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Silberfarbbleichverfahren.

@ Die neuen Verbindungen entsprechen der Formel
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worin

X, Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, -NL; COM;, worin L,
Wasserstoff oder Alkyl und M; Alkvl oder Alkoxy
ist; -NL; P(0)(0OG1 )., worin Gy Alkyl ist; Alkylsul-
fonamid oder Hydroxyli,

Y, Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Carbalkoxy, N-alkyl-
oder N,N-dialkyl-substituiertes Amino, -NL, COM,,
worin L, Wasserstoff oder Alkyl und M, Alkyl oder
Alkoxy ist,

Zy Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, -NL,COMj;, worin M,
Alkyl ist; Acyl, Carbalkoxy oder Halogen ist, oder
diejenigen Atome bedeutet, um mit Y; einen Ring
zu bilden,

W; Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder Halogen ist,

R; und R, unabhingig voneinander Wasserstoff, Halo-
gen, Cyano, Nitro, -S0, Uz oder -S0, NU; U, sind,
worin Uz Alkyl oder Phenyl und U, Wasserstoff oder
Us ist,

R; Wasserstoff oder Alkyl ist oder die beiden Reste R;
zusammen ein Briickenglied sind, wenn R, die di-

rekte chemische Bindung ist, und '
R4 die direkte chemische Bindung oder ein Briickenglied
ist, wobei mindestens einer der Substituenten R 1, Ry oder
R3 von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ry die direkte
chemische Bindung bedeutet.

Die genannten Substituenten sind gegebenenfalls
substituiert.

Die Verbindungen kénnen besonders vorteilhaft als
Bildfarbstoffe z.B. in photographischen Materialien fiir
das Silberfarbbleichverfahren verwendet werden. Man er-
hilt Farbbilder mit ausgezeichneter Farbwiedergabe.




654 321 2
PATENTANSPRUCHE W
1. Verbindungen der Formel 2\ /X 2 R \._. ._../R 11 XZ\._./ Wz
) @ 1,7 Sy N, - Ny Ny
W X. R R W 2N,/ \L/ e s N/ 2
1\._./ 1 l\._. / 1 ].\ / 1 / /.-- eme
(l) Y —o/ \c—\]—N—o/ \.-R —o/ \ =N=N-o / \ -Y 5 . Z; R21 \R31 R31 \R21 \22
NN T N \.../ 1 worin
Z/"' R/"'\R R/' \R N, X2 Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -NLi:COMmn, worin
1 2 3 3 1 L1t Wasserstoff oder Methyl und Mu gegebenenfalls mit Car-

worin
X1 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, -NLi1COM,, worin L1 Wasserstoff oder Alkyl
mit [ bis 4 Kohlenstoffatomen und M: gegebenenfalls mit
Carbalkoxy mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder mit Alkoxy
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Alky! oder
Alkoxy mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, oder X ist
~NL:P(O)(OGa)2, worin L die oben angegebene Bedeutung
hat und Gi1 Alkyl mit I bis 12 Kohlenstoffatomen ist; Alkyl-
sulfonamid mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyl,
Y1 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, -(OC2Ha4),,~OUs,
worin U1 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
oder Phenyl und n: 1, 2 oder 3 ist, oder Y1 ist N-alkyl- oder
N,N-dialkylsubstituiertes Amino, wobei die Alkylteile je 1 bis
8 Kohlenstoffatome enthalten und gegebenenfalls mit elek-
tronegativen Gruppen substituiert sind, oder Y1 ist ferner
~-NL2COM:, worin L. Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Koh-

lenstoffatomen und M2 Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,

Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -O—(C:Hs0),,~U:
ist, worin Uz Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist und n:
die oben angegebene Bedeutung hat,

Z1 Wasserstoff, Alkyl mit [ bis 12 Kohlenstoffatomen,
-CH:2CO:zRs, worin Rs Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
oder —(C2H40),,~U: ist, worin U1 und n: die oben angegebe-
nen Bedeutungen haben, oder Zi ist Alkoxy mit [ bis 8 Koh-
lenstoffatomen, ~(OC:H4),,~OU:, worin Ui und n: die oben

" angegebenen Bedeutungen haben; -NL:COM:s, worin L2 die
oben angegebenen Bedeutungen hat und Ms Alkyl mit 1 bis
18 Kohlenstoffatomen ist, oder Z ist Acyl mit 2 bis 9 Kohlen-
stoffatomen, Carbalkoxy mit 2 bis 19 Kohlenstoffatomen,
-CO(OC:Ha4),,~OU1, worin Ui und m: die oben angegebenen
Bedeutungen haben, Halogen oder diejenigen Atome bedeu-
tet, um zusammen mit Y1 einen gegebenenfalls mit Alkyl mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituierten, 5- oder 6gliedrigen,
gesdttigten oder ungesittigten Ring zu bilden,

Wi Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit je [ bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder Halogen ist,

R: und Rz unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen,
Cyano, Nitro, -SO:Us oder ~SO2NU3Us sind, worin Us gege-
benenfalls mit Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen substituiertes Alkyl mit I bis 6 Kohlenstoffatomen
oder Phenyl ist und Us Wasserstoff oder Us ist,

Rs Wasserstoff oder Alkyl mit [ bis 12 Kohlenstoffatomen
ist oder beide Reste Rs zusammen ein Briickenglied der For-
mel -CHz- oder -CO- sein kénnen, wenn Ra die direkte che-
mische Bindung ist,

Rs die direkte chemische Bindung oder ein Briickenglied
der Formel -O-, -CO-, -SO2—, -(CH2),,,—, worin m: ganze
Zahlen von 1 bis 8 bedeutet, -CH=CH-, = NUs, =NCOU:
oder -NSO:U: ist, worin Us und Us die oben angegebenen
Bedeutungen haben,
wobei mindestens einer der Substituenten Ri, Rz und R: von
Wasserstoff verschieden ist, wenn R« die direkte chemische
‘Bindung bedeutet.

2. Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel

balkoxy mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder mit Athoxy oder

10 Methoxy substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 16 Koh-

lenstoffatomen ist, oder Xz ist -NLuP(O)(OGu)2, worin Lus

die oben angegebene Bedeutung hat und Gu Alkyl mit 1 bis 8

Kohlenstoffatomen ist; Alkylsulfonamid mit 1 bis 16 Kohlen-

stoffatomen oder Hydroxyl,

Y: Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, -(OC2Ha),,~OUn,
worin Ui Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder Phenyl ist und m1 die oben angegebene Bedeutung hat,
oder Y2 ist N-alkyl- oder N,N-dialkylsubstituiertes Amino,

20 wobei die Alkylteile je 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten
und gegebenenfalls mit Methoxy, Athoxy, Acetoxy, Hydroxyl
oder Cyano substituiert sind; oder -NL21:COMai, worin Lai
Wasserstoff oder Alkyl mit | bis 4 Kohlenstoffatomen und
Mz Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Methoxy, Athoxy

25 oder -O—(C2H40),,~Uz1, worin Uz1 Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen ist und n: die oben angegebene Bedeutung hat,

Z> Wasserstoff, Alkyl mit I bis 8 Kohlenstoffatomen,
~CH2CO0:Rs1, worin Rsi Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
oder —(C2Ha0),,~Uu ist, worin Ui und n: die oben angegebe-

30 nen Bedeutungen haben, oder Z: ist Alkoxy mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, ~(OC2Has),,~OU11, worin Un und m die oben
angegebenen Bedeutungen haben, -NL21COMs1, worin La
die oben angegebene Bedeutung hat und M Alkyl mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen ist; Acyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffato-

35 men, Carbalkoxy mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen,
-CO(OC2Hs4),,~OUn, worin Un und ni1 die oben angegebenen
Bedeutungen haben; Chlor, Brom oder diejenigen Atome
bedeutet, um zusammen mit Y einen gegebenenfalls methyl-
substituierten, 6gliedrigen, gesittigten oder ungeséttigten,

40 gegebenenfalls 1 oder 2 Heteroatome enthaltenden Ring zu
bilden,

W2 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit 1 oder 2 Kohlen-
stoffatomen, Chlor oder Brom ist,
Ri1 und Ra: unabhingig voneinander Wasserstoff, Chior,

45 Brom, Cyano, Nitro, ~SO2Us: oder ~SO2NUs3iUa1 sind, worin
Usi gegebenenfalls mit Hydroxyl oder Methoxy substituiertes
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl ist und Ua
Wasserstoff oder Us: ist,

Rs1 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen

50 ist oder die beiden Reste R zusammen ein Briickglied der
Formel -CH:z- oder -CO- sein kénnen, wenn Rai die direkte
chemische Bindung ist, und

R4 die direkte chemische Bindung oder ein Briickenglied
der Formel -O-, -CO-, -SO2-, (CH2),,,—, worin m: die ganze
ss Zahl von 1 bis 6 ist, -CH = CH- oder ~-NUai, worin Ua die
oben angegebene Bedeutung

hat, wobei mindestens einer der Substituenten Ri1, R21 und

Rs1 von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ru die direkte che-

mische Bindung bedeutet.

3. Verbindungen nach Anspruch 2 der Formel

15
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worin
X3 Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -NHCOM.2, worin M1z



zegebenenfalls mit Carbalkoxy mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen
sder mit Methoxy oder Athoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis
16 Kohlenstoffatomen ist; -NHP(O)(OGi2)2, worin Gr2 Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist; Alkylsulfonamid mit ! bis
12 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyl,

Y: Wasserstoff, Alkoxy mit | bis 12 Kohlenstoffatomen,
-(OC2Ha),,~OUiz, worin U2 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen und n: 1 oder 2 ist; N-alkyl- oder N,N-
dialkylsubstituiertes Amino, wobei die Alkylteile je I bis 8
Kohlenstoffatome enthalten und gegebenenfalls mit
Methoxy, Athoxy, Acetoxy, Hydroxyl oder Cyano substituiert
sind, oder Y3 ist -NHCOM22, worin M2z Alkyl mit | bis 4
Kohlenstoffatomen, Methoxy oder ~O—(C2H40),~CHj ist,
worin nz die oben angegebene Bedeutung hat,

Z; Wasserstoff, Alkyl mit | bis 8 Kohlenstoffatomen,
-CH:2CO2Rs2, worin Rs2 Alkyl mit I bis 8 Kohlenstoffatomen
oder ~(C2H:0),.-Un2 ist, worin Uiz und n: die oben angegebe-
nen Bedeutungen haben, ferner ist Z3 Alkoxy mit [ bis 8 Koh-
lenstoffatomen, -(OC2H4),,,~OU12, worin Uiz und n2 die oben
angegebenen Bedeutungen haben; -NL21COM:2, worin La
die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat und Msz2 Alkyl
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist oder Zs Carbalkoxy mit 2
bis 5 Kohlenstoffatomen oder -CO(OC2Ha),,~OUn ist, worin
Uni die in Anspruch 2 und n2 die oben angegebene Bedeutung
hat, und

Wa, Rii, R21, Ra1 und Rai die in Anspruch 2 angegebenen
Bedeutungen haben, wobei mindestens einer der Substituen-
ten Ri1, R21 und R von Wasserstoff verschieden ist, wenn Rai
die direkte chemische Bindung bedeutet.

4. Verbindungen nach Anspruch 2 der Formel

n_ A3 B

‘./ \.— = —./ ’\.- -'/.-_ \ -\ R ‘/ \ -
(4) Y3 \.’./ N N .-’/ sz \'../ N N \.I. Y3
/ 2’ / N
Z3 Ry» \R3z Ry \Rzz z

worin

Ri2 und R22 unabhiéngig voneinander Wasserstoff, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro oder Methylsulfon sind,

R32 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
ist oder die beiden Reste Ri2 zusammen ein Briickenglied der
Formel ~CH:~ oder -CO- sein kénnen, wenn Rs die direkte
chemische Bindung ist,

R4z die direkte chemische Bindung oder ein Bruckenghed
der Formel -O-, -CO-, -SO2~, -(CH2),,,—, worin ma die in
Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat, oder -CH = CH-ist,
wobei mindestens einer der Substituenten Riz, R22 und Rs2
von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ras2 die direkte chemi-
sche Bindung bedeutet, und wobei X3, Y2, Z3 und W2 die in
Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen haben.

5. Verbindungen nach den Anspriichen 3 und 4 der For-
mel

N_ /xa ) A B M
/ =N= -ai N, —o/ \.— =N—c/ §-—Y
(5) Y3—.\ = /‘ N N \.:. Raz \l-. N \.-./ .
/. L ] / \Z
Z, Ry2 \Ras Rg3 \22 4
worin

X4 -NHCOM.2 oder NHP(O)(OGiz)z, worin M2 und Gz
die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder Hydroxyl,
Zs Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit I bis 8 Kohlen-
stoffatomen, -CH2CO:Rs3, worin Rss Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, ~(C2H4«0)-CHs oder ~C2H4O-CHs ist, oder
Z4 -(OC2Ha4),,~O U2 oder -NL21COMa: ist, worin Uiz, n2, Lat
und M:: die in Anspruch 3 angegebenen Bedeutungen haben,
Ws Wasserstoff, Methyl oder Chlor,
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Rs; Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
ist oder die beiden Reste Rs: zusammen ein Briickenglied der
Formel -CH:- oder —-CO- sein kdnnen, wenn R4 die direkte
chemische Bindung ist und

5 Y3, Riz, R22 und Ra2 die in Anspruch 4 angegebenen
Bedeutungen haben, wobei mindestens einer der Substituen-
ten Riz, R22 und Rs3 von Wasserstoff verschieden ist, wenn Raz
die direkte chemische Bindung bedeutet.

6. Verbindungen nach Anspruch 5 der Formel

W&\ /XS

6)Y -~\
15 Z;

worin

Xs -NHCOM:s, worin Mz Alkyl mit | bis 16 Kohlenstoff-

atomenist; ~-NHP(O)(OGi2)21, worin Gz die in Anspruch 5
50 angegebene Bedeutung hat; oder Hydroxyl,

Y. Wasserstoff, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
~(OC2Ha4),»-OUu3, worin Uiz Methyl oder Athyl ist und n2 die
in Anspruch 5 angegebene Bedeutung hat; oder N-alkyl- oder
N,N-dialkylsubstituiertes Amino, wobei die Alkylteile je I bis
s 8 Kohlenstoffatome enthalten und gegebenenfalls mit
Methoxy, Athoxy, Hydroxy oder Cyano substituiert sind,

Zs Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen, ~-CH2CO2Rs3, worin Rss die in Anspruch 5 ange-
gebenen Bedeutungen hat, -(OC:2Hs):~OCH3, -(OC2H4):-OH,

30 -0OC:H+-OH oder -OC:H4+~OCH3s, oder ~N(CH3)COMsa,
worin Ms: die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung hat,

Wi Wasserstoff oder Methyl ist,

Ris und Res unabhingig voneinander Wasserstoff, Brom,
Cyano, Nitro oder Methylsulfon sind,

R34 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
istund -

R4 die in Anspruch 5 angegebene Bedeutung hat,
wobei mindestens einer der Substituenten Ris, R23 und Ras
von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ra: die direkte Bin-
40 dung bedeutet.

7. Verbindungen nach Anspruch 6 der Formel

10
13\

/ - N_N—

35

0 e R A T
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Z Ry gs Yo 24
worin

50 X -NHCOMis oder -NHP(O)(OGi2)2, worin Mis und Giz
die in Anspruch 6 angegebenen Bedeutungen haben,

Ys N-alkylsubstituiertes Amino, worin der Alkylteil 1 bis 8
Kohlenstoffatome enthilt und gegebenenfalls mit Methoxy
oder Athoxy substituiert ist,

Zs Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,
~(0OC2H4):-OCHs, ~(OC2Hs4)-OH, -OC:H«~OCH3s oder
-0OC:H4+-OH,

Ris Cyano oder Nitro,

Ris Wasserstoff, Methyl oder Athyl ist, und

m: die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat.

8. Farbphotographisches Aufzeichnungsmaterial fiir das
Silberfarbbleichverfahren, das in mindestens einer Silberhalo-
genidemulsionsschicht oder in einer an die Silberhalogenid-

emulsmnsschlcht grenzenden Kolloidschicht mindestens
65 einen diffusionsfesten, bleichbaren und 6liéslichen Disazo-
farbstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 7 enthélt.

55

60
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue, 51l8sliche Di-
sazofarbstoffe und deren Verwendung in farbphotographi-
schen Aufzeichnungsmaterialien fiir das Silberfarbbleichver-
fahren.

Bekannt ist die Verwendung von wasserloslichen Polyazo-
oder Azoxyfarbstoffen fiir das Silberfarbbleichverfahren (A.
Meyer, J. Phot. Ser. 13 [1965], 90; Research Disclosure
17643/VII A, Dezember 1978). Die Verwendung solcher Azo-
farbstoffe bietet zunichst insofern Vorteile, dass eine leichte
und homogene Anfirbung der hydrophilen, kolloidalen Bin-
demittel einer photographischen Schicht, insbesondere Gela-
tine, moglich ist. Bei der Verarbeitung belichteter Silberfarb-
bleichmaterialien entstehen ferner an den Belichtungsstellen
wasserlosliche Spaltprodukte oder Azofarbstoffe, die leicht
auswaschbar sind. Von den Nachteilen, die jedoch bei Ver-
wendung wasserloslicher Azofarbstoffe auftreten, ist beson-
ders die Tendenz dieser Farbstoffe zur Diffusion in und zwi-
schen photographischen Schichten zu erwihnen. Zur Uber-
windung dieses Nachteils wurde bereits die Verwendung von
Reaktivfarbstoffen vorgeschlagen. Dies brachte aber eine zu
starke Beeinflussung der rheologischen, chemischen und
mechanischen Eigenschaften der herzustellenden photogra-
phischen Schicht mit sich. Auch der Einsatz hohermolekula-
rer wasserldslicher Azofarbstoffe brachte kein vollstindig
zufriedenstellendes Ergebnis. Zwar wird damit die Diffu-
sionsfestigkeit erhoht, doch entsteht in der Neigung solcher
Farbstoffe, durch Aggregation Micellen zu bilden, ein weite-
rer Nachteil, der die Farbdichte des photographischen Bildes
empfindlich stort.

Die schweizerische Patentschrift 600 385 beschreibt nun
ein Silberfarbbleichverfahren, in dem wasserunlosliche Azo-
farbstoffe mit maskierten Auxochromen in Gelatine disper-
giert werden. Diese Farbstoffe bleichen jedoch nur sehr lang-
sam und unvollstindig. Ausserdem bedarf die Regenerierung
des gewiinschten Bildfarbstoffes einer speziellen Behandlung
in einem stark alkalischen Medium. Andere wasserunldsliche
Azofarbstoffe, die in Silberfarbbleichmaterialien eingearbei-
tet wurden, sind nur schwer zugénglich und zeigen eine zu
geringe Stabilitit gegen pH-Wertinderungen und Lichtein-
wirkung (US-Patentschrift 3 554 326; Research Disclosure
14983, September 1976).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Bereit-
stellung von neuen Disazofarbstoffen zur Verwendung in
farbphotographischen Aufzeichnungsmaterialien fiir das Sil-
berfarbbleichverfahren, die sich gut in die Schichten der Auf-
zeichnungsmaterialien einarbeiten lassen und aufgrund ihrer
Echtheiten zu einem Material fithren, das Abbildungen ver-
besserter Qualitit liefert.

Es wurden nun 6llésliche Disazofarbstoffe fiir die Ver-
wendung in photographischen Schichten von Silberfarb-
bleichmaterialien gefunden, die dem Aufzeichnungsmaterial
die gewiinschten Eigenschaften verleihen und photographi-
sche Bilder hoher Qualitét liefern.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Ver-
bindungen der Formel

W
1>.—C/xl Rl\.-. .—.}1 x1>.—l/WI
N 4 N\ 7 N\ 7 N\
1 "0/ \l— —l/ \.— —o/ \.- EVEL] \._
( ) Yl \'=l/ NsN \.SQ/ R4 \I=I/ N N \l' / Yl
/ / / °
2 Ry \Ra Ry \Rz 1

worin .

X1 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, -NL:COM:, worin L1 Wasserstoff oder Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M: gegebenenfalls mit
Carbalkoxy mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder mit Alkoxy
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Alkyl oder

Alkoxy mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, oder X ist

~-NLiP(0)(OG)z, worin L: die oben angegebene Bedeutung
hat und Gi Alkyl mit I bis 12 Kohlenstoffatomen ist; Alkyl-
sulfonamid mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyl,

5 Y: Wasserstoff, Alkyl mit | bis 6 Kohlenstoffatomen,

Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, -(OC2Ha),,~-OUn,

worin Ui Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen

oder Phenyl und ni 1, 2 oder 3 ist, oder Y1 ist N-alkyl- oder

N,N-dialkylsubstituiertes Amino, wobei die Alkylteile je 1 bis

8 Kohlenstoffatome enthalten und gegebenenfalls mit elek-

tronegativen Gruppen substituiert sind, oder Y1 ist ferner

-NL:COM:, worin L. Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Koh-

lenstoffatomen, und M: Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-

men, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -O-(C2H:0)

15 o, —Uz ist, worin Uz Alkyl mit | bis 8 Kohlenstoffatomen ist
und n: die oben angegebene Bedeutung hat,

Z; Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
—-CH2CO:2Rs, worin Rs Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
oder —(C2H40),,~U: ist, worin U: und n: die oben angegebe-

20 nen Bedeutungen haben, oder Z: ist Alkoxy mit 1 bis § Koh-
lenstoffatomen, -(OC:2Hs),,~OUi, worin Ui und n: die oben
angegebenen Bedeutungen haben; ~NL2COM:s, worin L2 die
oben angegebenen Bedeutungen hat und Ms Alkyl mit 1 bis
18 Kohlenstoffatomen ist, oder Z: ist Acyl mit 2 bis 9 Kohlen-

25 stoffatomen, Carbalkoxy mit 2 bis 19 Kohlenstoffatomen,
-CO(OC:Hs),~OU, worin U und ni die oben angegebenen
Bedeutungen haben, Halogen oder diejenigen Atome bedeu-
tet, um zusammen mit Y: einen gegebenenfalls mit Alkyl mit
1 bis 4 Kohienstoffatomen substituierten, 5- oder 6gliedrigen,

30 geséttigten oder ungesittigten Ring zu bilden,

W: Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder Halogen ist,

‘Ri und Rz unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogen,
Cyano, Nitro, -SO2Us oder -SO:NUsUs sind, worin Us gege-

35 benenfalls mit Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen substituiertes Alkyl mit [ bis 6 Kohlenstoffatomen
oder Phenyl ist und Us Wasserstoff oder Us ist,

Rs Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen
ist oder beide Reste R3 zusammen ein Briickenglied der For-

40 mel -CH:- oder -CO- sein kénnen, wenn Ras die direkte che-
mische Bindung ist,

R4 die direkte chemische Bindung oder ein Briickenglied
der Formel -O-, -CO-, -SO:z~, -(CH2),,,—, worin m: ganze
Zahlen von | bis 8 bedeutet, -CH=CH-, = NUs, = NCOU;

45 oder ~NSO:Us ist, worin Us und Us die oben angegebenen
Bedeutungen haben,
wobei mindestens einer der Substituenten Ri, R2 und Rs von
Wasserstoff verschieden ist, wenn Ra die direkte chemische
Bindung bedeutet.

50 Gegenstand der Erfindung ist auch das farbphotographi-
sche Aufzeichnungsmaterial fiir das Silberfarbbleichverfah-
ren, das in mindestens einer Schicht mindestens eine dieser
Verbindungen enthilt.

Der Substituent X: in Formel (1) ist Wasserstoff,

55 Hydroxyl oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Die
Alkylreste konnen geradkettig oder verzweigt sein. Beispiels-
weise kommen in Betracht: Methyl, Athyl, Propyl, i-Propyl,
Butyl, 3-Methylpropyl, 1-Methylpropyl, tert.-Butyl, Pentyl,
1,1-Dimethylpropyl, 3,3-Dimethylpropyl, Hexyl, 4,4-Dime-

60 thylbutyl oder 1,3-Dimethylbutyl.

Bevorzugte Alkylreste sind Methyl und Athyl, insbeson-
dere Methyl.

Hydroxyl ist ein sehr geeigneter Rest.

Bedeutet X1 Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, so

65 konnen als Alkoxyreste die den genannten Alkylresten analo-
gen Reste in Frage kommen.

Bevorzugte Alkoxyreste sind Methoxy und Athoxy, insbe-
sondere Methoxy.

3



Ferner bedeutet X einen Rest der Formel ~-NL:COM..
Darin ist L1 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, wie z.B. Methyl, Athyl, Propyl, i-Propyl, Butyl,

I- Methy]propyl 3-Methylbutyl oder tert.-Butyl. Bevorzugte
Alkylreste sind Methyl, Athyl und Propyl, wovon Methyl
besonders geeignet ist. Auch Wasserstoff ist ein sehr geeigne-
ter Rest. M ist Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei
die Alkylreste geradkettig oder verzweigt sein kénnen. Bei-
spiele fiir solche Alkylreste sind: Methyl, Athyl, Propyl, i-Pro-
pyl, Butyl, I-Methylpropyl, 3-Methylpropyl, tert.-Butyl, Pen-
tyl, 1,1-Dimethylpropyl, 3,3-Dimethylpropyl, Hexyl,
1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1-Methylithylpentyl, 1-Methylpen-
tyl, Neopentyl, 1-, 2- oder 3-Methylhexyl, Heptyl, n-Octyl,
tert.-Octyl, 2-Athylhexyl n-Nonyl, Isononyl, tert.-Nonyl,
Decyl, tert.-Decyl; Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl,
Octadecyl oder Eicosyl sowie die dazugehérenden Isomeren.

Bevorzugte Alkylreste besitzen 1 bis 16 Kohlenstoffatome.
Besonders geeignete Alkylireste weisen 1 bis 8 Kohlenstoff-
atome auf. Alle genannten Alkylreste konnen mit Carbalkoxy
mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder mit Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen substituiert sein, wobei der Alkoxyteil
sowie die Alkoxyreste geradkettig oder verzweigt sein kéon-
nen. M: bedeutet ferner Alkoxy mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men. Es konnen als Alkoxyreste die den genannten Alkylre-
sten analogen Reste in Frage kommen. Diese kénnen mit Car-
balkoxy mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder mit Alkoxy mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen weiter substituiert sein.

Ferner ist X1 ein Rest der Formel ~-NLiP(O)(OG1).. Darin
hat L die oben angegebene Bedeutung. G ist Alkyl mit 1 bis
12, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Besonders geeig-
nete Alkylreste enthalten 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Beispiele
fiir in Frage kommende Alkylreste sind in den Erlduterungen
von M1 gegeben.

Ist X1 Alkylsulfonamid, so enthilt der Alkylteil 1 bis 20,
insbesondere 1 bis 16 Kohlenstoffatome. Vorzugsweise besitzt
der Alkylteil 1 bis 12 Kohlenstoffatome. Beispiele fiir in
Betracht kommende Alkylreste sind in den Erlduterungen von
M: gegeben.

Y1 ist Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6, insbesondere |
bis 4 Kohlenstoffatomen. Beispiele geeigneter Alkylreste fin-
den sich in den Erlduterungen von X:.

Y ist ferner Alkoxy mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8
Kohlenstoffatomen. In Frage kommende Alkoxyreste sind in
den Erlduterungen von M aufgezihlt.

Ist Y1 ein Rest der Formel (OC:Ha),~OUs, soistm 1,2
oder 3, insbesondere 1 oder 2. Ui bedeutet Wasserstoff, Phe-
nyl oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. In den Erliute-
rungen von X sind Beispiele in Frage kommender Alkylreste
aufgezihit. .

Bedeutet Y1 N-alkyl- oder N,N- dlalkylsubstltmertes
Amino, so enthalten die Alkylreste je 1 bis 8 Kohlenstoff-
atome. Geeignete-Alkylreste sind die fiir X aufgezihlten
Reste sowie Heptyl, Octyl und tert.-Octyl. Diese Alkylreste
konnen mit elektronegativen Gruppen, wie z.B. Methoxy,
Athoxy, Acetoxy, Hydroxyl oder Cyano substituiert sein.
Bevorzugte elektronegative Substituenten sind Methoxy,
Athoxy, Hydroxyl und Cyano. Ganz besonders geeignet sind
Methoxy und Cyano.

Des weiteren ist Y1 ein Rest der Formel -NL.2COM,
worin L2 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffato-
men ist. Beispiele geeigneter Alkylreste sind in den Erldute-
rungen von X aufgefiihrt. M2 bedeutet Alkyl mit 1 bis 12, ins-
besondere 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Die Erliuterungen von
M enthalten geeignete Beispiele fiir in Frage kommende
Alkylreste. Ferner bedeutet Mz Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, wobei z.B. Methoxy, Athoxy, Propoxy, Butoxy,
tert.-Butoxy, 1-Methylpropoxy oder 3-Methylpropoxy in
Frage kommen kénnen. Ist M2 -O—~(C2H4O),,~Us, so hat mi
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die oben angegebene Bedeutung, U: ist Alkyl mit 1 bis 8, ins-
besondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Geeignete Alkylreste
sind in der Erlauterung von M aufgezéhlt. Methyl ist ein
bevorzugter Alkylrest.

5 Z: bedeutet Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12, insbeson-
dere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Die Erlduterung von M; ent-
hélt Beispiele geeigneter Alkylreste.

Des weiteren ist Z: ¢in Rest der Formel ~CH2CO:Rs,
worin Rs Alkyl mit 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoff-

10 atomen ist. Beispiele sind in den Erlduterungen von Mi zu
finden. Ferner ist Rs -(C2H40),,~U:, worin U: und n: die
oben angegebenen Bedeutungen haben.

Ist Z) Alkoxy, so enthalten diese Reste 1 bis 8, insbeson-
dere 1 bis 5 Kohlenstoffatome. Geeignete Alkoxyreste kon-

15 nen der Erlduterung von Mi entnommen werden.

Z: bedeutet auch einen Rest der Formel -(OC:Ha),,~OUs,
worin Ur und m: die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Z ist ferner ein Rest der Formel ~NL:COM;. Darin hat L»
die oben angegebene Bedeutung und M: ist Alkyl mit 1 bis

20 18, insbesondere 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. Besonders
geeignete Alkylreste enthalten 1 bis 8 Kohlenstoffatome. Als
Alkylreste konnen in den Erlduterungen fiir M genannte
Alkylreste in Frage kommen.

Zi bedeutet Acyl mit 2 bis 9, insbesondere mit 2 bis 5

25 Kohlenstoffatomen oder Carbalkoxy mit 2 bis 19, insbeson-

dere mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei Beispiele fiir die

Alkyl- bzw. Alkoxyreste den Erlauterungen von M: entnom-

men werden konnen. Carbalkoxy mit 2 bis 5 Kohlenstoffato-

men ist besonders bevorzugt.

Ist Zy ~-CO(OC:H4),—OU\, so haben Ui und mi die oben
angegebenen Bedeutungen.

Bedeutet Z: Halogen wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom, so
sind Chlor und Brom bevorzugt.

Z, bildet mit Y1 und den Kohlenstoffatomen, an die Z:

35 und Y: gebunden sind, einen 5- oder 6gliedrigen Ring, der
gesittigt oder ungesittigt sein kann. Dieser Ring kann mit
Alkylsubstituenten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbeson-
dere Methyl substituiert sein.

W1 ist Wasserstoff oder Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4

40 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methyl, Athyl, Propyl, Butyl,
tert.-Butyl oder Methoxy, Athoxy, Propoxy, Butoxy oder
tert.-Butoxy. Methyl und Methoxy sind besonders geeignet.

Wi ist ferner Halogen, z.B. Chlor oder Brom.
Ri und R: sind unabhiéngig voneinander Wasserstoff,

45 Halogen, z.B. Chlor oder Brom; Cyano, Nitro sowie Reste
der Formel -SO:Us oder ~SO2NUsUs. Us bedeutet Alkyl mit 1
bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Geeignete Bei-
spiele sind in der Erlduterung von X: aufgezihlt. Methyl ist
besonders geeignet. Die Alkylreste konnen mit Hydroxyl oder

50 Alkoxy mit | bis 6 Kohlenstoffatomen weiter substituiert sein.

In Frage kommende Alkoxyreste sind in der Erlduterung von

X1 beschrieben. Methoxy ist besonders bevorzugt. Us ist fer-

ner Phenyl. Us hat die Bedeutung von Us und ist zusitzlich

Wasserstoff.

R; ist Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12, insbesondere 1
bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind
besonders geeignet. Wertvolle Alkylreste sind Methyl und
Athyl. Weitere Beispiele geeigneter Alkylresten finden sich in
60 den Erlduterungen von M. Beide Reste R: konnen ein Briik-

kenglied der Formel ~-CH:- oder -CO- bilden, wenn R4 die
direkte chemische Bindung bedeutet.

R4 bedeutet die direkte chemische Bindung oder ein Briik-
kenglied der Formel -O-, ~CO-, -SO2~, -(CH2),,, worin my

% ganze Zahlen von 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6 ist;
~-CH=CH-, =NUs, =NCOU: oder = NSO:2Us3, worin Us
und Us die oben angegebenen Bedeutungen haben.

-0-, -CO~, ~-S02-, -(CH2),,, -CH=CH-und = NUssind

30

55
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besonders geeignete Reste Re. -CO-und —SOz— sind die wert-
vollsten Briickenglieder.

Von den Substituenten Ri, Rz und Rs muss mindestens
einer von Wasserstoff verschieden sein, wenn Rs die direkte

chemische Bindung bedeutet.
Bevorzugte ollosliche Disazofarbstoffe sind solche der
Formel
"‘z\ )‘z R Ak nf Y
7 X _j W 2
(2) Y —. /o N:N—-\ /.-R41 N - P Na=N: \ / Y
/l.l / \Z
Z, R \R B 2
worin

X2 Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -NL1:COMu, worin
Li: Wasserstoff oder Methyl und Mi: gegebenenfalls mit Car-
balkoxy mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder mit Athoxy oder
Methoxy substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit I bis 16 Koh-
lenstoffatomen ist, oder X2 ist ~-NLuiP(O)(OGut)z, worin Lus
die oben angegebene Bedeutung hat und Gu Alkyl mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen ist; Alkylsulfonamid mit 1 bis 16 Kohlen-
stoffatomen oder Hydroxyl,

Yz Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, —(OC:zHs),,~OU,
worin Un Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder Phenyl ist und n: die oben angegebene Bedeutung hat,
oder Y: ist N-alkyl- oder N,N-dialkylsubstituiertes Amino,
wobei die Alkylteile je I bis 8 Kohlenstoffatome enthalten
und gegebenenfalls mit Methoxy, Athoxy, Acetoxy, Hydroxyl
oder Cyano substituiert sind; oder -NL21COMa1, worin Lz
Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und
m die oben angegebene Bedeutung hat,

Z> Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
—CH:2CO2Rs1, worin Rsi Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
oder -(C2H:0),,~Un ist, worin Ur: und m: die oben angegebe-
nen Bedeutungen haben, oder Z: ist Alkoxy mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, —(OC:H4),,—OU11, worin Un und n: die oben
angegebenen Bedeutungen haben; ~NL2COMsi, worin Lz
die oben angegebene Bedeutung hat und Ma Alkyl mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen ist; Acyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffato-
men, Carbalkoxy mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen,
-CO(OC2H¢),,~OU, worin Un und mi die oben angegebenen
Bedeutungen haben; Chlor, Brom oder diejenigen Atome
bedeutet, um zusammen mit Y2 einen gegebenenfalls methyl-
substituierten, 6gliedrigen, gesittigten oder ungesittigten,
gegebenenfalls 1 oder 2 Heteroatome enthaltenden Ring zu
bilden,

W2 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit 1 oder 2 Kohlen-
stoffatomen, Chlor oder Brom ist,

Ri1 und R unabhingig voneinander Wasserstoff, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro, -SO2Us oder SO2NUsUa sind, worin
U gegebenenfalls mit Hydroxyl oder Methoxy substituiertes
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl ist und Ua
Wasserstoff oder Ua ist,

R31 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
ist oder beide Reste Ra: zusammen ein Briickenglied der For-
mel ~CH:- oder —-CO- sein kénnen, wenn Rai die direkte che-
mische Bindung ist,

Ra: die direkte chemische Bindung oder ein Briickenglied
der Formel -O-, -CO-, -SO2-, «(CH2);p,~, worin m: eine
ganze Zahl von 1 bis 6 ist, -CH=CH-oder =NUa, wobei
Ua: die oben angegebene Bedeutung hat,
wobei mindestens einer der Substituenten Ri1, Re1 und Ra
von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ra: die direkte chemi-
sche Bindung bedeutet.

Geeignete Verbindungen der Formel (2) sind die Verbin-
dungen der Formel

7N N N Ny

(3) Y3 \"I/ N N \.Sl/ R41 \CSI/ N N \.=./ Y3
/ /

5 z; R \R31 Ry \R21 \23

worin
X3 Wasserstoff, Methyl, Methoxy, -NHCOM.2, worin M1z
gegebenenfalls mit Carbalkoxy mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen
10 oder mit Methoxy oder Athoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis
16 Kohlenstoffatomen ist; -NHP(O)(OGuz)2, worin Giz Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist; Alkylsulfonamid mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyl,
Y: Wasserstoff, Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
15 {(OC2H4),,~OU12, worin U2 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen und n2 1 oder 2 ist; N-alkyl- oder N,N-
dialkylsubstituiertes Amino, wobei die Alkylteile je 1 bis 8
Kohlenstoffatome enthalten und gegebenenfalls mit
Methoxy, Athoxy, Acetoxy, Hydroxyl oder Cyano substituiert
20 sind; oder Ys -NHCOM22, worin M2 Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Methoxy oder —-O-(C:H40),,~CH3 ist, worin
nz die oben angegebene Bedeutung hat,
Z3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
—CH:CO:Rs2, worin Rsz Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
25 oder -(C2H:0),,~Un2 ist, worin Uiz und n: die oben angegebe-
nen Bedeutungen haben, ferner ist Zs Alkoxy mit 1 bis 8§ Koh-
lenstoffatomen, —(OC2Ha),,~OU:2, worin Uiz und n die oben
angegebene Bedeutung haben; -NL21COMsz, worin La die
oben angegebene Bedeutung hat und Ms2 Alkyl mit 1 bis 8
30 Kohlenstoffatomen ist oder Zs Carbalkoxy mit 2 bis 5 Koh-
lenstoffatomen oder ~CO(OC:Ha),,~OUn ist, worin Ui und
n: die oben angegebenen Bedeutungen haben, und
W3z, Ri1, Ra1, Rai und Ra die oben angegebene Bedeutung
haben, wobei mindestens einer der Substituenten Ri1, R21 und
35 R31 von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ra1 die direkte che-
mische Bindung bedeutet.
Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel

A3 B A I _ M
“@ Y3"<= /"“’N'< >"R42 < >"N'N"<=>"Y3

2, Rz; &y, ;z Ry, 2,
45 worin

Ri2 und Rz2 unabhiingig voneinander Wasserstoff, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro oder Methylsulfon sind,

Rs2 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
ist oder die beiden Reste Rs2 ein Briickenglied der Formel

50 -CH2~ oder -CO- sein kénnen, wenn Ra2 die direkte chemi-
sche Bindung bedeutet,

Rz die direkte chemische Bindung oder ein Briickenglied
der Formel -O-, -CO-, -SO2-, -(CH2),,,,~, worin m: die oben
angegebene Bedeutung hat, oder -CH =CH-ist,

55 wobei mindestens einer der Substituenten Riz, R22 und Rs:
von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ra die direkte chemi-
sche Bindung bedeutet, und wobei X3, Y2, Zs und W: die oben
angegebenen Bedeutungen haben.

Von Interesse sind Verbindungen der Formel

60

3\ }4 12\ . S
/ \ - —./ \.- = _./ \.-
(S) Y -. .-NSN .\ /' R42 \.:o/ =N \ulu/ Y3
o5 /.8. / Y \
Z, 2 \R33 Ra3 \22 4
worin

X4+ -NHCOM.2 oder -NHP(O)(OG12)2, worin M1z und G2
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lie oben angegebenen Bedeutungen haben, oder Hydroxyl, Besonders wertvolle Verbindungen der Formel (6) sind
Z4+ Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit | bis 8 Kohlen- die Verbindungen der Formel

toffatomen, -CH2C02Rs3, worin Rs3 Alkyl mit 1 bis 4 Koh-

enstoffatomen, -(C2Hs0)-CH3 oder ~-C2H4O-CH ist,

-(OC:Ha4),,~OUi2 oder -NL21COMsz, ist, worin Uiz, n2, Las 5 } R R X
ind M2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, L6 TN s 15 e\
W3 Wasserstoff, Methyl oder Chlor, (8) Y 7 AT L W L e 4 Ny
Ri: Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 6 \,.7 N/ 83N/ Nas 6
st oder beide Reste Rss zusammen ein Briickenglied der For- Z / Y %
nel -CHz- oder -CO- sein konnen, wenn Ra2 die direkte che- 10 6 4 24 6
nische Bindung ist und i
Y3, Rz, R22 und Rs: die oben angegebenen Bedeutungen worin
jaben, wobei mindestens einer der Substituenten Riz, Rz und Ys N,N-dialkylsubstituiertes Amino ist, worin die Alkyl-
R von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ra die direkte che-  teile je 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten und gegebenen-
mische Bindung bedeutet. 15 falls mit Methoxy, Athoxy oder Cyano substituiert sind,
Wertvolle Verbindungen der Formel (5) sind nun solche Ris und Rz unabhingig voneinander Cyano, Nitro oder
der Formel - Methylsulfon sind, )
Russ die direkte chemische Bindung oder ein Briickenglied
Vi A5 Riac A3 ¥ M, der Formel -CO- oder -SO:- ist, und
, N 77\ AN 27\ 2  Xeound Zs die oben angegebenen Bedeutungen haben.
(6) Yooy NN RN NN Y Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (6) sind
o= Vs Vahl N die Verbindungen der Formel
Z Ky Ry Ky Ry Z5
worin 7 - — — N
. 25 =
X5 “NHCOMs, worin Mis Alkyl mit 1 bis 16 Kohlenstoff- ~ 9 G=-] Setimn-]  Se0n? Seopene Sy
atomen ist; -NHP(O)(OGu2)2, worin Gi2 die oben angegebene oo eze sxe w7
Bedeutung hat; oder Hydroxyl, Z; \27
Y. Wasserstoff, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
~(OC2H4),,~OU1s, worin Uis Methyl oder Athyl ist und n2 die 3, worin
oben angegebene Bedeutung hat; oder N-alkyl- oder N,N- Y7 Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
dialkylsubstituiertes Amino, wobei die Alkylteile je 1 bis 8 —(OC:H4),,~OU13, worin n2 und Ui; die oben angegebenen
Kohlenstoffatome enthalten und gegebenenfalls mit Bedeutungen haben, und
Methoxy, Athoxy, Hydroxyl oder Cyano substituiert sind, -~ Zi1 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
Zs Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlen- 35 ist. .
stoffatomen, ~-CH2CO:zRs3, worin Rss die oben angegebene Die in Ol geldosten Verbindungen der Formel (1) bis (9)
Bedeutung hat, oder Zs -(OC:Hs)-OCH3s, (OC:H4).-OH, zeigen mehrere Vorteile.
-0OC:2H4+-OH oder -OC2H+—OCH3 oder ~N(CH3)COMsa, So zeichnen sie sich durch hohe Stabilitéit ihrer Emulsio-
worin M2 die oben angegebene Bedeutung hat, . nen aus. Die Tendenz zur Micellbildung fehlt vollstiandig,
Wi Wasserstoff oder Methyl ist, 40 wodurch die Farbdichte der photographischen Bilder nicht
Ri3 und Rz: unabhéngig voneinander Wasserstoff, Brom, negativ beeinflusst wird.
Cyano, Nitro oder Methylsulfon sind, Das Ol wirkt nicht nur als Losungsmittel fiir die Farb-
Rss Wasserstoff oder Alkyl mit i bis 4 Kohlenstoffatomen stoffe, sondern kann gleichzeitig Weichmacher fiir die Gela-
ist und tine sein. Die mogliche Ablosung der photographischen
R4z die oben angegebene Bedeutung hat, 45 Schichten vom Tridgermaterial, die besonders unter feuchten
wobei mindestens einer der Substituenten Ruis, Rezs und Ras Bedingungen eintreten kann, wird so weitgehend verhindert.
von Wasserstoff verschieden ist, wenn Ra2 die direkte Bin- Bedingt durch die gute Loslichkeit der Farbstoffe in Ol,
dung bedeutet. lasst sich eine grosse Aufnahmefahigkeit von Farbstoff in
Besonders interessante Verbindungen der Formel (6) sind einem Olkopfchen erreichen. Dadurch kénnen photographi-
Verbindungen der Formel so sche Materialien mit sehr diinnen Schichten gegossen werden.
Dies wirkt sich vorteilhaft auf die Bildschérfe aus.
(@) __.}6 Rla\ /Rl 4 Xé\ Die Farbstoffe kénnen auf Grund ihrer Unloslichkeit in
Y _/ \-Na /—\ /'\ /"\ Wasser in sehr reiner Form gewonnen werden. Sie werden
5 \,.7/ Nl o (CHy) o=l ytN=N=el  *=Y; nach iiblichen Methoden hergestellt, indem man z.B. ein
z/ 7 ﬁo:.\ /'3'\ "'\ 55 Amin der Formel
6 1 15 Rys CN zg
worin .
Xs -NHCOM.3 oder -NHP(Q)(OGh2)2, worin M und Giz R R
die oben angegebenen Bedeutungen haben, - ]‘>---\ /---< 1
Ys N-alkylsubstituiertes Amino, worin der Alkylteil 1 bis 8 6 (1¢) BN~ Yok -/ Ne-nm
Kohlenstoffatome enthilt und gegebenenfalls mit Methoxy 2N P a2
oder Athoxy substituiert ist, R/ R R/ \(
Zs Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 2 3 3 2
~(OC:H4)-OCH3, -(0C:H4)-OH, -OC:Hs-OCH3 oder
-OC:H4+-OH, 65 worin Ri, Rz, Rs und Ra die oben angegebenen Bedeutungen
Ris Cyano oder Nitro, haben, in iiblicher Weise gegebenenfalls in Gegenwart eines
Ris Wasserstoff, Methyl oder Athyl ist, und organischen Lésungsmittels, tetrazotiert und mit einer Kupp-

m: die oben angegebene Bedeutung hat. lungskomponente der Formel
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. A 1 in denen die Substituenten Ri und R2 Cyano bedeuten, ist es
7\ v zweckmassig, die Cyanogruppe aus der entsprechenden halo-
an NS genierten Verbindung durch eine Austauschreaktion einzu-
=" fithren.
X{ 1 5 Bedeutet Ri und Rz in Formel (1) Alkylsulfon, so ist es

. . ebenfalls maglich, die entsprechenden Azoverbindungen aus
worin Xi, Y1, Z: und Wi die oben angegebenen Bedeutungen  der halogenierten Verbindung herzustellen, indem diese mit

haben, gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen einem geeigneten Sulfinat, gegebenenfalls in Gegenwart von
Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, Cu*, umgesetzt werden,
kuppelt. 10 Als Amine der Formel (10) kommen beispielsweise die in

Bei der Herstellung von Disazofarbstoffen der Formel (1),  Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen in Frage.

Tabelle 1
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Weitere geeignete Diamine, die tetrazotiert werden kon-

nen, entsprechen den Formeln:
/
\
/
\



654 321 _ 10

?113 COCH3 CH3
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Beispiele geeigneter Kupplungskomponenten sind in
Tabelle 2 zusammengestellt.
Tabelle 2
. ._./zl
SN
x/
1 1
Xl YI Zl Wl
OCH3 N(C 4H9) 5 H H
OH N(C4H9)2 H H
NHCOCH3 N(C 4H9) 2 H B
NHCOC, Hg N(C3H7) 2 H H
NHCOC 4119 N (C3H7) 2 H H
NHCOCHZCH(CH3) 2 ‘ N(CZHS') 2 H H
. {’ \.
NHCOCH, CH(CH,) " I 0CH, H
N'HCOCH3 N(CZHS) 2 OCH3 ‘H
NHCOCH,CH(CH,,)
2 372 N(CZHS) 2 OCI-'{3 H
NHCOCH,CH(CH,) , N(c 4“9) 2 OCH, H
NHCOCHZCH(CH3) 2 N(C6H1 3) 2 H H
Nncocnzcn(cn3)2 N(csun)2 OCH, H
NHCOCHZCH(CH3) 2 N(C 1‘39) 2 OCH3 B
NHCOCHZCH(CE3) 2 N NHCH(CHB)CH20CH3 OCE3
NHCO CH(CH3) 2 NHCH(CHs)cnzocg3 0CH,
NHCOCH, N(CZHS)CZH 4N OCH,
NHCO(‘}ZH5 N(CZHS) 2 OCZH 400113
i NHCOC,H, N(C,H), ocH,
N'HCOCH3 ’ N(C 4Hg) 2 oc 2H AOCH3
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X T z, W
NHCOCH(CZHS)C A N(CZHB) 2 OCH, H
NHCOCH(C, ,H,)0C,H,Csly  N(C,Hs), 0CH, B
NHCO,C,H 4ocnzca(c;s13)2 N(C,HJ), OCH, H
NHCO,C, H, 0CH,CH(CH,) , NHCH(CH,) CH, 0CH, OCH, H

OCH, N(C,Hy), OCH, H
NHCOCH,CH(CH,) N(CZHS) 2 0C,8, 0CH, H
NHCOCH,CH(CH,) N(C,Hs), 0C,Hs B
NHCOC,H, N(CZHS) 2 0C,Hy H
NHCOCH,CH(CH,) , NHC,H,CN H "
NHCOC, ), NHC,, CN H H
NHE (0) (0C, Hy) NHC, 8, CN H H
NHP(0) (0C 2115) By NHCH{ CH3)CHZOCH3 ocH, B
NHP (0) (0CH,) , N(C,By), OCH, H
NHE (0) (0C,H) , N(C,Hs), H H
NHE (0) (0C Ho) , N(C,H,), OCH, H
NHE (0) (0C,H), N(C,H,), OCH, 1
NHP(0) (OC2H60C2H5)2 N(CZHS)Z OCH, H -
NHP (0) (0C,Hy) NHCH(CH,)CH,0CH, | OCH, H
NHP(0) (0C,Hy) NHCH(CH,)CH,0CH, | 0C,H, 0CH, H
NHP (0) [OCH,CH(CH,) 51, | NHCH(CH,)CH,CH(CH,) ,| OCH, H
NHP (0) (0C,Hs) NHCH(CH,) CH,0CH, | 0C,H,0CH, H
NHCOCH, CH(CH,) N(CyHs),y 0(C,H,0) ,CH, B

0" H csﬁn H

oH # Csfy Csi1

OH H CO,CH,CH(CH,), |E

o8 H Co,(C,H,0)CH; | H

OH H CH,CO,CH,CH(CHy ), H

OH H OCH,CH(CH,) H

OH H 0(C,H,0) ,CH, H

o H CH,CO(C,H,0),CH, | H

OH H NHCOCH(C,H,)C,Hy | B

OH i NCH,COCH(C,HJ)C,H | H

OH H 0(C,H,0) ,CH, H
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x1 Y1 zl wl
OH (4):1 C02C32CH(CH3) 2 H
OH H OH oc 3H7
OR NHCOCHB OCH3 H
(0):1 NHC ZH 4CN H H
OH ‘ NHCZHSCN OCH3 H
OH NHCOCHZCH(CH3) 2 OCH3 H
OH . N‘HCOZ(CZHQO)ZCH:,’ OCH, H
OH N(c 2H 4CN) COCH3 OCH3 H
OH OCH3 OCH3 H
OH OCZH5 OCZHS H
OH NHC3H7 H H
OH NHC 3H7 OCH3 H
OH N(C,H,), OCH, H
OH N(c,H,)COCH, OCH, H
‘ OH NHCOCH (CZHS) C 4I19 OCH3 H
OH mcocn(czns)c A CH, H
OH OCZH Z‘OC 439 CH3 H
OH o(czul*o) oCHy CH, H
OH 0(C,H,0) ,CH4 H . :
OH OCH3 NHCOCHZCH(CHB) 2 H
OH OCH,CH,CH(CH,) CH, 7 H
NHCOC,H,0C,H, N(CZES) 2 0CH, H
NHCOC ZH 4OC 439 N(CZHS) 2 OCH3 H
NHCOC 2H 4OC 2H5 N(C ZHS) 2 oc ZH 4OCH3 H
N’HCOCZH 40C 4}'{9 N(CZHS) 2 OCZH 40CH3 H
Die Disazofarbstoffe der Formel (1) kdnnen fiir verschie- zugsweise keine Fliissigkeit aus den Bédern aufzusaugen ver-
dene Zwecke, insbesondere aber in photographischen Mate- mag.
rialien und hierbei besonders vorteilhaft als Bildfarbstoffe fiir Der Triger kann beispielsweise aus gegebenenfalls pig-
das Silberfarbbleichverfahren verwendet werden. Demgemiéss  mentierten Cellulosetriacetat oder Polyester bestehen. Wenn
lassen sich in @iblicher, an sich bekannter Weise wertvolle 60 €f aus Papierfilz besteht, muss dieser beidseitig lackiert oder
photographische Materialien, insbesondere Silberfarbbleich- mit Polyéthylen beschichtet sein. Auf mindestens einer Seite
materialien, herstellen, die auf einem Schichttriger in minde- dieses Trigers befinden sich die lichtempfindlichen Schich-
stens einer Silberhalogenidemulsionsschicht oder in einer an ten, vorzugsweise in der bekannten Anordnung, d.h. zu-
die Silberhalogenidemulsionsschicht grenzenden Kolloid- unterst eine rot sensibilisierte Silberhalogenidemulsions-
schicht mindestens einen Farbstoff der Formel (1) enthalten. ¢ schicht, die einen blaugriinen Azofarbstoff enthilt, dariiber
Als Trager fiir die Silberhalogenidemulsionsschichten eine griin sensibilisierte Silberhalogenidemulsionsschicht, die
kann ein transparentes, metallisch-reflektierendes oder vor- einen purpurfarbenen Azofarbstoff enthilt und zuoberst eine

zugsweise weissopakes Material verwendet werden, das vor- blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht, die einen



gelben Azofarbstoff enthilt. Das Material kann auch Unter-
schichten, Zwischenschichten, Filterschichten und Schutz-

schichten enthalten, doch soll die gesamte Dicke der Schich-
ten in der Regel 20 p nicht iibersteigen. :

Die erfindungsgemaissen Farbstoffe sind lipophil und
werden im allgemeinen als Losungen in hochsiedenden
Losungsmitteln in die Gelatine eingearbeitet. In den meisten
Fillen geniigt es, die zu verwendenden Farbstoffe als Losung
in einem solchen Losungsmittel, eventuell unter Zuhilfe-
nahme eines leicht fliichtigen Hilfslésungsmittels bei norma-
ler oder leicht erhohter Temperatur, zu einer wisserigen
Gelatinelosung unter gutem Riihren zuzusetzen. Anschlies-
send wird die Mischung mit einer Silberhalogenid und/oder
andere Materialien zur Erzeugung photographischer Bilder
enthaltender Gelatine zusammengebracht, auf einer Unter-
lage in iiblicher Weise zu einer Schicht gegossen und gegebe-
nenfalls getrocknet.

Disazofarbstoffe der Formel (1), in organischen Losungs-
mitteln geldst, konnen direkt zu einer Silberhalogenid und/
oder andere Materialien zur Erzeugung photographischer Bil-
der enthaltenden Gelatine zugegeben werden. So ist es z.B.
moglich, die Farbstoffldsung erst unmittelbar vor dem Gies-
sen zuzudosieren.

Anstelle des einfachen Riihrens konnen auch die iiblichen
Verteilungsmethoden mittels Knet- und/oder Scherkriiften
oder Ultraschail zur Anwendung gelangen.

Es ist auch méglich, den Farbstoff nicht als Losung son-
dern in fester Form als feine Suspension zuzugeben. Es ist des
weiteren moglich, die Farbstoffe in Gegenwart von hochmo-
lekularen Polymeren in die Gelatine einzuarbeiten. Von
besonderem Interesse sind fiir diese Anwendung Latices.

Die Giesslosung kann noch weitere Zusétze wie Hir-
tungsmittel, Komplexierungsmittel und Netzmittel sowie Sen-
sibilisatoren und Stabilisatoren fiir das Silberhalogenid ent-
halten.

Die Disazofarbstoffe gehen keine chemischen Reaktionen
mit den lichtempfindlichen Materialien ein. Die Farbstoffe
der Formel (1) sind sehr diffusionsfest, weil sie stabile, orga-
nische Losungen bilden. Sie sind gegen Calciumionen
unempfindlich und auf Weiss gut bleichbar.

Die Disazofarbstoffe erzeugen bei der Zugabe zu den
Giesslosungen weder einen Viskosititsanstieg noch eine
wesentliche Viskositédtsdnderung beim Stehenlassen des
Giessgemisches.

Die spektralen Absorptionen in Gelatine liegen so, dass
die Farbstoffe der Formel (1) je nach Struktur zu einem Farb-
stofftripel, zusammengestellt aus je einem Gelb-, Purpur-
oder Blaugriinfarbstoff, kombiniert werden konnen, das iiber
dem ganzen Dichtebereich fiir das Auge neutral erscheinende
Grautdne aufweist.

Das mit Disazofarbstoffen der Formel (1) hergestellte
photographische Silberfarbbleichmaterial zeichnet sich insbe-
sondere durch brillante Farben, gute Farbwiedergabe und
ausgezeichnete Lichtechtheit aus. Ein wichtiges Merkmal
eines guten Farbkopiermaterials ist eine optimale Tonrepro-
duktion und in allen Dichtebereichen ausgeglichene Farbgra-
dationen. Besonders die Kontrolle des Farbgleichgewichtes
bereitet immer wieder Schwierigkeiten, da unterschiedliches
Bleichverhalten der Azofarbstoffe nicht immer mit den her-
kommlichen Methoden des Materialaufbaues, wie Abstim-
mung von Empfindlichkeit und Kontrast der eingesetzten
Silberhalogenidemulsion ausgeglichen werden kann.
Dadurch wird vielfach die Auswahl der Bildfarbstoffe, wie
insbesondere auch diejenigen der Verarbeitungskomponenten
im Bleichbad eingeschrinkt.

Die Verarbeitung der belichteten Silberfarbbleichmateria-
lien erfolgt im allgemeinen in vier aufeinanderfolgenden
Schritten.

13 654 321

1. Silberentwicklung,

2. Farbbleichung,

3. Silberbleichung,

4, Fixierung.

5 Im ersten Schritt wird das bei der Belichtung entstehende
latente Silberbild entwickelt. Im zweiten Schritt wird, entspre-
chend der vorliegenden bildmissigen Verteilung des Silbers,
der dem Silber zugeordnete Bildfarbstoff ausgebleicht. Der
dritte Schritt ist notwendig, um das nach der Farbbleichung

10 noch vorhandene iiberschiissige Bildsilber zu reoxidieren. Im
vierten Schritt wird das nunmehr géinzlich in Form von Halo-
geniden vorliegende Silber durch Herauslosen mit einem
Komplexbildner, insbesondere einem Salz der Thioschwefel-
sdure, entfernt, um das fertige Bild gegeniiber weiterer Belich-

15 tung unempfindlich zu machen, und das reine Farbbild von
Triibung zu befreien.

Der zweite Verfahrensschritt, die Farbbleichung, erfolgt
bei den iiblichen bekannten Verfahren in stark saurem
Medium, wobei zur Beschleunigung der Farbbleichung ein

20 Katalysator zugesetzt wird. Die Bleichbdder enthalten zudem
einen Silberkomplexbildner oder Liganden. Beide Bestand-
teile, Katalysator und Ligand, sind notwendig, um die redu-
zierende Wirkung des metallischen, nichtdiffundierbaren
Bildsilbers auf den ebenfalls nicht diffundierbaren Farbstoff

25 zu {ibertragen. Die durch Reduktion am Bildsilber entste-
hende reduzierte Form des Katalysators dient dabei als Zwi-
schentriger, welcher, nach Zuriicklegung einer gewissen Dif-
fusionsstrecke, den Farbstoff irreversibel reduziert und damit
bleicht, und dabei selbst zur urspriinglichen Form reoxidiert

30 wird.

Die Eigenschaft der reduzierten Stufe des Bleichkatalysa-
tors, zwischen Bildsilber und zu bleichendem Farbstoff frei
zu diffundieren, ermdglicht es, Silber und Bildfarbstoff in
einem gewissen Mass rdumlich zu trennen, d.h. also den

35 bleichbaren Farbstoff und die ihm zugeordnete Silberhaloge-
nidemulsion nicht oder nur teilweise in der gleichen Schicht
sondern in benachbarten Schichten anzuordnen. Solche Sil-
berfarbbleichmaterialien sind z.B. in den Deutschen Offenle-
gungsschriften 2 036 918, 2 132 835, und 2 132 836 beschrie-

40 ben.

Eine Vereinfachung des Verarbeitungsprozesses, bei der
die Farbstoffbleichung und die Silberbleichung zu einem ein-
zigen Verfahrensschritt zusammengefasst werden, ist in der
DE-OS 2 448 433 beschrieben worden.

Die kombinierten Farb- und Silberbleichbider (Zuberei-
tungen) fiir die Verarbeitung des belichteten Silberfarbbleich-
materials enthalten die Komponenten (a) bis (e) und gegebe-
nenfalls (f):

(a) starke Séure

(b) wasserlosliches Jodid

(c) wasserlosliches Oxidationsmittel

(d) Oxidationsschutzmittel

(e) Bleichkatalysator

(f) Bleichbeschleuniger

Die Menge der Bleichkatalysatoren, die in den vorzugs-
weise wissrigen Behandlungsbidern eingesetzt wird, kann in
weiten Grenzen schwanken und betrigt etwa 0,05 bis 10 g/1
Bleichbad.

Die Temperatur des Bleichbades liegt im allgemeinen zwi-
schen 20 und 90 °C, vorzugsweise zwischen 20 und 60 °C,
wobei natiirlich bei hoherer Temperatur die erforderliche
Bearbeitungsdauer kiirzer ist als bei tieferer Temperatur. Die
Bleichbider sind innerhalb des angegebenen Temperaturbe-
reichs stabil. Im allgemeinen werden die fiir die Verarbeitung
benétigten wissrigen Bleichzubereitungen in der Form ver-
diinnter wissriger Losungen, die die genannten Komponen- .
ten enthalten, verwendet. Es sind aber auch andere Methoden
denkbar, z.B. die Anwendung in Pastenform.
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Dieser Temperaturbereich gilt auch fiir die anderen Verar-
beitungsschritte. Die wissrige Bleichzubereitung gemiss der
vorliegenden Erfindung kann z.B. aus fliissigen, insbesondere
wissrigen Konzentraten einzelner oder aller Komponenten
[(2) bis (f)] hergestellt werden. Vorteilhaft verwendet man z.B.
zwei fliissige Konzentrate, deren eines die starke Sdure (a)
und das Oxydationsmittel (c) und deren anderes die iibrigen
Komponenten (b), (d), (e) und gegebenenfalls (f) enthiilt,
wobei dem letzteren Konzentrat zur Verbesserung der Los-
lichkeit, insbesondere der Komponente (¢) ein zusitzliches
Losungsmittel wie Athyl- oder Propylalkohol, Benzylalkohol,
Athylenglykolmethyl- oder -athylither zugesetzt werden
kann. Diese Konzentrate (Teilkonzentrate), die ebenfalls
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind, weisen eine
ausgezeichnete Stabilitdt auf und sind daher lingere Zeit
lagerfahig. Diese Konzentrate kénnen gegebenenfalls durch
Verdiinnen mit Wasser oder mit einem Gemisch aus Wasser
und einem organischen Losungsmittel verdiinnt und im erfin-
dungsgemissen Verfahren eingesetzt werden. Die zur Anwen-
dung gelangenden wissrigen Bleichzubereitungen enthalten
in der Regel die Komponenten (a) bis (f) in den folgenden
Mengen: '

(a) starke Sdure: 10 bis 200 g/1,

(b) wasserlosliches Jodid: 2 bis 50 g/1, vorzugsweise 5 bis
25g/1;

(c) wasserlosliches Oxydationsmittel: 1 bis 30 g/1;

(d) Oxydationsschutzmittel: 0,5 bis 10 g/1;

(e) Bleichkatalysatoren: 0,05 bis 10 g/1, und gegebenen-
falls

(f) Bleichbeschleaniger: 1 bis 5 g/1.

Die Konzentrate der einzelnen oder aller Komponenten
oder ihre Kombinationen, z.B. aus der Komponente (a) und
(c) sowie aus den Komponenten (b), (d), (¢) und (f) kénnen
die 2- bis 20fache, vorzugsweise 5- bis 10fache Menge der ein-
zelnen Komponenten pro. Liter konzentrierter Zubereitung
enthalten, wie sie zuvor fiir die gebrauchsfertigen Bleichbidder
angegeben wurde. Sie liegen in der Regel als fliissige oder
pastenformige Konzentrate vor.

Als starke Sauren [Komponente (a)], konnen die kombi-
nierten Farb- und Silberbleichbidder Alkyl- oder Arylsulfon-
sduren und insbesondere p-Toluolsulfonsiure, Schwefel-
sdure, Sulfaminsdure oder Trichloressigsdure enthalten.
Gegebenenfalls konnen auch Gemische dieser Sduren einge-
setzt werden. Der pH-Wert des Bleichbades ist insbesondere
nicht grosser als 2 und vorzugsweise nicht grosser als 1.

Die wasserloslichen Jodide [Komponente (b)] sind in der
Regel Alkalimetalliodide, insbesondere Natrium- und Kali-
umjodid.

Als Oxydationsmittel (c) verwendet man zweckmdéssig
wasserldsliche aromatische Mononitro- und Dinitroverbin-
dungen, sowie Anthrachinonsulfonsidurederivate. Die Ver-
wendung solcher Oxydationsmittel dient zur Beeinflussung
des Farbgleichgewichts und des Kontrasts der im Farbbleich-
verfahren hergestellten Bilder und ist aus der deutschen
Patentschrift 735 672, den britischen Patentschriften 539 190
und 539 509 und der japanischen Patentpublikationen
22673/69 bekannt.

Die Mononitro- und Dinitroverbindungen sind vorzugs-
weise Mono- oder Dinitrobenzolsuifonsiduren, z.B. solche der
Formel

! (-NO,)
A = 2'n
(2%) i
A YA -R!
|
(-8 3
-S0_H

14

worin n gleich 1 oder 2 ist und R sowie R’ Wasserstoff, Nie-
deralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy, Amino,
Hydroxyl oder Halogen (Chlor, Brom) bedeuten. Die Sulfon-
sduren konnen als leichtldsliche Salze zugefiigt werden.
s Geeignet sind z.B. die Natrium- oder Kaliumsalze der folgen-
den Séuren:

o-Nitrobenzolsulfonsiure,

m-Nitrobenzolsulfonsiure,

2,4-Dinitrobenzolsulfonsiure,

3,5-Dinitrobenzolsulfonsiure,

3-Nitro-4-chlorbenzolsulfonsiure,
2-Chlor-5-nitrobenzolsulfonsiure,
4-Methyl-3,5-dinitrobenzolsulfonsiure,
3-Chlor-2,5-dinitrobenzolsulfonsiure,
2-Amino-4-nitrobenzolsulfonsiure,
2-Amino-4-nitro-5-methoxybenzolsulfonsaure,
4-Nitrophenol-2-hydroxybenzolsulfonsiure.

Die Verbindungen der Komponente (c) dienen neben
ihrer Funktion als Silber-Bleichmittel zur Gradationsverfla-
20 chung. :

Als Oxydationsschutzmittel [Korrosionsschutzmittel (d)]
werden mit Vorteil Reduktone oder wasserlésliche Mercapto-
verbindungen verwendet. Geeignete Reduktione sind insbe-
sondere aci-Reduktone mit einer 3-Carbonyldiol-(1,2)-Grup-

25 pierung, wie Reduktion, Triose-Redukton oder vorzugsweise
Ascorbinsdure. Als Mercaptoverbindungen kommen z.B.
Thioglyzerin, insbesondere jedoch die Verbindungen der For-
mel

30 (25) HS-C H,,-B oder vorzugsweise

(26) HS—-(CH»),~COOH
in Betracht, worin g eine ganze Zahl im Wert von 2 bis 12, B

35 eine Sulfons#ure- oder Carbonsduregruppe und m eine der
Zahlen 3 und 4 bedeuten. Als Oxydationsschutzmittel ver-
wendbare Mercaptoverbindungen sind in der DE-OS
2258 076 und der DE-OS 2 423 814 beschrieben. Als weitere
Oxydationsschutzmittel geeignet sind Alkalimetall-, Erdalka-

40 limetall- oder Ammoniumbisulfitaddukte von organischen

Carbonylverbindungen, vorzugsweise Alkalimetall- oder

Ammoniumbisulfitaddukte von Monoaldehyden mit 1 bis 4

oder Dialdehyden mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen (DE-OS

2737 142).

Beispielsweise genannt seien das besonders bevorzugte
Formaldehydbisulfitaddukt, ferner die entsprechenden
Addukte von Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd
oder Isobutyraldehyd, von Glyoxal, Malondialdehyd oder
Glutardialdehyd. Gegebenenfalls sind auch die nachfolgen-
50 den, als Bleichbeschleuniger bezeichneten tertidren wasser-

léslichen Phosphine gleichzeitig als Oxydationsschutzmittel
einsetzbar.

Geeignete Bleichbeschleuniger (f) sind z.B. quaterniire
Ammoniumsalze wie sie aus den deutschen Offenlegungs-

55 schriften 2 139 401 und 2 716 136 bekannt sind. Bevorzugt
handelt es sich dabei um quaternire, gegebenenfalis substitu-
ierte Piperidin-, Piperazin-, Pyrazin-, Chinolin- oder Pyridin-
verbindungen, wobei letztere bevorzugt sind. Ferner kénnen
auch Tetraalkylammoniumverbindungen (Alkyl mit 1 bis 4

60 Kohlenstoffatomen) und Alkylendiammoniumverbindungen
(Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen) in Frage kommen.
Im einzelnen seien genannt: Tetradthylammoniumjodid;
(CH3)sN°(CH2):N®(CHs)3- 2J°; (CH3)sN®(CHz2)sN°(CHa)s - 2J°.
N-Methylpyridiniumjodid; N-Methylchinoliniumjodid;

65 N-Hydroxyéthylpyridiniumclorid; N-Hydroxypropylpyridi-
niumbromid; N-Methyl-2-Hydroxymethylpyridiniumjodid;
N,N-Dimethylpiperidiniumjodid; N,N-Dimethylpyrazinium-
fluorsulfat und y-Picoliniumhydrogensulfat.

45



Weitere Bleichbeschleuniger sind die aus der DE-OS
2 651 969 bekannten wasserloslichen tertidren Phosphine, die
vorzugsweise mindestens eine Cyanoéthylgruppierung enthal-
ten.

Sie entsprechen z.B. der Formel

worin W-C,H,,CN, —-C,H;NO: oder ein gegebenenfalls sub-
stituierter Arylrest oder ein heterocyclischer Rest, r 1 bis 25,
X gegebenenfalls substituiertes Alkyl und Y Hydroxyalkyl,
Alkoxyalkyl, Sulfoalkyl, Aminoalkyl (Alkyl je L bis 25, vor-
zugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome), Phenyl, Sulfophenyl
oder Pyridyl ist. Bevorzugte tertisre Phosphine entsprechen
der Formel

27)

o

1

(28)

worin Xi -CH2CH:2CN oder <(CH2):0CHs, -Y1
~(CH2)2805°M°®, ~(CH2)3-S0:°M°, -(CH2)s-SO0s°M?,
~(CH2)20CHs oder ~-CH2N(C:Hs)z, Wi -CH2CH:CN oder
Phenyl und M°® ein Kation, insbesondere ein Alkalimetallka-
tion, z.B. das Natrium- oder Kaliumkation ist.
Im einzelnen seien die folgenden Verbindungen genannt:
Bis-(B-cyanoithyl)-2-sulfoithylphosphin (Natriumsalz),
Bis-(B-cyanoithyl)-3-sulfopropylphosphin (Natriumsalz),
Bis-(B-cyanoithyl)-4-sulfobutylphosphin (Natriumsalz),
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Bis-(B-cyanoithyl)-2-methoxyéthylphosphin,
Bis-(2-methoxyithyl)-(B-cyanoithyl)-phosphin,
(B-cyanoithyl)-phenyl-3-sulfopropylphosphin (Natrium-
salz),
5 (B-Cyanodithyl)-phenyl-2-methoxyédthylphosphin und

Bis-(2-methoxyithyl)-phenylphosphin.

Die Wiederholung einzelner Behandlungen (jeweils in
einem weiteren Tank mit einem Bad gleicher Zusammenset-
zung wie das vorangehende) ist mdglich, wodurch in man-
chen Fillen eine bessere Badausniitzung erreicht werden
kann. Wenn es die Zahl der zur Verfiigung stehenden Tanks
und das Zeitprogramm zulassen, so kann man auch zwischen
Bidern verschiedener Wirkung Wasserbéder einsetzen. Es
bleibt dem Fachmann iiberlassen, das optimale Mengenver-
hiltnis je nach Art der ausgewdhlten Katalysatoren aus den
sensitometrichen Resultaten zu bestimmen. Alle Bider kon-
nen weitere iibliche Zusitze wie z.B. Hartungsmittel, Netzmit-
tel, optische Aufheller oder UV-Schutzmittel enthalten.

Zur Silberentwicklung konnen Bider iiblicher Zusammen-
setzung angewendet werden, z.B. solche, die als Entwickler-
substanz Hydrochinon und gegebenenfalls zusétzlich 1-Phe-
nyl-3-pyrazolidinon enthalten. Gegebenenfalls enthélt bereits
das Silberentwicklungsbad einen Bleichkatalysator.

Das Silberfixierbad kann in bekannter und iiblicher Weise
zusammengesetzt sein. Als Fixiermittel dient z.B. Natrium-
thiosulfat oder mit Vorteil Ammoniumthiosulfat, gewiinsch-
tenfalls mit Zusitzen wie Natriumbisulfit und/oder Natrium-
metabisulfit.

2

=

2!

o

30 Beispiel 1: Herstellung des Farbstoffs der Formel

l/ \.— ) —./ \Q- —./ §l- = —l/ \C
N N SN
/tﬂ. LE 14 *=e \
CH,CH, (CH,) ,C C(CH3) oCH,CHy

1,25 £ (0,005 m) 4,4'-Diamino-diphenylsulfon werden in
75 ml Wasser in Gegenwart von 3,6 g konzentrierter Salzsdure
gelost. Bei 5 °C wird eine Losung von 0,72 g (10,5 mmol)
Natriumnitrit in 10 ml Wasser zugetropft. Die Losung wird
eine Stunde bei 5 °C geriihrt. Die erhaltene Losung des Dia-
zoniumsalzes wird bei 5 °C zu einem Gemisch von 1,64 g
(0,01 m) p-tert-Amylphenol und einer Losung von 4,25 g
Natriumcarbonat in 250 ml 65%igem Athanol gegeben. Man

(CH ) HCHCH,CONE NG\

rithrt 2 Stunden und saugt den Niederschlag ab. Nach der

40 chromatographischen Reinigung auf Kieselgel mit Chloro-
form (99 Teile) und Essigsidureithylester (1 Teil) erhdlt man
2 g (67%) des gelben Farbstoffs vom Schmelzpunkt 165 bis
167 °C. AGHCY = 423 nm, ASey = 419 nm.

45 Beispiel 2: Herstellung des Farbstoffs der Formel

CN

N\

Ngc.:?_t.:azca(c%) 2

S

Y S e N e NN NS
(cha)zN—-\ /o—N:-.N—o\ p; ﬁ \.a./ N=N- \.‘./ N(C4 9)2
ez:e eme 0 \ \

OEH:} NC/ CN OCH3

a) Diazokomponente
ai) Bis-4,4'-Acetamido-diphenyl-methan

109,5 g (0,55 m) 4,4-Diamino-diphenylmethan werden in
800 ml Toluol gelost. Dazu gibt man 112,3 g (1,10 m) Essig-
sdureanhydrid. Die erhaltene Dispension wird 4 Stunden
unter Riickfluss gekocht. Man lédsst danach abkiihlen, saugt
den Niederschlag ab und trocknet ihn bei 70 °C im Vakuum.

Die Ausbeute betrigt 146 g (90%), der Schmelzpunkt 225
bis 226 °C.

az) Bis-4,4'-Acetamido-benzophenon

28,0 g (0,10 m) Bis-4,4’-acetamido-diphenylmethan wer-
den in 250 m! Essigsdure suspendiert. 27,5 g (0,26 m) CrOs
werden portionsweise bei 60 °C zugegeben. Man riihrt 2

ss Stunden bei dieser Temperatur und weitere 2 Stunden bei
90 °C. Die erhaltene Losung wird in 3 | Eiswasser gegossen.
Der sich bildende Niederschlag wird abgesaugt und mit Was-
ser gewaschen. Das Rohprodukt wird in 100 ml Aceton
geldst. Nach Abtrennen unléslicher Anteile wird die Losung
60 in 500 ml Wasser eingerithrt. Der gebildete Niederschlag wird
abgesaugt und bei 70 °C im Vakuum getrocknet.
Die Ausbeute betrigt 20,0 g (67,5%), der Schmelzpunkt
230 bis 232 °C.

65 3) 4,4'-Diamino-benzophenon
15,0 g (0,05 m) Bis-4,4'-acetamido-benzophenon werden
in 75 g konzentrierter Salzsdure und 75 g Wasser 3 Stunden
unter Riickfluss gekocht. Das Gemisch wird mit 500 ml Was-



654 321

ser verdiinnt und mit 30%iger Natronlauge neutralisiert. Der
gebildete Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewa-
schen und bei 60 °C im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeute betrégt 10,0 g (93%), der Schmelzpunkt 238
bis 240 °C.

as) 4,4'-Diamino-2,2’,6,6'-tetrabrom-benzophenon

2,12 g (0,01 m) 4,4'-Diamino-benzophenon werden in
100 ml 2-Methoxyéthanol in Gegenwart von 3 g konzentrier-
ter Salzsiure suspendiert. Eine Losung von 12 g (0,075 m)
Brom, 2 g Natriumbromid und 20 ml Methanol wird zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden geriihrt und
dann in 300 ml Wasser gegossen. Durch Zugabe von
Natriumsulfit wird der Bromiiberschuss zerstért. Der gebil-
dete Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser und dann mit
Methanol gewaschen und bei 60 °C im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeute betrégt 4,8 g (90%), der Schmelzpunkt 241
bis 243 °C (Zersetzung).

16

b) Kupplungskomponente
Herstellung von 2-Methoxy-5-isovalerylamido-N,N-dibutyl-
anilin
Unter Stickstoff werden 13,35 g (0,06 m) 2-Amino-4-isova-
5 lerylamidoanisol in 200 ml N,N-Dimethylacetamid geldst.
10 g (0,25 m) Magnesiumoxid und 27,4 g (0,2 m) Butylbromid
werden zugefiigt. Das Gemisch wird sechs Stunden bei
130 °C erhitzt und schliesslich abgekiihlt. Die Suspension
wird abgesaugt und das Filtrat wird in 100 ml Eiswasser
10 gegossen. Der Niederschlag wird abgesaugt und das Rohpro-
dukt wird in Gegenwart von Tierkohle in 40 ml Acetonitril
umkristallisiert. Man erhélt 16,0 g (80%) 2-Methoxy-5-isova-
lerylamido-N,N-dibutylanilin vom Schmelzpunkt 88 bis
90 °C.
15 Das Kernresonanzspektrum (in CDCl:) und die Elemen-
taranalyse bestétigen die chemische Struktur der Kupplungs-
komponente.

¢) Herstellung des Azofarbstoffs der Formel

(cu3) zcncuzggw Br\_ g . r N‘i‘fi"ﬂzm(c%)z
& /'-.\.— =] o'j .\o— —o/ \0- = —o¢ \O-
(ch[',)ZN \'sn/ N N \oso/ \oso/ N N \-au/ N(CAEQ)Z

\
usco/ B r OCH,,

0,37 g (0,7 mmol) 4,4’-Diamino-2,2',6,6'-tetrabrom-ben-
zophenon in 25 ml Essigsdure werden mit 0,30 g Methansul-
fonsdure und anschliessend mit 0,22 g Nitrosylschwefelsiure
versetzt. Nach 90 Minuten Riihren bei Raumtemperatur wird
die Diazoniumsuspension in ein Gemisch von 0,5 g
2-Methoxy-5-Isovalerylamido-N,N-dibutyl-anilin, 30 ml
N,N-Dimethylformamid, 30 ml Essigsdure und 1,0 g Natri-
umacetat eingetragen. Das Reaktionsgemisch wird zwei Stun-
den bei 15 °C geriihrt und in 150 ml Eiswasser gegossen. Der

(c33)2cncng-cf§5 NQ._.

—./ \.- = -'/
(g = je-tin-

cu3o/ e

0,45 g (0,37 mmol) des unter c) hergestellten Farbstoffs
werden in 30 ml N-Methyl-pyrrolidon mit 0,1 g Kupfer-(I)-
-cyanid und 0,7 g Zinkcyanid versetzt. Man riihrt 20 Stunden
bei 120 °C und trdgt in 50 mi 10%ige Natriumchloridlosung

\.
%

4,

Niederschlag wird abgesaugt, in Chloroform geldst und iiber

30 Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Lésungs-
mittels wird der 6lige Riickstand auf Kieselgel mit einem
Gemisch aus Chloroform (97 Teile) und Hexan (1 Teil) elu-
iert. Die Ausbeute an Magentafarbstoff betrigt 0,37 g (43%)
AShCh = 532 nm (e =44700).

35

d) Herstellung des Azofarbstoffs der Formel

H/«CN Ngc.:gc':azcn(c%) 2

o/ \c— =] —o/ \c—
g \on-/ e \uao/ N(C4H9)2
\CN \OCHS

5
Gemisch aus Hexan (8 Teile) und Pyridin (2 Teile) eluiert.
Die Ausbeute an Cyanfarbstoff betrégt 0,15 g (40%).
AGHCE =677 nm (g = 154 000); S, = 634 nm.
Auf dhnliche Weise werden die in Tabelle 3 aufgefiihrten

ein. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 5, Farbstoffe hergestelit.

und getrocknet. Der Riickstand wird auf Kieselgel mit einem
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Tabelle 3:
X Y Z R IR W, . |R, R, . CHC1 Gel
1 1 1 1172|1173 |4 A pax 3 Emal [
101 |NHCOCH,CH(CH,), | N(C,H,), oCH, H |H {H [n [-cHscu-| 551 | 83200) 552
102 " » ocH, BriBr |{H {H -50,- 528 | 49800} 545
103 » " ocH, CNICN |H |H  |-50,~ 675 | 146000 615
104 " " OcH, CNJcN |H |H |-co- 677 | 154000 634
105 " N(CH), H o |u |u -50,~ | 499 | 76800| 478
- r é
106 m1P0(002H5)2 Nuggc112011(0113)2 OCH, CNICN |H |cCH, |-cH,CH,1 575 | 93800[ 588
3
107 .Nupo(ocl'ng)2 NHC, R, CN H Br |Br |H CH, [-CH,CH,7 394 | 46700| 400
108 Nupo(ocl‘ug)2 NHGHCH, OCH., ocH,, CN|CN [H CH, |-CH,CH,q 573 | 87700 594
3 .
" - -
109 N(c2u5)2 OCH, CN |[CN |H H 302 639 | 120004 630
110 " “(Cz"s)z ocH, CN|cN jH H |-cO- 626 | 96300| 625
" -
111 N(CZHS)Z ocn3 CNjCN [H |H 662 | 95000
112 mlcocn?_(cna)2 N(C4119)2 OCH, CN [NO, |H |H  |-50,- 638 | 136009
" -
113 N(cl'ng)2 oci, Br {Br |H |H 526 | 58200f 543
n
114 N(Cl‘llg)z ocil, cN e |u fn - 679 | 157000 625
- C,H
115 |ou i NHCOCH( 25 Hla (o |0 }|o- 431 |1mo00| 439
AN
C.H
5
116 | on 1 Ecocr( 2 aln | | n|-o- 403 | 26700 399
H, ¢ H
3 “49
117 joH v cn H H | -CH=CH-{ 456 | 43100] 460
3
118 {on H - cazcozcuzc( -CH=CH- 450 | 53800] 440
: CH
3
119 -S0. ~
OH H cuzcoz(czﬂl’o)zm3 H|H H H 50, 413 | 18100| 403
120 -S0..—
OH H O(Cz"z,o)zc“a H|H H H 50, 467 | 14900) 445
121 |on H " H H | -0- 439 | 18700) 442
122 jo -Co-
H i O(CZH,.o)zcn3 CO- 464 |17100] 465
123 {oH H ocuzcu(cua)2 H|H | H B | -50,- 473 | 15200| 462
124 |on " H -0- 445 [ 16200] 445
125 |on -S0_ -
C(Cﬂa)chZCH3 H 80, 423 117500] 419
126 Jon H " -Co- 417 [ 19100] 415
127 |oH H " -CH=CH{ 456 | 52100{ 435
2 -0~
128 |oH ocnzcﬂzcn(mla)2 cu3 0 430 | 40800| 420
2
129 {oH 0C,H,0C,Hy CH, H|lw {n H| -0- 425 | 37200f 420
30
130 {on 0C,H,0C,H, 0CH,, CH, H| B | H H | -0~ 425 {38200| 432
131 o1 ocH, mcocuzcu(m3)2 H|H | H {u ]| -0 443 | 32400] 430
2 S0~
132|0H 0C,H, CH, Hla | nlan $0, 455 | 36700 401
133|on 0c,H, cil, H|H | HuH|H | -0 433 | 38500] 425
134|ou -S0,~
H cuzcozcuzca(cn3) 2 H| H H H 302 412 {18800} 405
135|ou H c(en,), HIH | Ch| H | -S0,- 435 1 13300| 430}/
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Beispiel 3: 20,2 mg Farbstoff der Formel

18

/ .\ = —0/ \l- 0/ \C— =] -O/ §" H
CH30C2H4002H40--\ /--N N: N 0- N/ N=N N OCZHI“OC2 L’OCH.3

B /.'. eme ome A \

o, - CHy
werden in 2 ml eines Gemisches von Athylacetat und Trikre- Entwicklung 6 Minuten
sylphosphat (Mischungsverhiltnis 9:1) gelost und zu einer 10 Wisserung 4 Minuten
Mischung aus 6,6 ml 6%iger wisseriger Gelatinelosung, Silber- und Farbbleichung 6 Minuten
0,9 ml destilliertem Wasser und 0,5 ml einer 8%igen Losung Wisserung 2 Minuten
des Natriimsalzes der Dibutylnaphthalinsulfonsiure gegeben Fixierung 8 Minuten
und mit Ultraschall emulgiert. Wiisserung 6 Minuten

2,5 ml der erhaltenen Emulsion werden mit 5 ml Wasser,
1,5 ml einer nicht sensibilisierten Gelatinesilberbromidjodid-
emulsion, die etwa 22 g Silber/kg Gelatine enthilt, | m]
4%ige Gelatinelsung und | ml einer 1%igen Losung eines
Harters der Formel

oA
i

NE——e

7

e

VAN
N\ 7/

o

03H

vermischt. Dieses Gemisch wird auf einen opaken Triacetat-
trager (Format 13 x 18 cm) gegossen und getrocknet. Hinter
einem Stufenkeil wird das so erhaltene lichtempfindliche
Material belichtet und bei 24 °C wie folgt verarbeitet:

15 Trocknung

Entwickler- und Fixierbéder sind iibliche Bider wie sie in
der Schwarzweissphotographie verwendet werden. Das Sil-
berfarbbleichbad besitzt pro Liter Losung folgende Zusam-

20 mensetzung:

Sulfaminsdure 100 g
m-Nitrobenzolsulfonsédure 10g
Kaliumjodid 6g
25 2,3,6-Trimethylchinoxalin 2g
4-Mercaptobuttersdure lg

Man erhilt einen gegenlidufigen gelben Keil, der an der
urspriinglich hochsten Silberdichte vollstindig auf weiss
30 gebleicht ist. Das Bild zeichnet sich durch hohe Brillanz und
Lichtechtheit aus.

Beispiel 4: 11,4 mg Farbstoff der Formel

(H,C,0) ,0PNH CQ._. ‘_m/CN Ngfgfocaag)z
7\ 2 W e N A N
(Hscz?zN \.a./--n N N so, N N=N Nt N(CZHS)2
CHBO/ CN/ \CN \OCH3

werden in 2 ml eines Gemisches (Mischungsverhéltnis 9:1) Natriumsulfat 50g
von Athylacetat und Trikresylphosphat gel6st. [-Phenyl-3-pyrazolidon 02g

Dieses Gemisch wird mit 7 ml 5%iger Gelatinelésung und 5 Hydrochinon 6g
0,5 ml 8%iger wéssriger Losung des Natriumsalzes der Dibu- Natriumcarbonat 35g
tylnaphthalinsulfonsédure zu einer homogenen Misching Kaliumbromid 4g
emulgiert. Zu 2,5 ml dieser Farbstoffemulsion gibt man 5 ml Benztriazol 03g

Wasser, 0,5 ml einer unsensibilisierten Gelatinesilberbromid-
emulsion, die ca. 22 g Silber pro kg Gelatine enthilt, 2,0 ml
4%ige Gelatinelosung und 1 ml 1%iger Hérterldsung. Dieses
Gemisch wird auf eine opake Triacetatfolie von 13 x 18 cm
gegossen und getrocknet. Das so erhaltene lichtempfindliche
Material wird hinter einem Stufenkeil mit weissem Licht
belichtet und bei 30 °C wie folgt verarbeitet:

Entwicklung 3 Minuten
Waisserung I Minute
Silber- und Farbbleichung 5 Minuten
Waisserung I Minute
Fixierung 4 Minuten
Wisserung 6 Minuten
Trocknung

s Das Silberfarbbleichbad hat pro Liter Losung die Zusam-
mensetzung:

konzentrierte Schwefelsiure 28 ml

m-Nitrobenzolsulfonsiure (Natriumsalz) 10 g

Kaliumjodid bg
55 Bis-(2-cyanodthyl)-)(2-sulfoithyl)-

phosphin (Natriumsalz) 3g

2,3-Dimethylchinoxalin I,5g

Das Fixierbad enthilt pro.Liter Losung:

200 g
20¢g

60
Natriumthiosulfat
Natriummetabisulfit

Man erhilt einen brillanten, lichtechten Cyankeil, der an

Das Entwicklerbad hat pro Liter Losung folgende Zusam- ¢ den Stellen der urspriinglich grossten Siblerdichte vollstindig

mensetzung:

auf Weiss gebleicht ist.
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