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@ Fotografisches Farbdiffusionsiibertragungsverfahren.

@ Flr das fotografische Farbdiffusionsiibertragungsver-
fahren geeignete nicht diffundierende farbgebende Verbin-
dungen, die bei Entwicklung bildmaéssig diffundierende gelbe
mit einer Cyanalkylaminogruppe substituierte AZO Farbstoffe
freisetzen. Diese farbgebenden Verbindungen entsprechen
der Formel

(ah,

RZ
ri(-a")
(a1-), D-F-N n< A
(cH,) ,-CR
- . By

< worin D einen heterocyclischen oder carbocyclischen Rest

bedeutet und A! einen oxidierbaren Tragerrest, der an belie-
¥ biger Stelle an den Farbstoffrest angekniipft wird und aus
¥ dem bei der Entwicklung entweder in oxidierter Form oder in
0 nicht oxidierter Form mindestens ein Teil abgespalten wird
unter Freisetzung des diffundierenden Azofarbstoffes
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Fotografisches Farbdiffusionsiibertragungsverfahren - :

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
.farbfétografischer Bilder nach dem Farbstoffdiffusionsiiber-
tragungsverfahren sowie ein hierfiir geeignetes fotogra-
fisches Material, das neue d .ffusionsfeste, farbgebende
Verbindungen enthdlt, die gelke diffundierende Azofarb-
stoffe mit einer Cyanalkylaminog:uppe in Freiheit setzen.

Unter den bisher ekannt gewordenen Verfahren zur Herstellung
farbiger fotographischer Bilder nach dem Farbdiffusionsﬁbér-
tragungsverfahren, gewinnen in jiings’.er Zeit zunehmend

solche an Bedeutung, die auf der Verwendung Aiffusions-

fest eingelagerter farbgebender Verbindungen beruhen, aus
denen bei der Entwicklung diffundierende Farbstoffe oder
Farbstoffvorlduferprodukte bildméB8ig abgespalten und auf

eine Bildempfangsschicht {lbertragen werden.

Zu den hierflir geeigneten, farbgebenden Verbindungen sind
beispielsweigse die in der DT-PS 1 095 115 beschriebenen
nichtdiffundierenden Farbkuppler zu z&hien, die bei der
Entwicklung als Folge einer Reaktion mit dem Oxidationsprodukt
einer aus einem primdren aromatischen Amin bestehenden Farb-
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entwicxlerverblndung, einen vorgebildeten oder bei der -
Farbkupplung erzeugten Farbstoff in diffundierender Form in
Freiheit setzen. Die Auswahl der benﬁtigten Entwicklerver-
bindung beschrénkt sich hierbei naturgemds auf Farbent-
wickler. g '

Weiterhin ist hierbei auf die in der DT-0S 1 930 215 be-

schriebenen nichtdiffundierenden farbgebenden Verbirndurgen
ainzuweisen, die Uber eine spaltbare Hydrazongruppierupg einen

vorgebildeten latent diffusionsfihigen Farbstoffrest it einem.

diffusionsfest machenden Rest verkniipft enthalten. Diese Ver-
2indungen sind nicht als Farbkuppler zu bezeichnen,und es rat
sich auch erwiesen, daB die Auswahl der Entwicklerverbirdungen,
iie zur Freisetzung des diffundierenden Farbstoffresies er-
forderlich sind, keineswegs auf die {lblichen Farbehtwic?ler
beschrinkt ist, sondem daf8 auch Schwarz-ﬁeiﬁentwickler z2.2.
Brenzkatechine sehr gut brauchbar sind.

In der DT-0S 1 772 929 sind ferner nichtdiffundierende farbige
Verbindungen mit einer besonderen Gruppierung beschrieten,

die bei der Entwicklung eine oxidative RingschluBreaktion ein-
genhen und hierbei einen vorgebildeten Parpstofrrest in difiun=-
dierencer Form in Freiheit setzen. Die dort vorgestellten
Verbindungen lassen sich in zwei Gruppen eintejlen. Die Ver- -
biﬂdurgen der einen Grupne bendtigen zur Entwicklung eine
ibliche Farbentwicklerverbindung, mit deren Oxidationsprodukt
sie kuppeln und in einer nachfolgenden Ringschluereaxtion den
vorgebildeten Farbstoffrest in diffundierender Fora in Freireit
setzen. Die Verbindungen der anderen Gruﬂbe stellern selbst Sile
berhalogenidentwicklungsmittel dar und vermégen daher-auch in
Abwesenheit weiterer Entwicklerverbindungen in der oxidierte
Form die vorerwihnte Ringschlufireaktion unter Freisetzung der

diflurdierenden Farbstoffe .einzugehen. . :
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SchliefBlich seien an dieser Stelle noch erwhnt die nicht-
diffundierencen farbgebenden Verbindungen der DT-0S 2 242 7€2.
Hierbei handelt es sich um Sulfonamidophenole und Sulfonemido-
aniline, die nach der bei der Entwicklung erfolg=<-n Oxication
unter cdem Einfluf des Entwickleralkalis unter Freisetzung

diffundierender Farbstoffe mit einer freien Sulfamoylgruppe
gespalten werden.

Die obenerwihnten farbgebenden Verbindungen arbeiten

ausnahmslos negativ, d.h., die bildm¥B8ige Verteilung des frei-
gesetzten diffundierenden Farbstoffes entsteht bei Verwendung
Ublicher (negativ arbeitender) Silberhalogenidemulsionen in
Ubereinstimmung mit dem bei der Entwicklung erzeugten negativen
Silberbild. Zur Erzeugung positiver Farbstoffbilder bedarf es
daher der Verwendung von direktpositiven Silberhalogenidemul-
sionen oder andernfalls der Anwendung eines geeigneten Um-
kehrverfahrens.

Aus den DT-0OSen 2 402 900 und 2 543 902 sind weiterhin nicht-
diffundierende farbgebende Verbindungen bekannt, die in nicht
oxidierter Form zu einer Spaltungsreaktion unter alkalischen
Entwicklungsbedingungen befdhigt sind, wobei ein diffundieren-
der Farbstoff in Freiheit gesetzt wird, und bei denen anderer-
seits in oxidierter Form die oben erwdhnte Spaltungsreaktion
erschwert oder .verhindert wird. Derartige Verbindungen sind

in Kombination mit herkdmmlichen Negativemulsionen zur Her-
stellupg positiver Ubertragsfarbbilder geeignet.

Es ist schwierig unter den bisher bekannten farbgebenden
Verbindungen geeignete auszusuchen, die in Jeder Hinsicht
zufriedenstellend sind, und zwar sowohl einerseits hin-
sichtlich ihrer ausreichenden Reaktivitdt und ande-
rerseits hinsichtlich ihrer ausreichenden Stabilitit.

Sie sollen die diffundierenden Farbstoffe nicht bereits

bel der alkalischen Entwicklung in Freiheit setzen, sondern
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erst, nachdem eine bildm#Bige Oxidation durch das bildm#Big
entwickelte Silberhalogenid stattgefunden hat. Andererseits
muf die Freisetzung der diffundierenden Farbstoffe entweder
aus der oxidierten oder aus der nicht oxidierten Form der farb-
gebundenen Verbindungen rasch genug erfolgen und ebenso ist ein

schneller Ubertrag der diffundierenden Farbstoffe erforderlich.
g . +

Sehr wichtig ist, daS die Farbstoffe in der Bildempfangsschicht
in ausreichendem MaSe festgelegt werden kdnnen und dafB sie
auSerdem ausgezeichnete spektrale Eigenschaften und hervorra-
gende Stabilit#t gegen Licht und Wérme aufweisen,

In der DT-0S 2 626 821 sind gelbe Farbstoffe liefernde farb-

' gebende Verbindungen fiir das Farbdiffusionsiibertragungsver-

fahren beschrieben, die sich durch besonders vorteilhafte Ab-
sorptionsspektren auszeichnen sollen sowie eine ausgezeich-
nete Farbstabilitdt aufweisen sollen. Es wurde jedoch fest-
gestellt, daB die aus diesen farbgebenden Verbindungen frei-
gesetzten gelben Farbstoffe hinsichtlich ihrer Stabilitdt
gegenliber Licht sehr zu wlinschen {ibrig lasseﬁ.' T

Der Erfindung liegt -daher die Aufgabe zugrunde neue farbgebende
verbindungen fiir das Farbdiffusionsiibertragsverfahren anzugeben,
aus denen bei der fotografischen Entwicklung diffundierende
4ge1be Farbstoffe in Freiheit gesetzt werden, die erwilinschte

qbektrale‘zigenschaften sowie eine gute Beizenfestigkeit auf-
weisen, und die sich ferner durch eine verbesserte Stabilitdt

gegeniiber Licht auszeichnen.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein folografisches
Farbdiffusionsiibertragungsverfahren zur Herstellung :arb;ger
Bilder, bei dem ein rotografisches Materiel mit mindestens
einer lichtempfindlichen Silberhalogenidsmulsionsschich® und
3 einer dieser zugeordneten nichtdiffundierenden farbgebenden -

Verbindung bildm#Big belichtet und mit einem Silberhalogenid-
entwicklungsmittel entwickelt wird, wobei durch das Entwickler-

alkali bildméBig ein diffundierender Farbstoff aus der nicht-
diffundierenden farbgebenden Verbindung abgespalten und auf - ;

10 eine Bildempfangsschicht iibertragen wird. Das Verfahren ist !
dadurch gekennzeichnet, das als nichtdiffundierende farbgeben- '
de Verbindung eine Verbindung der folgenden Formel I verwendet

wirde R
o1
(A7)
R2 m .
: R -l (1)
(A -)l D=N=N~ -N\\ y )
(CHz)r-CN
. R
15 worin bedeuten: 7 _
A1 einen, einen diffusionsfestmachenden Rest enthaltenden

oxidierbaren organischen Tr#gerrest, aus dem unter den Be-
dingungen der fotographischen Entwicklung entwederAin . N
oxidierter Form oder in nichtoxidierter Form durch

20 Entwickleralkali mindestens ein Teil zusammen mit dem -
diffusionsfestmachenden Rest abgespalten wird unter
gleichzeitiger bildm#Biger Freisetzung eines diffun-
dierenden Azofarbstoffes; '

N D einen ﬁeterocyclischen oder carbocyclischen aromatischen
25 Rest, vorzugsweise eine Phenylgruppe,

_.j

3

R1 Wagserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, Aralkyl oder 4

Aryl, ) p

a

*

I S R
L TRV A
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. oxidierbaren organischen Trigerrest verbunden ist. Dieser
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2 3 1

(gleich oder verschieden), je einen der unter R
genannten  Reste, Sulfo, -COOR4; Halogen, Trihalogen -..
methyl, pcylamino, Acyloxy (wobei die genannten Acylreste
sich ableiten von aliphatischen oder aromatischen Carbon-
oder Sulfonsduren, einschlie8lich aliphatischer und aro- -

" matischer Carbaminsduren und Kohlensiuremonoester), )
ferner Carbamoyl, Sulfémoyl, -0R4, ~SR4, -SOR4,"—SOZ—R4

(wobei R4 eine der fir R1 angegebenen Bedeutungen hat),
~N02 oder -CN

1, m und n jeweils O oder 1 mit der MaBgabe, da8 1 + m + n = 1
r eine ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 2 oder 3.

!
Die erfindungsgemifen farbgebenden Verbindungen enthalten gomit_
einen Azofarbstoffrest der Formel

der entweder {iber die Gruppe D oder den Rest RT oder\ﬁbei
den dargestellen Benzolring mit einem diffusionsfestmachenden A

Trigerrest ist dabei von solcher Art, daB8 er entweder in
oxlidierter Form oder in nichtoxidierter Form unter den Be-

dingungen der fotografischen Entwicklung durch Entwickleralkali
aus den farbgebenden Verbindungen abgespalten wird, so das
diffundierende Azofarbstoffe in Freiheit gesetzt werden.
Trdgerreste A1 mit derartigen Funktionen sind bekannt. Hier
sei beispielsweise auf. die in der eingangs erwihnten DT-0S

2 242 762 beschriebenen Sulfonamidophenole und Sulfonamido-
aniline hingewiesen, die nach der bei der Entwicklung
erfolgten Oxidation unter Einflu8 des Entwickleralkalis
unter'Freisetzunq_diffundierender Farbstoffe mit einer freien
Sulfonamidgruppe gespalten werden. Weiterhin sei ‘beispiels- -
weise verwiesen auf die in DT-0S 2 505 248 und in der deutschen !
Patentanmeldung P 2 645 656.4 beschriebenen Verbihdungen, z.B.

o
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die 3-Sulfonamidoindolverbindungen, die in &hnlicher ¥eise,
wenn sie oxidiert sind, einer Speltung durch das Entwickler-'-
alkali unterliegen und hierbei diffundierende Farbstoffe in
Freiheit setzen. Auch diese Verbindungen erm$glichen scmit einen
Farblbertrag an Stellen, in denen eine Entwicklungz atattfindet,
Weiterhin miissen an dieser Stelle die DT-0Sen 2 402 900 und
2.543 902 erwdhnt werdén. In desen beiden Offenlegungsschriften
sind farbgebende Verbindungen beschrieben, die in einer Spel-
tungsreaktion unter alkalischen Entwicklungsbedinéungen aué der
nicht oxidierten Form diffundierende Farbstoffe in Freiheit !

-setzen und bei denen andererseits in oxidierter Ferm die oben-

erwihnte Spaltungsreaktion erschwert oder verhindert wird, Der-
artige Verbindungen ermtglichen somit. einen Farbupertraé nur
an solchen Stellen, in denen nicht eine durch die Entwicklung
bedingte Oxidatlon.stattgefunden hat., Sie sind somit zur Her-

“stellung positiver Ubertragsbilder geelgnet,

éevorzugt verwendete erfindungsgeméfe Verbindungen eﬁtsprechen
der folgenden Formel II:

Rs 2 L: (X) S-A::]m s
R _R'[A(X) =BT
-N=N —N\\% H) —CN (II)
2 c 217
A -(x)§71‘ t6 13 r ]

worin bedeuten
A2 ~ einen gegebenenfalls ilber ein Bindeglied X ange-
kniipften einen diffusionsfestmachenden Rest ent-
haltenden oxidierbaren organischen Trigerrest in

o-, m—- oder p-Stellung zur Azogruppe, aus dem unter
den Bedingungen der fotografischen Entwicklung
entweder in oxidierter Form oder in nicht oxidierter

Form durch Entwickleralkali mindestens ein Teil
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zusammen mit dem diffusionsfestmachenden Rest
abgespalten wird unter gleichzeitiger bildmdBiger
Fréistellung eines diffundierenden Azofarbstoffes; -
einen gegebenenfalls iiber- ein Bindegleid X ange-
kniipften einen diffusionsfestmachenden Rest ent-
haltenden oxidierbaren organischen Tr&gerrest,”dér
entweder direkt oder iiber einen der Substituenten
R2 und R3
alkylaminogruppe tragenden Phenylring angeknipft

in o- oder m~-Stellung an den die Cyan-

ist und aus dem unter den Bedingungen der foto-

. grafischen Entwicklung entweder in oxidierte; Form

oder nicht oxidierter Form durch Entwickleralkali
mindestens ein Teil zusammen mit dem diffusions-
fest machenden Rest abgespalten wird unter gleich- -
zeitiger bildméBiger Freisetzung eines diffundieren-
den Azofarbstoffes,

einen gegebenenfalls ﬁber_ein Bindeglied X ange-
knlipften, einen diffusionsfestmachenden Rest‘
enthaltenden oxidierbaren organischen Trigerrest,
der mit dem Substituenten R1 verkniipft ist und
aus dem unter den Bedingungen der fofografiséhen
Entwicklung entweder in oxidierter Form oder in’
nicht oxidierter Form durch Entwickleralkali
mindestens ein Teil zusammen mit' dem diffusions-
festmachenden Rest abgespalten wird, unter gleich-
zeitiger bildmiBiger Freisetzung eines diffun-
dierenden Azofarbstoffs;

(gleich oder verschieden) je einen Substituenten
der bei der Erl3uterung der Formel I fiir R2 und

R3 angegebenen Art, vorzugsweise Wasserstoff,
Halogen wie Chlor, Alkyl wie Methyl, Alkoxy wie
Methoxy, Acylamino wie Acetamino oder Nitro,

ein bivalentens:  Bindeglied der Formel . :

”'R'(I)p-(R)q-i
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worin R einen Alkylenrest mit 1 bis 6 C-Atomen c¢~~x
einen gegebenenfalls substituierten Phenvix~-~% "Hn-
deutet undé wqobeil die beiden Reste R glelich~ oler
verschiedene Bedeutungen haben kdnnen:;

L -0-, -CO-, -CONé7 ’ -SOZNR7 ’ -O—CO-NR7', ~8-,
-80,=, =50~ bedeutet (R7 = Wasserstoff oder Alkyl)
p = O oder 1
q = 0 oder 1, wobei q = 1, falls p = 1
] = 0 oder 1
1 2 3

und worin R', R°, R7, 1, m, n und r die bereits angegebene

Bedeutung haben.

Besonders bevorzugte Verbindungen der vorliegenden Erfindung

entsprechen der folgenden Formel III. s
~ RS Rz
1
R
-N=N- -~ .
\(CH,) -oN' (III)
x§_ Le 3 2°r -
.8 : R ;
A°

worin die Symbole R', R%, R3, R%, R®, X, r und s die

bereits angegebene Bedeutung haben und As den mit mincestens
einem diffusionsfestmachendem Rest substituierten Rest einer
der folgenden Formeln bedeutet :

A

.
-

. . -50,-NH -
. 'y
-soz-NH4fTT§_OH SA_L2

. 1
o 4 ' H

worin . !

AG 1362
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.z 7" doncfestmachenden Rest steht
e lRME Lan ?ﬁ:x&_lstahdigung eines Benzol- oder

.. o

~o Jhvnaoincinges =rforderlichen Rest steht
v £'» ‘nen zur Vervollst&ndiguné eines ankonden-
5 3ierten gegebenen.alls substituierten carbocyclischen
oder heterocyclischen Ringes steht, und
R Wasserstoff, Alkxvl, Alkoxy, Aryl, eine heterocycliﬂche.
Grupre Carboxyl, Carbamoyl oder Alkoxycarbonyl be-
deutet. .

10 AS stellt somit in der bevorzugten Ausfiihrungsform der vor-
liegenden Erfindung zusammen mit der verknﬁpfenden.—NH-Soz-
gruppierung einen nicht diffundierenden oxidierbaren or-
ganischen Trégerrest dar, und zwar einen solchen Tridgerrest,
der nur in oxidierter Form einer Spaltung durch das Ent-

15 wickleralkali unterliegt. Eine Farbstoffdiffusion findet
daher nur an den Stellen im fotografischen Material statt, in
denen eine Silberhalogenidentwicklung erfolgt. Farbgebende
Verbindungen mit Trdgerresten der durch As dargestellten Art
sind beschrieben in DT-0S 2 242 762, in DT-0S 2 505 248 und

20 der deutschen Patentanmeldung P 2 645 656.4.

Das in den allgemeinen Formeln II bis III dargestellte biva-
lente Bindeglied X kann beispielsweise ein Rest einer der
folgenden Formeln sein:

~CHy=CH,~0=CH,~CH,, -cuz-cnz-co-Q’ @.co-rm—@’
25 @—CZHLT @ @ ‘caz'cnz'soz‘CGi'H 2"

und -C3H6-NHTCO-C2H4-

AG 1362
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'' Es ist darauf hinzuweisen, dag die erfindungsgemifSen farh-
gebenden Verbindungen als intakte Molekille in der Schich+en
des fotografischen Materials nicht diffundieren scllen. 0
diesem zZweck enthalten sie einen diffusionsfest machenlen
5 Rest z.B. den Rest Z.

Ausreichende Diffusionsfestigkeit der farbge>encen Yerbindungr
kann bereits selbst dann gegeben sein, wenn die farbgebenden
Verbindungen keine liingeren Alkylreste enthalten, da auch
dann das Molekill je nach Farbstoffrest eine hinreichende Cr#Se

10 haben kann. Andernfalls besteht die MSglichkeit, die farbge=-
benden Verbindungen durch Auswahl von Resten geeigneter GriSe
genligend diffusionsfest zu machen.

Als diffusionsfestmachende Reste sind solche Reste'aﬁzu-
sehen, die es ermglichen die erfindungsgemdBSen Verbindungen

15 in den ﬁblicherweise bei fotografischen Materiaiien verwen-
deten hydrophilen Kolloiden diffusionsfest einzulagern.
Hierzu sind vorzugsweise organische Reste geeignet, die im
allgemeinen gradkettige oder verzweigte aliphatische Gruppen
und gegebenenfalls auch isocyclische oder heterocyclische

20 oder aromatische Gruppen mit im allgemeinen 8 - 20 C-Atomen
enthalten. Mit dem {ibrigen Moleklilteil sind diese Reste.
entweder direkt oder indirekt, z. B. iber eine der‘folgenden
Gruppen verbunden: -NHCO-, -NHSO2 + =NR-, wobei R Wasser-
stoff oder Alkyl bedeutet, -0- oder -S-. Zusatzl*ch kann

25 der diffusionsfestmachende Rest auch wasserlbslichmachende
Gruppen enthalten, wie z.B. Sulfogruppen oder Carboxyl-.
~gruppen, die auch in anionischer Form vorliegen k3nnen. Da
die Diffusionseigenschaften von der Molekulgréﬁe’der verwen-
deten Gesamtverbindung abhd&ngen, genligt es in bestimmten

30 Fédllen, z.B. wenn das verwendete Gesamtmolekiil gro8 genug ist,
als "diffusionsfestmachende Reste" auch kiirzerkettige Reste
zu verwenden. :

AG 1362
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Be: der Entwickling wird aus den erfindungsgemdBen nicht
diffundierenden farbgebenen Verbindungen mindestens
ein Teil des Trigerrestes zusammen mit dem diffusions-
festmachenden Rest abgespalten unter Freisetzung eines

5 diffundierenden Azofarbstoffes. Gleichzeitig kann sich ‘
in dem abgespaltenen‘rrégetrest eine chemische Umwandlung
vollziehen, z.B. eine intramolekulare Umlagerung etwa in
Form einer RingschluBreaktion.

Die freigesetzten diffundierenden Azofarbstoffe weisen

10 beispielsweise im Fall der nicht diffundierenden farb-
gebenden Verbindungen der Formel III eine freie Sulfamoyl-
gruppe auf und entsprechen der folgenden Formel IV

-N=N- -N (1v)
\\(CH ) ,~CN

OZ-NH

wobei R1, Rz, R3, Rs, R6

15 Bedeutung haben.

» r und s die bereits angegebene

Ed

Beispiele fiir geeignete farbgebende vVerbindungen gem4s der
vorliegenden Erfindung sind die folgenden:

AG =

CH,0 -S0,
N CONH-/CH,7 ,~0 ~CgH, 4 (t)

C5H11(t)

AG 1362
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26 -NH-S0, N=N-® -N <C 3
CH 1CHZ-CY
6 2 oY
R R
s 5 6

Verbincung Nr. R R™ . max
e

1 H H 424

2 H Cl 436

3 H CHq 423

4 H OCH3‘ 426

5 cl ' H i 430

6 CH, H ' 417

‘ H H
a8 NH=50,~ ~N=N- e i}
“cH,Ci,-cN
6
. R R .

Verbindung Nr. Rs C R6 Lmax
' [ar/

7 H H 421

8 Cl H 447

9 CH3 : H 433

Verbindung Nx. 10

AL,
Hz-CHZ-CN

7. max: 420 nm
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Herstellung von Verbindung Nr. 2
' , \
a) 3-~(4-N-Methyl~N-cyandthyl-aminobenzol-azo)-4~-chlor-
benzclsul fons8ure

Zu einer Suspension von'69,2 g 3-Amino-4-chlorbenzolsul-
5 fonsiure (90 %ig) in 500 ml H20 und 90 ml konzentrierter
Salzsdure wurde eine L¥sung von 20,7 g Natriumnitrit in
60 ml azo bei 0-5°C zugetropft. Die Suspension wurde
30 Min. nachgerUmtt. Uberschilssiges Nitrit wurde mit
- Amidosulfonsiure zerstdrt. Die Suspension wurde bei .

10 | 5~10°C eingetragen in eine L8sung von 48 g 3-(N-Methyl~-
anilino)~-propionsdurenitril in 240 ML Aceton. AnschlieBend -
wurde der pH-Wert mit 20 %iger NatriumacetatlSsung auf '
3,5 eingestellt. Es wurde 3 Stunden bei 5-10°C und an-
schlieBend ohne Kilhlung Uber Nacht. nachgeriihrt. Der

15 Farbstoff wurde abgesaugt, mit 10 %iger Kochsalzl®sung ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute 93 g; Fp.: >225°(z).

b) 3-(4—N-Methyl-N-cyanathyl-aminobenzol—azo)94-chlofe .
benzolsulfons&durechlorid

In eine Vorlage von 140 ml Dimethylformamid wurden 22,8 ml

20 P0C13 eingetragen. Die LSsung wurde auf 25%¢ gekihlt

' und -19 g 3-(4-N-Methyl-N-cyandthyl-aminobenzol-azo)-4-
chlorbenzolsul fons$ure wurden bei 25°C eingetragen. Es
wurde 1 Stunde bei 25°C nachgeriihrt. AnschlieBend wurde -
der Ansatz auf Eis ausgetragen und der ausfallendé

25 Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-~
trocknet. Ausbeute 18 g; Fp.:—>155°(2).
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c¢) Verbindung Nr. 2. ,
6,48 g der Verbindung der folgenden Formel

NHSO‘\E::If
:I ICONH[CH274O— CSH11 (t)

5Hqq (£)

die durch Umsetzung Qon 2-(2,4—Ditert.-pentylphenoxybutyl-
amino-carbqnyb—3ﬁamino-5-methoxy-indol (dessen Darstellung
nach einer .in der deutschen Patentanmeldung .P 2 645 656.4
beschriebenen Methode erfolgt) mit 3-Nitrobenzolsulfon-
sdurechlorid und anschlieSend katalytischer Hycdrierung
hergestellt wurde, wurde mit 100 ml Chloroform und. 3,2 ml
Pyridin angeschlimmt und mit 4,4.g 3-(N-Methyl-N-cyan-
athyl—aminobenzol-azo)—4-chlorbenzolsulfonsaurechlorid
versetzt. Der Ansatz wurde 10 Stunden_bei'4ooc geriihrt.
-AnschlieBend wurde der Ansatz gekﬁhlt und unter Zugabe
von 350 ml Methanol 30 Minutén geriihrt. Der ausfallende
Niecerschlag wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen

und getrocknet.

Ausbeute 6,1 g; Fp.:.244-246°(Z).

In analoger Weise kdnnen auch die ibr igen farbgebenden
Verbindungen der vorliegenden Erfindung hergestellt
werden.

Fir die Absorptionsmessung und Lichtechtheitspriifung
(siehe Beispiel 2) werden die aus den erfindungégemaﬁen
farbgebenden. Verbindungen abgespaltenen diffundierenden
Farbstoffe verwendet. *Beispielhéft gsei an dieser Stelle
die Herstellung des aus Verbindung 2 freigesetzten Farb-
stoffes beschrieben,
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Farbstoff aus Verbindung 2:

1,73 g 3-Aminobenzolsulfonsiureamid wurden in 40 ml Chloro-
form und 3,2'ml Pyridin angeschlidmmt und mit 4,4 g 3-(4-
N-Methyl-N-cyandthyl-aminobenzol=-azo)-4-chlorbenzolsulfon--
sdurechlorid (90 3ig) versetzt. Es wurde 4 h bei 40°C
nachgeriihrt. Es wurden weitere 0,4 g Sulfochlorid zugesetzt
und erneut 3 Stunden bei 40°C geriihrt. Der ausfallende Nieder-
schlag wurde abgesaugt und mit Chloroform gewaschen und ge-
trocknet. Das Nutschgut wurde mit 2 n Salzs¥ure verriihrt,
abgesaugh, mit 2 n SalzsHure und H20 gewaschen. An-
schliegend wurde die Substanz durch mehrfaches Extrahieren
mitvEssigester und Einengen der Mutterlauge gereinigt.
Ausbeute 3,5; Fp.: 120-1220(2).

Die erfindungsgem#fen Verbindungen sind gelb geflrbt. Sie
werden. den GieBleunéen flir die Schichten des fotografischen
Materials nach einer der liblichen Methoden einverleibt. Die
pro Liter GieB8l&sung verwendete Menge an farbgebender Ver-
bindung variiert in relativ weiten Grenzen, wobei die -
glinstigste Konzentration anhand einfacher Versuche fest- .
gestellt wird. Beispielsweise werden pro Liter GieSldsung

5 bis 80 g, vorzugsweise 20 bis 40 g.farbgebendé Verbindung
verwendet.

Die zur Erzielung des gewlinschten Effektes erforderliche Zu-
ordnung zwischen diffusionsfester farbgebender Verbin-

dung und Silberhalogenid. kann beispielsweise dadurch her-
gestellt werden, daB.die diffusionsfesten Verbindungen unter
Ausnutzung vorhandener wasserlﬁslichmachenderrGruppen aus
wisrig-alkalischen L8sungen in die GieBl¥sungen eingebracht
werden. Die nicht-difﬁundierénden farbgebenden Verbindungen
kdnnen aber auch in d%f Schichten nach einem der bekaniaten
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Emulgierverfahren eingearbeit.werden: Solche Vaxrfzhren
sind beispielsweise in den englischen Patentincirilten
und 1 099 414 bis 1 099 417 beschrieben. wWeiterhin L3t -~
mdglich, wdBrige Dispersionen der farbgebenden Verbincduncgen
herzustellen und den jeweiligen GieBlSsungen zuzusetzen. Hier-
zu werden widfrige Aufschlémmungen der farbcebenden Ver-
bindung beispielsweise durch intensives Plhren unher
Zusatz von scharfkantigem Sand oder durch Anwendunc von Ultra-
schall fein vermahlen, In.einer weiteren Ausfithrunceform kann
es beispielsweise erwilinscht sein, die farbcebenden Verbindungen
gemeinsam mit Silberhalogenid und gegebenenfalls Zntwickler-
substanzen iﬁ Form sogenannter Mikrokapse€lin in cie Schicht
einzulagern, wobei'auch zwel oder mehr verschiecen sensibi-
lisierte lichtempfindliche Silberhalogenid-~Zmulsior=n und die
entsprechenden diffusionsfesten Verbindungen‘in einer einzigen
Schicht nach der Art der sogenannten Mischkorn-Emulsionen
vereinigt werden, wie dies beispielsweise in dér amerika-~
nischen Patentschrift 2 698 794 beschrieben ist. Die nicht
diffundierenden farbgebenden Verbindungen k&nn2n in ‘
einer lichtempfindlichen Schicht selbst oder in einexr Nach-
barschicht untergebracht sein. Beispielsweise ist dox
rotempfindlichen Schicht eine einen blaugriinen Farbstoff
abspaltende Verbindung, der griinempfindlichen Schich% eine :
einen purpurnen Farbhstoff abspaltende Verbindung, und der
blauempfindlichen Schiéht eine der erfindungsgemdfen einen

gelben Farbstoff abspaltende farbgebende Verbindung zuge-
ordnet. ‘

Unter "Zuordnung" und "zugeordnet" wird verstanden, daf die
gegenseitige Anordnung von Silberhalogenicemulsion und
farbgebenden Verbindung von solcher Art ist, daB ein Wechsel-
wirkung zwischen ihnen m&glich ist, die eine bildmédBige Uber-~
einstimmung zwischen gebildetem Silberbild (bei negativ
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arbeitenden farbgebenden Verbindungen) bzw. nicht ent-

wickeltem Silberhalogenid (bei positiv arbeitenden farb- ,
ggbenden Verbindungen) einerseits und bildmdsiger Vérteilung

.des freisetzenden, diffundierenden Farbstoffes andererseits zu-
l8B8t. 2weckmlBigerweise wird hierbei die zugeordnete, farb-
gebende Verbindung in die Silberhalogenidemulsion selbst oder
in eine zu der Silberhalogenidemulsionsschicht benachbarte
Schicht eingelagert, wobei diese benachbarte Schicht vorzugs-

_ weise (gesehen in Richtung des bei der Belichtung einfallen=-

den Lichtes) hinter der Silberhalogenidemulsionsschicht liegt.

Die erfindungsgemiiien farbgebenden Verbindungen werden bei

der Entwicklung des Silberbildes von Entwickleroxidationspro=-
dukten 5ildméfBig oxidiert und unterliegen dann unter dem
TinfluB des. Entwickler- bzw. Aktivatoralkalis einer Spaltungs=-
reaktion, bei der die Farbstoffreste in diffundierender Form -
in der Regel als Farbstoffsulfonamide in Freihelt gesetzt
werden. Zur Entwicklung sind die iblichen fotografischen Ent-
wicklerverbindungen geeignet, sowait sie in der Lage sind in
oxidierter Form die erfindungsgemiifien farbgebenden Verbindungen
2u oxidieren, Beispiele “fur geeignete Entwickler sind folgende:
Hydrochinon N

N-Methylaminopheno¥." : : :
1-Phenyl-3-pyrazolidon ,
1=Phenyl~4,4~dimethyl-3-pyrazolidon
41=-Phenyl=4-methyl-4-hydroxymethyl=3=pyrazolidon

Aminophenole

N N-Diéthyl-p-phenylendiamin
N~Kthyl-N-hydroxyﬁthyl-p—phenylendiamin

N-Kthyl-N-w -sulfobutyl-p-phenylendiamin
3-Methyl-N,N-di&thyl—p-phenylendiamin
N,N,N',N'-Tetraalkyl-p-phenylendiamine wie Tetramethyl-p-
phenylendiamin, 1,4-Bis-pyrrolidinobenzol, Reduktone.
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Es ist besonders darauf himzuwsiuen‘, dad die Auswahl an n%-

wicklersubstanzen bei dem erfindungszem¥fien Verfahren nich* &u:
Farbentwickler beschriénkt ist, sondern daf auch {hliche SAhwerz-
weiflentwickler zur Anwendung gelangen kdnnen, was vegen Car Lo~

5 ringeren Verfirbungsneigung der letztersn als Vorteil anzue
sehen ist. Die Entwickler kdnnen bereits in den Schichten ces

farbfotografischen Materials enthalten sein, wo sie durch die

-alkalische Aktivatorfliissigkeit aktiviert werden, oder in der

. alkalischen Verarbeitungsfliissigkeit oder ~paste. Da die er-

10 findungsgeméBen .farbgebenden Verbindungen selbst Entwickler-
- eigenschaften haben, kann in einzelnen Fdllen auf die Ver- y

wendung von Hilfsentwicklerverbindungen verzichtet werden,
In diesem Fall wird die farbgebende Verbindung unmittelbar
durch entwickelbares Silberhalogenid oxidiert. '

15 Wenn die bildméBige Verteilung des bei der Entwicklung freige-

 setzten diffundierenden Farbstoffes mit dem entwickelten Silber=-
bild {ibereinstimmt, wie dies der Fall ist bei den farbgebenden

Verbindungen des Typs wie er in den DT-OSen 2 242 .762, 2 505 248
und auch der DT-0S 1 772 929 be§chrieben ist,_bedarf'és zur Er-

20 zeugung positiver farbiger Ubertragungsbilder der Verwendung von direkt-
positiven Silberhalogenidenulsionen oder, falls {Ubliche Negativemulsionen .
verwendet werden, der Anwendung eines geeigneten Umkehrverfahrens. S
Im Falle.der farbgebenden Verbindungen der zuletzt genannten f
DT=0S werden die diffundierenden Farbstoffe zwar nichktunmittel- :

25 bar als Folge einer Spaltung durch Alkali, sondern eher als

Folge einer- intramolekularen Verdrﬂngungsreaktion unter Ring-

schlu8 in Freiheit gesetzt. Auch weisen die rreigese+v+~n Farb-

stoffe nicht eine freie Sulfamoylgruppe auf wie die aus den ,

erfindungsgemif bevorzugt verwendeten farbgebenden Verbindungen

30 abgespaltenen Farbstoffe, sondern eine Sulfins¥uregtuppe. Jedoch
ist die Erfindung keineswegs beschrénkt auf solche farbgebende
Verbincungen, bei denen die Spaltung durch Alkali erfolgt.
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Ein solches Umkéhrverfahren steht in dem Silbersalzdiffusions-
verfahren zur Verfiigung. Die fotografische Umkehrung mit Hilfe
des Silbersalzdiffusionsverfahrens zur Efzéugung von pqsitiven
farbigen Bildern unter Verwendung konyentionéllef Farbkuppler
ist beispielsweise in der US-PS 2 763 800 beschrieben. Durch
Austauscnh der Farbkuppler gegen die erwdhnten farbgebenden -
Verpindungen, kommt man zu einem lichtempfindlichen Element,
das fiir das Farbstoffdiffusionsﬁbertragungsverfahren geeignet
ist. Ein solches lichtempfindliches Element weist beispielsweise
mindestens eine Kombination auf aus einer lichtempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschicht und éiner dieser zugeordneten
Bindemittelschicht, die Entwicklungskeime fiir die physikalische
Entwicklung und eine farbgebende Verbindung enthilt. '
Bei der Entwicklung wird in der lichtempfindlichen Silber?
halogenidemulsionsschicht der belichtete Anteil des Silber-
halogenids chemisch entwickelt; der nicht belichtete Anteil
wird vermittels eines Silberhalogenid;Gsungsmittéls in die zuge-
ordnete Entwicklungskeime enthaltende Bindemittelschicht '
{ilbertragen und dort physikalisch entwickelt. Wenn fir die
physikalische Entwicklung ein Entwickler venwendet-wird,

der in oxidierter Form als Folge einer Reaktion mit der

in dieser Schicht vorhandenen farbgebenden Verbindung

einen diffundierenden Farbstoff in Freiheit zu setzen ver-

mag, dann kommt es zur Bildung einer biidmasigen Verteilung
diffundierender Farbstoffe, die auf eine Bildempfangsschicht
ﬁbertrégen werden k¥nnen und dort ein positives farbiges

Bild bilden.

Bei der Umkehrung unter.Verwendung von bildmdBig Entwicklungs-
inhibitoren abspaltenden_Verbindungen besteht das licht-
empfindliche Element aus mindestens einer Schichtkombination
einer lichtempfindlichen_Silberhalbgenidemulsionsschicht

und eiaxer zweiten unbéliéhtét entwickelbaren Emulsions-
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schicht, die die farbgebende Verbindung enth&lt. Die licht-
empfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht wird mit bei-
spielsweise Farbentwicklern in Gegenwart von bestimmten Ver-
bindungen entwickelt, die bei der Reaktion mit oxidiertem
Farbentwickler entwicklungshemmende Substanzen abspalten.
Die in der lichtempfindlichen Schicht bildm&8ig in Frei-
heit gesetzten entwicklungshemmenden Substanzen diffundieren
‘in die henachbarte unbelichtet entwickelbare Emulsions-
schicht und hemmen dort bildm&sig die Entwicklung. Dabei
werden die ungehemmten (positiven) Anteile der unbelichtet

entwickelbaren Emulsionsschicht durch den restlichen Entwickler
entwickelt, dessen Oxidationsprodukte denn mit den nichtdiffun-
dierenden farbgebenden Verbindungen gemif der Erfindung unter Frei.
setzur.g diffundierender Farbstoffe reagieren, die bildmiGig auf
das B8ildempfangselement Ubertragen werden. Geeignete Verbin-
dungen, die bel Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten
ehtwicklungshemmende Substanzen abspalten,sind beispielsweise

die bekannten DIR-Kuppler (DIR = development inhibitor releasing),
bei denen es sich um Farbkuppler handelt, die in der Kupplungs-
stelle einen abspaltbaren Inhibitorrest enthalten. Derartige

DIR-Kuppler sind beispielsweise in der US-PS 3 227 554 beschrie-
ben- "

Eine weitere Gruppe von Verbindungen, die bei Reaktion mit
Fabbentwickleroxidationsprodukten entwicklungshemmende Substanzen
abspalten, ist- in der US-PS 3 632 345 beschrieben. Hierbei han-
delt es sich nicht um Farbkuppler. Entsprechend entstehen bei
der Freisetzung der entwicklungshezmenden Substanzen auch keine
Farbstoffe. Gemi der DT-PS 1 229 389 kinnen bei einem solchen
Verfahren schliefSlich auch geeignete substituierte, nichte
diffundierende Hydrochinon-Verbindungen verwendet werden, die
bei der Reaktion mit Entwickleroxydationsprodukten zu den ent-
sprechenden Chinonen oxidiert werden und dabei entwicklungs-
hemmende Mercaptane abspalten.
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Als dicekt positive Siiberhalogenidémuisionen sind prinzi-
piell alle direkt pesitiven Silberhalogenide@ulsionen ae=
eignet, die bei eirer einfachen Entwicklung ein positives
Silberbild und eire disze~ ontsinechends bpilamdgige Ver-

5 .teilung von Ertwick)eroxydaiionsprodukten erzougen. Ir  'rage
¥smmen beispiolsweine solche Siiberhalogenidemulsionszn. in '
Fanen “urch BRelichten oder durch chemische Behandlung ein
entwickzlbavexr Schleler erzeugt worden ist, devr unter
minbaltiig bestlanter Bed;ngungen bei .

10 2.r biidmégicer Pelichtung bildmidig zerstdrt wird. in den
v belichteter St=llen bleibt dor Schleier erhaiten, so daR
23 der auschliefiznden Entwicklu;g ein direkt pogiltives Silknaer-
14 errsziten «ird, und in Uber=zinstimmung dami: =i Ladd= -
wdfige Vertzilung an diffundicreadem Farbstoff, wera der dirukt
i5 pdsitiven Silcernalogenidemulsion eine erfindungsgemaBe farb-
gtbenie Vvarpiniing zugeordnet iczt.

“ine waitare Iruspe von direkt positiven Silbernalogenid-
=1izicnen,; die yemdB8 der voriicgenden Effinduna<bevor:ugt
~erwendet werdan. umfaft die sogenannte unverschieiescen
20 Qirekc positiven Silberhalogenidemulsionen, die eine Licht-
. eofindliciaxeli: itberwiegend im Innern der Silberhalogenid-
Mrner aurwelsen. Bedl dér'bildm&Bigen Belichtung dieser
~ualglonen L. tdet gjich -ein latentes Bild ilberwiegend im
‘=nern der 8- 1Y arhalogenidkdrner. Die Entwicklung derarti-
25 & T unverschleie~ter direkt positiver Silberhalogenidsemul-
@ mern vird 21lerdings unter schleiernéen Bedingungen vor-
3 <NOMMEeT: . Qbkai vorwiegend an den unbelichteten Stellen ein
Schleier errevat und bei der Entwicklung ein positives
54"berbild entwickelt wird. Die unverschleierten direkt
3C p:;itiVen Silbsrhalogenidemulsionen sind dadurch charak-
torisjers. d:4 ba2ljchtete Proben bei der Entwicklung unter
V. oreandang 2ine~ typischen Oberfldchenentwicklers der fol-

.- Aen Znzammensetzung:
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p-“ydroxyphenyiglycin ; . S -
Natriumcarkernat {(krictal’- Sk 1C¢T
auifilien mit Wasser agus 10220 il

vorzugswe igse keis Silherb:rid, oder nur eines mit seWr grrine
ger Dichte ergeben, wihrend hai Verwendung eines Inrenkels=

entwicklers der folgenden Zusammensetzung:

Monomethyl-p-aminophenolsulfat 15
Natriumsulfit (wasserfrei) - ‘50
Kaliumbromid ' - 10
Natriumhydroxid ' ‘ ) © 25
Natriumthiosulfat (kristallisiert) 20 g
auffillen mit Wasser auf - 1000 ml .
ein Silberbild mit ausreichender Dichte entsteht.

Q O g a

Die selektive Verschleieruﬁg,der bildm&sig belichteten un-
verschleierten Direktpositiv-Emulsionen kann vor oder

wdhrend der Entwicklung durch Behandlung mit einem Vér-A
schleierungsmittel vorgenommen werden. Geeignete. Ver-
schleierungsmittel sind Reduktionsmittel wie Hydrazin oder
substituierte Hydrazine. Verwiesen sei beispielsweise auf

US 3 227 552, wobei das Verschleierungsmittel auch diffu- *
sionsfest eingelagert sein kann. ‘

‘Unverschleierte diréktpositive Emulsionen sind beispiels-

weise solche, die im Innern der Silberhalogenidk&rner '
Fehlstellen aufweisen (US 2 592 250) oder Silberhalogenid-
emulsionen mit geschichtetem Kornaufbau (DT-0S 2 308 239).

Wenn erfindungsgemife farbgebende Verbindungen mit einem nicht-
diffundierenden oxidierbaren Tr&gerrest eines solchen Typs ver-
wendet werden, wie er 1n den DT-0Sen 2 402 900 und 2 543 902
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beschriegbn ist, d.h. einen Trigerrest, der nur in nicht oxi-
dierter Form durch Alkali abgespalten wird, -wihrendin
oxidierter Form die Abspaltung erschwert oder verhindert ist,

bedarf e3 selbstverstindlich zur Herstellung positiver Ubertrags.

bilder kainer direktpositiver Emulsionen und keiner Umkehrver-
fahren, sondern es gentigen {ibliche Negativemulsionen,

Die Emulsionen kénnen auch.chemisch sonsibilisiorf werden,
z.B. durch Zusatz schwefelhaltiger Verbindungen bei dori

' cheaischen Reifung, beispelaweise Allylisothiocyanat, Allyle-:

hicharnstoff, Natriumthiosulfat und lhnliche._Ai. chemische
er.sibilisatoren ktnnen ferner auch Reduktionsmittel, 3. B.
12 °in den belgischen Patentschriften 493 464 und 568 687
bezchriebenen Zinnverbindungen, ferner Polyamine, wie Di-
dtnylentriamin, oder Aminomethansulfinskurederivate, 3. B.’
gezdl der belgischen Patentachrift 547 323 verwendet werdem.

[y € ] ]

Geeignet als chemische Sensibilisatoren sind auch Edel- |
metalle bzw. Edelmetallverbindungen, wie Gold, Platin,
Palladium, Iridium, Ruthenium oder Rhodium. Diese Methode
der chemischen Sensibilisierung ist in dem'Artikel von

R. Koslowsky, Z. Wiss. Phot. 46, 65-72 (1951) beschrieben.
Es ist ferner mdglich, die Emulsionen mit Polyalkylenoxid- ’
derivaten zu sensibilisieren, z.B. mit Polydthylenoxid eines
Molekulargewichts. zwischen 1000 und 20 000, ferner mit Kon=-
densationsprodukten'voﬁ Alkylenoxiden und aliphatischen )
Aikohplen, Glykolen,.cyclischen Dehydratisierungsprodukten .
von Hexitolen, mit alkly-substituierten Phenolen, aliphatischen
Carbons$uren, aliphatischen Aminen, aliphatischen Diaminen
und Amiden. Die Kondensationsprodukﬁe haben ein Molekularge-
wicht von m;ndestena 700, vorzugsweise von mehr als 1000.

_ Zur Erzielung besonderer Effekte kann man diese Sensibilisa-

toren selbstverstdndlich kombiniert verwenden, wie in der
belgischen Patentschrift 537 278 und in der britischen
Patentschrift 727 982 beschrieben.
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Die Emulsionen k¥nnen auch spektral sensibilisiert sein,

' z.B. durch die {iblichen Mono- oder Polymethinfarbstoffe, wie
saure oder basische Cyanine, Hemicyanine, Streptocyarine, .
Merocyanine, Oxonole, Hemioxonole, Styrylfarbstoffe ocer

5 andere, auch drei- oder mehrkernige Methinfarbstoffe, bei-
splelsweise Rhodacyanine oder Neocyanine. Derartige Sensi-
bilisatoren sind pbeispielsweise beschrieben in dem Werk von.
F.M.Hamer "The Cyanine Dyes and Related Compounds" (1964) -
Interscience Publishers John Wiley and Sons.

10 Die Emulsionen k&nnen die ﬁblichen Stabilisatoren enthalten,
wie 2.B. homdopolare oder salzartige VerbindungenAdes“Queck-
silbers mit aromatischen oder heterocyclischen Ringen/} wie
Mercaptotriazole, einfache Quecksilbersalze,Sulfbhiumqueck—'
silberdoppelsalze und andere Quecksilberverbindungen. Als

15 Stabilisatoren sind ferner geeignet Azaindene, vorZugsweise
Tetra- oder Pentaazaindene, insbesondere solche; die mit-
Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige
Verbindungen sind in dem Artikel von Birr. Z. Wiss. Phot.

47, 2-27 (1952) beschrieben. Weitere geeignete Stabilisatoren

20 sind u.a. heterocyclische Mercaptoverbindungen, z.B. Phenyl-
mercaptotetrazol, quaterndre Benzthiazolderivate, Benztriazol
und %hnliche. | " '

Als Bindemittel filir die fotografischen Schichten wird vor-
2ugsweise Gelatine verwendet, Diese kann jedoch gahz oder
25 teilweise durch andere nattirliche oder synthetische Bindemittel
ersetzt werden. An natﬁrlichen Bindemitteln sind z.B. Algin-
- 8dure und deren Derivate, wie Salze, Ester oder Amide, Cellu-
" -losederivate, wie Carboxymethylcellulose, Alkylcellulose, wie
Hydroxydthylcellulose, Stirke oder deren Derivate, wie
30 K;her oder Ester odér Caragenate -geeignet. An synthetischen
Bindemitteln seien erwihnt Polyvinylalkohol, teilweise
verseiftes Polyvinylacetat, Polyvinylpyrrolidon und dergleichel

- AG 13€2



10

15

20

25

0000511

ie FHrt . .g der Schi~hten kann in der iblichen Weise erfolgen, -
beispielswoise mit Formaldehyd oder halogensubstituierten
Aidehyder, lie- eine Carboxylgruppe enthalten, wie Mucobrom-
sHure, Diketonen, Metranansulfonsiureester, Dialdehyden.

Zur Durchfithrung des Farbstoffdiffusionsiibertragungsverfahrens, |
gemdB der vorliegenden Erfindung, wird ein lichtempfindliches
Element verwendet, das eine oder mehrere Silbeihalogenidemul-
sionsschichten, sowie die diesen zugeordneten nichtdiffundie-
renden, farbgebenden'Verbindungen.enth&lt, und ein Bild -
empfangsielement, in dem durch die bildmdsig Ubertragenen,
diffund:erenden Farbstoffe das gewlinschte Farbbild erzeugt
wird. Hierzu ist es erforderlich, daB8 zwischen dem licht-
empfindlichen Element und dem Bildempfangselement mindestens
wihrend eines endlichen Zeitraumes innerhalb der Entwicklungs-

’.

zéit ein fester Kontakt besteht, so daB die in dem lichtempfind- ;

lichen Element als Folge der Entwicklung erzeugte'bildmasige
Verteilung an diffundierenden Farbstoffen auf das Bildem~
pfanéselement Ubertragen werden kann..Der Kontékt kann herge-.
stellt werden, nachdem die Entwicklung in Gang gesetzt worden
ist, oder er kann bereits hergestellt worden sein,” bevor die
Entwicklung beginnt. Letzteres ist beispielsweise der Fall,
falls zur Durchfiihrung des Farbstoffdiffusionsiibertragungs-
verfahren ein Material verwendet wird, in dem das licht- '
enmpfindliche Element und das Bildempfaﬁgselemént eine inte-
grale Einheit bilden, im folgenden auch als Monoblatt- ,
material bezeichnet, die auch nach Beendigungvdes Entwicklungs~.
vorganges weiter bestehen bleibt; d.h., eine Abtrennung des -
lichtempfindlichen Elementes vom Bildempfangselement ist auch
nach erfolgtem Farbilbertrag nicht vorgesehen. Eine solche
Ausfihrurnasform ist beispielsweise beschrieben in der DT-0S

2 019 430, e '
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2) elii:2 Billenmpfangsstincht

3) eine lichtundurchléssige Schicht | :

4) ein lichtempfindlichas Elzment mit aincostens einos 148i-
empfindlick n S71%:=".ilogenidemulsionsschicht und minde-
stens einer liescr zugoordneten nichtdifondioronuan.
farbgeberndz. Verbinuung

5) eine Ver:taerungsschicht :

6) eine saure Polymnrashicht ' ’ . ' I

7) einen transpesrentsn Tchichttriiger

-

Das Monoblattmaterial kann dabei in der Weise zusammen-

gesetzt werden, daid getrennt voneinander zﬁei verschiedene
Teile hergestellt werden, némlich der.lichtempfindliche Teil
(Schichtelemente 1-4) und das Abdeckblatt (Schichtelemente 5-7),
die dann schichtseitig aufeinander éelegt und miteihander
verbunden werden, gegebenenfails untet Verwendung von Abstands-—

_ streifen, so das zwischen den beiden Teilén ein Raum fiir die

Aufnahme einer genau bemessenen Menge einer Arbeitsfliissig-
keit gebildet wird. Die Schichtelemente 5 und 6, die zusammen
das Neutralisationssystem bilden, k&nnen auch, allerdings in
vertauschter Reihenfolge, zwischen dem Schichttrager und der

Bildempfangsschicht des lichtempfindlichen Teiles angeordnet
sein.

Es kdnnen Mittel vorgesehen sein, um eine Arbeitsfliissigkeit
zwischen den lichtempfindlichen Teil und das Abdeckblatt
einzufiihren, z.B. in Form eines seitlich angeordneten, auf-
spaltbaren Behdlters, der bei Einwirkung mechanischer Krifte
seinen Inhalt zwischen zwei benachbarte Schichtén des
Monoblattmaterials ercgiest.

BAD GiiGiNAL £
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Ein wesentlicher Teil des fotografischen Materials gemX8 der
vorliegenden Erfindung’ist das lichtempfindliche Element,
das im Falle eines Einfarbstoffiibertragungsverfahrens eine
lichtemgfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht und dieser

~ zugeordriet, eine nichtdiffundierende farbgebende Verbindung
enthilt. Dabei kann sich die nichtdiffundierende Verbindung
in einer zu der Silberhalogenidemulsionsschicht benachbarten
Schicht, oder in der Silberhalogenidemulsionsschicht selbst
befinden, wobei im letzfegen Fall die Farbe des Bildfarb-
stoffes bevorzugt so ausééwahlt wird, das der lUberwiegende
Absorptionsbereich der farbgebenden Verbindung nicht {iber-
einstimmt mit dem iberwiegenden Empfindlichkeitsbereich
der Silberhalogenidemulsionsschicht. Zur Herstellung mehr-
farbiger Ubertragsbilder in naturgetreuen Farben enthidlt '
das lichtempfindliche Element jedoc¢h drei derartige iﬂl
ofdnungen von farbgebender Verbindung und lichtempfindlicher
Silberhalogenidemulsionsschicht, wobei in der Regel dédr Ab-~
sorpticnsbereich der farbgebenden Verbindung mit dem dereich
der spektralen Empfindlichkeit der zugeordneten Silbefhaloge-
nidemul sionsschicht im wesentlichen ibereinstimmen witd.
Vorraussetzung fir eine m8glichst hohe Empfindlichkeit ist
dann jedoch, daB8 jeweils die farbgebend#rxombination in
einer separaten Bindemittelschicht (gesehen in Richtung
des bei der Belichtung einfallenden Lichtes) hinter der
Silberhalogenidemulsionsschicht angeordnet ist.

o |
Die bei der Entwicklung einer Silberhalqbenidemulsion ent-
stehenden Entwickleroxidationsprodukte dﬁrfen sich selbst-
verstindlich nur auf die zugeordnete faﬂbgebende Verbindung

auswirken. Es sind deshalb im allgemeinén in dem lichtempfind-
licher Element Trennschichten vorhanden,;iie die Diffusion der

Entwickleroxidationsprodukte in andere n cht zugeordnete
Schichten wirksam unterbinden. Diese Trennschichten kdnnen
z:.B. geeignete Substanzen enthalten, die:mit den Entwickler-
oxydationsprodukten reagieren, beispielsweise nichtdiffun-

f
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dierende Hydrochinonderivate, oder falls es sich bei dem
Entwickler um eine Farbentwicklersubstanz handelt, nicht-
diffundierende Farbkuppler. In einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form hat deshalb das lichtempfindliche Element folgenden
Aufbau (von oben nach unten):

Blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht

Schicht mit nichtdiffundierender, einen diffundie-
renden Gelbfarbstoff freisetzender Verbindung.

Trennschicht,

>

Griinsensibilisierte Silberhalogenidenulsionssghicht,

Schicht mit nichtdiffundierender, einen diffundieren-
deh Purpurfarbstoff freisetzender Verbindung ’

.Trennschiéht
Rotsenglbillsierte Silbefhalogenidemulsionsséhicht,

Schicht mit nichtdiftund;erender. einen diffundierenden
Slaugriinfarbstoff freisetzender Verbindung.

Selbstverstandlich kénnen die Silberhalogenidemulsions-
schichten auch in anderer Reihenfolge angeordnet sein, wo-
bei jedoch die zugeordneten Schichten mit den farbgebenden
Systemen ebenfalls vértauscht werden miissen, so das die Zu-
ordnung erhalten bleibt.

bie unter dem lichtempfindlichen Element angeordnete
lichtundurchlissige Schicht ist durchl¥ssig fiilr wisrige
alkalische Behandlungslésungen und damit fUr die diffun-
dierenden Farbstoffe. Sie hat im wesentlichen zwei Funktionen.
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Erstens dient sie dazu, das nach der Entwicklung in dem ur- )
spriinglichen lichtempfindlichen Element verbleibende Bild-
silber, sowie die als Farbnegativ zuriickbleibenden farb-
gebenden Verbindungen abzudecken, so das8 bei der Betrachtung
durch den transparenten Schichttricer des lichtempfindlichen
Teils nur das positive Farbilbertragsbild sichtbar ist. 2wei-

tens schlieB8t sie das lichtempfindliche Element nach der Seite °

der Bildempfangsschicht (nach unten) lichtdicht ab. Letzteres
ist besonders dann von Bedeutung, wenn das Monoblattmaterial
nach der Belichtung noch in der Kamera mit der alkalischen
Verarbe:tungsmasse in Berilhrung gebracht, dann aus der

Kamera herausgezogen und auBierhalb der Kamera entwickelt
werden soll.

Schichten'mit geniigender Lichtundurchléssigkeit, aber ge~
nligender Durchléssigkeit fiilr diffundierende Farbstoffe
kdnnen beispielsweise mit Suspensionen anorganischer oder
organischer dunkler, vorzugsweise schwarzer Pigmente, bei-
spielswaise mit Suspensionen von Ru8 in geeigneten Binde- ~
mitteln z.B. in Gelatineldsungen hergestellt werden. Im
allgemeinen geniigen 0,5 bis 2 /u starke Scbightenl d;e in ,
Gelatine 10 bis 90 Gew.-% (bezogenlauf das gesamte Trocken-
gewicht) an Ru8 enthalten, um in geniigendem MaSe w&hrend
der Entwicklung einen AusschluB des Lichtes zu gewdhrleisten. .
Die Teilchengrtfe der verwendeten Pigmeﬂte ;?t relativ un- |
kritisch, solange sie 0,5 /u nicht wesentli?h iberschreitet.

Die lichtundurchlissige Schicht umfaBt vorzugsweise aufer

der schwarzen Pigmentéchicht noch eine darunter angeord-

nete weiSe Pigmentschicht. Diese hat die Aufgabe, die
schwarze Schicht zu verdecken und fiir das Bild einen wei~-

Ben Un:tergrund zu schaffen. Geeignet hierflir a;nd alle weiBen

. Pigmente, sofern ihre Deckkraft bei nicht allzu groBen

Schichtdicken genligend hoch ist. Erwdhnt seien beigpiels-
weise Bariumsulfat, Oxide von Zink, Titan, Silizium, Alu-
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minium und Zirkon, ferner Bariumstearat oder Kaolin. Titan-
dioxyd wird als weiBes Pigment bevorzugt. Auch hierfiir gelter
hinsichtlich des Bindemittels, der Konzentration sowie “er
Teilchengrdfe die gleichen Angaben wie fiir die schwarzen Pic-

5 mente. Die Dicke der weiBen Pigmentschicht kann #e nach der
gewlinsciten WeiBe des Untergrundes variiert werden. Fevorzugt
werden Jicken zwischen 5-20 /u eingesetzt.

Anstelle der lichtundurchldssigen Schicht kdnnen in cem
Monoblattmatérial, gemds der vorliegenden Erfindung, auch
10 Mittel zur Erzeugung einer solchen lichtundurchléssicen
Schicht: zwischen dem lichtempfindlichen Element und der
Bildempfangsschicht angeordnet séin,'z.B. in Form eines
‘seitlich angeordnétén Behdlters mit einer ein frﬁbungé—
mittel (Pigment) enthaltenden Arbeitsfllissigkeit, der bei

- 15 Einwir<ung mechanischer Kr&fte seinen Inhalt zwischen die

genannten Sghichten ergiest, so daB_sich dort eine defartige
Pigmentschicht bildet. . - ' '

Die Bildempfangsschicht besteht im wesenﬁlichen'aus'eiﬁém
Bindemittel, das Farbstoffbeizmittel flir die Festlegung
20 der diffundierenden Farbstoffe enthilt.

Als Beizmittel fiir saure Farbstoffe dienen vorzugéweise
langkettige quaternire Ammonium- oder Phosphoniumver-
bindungen oder ternire Sulfoniumverbindungen, z.B. solche wie
sie beschrieben sind in den amerikanischen Patentschriften

25 3 271 147 und 3 271 148. Ferner kdnnen auch bestimmte Me-
tallsalze und deren Hydroxyde, die mit den sauren Farbstoffen

- schwerlésliche'Verbindungen bilden, verwandt werden. Die
Farbstoffbeizmittel sind in der Empfangsschicht in einem der
{iblichen hydrophilen Bindemittel dispergiert, z.B. in Gela-

30 tine, Polyvinylpyrrolidon, ganz oder partiell hydrolysierten
Celluloseesten und dergleichen. Selbstverstidndlich k&nnen
auch manche Bindemittel als Beizmittel fungieren, z.B. .
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Mischpolymerisate oder Polymerisatgemische von Vinylalkohol
und N-Viaylpyrrolidon wie beispielsweise beschrieben in der
DT-AS 1 130 284, ferner solche, die Polymerisate von stick-
stoffhaltigen quarterniren Basen darstellen, z. B. Polymeri-
5 sate von N?Methyl-z—vinylpyridin, wie beispielsweise be-
schrieben in der amerikanischen Patentschrift 2 484 430.
Weitere brauchbare beizende Bindemittel sind beispielsweise
Guanylhydrazonderivate wvon Acylstyrol-polymerisaten wie
beispielsweise beschrieben in der DT-0S 2 009 498. Im allge-
10 meinen wird man jedoch den zuletzt genannten beizenden
Bindemitteln andere Bindemittel, z.B. Gelatine'zusetzen.

Als transparente Schichttridger fiir das erfindungsgemiBe
Monoblattmaterial kénnen die {iblichen in der photographischen
Praxis verwendeten transparenten Tridgermaterialien, z.B.

15 Filme auvs Celluloseestern, Poly#thylenterephthalat, Poly-
carbonat oder anderen filmbildenden Polymeren, Verwendung
finden.

Durch die alkalische Verarbeitungsmasse wird in dem licht-
empfind’lichen Material ein realtiv hoher pH-Wert eingestellt
20 (etwa 11 bis 14), wodurch die Entwicklung und die bildmidsige
Farbstoffdiffusion ausgeldst wird. Es hat sich erwiesen,
da8 bei diesem hohen pH-Wert die Farbstoffe und damit
die erhaltenen Bilder nicht sonderlich stabil sind, Es ist da-
her erforderlich, daB8 nach vollendeter Entwicklung das Material
25 nahezu neutral oder schwachsauer gestellt wird.‘Das kann
in bekannter Weise dadurch erreicht werden, da8 das Material
zusdtzlich eine saure Polymerschicht enthilt, die erst all-
m8hlich im Laufe der Entwickluhg fir die alkalische Ver-
arbeitungsmasse zuginglich wird. Unter einer sauren Polymer=
3oschicht wird eine Bindemittelschicht verstanden, die poly-
mere Verbindungen mit S#uregruppen, vorzugsweise Sulfo- oder
Carboxylgruppen enth#lt. Diese sauren Gruppen reagieren mit
den Kationen der Verarbeitungsmasse unter Salzbildung und
erniedrigen hierbei den pH-Wert der Masse. Selbstverstindlich
358ind die polymeren Verbindungen und damit die sauren Gruppen
AG 1362
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in der genannten Schicht diffusionsfest eingelagert.
Vielfach stellen die sauren Polymeren‘Derivate éor Celluleose
oder Derivate von Polyvinylverbindungen dar, es k&nnen
jedoch auch andere polymere Verbindungen Verwencung '
finden., Als brauchbare saure Polymere seien beisoiels-

weise erwdhnt: Cellulosederivate mit freier Carboxylcruppe, .
z.B. Cellulosedicarbonsidurehalbester mit freier Carboxyl- -
gruppe wie Celluloseacetathydrogenphthalat, Cellulose-
acetathyirogenglutarat, Athylcelluloseacetathydrocensuccinat,
éelluloseacetathydrogensuccinathydrogenphthalat, X+ther unéd
Ester von Cellulose, die mit weiteren Dicarbons&ure-
anhydriden oder mit Sulfonsidureanhydriden, beispielsweise

"mit o-Sulfobenzoesdureanhydrid modifiziert sind}-céfboxy-

methylcellulose, ferner Polystyrolsulfonsdure, Polyvinyl-
hydrogenphthalat, Polyvinylacetathydrogenphthalat, Poly-
acrylsiure, Acetale von Polyvinylalkdhol mit Aldehyden,

- die durch Carboxy- oder Sulfogruppen substitulert sind, wie

o-, m=- oder p-Benzaldehydsulfonsdure oder '-carbonsiure, bar-
tiell veresterte Kthylen-Maleinséureanhydrid—xiscbpolymerisate,
partiell veresterte Methylvinyl5§her-Maleinsaureanhydrid-
Mischpolymerisate und dergleichen.

Die saure Polymerschicht muB8 genligend Siuregruppen enthalten, ‘
um den pH-Wert der Verarbeitungsmasse von anfangs 11 bis

14 so weit zu erniedrigen, das das Material zum SchluB8 nahe-

zu neutral oder schwach sauer eingestellt ist (pH-Wert 5 bis 8).

Die zeitliche Verzdgerung der pH-Werterniedrigung wird in
bekannter Weise dadurch erreicht, das die saure Polymer-
schicht mit einer sogenannten Verzdgerungsschicht {ber-
zogen ist. Diese Verzdgerungsschicht stellt eine alkali-
durchlidssige Schicht dar, die vorzugswe{se aus einem gegen
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Alkali inerten Polymeren, beispielsweise aus Polyvinyl-_
alkohol cder einem partiell acetalisierten Polyvinylalko-

hol besteht. Durch geeignete Wahl der Dicke und der Zusammen=
setzung cieser Verzdgerungsschicht kann die zeitliche
Verz8gerung der pH-Werterniedrigung in der gewlinschten
Weise‘eingestéllt werden. Eine Bremsschicht mit Polymeren -~
eines neuartigen Durchlassigkéitsverhalten ist beispiels-
weise in der DT-OS 2 455 762 beschrieben.

Neutralisationssysteme, worunter Kombination aus einer
;auren PolYmerschicht und einer Verztgerungsschicht ver-
standen werden, sindvbeiSpielsweise beschrieben in der
DT-PS 1 285 310. Derartige Schichtkombinationen k&nnen

" in dem érfindungsgem&ﬁen Material vorhanden sein, bei-

15

20

25

30

spielsweise in dem lichtempfindlichen Teil zwischen dem
transparenten Schichttrdger und der Bildempfangsschicht.
Eine weitere Mtglichkeit besteht darin, das Neutrali-
sationssYstem-aus einer sauren Polymerschicht und eéiner
Verzbgerungsschicht auf dem Deckblatt anzuordnen. Selbst-
verstindlich miissen diese beiden Schichten in einer
derartigen Reihenfolge angeordnet sein, daB das Alkali
der Verarbeitungsmasse zundchst die Verzdgerungsschicht .
durchdr ingen mu8, um in die saure Polymerschicht zu
gelangen. ) s '

Das erfindungsgemdBfe Farbstoffdiffusionsiibertragungs-
verfahren 148t sich vorteilhaft in bzw. mittels einer
geeigneten Selbstentwigklerkamera durchftihren. Diese kann
z.B. mit Vorrichtungen versehen sein, die es erm&glichen,
nach der Belichtung des lichtempfindlichen Elementes
zwischen diesem und dem Deckblatt eine Arbeitsl®sung zu
verteilen und dasrlichtempfindliche Material nach oben

-lichtundurchlissig abzudeckén. Vorzugsweise ist eine

solche Kamera mit zwel gegeneinander gelagerteh Quetsch-
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walzen versehen, zwischen denen das Monoblattmaterial “~v-
ausgezogen wird, wobei die seitlich angeordneten N~o-7 i7x
aufgespalﬁen werden und ihren Inhalt zwischen dic Cclhichten
des Monoblattmaterials entlassen. .

5 Da das lichtempfindliche Element nach dem Passieren der
Quetschwalzen beiderseits durch lichtundurchldssice Schich-
ten geger unerwlinschte Belichtung geschiltzt ist, kann cdas
belichtete Material unmittelbar nach Ingangsetzung der Ent-
wicklung aus der Kamera herausgezogen werden.

10 Zur Verarbeitung des bildm#Big belichteten Monoblattmaterials
wird das lichtempfindliche Element in Kontakt gebracht mit
der wdBrig alkalischen Arbeitsl8sung. Hierbei werden in Gegen-
wart der Entwicklerverbindung die bildm#8ig belichteten
Silberhalogenidemulsionsschichten entﬁickelt, woﬁéi in Yber-

15 einstimming mit dem dabei gebildeten positiven Silberbild
eine bilimdB8ige Verteilung von Oxydationsprodukten céer Ent-
wicklerverbindung erzeugt wird, die die zugeordnete farb-

. gebende Verbindung oxydiert, worauf diese unter Reaktion
mit dem Alkali des Aktivators den diffundierenden Farbstoff

20 abspaltet. Die wiSrig alkalische Arbeitsl®sung kann viskosi-
tdtserhShende Zus#tze enthalten, z.B. Hydroxyithylcellulose.
Weitérhin kénnen in der Arbeitsldsung in bekannter Weise
EntwickLungsbeschleuniger, Stabilisatoren, Silbersalzldsungs-
mit%él; Schleiermittel, Antioxydantien und weitere Zusitze

25 enthalten sein.

}
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Beis: iel 1

Ein lichtempfindliches Element eines fotografischen Materials
gem#B der Erfindung wurde dadurch hergestellt, daB auf einem
transparenten Triger aus Polyesterfolie folgende Schichten

5 nacheinander aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen
sich datei jeweils auf 1 m°. '

1) Eine Beizschicht aus 6 g eines Polyurethans aus 4,4-Diphe-
nylmethandiisocyanat, N-Athyldidthampl amin und Epichlorhy-

10 drin und 6,0gGelatine.

2) Eine Reflektionsschicht aus 24 g Ti0, und 2,4 g Gelatine, .

3) Eine Rufischicht aus 1,9 g RuB und 2 g Gelatine, .

4) Eine Farbstoffschicht aus 0,5 g der Verbindung I
(blaugrin) und 0,9 g Gelatine,

'5  5) Eine rot sensibilisierte Emulsionsschicht mit einer
unverschleierten direkt-positiv arbeitenden Silberchlorid-
bromidemulsion, Silberauftrag 2,6 g,Gelatine 1,3 g und
0,04 g N-/d -(2,4~ dltert.-amylphenoxy)—acetyl] N'-phe-
nyl-hydrazin als Schleiermittel _

20 6) Eine Sperrschicht aus 0,5 g Octadecylhydrochinonsultoaﬂure
und 1,3 g Gelatine.
7) Eine Farbstoffschicht aus 05 gder Verbindung II (purpur) und
0,9 g Gelatine. :
8) Eine griin sensibilisierte Emulsionsschicht mit einer unver- .

25 . schleierten direkt positiv arbeitenden Silberchloridbromid-

emulsion, Silberauftrag 2,5 g, Gelatine 1,28 g und 0,04 g
N-/& -(2,4-ditert.-amylphenoxy)-acetyl/-N'-phenyl<hydrazin
als Schleilermittel.

9) Eine Spei-rscméht identisch mit Schicht 6).,

30 10) Eine Farbstoffschicht aus 0,65 g der Verbindung III
(geldb) und 1,0 g Gelatine,

11) Eine blau sensibilisierte Emulsionsschicht mit einer unver-
schleierten direkt-positiv arbeitenden Silberchloridbromid-
emulsion, Silberauftrag 2,7 g, Gelatine 1,4 g und 0,04g
N-/d -(2,4~ dltert.-amylphenoxy)-acetyl]—N’—phenyl-hydra- A
zin als Schlelermlttel.
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12) Eine Schutzschicht aus 0,8 g Gelatine und 0,8 g einer Ver-
bindung der folgenden Formel (Hﬂrtungsmittel):

@
czns-Nac-N-cuz-cuz-cnz-lg (0235)3:
c1 ’

13) Ein “ransparentes Deckblatt aus Polydthylenterephthalat
nit einer Neutralisationsschicht und einer Verzigerungs-
schicht,. '

1

Nach Belichtung durch‘einen Stufénkeil wurde dasilichtempfind-
liche Element mit dem transparenten Deckblatt auf der Schicht-
seite abgedeckt. Zur Entwicklung des bildmiBig belichteteﬁ',
lichtempfindlichen Elements wurde ein aufspaltbarer Behilter
mit einer alkalischen Arbeitsflilssigkeit folgender Ziusarmen-
setzung verwendet: ' :

50 g KOH
10 ml Benzylalkohol
J g Benzotriazol
g Natriumsulfit ° ,
6,0 g 1-Phenyl=-4-methyl-4~hydroxymethyl-3-pyrazolidon
1,1 g Hydrochinon
34 g Hydroxy&dthylcellulose

aufgefiillt auf 1000 ml Wasser. /

Der Bildset wurde durch ein Quetschwalzenpaar gefithrt, wobei
sich die Entwicklérpaste zwischen lichtempfindlichem Element
und Abdeckblatt verteilte. Die Pastenstlrke betrug 110/u.

Um diese einzustellen, wurden seitlich entlang dem Bild-
rand zwischen lichtempfindlichem Element und Abdeckblatt
Abstancdsstreifen entsprechender Dicke angebracht.

Weitera lichtempfindliche Elemente wurden in der gleichen

Weise hergestellt mit der einzigen Ausnahme, das der Faxb-
stoff III der Schicht durch eine der erfindungsgem#sen
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Verbindungen Nr. 3 bis Nr. 7 ersetzt wurde. Nach gleicher
Verarbeitung resultierten ebenfalls direkt-positive
mehrferbige Abbildungen der Vorlage (Filmsets B-F).

Nach einer Entwicklungszeit von 1 Stunde wurden mittels eines

5 Reflektionsdensitometers unter Verwendung eines Blaufilters .
die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Dmax- und Dmin- '
Werte der,Bildempfangsschichten ermittelt.

Tabelle
Filmset Verb. ' Dmax ' Dmin
A IIX 1,65 0,32
B 3 [ 1,70 0,29
c 4 1,52 © 0,32
D 5 1,92 0,31 , .
E 6 1,71 0,29
F 7 1,98 0,30

10 Aus den erhaltenen Ergebnissen ist ersichtlich, das
mit den farbgebenden Verbindungen der vorliegenden
Erfindung hhere Ubertragsfarbdichten zu erreichen

sind. _ .

Formelanhang zu Beispiel 1

15 ¢ ' AG'Q-SOZ-NH
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Beispiel 2

a

Die Priifung der Lichtechtheit und die Messung der Ab-

5 sorption wurde an den Ybertragsfarbstoffen selbst vorge-
nommen, die aus der farbgebenden Verbindungen in diffun-.
dierender Form freigesetzt werden.

Der zu untersuchende Farbstoff wurde durch kontinuier-
liches Eintauchen eines transparenten Schichttridgers
10 mit einer Beizschicht, die der Schicht 1 aus Beispiel 1
entspricht, in eine: ;wdBrige Farbstoffldsung aufgebeizt,
AnschlieSend wurde 2 ‘Minuten gewdssert und getrocknet.

‘Die Absorptionsmessung wurde mit einem Spektralphotometer
dufchgefuhrt.

15 Zur Priifung der Lichtechtheit wurde je ein Streifen
 der erhaltenen Materialien mit den zu vergleichenden
Farbstoffen auf einer Tioz-Unterlage befestigt und

24 Stunden lang im Xenotestgerdt der Fa. Hanau einer
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Bestrahlung von 1.105 1x ausgesetzt: (ca. 20°C; ca. 60 %
rel. Luftfeuchtigkeit). Die nach der Bestrahlung verblei-
bende Restdichte wurde nach folgender Gleichung be-
rechnet. |
Res-dichte = Farbdichte nach Belichtung ‘100 [T -
Farbdichte vor Belichtung

Die Messung erfolgte im Dichtebereich (vor Belichtung)
von 1,0 bis 1,5. :

Die erhaltenen Restdichten sind der folgenden Tabelle

zu entnehmen.
Tabelle
Farbstoff aus Verb. ' Restdichte [ % 7
1 - ' 63
2 69
3 74
4 78
5 70
6 67
7 | 77
8 ¥ 7
e iy 75
10 . F 75
III (Vergleich) i 34
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Patentanspriiche

1.

10

15

20

25

30

Fotografisches Farbdiffusionslibertragungev rfriren zur
Herstellung farbiger Bilder, bei dem ein foisrraflisrhes
Material mit mindestens einer lichtempfinclicken Silber-
halogenidemulsionsschicht und einer dieser zugeordneten
nichtdiffundierenden farbgebenden Verbindung bHil.dmi3ig be-
lichtet und mit einem Silberhalogenidentwicklungsmitiel ent-
wickelt wird, wobel durch das Entwickleralkali bildm40ig
ein diffundierender Farbstoff aus der nichtdiffundierenden
farbgebenden Verbindung abgespalten und auf eine Bildemnfangs-
schicat Ubertragen wird, dadurch gekennzeichnet, daf =ls
nichtiiffundierende farbgebende Verbindung eine Verbindung
der folgenden Formel I verwendet wird.

R? (A 'm

(A1-)1 D~=N=N -N<:§ ( A ) ()
(CH ) °CN
R3

worin bedeuten:

A1 einen, einen diffusionsfestmachenden Rest enthzltenden
oxidierbaren organischen Trigerrest, aus dem unter den Be~
dingungen der fqtographischen Entwicklung entweder.in
oxidierter Form oder in nichtoxidierter Form durch
Entwickleralkali mindestens ein Teil zusammen mit dem
diffusionsfestmachenden Rest abgespalten wird unter
gleichzeitiger bildméSiger Freisetzung eines diffun-
dierenden Azofarbstoffes;

D einen heterocyclischen oder carbocyclischen aromati-
schen Rést.

Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, Aralkyl oder
Aryl,

3 1

R” und R” (gleich oder verschieden), je einen der unter R
genannten Reste, Sulfo, —COOR‘, Halogen, Trihalogens
methyl, Acylamino, Acyloxy, Carbamoyl, Sulfamoyl, -0R4-
—SR4, -SOR‘, —soz-—R4 (wobei R4 eine der fiir R1 angegebenen

AG 1362 .
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Beﬂnutung’hat), -NO,, oder -CN
1, =~ und n jeweils O oder 1 mit der Masgabe, dag 1 +m + n
= 1
r eine ganze Zahl von 1 bis 4.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
als nichtdiffundierende farbgebende Verbindung eine Ver-
bindung der folgenden Formel II verwendet wird:

5

R™ 2 [~(X) -A]m
-Nfu R K3 X g ‘7“ (1)
B2 \(CHZ) o
;71 R6 R3

worin bedeuten
Az einen gegebenenfalls ilber ein Bindeglied x ange-

kniipften einen diffusionsfestmachenden Rest ent-
haltenden oxidierbaren organischen Tri#gerresgt in
‘o=, m- oder p-Stellung zur Azogruppe, aus dem unter
den Bedingungen der fotografischen Entwicklung
entweder in oxidierter Form oder in nicht oxidierter
' . Form durch Entwickleralkali mindestens ein Teil’
' zusammen mit dem diffusionsfestmachenden Rest
abgespalten wird unter gleichzeitiger bildméaiger
Freistellung eines diffundierenden Azofarbstoffes;
a3 einen éegebenenfalls Uber ein Bindegleid X ange-
knupften einen diffusionsfestmachenden Rest ent-
haltenden oxidierbaren organischen Tr¥gerrest, der
“entweder_ direkt oder liber einen der Substituenten
R? und R3 in o- oder m-Stellung an den die Cyan-
alkylaminogruppe tragenden Phenylring angekniipft
ist und aus dem unter den Bedingungen der foto-
grafischen‘Entwicklung entweder in oxidierter Form

AG 1362 ' : .
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oder nicht oxidierter Form durch Entwickleralkali

mindestens ein Teil zusammen mit dem diffusionec-

fest machenden Rest abgespalten wird unter ¢l~irh-

zeitiger bildmdBiger Freisetzung einec 7/ f - ’svan=-
5 ' den hLzofarbstoffes,

A einen gegebenenfalls Uber ein Bindecl: 2" ¥ ance-
knlipften, einen diffusionsfestmachenden Rest
enthaltenden oxidierbaren organischen Trécerrec-t,
der mit dem Substituenten R1 verknlipft is:t uncé-:

10 aus dem unter den Bedingungen der fotocrafischen
Entwicklung entweder in oxidierter Form oder in
nicht oxidierter Form durch Entwickleralkali
mindestens ein Teil zusammen mit dem diffusions-;
festmachenden Rest abgespalteh wird, unter gleicé—

15 zeitiger bilm&Biger Freisetzung eines diffun-
dierenden Azofarbstoffs;.
R1 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, Aralkyl
_ oder Aryl : B
Rz, R3, Rs und R6 (gleich oder verschieden), je einen der
20 unter R1 genannten Resté, Sulfo, -COORé, Halocen,

Trihalogenmethyl, Acylamino, Acyloyy, ‘Carbamoyl,
sulfamoyl, -or®, -sr?, -sor?, -s0,-r* (wobes
R4 eine der fiir R1 anéegebenen Bedeutungen hat),
-NO, oder -CN | ‘

25 x ein bivalentes Bindeglied der Formel

-R-(L)p-(R)q-,

worin R einen Alkylenrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder einen

gegebenenfalls substituierten Phenylenrest bedeutet und

. wobel die beiden Reste R gleiche oder verschiedene Bedeu-

30tungen haben k&nnen;

L -0-, -CO-, -CONR/ , -502NR7 , -0-CO-NR' » =S=, -S0,-, -S0-
bedeutet (R/ = Wasserstoff oder Alkyl

p = O oder 1

q=0oder 1, wobei g =1, falls p =1

AG 1362
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0000511

- 44 ~

1, m und n jeweils O ode:r 1 mit der MaBgabe, das
| l+m+n=1 '
2 oder 3
O oder 1.

“

als nichtdiffundierende farbgebende Verbindung eine
Verbindung der folgenden Formel III verwendet wird:

R> R?
/N Y
-N=N- -N<:
(CHZ)r-CN

3

(J.()s R
A5
" worin bedeuten

R1 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen

10

15

20

Rz, R3, RS und R6 (gleich oder verschieden) Wasserstoff,

Chlor, Methyl, Methoxy, Acylamino, Nitro.

As den mit mindestens einem diffusionsfestmachendem
Rest substituierten Rest einer der folgenden
Formeln bedeutet

-/,;“\ -=S50,=NH z
~50,-NH \/ N-on §|| :E_”‘x"
Saral R 25
¥ H
worin -
z fir einen diffusionsfestmachenden Rest steht
Y' fir einen zur Vervollst&ndigung eines Benzol- oder

Naphthalinringes erforderlichen Rest steht *
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flir einen zur Vervollst&ndigung eines ankonden-
sierten gegebenenfalls substituierten carbkoryclischen
oder heterocyclischen Ringes steht, und
Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Aryl, eine heterocvclische
Gruppe, Carboxyl, Carbamoyl oder Alkoxycarbony. be-~
deutet,

ein bivalentes Bindeglied der Tormel -R-(L! -(R)_.-,

P

einen Alkylenrest mit 1 bis 6 C~Atomen oder einen
gegebenenfalls substituierten Phenylenrest bedeutet
und wobei die beiden Reste R gleiche oder ver-
schiedene Bedeutungen haben k®nnen;

-0-, =-CO~-, -CONR? ' -SOZNR7 v -O-CO-NR7' =S=,
=80,~, -SO- bedeutet (R7 = Wasserstoff{ oder Alkyl)
= 0 oder 1 o
= O oder 1
= 2 oder 3
= 0 oder 1

s wobei q =1, falls p = 1



) Europaisches . ' : ‘ ' K!xnn{ert‘m.ﬁnme!duﬁg
; EURCPAISCHER RECHERCHENDERICHT
! Patentamt TP 78 10 0382
0000511 :
JKLASSIFIKATION DER
E'NSCHLAG'GE DOKUMENTE - ANNELDUNG (Int.Ct %) ]
Kategoriel  Kennzei:hnune des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der betritft ——
_maBpebichen Teile : Anepruch |
f o m e
BERS /5L
Qs nB/08
A FR -~ A ~ 2 254 046 (KODAK) 1 C C7 D z02/20 ¢
: oy : C Q7 C 127/04
* Seite 11-123 Verbindungen 16,17 * { 0 /o ;
. ! ;
A US — A ~ 3 357 969 (GREEN et al.) 1
* Zeile 4; Patentanspriiche * !
A DE — A - 2 339 713 (HOECHST) . ; 1 |
* Beispeil 4; Patentanspriiche #* l
AECHTZRCHIERTE
— SAUHGEB ETE(Int. C1 1Y)
Al FR - A < 2 263 232 (CIBA-GEIGY) 1 ’
i * Beispielen 4,6; Patentanspriiche-* . G 03 C 5/5’4 i
_ C 09 B 29/0¢8 i
i .
© KATEGOR!E DER
GENARNNTEN DOKUMENTE
X: von besoncarer Bedeutung
N A: technoiogischer Hintergrund
O: nichtachriftiiche Otfenbarung
P: Zwischenliteratur
T: der Erfindung zugrunde
liegende Theorien oder
Grundsa'ze
E: kollic'erende Anmeldung
D: in der Anmeidung angefUnrte:
Dokument
L: aus endern Grunden
angetithries Dokument
] & Mitglied der gloichen Petont-
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir aile Patentanspriche erstelf. famitis,  bereinetmmande

{ Dotument

Recherchenort AbschiuBdetum der Recherche ‘ APfufor

v T ANn_1n_1078 : . ,,,.,‘,/\’\”!\ND'



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

