfangschicht und der Tréiger werden vom

iibrigen Material abgezogen. Das Farbstoffbild in der Emp-
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fangsschicht kann in Aufsicht betrachtet werden. In diesem
Fall kann das Material in keiner Stufe vor dem Abziehen der
Silberhalogenidschicht unter Tageslichtbedingungen gehand-
habt werden.

Noch eine weitere Ausfithrungsform des erfindungsge-
méssen Materials ist in der beigefiigten Fig. 5 gezeigt. Bei die-
sem Material ist in dieser Reihenfolge eine Empfangsschicht
2, eine Trennstelle 3, eine Russschicht 4, eine
Silberhalogenidemulsionsschicht 5, die noch eine Verbindung
der Formel (1) enthiit, und eine Deckschicht 6 auf einen
lichtdurchlissigen Triger | gegossen. Dabei liefert das Mate-
rial nach der Verarbeitung gemiss Methode A oder Methode
B ein endgiiltiges Farbstoffbild, das in Durchsicht betrachtet
werden kann. Im Fall dieses Materials muss die Belichtung in
einer Kamera oder einer sonstigen lichtdichten Belichtungs-

B verarbeitet, wobei eine lichtundurchldssige Metallfolie, wel-
che die inaktive Redev-Verbindung reduziert, in Berithrung
mit dem photographischen Material auf der Deckschichtseite
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kammer erfolgen. Wird jedoch das Material gemdss Methode .

gebracht wird, so kann die Verarbeitung unter Tageslichtbe- 20

dingungen erfolgen.

Fig. 6 zeigt eine weitere Ausfiithrungsform der Erfindung,
wobei in dieser Reihenfolge eine Empfangsschicht 2, eine
weiss-opake Schicht 3, eine Russschicht 4, eine Trennstelle 5,
eine Silberhalogenidemulsionsschicht 6, die noch eine Ver-
bindung der Formel (1) enthalt, und eine Deckschicht 7 auf
einen lichtdurchldssigen Triger 1 gegossen sind. Die Belich-
tung muss auch hier in einer Kamera oder einer lichtdichten
Belichtungskammer erfolgen. Die Silberhalogenidemulsions-
schicht 6 ist vorzugsweise eine negativ-arbeitende Emulsion,
und in diesem Fall entsteht nach der Verarbeitung gemdss
Methode B ein positives Bild, welches in Aufsicht betrachtet
wird. Wird dagegen eine direkt-positive Silberhalogenidemul-
sion verwendet, so entsteht ein negatives Bild, welches bei
Verarbeitung gemiss Methode B in Aufsicht betrachtet wird,
obwohl man natiirlich in diesem Fall eher ein Material, wel-
ches ein positives Bild liefert, verwenden oder das Material so
verarbeiten wiirde, dass ein positives Bild entsteht, da man
das Bild in Aufsicht betrachtet, sofern es sich nicht um
Belichtung mit Rontgenstrahlen handelt, wobei man tblicher-
weise negative Bilder betrachtet.

Beispiele fiir weitere photographische Materialien, die
beim erfindungsgemissen Verfahren verwendbar sind, jedoch
weder eine Trennschicht noch eine Trennstelle enthalten, sind
in Fig. 7 und 8 gezeigt.

In Fig. 7 ist in dieser Reihenfolge eine Empfangsschicht 2,
eine weiss-reflektierende Schicht 3, eine Verbindung der For-
mel (1) (Schicht 4), eine Silberhalogenidemulsionsschicht 5
und eine Deckschicht 6 auf einen Phototrager 1 gegossen. Die
Belichtung muss in einer Kamera oder lichtdichten Belich-
tungskammer erfolgen.

Je nach der Emulsionsschicht 5 oder den Verarbeitungs-
bedingungen, d.h. unter Anwendung entweder der Methode
A oder der Methode B, kann wahlweise ein positives Bild
oder ein negatives Bild erzeugt werden.

In Fig. 8 ist in dieser Reihenfolge eine Empfangsschicht 2,
eine weiss-reflektierende Schicht 3, eine opak-machende
Russschicht 4, eine Silberhalogenidemulsionsschicht 5, die
eine Verbindung der Formel (1) enthilt, eine weitere opak-
machende Russschicht 6 und eine Deckschicht 7 auf einen
Phototriger 1 gegossen. Dieses Material muss mit Rontgen-
strahlen belichtet werden. Die Silberhalogenidemulsion die-
ser Schicht wiirde vorzugsweise eine negativ-arbeitende
Emulsion sein, und das Material geméss Methode A verarbei-
tet werden, so dass ein negatives Bild zur Betrachtung in Auf-
sicht entsteht, da Rontgenfilme iiblicherweise zu negativen
Bildern verarbeitet werden.

In einer weiteren Ausfithrungsform von Fig. 8 besteht die

25

3

S

[
&

4

o

%
=}

5!

[

6

b

=4

be

Schicht 6 aus einer opak-machenden Zinkpulver- und Russ-
schicht anstelle einer opak-machenden Russschicht. Nach der
Belichtung kann solches Material geméss Methode B dadurch
zu einem Farbstoffbild darin verarbeitet werden, dass man
eine saure Losung einer unreduzierten Redev-Verbindung des
Typs aufbringt, dessen reduzierte Form als Silberhalogenid-
entwickler wirkt. In diesem Fall ist das Silberhalogenid vor-
zugsweise eine direkt-positive Emulsion, um nach der Verar-
beitung ein negatives Bild zu liefern.

Keine der in Fig. 7 oder 8 gezeigten Materialien enthilt
eine Trennstelle oder -schicht. Dies bedeutet, dass das
gesamte anfinglich vorhandene Silber im endgiiltigen Bild-
material noch vorhanden ist. Es ist jedoch mdglich, ein sehr
geringes Silbergiessgewicht anzuwenden, was nach Belich-
tung und Verarbeitung des Materials ein Bild sehr geringer
Schwirzung ergibt, die zu niedrig liegt, um als endgiiltiges
Bild brauchbar zu sein. Das endgiiltige Bild im Material aus
Fig. 7 und 8 liefert jedoch bei der Verarbeitung entweder
gemiss der ersten oder gemiss der zweiten Methode ein Farb-
stoffbild mit durchaus annehmbarer Dichte fiir ein endgiilti-
ges Bild. Die verwendete Silbermenge kann daher klein sein,
da das Silber lediglich als strahlungsempfindliches Mittel ver-
wendet wird und nicht ausserdem als bildliefernde Substanz.

Fig. 9 zeigt erfindungsgemiss verwendbares Material, das
aus zwei getrennten Komponenten besteht. Die Bildkompo-
nente besteht aus einem lichtdurchléssigen Phototréger 1, auf
dem eine Empfangsschicht 2 gegossen ist. Die photographi-
sche Komponente enthilt eine Trégerschicht 6, die zwar
transparent, aber ausreichend dick und starr ist, um als Pho-
totrager zu fungieren. Auf der Schicht 6 ist eine Zinkpulver/
Gelatinebindemittelschicht 5 gegossen. Auf die Schicht 5 ist
eine hochempfindliche Kamerasilberhalogenidemulsions-
schicht 4 und darauf eine Schicht 3, die eine Verbindung der
Formel (1) enthilt, gegossen.

Zwischen Schicht 4 und Schicht 3 erkennt man eine Hillse
7, die eine saure Losung eines Metallions in seinem hoheren
Valenzzustand enthilt, welches jedoch in seinem niedrigeren
Valenzzustand fahig ist, sowohl als Silberhalogenidentwickler
als auch als Reduktionsmitte! fiir die Azoverbindung zu die-
nen. ,

Das Material aus Fig. 9 ist in einer Selbstverarbeitungska-
mera an sich bekannten Typs verwendbar. Bei der Benutzung
wird das Material, vorzugsweise mit der Hiilse 7 schon in
ihrer Stellung zwischen den beiden Komponenten des Mate-
rials, durch die Deckschicht 6 bildweise belichtet. Nach der
Belichtung wird das Material gemdss Methode B verarbeitet,
indem man es durch ein Paar angetriebene Walzen fiihrt, die
die Hiilse 7 zerbrechen und die darin enthaltene Verarbei-
tungsfliissigkeit sich gleichmassig zwischen den beiden Kom-
ponenten ausbreiten lassen und auch die beiden Komponen-
ten sehr nahe zusammenbringen. Die unreduzierten Metallio-
nen in der sauren Losung aus der zerbrochenen Hiilse diffun-
dieren dann in beide Komponenten, kdnnen aber weder das
latente Bild im Silberhalogenid entwickeln noch die Verbin-
dung der Formel (1) reduzieren, bis die Verbindung teilweise
die Schicht 5 erreicht hat und die Ionen dort zur Aktivform
reduziert werden. Die reduzierten Ionen diffundieren dann
durch den Aufbau hindurch. In der Schicht 4 entwickeln sie
die latenten Bildstellen und werden desaktiviert. An den Stel-
len ohne latentes Bild diffundieren sie weiter hinunter in die
Schicht 3, wo sie die Verbindung der Formel (1) bildweise
reduzieren und den diffundierbaren Farbstoff freisetzen, der
seinerseits durch die diinne Losungsschicht zwischen den
Schichten 2 und 3 und in die Schicht 2, die Emfpangsschicht,
hinunter diffundiert, wo er unter Entstehung eines Farbstoff-
bilds fixiert wird.

Da in diesem Fall eine hochempfindliche Kameraemul-
sion verwendet wird, ist die Emulsion vorzugsweise eine



negative Emulsion. Somit wird ein positives Farbstoffbild
entstehen, da Verarbeitungsmethode B angewandt wurde.

Fig. 10 zeigt ein erfindungsgemiss verwendbares photo-
graphisches Material, das zwei getrennte Komponenten ent-
hélt. Die erste Komponente besteht nur aus einem getrennten
Tréger 5. Die andere Komponente enthilt einen lichtdurch-
lissigen Phototriger 1, auf dem in dieser Reihenfolge eine
Empfangsschicht 2, eine weiss-reflektierende Schicht 3 und
eine Silberhalogenidemulsionsschicht (4), die eine Verbin-
dung der Formel (1) enthilt, gegossen sind. Zwischen der
Trégerschicht 5 und der Silberhalogenidschicht 4 ist eine
Hiilse 6 angebracht, die eine vorgebildete (aktive) Redev-Ver-
bindung enthilt.

Das Material mit dem Aufbau gemiss Fig. 10 ist in einer
Selbstverarbeitungskamera an sich bekannten Typs verwend-
bar. Bei der Benutzung wird das Material mit der Deck-
schicht 5 in enger Beriihrung mit der Silberhalogenidemul-
sionsschicht 4 in einer Kamera bildweise belichtet. Vorzugs-
weise liegt die Hiilse 6 im Aufbau mit ihrem Ausgang zwi-
schen zwei Kanten des Trigers und den Silberhalogenidemul-
sionsschichten, befindet sich jedoch in einer solchen Stellung,
dass sie die enge optische Berithrung zwischen diesen beiden
Schichten nicht beeintréchtigt.

Nach der Belichtung wird das Material durch ein Paar
angetriebene Walzen gefiihrt, welche die Hiilse 6 zerbrechen
und die darin enthaltene Redev-Verarbeitungsfliissigkeit sich
gleichférmig zwischen der Deckschicht 5 und der Silberhalo-
genidemulsionsschicht 4 ausbreiten lassen. Die vorgebildete
Redev-Verbindung diffundiert darin an den latenten Bildstel-
len in das latente Bild. An den Stellen ohne latentes Bild
reduziert sie die Verbindung der Formel (1) und setzt einen
diffundierbaren Farbstoff frei, der durch die weiss-reflektie-
rende Schicht 3 hindurch bildweise in die Empfangsschicht 2
diffundiert, wo er ein positives Bild erzeugt. Das Bild kann
man in Aufsicht durch den transparenten Phototriger | hin-
durch betrachten.

Fig. 11 zeigt ein weiteres erfindungsgemiss verwendbares
photographisches Material, das zwei getrennte Komponenten
enthilt. Die untere Komponente besteht aus einem licht-
durchlissigen Phototréger |, einer Neutralisierschicht 2 und
einer Empfangsschicht 3. Die obere Komponente besteht aus
einer auf einen Papiertriiger 4 gegossenen Schicht 5 mit Zink-
pulver + Bindemittel, einer Silberhalogenidemulsionsschicht
6, die eine Verbindung der Formel (1) enthilt, und einer
Schutzschicht 7. Die untere Komponente kann einen Teil
einer langen Materialbahn darstellen.

Bei der Benutzung wird die obere Komponente nach der
bildweisen Belichtung in einer Kamera durch die Deck-
schicht 7 hindurch neben die untere Komponente gelegt,
wobei Schicht 7 und Schicht 3 einander zugewandt sind.
Dann wird eine inaktive Form der Redev-Verbindung entwe-
der als Dispersion oder als Losung entweder iiber Schicht 7
oder Schicht 3 gestrichen, und die beiden Komponenten wer-
den zusammengebracht und nahe zusammengehalten.

Die inaktive Redev-Verbindung diffundiert dann durch
die Schichten 7 und 6 in die Schicht 5, wo sie in die aktive
Form umgewandelt wird. Diese diffundiert dann in die
Schicht 6, wo sie an den latenten Bildstellen das latente Sil-
berbild entwickelt, wihrend sie an den Stellen ohne latentes
Bild die Verbindung der Formel (1) reduziert und den diffun-
dierbaren Farbstoff freisetzt, der bildweise durch die Schutz-
schicht 7 diffundiert und in die Empfangsschicht 3 eintritt,
wo er unter Entstehung eines positiven Bilds fixiert wird. Die
Neutralisierschicht 2 dient dazu, die verwendete saure Verar-
beitungslosung zu neutralisieren. Danach kann man die obere
Komponente entfernen und das Silber daraus zuriickgewin-
nen. Das Bild kann durch den lichtdurchlassigen Triger hin-
durch betrachtet werden. Wenn die untere Komponente in
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der Praxis Teil einer Bahn ist, so ergibt sich eine Reihe von
Farbstoffbildern entlang der Linge der Bahn, wenn man die
Arbeitsweise unter Verwendung einer Reihe von belichteten
oberen Komponenten wiederholt.

Fig. 12 zeigt ein weiteres erfindungsgemiss verwendbates
photographisches Material, das zwei getrennte Komponenten
enthilt. Die untere Komponente besteht aus einem licht-
durchlédssigen Tréger 1, einer Empfangsschicht 2, einer weiss-
reflektierenden Schicht 3 und einer Schicht 4, welche die
einen Farbstoff freisetzende Verbindung der Formel (1) ent-
hilt. Die obere Komponente besteht aus einem lichtdurchlés-
sigen Trédger 8, auf dem eine Zinkpulver enthaltende Schicht
7, eine Zwischenschicht 6 und eine Silberhalogenidemul-
sionsschicht 5 gegossen sind. Zwischen den beiden Kompo-
nenten ist eine Hiilse 9 zu sehen, welche die inaktive Form
einer Redev-Verbindung in saurer Lésung enthilt.

Das Material mit dem Aufbau der Fig. 12 ist in einer
Selbstverarbeitungskamera verwendbar. Bei der Benutzung
hilt man die beiden Halften des Aufbaus in enger Berithrung
oder mit einem geeigneten Abstandsstiick dazwischen, und
die Silberhalogenidemulsionsschicht 5 wird in einer Kamera
durch die Zinkschicht 7 hindurch belichtet. Die Verarbeitung
wird wie fiir den Aufbau aus Fig. 10 unter Freisetzung der
Redev-Verbindung aus der Hiilse 9 eingeleitet. Diese diffun-
diert in die Zinkschicht 7, wo sie zur aktiven Form der Redev-
Verbindung reduziert wird, welche dann in die Silberhaloge-
nidemulsionsschicht 5 diffundiert, wo sie an den latenten
Bildstellen Silber entwickelt und desaktiviert wird. An den
Stellen ohne latentes Bild diffundiert die aktive Form weiter
in die Schicht 4, welche die Verbindung der Formel (1) ent-
hilt, wobei der diffundierbare Farbstoff freigesetzt wird, der
in die Empfangsschicht 2 diffundiert und unter Bildung eines
positiven Farbstoffbilds gebeizt wird.

Die Belichtung kann ebenfalls erfolgen, bevor die zwei
Anteile des Aufbaus in Beriihrung gebracht werden, in wel-
chem Fall die Ausbreitung der Redev-Verbindung durch Zer-
brechen einer Hiilse entfillt.

Als weiss-reflektierende Schicht zur Verwendung im
Material der Figuren 2, 3, 6-8 und 10 eignet sich beispiels-
weise die folgende:

Titandioxyd (mittlere Teilchengrosse 1,5u) 150¢g
Gelatine (4%ige wissrige Losung) 50,0 ml
Natriumdodecylsulfat (28%ige wissrige 0,3 ml
Losung

Arylalkyl-polyithylenoxydkondensat

(6%ige Losung in 50/50 Athanol/Wasser) 3,0 ml

die unter Verwendung eines Homogenisierapparats oder
Ultraschallmischers dispergiert und zu einer 27 g-m=2 TiO2
enthaltenden Schicht vergossen wird.

Als Russschicht zur Verwendung im Material der Figuren
1-3 und 5-8 eignet sich beispielsweise die folgende:

Gelatine 30g
Wasser 40,0 ml
Russdispersion 5,0 ml
Netzmittel (Alkylarylpolyglycidolkondensat,

5%ige wissrige Losung) 2,5ml

die zwei Minuten gelinde vermischt und zu einer 2,7 g-m~-2C
enthaltenden Schicht vergossen wird.

Im erfindungsgemissen photographischen Material kon-
nen noch weitere Schichten vorliegen, beispielsweise eine
Neutralisierschicht, eine Zeitkontrollschicht, eine Beizschicht
oder eine Schicht zur Kontrolle der Quellung der Gelatine-
schichten. Gegebenenfalls vorhandene obige Schichten befin-
den sich vorzugsweise zwischen der Deckschicht und der
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Silberhalogenidemulsionsschicht oder zwischen der Farb-
stoffschicht und dem Phototriger, um den Diffusionsweg des
diffundierbaren Farbstoffs zur Empfangsschicht nicht zu ver-
iingern oder zu stdren.

Als Bindemittel fiir simtliche Schichten wird Gelatine
bevorzugt. Sogenannte Gelatinestreckmittel konnen jedoch
vorhanden sein, zum Beispiel solche, die sich von syntheti-
schen Kolloidlatices, insbesondere Acryllatices, ableiten.
Sonstige natiirliche oder synthetische Bindemittel lassen sich
entweder fiir sich oder im Gemisch mit Gelatine verwenden,
beispielsweise Albumin, Casein, Polyvinylalkohol und Poly-
vinylpyrrolidon.

Der Halogenidgehalt und das Halogenidverhiltnis des in
der Silberhalogenidschicht vorliegenden Silberhalogenids
héngen davon ab, wie das Material verwendet werden soll,
jedoch sind sdmtliche iiblichen reinen Bromid-, Chloridbro-
mid-, Jodidbromid- und Chloridbromidjodid-silberhaloge-

36

oder es kann auch ein Papiertrdger mit einer Barytbeschich-
tung darauf oder ein polyithylenkaschierter Papiertriger
sein. Dies kann auch ein «poriger» Polyestertrager sein, d.h.
ein solcher, der viele ihn opak-machende Hohlrdume enthlt.
5 Die nachfolgenden Herstellungsvorschriften und Bei-
spiele dienen zur Erlduterung der Erfindung. Teile und Pro-
zentangaben sind dabei Gewichtsteile und Gewichtsprozente.

Herstellungsvorschrift

10 In einem 2-Liter-Reaktionsgefiss erhitzt man 600 ml sau-
erstoffreies Wasser auf 50 °C und gibt 0,8 g Initiator dazu.
Nach einigen Minuten versetzt man mit 400 g der Monome-
ren sowie 20 g Tensid und riihrt im Gefiss durchgehend vier
Stunden lang. Der fertige Latex wird dann abgegossen.

15 Bei der Herstellung der Polymerlatices verwendbare Ten-
side sind beispielsweise solche der Formel

nide fiir das im erfindungsgemissen Verfahren verwendete 1
photographische Material geeignet. Weiterhin kénnen auch ( 04) ’ (OCHZCHz) 8. 50503Na
alle iblichen, in Silberhalogenidemulsionsschichten vorlie- 20
genden Zusatzstoffe darin vorhanden sein, wie Schwefel- und
Goldsensibilisatoren, Emulsionsstabilisatoren, Sensibilisier- C.H
farbstoffe, Hirter, Netzmittel und Antischleiermittel. 9*'19
Der stiitzende Phototriger kann aus irgendeinem der tibli-
cherweise fiir photographische Materialien verwendeten Trd- 25 oder
ger bestehen; im Fall eines lichtdurchléssigen Tragers kann
dieser beispielsweise aus Cellulosetriacetat, Celluloseacetat-
butyrat, orientiertem und substriertem Polystyrol, Polycarbo- (105) (OCH CH CH ) CH
nat oder Polyester wie Polyithylenterephthalat bestehen. Ist 2l 2710
der Tréger opak, so kann er aus irgendeinem der oben ange- 30 OH
fiihrten Filmtrigermaterialien bestehen, welches beispiels-
weise mit Magnesiumcarbonat oder Titandioxyd pigmentiert C.H
wurde, um seine begossene Oberfliche reflektiv zu machen, 9 19
Polymer Monomer A Monomer B Initiator Tensid
Nr. (Teile) (+ C)(Teile) (Teile) (Teile)
1 Methylacrylat (90} 2-Athylhexylacrylat (10) Persulfat/Metabisulfit [104](7)
3/1
2 Styrol (50) Butylacrylat (50) dito [104] (7)
3 Styrol (50) Butylacrylat (50) dito [1051(5)
4 Styrol (50) Methylacrylat (50) dito [105](5)
5 Styrol (47.5) Butylacrylat (47.5) dito [104] (7)
Acrylsdure (5)
6 Methylacrylat (86) 2-Athylhexylacrylat (9) dito [104](7)
Na-idthylensulfonat (5)
7 Methylacrylat (86) 2-Athylhexylacrylat (9) + dito [104] (7)
’ Na-allylsulfonat (5)
8 Styrol (47.5) Butylacrylat (47,5) + dito [105](10)
Oxypropansulfonat (5)
9 Butylacrylat (95) Na-methacryloyloxypropan- dito [105}(10)
sulfonat (5)
10 Styrol (50) Butylacrylat (50) N,N’-Azo-bis-cyanva- [104] (5)
leriansdure
11 Styrol (50) Butylacrylat (50) Butanonperoxyd/Na- [104] (5)
. formaldehydsulfoxylat
12 N-Isopropylacrylamid Methacryloyloxypropansul-  Persulfat/ Bisulfit Ohne
(80) fonat (20)
13 Styrol (50) Butylacrylat (50) dito [104]1(5)
14 Styrol (75) Isopren (25) dito Na-laurylsulfat (7)
15 Vinylacetat (85) Athylen (15) dito Na-dioctylsulfosuccinat (10)
16 Styrol (50) Butylacrylat (50) dito oH
CO.NH.816153
7.5
A J o
S0,Na

3
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Beispiel | 1. 0,1 mm dicken lichtdurchldssigen farblosen Phototriger

Das Material mit dem Aufbau gemdss Fig. 7 wird als Bei-  die folgenden Schichten giesst:
spiel fiir Methode A verwendet. Ein lichtempfindliches Mate- 2. Eine Empfangsschicht, die als Beizmittel ein geladenes
rial wird dadurch hergestellt, dass man nacheinander auf Copolymer (2) (1,5 g Feststoffe-m-2) sowie Gelatine (4,0
einen 5 g-m=-2) enthilt.

1. 0,1 mm dicken lichtdurchldssigen farblosen Phototriiger 3. Eine Titandioxyd (23 g-m~2) und Gelatine (3,0 g-m~-2)
die folgenden Schichten giesst: enthaltende reflektierende Schicht.

2. Eine Empfangsschicht, die als Beizmittel das geladene 4. Eine eine Azoverbindung enthaltende Schicht, welche
Copolymer (2) (1,5 g Feststoffe-m~2) sowie Gelatine (4,0 die einen Farbstoff freisetzende Verbindung der Formel (59)
g-m-?) enthélt. Anstelle des Copolymers (2) kann mandie 10 (0,16 g-m~2) in Gelatine (4,0 g-m-2) enthilt.

Copolymeren (1) und (3) bis (16) verwenden. Die gleichen 5. Eine Silberbromidemulsionsschicht, die 1,5 g-m=2 Sil-
guten Ergebnisse werden erhalten. ber in Gelatine (2,0 g-m~2) enthiilt,

3. Eine Titandioxyd (23 g-m~?) und Gelatine (3,0 g-m~?) 6. Eine Gelatine (10 g-m-2) enthaltende Deckschicht.
enthaltende reflektierende Schicht. Nach Belichtung hinter einem Graukeil verarbeitet man

4. Eine eine Azoverbindung enthaltende Schicht, welche 15 das obige lichtempfindliche Material bei 20 °C im Dunkeln,
die einen Farbstoff freisetzende Verbindung der Formel (11) .  wobei man nacheinander die folgenden Bider einsetzt:

(0,1 g-m~2) in Gelatine (3,0 g-m~2) enthilt.

5. Eine Silberbromidemulsionsschicht, die 1,5 g-m=2 Sil- Zeit
ber in Gelatine (2,0 g- m~2) enthilt. 1. Eine 3 min

6. Eine Gelatine (10 g-m~2) enthaltende Deckschicht. 20 .Phenyl-3-pyrazolidinon/Hydrochinon-

Nach Belichtung hinter einem Graukeil verarbeitet man Entwicklerlosung
das obige lichtempfindliche Material bei 20 °C im Dunkeln, 2. Silberfarbbleichlosung
wobei man nacheinander die folgenden Béder einsetzt: 2,3-Dimethylchinoxalin 0,36 g

Schwefelsdure (0,61m) 163 ml

Zeit % Kaliumjodid 1,2 g 3 min

1. Eine 3 min Eisessig 0,4 ml
1-Phenyl-3-pyrazolidon/Hydrochinon- 2-Athoxyithanol 12 ml
Entwicklerlésung Destilliertes Wasser 7,6 ml
2. Silberfarbbleichlosung 3. Wisserung 1 min
2,3-Dimethylchinoxalin 0,365 g 30
Schwefelsdure (0,61m) 163 ml Nach der Verarbeitung erhilt man in der Empfangs-
Kaliumjodid 1,2 g 3 min schicht ein negatives Blaugriinbild des Keils, welches man
Eisessig 0,4 ml durch den Trager hindurch betrachten kann.
2-Athoxyithanol 12 mi
Destilliertes Wasser 7,6 ml 35 Beispiel 4
3. Wiisserung 1 min Das Material mit dem Aufbau gemass Fig. 7 wird als Bei-

spiel fiir Methode B verwendet. Ein lichtempfindliches Mate-

Nach der Verarbeitung erhilt man in der Empfangs- rial wird dadurch hergestellt, dass man nacheinander auf
schicht ein negatives Purpurbild des Keils, welches man einen
durch den Triger hindurch betrachten kann. 40 1. lichtdurchlissigen farblosen Phototrdger (0,1 mm dick)

Anstelle des 2,3-Dimethylchinoxalins in der Silberfarb- die folgenden Schichten giesst:
bleichlésung kann man die folgenden 1,4-Diazine verwenden: 2. Eine Empfangsschicht wie in Beispiel 3
2,3-Dipyridylchinoxalin, 2,3-Dimethyl-6-carboxy-chinoxalin, 3. Eine reflektierende Schicht wie Schicht 3 in Beispiel 3
2-Carboxy-3-benzyl-chinoxalin, 2-Acetyl-3-phenyl-chinox- 4. Eine eine Azoverbindung enthaltende Schicht wie
alin, 2-Methyl-3-benzoyl-chinoxalin, Chinoxalin, Pyrazin, 45 Schicht 4 in Beispiel 3
2,3-Dimethyl-6-sulfomethyl-chinoxalin, 2-Methyl-3-acetyl- 5. Eine Silberbromidemulsionsschicht wie Schicht 5 in
6-sulfo-chinoxalin oder 2-Methyl-3-acetyl-chinoxalin. Beispiel 3

' 6. Eine Deckschicht wie Schicht 6 in Beispiel 3.
Beispiel 2 Nach Belichtung hinter einem Graukeil wird das Material

Das Material mit dem Aufbau gemdss Fig. 7 wird als Bei- 50 jm Dunkeln bei 20 °C auf folgende Weise verarbeitet:
spiel fiir Methode B verwendet. Ein lichtempfindliches Mate- 1. Das belichtete Material wird 10 Sekunden in einer 0,25
rial wird dadurch hergestellt, dass man nacheinander auf g Pyrazin und 100 ml Schwefelsdure (0,2m) enthaltenden
einen Losung getrinkt.

1. lichtdurchléssigen farblosen Phototrager (0,1 mm) die 2. Die Deckschicht des getriankten Materials wird dann 10
folgenden Schichten giesst: 55 Sekunden mit Zinkfolie beschichtet und dann abgezogen.

2. Eine Empfangsschicht wie in Beispiel 1 3. Das verarbeitete Material wird 1 Minute gewéssert.

3. Eine reflektierende Schicht wie Schicht 3 in Beispiel 1 Nach der Verarbeitung erhilt man in der Empfangs-

4. Eine eine Azoverbindung enthaltende Schicht wie schicht ein positives Blaugriinbild des Keils, welches man
Schicht 4 in Beispiel 1 durch den Triger hindurch betrachten kann.

5. Eine Silberbromidemulsionsschicht wie Schicht 5 in 60
Beispiel 1 Beispiel 5

6. Eine Deckschicht wie Schicht 6 in Beispiel 1. Das Material mit dem Aufbau gemiss Fig. 12 wird als

Beispiel fiir Methode B verwendet. Die Schichten 1 bis 4 des
Beispiel 3 Materials gemiss Fig. {2 werden dadurch hergestellt, dass

Das Material mit dem Aufbau gemiss Fig. 7 wird als Bei- 6 man nacheinander auf einen
spiel fiir Methode A verwendet. Ein lichtempfindliches Mate- 1.0,1 mm dicken lichtdurchlissigen farblosen Triger die
rial wird dadurch hergestellt, dass man nacheinander auf folgenden Schichten giesst:

einen 2. Eine Empfangsschicht wie Schicht 2 aus Beispiel 1
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3. Eine reflektierende Schicht wie Schicht 3 aus Beispiel 1

4. Eine Schicht, welche die einen Farbstoff freisetzende
Verbindung der Formel (68) (0,1 g-m~2) in Gelatine (1,0
g-m~—2) enthilt.

Der lichtempfindliche Teil des Materials gemiss Fig. 12
wird dadurch hergestellt, dass man nacheinander auf einen

8. 0,1 mm dicken lichtdurchléssigen farblosen Tréger die
folgenden Schichten giesst:

7. Eine Zinkschicht (0,9 g-m~2) mit einer mittleren Teil-
chengrosse von 3 Mikron

6. Eine Gelatinezwischenschicht mit einer gequollenen
Dicke von 30 Mikron

5. Eine Silberbromidemulsionsschicht (1,2 g-m~2).

Der lichtempfindliche Anteil des Materials wird hinter
einem Silberstufenkeil belichtet, und die beiden Hiiften des

Aufbaus werden dann nach Einfithrung einer Verarbeitungs- .

1osung der folgenden Zusammensetzung:

In-HCI 50 mi
Wasser 50 ml
Pyrazin 0S5¢g
Verdickungsmittel (Natrosol 250 HH) 0,75¢g

in Beriithrung gebracht, indem man sie zwischen Walzen hin-
durchfiihrt.

Nach Abtrennung der Empfangsschicht und Neutralisa-
tion mit wissriger Natronlauge erhilt man ein positives
blaues Bild des Keils in der Empfangsschicht.

Eine 6lige Dispersion wird wie folgt hergestelit:

38

Das Dichlormethan wird abgedampft und der Riickstand
mit 13 ml 6%iger Gelatineldsung und 5 ml Wasser vermischt.

Man behandelt 5 Minuten mit Ultraschall. Die Giesslo-
sung enthdlt:

(2]

Die obige Dispersion 3ml
6%ige Gelatineldsung 3ml’
Harter (Formaldehyd) 1 ml
Saponin (Netzmittel) 0,5 ml

10 Wasser 2,5 ml
Beispiel 6

Das Material mit dem Aufbau gemdss Fig. 12 wird als
Beispiel fiir Methode B verwendet. Die Schichten 1 bis 4 des
15 Materials gemiss Fig. 12 werden dadurch hergestelit, dass
man nacheinander auf einen
1. 0,1 mm dicken lichtdurchldssigen farblosen Triger die
folgenden Schichten giesst:
2. Die Empfangsschicht wie Schicht 2 aus Beispiel |
20 3. Die reflektierende Schicht wie Schicht 3 aus Beispiel 1
: 4. Eine Schicht, welche die einen Farbstoff freisetzende
Verbindung der Formel (85) (0,15 g-m~?) in Gelatine (2,5
g-m~—2) enthélt.

Der lichtempfindliche Anteil des Materials wird wie in
Beispiel 5 hergestelit. Bei Belichtung und Verarbeitung wie in
Beispiel 5 erhilt man in der Empfangsschicht ein Purpurbild.

Die Dispersion wird wie folgt hergestellt:

Man gibt die Verbindung der Formel (85) (0,1 g) in Chlo-
roform langsam zu warmer 5%iger Gelatineldsung (50 ml)
unter einer Ultraschallsonde, wobei man das Chloroform

2

o

3

S

Verbindung der Formel (68) 0,lg abdampfen lésst.

Tr.ikresylphosphat 0,4 ml Die gleichen Ergebnisse sind bei Verwendung der iibri-
Dichlormethan 1,6 ml gen, zuvor erwihnten Verbindungen (Farbstoffe) erhiltlich.
G

2 Blatt Zeichnungen
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