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©  Photographic  products,  diffusion  transfer  photographic  process,  and  compounds  used  therefor. 

There  is  disclosed  a  diffusion  transfer  photographic 
system  wherein  development  of  an  exposed  photosensitive 
element  with  an  aqueous  alkaline  processing  composition  is 
effected  in  the  presence  of  a  compound  represented  by  the 
formula 

wherein  X  represents  the  nonmetallic  atoms  necessary  to 
form  a  nucleus  which  completes  a  5-  or  6-membered 
heterocyclic  moiety  on  said  structure  including  substituted 
rings  and  fused  rings;  R  is  H,  an  alkali  metal  or  a  group  which 
is  cleavable  in  a  photographic  aqueous  alkaline  processing 
composition;  and  R,  is  either  a  group  which  has  a  pKa  of 
from  about  7  to  about  14  which  is  ionizable  to  an  anion 
whereby  the  silver  salt  of  the  mercaptan  (resulting  from 
cleavage  or  ionization  of  -SR)  is  rendered  more  soluble  in 
the  pH  range  within  which  R1  is  ionized  to  an  anion  than  it  is 
below  that  pH  range,  or  a  precursor  of  such  a  group. 





BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

T h i s   a p p l i c a t i o n   r e l a t e s   g e n e r a l l y   to   p h o t o g r a p h y   a n d ,   m o r e  

s p e c i f i c a l l y ,   to   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c   s y s t e m s  

i n c l u d i n g   p r o d u c t s   and  p r o c e s s e s .  

D i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c   s y s t e m s   w h e r e i n   i m a g e s   a r e  

f o r m e d   in  c o l o u r   by  t h e   use   of  image   d y e - p r o v i d i n g  

m a t e r i a l s   s u c h   as  dye  d e v e l o p e r s   a r e   w e l l   known  in  t he   a r t .  

G e n e r a l l y ,   m u l t i c o l o u r   t r a n s f e r   i m a g e s   a r e   f o r m e d   b y  

p r o c e s s i n g   an  e x p o s e d   m u l t i c o l o u r   p h o t o s e n s i t i v e   s i l v e r  

h a l i d e   e l e m e n t   w i t h   an  a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m -  

p o s i t i o n   d i s t r i b u t e d   b e t w e e n   two  s h e e t - l i k e   e l e m e n t s ,   o n e  

of  t h e s e   e l e m e n t s   i n c l u d i n g   an  image   r e c e i v i n g   l a y e r .   T h e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   i s   so  a p p l i e d   and  c o n f i n e d   w i t h i n  

and  b e t w e e n   t h e   two  s h e e t - l i k e   e l e m e n t s   as  n o t   to  c o n t a c t  

or  wet   o u t e r   s u r f a c e s   of  t he   two  s u p e r p o s e d   e l e m e n t s ,   t h u s  

p r o v i d i n g   a  f i l m   u n i t   whose   e x t e r n a l   s u r f a c e s   a r e   d r y .   T h e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   p r e f e r a b l y   is   d i s t r i b u t e d   i n  

v i s c o u s   fo rm  f rom  a  p r e s s u r e   r u p t u r a b l e   c o n t a i n e r .  

I t   is   known  in  t h e   a r t   to   c a r r y   o u t   d e v e l o p m e n t   in  t h e  

p r e s e n c e   of  d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r s   w h e r e b y   d e v e l o p m e n t  

of  e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   is   c o n t i n u e d   f o r   a  p e r i o d   of  t i m e  

s u f f i c i e n t   to   f o rm  an  i m a g e w i s e   d i s t r i b u t i o n   of  d i f f u s i b l e  

u n o x i d i z e d   dye  d e v e l o p e r s   in  u n d e v e l o p e d   a r e a s   of  t h e  



s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r ( s )   w i t h   t h e   u n o x i d i z e d   d y e  

d e v e l o p e r s   b e i n g   t r a n s f e r r e d   by  d i f f u s i o n   to  a  s u p e r p o s e d  

i m a g e   r e c e i v i n g   e l e m e n t   a n d ,   a f t e r   t h e   p r e d e t e r m i n e d  .  

d e v e l o p m e n t   p e r i o d ,   r e s t r a i n i n g   f u r t h e r   d e v e l o p m e n t   o f  

e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   by  means   of  t h e   d e v e l o p m e n t  

r e s t r a i n e r .   S e e ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S . . P a t e n t   3 , 2 6 5 , 4 9 8 .  

V a r i o u s   d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r s   w h i c h   a r e   u s e f u l   f o r   s u c h  

p u r p o s e s   a r e   known  i n c l u d i n g   m e r c a p t o a z o l e s   s u c h   a s  

1 - p h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e .   H o w e v e r ,   t h e   use   of  s u c h  

d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r s   is   s u b j e c t   to   c e r t a i n   l i m i t a t i o n s .  

For   e x a m p l e ,   U.S .   P a t e n t   3 , 2 6 0 , 5 9 7   d i s c l o s e s   t h a t   m e r c a p t o -  
a z o l e   d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r s   or  " a r r e s t o r s " ,   s u c h   a s '  

1 - p h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e ,   can   n o t   be  u s e d   in  t h e  

a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   in  any  a p p r e c i a b l e  

a m o u n t   b e c a u s e   d e v e l o p m e n t   of  e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   w i l l   b e  

s t o p p e d   p r e m a t u r e l y   p a r t i c u l a r l y   in  t h e   o u t e r   b l u e   a n d  

g r e e n   s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r s   of  a  m u l t i c o l o u r   s y s t e m .  

I t   i s   a l s o   known  in  t h e   a r t   to   u s e   b l o c k e d   d e v e l o p m e n t  

r e s t r a i n e r s   w h i c h   a r e   d e s i g n e d   to   p r o v i d e   a  t i m e d   r e l e a s e  

of  a  d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r   d u r i n g   t h e   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s .  

S e e ,   f o r   e x a m p l e ,   U .S .   P a t e n t   3 , 6 9 8 , 8 9 8   w h i c h   d i s c l o s e s  

t h e   u s e   of  q u i n o n e -   or  n a p h t h o q u i n o n e - m e t h i d e   p r e c u r s o r s  

w h i c h   r e l e a s e   a  p h o t o g r a p h i c   r e a g e n t   s u c h   as  1 - p h e n y l - 5 -  

m e r c a p t o t e t r a z o l e   in  t he   p r e s e n c e   of  a l k a l i ;   U.S..  p a t e n t  

4 , 0 0 9 , 0 2 9   w h i c h   d i s c l o s e s   a  c l a s s   of  c y a n o e t h y l - c o n t a i n i n g  

b l o c k e d   d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r s ;   Ge rman   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

2 , 4 2 7 , 1 8 3   w h i c h   d i s c l o s e s   v a r i o u s   b l o c k e d   d e v e l o p m e n t  

r e s t r a i n e r s ,   and  U . S .   P a t e n t s   3 , 2 6 0 , 5 9 7   and  3 , 2 6 5 , 4 9 8 ,  

r e f e r r e d   to   a b o v e ,   w h i c h   d i s c l o s e   h y d r o l y z a b l e   b l o c k e d  

r e s t r a i n e r s .  

The  u s e   of  p h e n y l m e r c a p t o t e t r a z o l e   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e  

s u b s t i t u t e d   on  t h e   p h e n y l r i n g   as  d e v e l o p m e n t   i n h i b i t o r s   i n  

c e r t a i n   c o n v e n t i o n a l   p h o t o g r a p h i c   s y s t e m s   i s   a l s o   k n o w n .  



S e e ,   f o r   e x a m p l e ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   J u l y   1974 ,   page   1 2 ,  
and  U .S .   P a t e n t   3 , 2 9 5 , 9 7 6 .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   a p p l i c a t i o n   r e l a t e s   to  a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h e r e i n   t h e   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s   i s  

c a r r i e d   o u t   in  t h e   p r e s e n c e   of  p h e n y l m e r c a p t o a z o l e s   w h i c h  

a r e .  s u b s t i t u t e d   on  t h e   p h e n y l   r i n g .  

I t   i s   t h e r e f o r e   an  o b j e c t   o f - t h i s   i n v e n t i o n   to  p r o v i d e   a  

n o v e l   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c . s y s t e m .  

I t   i s   a n o t h e r   o b j e c t   to  p r o v i d e   a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h e r e i n   d e v e l o p m e n t   of  an  e x p o s e d  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   i s   c a r r i e d   o u t   i n  t h e   p r e s e n c e   o f  

p h e n y l m e r c a p t o a z o l e   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   s u b s t i t u t e d   on  t h e  

p h e n y l   r i n g .  

I t   is   a  f u r t h e r   o b j e c t   to  p r o v i d e   s u c h   a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h e r e i n   t he   c o m p o u n d s   u t i l i z e d   i n c l u d e  

a  b l o c k i n g   g r o u p   d e s i g n e d   to  p r o v i d e   a  t i m e d   r e l e a s e   of  t h e  

s u b s t i t u t e d   p h e n y l m e r c a p t o a z o l e s   d u r i n g   t he   d e v e l o p m e n t  

p r o c e s s .  

Yet   a n o t h e r   o b j e c t   is   to   p r o v i d e   a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s   w h e r e i n   t h e   pH  of  the   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   i n i t i a l l y   i s   s u b s t a n t i a l l y   e q u a l   to  or  g r e a t e r  

t h a n   t h e p K a   of  t he   s u b s t i t u e n t   on  t h e  p h e n y l   r i n g   of  t h e  

p h e n y l m e r c a p t o a z o l e   c o m p o u n d   and  s u b s e q u e n t l y ,   d u r i n g  

d e v e l o p m e n t ,   t he   pH  is   l o w e r e d   b e l o w   the   p K a .  

S t i l l   a n o t h e r   o b j e c t   i s   to  p r o v i d e   a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h e r e i n   t h e   s u b s t i t u t e d   p h e n y l -  

m e r c a p t o a z o l e   c o m p o u n d s   may  be  i n c o r p o r a t e d   in  t h e  



a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n .  

A  f u r t h e r   o b j e c t   i s   to  p r o v i d e   a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h e r e i n   t h e   s u b s t i t u t e d   p h e n y l m e r c a p t o -  
t e t r a z o l e   c o m p o u n d s   may  be  i n c o r p o r a t e d   in  t h e   p h o t o -  
s e n s i t i v e   e l e m e n t .  

Yet   a n o t h e r   o b j e c t   i s   to  p r o v i d e   a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h e r e i n   t h e   p h o t o g r a p h i c   s p e e d  o f   o n e  

or  more  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   may  be  i n c r e a s e d .  

A  s t i l l   f u r t h e r   o b j e c t   i s   to   p r o v i d e   a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h e r e i n   fog   d e v e l o p m e n t   may  b e  

d e c r e a s e d .  

A n o t h e r   o b j e c t   i s   to   p r o v i d e   n o v e t  c o l o u r   d i f f u s i o n   t r a n s -  

f e r   p h o t o g r a p h i c   p r o d u c t s   and  p r o c e s s .  

BRIEF  SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

T h e s e   and  o t h e r   o b j e c t s   and  a d v a n t a g e s   a r e   a c c o m p l i s h e d  

in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n v e n t i o n   b y - p r o v i d i n g   a  d i f f u s i o n  

t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h e r e i n   d e v e l o p m e n t   of  a n  

e x p o s e d   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   w i t h   an  a q u e o u s   a l k a l i n e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   is  c a r r i e d   o u t   in   t h e   p r e s e n c e   o f  

c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a  



w h e r e i n   X  r e p r e s e n t s   t h e   n o n m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y   t o  

fo rm  a  n u c l e u s   w h i c h   c o m p l e t e s   a  5-  or  6 - m e m b e r e d   h e t e r o -  

c y c l i c   m o i e t y   on  s a i d   s t r u c t u r e   i n c l u d i n g   s u b s t i t u t e d   r i n g s  

and  f u s e d   r i n g s ;   R  i s   H,  an  a l k a l i   m e t a l   or  a  g r o u p   w h i c h  

i s   c l e a v a b l e   in  a  p h o t o g r a p h i c   a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n ;   and  R1  i s   e i t h e r   a  g r o u p  w h i c h   has   a  pKa  o f  

f r o m   a b o u t   7  to   a b o u t   14  w h i c h   i s   i o n i z a b l e   to   an  a n i o n ,  

p r e f e r a b l y   a b o u t   8 .5   or  a b o v e ,   w h e r e b y   t h e   s i l v e r   s a l t   o f  

t h e   m e r c a p t a n   ( r e s u l t i n g   f rom  c l e a v a g e   c o l o n i z a t i o n   of  - S R )  

i s   r e n d e r e d   more   s o l u b l e   in  t he   pH  r a n g e   w i t h i n   w h i c h   R  
i s   i o n i z e d   to   an  a n i o n   t h a n   i t   i s   b e l o w   t h a t   pH  r a n g e ,   o r  

a  p r e c u r s o r   of  s u c h   a  g r o u p .  

The  c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   u s e f u l   a c c o r d i n g   to  t h e   i n v e n t i o n  

a r e   g e n e r a l l y   p h e n y l m e r c a p t o a z o l e s   w h e r e i n   t h e   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l   m o i e t y   i s   a t t a c h e d   to  e i t h e r   a  n i t r o g e n   a tom  or  a  

c a r b o n   a tom  of  t h e   a z o l e   m o i e t y .   A c c o r d i n g l y ,   t he   c o m p o u n d s  

may  be  r e p r e s e n t e d   by  e i t h e r   of  t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a s  

w h i c h   a r e   b o t h   w i t h i n   g e n e r i c   F o r m u l a   A .  

The  h e t e r o c y c l i c   m o i e t i e s   f o r m e d   by  X  p r e f e r a b l y   i n c l u d e  

t h o s e   w h e r e i n   t h e   h e t e r o c y c l i c   a t o m s   ( i . e . ,   a t o m s   o t h e r  

t h a n   c a r b o n )   a r e   m e m b e r s   of  a  s i n g l e   h e t e r o c y c l i c   r i n g   a s  

c o n t r a s t e d   w i t h   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   f u s e d   or  c o n d e n s e d  

h e t e r o c y c l i c   r i n g s   in  w h i c h   t h e   h e t e r o c y c l i c   a t o m s   a r e  

m e m b e r s   of  more  t h a n   one  h e t e r o c y c l i c   r i n g .   T y p i c a l  



s u i t a b l e   c o m p o u n d s   i n c l u d e   m o n o a z o l e s   s u c h   as  b e n z o x a z o l e s .  

b e n z o t h i a z o l e s ,   e t c . ;   d i a z o l e s   s u c h   as  b e n z i m i d a z o l e s ;   t r i -  

a z o l e s   s u c h   as  1 , 2 , 4 - t r i a z o l e s ,   e t c . ;   t e t r a z o l e s   and  p y r i m -  

i d i n e s .   In  a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n   t h e  

c o m p o u n d s   i n c l u d e   a  t e t r a z o l e   n u c l e u s .  

The  s u b s t i t u e n t   (R1)  on  t h e   p h e n y l   m o i e t y   may  be  e i t h e r  

any  s u i t a b l e   s u b s t i t u e n t   w h i c h   has   a  pKa  of  f rom  a b o u t  

7  to   a b o u t   14  w h i c h   i s   i o n i z a b l e   to   an  a n i o n   w h e r e b y   t h e  

s i l v e r   s a l t   of  t h e   m e r c a p t a n   ( r e s u l t i n g   f rom  c l e a v a g e   o r  

i o n i z a t i o n   of  -SR)  i s   r e n d e r e d   more   s o l u b l e   in  t h e   pH 

r a n g e   w i t h i n   w h i c h   R1  is   i o n i z e d   to   an  a n i o n   t h a n   i t   i s  

b e l o w   t h a t   pH  r a n g e ,   or  a  p r e c u r s o r   of  s u c h   a  s u b s t i t u e n t .  

T y p i c a l   s u i t a b l e   s u b s t i t u e n t s   a r e :  

w h e r e   Z  i s   H,  a l k y l   h a v i n g   f rom  1  t o   10  c a r b o n   a t o m s ,  

a r a l k y l   s u c h   as   b e n z y l   or  p h e n e t h y l ,   p h e n y l   or  s u b s t i t u t e d  

p h e n y l .  

The  c o m p o u n d s   w i t h i n   g e n e r i c   f o r m u l a   A  w h e r e i n   R1  i s  

a r e   n o v e l   c o m p o u n d s .  

As  s t a t e d   p r e v i o u s l y ,   t h e   c o m p o u n d s   may  i n c l u d e   a  m e r c a p t a n  

g r o u p   a t t a c h e d   to   a  c a r b o n   a tom  of  t h e   a z o l e   n u c l e u s   o r  

may  i n c l u d e   a  b l o c k i n g   g r o u p   a t t a c h e d   to   t h e   s u l f u r   a t o m  

w i t h   t h e   b l o c k i n g   g r o u p   d e s i g n e d   to   c l e a v e   f rom  t h e  



m o l e c u l e   in  an  a q u e o u s   a l k a l i n e   med ium  to  p r o v i d e   a  t i m e d  

r e l e a s e   of  t he   d e s i r e d   p h e n y l m e r c a p t o a z o l e   c o m p o u n d .   W h e r e  

R  is   a  b l o c k i n g   g r o u p   i t   may  be  any  s u i t a b l e   b l o c k i n g   g r o u p  

s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   t h o s e   w h i c h   c l e a v e   by  h y d r o l y s i s ;  

t h o s e   w h i c h   c l e a v e   by  q u i n o n e   m e t h i d e   e l i m i n a t i o n   ( e . g . ,  

R  i s  s u c h   as  d i s c l o s e d   in  U.S .   P a t e n t  

3 , 6 9 8 , 8 9 8 ;   t h o s e   w h i c h   c l e a v e   by  h y d r o l y s i s  f o l l o w e d   b y  

q u i n o n e   m e t h i d e   e l i m i n a t i o n   ( e . g . ,   R  i s  

and  t h o s e   w h i c h   c l e a v e   by  ß - e l i r a i n a t i o n  

( e . g .   R  i s   C H 2 - C H 2 - C h ,  

w h e r e   R2  i s   a l k y l ,   a n d  

w h e r e   R3  and   R4  a r e   H  o r   a l k y l ) .   T y p i c a l  

s u i t a b l e   b l o c k i n g   g r o u p s   i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,  

and  s u c c i n i m i d o   g r o u p s   w h i c h   a r e   s u b s t i t u t e d   on  t h e  

n i t r o g e n   a tom  w i t h   a l k y l   or   a r y l   as  d i s c l o s e d   in  U . S .  

p a t e n t   3 , 8 8 8 , 6 7 7 .  



In  a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n ,   R  i s  

- C H 2 - C H 2 S O 2 R 5   w h e r e   R5  i s   a l k y l ,   a r y l   or  s u b s t i t u t e d   a r y l .  

C l e a v a g e   of  t h e   b l o c k i n g   g r o u p   in  a q u e o u s   a l k a l i n e   m e d i u m  

r e l e a s e s ,   in  a  t i m e d   f a s h i o n   d u r i n g   d e v e l o p m e n t ,   t h e  

s u b s t i t u t e d   p h e n y l m e r c a p t o a z o l e   m o i e t y .   C l e a v a g e   of  t h e  

b l o c k i n g   g r o u p   o c c u r s   a c c o r d i n g   t o   t h e   f o l l o w i n g   r e a c t i o n  

s e q u e n c e :  

w h e r e   R'  i s   R  m i n u s   a  p r o t o n .   The  r a t e   of  r e l e a s e   of   t h e  

s u b s t i t u t e d   p h e n y l m e r c a p t o a z o l e   m o i e t y - i s   t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n t ,   t h a t   i s ,   more  i s   r e l e a s e d   as  t h e   t e m p e r a t u r e   a t  

w h i c h   p r o c e s s i n g   of  t h e   f i l m   u n i t   i s   e f f e c t e d   r i s e s .   T h u s ,  

more   of  t h e   s u b s t i t u t e d   p h e n y l m e r c a p t o a z o l e   m o i e t y   i s  

made  a v a i l a b l e   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s ,   i . e . ,   a b o v e   r o o m  

t e m p e r a t u r e ,   w h e r e   more  i s   t y p i c a l l y   d e s i r e d ,   l e s s   i s  

r e l e a s e d   a t   room  t e m p e r a t u r e   and   e v e n   l e s s   b e l o w   r o o m  

t e m p e r a t u r e   w h e r e   l e s s e r   a m o u n t s   a r e   n e e d e d .   T h u s ,   t h e s e  

b l o c k e d   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   u t i l i z e d   a c c o r d i n g   to   t h e  

i n v e n t i o n   p r o v i d e   more  u n i f o r m   s e n s i t o m e t r y   f o r   t h e  f i l m  

u n i t s  o f   t h e   i n v e n t i o n   o v e r   a  w i d e   t e m p e r a t u r e   r a n g e   o f  

p r o c e s s i n g .   In  o t h e r   w o r d s ,   t h e   s e n s i t o m e t r y   of  t h e   f i l m  

u n i t s   w h i c h   i n c l u d e   s u c h   b l o c k e d   c o m p o u n d s   a c c o r d i n g   t o  

t h e   i n v e n t i o n   i s   l e s s   t e m p e r a t u r e   d e p e n d e n t   t h a n   w o u l d  

o t h e r w i s e   be  t h e   c a s e .  

The  c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   u s e f u l   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n  

h a v e   b e e n   f o u n d   to   m o d i f y   a n d / o r   c o n t r o l   t h e   s e n s i t o m e t r y  



when  p r e s e n t   d u r i n g   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p r o c e s s i n g   of  a n  

e x p o s e d   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t ,   p a r t i c u l a r l y   when  s u c h  

p r o c e s s i n g   i s   c a r r i e d   o u t   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s ,   e . g . ,  
a t   a b o u t   35°C .   Such   m o d i f i c a t i o n   a n d / o r   c o n t r o l   i n c l u d e   a  

s p e e d   i n c r e a s e   f o r   one  or  more  of  t h e   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n s   in  a  m u l t i c o l o u r   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c  

s y s t e m   a n d / o r   an  i n c r e a s e   in  t h e   Dmax  of  one  or  more   of  t h e  

i n d i v i d u a l   c o l o u r s   due  to   c o n t r o l   o f  f o g   d e v e l o p m e n t ,   a s  

w i l l   be  i l l u s t r a t e d   in  d e t a i l   b e l o w   h e r e i n .   The  a d v a n t a g e -  

ous   r e s l u t s   o b t a i n e d   t h r o u g h   t h e   u se   of  t h e   m e r c a p t o a z o l e  

c o m p o u n d s   a c c o r d i n g   to   t he   i n v e n t i o n   a r e   n o t   c o m p l e t e l y  

u n d e r s t o o d .   H o w e v e r ,   to   f u r t h e r   a i d   t h o s e   s k i l l e d   in  t h e  

a r t   to  u n d e r s t a n d   and  p r a c t i c e   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e   p r o p o s e d  
t h e o r e t i c a l   m e c h a n i s m   by  w h i c h   t h e   a d v a n t a g e o u s   r e s u l t s  

a r e   t h o u g h t   to   be  e f f e c t e d   w i l l   be  d i s c u s s e d   h e r e .   I t  

s h o u l d   be  u n d e r s t o o d ,   h o w e v e r ,   t h a t   t h e   d i f f u s i o n   t r a n s f e r  

p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   has   b e e n   p r o v e d   to   be  o p e r a t i v e   a n d  

h i g h l y   e f f e c t i v e   t h r o u g h   e x t e n s i v e   e x p e r i m e n t a t i o n   and  t h e  

p r o p o s e d   t h e o r e t i c a l   m e c h a n i s m   i s   n o t   to   be  c o n s t r u e d   a s  

b e i n g   l i m i t i n g   of  t h e   i n v e n t i o n .   I t   i s   t h e o r i z e d   t h a t   t h e  

r e s u l t s   o b t a i n e d   a c c o r d i n g   to  t h e   i n v e n t i o n   a r e   due  to  t h e  

c o m p o u n d s   p e r f o r m i n g   d i f f e r e n t   f u n c t i o n s   a t   d i f f e r e n t  

s t a g e s   of  t h e   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s ,   t h a t   i s ,   as  weak  s i l v e r  

s o l v e n t s   and  p r o m o t e r s   of  d e v e l o p m e n t   a t   one  s t a g e   of  t h e  

d e v e l o p m e n t   p r o c e s s   and  as  d e v e l o p m e n t   i n h i b i t o r s ,   o r  

r e s t r a i n e r s ,   a t   a n o t h e r   s t a g e   of  t h e   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s ,  

and  t h a t   t h e   d u a l   f u n c t i o n s   of  t h e s e   c o m p o u n d s   w i t h i n   t h e  

d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   a r e   pH  d e p e n d e n t .  

I t   i s   w e l l   known  t h a t   in  t h e   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o -  

g r a p h i c   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s   t h e   pH  of  any  p a r t i c u l a r  

l o c a t i o n   w i t h i n   t h e   f i l m   u n i t   v a r i e s   w i t h   t i m e .   T y p i c a l l y ,  

t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   e m p l o y e d   in  t he   p r o c e s s   has   a  

v e r y   h i g h   pH,  e . g . ,   f rom  a b o u t   1 3 - 1 4 ,   and  d u r i n g   t h e  

d e v e l o p m e n t   p r o c e s s   e a c h   l a y e r   of  t h e   m u l t i l a y e r   f i l m   u n i t  

g o e s   t h r o u g h   a  b r o a d   pH  r a n g e   w h i c h   i n c l u d e s   v e r y   h i g h   pH 



l e v e l s   and  r e l a t i v e l y   low  pH  l e v e l s .   When  t h e   pH  i s   s u b -  

s t a n t i a l l y   e q u a l   to  or  a b o v e   t h e   pKa  of  t h e   s u b s t i t u e n t   R1 
on  t h e   p h e n y l   r i n g ,   t h e   d i a n i o n   i s   f o r m e d ,   f o r   e x a m p l e ,  

and   a c t s   as  a  weak  s i l v e r   s o l v e n t   to   f o r m   r e l a t i v e l y   s o l u b l e  

s i l v e r   s a l t s ,   t h u s   p r o m o t i n g   d e v e l o p m e n t .   When  t h e   pH  f a l l s  

b e l o w   t h e   pKa  of  t h e   s u b s t i t u e n t   R1,  t h e   m o n o a n i o n   i s  

f o r m e d ,   f o r   e x a m p l e ,  

and   t h e   s i l v e r   s a l t   of  t h e   m o n o a n i o n   of  t h e   c o m p o u n d   i s  

v e r y   low  in  s o l u b i l i t y   r e s u l t i n g   in   a  d e v e l o p m e n t  

r e s t r a i n e r   a c t i o n .  

In  t h e   i n s t a n c e s   w h e r e   c e r t a i n   s u b s t i t u t e d   p h e n y l m e r c a p t o -  

t e t r a z o l e   c o m p o u n d s   were   t a u g h t   f o r   use   in  s p e c i f i e d  

p h o t o g r a p h i c   a p p l i c a t i o n s ,   i . e . ,   t h e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e  

a r t i c l e   a n d  U . S .   P a t e n t   3 , 2 9 5 , 9 7 6 ,   p r e v i o u s l y   c i t e d ,   t h e  

p r o c e s s e s   do  n o t   i n v o l v e   d i f f e r e n t   pH  a t   d i f f e r e n t   s t a g e s  



of  t h e   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s .   T h u s ,   t h e   p H - d e p e n d e n t   d u a l  

f u n c t i o n s   of  t h e s e   c o m p o u n d s   w e r e   no t   known  or   u t i l i z e d   i n  

t h e   p r o c e s s e s   d i s c l o s e d   in  t h e s e   r e f e r e n c e s .  

The  c o m p o u n d s   u s e d   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n   may  be  i n -  

c o r p o r a t e d   in  v a r i o u s   l o c a t i o n s   w i t h i n   t h e   d i f f u s i o n   t r a n s -  

f e r   f i l m   u n i t   s u c h   a s ,   f o r   e x a m p l e ,   in  t h e   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n ,   i n   one  or  more   l a y e r s   w i t h i n   t h e   p h o t o s e n s i t -  

i v e   e l e m e n t   or  in  one  or  more  l a y e r s   in  t h e   i m a g e - r e c e i v i n g  

e l e m e n t   s u c h   as  t h e   i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r .   In  v i e w   of  t h e  

f o r e g o i n g   d i s c u s s i o n ,   i t   w i l l   be  u n d e r s t o o d   t h a t ,   a c c o r d i n g  

to   t h e   i n v e n t i o n ,   d e v e l o p m e n t   of  t h e   e x p o s e d   p h o t o s e n s i t i v e  

e l e m e n t   i s   c a r r i e d   o u t   w i t h   a  p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   h a v i n g  

an  i n i t i a l   pH  s u b s t a n t i a l l y   e q u a l   to  or  a b o v e   t h e   pKa  o f  

R1,  a t   l e a s t   f o r   some  p e r i o d   of  t i m e   a f t e r   t h e   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   comes   i n t o   c o n t a c t   w i t h   t he   m e r c a p t o a z o l e  

c o m p o u n d   so  as  to  e n a b l e   t h e   s u b s t i t u e n t   to   i o n i z e   to  f o r m  

t h e   d i a n i o n .   In  a d d i t i o n ,   a t   some  p o i n t   d u r i n g   t h e   d e v e l o p -  

ment   p r o c e s s   t h e   pH  of  t h e   e n v i r o n m e n t   w h e r e   t h e   c o m p o u n d  

i s   l o c a t e d   i s   r e d u c e d   b e l o w   t h e   pKa  of  R1  so  as  to   f o rm  t h e  

m o n o a n i o n .  

BRIEF  DESCRIPTION  OF  THE  DRAWINGS 

For   a  b e t t e r   u n d e r s t a n d i n g   of  t h e   i n v e n t i o n   as  w e l l   a s  

o t h e r   o b j e c t s   and  f u r t h e r   f e a t u r e s   t h e r e o f ,   r e f e r e n c e   i s  

made  to   t h e   f o l l o w i n g   d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n   of  v a r i o u s   p r e -  

f e r r e d   e m b o d i m e n t s   t h e r e o f   t a k e n   in  c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e  

a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s   w h e r e i n :  

F i g .   1  i s   a  g r a p h i c a l   i l l u s t r a t i o n   of  t h e   r e l a t i v e   a m o u n t  

of  s i l v e r   d e v e l o p e d   w i t h   r e s p e c t   to  t i m e   in  e x p o s e d   a n d  

u n e x p o s e d   a r e a s   f o r   a  c o n t r o l   f i l m   u n i t   and  a  f i l m   u n i t  

a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n ,   b o t h   p r o c e s s e d   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e ;   a n d  



F i g .   2  i s   a  s i m i l a r   g r a p h i c a l   i l l u s t r a t i o n   f o r   t h e   same  f i l m  

u n i t s   p r o c e s s e d   a t   3 5 ° C .  

DESCRIPTION  OF  THE  PREFERRED  EMBODIMENTS 

The  p r e f e r r e d   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   e m p l o y e d   in  a c c o r d a n c e  

w i t h   t h e   i n v e n t i o n   a r e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a s  







The  m e r c a p t o a z o l e   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   u s e f u l   a c c o r d i n g   t o  

the   i n v e n t i o n   may  be  p r e p a r e d   by  r e a c t i o n s   w h i c h   a r e   w e l l  

known  in  t he   a r t .   For   e x a m p l e ,   2 - m e r c a p t o i m i d a z o l e s   can   b e  

p r e p a r e d   by  t h e   r e a c t i o n s   d i s c l o s e d   in  The  C h e m i s t r y   o f  

H e t e r o c y c l i c   C o m p o u n d s   V o l .   6:  I m i d a z o l e   and  I t s   D e r i v a t -  

i v e s ,   P a r t   I ,   H o f m a n n ,   I n t e r s c i e n c e   P u b l i s h e r s ,   I n c . ,   New 

Y o r k ,   1 9 5 3 ,   p a g e s   7 7 - 8 5 ;   m e r c a p t o t h i a z o l e s   and  m e r c a p t o -  
b e n z o t h i a z o l e s   can   be  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d s  

d i s c l o s e d   in  The  C h e m i s t r y   of  H e t e r o c y c l i c   C o m p o u n d s  

V o l .   34:  T h i a z o l e   and  I t s   D e r i v a t i v e s ,   P a r t   I ,   M e t z g e r ,  
John   W i l e y   and  S o n s ,   1979 ,   p a g e s   2 6 0 - 2 6 9 ;   P a r t   2 ,  

p a g e s   3 7 0 - 3 7 7 ;   b e n z o x a z o l e t h i o n e s   can  be  p r e p a r e d   a c c o r d i n g  

to  t he   m e t h o d s  d i s c l o s e d   in  H e t e r o c y c l i c   C o m p o u n d s ,   V o l .   5 ,  

E l d e r f i e l d ,   J o h n   W i l e y   and  S o n s ,   1957 ,   p a g e s   4 3 9 - 4 4 4 ;  

5 - m e r c a p t o - 1 , 3 , 4 - o x a d i a z o l e s   can  be  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   t o  

t h e   m e t h o d s   d i s c l o s e d   in  H e t e r o c y c l i c   C o m p o u n d s ,   V o l .   7 ,  

E l d e r f i e l d ,   J o h n   W i l e y   and  S o n s ,   1961 ,   p a g e   352;   m e r c a p t o -  

1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l e s ,   i b i d ,   p a g e s   5 8 7 - 6 1 2 ;   and  t e t r a z o l e s   b y  

the   t e c h n i q u e s   d i s c l o s e d   in  H e t e r o c y c l i c   C o m p o u n d s ,   V o l .   8 ,  

E l d e r f i e l d ,   J o h n   W i l e y   and  S o n s ,   1 9 6 7 ,   p a g e s   1 - 1 0 7 .   M e r -  

c a p t o - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l e s   can   be  p r e p a r e d   by  known  l i t e r a t u r e  

t e c h n i q u e s   as  d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in  J o u r .   Chem.  S o c .  

E.  H a g g a r t h   1163  ( 1 9 4 9 ) .   The  c o m p o u n d s   w i t h i n   F o r m u l a s   A ,  

B  a n d   C  w h e r e   R  i s   a  b l o c k i n g   g r o u p   can  be  p r e p a r e d   a l s o  

by  known  r e a c t i o n s   s u c h   as  by  p r e f o r m i n g   t h e   m o n o s o d i u m  

s a l t   of  t h e   a p p r o p r i a t e   m e r c a p t o a z o l e   d e r i v a t i v e   a n d  

c a r r y i n g   o u t   a  c o n d e n s a t i o n   r e a c t i o n   w i t h   t h e   a p p r o p r i a t e  

b l o c k i n g   g r o u p   in  a  s o l v e n t   s u c h   as  a c e t o n e ,   e t h a n o l ,  

a c e t o n i t r i l e ,   e t c . ,   or  by  r e a c t i n g   t h e   m e r c a p t o a z o l e  

d e r i v a t i v e   w i t h   t h e   a p p r o p r i a t e   b l o c k i n g   g r o u p   in  a  

s u i t a b l e   s o l v e n t   in  t h e   p r e s e n c e   of  one  e q u i v a l e n t   o f  

s o d i u m   b i c a r b o n a t e .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   a p p r o p r i a t e   m e r -  

c a p t o a z o l e   d e r i v a t i v e   can  b e . f o r m e d   and  t h e   b l o c k i n g   g r o u p  

a t t a c h e d   by  means   of  a  M i c h a e l   a d d i t i o n   w i t h   an  a p p r o p r i a t e  

o l e f i n . s u c h   as  CH2=CH-Y  w h e r e   Y  is   an  e l e c t r o n   w i t h d r a w i n g  

g r o u p   s u c h   as  c y a n o ,   e t c . ,   a c c o r d i n g   to   known  t e a c h i n g s   i n  

t h e   a r t .  



The  p r e p a r a t i o n   of  c o m p o u n d   I  i s   d e s c r i b e d   in  P h a r m a z i e ,  

2 9 ( 2 ) ,   ( 1 9 7 4 ) ,   pp  9 5 - 9 9 .   The  p r e p a r a t i o n   of  c o m p o u n d   I V  

i s   d e s c r i b e d   in  Khim.  G e t e r o t s i k l .   S o e d i n . ,   S b . 1 :  

A z o t s o d e r z h a s h c h i e   G e t e r o t s i k l ,   1967 ,   pp  1 9 9 - 2 0 1 .   C o m p o u n d s  

VI  and   VI I   can  be  p r e p a r e d   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   d i s -  

c l o s u r e   of   U .S .   P a t e n t   3 , 2 9 5 , 9 7 6 .  

C o m p o u n d   I I   and  C o m p o u n d s  X I I  -   XIX  a r e   p e r   se  n o v e l  

c o m p o u n d s .  

As  s t a t e d   p r e v i o u s l y ,   R1  may  a l s o   be  a  p r e c u r s o r   o f  a   s u b -  

s t i t u e n t   w h i c h   has   t h e   r e q u i s i t e   p r o p e r t i e s   and  t h e   d e s i r e d  

s u b s t i t u e n t   may  be  f o r m e d   in  s i t  .   For   e x a m p l e ,   w h e r e   i t   i s  

d e s i r e d   to   d e v e l o p   t h e   e x p o s e d   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   i n  

t h e   p r e s e n c e   of  a  c o m p o u n d   w i t h i n   F o r m u l a   A  w h i c h   has   a  

h y d r o x y   g r o u p   on  t h e   p h e n y l   r i n g ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   i n -  

c o r p o r a t e   in  t h e   f i l m   u n i t   as  a  p r e c u r s o r   a  c o m p o u n d   w i t h i n  

F o r m u l a   A  w h i c h   has   a  h y d r o l y z a b l e   e s t e r   g r o u p   on  t h e   p h e n y l  

r i n g   and   g e n e r a t e   t h e   d e s i r e d   h y d r o x y   g r o u p   in  s i t u   d u r i n g  

p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s i n g .  

I t   s h o u l d   be  n o t e d   h e r e   t h a t   t h e   a c e t y l   g r o u p   w h i c h   i s   s u b -  

s t i t u t e d   on  t h e   p h e n y l   r i n g   in  c o m p o u n d   XI  d o e s   n o t   i o n i z e  

to  any   a p p r e c i a b l e   e x t e n t   to  fo rm  an  a n i o n   in  an  a q u e o u s  

a l k a l i n e   p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n .   H o w e v e r ,   i t  

h a s   b e e n   shown  by  e x p e r i m e n t a t i o n   t h a t   i n c o r p o r a t i n g  

c o m p o u n d   XI  in  a  f i l m   u n i t   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n   w i l l  

p r o v i d e   a d v a n t a g e o u s   r e s u l t s .   T h u s ,   i t   w o u l d   a p p e a r   t h a t  

c o m p o u n d ' X I   u n d e r g o e s   a  c h a n g e   in  a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o -  

c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   and  t h a t   t h e   a c e t y l   s u b s t i t u e n t   i s   a  

p r e c u r s o r   of  a  g r o u p   w h i c h   has   t h e   r e q u i s i t e   p r o p e r t i e s  

d e s c r i b e d   a b o v e   w h i c h   p r o v i d e   t h e   d e s i r e d   r e s u l t s .   I t   h a s  

a l s o   b e e n   f o u n d   t h a t   when  i n c o r p o r a t e d   in  t h e   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   f o r   a  p e r i o d   of  t i m e ,   f o r   e x a m p l e ,   a b o u t   a  

week   or   m o r e ,   p r i o r   to   p r o c e s s i n g   of  t h e   e x p o s e d   p h o t o -  

s e n s i t i v e   e l e m e n t ,   t h e   c o m p o u n d   d o e s   n o t   p r o v i d e   t h e  



t h e   d e s i r e d   r e s u l t s ,   t h u s   i n d i c a t i n g   t h a t   i t   has   l o n g   t e r m  

i n s t a b i l i t y   c h a r a c t e r i s t i c s   in  t h e   a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o -  

c e s s i n g   c o m p o s i t i o n .   I t   i s   t h e r e f o r e   p r e f e r r e d   to  i n -  

c o r p o r a t e   t h e   c o m p o u n d   e l s e w h e r e   in  t h e   f i l m   u n i t ,   f o r  

e x a m p l e ,   in  t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t .  

T a b l e   I  l i s t s   t h e   pKa  of  v a r i o u s   s u b s t i t u e n t s   in   c e r t a i n   o f  

t h e   c o m p o u n d s   i l l u s t r a t e d   a b o v e .  

S o l u b i l i t y   p r o d u c t   m e a s u r e m e n t s   were   made  f o r   t h e   s i l v e r  

s a l t   of  p h e n y l m e r c a p t o t e t r a z o l e   (PMT)  a t   pH  13 .5   and  f o r  

t h e   s i l v e r   s a l t   of  c o m p o u n d   I I   a t   pH  7  and  pH  13 .5   ( a b o v e  

and   b e l o w   t h e   pKa  of  t h e   ox ime   s u b s t i t u e n t ) .   The  r e s u l t s  

a r e   l i s t e d   in  T a b l e   I I .  



I t   i s   s e e n   t h a t   w h i l e   p h e n y l m e r c a p t o t e t r a z o l e   was  r e l a t i v e -  

ly  u n a f f e c t e d   by  pH  t h e   i o n i z a t i o n   of  t h e   o x i m e   s u b s t i t u e n t  
i n c r e a s e d   t h e   s o l u b i l i t y   of   t h e   s i l v e r   s a l t   o f   c o m p o u n d   I I  
by  an  o r d e r   of  m a g n i t u d e .  

The  s o l u b i l i t i e s   of  t h e   s i l v e r   s a l t s   of  PMT  and  c o m p o u n d   I I  
in   t h e   p r e s e n c e   of  e x c e s s   a m o u n t s   of  t h e i r   a n i o n s   w e r e  
m e a s u r e d   a t   pH  7 .0   and  1 3 . 5 .   E a c h   s o l u t i o n   was  4  x  10  -3  

m o l a r   in  s i l v e r .   The  r e s u l t s   a r e   shown  in  T a b l e   I I I   w h e r e i n  

t h e   s o l u b i l i t y   d a t a   i s   e x p r e s s e d   in  µ m o l e s / l i t e r   of  t o t a l  

s i l v e r .  

I t   can   be  s e e n   t h a t   c o m p o u n d   I I   i s   a  weak  to   m o d e r a t e  

s i l v e r   s o l v e n t   a t   h i g h   pH  w h i l e   PMT  is   n o t .   F u r t h e r ,   i t   i s  

e v i d e n t   t h a t   when  t h e   o x i m e   s u b s t i t u e n t   i s   p r o t o n a t e d   i t  

r e v e r t s   to   b e h a v i o u r   w h i c h   i s   s i m i l a r   to   t h a t   of  PMT.  I n  

f a c t ,   c o m p o u n d   I I   f o r m s   an  e v e n   l e s s   s o l u b l e   s a l t   i n  

n e u t r a l   s o l u t i o n   t h a n   d o e s   PMT,  t h u s   g i v i n g   i t   g r e a t e r  

d i f f e r e n t i a t i o n   on  t h e   a v a i l a b i l i t y   of  s i l v e r   in  s o l u b l e  

f o r m   as  t h e   pH  d r o p s   in   t h e   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   d e v e l o p m e n t  

p r o c e s s .  



As  s t a t e d   p r e v i o u s l y ,   t h e   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e e m p l o y e d  

a c c o r d i n g   to   t he   i n v e n t i o n   may  be  i n c o r p o r a t e d   in  a n y  
l o c a t i o n   in  t h e   f i l m   u n i t   w i t h   t h e   p r e f e r r e d   l o c a t i o n   i n  

any  p a r t i c u l a r   i n s t a n c e   b e i n g   d e p e n d e n t   upon   v a r i o u s  

f a c t o r s   s u c h   as  t he   c o m p o u n d   i t s e l f ,   t h e   t y p e   o f  f i l m   u n i t  

and  t h e   r e s u l t s   d e s i r e d .   The  c o m p o u n d s   g e n e r a l l y   may  b e  

i n c o r p o r a t e d   in  t he   f i l m   u n i t   in  any  u s e f u l   a m o u n t .   R o u t i n e  

s c o p i n g   t e s t s   may  be  u s e d   to   a s c e r t a i n   t h e   c o n c e n t r a t i o n  

a p p r o p r i a t e   f o r   any  g i v e n   f i l m   u n i t   and  l o c a t i o n .   When  t h e  

c o m p o u n d s   a r e   i n c o r p o r a t e d   in  t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n  

t h e y   a r e   p r e s e n t   p r e f e r a b l y   i n  a n   a m o u n t   of  f rom  a b o u t  

0 . 0 2   to   a b o u t   0 . 0 7   %  by  w e i g h t .   When  i n c o r p o r a t e d   i n  a  

l a y e r   in  t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   t h e   c o m p o u n d s   a r e  

t y p i c a l l y   p r e s e n t   in  a  r a t i o   of  f r o m   a b o u t   1  mg/m2  to  a b o u t  

3  mg/m2  to  a b o u t   3800  mg/m'   of  s i l v e r .   I t   has   been   o b s e r v e d  

t h a t ,   t y p i c a l l y ,   w h e r e   t h e   c o m p o u n d s   a r e   i n c o r p o r a t e d   in  t h e  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t ,   t h e   t o t a l   a m o u n t   r e q u i r e d   pe r   f i l m  

u n i t   to   g i v e   a  d e s i r e d   r e s u l t   i s   l e s s   t h a n   t h a t   r e q u i r e d  

when  t h e   c o m p o u n d   i s   i n c o r p o r a t e d   in  t h e   p r o c e s s i n g   c o m -  

p o s i t i o n .   I t   has   a l s o   b e e n   o b s e r v e d   t h a t   t o o   g r e a t   an  a m o u n t  

of  t h e   c o m p o u n d s   can  l e a d   to   r e d u c e d   c o n t r o l   of  one  o re   m o r e  

of  t h e   i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s   w h i c h   r e s u l t s   in  h i g h  

Dmin  v a l u e s   in  t he   p h o t o g r a p h i c   r e p r o d u c t i o n   or  can  l e a d   t o  

a  l o s s   in  Dmax  f o r   one  or   more   c o l o u r s   as  w i l l   be  a p p a r e n t  

f r o m   t h e   E x a m p l e s .  

In  a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  t h e   i n v e n t i o n   c o m p o u n d s  

a c c o r d i n g   to   t he   i n v e n t i o n   can   be  i n c o r p o r a t e d   in   more  t h a n  

one  l o c a t i o n   in  t he   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   f i l m   u n i t .   F o r  

e x a m p l e ,   p a r t   of  t he   t o t a l . q u a n t i t y   of  t h e   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l m e r c a p t o a z o l e   c o m p o u n d   can   be  i n c o r p o r a t e d   in  t h e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   and  t h e   r e m a i n d e r   in  t he   p h o t o -  

s e n s i t i v e   e l e m e n t .   T h u s ,   d u r i n g   t h e   i n i t i a l   s t a g e s   o f  

d e v e l o p m e n t ,   t he   q u a n t i t y   a v a i l a b l e   can  be  a p p r o p r i a t e   t o  

p r o v i d e   a  s p e e d   i n c r e a s e   f o r   on  or  more  s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n s   ( s i l v e r   s o l v e n t   e f f e c t )   w i t h o u t   p r o v i d i n g   a n y  



u n d e s i r e d   p r e m a t u r e   d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n t   and   t h e   a d d i t i o n a l  

q u a n t i t y   d i s s o l v e d   d u r i n g   p r o c e s s i n g   c o u l d   g i v e   a  t o t a l   c o n -  
c e n t r a t i o n   d e s i r e d   to   p r e v e n t   f u r t h e r   d e v e l o p m e n t .   T h i s  

e m b o d i m e n t   i s   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   w h e r e   R  i s   H  or  an  a l k a l i  

m e t a l   f o r   t h e   c o m p o u n d   i n c o r p o r a t e d   in  t h e   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   and  R  i s   a  c l e a v a b l e   g r o u p   f o r   t h e   c o m p o u n d  

i n c o r p o r a t e d   in  t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t .  

The  c o m p o u n d s   u s e d   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   i n v e n t i o n   may  b e  

u s e d   g e n e r a l l y   in  a s s o c i a t i o n   w i t h   any  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s -  

i o n .   I t   i s   p r e f e r r e d   to   u s e   t he   c o m p o u n d s   in   a  d i f f u s i o n  

t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c   s y s t e m   w h i c h   i n c l u d e s   a  n e g a t i v e  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n ,   i . e . ,   one  w h i c h   d e v e l o p s   in  t h e  

a r e a s   of  e x p o s u r e .   The  d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c  

s y s t e m   of  t h e   i n v e n t i o n   may  i n c l u d e   any  i m a g e   d y e - p r o v i d i n g  

m a t e r i a l   in  a s s o c i a t i o n   w i t h   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n ( s ) .  

The  i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s   w h i c h   c an   be  u t i l i z e d  

g e n e r a l l y   may  be  c h a r a c t e r i z e d   as  e i t h e r   (1)  i n i t i a l l y  

s o l u b l e   or  d i f f u s i b l e   in  t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   b u t  

w h i c h   a r e   s e l e c t i v e l y   r e n d e r e d   n o n d i f f u s i b l e   i m a g e w i s e   a s  

a  f u n c t i o n   of  d e v e l o p m e n t ;   or  (2)  i n i t i a l l y   i n s o l u b l e   o r  

n o n d i f f u s i b l e   in  t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   b u t   w h i c h  

s e l e c t i v e l y   p r o v i d e   a  d i f f u s i b l e   p r o d u c t   i m a g e w i s e   as  a  

f u n c t i o n   of  d e v e l o p m e n t .   The  image   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s  

may  be  c o m p l e t e   d y e s   or  dye  i n t e r m e d i a t e s ,   e . g . ,   c o l o u r  

c o u p l e r s .   The  r e q u i s i t e   d i f f e r e n t i a l   in   m o b i l i t y   o r  

s o l u b i l i t y   may  be  o b t a i n e d ,   f o r   e x a m p l e ,   by  a  c h e m i c a l  

r e a c t i o n   s u c h   as  a  r e d o x   r e a c t i o n ,   a  c o u p l i n g   r e a c t i o n   o r  

a  c l e a v a g e   r e a c t i o n .   In  a  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t  

of  t h e   i n v e n t i o n   t h e   i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s   a r e   d y e  

d e v e l o p e r s   w h i c h   a r e   i n i t i a l l y   d i f f u s i b l e   m a t e r i a l s .   T h e  

dye  d e v e l o p e r s   c o n t a i n ,   in  t h e   same  m o l e c u l e ,   b o t h   t h e  

c h r o m o p h o r i c   s y s t e m   of  a  dye  and  a  s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p i n g  

f u n c t i o n   as  i s   d e s c r i b e d   in  U.S .   P a t e n t   2 , 9 8 3 , 6 0 6 .   O t h e r  

i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s   w h i c h   may  b e  u s e d   i n c l u d e ,  



f o r   e x a m p l e ,   i n i t i a l l y   d i f f u s i b l e   c o u p l i n g   d v e s   such   a s  

a r e   u s e f u l   in  t h e   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p r o c e s s   d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t   3 , 0 8 7 , 8 1 7   and  w h i c h   a r e   r e n d e r e d   n o n d i f f u s i b l e  

by  c o u p l i n g   w i t h   t he   o x i d a t i o n   p r o d u c t   of  a  c o l o u r  

d e v e l o p e r ;   i n i t i a l l y   n o n d i f f u s i b l e   d y e s   w h i c h   r e l e a s e  a  

d i f f u s i b l e   dye  f o l l o w i n g   o x i d a t i o n ,   s o m e t i m e s   r e f e r r e d   t o  

as  " r e d o x   dye  r e l e a s e r "   d y e s ,   s u c h   as  d e s c r i b e d   in  U . S .  

P a t e n t s   3 , 7 2 5 , 0 6 2   and  4 , 0 7 6 , 5 2 9 ;   i n i t i a l l y   n o n d i f f u s i b l e  

i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s   w h i c h   r e l e a s e   a  d i f f u s i b l e  

dye  f o l l o w i n g   o x i d a t i o n   and  i n t r a m o l e c u l a r   r i n g   c l o s u r e  

as  a r e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   3 , 4 3 3 , 9 3 9   or  u n d e r g o   s i l v e r  

a s s i s t e d   c l e a v a g e   to  r e l e a s e   a  d i f f u s i b l e   dye  in  a c c o r d a n c e  

w i t h   t h e   d i s c l o u s r e   of  U . S .   P a t e n t   3 , 7 1 9 , 4 8 9 ;  a n d   i n i t i a l l y .  
n o n d i f f u s i b l e   image   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s   w h i c h   r e l e a s e   a  
d i f f u s i b l e   dye  f o l l o w i n g   c o u p l i n g   w i t h   an  o x i d i z e d   c o l o u r  

d e v e l o p e r   as  d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   3 , 2 2 7 , 5 5 0 .  

The  c o m p o u n d s   may  be  i n c o r p o r a t e d   i n t o   t he   p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t s   by  a n y  s u i t a b l e   t e c h n i q u e .   In  e m b o d i m e n t s   w h e r e  

t h e   c o m p o u n d s   a r e   i n c o r p o r a t e d   in  a  s e p a r a t e   d i s c r e t e  

l a y e r   or  in  a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   t h e y   a r e  

t y p i c a l l y   c o a t e d   f rom  a  w a t e r   d i s p e r s i o n   and  t h e   l a y e r  

i n c l u d e s   a  b i n d e r   m a t e r i a l   s u c h   as  g e l a t i n   or  t h e   l i k e .  

The  d i f f u s i o n   t r a n s f e r   f i l m   u n i t s   of  t he   i n v e n t i o n   i n c l u d e  

t h o s e   w h e r e i n   t he   image   r e c e i v i n g   e l e m e n t   i s   d e s i g n e d   to  b e  

s e p a r a t e d   f rom  t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   a f t e r   p r o c e s s i n g  

and  i n t e g r a l   p o s i t i v e - n e g a t i v e   d i f f u s i o n   t r a n s f e r ,  f i l m  

u n i t s   w h i c h   a r e   r e t a i n e d   i n t a c t   a f t e r   p r o c e s s i n g .   In  a  

p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   t h e   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   f i l m   u n i t s   o f  

t h e   i n v e n t i o n   u t i l i z e   i n i t i a l l y   d i f f u s i b l e   dye  d e v e l o p e r s  

as  t h e   image   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s .   As  d e s c r i b e d   in  U . S .  '  

P a t e n t   2 , 9 8 3 , 6 0 6 ,   a  p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   c o n t a i n i n g   a  

dye  d e v e l o p e r   and  a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   i s   p h o t o e x p o s e d  

and  a  p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   a p p l i e d   t h e r e t o ,   f o r   e x a m p l e ,  

by  i m m e r s i o n ,   c o a t i n g ,   s p r a y i n g ,   f l o w i n g ,   e t c . ,   in  t h e  



d a r k .   The  e x p o s e d   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   i s   s u p e r p o s e d  

p r i o r   t o ,   d u r i n g ,   or  a f t e r   t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   i s  

a p p l i e d ,   on  a  s h e e t - l i k e   s u p p o r t   e l e m e n t   w h i c h   may  b e  

u t i l i z e d   as  an  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t .   In  a  p r e f e r r e d  

e m b o d i m e n t ,   t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   i s   a p p l i e d   to   t h e  

e x p o s e d   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   in   a  s u b s t a n t i a l l y   u n i f o r m  

l a y e r   as  t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   i s   b r o u g h t   i n t o   s u p e r -  
p o s e d   r e l a t i o n s h i p   w i t h   t h e   i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r .   T h e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n ,   p o s i t i o n e d   i n t e r m e d i a t e   t h e   p h o t o -  
s e n s i t i v e   e l e m e n t   and  t h e   i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r ,   p e r m e a t e s  
t h e   e m u l s i o n   to   i n i t i a t e   d e v e l o p m e n t   o f   t h e   l a t e n t   i m a g e  

c o n t a i n e d   t h e r e i n .   The  dye  d e v e l o p e r   i s   i m m o b i l i z e d   o r  

p r e c i p i t a t e d   in  e x p o s e d   a r e a s   as  a  c o n s e q u e n c e   of  t h e  

d e v e l o p m e n t   of  t h e   l a t e n t   i m a g e .   T h i s   i m m o b i l i z a t i o n   i s  

a p p a r e n t l y ,   a t   l e a s t   in  p a r t ,   due  to   a  c h a n g e   in  t h e  

s o l u b i l i t y   c h a r a c t e r i s t i c s   of  t h e   dye   d e v e l o p e r   u p o n  
o x i d a t i o n   and  e s p e c i a l l y   as  r e g a r d s   i t s   s o l u b i l i t y   i n  

a l k a l i n e   s o l u t i o n s .   I t   may  a l s o   be  due  in  p a r t   to   a  t a n n i n g  

e f f e c t   on  t h e   e m u l s i o n   by  o x i d i z e d   d e v e l o p i n g   a g e n t ,   and  i n  

p a r t   to   a  l o c a l i z e d   e x h a u s t i o n   of  a l k a l i   as  a  r e s u l t   o f  

d e v e l o p m e n t .   In  u n e x p o s e d   and  p a r t i a l l y   e x p o s e d   a r e a s   o f  

t h e   e m u l s i o n ,   t h e   dye  d e v e l o p e r   i s   u n r e a c t e d   and  d i f f u s i b l e  

and  t h u s   p r o v i d e s   an  i m a g e w i s e   d i s t r i b u t i o n   of  u n o x i d i z e d  

dye  d e v e l o p e r ,   d i f f u s i b l e   in  t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n ,  

as  a  f u n c t i o n   of  t h e   p o i n t - t o - p o i n t   d e g r e e   of  e x p o s u r e   o f  

t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n .   At  l e a s t   p a r t   of  t h i s   i m a g e w i s e  

d i s t r i b u t i o n   of   u n o x i d i z e d   dye  d e v e l o p e r   i s   t r a n s f e r r e d ,   b y  

i m b i b i t i o n ,   to   a  s u p e r p o s e d   i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r   o r  

e l e m e n t ,   s a i d   t r a n s f e r   s u b s t a n t i a l l y   e x c l u d i n g   o x i d i z e d   d y e  

d e v e l o p e r .   The  i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r   r e c e i v e s   a  d e p t h w i s e  

d i f f u s i o n ,   f r o m   t h e   d e v e l o p e d   e m u l s i o n ,   of   u n o x i d i d i z e d   d y e  

d e v e l o p e r   w i t h o u t   a p p r e c i a b l y   d i s t u r b i n g   t h e   i m a g e w i s e  

d i s t r i b u t i o n   t h e r e o f   to  p r o v i d e   a  r e v e r s e d   or  p o s i t i v e  

c o l o u r   i m a g e   of  t h e   d e v e l o p e d   i m a g e .   The  i m a g e - r e c e i v i n g  

e l e m e n t   may  c o n t a i n   a g e n t s   a d a p t e d   to   m o r d a n t   or  o t h e r w i s e  

f i x   t h e   d i f f u s e d ,   u n o x i d i z e d   dye  d e v e l o p e r .   In  a  p r e f e r r e d  



In  a  p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of  s a i d   U.S .   P a t e n t   N o .  

2 , 9 8 3 , 6 0 6   and  in  c e r t a i n   c o m m e r c i a l   a p p l i c a t i o n s   t h e r e o f ,  

t h e   d e s i r e d   p o s i t i v e   i m a g e   i s   r e v e a l e d   by  s e p a r a t i n g   t h e  

i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r   f r o m   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   a t  

t h e   end  of  a  s u i t a b l e   i m b i b i t i o n   p e r i o d .   A l t e r n a t i v e l y ,   a s  
a l s o   d i s c l o s e d   in  s a i d   U .S .   P a t e n t   No.  2 , 9 8 3 , 6 0 6 ,   t h e  

i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r   n e e d   n o t   be  s e p a r a t e d   f r o m   i t s   s u p e r -  
p o s e d   c o n t a c t   w i t h   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t ,   s u b s e q u e n t  

to   t r a n s f e r   image   f o r m a t i o n ,   i f   t h e   s u p p o r t   f o r   t h e   i m a g e -  .  

r e c e i v i n g   l a y e r ,   as  w e l l   as  any  o t h e r   l a y e r s   i n t e r m e d i a t e  

s a i d   s u p p o r t   and  i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r ,   i s   t r a n s p a r e n t   a n d  

a  p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   a  s u b s t a n c e ,   e . g . ,   a  

w h i t e   p i g m e n t ,   e f f e c t i v e   to   mask  t h e   d e v e l o p e d   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n   or  e m u l s i o n s   i s   a p p l i e d   b e t w e e n   t h e   i m a g e - r e c e i v i n g  

l a y e r   and  s a i d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   or  e m u l s i o n s .  

Dye  d e v e l o p e r s ,   as  n o t e d   in  s a i d   U .S .   P a t e n t   No.  2 , 9 8 3 , 6 0 6 ,  

a r e   c o m p o u n d s   w h i c h   c o n t a i n ,   in  t h e   same  m o l e c u l e ,   b o t h   t h e  

c h r o m o p h o r i c   s y s t e m   of  a  dye  and  a l s o   a  s i l v e r   h a l i d e  

d e v e l o p i n g   f u n c t i o n .   By  "a  s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p i n g   f u n c t i o n "  

i s   m e a n t   a  g r o u p i n g   a d a p t e d   to   d e v e l o p   e x p o s e d   s i l v e r  

h a l i d e .   A  p r e f e r r e d   s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p m e n t   f u n c t i o n   i s  

a  h y d r o q u i n o n y l   g r o u p .   In  g e n e r a l ,   t h e   d e v e l o p m e n t   f u n c t i o n  

i n c l u d e s   a  b e n z o n o i d   d e v e l o p i n g   f u n c t i o n ,   t h a t   i s ,   a n  

a r o m a t i c   d e v e l o p i n g   g r o u p   w h i c h   f o r m s   q u i n o n o i d   or  q u i n o n e  

s u b s t a n c e s   when  o x i d i z e d .  

M u l t i c o l o u r   i m a g e s   may  be  o b t a i n e d   u s i n g   dye  d e v e l o p e r s   i n  

d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p r o c e s s e s   by  s e v e r a l   t e c h n i q u e s .   One  

s u c h   t e c h n i q u e   c o n t e m p l a t e s   o b t a i n i n g   m u l t i c o l o u r   t r a n s f e r  

i m a g e s   u t i l i z i n g   dye  d e v e l o p e r s   by  e m p l o y m e n t   of  a n  

i n t e g r a l   m u l t i l a y e r   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t ,   s u c h   as  i s  

d i s c l o s e d   in  t he   a f o r e m e n t i o n e d   U .S .   P a t e n t   No.  2 , 9 8 3 , 6 0 6  

and  in  U.S .   P a t e n t   No.  3 , 3 4 5 , 1 6 3 ,   w h e r e i n   a t   l e a s t   t w o  

s e l e c t i v e l y   s e n s i t i z e d   p h o t o s e n s i t i v e   s t r a t a ,   s u p e r p o s e d   o n  

a  s i n g l e   s u p p o r t ,   a r e   p r o c e s s e d ,   s i m u l t a n e o u s l y   and  w i t h o u t  



s e p a r a t i o n ,   w i t h   a  s i n g l e   common  i m a q e - r e c e i v i n q   l a y e r .   A 

s u i t a b l e   a r r a n g e m e n t   of  t h i s   t y p e   c o m p r i s e s   a  s u p p o r t   c a r r y -  

i n g   a  r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   s t r a t u m ,   a  

g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   s t r a t u m   and  a  b l u e -  

s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   s t r a t u m ,   s a i d   e m u l s i o n s  

h a v i n g   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h ,   r e s p e c t i v e l y ,   f o r   e x a m p l e ,   a  

c y a n   dye  d e v e l o p e r ,   a  m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   and  a  y e l l o w  

dye  d e v e l o p e r .   The  dye  d e v e l o p e r   may  be  u t i l i z e d   in  t h e  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   s t r a t u m ,   f o r   e x a m p l e   in  t h e   f o r m   o f  

p a r t i c l e s ,   or  i t   may  be  d i s p o s e d   in   a  s t r a t u m   b e h i n d   t h e  

a p p r o p r i a t e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   s t r a t a .   Each   s e t   o f  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   and  a s s o c i a t e d   dye  d e v e l o p e r   s t r a t a  

may  be  s e p a r a t e d   f r o m   o t h e r   s e t s   by  s u i t a b l e   i n t e r l a y e r s ,  

f o r   e x a m p l e ,   by  a  l a y e r   or  s t r a t u m   of  g e l a t i n   or  p o l y v i n y l  

a l c o h o l .   In  c e r t a i n   i n s t a n c e s ,   i t   may  be  d e s i r a b l e   to   i n -  

c o r p o r a t e   a  y e l l o w   f i l t e r   in  f r o n t   of  t h e   g r e e n - s e n s i t i v e  

e m u l s i o n   and  s u c h   y e l l o w   f i l t e r   may  be  i n c o r p o r a t e d   in   a n  

i n t e r l a y e r .   H o w e v e r ,   w h e r e   d e s i r a b l e ,   a  y e l l o w   d y e  

d e v e l o p e r   of  t h e   a p p r o p r i a t e   s p e c t r a l   c h a r a c t e r i s t i c s   a n d  

p r e s e n t   in  a  s t a t e   c a p a b l e   of   f u n c t i o n i n g   as  a  y e l l o w  

f i l t e r   may  be  so  e m p l o y e d   and   a  s e p a r a t e   y e l l o w   f i l t e r  

o m i t t e d .  

P a r t i c u l a r l y   u s e f u l   p r o d u c t s   f o r   o b t a i n i n g   m u l t i c o l o u r   d y e  

d e v e l o p e r   i m a g e s   a r e   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 4 1 5 , 6 4 4 .  

T h i s   p a t e n t   d i s c l o s e s   p h o t o g r a p h i c   p r o d u c t s   w h e r e i n   a  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   and  an  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   a r e  

m a i n t a i n e d   in  f i x e d   r e l a t i o n s h i p   p r i o r   to   e x p o s u r e ,   a n d  

t h i s   r e l a t i o n s h i p   i s   m a i n t a i n e d   as  a  l a m i n a t e   a f t e r   p r o -  

c e s s i n g   and  image   f o r m a t i o n .   In  t h e s e   p r o d u c t s ,   t h e   f i n a l  

image   i s   v i e w e d   t h r o u g h   a  t r a n s p a r e n t   ( s u p p o r t )   e l e m e n t  

a g a i n s t   a  l i g h t - r e f l e c t i n g ,   i . e . ,   w h i t e   b a c k g r o u n d .   P h o t o -  

e x p o s u r e   i s   made  t h r o u g h   s a i d   t r a n s p a r e n t  e l e m e n t   a n d  

a p p l i c a t i o n   of  t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   p r o v i d e s   a  l a y e r  

of  l i g h t - r e f l e c t i n g   m a t e r i a l   to   p r o v i d e   a  w h i t e   b a c k g r o u n d .  

The  l i g h t - r e f l e c t i n g   m a t e r i a l   ( r e f e r r e d   to   in   s a i d   p a t e n t  



as  an  " o p a c i f y i n g   a g e n t " )   i s   p r e f e r a b l y   t i t a n i u m   d i o x i d e ,  
and  i t   a l s o   p e r f o r m s   an  o p a c i f y i n g   f u n c t i o n ,   i . e .   i t   i s  

e f f e c t i v e   to   mask  t he   d e v e l o p e d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s  

so  t h a t   t h e   t r a n s f e r   image   may  be  v i e w e d   w i t h o u t   i n t e r -  

f e r e n c e   t h e r e f r o m ,   and  i t   a l s o   a c t s   to   p r o t e c t   t h e   p h o t o -  

e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   f r o m   p o s t e x p o s u r e   f o g g i n g  

by  l i g h t   p a s s i n g   t h r o u g h   s a i d   t r a n s p a r e n t   l a y e r   i f   t h e  

p h o t o e x p o s e d   f i l m   u n i t   i s   r e m o v e d   f r o m   t h e   c a m e r a   b e f o r e  

i m a g e - f o r m a t i o n   i s   c o m p l e t e d .  

U.S .   P a t e n t   No.  3 , 6 4 7 , 4 3 7   i s   c o n c e r n e d   w i t h   i m p r o v e m e n t s  

in  p r o d u c t s   and  p r o c e s s e s   d i s c l o s e d   in  s a i d   U.S.   P a t e n t  

No.  3 , 4 1 5 , 6 4 4 ,   and  d i s c l o s e s   t h e  p r o v i s i o n   o f   l i g h t - a b s o r b -  

ing   m a t e r i a l s   to   p e r m i t   s u c h   p r o c e s s e s   to   be  p e r f o r m e d ,  

o u t s i d e   of  t he   c a m e r a   in  w h i c h   p h o t o e x p o s u r e   is  e f f e c t e d ,  

u n d e r   much  more  i n t e n s e   a m b i e n t   l i g h t   c o n d i t i o n s .   A  l i g h t -  

a b s o r b i n g   m a t e r i a l   or  r e a g e n t ,   p r e f e r a b l y   a  p H - s e n s i t i v e  

p h t h a l e i n   d y e ,   i s   p r o v i d e d   so  p o s i t i o n e d   a n d / o r   c o n s t i t u t e d  

as  n o t   to  i n t e r f e r e   w i t h   p h o t o e x p o s u r e   b u t   so  p o s i t i o n e d  

b e t w e e n   t h e   p h o t o e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   and  t h e  

t r a n s p a r e n t   s u p p o r t   d u r i n g   p r o c e s s i n g   a f t e r   p h o t o e x p o s u r e  

as  to   a b s o r b   l i g h t   w h i c h   o t h e r w i s e   m i g h t   fog  t he   p h o t o -  

e x p o s e d   e m u l s i o n s .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   l i g h t - a b s o r b i n g  

m a t e r i a l   i s   so  p o s i t i o n e d   a n d / o r   c o n s t i t u t e d   a f t e r   p r o -  

c e s s i n g   as  n o t   to  i n t e r f e r e   w i t h   v i e w i n g   t h e   d e s i r e d   i m a g e  

s h o r t l y   a f t e r   s a i d   image   has   b e e n   f o r m e d .   In  t he   p r e f e r r e d  

e m b o d i m e n t s ,   t h e   l i g h t - a b s o r b i n g   m a t e r i a l ,   a l s o   s o m e t i m e s  .  

r e f e r r e d   to   as  an  o p t i c a l   f i l t e r   a g e n t ,   is   i n i t i a l l y   c o n -  

t a i n e d   in  t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   t o g e t h e r   w i t h   a .  

l i g h t - r e f l e c t i n g   m a t e r i a l ,   e . g . ,   t i t a n i u m   d i o x i d e .   T h e  

c o n c e n t r a t i o n   of  t h e   l i g h t - a b s o r b i n g   dye  i s   s e l e c t e d   t o  

p r o v i d e   t h e   l i g h t   t r a n s m i s s i o n   o p a c i t y   r e q u i r e d  t o   p e r f o r m  

t h e   p a r t i c u l a r   p r o c e s s   u n d e r   t h e   s e l e c t e d   l i g h t   c o n d i t i o n s .  

In  a  p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   e m b o d i m e n t ,   t h e   l i g h t - a b s o r b i n g  

dye  i s   h i g h l y   c o l o u r e d   a t   t h e .  p H   of  t h e   p r o c e s s i n g  



c o m p o s i t i o n ,   e . g . ,   1 3 - 1 4 ,   b u t   i s   s u b s t a n t i a l l y   n o n - a b s o r b -  

i n g   of  v i s i b l e   l i g h t   a t   a  l o w e r   pH,  e . g . ,   l e s s   t h a n   1 0 - 1 2 .  

T h i s   pH  r e d u c t i o n   may  be  e f f e c t e d   by  an  a c i d - r e a c t i n g  

r e a g e n t   a p p r o p r i a t e l y   p o s i t i o n e d   in   t h e   f i l m   u n i t ,   e . g . . ,   i n  

a  l a y e r   b e t w e e n   t h e   t r a n s p a r e n t   s u p p o r t   and  t h e   i m a g e -  

r e c e i v i n g   l a y e r .  

The  dye  d e v e l o p e r s  a r e   p r e f e r a b l y   s e l e c t e d   f o r   t h e i r  

a b i l i t y   to   p r o v i d e   c o l o r s   t h a t   a r e   u s e f u l   in  c a r r y i n g   o u t  

s u b s t r a c t i v e   c o l o u r   p h o t o g r a p h y ,   t h a t   i s ,   t h e   p r e v i o u s l y  

m e n t i o n e d   c y a n ,   m a g e n t a   and  y e l l o w .   The  dye  d e v e l o p e r s  

e m p l o y e d   may  be  i n c o r p o r a t e d   in  t h e   r e s p e c t i v e   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n   o r ,   in  t he   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t ,   in  a  

s e p a r a t e   l a y e r   b e h i n d   t h e   r e s p e c t i v e   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n ,   and  s u c h   a  l a y e r   of  dye  d e v e l o p e r   may  be  a p p l i e d  

by  u se   of  a  c o a t i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   t h e   r e s p e c t i v e   d y e  

d e v e l o p e r   d i s t r i b u t e d ,   in  a  c o n c e n t r a t i o n   c a l c u l a t e d   t o  

g i v e   t h e   d e s i r e d   c o v e r a g e   of  dye  d e v e l o p e r   p e r   u n i t   a r e a ,  

in   a  f i l m - f o r m i n g   n a t u r a l ,   or  s y n t h e t i c ,   p o l y m e r ,   f o r  

e x a m p l e ,   g e l a t i n ,   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   and  t h e   l i k e ,   a d a p t e d  

to   be  p e r m e a t e d   by  t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n .  

O t h e r   d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p r o d u c t s   and  p r o c e s s e s   a c c o r d i n g  

to   t h e   i n v e n t i o n   a r e   t he   t y p e s   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t s  

3 , 5 7 3 , 0 4 3   and  3 , 5 9 4 , 1 6 5 .   For   c o n v e n i e n c e ,   t h e   e n t i r e   d i s -  

c l o s u r e   of  e a c h   of  t h e   s i x   p a t e n t s   r e f e r r e d   to   i m m e d i a t e l y  

a b o v e   i s   h e r e b y   i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e   h e r e i n .  

A  p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   f i l m   u n i t   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n  

i s   one  w h e r e i n   t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   i n c l u d e s   a  

l i g h t - r e f l e c t i n g   l a y e r   b e t w e e n   t h e   s i l v e r   h a l i d e   l a y e r   a n d  

t h e   image   d y e - p r o v i d i n g   l a y e r   (as  d e s c r i b e d   in  C a n a d i a n  

P a t e n t   6 6 8 , 9 5 2 ) ,   t h e   s u b s t r a t e   of  t h e   p h o t o s e n s i t i v e  

e l e m e n t   c a r r i e s   t h e , p o l y m e r i c   a c i d   n e u t r a l i z i n g   l a y e r  

w h i c h   -in  t u r n   c a r r i e s   t h e   t i m i n g   l a y e r   (as  d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t   3 , 5 7 3 , 0 4 3 )   and  t h e   p r o c e s s i n g  c o m p o s i t i o n  



i n c l u d e s   an  o x i m a t e d   p o l y d i a c e t o n e   a c r y l a m i d e   t h i c k e n i n g  

a g e n t   (as  d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   4 , 2 0 2 , 6 9 4 ) .  

The  i n v e n t i o n   w i l l   now  be  d e s c r i b e d   f u r t h e r   in  d e t a i l   w i t h  

r e s p e c t   to   s p e c i f i c   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   by  way  o f  

e x a m p l e s ,   i t   b e i n g   u n d e r s t o o d   t h a t   t h e s e   a r e   i l l u s t r a t i v e  

o n l y   and  t h e   i n v e n t i o n   i s   n o t   i n t e n d e d   to   be  l i m i t e d   t o  

t h e   m a t e r i a l s ,   c o n d i t i o n s ,   p r o c e s s   p a r a m e t e r s ,   e t c .   w h i c h  

a r e   r e c i t e d   t h e r e i n .   A l l   p a r t s   and   p e r c e n t a g e s   a r e   by  w e i g h t  

u n l e s s   o t h e r w i s e   i n d i c a t e d .  

EXAMPLE  I  

As  a  c o n t r o l   a  f i l m   u n i t   was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s :   T h e  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   c o m p r i s e d   a  s u b c o a t e d   t r a n s p a r e n t  

p o l y e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e   p h o t o g r a p h i c   f i l m   b a s e   h a v i n g  

c o a t e d   t h e r e o n   t h e   f o l l o w i n g   l a y e r s   in  s u c c e s s i o n :  

1.  a  l a y e r   of  s o d i u m   c e l l u l o s e   s u l f a t e   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e  

of  a b o u t   2 7 . 6   m g / m 2 ;  

2.  a  l a y e r   of  a  c y a n   dye  d e v e l o p e r   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a  



d i s p e r s e d   in  g e l a t i n   and  c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t  

747  mg/m2  of  t h e   dye  d e v e l o p e r   and  a b o u t   1554  mg/m2  o f  

g e l a t i n   and  i n c l u d i n g   a b o u t   68  mg/m2  of  4 ' - m e t h y l p h e n y l -  

h y d r o q u i n o n e   and  a b o u t   270  mg/m2  of  2 - p h e n y l b e n z i m i d a z o l e ;  

3.  a  r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1280  mg/m2  o f  s i l v e r   a n d  

a b o u t   768  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

4.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   2505  mg/m2  of  a  

6 0 - 2 9 - 6 - 4 - 0 . 4   p e n t a p o l y m e r   o f  b u t y l a c r y l a t e ,   d i a c e t o n e  

a c r y l a m i d e ,   m e t h a c r y l i c   a c i d ,   s t y r e n e   and  a c r y l i c   a c i d  

and  a b o u t   78  mg/m2  of  p o l y a c r y l a m i d e ;  

5.  a  l a y e r   of   a  m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a  



d i s p e r s e d   in  g e l a t i n   and  c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t  

646  mg/m2  of  t h e   dye  d e v e l o p e r ,   a b o u t   448  mg/m2  of  g e l a t i n  

and  i n c l u d i n g   a b o u t   229  mg/m2  of  2 - p h e n y l b e n z i m i d a z o l e ;  

6.  a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   l a y e r   c o a t e d   a t  

a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1050  mg/m2  of  s i l v e r   and  a b o u t   504  m g / m 2  

of  g e l a t i n ;  

7.  a  l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   215  mg/m2  of  d o d e c y l - a m i n o -  

r e d u c t o n e   and  a b o u t   215  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

8.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   1366  mg/m2  of  t h e  

p e n t a p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  l a y e r   4,  a b o u t   87  mg/m2,   a b o u t  

78  mg/m2  of  p o l y a c r y l a m i d e   and   a b o u t   71  m g / m 2  o f   s u c c i n d i -  

a l d e h y d e ;  

9.  a  l a y e r   o f  a   y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   r e p r e s e n t e d   b y ' t h e  

f o r m u l a  

d i s p e r s e d   in  g e l a t i n   and  c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t  

968  mg/m2  of  dye  d e v e l o p e r   and  a b o u t   451  mg/m2  of  g e l a t i n  

and  i n c l u d i n g   a b o u t   208  mg/m2  of  p h e n y l b e n z i m i d a z o l e ;  

10.  a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  



c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1280  mg/m2  of  s i l v e r ,   a b o u t  
775  mg/m2  of  g e l a t i n   and  a b o u t   306  mg/m2  of  4 - m e t h y l   p h e n y l  
h y d r o q u i n o n e ;  

11.  an  o v e r c o a t   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t  

461  mg/m2  of   g e l a t i n   and  a b o u t   21  mg/m2  of  c a r b o n   b l a c k .  

The  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   c o m p r i s e d   a  t r a n s p a r e n t  p o l y -  

e t h y l e n e t e r e p h t h a l a t e   f i l m   b a s e   c o a t e d   w i t h   t h e   f o l l o w i n g  

l a y e r s   in  s u c c e s s i o n :  

1.  as  a  p o l y m e r i c   a c i d   l a y e r   a p p r o x i m a t e l y   9  p a r t s   of  a  

1/2  b u t y l   e s t e r   of  p o l y e t h y l e n e / m a l e i c   a n h y d r i d e   c o p o l y m e r  

and  1  p a r t   of  p o l y v i n y l   b u t y r a l   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t   2 6 , 3 7 2   m g / m 2 ;  

2.  a  t i m i n g   l a y e r   c o n t a i n i n g   a b o u t   4575  mg/m2  of  a  6 0 - 3 0 -  

4-6  t e t r a p o l y m e r   of  b u t y l a c r y l a t e ,   d i a c e t o n e   a c r y l a m i d e ,  

s t y r e n e   and  m e t h a c r y l i c   a c i d   and   i n c l u d i n g   9  %  p o l y v i n y l  

a l c o h o l ;   a n d  

3.  a  p o l y m e r i c   image   r e c e i v i n g   l a y e r  o f :   (a)  3  p a r t s   of   a  

m i x t u r e   of  2  p a r t s   p o l y v i n y l   a l c o h o l   and  1  p a r t   p o l y - 4 -  

v i n y l   p y r i d i n e   and  (b)  1  p a r t   of  a  g r a f t   c o p o l y m e r  

c o m p r i s e d   of  4 - v i n y l p y r i d i n e   (4VP)  and  v i n y l b e n z y l   t r i -  

m e t h y l   ammonium  c h l o r i d e   (TMQ)  g r a f t e d   o n t o   h y d r o x y e t h y l  

c e l l u l o s e   (HEC)  a t   a  r a t i o   of  HEC/4VP/TMQ  of  2 . 2 / 2 . 2 / 1  

c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   3229  m g / m 2 .  

The  f i l m   u n i t   was  p r o c e s s e d   w i t h   an  a q u e o u s   a l k a l i n e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   as  f o l l o w s :  





A  f i l m   u n i t   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n   was  p r e p a r e d  

i d e n t i c a l   to   t he   c o n t r o l   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   p r o -  

c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   f u r t h e r   i n c l u d e d   0 . 0 5   %  of  c o m p o u n d   I I .  

The  f i l m   u n i t s   w e r e   p r o c e s s e d   a t   room  t e m p e r a t u r e   a s  

f o l l o w s :   one  h a l f   o f   e a c h   f i l m   u n i t   was  e x p o s e d   t h r o u g h  

t h e   t r a n s p a r e n t   b a s e   of  t h e   i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   to   l i g h t  

f rom  a  Xenon  s o u r c e   (100  m e t e r   c a n d l e   s e c o n d s )   w h i c h   w a s  

p a s s e d   in  t u r n   t h r o u g h   an  u l t r a v i o l e t   f i l t e r ,   n e u t r a l  

d e n s i t y   f i l t e r s   to   r e d u c e   t h e   f i l m   p l a n e   l i g h t   f l u x   t o  

0 .5   m  c  s,  and  a  W r a t t e n   47B  b l u e   f i l t e r ;   t h e   o t h e r   h a l f   o f  

e a c h   f i l m   u n i t   was  n o t   e x p o s e d .   The  f i l m   u n i t s   were   t h e n  

p r o c e s s e d   by  p a s s i n g   t h e m   t h r o u g h   a  p a i r   of  r o l l e r s   a t   a  

gap  s p a c i n g   of  a b o u t   0 . 0 8   mm  and  t h e   r e l a t i v e   a m o u n t   o f  

s i l v e r   d e v e l o p e d   (a  f u n c t i o n   of  t h e   i n f r a - r e d   l i g h t   a b -  

s o r b e d )   was  m e a s u r e d   as  a  f u n c t i o n   of  t i m e   f o r   b o t h   t h e  

e x p o s e d   and  u n e x p o s e d   a r e a s .   The  r e l a t i v e   a m o u n t   o f  

d e v e l o p e d   s i l v e r   vs  t i m e   c u r v e s   a r e   shown  in  F i g .   1.  I t  

i s   s e e n   t h a t   t h e   p r e s e n c e   of  c o m p o u n d   I I   r e d u c e d   f o g  



d e v e l o p m e n t   ( r e l a t i v e   a m o u n t   of  d e v e l o p e d   s i l v e r   in  u n -  

e x p o s e d   a r e a s )   in  c o m p a r i s o n   to   t h e   c o n t r o l .   I t   i s   a l s o  

a p p a r e n t   t h a t   t h e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   the   r e l a t i v e   a m o u n t  

of  s i l v e r   d e v e l o p e d   in  e x p o s e d   and  u n e x p o s e d   r e g i o n s   i n  

t h e   p r e s e n c e   of  c o m p o u n d   I I   i s   s i g n i f i c a n t l y   g r e a t e r   t h a n  

t h e   c o r r e s p o n d i n g   d i f f e r e n c e   f o r   t h e   c o n t r o l .  

The  e x p e r i m e n t   was  r e p e a t e d   w i t h   p r o c e s s i n g   b e i n g   c a r r i e d  

o u t   a t   3 5 ° C .   The  r e l a t i v e   a m o u n t s  o f   d e v e l o p e d   s i l v e r   v s  

t i m e   c u r v e s   a r e   shown  in  F i g .   2.  I t   i s   s e e n   t h a t  f o g  

d e v e l o p m e n t   in  t h e   c o n t r o l   i n c r e a s e d   s i g n i f i c a n t l y   a t   t h e  

h i g h e r   p r o c e s s i n g   t e m p e r a t u r e ,   w h e r e a s   t he   i n c r e a s e   w a s  

. o n l y   s l i g h t   w i t h   c o m p o u n d   I I   p r e s e n t .   F u r t h e r ,   a t   t h e  

h i g h e r   p r o c e s s i n g   t e m p e r a t u r e   t h e   p r e s e n c e  o f   c o m p o u n d   I I  

g r e a t l y   r e d u c e d   fog   d e v e l o p m e n t   in  c o m p a r i s o n   to   t h e  

c o n t r o l   w i t h o u t   any  a p p r e c i a b l e   c h a n g e   in  t h e   r a t e   a t  

w h i c h   e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   was  d e v e l o p e d .  

EXAMPLE  I I  

As  a  c o n t r o l   a  f i l m   u n i t   was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s :   T h e  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   c o m p r i s e d   a  s u b c o a t e d   o p a q u e   p o l y -  

e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e   p h o t o g r a p h i c   f i l m   b a s e   h a v i n g  

c o a t e d   t h e r e o n   t h e   f o l l o w i n g   l a y e r s   in  s u c c e s s i o n :  

1.  a  c y a n   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t   742  mg/m2  of  t h e   c y a n   dye  d e v e l o p e r   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   I ,   a b o u t   1485  mg/m2  of  g e l a t i n ,   a b o u t   68  mg/m2  o f  

4 ' - m e t h y l p h e n y l h y d r o q u i n o n e   and  a b o u t   270  mg/m2  o f  

2 - p h e n y l b e n z i m i d a z o l e ;  

2.  a  r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1290  mg/m'  of  s i l v e r   a n d  

a b o u t   775  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

3.  an  i n t e r l a y e r   of  a  6 0 - 3 0 - 4 - 6   t e t r a p o l y m e r   of  b u t y l  



a c r y l a t e ,   d i a c e t o n e   a c r y l a m i d e ,   s t y r e n e   and  m e t h a c r y l i c  
a c i d   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   2582  mg/m2  of  t h e   t e t r a -  

p o l y m e r   and  a b o u t   68  mg/m2  of  p o l y a c r y l a m i d e ;  

4.  a  m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t   646  mg/m2  of  t h e   m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   I ,   a b o u t   452  mg/m2  of  g e l a t i n ,   a b o u t   11  mg/m2  o f  

c a r b o n   b l a c k   and  a b o u t   226  mg/m2  of  2 - p h e n y l b e n z i m i d a z o l e ;  

5.  a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   l a y e r   c o a t e d   a t   a  

c o v e r a g e   of  a b o u t   795  mg/m2  o f  s i l v e r .   and  a b o u t   525  mg/m2 

of  g e l a t i n ;  

6.  an  i n t e r l a y e r   i n c l u d i n g   a b o u t   1452  mg/m2  of  t h e   t e t r a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  l a y e r   3,  a b o u t   75  mg/m2  of  p o l y a c r y l -  
a m i d e   and  a b o u t   71  mg/m2  of  s u c c i n d i a l d e h y d e ;  

7.  a  y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t   968  mg/m2  of   t he   y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   I ,   a b o u t   452  mg/m2  of  g e l a t i n ,   a b o u t   27  mg/m2  o f  

c a r b o n   b l a c k   and   a b o u t   204  mg/m2  of   2 - p h e n y l b e n z i m i d a z o l e ;  

8.  a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1280  mg/m2  of  s i l v e r ,   a b o u t  

563  mg/m2  of   g e l a t i n   and  a b o u t   204  m g / m 2  o f   4 ' - m e t h y l  

p h e n y l   h y d r o q u i n o n e ;  

9.  an  o v e r c o a t   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t  

484  m g / m 2  o f   g e l a t i n   and  a b o u t   43  mg/m2  of  c a r b o n   b l a c k .  

The  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   was  i d e n t i c a l   to   t h a t   d e s c r i b e d  

in  E x a m p l e   I .  

The  f i l m   u n i t   was  p r o c e s s e d   w i t h   a  c o n t r o l   a q u e o u s   a l k a l i n e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   w h i c h   was  t h e   same  as  t h e   c o n t r o l  

d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I  w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   i t   i n c l u d e d  



0 . 5 5   g  of  b e n z o t r i a z o l e   and  d i d   n o t   i n c l u d e   any  4 - a m i n o -  

p y r a z o l o   ( 3 , 4 - d ) p y r i m i d i n e .  

The  f i l m   u n i t   was  e x p o s e d   (0 .5   m e t e r - c a n d l e - s e c o n d s )   on  a  

s e n s i t o m e t e r   to   a  p h o t o g r a p h i c   t e s t   e x p o s u r e   s c a l e ,   o r  

s t e p   w e d g e ,   t h r o u g h   t he   t r a n s p a r e n t   s u p p o r t   of  t h e   i m a g e -  

r e c e i v i n g   e l e m e n t   and  p r o c e s s e d  a t   24°C  w i t h   t h e   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   by  p a s s i n g   t h e   f i l m   u n i t   t h r o u g h   a  p a i r   o f  

p r e s s u r e   r o l l e r s   s e t   a t   a  gap  s p a c i n g   of  a b o u t   0 . 0 8   mm. 

The  f i l m   u n i t   was  r e t a i n e d   i n t a c t   and  v i e w e d   t h r o u g h   t h e  

t r a n s p a r e n t   b a s e .   T h e r e   was  o b t a i n e d   a  w e l l   d e v e l o p e d   i m a g e .  

The  n e u t r a l   d e n s i t y   c o l u m n   of  t h e   image   was  r e a d   on  t h e  

d e n s i t o m e t e r   to   o b t a i n   t he   Dmax  v a l u e s   f o r   r e d ,   g r e e n   a n d  

b l u e   c u r v e s ,   r e s p e c t i v e l y .   In  a d d i t i o n ,   t he   s p e e d   of  t h e  

r e d ,   g r e e n   and  b l u e   c u r v e s ,   r e s p e c t i v e l y   ( d e f i n e d   as  t h e  

n e g a t i v e   l og   of  t h e   r e l a t i v e   e x p o s u r e   r e q u i r e d   to   g i v e   r e d ,  

g r e e n   and  b l u e   a b s o r p t i o n   in  t h e   n e u t r a l   c o l u m n   a  r e f l e c t -  

ion   d e n s i t y   of  0 . 7 5 )   was  m e a s u r e d .   The  v a l u e s   o b t a i n e d   a r e  

shown  in  T a b l e   I V .  

The  e x p e r i m e n t   was  r e p e a t e d   w i t h   f i v e   a d d i t i o n a l   f i l m   u n i t s  

( I I A - I I E )   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t -  

i o n   f u r t h e r   i n c l u d e d   c o m p o u n d   XI  in  t h e   a m o u n t s   shown  i n  

T a b l e   I V .  



I t   can   be  s e e n   t h a t   t h e   p r e s e n c e   of  c o m p o u n d   XI  p r o v i d e d  

a  s l i g h t   i n c r e a s e   in  t h e   Dmax  of  t h e   i n d i v i d u a l   c o l o u r s   a t  

c e r t a i n   c o n c e n t r a t i o n s   and  a l s o   p r o v i d e d   an  a p p r e c i a b l e  

i n c r e a s e   in  t h e   g r e e n   and  b l u e   s p e e d s   a t   c e r t a i n   c o n c e n t r a t -  

i o n s .   Thus   i t   i s   a p p a r e n t   t h a t   in  t h i s   c a s e   a b o u t   0 . 0 2 5   %  o f  

c o m p o u n d   XI  gave   t h e   o p t i m u m   c o m b i n a t i o n   of  s p e e d   i n c r e a s e  

and  Dmax  i n c r e a s e .   The  d a t a   a l s o   show  t h a t   in  a  g i v e n   f i l m  

u n i t   e x c e s s i v e   c o n c e n t r a t i o n s   of  t h e   c o m p o u n d   f o r   t h a t  

f i l m   u n i t   can   l e a d   to  u n d e s i r a b l e   r e s u l t s ;   t h u s   in  F i l m  

U n i t   I I E . t h e   b l u e   s p e e d   d r o p p e d   c o n s i d e r a b l y   i n d i c a t i n g  

p r e m a t u r e   i n h i b i t i o n   of  d e v e l o p m e n t   of  t h e   b l u e - s e n s i t i v e  

s i l v e r   h a l i d e   l a y e r .  

EXAMPLE  I I I  

The  e x p e r i m e n t   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I I   was  r e p e a t e d   w i t h  

s i x   f i l m   u n i t s   ( I I I A - I I I F )   w h i c h   i n c l u d e d   c o m p o u n d   I I   i n  

t h e   a m o u n t s   shown  in  T a b l e   V.  In  a d d i t i o n ,   c e r t a i n   of  t h e  

f i l m   u n i t s   w e r e   a l s o   p r o c e s s e d   a t   3 5 ° C .  T h e   room  t e m p e r a t u r e  

d a t a   f o r   t h e   c o n t r o l   f i l m   u n i t   of   E x a m p l e   I I   w e r e   u s e d   f o r  

c o m p a r i s o n .   In  a d d i t i o n ,   a  c o n t r o l   f i l m   u n i t   was  p r o c e s s e d  

a t   3 5 ° C .  



The  r e s u l t s   show  t h a t   a t   room  t e m p e r a t u r e   p r o c e s s i n g   ( 2 4 ° C )  

t h e   p r e s e n c e   of  c o m p o u n d   I I   p r o v i d e d   an  i n c r e a s e   in  t h e  

Dmax  of  t he   i n d i v i d u a l   c o l o u r s   a t   c o n c e n t r a t i o n s   up  t o  

0 . 0 7   %  and  an  i n c r e a s e   in  t he   g r e e n   and  b l u e   s p e e d s   in  e a c h  

f i l m   u n i t .   When  t he   f i l m   u n i t s   were   p r o c e s s e d   a t   35°C  t h e  

p r e s e n c e   of  c o m p o u n d   I I   p r o v i d e d   a  s i g n i f i c a n t   i m p r o v e m e n t  

o v e r   t h e   c o n t r o l   in  Dmax  s i n c e   t h e   Dmax  of  t he   i n d i v i d u a l  

c o l o u r s   wen t   down  c o n s i d e r a b l y   l e s s ,   in  c o m p a r i s o n   to  t h e  

v a l u e s   o b t a i n e d   a t   2 4 ° C °  i n   mos t   i n s t a n c e s ,   and  a c t u a l l y  

i n c r e a s e d   in  o t h e r s .  



EXAMPLE  I V  

Two  s e t s   of  f i l m   u n i t s ,   i d e n t i c a l   to   t h o s e   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   I I   e x c e p t   t h a t   t h e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   of  o n e  
(IVA)  c o n t a i n e d   0 . 0 2 5   %  of  c o m p o u n d   XI  and  t h a t   of  t h e  

o t h e r ,   (IVB)  c o n t a i n e d   0 . 0 5   %  of  c o m p o u n d   I I   were   p r o c e s s e d  
a t   24°C  and  35°C .   The  d a t a   a r e   shown  in  T a b l e   VI.   The  d a t a  
f o r   t h e   c o n t r o l   f i l m   u n i t   of  E x a m p l e   I I   w e r e   u s e d   f o r  

c o m p a r i s o n .  

I t   can   be  s e e n   t h a t   a g a i n   t h e   p r e s e n c e   of  c o m p o u n d s   XI  a n d  

I I   p r o v i d e d   s i g n i f i c a n t   i n c r e a s e s   in  t h e   g r e e n   and  b l u e  

r e l a t i v e   s p e e d s   a t   24°C  and  p r o v i d e d   s i g n i f i c a n t   i m p r o v e -  

m e n t   in  t h e   r e d ,   g r e e n   and  b l u e   Dmax  a t   35°C,   w i t h   t h e  

r e l a t i v e   s p e e d s   of  t h e s e   c o l o u r s   b e i n g   d e s i r a b l y   c l o s e r  

t h a n   in  t h e   c o n t r o l .  

EXAMPLE  V 

A  c o n t r o l   f i l m   u n i t   was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s :   The  p h o t o -  

s e n s i t i v e   e l e m e n t   c o m p r i s e d   a  s u b c o a t e d   o p a q u e   p o l y e t h y l e n e  

t e r e p h t h a l a t e   p h o t o g r a p h i c   f i l m   b a s e   h a v i n g   c o a t e d   t h e r e o n  



in  s u c c e s s i o n :  

1.  a  l a y e r   of  s o d i u m   c e l l u l o s e   s u l f a t e   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e  
of  a b o u t   14  m g / m 2 ;  

2.  a  c y a n   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   747  mg/m2  o f  

t h e   c y a n   dye  d e v e l o p e r   i l l u s t r a t e d   in  E x a m p l e  I ,   a b o u t  

1554  mg/m2  of  g e l a t i n ,   a b o u t   207  mg/m2  of  2 - p h e n y l b e n z i m i d -  

a z o l e   and   a b o u t   68  mg/m2  of  4 ' - m e t h y l   p h e n y l   h y d r o q u i n o n e ;  

3.  a  r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r   c o a t e d  

a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1280  mg/m2  of  s i l v e r   and  a b o u t  

768  mg/m2  of   g e l a t i n ;  

4.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   1882  mg/m2  of  t h e   p e n t a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I  and  a b o u t   58  mg/m2  of  p o l y -  

a c r y l a m i d e ;  

5.  a  m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   545  mg/m2 

of  t h e   m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   i l l u s t r a t e d   in  E x a m p l e   I ,   a b o u t  

382  mg/m2  of   g e l a t i n   and  a b o u t   230  mg/m2  of  2 - p h e n y l b e n z i m -  

i d a z o l e ;  

6.  a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   560  mg/m2  o f  s i l v e r   and  a b o u t  

2 4 6   mg/m2  of   g e l a t i n ;  

7.  a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1050  mg/m2  of  s i l v e r   a n d  

a b o u t   504  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

8.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   1598  mg/m2  of  t h e   p e n t a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I ,   a b o u t   102  mg/m2  of  p o l y -  

a c r y l a m i d e   and  a b o u t   8 2 . 5   mg/m2  of  s u c c i n d i a l d e h y d e ;  

9.  a  y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   820  m g / m 2 .  



of  t h e   y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   i l l u s t r a t e d   in  E x a m p l e   I ,   a b o u t  

385  mg/m2  of   g e l a t i n   and  a b o u t   207  mg/m2  of   2 - p h e n y l b e n z -  

i m i d a z o l e ;  

10.  a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  
c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1280  mg/m2  of  s i l v e r ,   a b o u t  

775  mg/m2  of   g e l a t i n   and  a b o u t   306  mg/m2  of  4 ' - m e t h y l -  

p h e n y l   h y d r o q u i n o n e ;   a n d  

11.  a  t o p c o a t   l a y e r   of  a b o u t   484  mg/m2  of   g e l a t i n .  

The  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   c o m p r i s e d   a  t r a n s p a r e n t   s u b -  

c o a t e d   p o l y e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e   f i l m   b a s e  o n   w h i c h   t h e  

f o l l o w i n g   l a y e r s   we re   c o a t e d   in  s u c c e s s i o n :  

1.  as  a  p o l y m e r i c   a c i d   l a y e r   a p p r o x i m a t e l y   9  p a r t s   of  a  

1/2  b u t y l   e s t e r   of  p o l y e t h y l e n e / m a l e i c   a n h y d r i d e   c o p o l y m e r  

and  1  p a r t   of  p o l y v i n y l   b u t y r a l   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t   2 6 , 3 7 2   m g / m 2 ;  

2.  a  t i m i n g   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1 0 , 0 0 0   m g /  

m2  of  a  g r a f t   t e t r a p o l y m e r   of  d i a c e t o n e   a c r y l a m i d e ,   a c r y l -  

a m i d e ,   B - c y a n o e t h y l a c r y l a t e   and  2 - a c r y l a m i d o - 2 - m e t h a n e  

s u l f o n i c   a c i d   on  p o l y v i n y l a l c o h o l ;  

3.  a  p o l y m e r i c   image   r e c e i v i n g   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e  

of  a b o u t   2200  mg/m2  o f :   (a)  3  p a r t s   of  a  m i x t u r e   of  2  p a r t s  

p o l y v i n y l   a l c o h o l   and  1  p a r t   p o l y - 4 - v i n y l p y r i d i n e   and  ( b )  

1  p a r t   of  a  g r a f t   c o p o l y m e r   c o m p r i s e d   of  4 - v i n y l p y r i d i n e  

(4VP)  and   v i n y l   b e n z y l t r i m e t h y l   ammonium  c h l o r i d e   (TMQ) 

g r a f t e d   o n t o   h y d r o x y e t h y l   c e l l u l o s e   (HEC)  a t   a  r a t i o   H E C /  

4VP/TMQ  of   2 . 2 / 2 . 2 / 1 ;   and  a b o u t   74  mg/m2  of  1 , 4 - b u t a n e d i o l  

d i g l y c i d y l   e t h e r ;  

4.  a  t o p   c o a t   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   320  m g / m 2  o f   p o l y -  

v i n y l a l c o h o l .  



The  f i l m   u n i t   was  p r o c e s s e d   w i t h   t he   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n  
d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I  as   a  c o n t r o l   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t  
i t   i n c l u d e d   0 . 5 5   g  of  b e n z o t r i a z o l e   and  0 . 9 3   g  of  t h e  

a q u e o u s   c o l l o i d a l   s i l i c a   d i s p e r s i o n .  

A l s o   f o u r   a d d i t i o n a l   f i l m   u n i t s   (VA-VD)  we re   p r e p a r e d   a n d  
p r o c e s s e d   in  t h e   same  m a n n e r   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e  
p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   f u r t h e r   i n c l u d e d   c o m p o u n d   I  in  t h e  
a m o u n t s   shown  in  T a b l e   V I I .   An  i d e n t i c a l   s e t   of   f i l m   u n i t s  
was  a l s o   p r o c e s s e d   a t   3 5 ° C .  

I t   can  be  s e e n   t h a t   a t   room  t e m p e r a t u r e   p r o c e s s i n g   t h e  

p r e s e n c e   of  c o m p o u n d   I  p r o v i d e d   an  i n c r e a s e   in  t h e   g r e e n  
and  b l u e   Dmax  a t   c o n c e n t r a t i o n s   up  to  0.1  %  w i t h o u t   a n y  

a p p r e c i a b l e   l o s s   in  r e l a t i v e   s p e e d .   At  35°C  p r o c e s s i n g   t h e  

p r e s e n c e   of  c o m p o u n d   I  guve   a  much  s m a l l e r   l o s s   in  Dmax 
f o r   r e d ,   g r e e n   and  b l u e   in   c o m p a r i s o n   to  t he   c o n t r o l ,  



a g a i n   w i t h o u t   any   s i g n i f i c a n t   c h a n g e   in   t h e   r e l a t i v e  .  

s p e e d s .  

EXAMPLE  V I  

T h i s   e x p e r i m e n t   r e p r e s e n t s   a  c o m p a r i s o n   of  c o m p o u n d s   I  and  I I  
and  p h e n y l m e r c a p t o t e t r a z o l e   (PMT)  w i t h   a  c o n t r o l   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e .  

The  c o n t r o l   f i l m   u n i t   c o m p r i s e d   a  s u b c o a t e d   o p a q u e   f i l m   b a s e  

h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   l a y e r s   c o a t e d   t h e r e o n   in   s u c c e s s i o n :  

1.  a  l a y e r   o f  s o d i u m   c e l l u l o s e   s u l f a t e   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e  
of   a b o u t   100  m g / m 2 ;  

2.  a  c y a n   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t  

635  mg/m2  of   t h e   c y a n   dye  d e v e l o p e r   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   I ,  

a b o u t   430  mg/m2  of   g e l a t i n ,   a b o u t   237  mg/m2  of   N - d o d e c y l -  

a m i n o p u r i n e   and  a b o u t   128  mg/m2  o f  4 ' - m e t h y l   p h e n y l   h y d r o -  

q u i n o n e ;  

3.  a  r e d   s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r   c o a t e d  

a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1500  mg/m2  of  s i l v e r   and  a b o u t  

900  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

4.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   1264  mg/m2  of  t h e   p e n t a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I  and  a b o u t   67  mg/m2  of  p o l y -  

a c r y l a m i d e ;  

5.  a  m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t   646  mg/m2  o f  a   m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   f o r m u l a  



and  a b o u t   323  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

6.  a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r .  
c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1300  mg/m2  of  s i l v e r   a n d  
a b o u t   596  mg/m2  of   g e l a t i n ;  

7.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   950  mg/m2  of  t he   p e n t a -  
p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I  and  a b o u t   50  mg/m2  of  p o l y -  

a c r y l a m i d e ;  

8.  a  y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t   820  mg/m2  of   t h e   y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   I ,   and  a b o u t   328  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

9.  a  s p a c e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   150  mg/m2  of  N - d o d e c y l -  

a m i n o p u r i n e   and  a b o u t   150  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

10.  a  b l u e   s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1200  m g / m 2  o f   s i l v e r ,   a b o u t  

421  mg/m2   of  g e l a t i n   and  a b o u t   320  mg/m2  of  4 '   m e t h y l  

p h e n y l   h y d r o q u i n o n e ;   a n d  

11.  a  t o p c o a t   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   484  mg/m2  o f  g e l a t i n .  



The  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   c o m p r i s e d   a  t r a n s p a r e n t   b a s e  

h a v i n g   c o a t e d   t h e r e o n   in  s u c c e s s i o n :  

1.  a  p o l y m e r i c   a c i d   l a y e r   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   V .  

2.  a  t i m i n g   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   2570  mg/m2  of  t h e   p e n t a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   I  and  a b o u t   206  mg/m2  of  p o l y -  

a c r y l a m i d e ;  

3.  a  p o l y m e r i c   i m a g e   r e c e i v i n g   l a y e r   as  d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   V  w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   c o v e r a g e s   of  t h e   e t h e r  

and   t h e   m i x t u r e   of  g r a f t   c o p o l y m e r   ( P V A - P - 4 - V P )   w e r e  

103  mg/m2  and  2990  mg/m2  r e s p e c t i v e l y ;  

4.  a  t o p c o a t   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   721  mg/m2  of  a  p o l y -  

o x y e t h  l e n e - p o l y o x y p r o p y l e n e   b l o c k   c o p o l y m e r   ( P l u r o n i c  
F - 1 2 7 ® ,   

c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   f r o m   BASF  W y a n d o t t e   C o . )  

and  a b o u t   309  mg/m2  of  p o l y v i n y l a l c o h o l .  

The  c o n t r o l   f i l m   u n i t   was  p r o c e s s e d   w i t h  a   p r o c e s s i n g   c o m -  

p o s i t i o n   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   V .  

T h r e e   a d d i t i o n a l   f i l m   u n i t s   (VIA-VIC)   w e r e   p r e p a r e d   a n d  

p r o c e s s e d   in  t h e   same  m a n n e r   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   f u r t h e r   i n c l u d e d   0 . 0 5   %  of  PMT, 

c o m p o u n d   I  and  c o m p o u n d   I I   r e s p e c t i v e l y .   The  r e s u l t s   a r e  

shown  in  T a b l e   V I I I .  



I t   is   s e e n   t h a t   t h e   p r e s e n c e   of  PMT  c a u s e d   a  l a r g e   i n c r e a s e  

in  t he   b l u e   Dmin  and  a  v e r y   l a r g e   d e c r e a s e   in  t h e   b l u e   s p e e d ,  

t h u s   i n d i c a t i n g   t h a t   t h e   PMT  r e s t r a i n e d   d e v e l o p m e n t   of  t h e  

b l u e   s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   p r e m a t u r e l y .   T h e  

p r e s e n c e   of  c o m p o u n d s   I  and  I I   p r o v i d e d   an  i n c r e a s e   in   t h e  

b l u e   Dmax  w i t h o u t   any  i n c r e a s e   in  t h e   b l u e   D m i n  max  

EXAMPLE  V I I  

As  a  c o n t r o l   a  f i l m   u n i t   was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s :   t h e   p h o t o -  

s e n s i t i v e   e l e m e n t   c o m p r i s e d   a  s u b c o a t e d   t r a n s p a r e n t   p o l y -  

e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e   p h o t o g r a p h i c   f i l m   b a s e   h a v i n g   c o a t e d  

t h e r e o n   t h e   f o l l o w i n g   l a y e r s   in  s u c c e s s i o n :  

1.  a  l a y e r   of  s o d i u m   c e l l u l o s e   s u l f a t e   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e  
of  a b o u t   14 .4   m g / m 2 ;  

2.  a  c y a n   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   747  mg/m2  o f  

t h e   cyan   dye  d e v e l o p e r   i l l u s t r a t e d   in  E x a m p l e   I ,   a b o u t  

1554  mg/m2  of  g e l a t i n ,   a b o u t   270  mg/m2  of  2 - p h e n y l b e n z i m i d -  

a z o l e   and  a b o u t   68  mg/m2  of  4 ' - m e t h y l p h e n y l h y d r o q u i n o n e ;  

3.  a  r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  c o a t e d  

a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1280  mg/m2  of  s i l v e r   and  a b o u t  

768  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

4.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   2505  mg/m2  of  t h e   p e n t a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I  and  a b o u t   78  mg/m2  of  p o l y -  

a c r y l a m i d e ;  

5.  a  m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   646  mg/m2 

of  t he   m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I ,   a b o u t  

452  mg/m2  of  g e l a t i n   and  a b o u t   229  mg/m2  of  2 - p h e n y l -  

b e n z i m i d a z o l e ;  



6.  a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  
c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   510  mg/m2  of  s i l v e r   and   a b o u t  

224  mg/m2  of   g e l a t i n ;  

7.  a  s p a c e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   1045  mg/m2  of   p o l y -  

m e t h y l m e t h a c r y l a t e   and  a b o u t   55  mg/m2.  of  p o l y a c r y l a m i d e ;  

8.  a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  
c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   700  mg/m2  of   s i l v e r   and  a b o u t  

336  mg/m2  of   g e l a t i n ;  

9.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   1366  mg/m2  of   t h e   p e n t a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I  and   a b o u t   87,  mg/m2  of   p o l y -  

a c r y l a m i d e ;  

10.  a  y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   820  mg/m2 

of  t h e   y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   i l l u s t r a t e d   in  E x a m p l e   I ,   a b o u t  

384  mg/m2  of   g e l a t i n   and  a b o u t   208  mg/m2  of   2 - p h e n y l - b e n z -  

i m i d a z o l e ;  

11.  a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   1280  mg/m2  of  s i l v e r ,   a b o u t  

775  mg/m2  of  g e l a t i n   and  a b o u t   306  mg/m2  of   4 ' - m e t h y l -  

p h e n y l h y d r o q u i n o n e ;  

12.  a  t o p   c o a t   l a y e r   of  a b o u t   484  mg/m2  of  g e l a t i n .  

The  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   was  i d e n t i c a l   to   t h a t   d e s c r i b e d  

in  E x a m p l e   V.  The  f i l m   u n i t   was  p r o c e s s e d   w i t h   a  p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   V .  

S ix   a d d i t i o n a l   f i l m   u n i t s   w e r e   p r e p a r e d   ( V I I A -  V I I F ) .   F i l m  

U n i t s   V I I A - V I I C   f u r t h e r   i n c l u d e d   1  mg/m2,   2  mg/m2  a n d  

3  mg /m2 ,   r e s p e c t i v e l y ,   of  c o m p o u n d   I I   in  l a y e r   5  of  t h e  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   and  F i l m   U n i t s   V I I D - V I I F   f u r t h e r  

i n c l u d e d   1  mg/m2 ,  2  mg/m2  and  3  mg/m2  of  c o m p o u n d   XI  i n  



l a y e r   5  of  t h e   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t .   An  i d e n t i c a l   s e t   o f  

f i l m   u n i t s   was  a l s o   p r o c e s s e d   3 5 ° C .   The  r e s u l t s   a r e   shown  i n  

T a b l e   I X .  

u 

I t   can  be  s e e n   t h a t   a t   room  t e m p e r a t u r e   t h e   p r e s e n c e   o f  

c o m p o u n d s   I I   and  XI  p r o v i d e d   an  i n c r e a s e   in  red   and  g r e e n  

D m a x   At  35°C  p r o c e s s i n g   t h e   p r e s e n c e   of  c o m p o u n d s   I I   and  X] 

5  gave   s m a l l e r   l o s s e s   ( v a r y i n g   w i t h   t h e   c o v e r a g e s )   of  r e d ,  

b l u e   and  g r e e n   D m a x .  



EXAMPLE  V I I I  

PREPARATION  OF  COMPOUND  X I I  

A  c a t a l y s t   was  p r e p a r e d   by  s t i r r i n g   a  m i x t u r e   of  C e l i t e  ®  

(10  g)  ( d i a t o m a c e o u s   e a r t h   a v a i l a b l e   f rom  J o h n s   M a n v i l l e )  

and  p o t a s s i u m   f l u o r i d e   d i h y d r a t e   (15  g)  in  250  ml  o f  

d i s t i l l e d   w a t e r   f o r   30  m i n u t e s .   The  w a t e r   was  r e m o v e d   on  a  

r o t a r y   e v a p o r a t o r   and  t h e   s o l i d s   d r i e d   o v e r n i g h t   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   u n d e r   h i g h   v a c u u m .   The  c a t a l y s t   was  f u r t h e r  

d r i e d   in  a  v a c u u m   oven   a t   5 8 - 6 0 ° C   f o r   a b o u t   two  d a y s .  

To  a  s t i r r e d   s o l u t i o n   of  1 - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 5 - m e r c a p t o -  

t e t r a z o l e   (5  g)  in  d ry   t e t r a h y d r o f u r a n   (50  ml)  a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   u n d e r   n i t r o g e n   t h e r e   were   a d d e d   m e t h y l v i n y l -  

s u l f o n e   ( 2 , 8   g)  and  t h e   p o t a s s i u m   f l u o r i d e / C e l i t e ®  c a t a l y s t  

(1  g ) .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   was  s t i r r e d   s l o w l y   f o r   24  h o u r s .  

The  s o l i d s   w e r e   r e m o v e d   by  f i l t r a t i o n   and  t h e   s o l v e n t   w a s  

r e m o v e d   f r o m   t h e   f i l t r a t e   l e a v i n g   b e h i n d   a  c l e a r   y e l l o w -  

b r o w n   o i l .   The  o i l   was  d r i e d   u n d e r   v a c u u m   to  g i v e   a  t a c k y  

g u m - l i k e   m a t e r i a l .   R e c r y s t a l l i z a t i o n   f rom  m e t h a n o l   f o l l o w e d  

by  d r y i n g   to   c o n s t a n t   w e i g h t   u n d e r   v a c u u m   g a v e   a  w h i t e ,  

s o l i d ,   c o m p o u n d   X I I ,   m .p .   1 3 9 ° - 1 4 1 ° C .  

The  NMR  s p e c t r u m   of  t h e   m a t e r i a l   was  c o n s i s t e n t   w i t h  

c o m p o u n d   X I I .   13C  NMR  ( d m s o - d 6 ) ;   δ 1 5 9 . 2 8 ,   1 5 3 . 6 9 ,   1 2 6 . 2 8 ,  

1 2 4 . 0 5 ,   1 1 6 . 2 3 ,   5 3 . 0 1 ,   4 0 . 5 9 ,   2 5 . 2 9   p p m .  

EXAMPLE  I X  

PREPARATION  OF  COMPOUND  X I I I  

To  a  s u s p e n s i o n   of  c o m p o u n d   IV  ( 2 . 1 6 6   g,  8 . 4 3   mmol)  i n  

m e t h a n o l   (10  ml)  t h e r e   we re   a d d e d ,   u n d e r   n i t r o g e n ,   78  % 

m e t h y l  v i n y l   s u l f o n e   ( 1 . 4 4   g,  8 . 4 2   mmol)  and  0 . 2 5   ml  o f  

40  %  b e n z y l   t r i m e t h y l   ammonium  h y d r o x i d e   in  m e t h a n o l   a n d  



t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   r e f l u x e d   f o r   t w e n t y - f o u r   h o u r s .   T h e  

c o o l e d   r e a c t i o n   m i x t u r e   was  f i l t e r e d   to   c o l l e c t   t he   w h i t e  

c r y s t a l s   w h i c h   had  f o r m e d .   T h i n   l a y e r   c h r o m a t o g r a p h y   s h o w e d  

t h a t   some  s t a r t i n g   m a t e r i a l s   we re   p r e s e n t .   The  d e s i r e d  

p r o d u c t ,   c o m p o u n d   X I I I ,   was  s e p a r a t e d   by  c o l u m n  c h r o m a t o -  

g r a p h y   f o l l o w e d   by  r e m o v a l   of  t h e   s o l v e n t ,   c r y s t a l l i z a t i o n  

on  s t a n d i n g   and  d r y i n g .   The  s t r u c t u r e   of  t h e   p r o d u c t   w a s  

c o n f i r m e d   by  UV  and   13C  NMR  s p e c t r a .  

EXAMPLE  X 

PREPARATION  OF  COMPOUND  XIV 

A  c a t a l  s t   was  p r e p a r e d   by  s t i r r i n g   a  m i x t u r e   of  10  g  o f  

C e l i t e   ( d i a t o m a c e o u s   e a r t h   a v a i l a b l e   f rom  J o h n s   M a n v i l l e )  

and   15  g  of  p o t a s s i u m   f l u o r i d e   in  250  ml  of  d i s t i l l e d   w a t e r  

f o r   a b o u t   30  m i n u t e s ,   r e m o v i n g   t h e   w a t e r   on  a  r o t a r y  

e v a p o r a t o r   a t   56°C  and  d r y i n g   t h e   s o l i d   u n d e r   vacuum  a t  

5 8 ° - 6 0 ° C   to  c a l c u l a t e d   w e i g h t ,   196  g.  The  c a t a l y s t   (1  g)  w a s  

a d d e d   to   a  s t i r r e d   s o l u t i o n   of  5  g  of  c o m p o u n d   I  and  1.8  g  - -  

of  m e t h y l   v i n y l   k e t o n e   in  50  ml  of  d r y   t e t r a h y d r o f u r a n ,   a n d  

t h e   s u s p e n s i o n   was  s t i r r e d   u n d e r   n i t r o g e n   a t   room  t e m p e r a t u r e  

f o r   t h r e e   d a y s .   The  s o l i d s   were   r e m o v e d   by  f i l t e r i n g   and  t h e  

s o l v e n t   r e m o v e d   f r o m   the   f i l t r a t e   to   g i v e   a b o u t   7  g  of  a  

b r o w n - y e l l o w   o i l   w h i c h   was  s t i r r e d   b r i e f l y   w i t h   70  ml  o f  

e t h e r   a t   room  t e m p e r a t u r e .   The  e t h e r   s o l u t i o n   was  d e c a n t e d  

f r o m   t h e   b rown  o i l y   s o l i d   w h i c h   had  d e p o s i t e d ,   and  t h e  

c r y s t a l l i n e   s o l i d   w h i c h   f o r m e d   in  t h e   e t h e r   on  s t a n d i n g  

c o l l e c t e d   by  f i l t r a t i o n ,   w a s h e d   and  d r i e d   to  g i v e   4  g  o f  

w h i t e   c r y s t a l s   ( c o m p o u n d   X I V ) ,   m .p .   1 1 8 ° - 1 2 0 ° C .   T h e  

s t r u c t u r e   of  t h e   p r o d u c t   was  c o n f i r m e d   by  a  13 C  NMR 

s p e c t r u m .  



EXAMPLE  XI  

PREPARATION  OF  COMPOUND  XV 

A  m i x t u r e   of  c o m p o u n d   IV  (257  mg,  1 .0  m m o l ) ,   m e t h y l   v i n y l  
k e t o n e   ( 0 . 0 8 1   ml ,   1 .0   mmol)  and  200  mg  of  p o t a s s i u m   f l u o r i d e  

on  C e l i t e ®  c a t a l y s t   (6  m m o l / g )   in  a b o u t   2  ml  of  p y r i d i n e  

was  s t i r r e d   o v e r n i g h t .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   was  p o u r e d   i n t o  
5  %  h y d r o c h l o r i c   a c i d   and  t h e   s o l i d   c o l l e c t e d   by  f i l t r a t i o n .  

T h i n   l a y e r   c h r o m a t o g r a p h y   s h o w e d   two  c o m p o u n d s .   The  d e s i r e d  

p r o d u c t   ( c o m p o u n d   XV)  was  s e p a r a t e d   by  c o l u m n   c h r o m a t o -  

g r a p h y ,   f o l l o w e d   by  r e m o v a l   of  t h e  s o l v e n t ,   c r y s t a l l i z a t i o n  

on  s t a n d i n g   and  d r y i n g .   The  s t r u c t u r e   of  t h e   p r o d u c t   w a s  
c o n f i r m e d   by  a  p r o t o n   NMR  s p e c t r u m .  

EXAMPLE  X I I  

PREPARATION  OF  COMPOUND  XVI 

A  s t i r r e d   m i x t u r e   of  c o m p o u n d   I  ( 3 0 . 0   g,  0 . 1 5 4   m),   3 - b r o m o -  

p r o p i o n i t r i l e   ( 2 0 . 7 2   g,  0 . 1 5 4   m)  and  s o d i u m   b i c a r b o n a t e  

( 1 2 . 9 8   g,  0 . 1 5 4   m)  in  600  ml  of  d ry   a c e t o n i t r i l e   was  h e a t e d  

u n d e r   n i t r o g e n   a t   55°C  f o r   42  h o u r s ,   t h e n   c o o l e d   in   an  i c e  

b a t h   and  v a c u u m   f i l t e r e d .   The  f i l t r a t e   was  e v a p o r a t e d   on  a  

r o t a r y   e v a p o r a t o r   a t   25°C .   The  s y r u p y   r e s i d u e   was  t a k e n   u p  

in  500  ml  of  e t h y l   a c e t a t e ,   w a s h e d   w i t h   400  ml  of  s a t u r a t e d  

NaHCO3  s o l u t i o n   and  t w i c e   w i t h   200  ml  of  w a t e r ,   d r i e d   o v e r  

s o d i u m   s u l f a t e   and  a d s o r p t i v e   a c t i v a t e d   c a r b o n ,   and  v a c u u m  

f i l t e r e d   t h r o u g h   d i a t o m a c e o u s   e a r t h .   The  f i l t r a t e   w a s  

e v a p o r a t e d   on  a  r o t a r y   e v a p o r a t o r   a t   25°C  and  t h e   c r y s t a l l -  

i ne   r e s i d u e   was  t a k e n   up  in  200  ml  of  e t h y l   a c e t a t e   a n d  

100  ml  o f   h e x a n e   a d d e d   to  t h e   s o l u t i o n .   The  s o l u t i o n   w a s  

s t o r e d   in   a  r e f r i g e r a t o r   o v e r n i g h t   and  50  ml  of  h e x a n e  

a d d e d .   The  c r y s t a l l i n e   m a t e r i a l   was  c o l l e c t e d   by  f i l t r a t i o n ,  

w a s h e d - w i t h   two  50  ml  v o l u m e s   of  h e x a n e   and  d r i e d   u n d e r  

r e d u c e d   p r e s s u r e   a t   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   to   g i v e   25  g  

( 6 5 . 7  %   y i e l d :   of  c o m p o u n d   X V I .  



EXAMPLE  X I I I  

PREPARATION  OF  COMPOUND  X V I I  

A  m i x t u r e   of  c o m p o u n d   I I   ( 1 1 . 6 4 7   g,  4 9 . 5 8   m m o l ) ,   B - b r o m o -  

p r o p i o n i t r i l e   ( 6 . 6 2 6   g,  4 9 . 5 8   mmol)  and  s o d i u m   b i c a r b o n a t e  

( 4 . 1 7   g,  4 9 . 5 8   mmol)  in  200  ml  of  d ry   a c e t o n i t r i l e   w a s  

m a g n e t i c a l l y   s t i r r e d   in  a  55°C  b a t h   u n d e r   n i t r o g e n   o v e r n i g h t .  

The  r e a c t i o n   m i x t u r e   was  v a c u u m   f i l t e r e d   and  t h e   f i l t r a t e '  

was  s t r i p p e d   of  s o l v e n t   by  r o t a r y   e v a p o r a t i o n   g i v i n g   a n  

o r a n g e   o i l y   r e s i d u e .   The  r e s i d u e   was  t a k e n   up  in  e t h y l  

a c e t a t e   (75  ml)  and  to   t he   s o l u t i o n   t h e r e   were   a d d e d   s e e d  

c r y s t a l s   and  150  ml  of  h e x a n e .   The  m i x t u r e   was  s c r a t c h e d  

and  s t o r e d   o v e r n i g h t   in  a  r e f r i g e r a t o r .   The  c r y s t a l s   w h i c h  

f o r m e d   w e r e   c o l l e c t e d   by  f i l t r a t i o n ,   w a s h e d   t w i c e   w i t h  

h e x a n e   and  d r i e d   to   g i v e   1 2 . 7 4   g  of  c o m p o u n d   XVII  as  l i g h t  

y e l l o w   c r y s t a l s ,   m .p .   1 1 1 ° - 1 1 3 ° C .   The  s t r u c t u r e   of  t h e  

p r o d u c t   was  c o n f i r m e d   by  IR,  UV  and NMR  s p e c t r a   and  t h i n  

l a y e r   c h r o m a t o g r a p h y .  

EXAMPLE  X I I  

PREPARATION  OF  COMPOUND  X V I I I  

A  m i x t u r e   of  c o m p o u n d   I  ( 4 . 1 4   g,  2 1 . 3   m m o l ) ,   p - a c e t o x y b e n z y l  

c h l o r i d e   ( 3 . 9 4   g,  2 1 . 3   mmol)  and  s o d i u m   b i c a r b o n a t e  ( 1 . 7 9   g ,  

2 1 . 3   mmol)  in  130  ml  of  d ry   a c e t o n i t r i l e   was  m a g n e t i c a l l y  

s t i r r e d   u n d e r   d r y   n i t r o g e n   a t   55°C  o v e r n i g h t .   The  r e a c t i o n  

m i x t u r e   was  c o o l e d   in  an  i c e   b a t h ,   t h e   s o l i d s   r e m o v e d   b y  

v a c u u m   f i l t r a t i o n   and  t he   s o l v e n t   s t r i p p e d   f rom  t h e  

f i l t r a t e   to   g i v e   an  o i l y   r e s i d u e .   The  o i l y   r e s i d u e   w a s  

t a k e n   up  in  100  ml  of  e t h y l   a c e t a t e ,   w a s h e d   w i t h   80  ml  o f  

s a t u r a t e d   s o d i u m   b i c a r b o n a t e   and  t w i c e   w i t h   80  ml  of  w a t e r ,  

d r i e d   o v e r   s o d i u m   s u l f a t e   and  a c t i v a t e d   c h a r c o a l   and  t h e  

m i x t u r e   v a c u u m   f i l t e r e d   t h r o u g h   d i a t o m a c e o u s   e a r t h   to  g i v e  

a  l i g h t   y e l l o w   s o l u t i o n .   The  s o l v e n t   was  s t r i p p e d   f rom  t h e  



s o l u t i o n   by  r o t a r y   e v a p o r a t i o n   to   g i v e   1 2 . 5 . g   of  a  l i g h t  

y e l l o w   o i l .   The  o i l   was  t a k e n   up  in  a  m i x t u r e   of  20  ml  o f  

e t h y l   a c e t a t e   and  80  ml  of  h e x a n e   and  t h e   s o l u t i o n   a l l o w e d  

to  s t a n d   in  a  r e f r i g e r a t o r   o v e r n i g h t .   The  s o l v e n t   w a s  

s t r i p p e d   by  r o t a r y   e v a p o r a t i o n   to   g i v e   an  o i l y   r e s i d u e  

w h i c h   was  t a k e n   up  in  100  ml  of  h e x a n e   and  a l l o w e d   to   s t a n d .  

The  c r y s t a l s   w h i c h   f o r m e d   we re   c o l l e c t e d   by  f i l t r a t i o n ,  

r e c r y s t a l l i z e d   f rom  a  m i x t u r e   of  100  ml  of  h e x a n e   and  10  m l  

.of  e t h y l   a c e t a t e ,   w a s h e d   w i t h   20  ml  of  h e x a n e   and  d r i e d   t o  

g i v e   6 . 1 7   g  of  t h e   d e s i r e d   p r o d u c t   ( c o m p o u n d   X V I I I ) ,   m . p .  
1 5 3 ° - 1 5 4 ° C   ( 8 4 . 6  %   y i e l d ) .   The  s t r u c t u r e   of  t h e   p r o d u c t   w a s  

c o n f i r m e d   by  IR,  UV  and  NMR  s p e c t r a   and  t h i n   l a y e r   c h r o m a t o -  

g r a p h y .  

EXAMPLE  XV 

As  a  c o n t r o l   a  f i l m   u n i t   was  p r e p a r e d   as  f o l l o w s :   t h e  

n e g a t i v e   e l e m e n t   c o m p r i s e d   an  o p a q u e   s u b c o a t e d   p o l y e t h y l e n e  

t e r e p h t h a l a t e   f i l m   b a s e   on  w h i c h   t h e   f o l l o w i n g   l a y e r s   w e r e  

c o a t e d   in  s u c c e s s i o n .  

1.  as  a  p o l y m e r i c   a c i d   l a y e r   a p p r o x i m a t e l y   9  p a r t s   of  a  

1 /2   b u t y l   e s t e r   of   p o l y e t h y l e n e / m a l e i c   a n h y d r i d e   c o p o l y m e r  

and  1  p a r t   of  p o l y v i n y l   b u t y r a l   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t   2 6 , 4 6 0   m g / m 2 ;  

2.  a  t i m i n g   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   97 %  of  a  6 0 - 2 9 - 6 - 4 - 0 : 4  

p e n t a p o l y m e r   of  b u t y l a c r y l a t e ,   d i a c e t o n e   a c r y l a m i d e ,  

m e t h a c r y l i c   a c i d ,   s t y r e n e   and  a c r y l i c   a c i d   and  a b o u t   3  % 

p o l y v i n y l a l c o h o l   c o a t e d   a t   a  c o v e r a g e   of  a b o u t   3000  m g / m 2 ;  

3.  a  c y a n   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   511  mg/m2 

of  t h e   c y a n   dye  d e v e l o p e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I ,   a b o u t  

70  mg/m2  of  4 ' m e t h y l   p h e n y l   h y d r o q u i n o n e   and  a b o u t  3 1 7   m g /  

m2  of  g e l a t i n ;  



4.  a  r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o m p r i s i n g   a b o u t   1378  mg/m2  of  s i l v e r   and  a b o u t   827  mg/m2 
of  g e l a t i n ;  

5.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   2090  mg/m2  of  t he   p e n t a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in  l a y e r   2,  a b o u t   110  mg/m2  of  p o l y a c r y l -  
a m i d e   and  a b o u t   44  mg/m2  of  s u c c i n a l d e h y d e ;  

6.  a  m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   460  mg/m2 

of  a  m a g e n t a   dye  d e v e l o p e r   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a  

and  a b o u t   210  mg/m2  of  g e l a t i n ;  

7.  a  g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

c o m p r i s i n g   a b o u t   723  m g / m 2  o f   s i l v e r   and  a b o u t   318  mg/m2  o f  

g e l a t i n ;  

8.  an  i n t e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   1881  mg/m2  of  t he   p e n t a -  

p o l y m e r   d e s c r i b e d   in   l a y e r   2  and  a b o u t   99  mg/m2  of  p o l y -  

a c r y l a m i d e ;  

9.  a  y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   689  mg/m2 

of  t h e   y e l l o w   dye  d e v e l o p e r   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   I  a n d  

a b o u t   276  mg/m2  of  g e l a t i n ;  



10.  a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   l a y e r   c o m -  

p r i s i n g   a b o u t   764  mg/m2  of  s i l v e r ,   a b o u t   4 9 9  m g / m 2   o f  

g e l a t i n ,   and   a b o u t   265  mg/m2  of   4 ' - m e t h y l   p h e n y l   h y d r o -  

q u i n o n e ;   a n d  

11.  a  t o p c o a t   l a y e r   of  a b o u t   400  mg/m2  of   g e l a t i n .  

The  i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t   c o m p r i s e d   a  t r a n s p a r e n t   s u b -  

c o a t e d   p o l y e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e   f i l m   b a s e   upon   w h i c h   t h e r e  

was  c o a t e d   an  i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r   c o a t e d  a t   a  c o v e r a g e   o f  

a b o u t . 3 2 2 9   mg/m2  o f :   (a)  3  p a r t s   of  a  m i x t u r e   of  2  p a r t s  

p o l y v i n y l   a l c o h o l   and  1  p a r t   p o l y - 4 - v i n y l p y r i d i n e   and  ( b )  

1  p a r t   of  a  g r a f t   c o p o l y m e r   c o m p r i s e d   of  4 - v i n y l p y r i d i n e  

(4VP)  and  v i n y l   b e n z y l   t r i m e t h y l   ammonium  c h l o r i d e   (TMQ) 

g r a f t e d   o n t o   h y d r o x y e t h y l   c e l l u l o s e   (HEC)  a t   a  r a t i o  

HEC/4VP/TMQ  of  2 . 2 / 2 . 2 / 1 ;   and  a b o u t   5 3 . 8   mg/m2  of   1 , 4 -  

b u t a n e d i o l   d i g l y c i d y l   e t h e r .  

The  f i l m   u n i t   was  p r o c e s s e d   w i t h   a  p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n  

made  up  as  f o l l o w s :  



The  n e g a t i v e   e l e m e n t   was  e x p o s e d   (2  m e t e r - c a n d l e - s e c o n d s )  

on  a  s e n s i t o m e t e r  t o   a  t e s t   e x p o s u r e   s c a l e   w i t h   w h i t e   l i g h t ,  

and  t h e n   b r o u g h t   t o g e t h e r   w i t h   t he   i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t  

and  p r o c e s s e d   a t   room  t e m p e r a t u r e   (24°C)  by  p a s s i n g   t h e  



f i l m   u n i t   t h r o u g h   a  p a i r   of  r o l l e r s   s e t   a t   a  gap  s p a c i n g   o f  

a b o u t   0 . 0 6 6   mm.  The  f i l m   u n i t   was  k e p t   i n t a c t   and  v i e w e d  

t h r o u g h   t h e   b a s e   of  t h e   i m a g e - r e c e i v i n g   e l e m e n t .  

An  i d e n t i c a l   f i l m   u n i t   was  p r o c e s s e d   in  t h e   same  m a n n e r   a t  

35°C .   The  n e u t r a l   d e n s i t y   c o l u m n s   of  t h e   i m a g e s   were   r e a d  

on  a  d e n s i t o m e t e r   to   o b t a i n   t h e   Dmax  and   Dmin  v a l u e s   f o r  r e d ,  

g r e e n   and   b l u e ,   r e s p e c t i v e l y .   The  v a l u e s   o b t a i n e d   a r e   s h o w n  

in  T a b l e   I X .  

S e v e n   a d d i t i o n a l   f i l m   u n i t s   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n  

( V I I I A  -   V I I I G )   w e r e   p r e p a r e d .   T h e s e   w e r e   i d e n t i c a l   to   t h e  

c o n t r o l   w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   n e g a t i v e s   a l s o   i n c l u d e d  

a  t o p c o a t   l a y e r   c o m p r i s i n g   a b o u t   215  mg/m2  of  a  b l o c k e d  

c o m p o u n d   a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n   (as  shown  in  T a b l e   I X )  

and  a b o u t   215  mg/m2  of  g e l a t i n .   The  f i l m   u n i t s   were   p r o -  

c e s s e d   as  d e s c r i b e d   a b o v e   a t   24°C  and  a t   35°C .   The  r e s u l t s  

a r e   shown  in  T a b l e   X.  



I t   is   s e e n   t h a t   a t   b o t h   24°C  and   35°C  t h e   b l u e   D  o f  
max  

F i l m   U n i t s   V I I I A  -   V I I I G   i s   h i g h e r   t h a n   t h a t   of  t h e  

C o n t r o l   a n d ,   in  some  i n s t a n c e s   much  h i g h e r .   At  24°C  t h e  

g r e e n   Dmax  of  F i l m   U n i t s   V I I C ,   V I I F   and  VIIG  is   h i g h e r  

t h a n   t h a t   of  t h e   C o n t r o l   w h i l e   a t   35°C  t h e   g r e e n   Dmax  o f  

a l l   t h e   F i l m   U n i t s   e x c e p t   V I I I B   i s   h i g h e r .  

EXAMPLE  XVI 

PREPARATION  OF  COMPOUND  XIX 

A  m i x t u r e   of  c o m p o u n d   I I   ( 1 . 1 7 5   g,  5  m m o l ) ,   s o d i u m   b i c a r b -  

o n a t e   (420  mg,  5  mmol)  and  p - a c e t o x y b e n z y l   c h l o r i d e  

(925  mg,  5  mmol)  in  30  ml  of  a c e t o n e   was  h e a t e d   to  b o i l i n g  

on  a  s t e a m   b a t h   f o r   24  h o u r s .   The  s o l u t i o n   was  v a c u u m  

f i l t e r e d   and  t h e  s o l v e n t   was  r e m o v e d   f rom  t h e   f i l t r a t e   b y  

r o t a r y   e v a p o r a t i o n   a t   2 5 ° C  t o   g i v e   a  l i g h t   y e l l o w   o i l .   T h e  

o i l   was  t a k e n   up  in  30  ml  of  m e t h a n o l ,   t h e   s o l u t i o n   v a c u u m  

f i l t e r e d   and  t he   f i l t r a t e   a l l o w e d   to   s t a n d   o v e r n i g h t   i n  

a  r e f r i g e r a t o r .   The  l i g h t   y e l l o w   c r y s t a l s   w h i c h   f o r m e d  

were   c o l l e c t e d   by  f i l t r a t i o n   and  d r i e d   u n d e r   r e d u c e d  

p r e s s u r e   a t   room  t e m p e r a t u r e   to   g i v e   1 . 3 4   g  (70 %  y i e l d )  

of  c o m p o u n d   XIX,  m .p .   1 2 6 - 1 2 7 ° C .  



C18H17N5O3S  r e q u i r e s   5 6 . 3 8  %   C,  4 . 4 7  %   H,  1 8 . 2 7  %  N   a n d  

8 . 3 6  %   S.  E l e m e n t a l   a n a l y s i s   f o u n d   5 6 . 5 0  %   C,  4 . 5 7   %  H,  
1 8 . 2 7   %  N  a n d   8 . 1 2  %   S .  

A l t h o u g h   the   i n v e n t i o n   has   b e e n   d e s c r i b e d   w i t h   r e s p e c t   t o  

s p e c i f i c   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s ,   i t   i s   n o t   i n t e n d e d   to   b e  

l i m i t e d   t h e r e t o   b u t   r a t h e r   t h o s e   s k i l l e d   in  t h e   a r t   w i l l  

' r e c o g n i z e   t h a t   v a r i a t i o n s   and  m o d i f i c a t i o n s   may  be  m a d e  

w i t h i n   t h e   s p i r i t   of  t h e   i n v e n t i o n   and  t h e   s c o p e   of   t h e  

a p p e n d e d   c l a i m s .  



1.  A  p h o t o g r a p h i c   p r o d u c t   f o r   u se   in  f o r m i n g   a  

d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c   i m a g e   c o m -  

p r i s i n g   a  p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   c o m p r i s i n g  

a  s u p p o r t   c a r r y i n g   a t   l e a s t   one  s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h  

an  i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l ,   a  s e c o n d  

s h e e t - l i k e   e l e m e n t   p o s i t i o n e d   in   s u p e r p o s e d  

or  s u p e r p o s a b l e   r e l a t i o n s h i p   w i t h   s a i d  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t ,   an  i m a g e   r e c e i v i n g  

l a y e r   p o s i t i o n e d   in   one  of  s a i d   e l e m e n t s ,  

m e a n s   f o r   l o w e r i n g   t h e   pH  of  an  a q u e o u s  
a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   p o s i t i o n e d  

in  one   of  s a i d   e l e m e n t s ,   a  r u p t u r a b l e   c o n -  

t a i n e r   r e l e a s a b l y   h o l d i n g   an  a q u e o u s   a l k a l i n e  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   a d a p t e d ,   when  d i s t r i -  

' b u t e d   b e t w e e n   a  p a i r   of   p r e d e t e r m i n e d   l a y e r s  

c a r r i e d   by  s a i d   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   a n d  

s a i d   s e c o n d   e l e m e n t ,   to   d e v e l o p   s a i d   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n   and  p r o v i d e   a  d i f f u s i o n  

t r a n s f e r   i m a g e   on  s a i d   image   r e c e i v i n g   l a y e r ,  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   p r o d u c t   i n c l u d e s  

a t   l e a s t   one   c o m p o u n d   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a  

w h e r e i n   X  r e p r e s e n t s   t h e  n o n m e t a l l i c   a t o m s  

n e c e s s a r y   to   fo rm  a  n u c l e u s   w h i c h   c o m p l e t e s  

a  5-  or   6 - m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   m o i e t y   o n  

s a i d   s t r u c t u r e ,   R  i s   H,  an  a l k a l i   m e t a l   o r  

a  g r o u p   w h i c h   i s   c l e a v a b l e   in   s a i d   a q u e o u s  



a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   and  R1  i s  

e i t h e r   a  g r o u p   w h i c h   h a s   a  pKa  of   f r o m   a b o u t  

7  to   a b o u t   14  w h i c h   i s   i o n i z a b l e   to   an  a n i o n  

and   w h e r e i n   t h e   s i l v e r   s a l t   of   t h e   m e r c a p t a n  

r e s u l t i n g   f r o m   c l e a v a g e   or  i o n i z a t i o n   of   - S R  

i s   more   s o l u b l e   in   s a i d   a q u e o u s   a l k a l i n e  

p r o c e s s i n g  c o m p o s i t i o n   in   t h e   pH  r a n g e   w i t h i n  

w h i c h   R  i s   i o n i z e d   to   an  a n i o n   t h a n   s a i d  

s i l v e r   s a l t   i s   b e l o w   t h a t   pH  r a n g e   or   a  

p r e c u r s o r ,  

w h e r e i n   s a i d   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   i n i t i a l l y  

h a s   a  pH  s u b s t a n t i a l l y   e q u a l   to   or   a b o v e  

t h e   pKa  of   R1  and   s a i d   means   f o r   l o w e r i n g  

t h e   pH  of  an  a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   i s   a d a p t e d   to   l o w e r   t h e   pH  o f  

s a i d   a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n  

b e l o w   t h e   pKa  o f   R 1 .  

2.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   c o m p r i s e s   a  s u p p o r t  

c a r r y i n g   a  b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   a  y e l l o w   i m a g e   d y e -  

p r o v i d i n g   m a t e r i a l   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h ,   a  

g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r  

h a v i n g   a  m a g e n t a   i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l  

a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h   and   a  r e d - s e n s i t i v e  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   a  c y a n  

i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   a s s o c i a t e d  

t h e r e w i t h .  

3.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l s  

a r e   d y e  d e v e l o p e r s   and  s a i d   e m u l s i o n s   a r e  

n e g a t i v e   w o r k i n g   e m u l s i o n s .  



.4.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   t o   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   c o m p o u n d   i s   i n c o r p o r a t e d   i n  

s a i d   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n .  

5.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   4  w h e r e i n   s a i d  

c o m p o u n d   i s   p r e s e n t   in   an  a m o u n t   of  f rom  a b o u t  

0 . 0 2   to   a b o u t   0 . 0 7   p e r c e n t   by  w e i g h t   of   s a i d  

p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n .  

6.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   s e c o n d   e l e m e n t   has   a  t r a n s p a r e n t  

s u p p o r t   and  i n c l u d e s   s a i d   means   f o r   l o w e r i n g  

t h e   pH  of  an  a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   and  f u r t h e r   i n c l u d e s   means   f o r  

p r o v i d i n g   a  l a y e r   of   l i g h t - r e f l e c t i n g   p i g m e n t  

b e t w e e n   s a i d   i m a g e - r e c e i v i n g   l a y e r   and  s a i d  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r ( s ) .  

7.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   6  w h e r e i n   s a i d  

l i g h t - r e f l e c t i n g   p i g m e n t   i s   t i t a n i u m   d i o x i d e .  

8.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   t o   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   R  i s   H .  

9.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   R1  i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n -  

s i s t i n g   o f  -OH,  and  - S 0 2 N H 2 .  

10 .   A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   t o   any  of  c l a i m s   1  to   7  o r  

9  w h e r e i n   R  i s   a  g r o u p   w h i c h   i s   c l e a v a b l e   i n  

s a i d   a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n  

and  s a i d   c o m p o u n d   i s   i n c o r p o r a t e d   in   s a i d  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t .  



11.   A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   C l a i m   10  w h e r e i n   R 

i s   - C H 2 C H 2 S 0 2 R 5   w h e r e i n   R5  i s   a l k y l ,   a r y l  

or   s u b s t i t u t e d   a r y l .  

12 .   A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

w h e r e i n   s a i d   c o m p o u n d   i s   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

f o r m u l a  

13 .   A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   any  of   c l a i m s   1  t o  

11  w h e r e i n   s a i d   c o m p o u n d   i s   r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   f o r m u l a  

14.   The  p r o d u c t   as  d e f i n e d   in   C l a i m   15  w h e r e i n  

R  i s   H  or   - C H 2 - C H 2 S O 2 R 5 ,   R 5  i s   a l k y l ,   a r y l  

or   s u b s t i t u t e d   a r y l   and  R1  i s   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  -OH  and   - S O N M 2 .  

15 .   A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   1  to   7 

w h e r e i n   s a i d   c o m p o u n d   i s   i n c o r p o r a t e d   i n  

s a i d   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n   and  in   s a i d  

p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t ,   R  i s   H  f o r   s a i d  

c o m p o u n d   i n c o r p o r a t e d   in  s a i d   p r o c e s s i n g  

c o m p o s i t i o n   and  R  i s   a  g r o u p   w h i c h   i s  

c l e a v a b l e   a n  s a i d   a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g  



c o m p o s i t i o n   f o r   s a i d   c o m p o u n d   w h i c h   i s  

i n c o r p o r a t e d   in   s a i d   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t .  

16.  A  d i f f u s i o n   t r a n s f e r   p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s  

c o m p r i s i n g   e x p o s i n g   a  p h o t o g r a p h i c   p r o d u c t  

i n c l u d i n g   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   c o m p r i s i n g  

a  s u p p o r t   c a r r y i n g   a t   l e a s t   one  s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h   a n  

i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   and  an  a q u e o u s  
a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n ,   a p p l y i n g  

s a i d   a q u e o u s   a l k a l i n e   p r o c e s s i n g   c o m p o s i t i o n  

to  s a i d   e x p o s e d   p h o t o s e n s i t i v e   e l e m e n t   t o  

e f f e c t   d e v e l o p m e n t   and  to   f o r m   an  i m a g e w i s e  

d i s t r i b u t i o n   of  i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l  

as  a  f u n c t i o n   of  d e v e l o p m e n t   and  t r a n s f e r r i n g  

a t   l e a s t   a  p o r t i o n   of  s a i d   i m a g e w i s e   d i s t r i -  

b u t i o n   of   i m a g e   d y e - p r o v i d i n g   m a t e r i a l   to  a n  

i m a g e   r e c e i v i n g   l a y e r   in   s u p e r p o s e d   or  s u p e r -  

p o s a b l e   r e l a t i o n s h i p   t h e r e w i t h   to   t h e r e b y  

p r o v i d e   a  d i f f u s i o n   t r a n s f e r   i m a g e ,   c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t   s a i d   p h o t o g r a p h i c   p r o d u c t  

c o m p r i s e s   a  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s  

1  t o   1 5 .  

17.   A  c o m p o u n d   of   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   X  r e p r e s e n t s   t h e   n o n m e t a l l i c   a t o m s  

n e c e s s a r y   to   f o r m   a  n u c l e u s   w h i c h   c o m p l e t e s  

a  5-  o r   6 - m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   m o i e t y ,   R  i s  



a  g r o u p   w h i c h   i s   c l e a v a b l e   in   a q u e o u s   a l k a l i n e  

m e d i u m   by  h y d r o l y s i s ,   by  q u i n o n e   m e t h i d e  

e l i m i n a t i o n ,   by  h y d r o l y s i s   f o l l o w e d   b y  

q u i n o n e   m e t h i d e   e l i m i n a t i o n   or  by  b e t a -  

e l i m i n a t i o n   and   R1  i s   e i t h e r   a  g r o u p   w h i c h   h a s  

a  pKa  of  f r o m   a b o u t   7  to   a b o u t   14  w h i c h   i s  

i o n i z a b l e   to   an  a n i o n   and  w h e r e i n   t h e  

s i l v e r   s a l t   of   t h e   m e r c a p t a n   r e s u l t i n g   f r o m  

c l e a v a g e   of  -SR  i s   more   s o l u b l e   in   t h e   pH 

r a n g e   w i t h i n   w h i c h   R1  i s   i o n i z e d   t o   an  a n i o n  

t h a n   i t   i s   b e l o w   t h a t   pH  r a n g e ,   or   a  p r e c u r s o r  
t h e r e o f .  

18 .   A  c o m p o u n d   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   17  w h e r e i n   R 

i s   - ( C H 2 ) 2 S O 2 R 5   w h e r e   R 5  i s   a l k y l ,   a r y l  

o r   s u b s t i t u t e d   a r y l .  

19.   A  c o m p o u n d   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   18  w h e r e i n   R  
i s   a l k y l   h a v i n g   f r o m   1  t o   6  c a r b o n   a t o m s .  

20 .   A  c o m p o u n d   a c c o r d i n g   to   any  of   c l a i m s   17  t o  

19  w h e r e i n   R1  i s   - O H ,  

-SO2NH2,   -SO2NHCH3,  - S O 2 N H C 8 H 1 7 ,  - S O 2 N H -  

- N H S O 2 C H 3 ,  
w h e r e   Z  i s   H,  a l k y l   h a v i n g   f r o m   1  to   10  

c a r b o n   a t o m s ,   a r a l k y l ,   p h e n y l   or   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l .  

21.   A  c o m p o u n d   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   17  t o  

20  w h e r e i n   X  r e p r e s e n t s   t h e   n o n m e t a l l i c   a t o m s  

n e c e s s a r y   t o   c o m p l e t e   a  t e t r a z o l e   m o i e t y .  



22.  A  c o m p o u n d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   21  w h i c h   i s  

r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a  

w h e r e   R1  i s   - O H ,  or   - S O 2 N H 2 .  

23.   A  c o m p o u n d   of   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   X  r e p r e s e n t s   t h e   n o n m e t a l l i c   a t o m s  

n e c e s s a r y   t o   f o r m   a  n u c l e u s   w h i c h   c o m p l e t e s  

a  5-  o r   6 - m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   m o i e t y ,  

R  i s   H,  an  a l k a l i   m e t a l   or  a  g r o u p   w h i c h   i s  

, c l e a v a b l e   in   a q u e o u s   a l k a l i n e   medium  and  Z 

i s   H,  a l k y l   h a v i n g   f r o m   1  t o   10  c a r b o n   a t o m s ,  

a r a l k y l ,   p h e n y l   or   s u b s t i t u t e d   p h e n y l .  

24.   A  c o m p o u n d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   23  w h e r e i n   Z 

i s   a l k y l   h a v i n g   f r o m   1  t o   10  c a r b o n   a t o m s .  



25.   A  c o m p o u n d   a c c o r d i n g   to   c l a i m s   23  o r   24  

w h e r e i n   R  i s   - C H 2 - C H 2 - S O 2 - R 5  i s   a l k y l   o r   a r y l .  
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