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@ Verfahren zur Herstellung photographischer Abbildungen und geeignetes photographisches Material.

@Verfahren zur Herstellung photographischer Abbil-
dungen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dai man (a) ein
photographisches Material bildweise belichtet, welches
zumincest wahrend der Silberhalogenidentwicklungsstufe in
dieser Reihenfolge gegebenenfalls eine Deckschicht (7),
mindestens eine Silberhalogenidemulsionsschicht (5}, eine
Schicht, die eine substantive Azamethinverbindung (2) en-
thilt, und einen Trager (1) enthalt, wobei sich gegebenenfalls
eine oder mehrere Zwischenschichten jeweils zwischen
diesen Komponenten befinden, (b} das belichtete photo-
graphische Material mit einem wassrigen Verarbeitungsbad
behandelt, um eine Lésung oder Dispersion einer Bleichent-
wicklerverbindung in der bzw. den Silberhalogenidemul-
sionsschicht{en} verfigbar zu machen und dadurch das
latente Silberbild in der bzw. den Silberhalogenidemul-
sion{en) zu entwickeln, und (c) an den Stellen ohne iatentes
Bild die Bieichentwicklerverbindung gegenidufig zum Bild
aus der bzw. den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) in die®
eine substantive Azamethinverbindung enthaltende Schicht
diffundieren 18Rt, um dort die Verbindung unter Bildung
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() eines Farbstoffbilds zu bleichen.
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Verfahren zur Herstellung photographischer Abbildungen

und geeignetes photographisches Material

Vorliegende Erfindung betrifft neuartiges photo-
al

=
graphisches Silberhalogenidm und Verfahren zu
dessen Verarbeitung zwecks herstellung photographischer
Abbildungen
Seit der Erfindung der Photographie hat man stets
oy

Silberhalcgenidesalze als chtempfindliches Mittel und

gr8ssten Teils entwickelte
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doch heben in der Farbphotegraphie e
bilder das Silberbtiid erscsizt, In eine
o4
(9

photogrephischer Materiali

materiaiien Mikrofilmen und in Filmen ftir das grephi-
sche Gewerbe sowie in normalen hOChC¢lendllC“€n schwarz-
reiss Filmen, In Jingster Zeit ist aber der Silberpreis
so stark gestiegen dass men Wege gesucht hatw auf denen
Silberhalcgenid zwar noch els lichtempfindliches Mittel
verwendet werden kann_  wobel aber ein endgiiltiges Farb-
stoffbild scgar in den obenangsfilhrten photographischen
jaterialien gebildet wird, Auf solche Weise kann man da-
bel entweder das verwendete Silber fast vollsténdig zu-
riickgewinnen ocer zumindest die Menge verbrauchtes Silber
erheblich vermindern,
~ Bei einer Ferbvhotcgraphiemethode ist das licht-

empfindliche Mittel ein Silbersa

!
N

und ein Farbentwick-

ler wird debel verwendet der cdas Silberhalcgenid ent-
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wickelt uné gleichzeitig einen Farbstoff freisetzt, aer
aus den lichtempfindlichen Schichten in eine Empfangs-

schicht diffundier?’ die von der lichtempfindlichen
Schicht abgezogen werden kann, Dabei erh#lt men ein end-
gliltiges Farbstoffbild whhrend das gesamte Silber im
Restmaterial verbleibt und somit zurtickgewinnbar ist,

In der bekanntgemachten britischen Patentanmeldung
Nr  2007378A wird ein photographisches Diffusionsverfah-
ren beschrieben; bei dem es sich nicht um.die Diffusion
von Farbstoffen handelt sondern worin ein endgtiltiges
Farbstoifbila erhalten wird.

Die britische Patentschrift 2007378A beschreibt
ein Verfahren zur .-Herstellung einer photographischen Ab-
bildung bel welchem man stufenweise:

(a) ein photographisches Material bildweise belichtet,
welches zumindest w&€hrend der Silberhalogenidentwick- '
lungsstufe in dieser Reihenfolge gegebenenfalls eine
Deckschicht mindestens eine Silberhalogenidemulsions-
schicht; eine Schicht’ die einen ausbleichbaren Bild-
farbstoff enthdlt und einen Phototriger enthZlt, wobei
sich gegebenenfalls eine oder mehrere Zwischenschichten
Jjeweils zwischen diesen Komponenten befinden,

(b) das belichtete photographische Material mit einem
wéssrigen Verarbeltungsbad behandelt; um eine L8sung
einer Bleichentwicklerverbindung in der bzw kK den Silber-
. halogenidemulsionsschicht(en) verfiigber zu machen und
dadurch das latente Silberbild in der bzw_, den Silber-
halogenidemulsiocn(en) zu entwickeln und

(c) an den Stellen ohne latentes Bild die Rleichent-
wicklerverbindung gegenl#ufig zum Bild aus der bzw, den
Silberhalogenidemulsionsschicht(en) in die den ausbleich-
baren Bildfarbstoff enthaltende Schicht diffundieren
l&sst, um dort den Bildfarbstoff unter Entstehung einer
photographischen Abbildung zu bleichen,

In der britischen Patentschrift 2007378A sind
Bleichentwicklerverbindungen als Substanzen definiert:
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die dazu f#hig sind sowohl als Silberhalogenidentwick-
ler als auch als Eleichmittel flir einen ausbleichbaren
Farbstoff zu wirken, '

Als bevorzugte ausbleichbare Bildfarbstoffe werden
in der britischen Patentschrift 20073784 Azofarbstoffe der
bei Silberbleichverfahren; wie dem wohlbekannten CIBACHROM~
Verfahren (eingetragenes Warenzeichen); verwendeten Art
angegeben

Es wurde nun eine weitere Klasse von Farbstoffen
gefunden die tei dem in der britischen Patentschrift
2007378A beschriebenen Verfahren als zusbleichbare Farb-

.

stcffe verwendbar sin

ja

Gegenstand vorliegender Erfindung ist demnach ein
Verfahren -zur Herstellung einer photographischen Abbildung
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man stufenwelse:
(a) ein photographisches Material bildweise belichtet,
welches zumindest w&hrend einer Silberhalogenidentwick-
lungsstufe in dieser Reihenfolge gegebenenfalls eine
Deckschicht mindestens eine Silberhalogenidemulsions-
schicht, eine Schioht’ die eine mit der Schicht substan-
tTive Azamethinverbindung der allgemeinen Formel

7N
//’\"/ \\,.,/ (1)
T
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\
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enthdlt, worin D die zur Erginzung zu einem gegebenen-
falls substituierten hetérocyclischen oder aromatischen
Ring erforderlichen Atome darstellt, und E einen
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen oder
aromatischen Ring bedeutet, und einen Tr&ger enthdlt,
wobei sich gegebenenfalls eine oder mehrere Zwischen-
schichten jeweils zwischen diesen Komponenten befinden,

(b) das belichtete photographische Material mit einem
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wissrigen Verarbeilungsbad behandelt um eine L8sung oder
Dispersion einer Bleichentwicklerverbindung in der bzw,
den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) verfiigbar zu
machen und dadurch das latente Silberbild in-der bzw,

den Silberhalogenidemulsion(en) zu entwickeln, und

(¢) an den Stellen ohne latentes Bild die Bleichent-
wicklerverbindung gegenl#ufig zum Bild aus der bzw,6 den
Silberhalogenidemulsionsschicht(en) in die die Verbindung
der Formel (1) enthaltende Schicht diffundieren l8sst,

um dort die Verbindung zur Entstehung eines Far05to-u-
bilds zu bleichen,

Vorzugsweise stellt D die zur Ergdnzung eines sub-
stituierten heterocyclischen Rings erforderlichen Atome
dar,

Unter aromatischen Ringen E sind ein in para-Stel-
lung mit einer gegebenenfalls substituierten Aminogruppe
substituierter Phenylenring sowie ein in para-Stellung mit
einer Hydroxylgruppe substituierter Phenylenring bevor-
zugt,k Dabei kann der Phenylenring weitere Substituenten
tragen, z, B, Jewelils gegebenenfalls substituiertes
Niederalkyl oder -alkoxy (Cl —CQ); gegebenenfalls sub-
stituiertes Cycloalkyl , Halogen (Chlor, Brom) oder
Cyan,

Als heterocyclische Ringe E werden Pyrazo”one
Hydroxypyridon wund Alléexan bevorzugt.

Der Begriff "schichtsubstantiv" bedeutet dass die
Azamethinfarbstoffe mit der Schicht,K in der sié gegossen
sind_  substantiv sind  Wie weliter unten beschrieben,
liegen die Farbstoffe vorzugsweise als Fests»ozldlsper—
sionen vor, doch kEnnen sie auch als Oeldispersionen
vorhanden oder an ein Beizmittel gebeizt oder aufgrund
der Mol wulargr¥sse substantiv gemacht sein,

Eine besonders bevorzugte Klasse von Verbindungen

der Formel (1) sind solche der Formel

-~
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worin Rl gegebenenfalls substitulertes Amino oder

Hydroxyl; R Substituentengruppen, die gleich oder
verschieden sein annen, m O bis 3 und Dl ein
substituierter arcmatischer Ring ist.

Als beim erfindungsgem#issen Verfahren verwendbare
Verbindungen der Formel (2) werden die in der deutschen
Offenlegungsschrift Nr 2808825 beschriebenen Hydroxy-
pyridonfarbstoffe bevorzugt,

"Bel einer bevorzugten Ausfthrungsform des erfin-
dungsgeméssen Verfahrens handelt es sich deshalb um ein
Verfahren zur Erzeugung einer photographischen Abbildung
nach dem eben beschriebenen Verfahren’ wobei die Verbin-

dung der Formel (1) eine Hydroxypyridonverbindung der
allgemeinen Formel

ist, worin R7 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituier-
tes Alkyl,6 Aralkyl , Cycloalkyl, 6 Aryl oder ein = hetero-
cyclischer Rest oder gegebenenfalls substituiertes Amino,

Y Wasserstoff, Hydroxyl Cyan, -COOR' -CONR'R®, -COR'.
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gegebenenfalls substituiertes Alkyl 6 Aralky. Cyclioalkyl
Lryl oder ein  heterocyclischer Rest und E, Cyan,
~COOR> . ~CONROR™ -505H, ~80;° oder -COR? ist,  wobei
Rl, R2, R3 und R unabhdngig voneinander Jje Wasserstoff
oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl; Aralkyl
Cyoloalkyl, Aryl oder einen heterocyclischen RestT be-

deuten R2_ R3 und R, unabhlngig voneinander je Wasserstof

Halogen’ gegebenenfalls substituiertes Alkyl} Cycloalkyl
oder Alkcxy sowie R5 und R6 unabhéngig voneinander je
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl
Aralkyl, Cycloalkyl7 Aryl oder einen heterocvclischen
Rest darstellen oder R5 und R6 zusammen mit dem Stick-
stoffatom an das sie gebunden sind einen 5- oder 6
gliedrigen stickstoffhaltigen heterocyclischen Ring
bilden bzw, R5 und R5 sowie R5 und Rg Jewells zusammen
mit dem Stickstoffatom zwei stickstoffhaltige hetero-
cyclische Ringe bilden.

Als beim erfindungsgemdssen Verfehren verwendbare
Verblnaungen der Formel (3) weraen solche bevorzugt,
worin Cyar., -COOR’ —CONBOR® oder -CORD ist,
und solche mit Z . gleich Cyan sind besonders bevorzugt.

Vorzugsweise sind sowohl Y als auch R7
gegebenenfalls substituiertes Alkyl und besonders be-
vorzugt Alkyl mit 1 bis & Kohleﬁstoffatomen,

Eine weitere bevorzugte Klasse von beim erfindungs-
gemssen Verfahren verwendbaren Verbindungen der Formel
(3) sind solches worin R7 Wasserstoff und Y
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist. Derartige
Verbindungen k#nnen in tautomerer Form vorliegen3 die
sich formelm#issig als

(&)

b=y

“
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darstellen l8sst, worin die Svmbole die oben dafiir

angegebenen Bedeutungen habern.

In den Verbindungen der Formeln (3) und (4) sind
RZ’ R3 und R& vorzugsweise jeweils Wasserstoff, Y ist
vorzugsweise Alkyl mit 1 bis &4 Kohlenstoffatomen,
R5 und R6 bedeuten vorzugsweise beide Alkyl oder Alkoxy
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil,

Verbindungen der Formel

CH

3
CR
. | ;TN 3
NC— # \ —=N-¢ =N
< \ /
l -!\ s \\CH (5)
o<ﬁ”\ﬁ(/ 0 : 3
1
¢ B,
und
) C,5,OF
CH omx /
13 =7 N
I * 2 N - s (6)
NG S N
L] C,H,OF
N
OH’//)\N/’{§Q§
0

sind zur Verwendung beim erfindungsgeméssen Verfahren
besonders geeignet,

Weitere geeignete Hydroxypyridon-

verbindungen sind solche der allgemeinen Formel

®—e

N
1.7
.T.

(®) (7
!

OH

VAR

Z\\\w%l\fﬁzﬁjij—_.

& \('\o
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worin Z’ Y} R’ m und R7 die angegebenen Be-
deutungen haben -

Ein Beispiel f#ir eine Verbindung der Formel (7)
ist die Verbindung der Formel

o (8)
0/\!\1/\0

Pyrazolonverbindungen der allgemeinen Formel

LE 2 ]

' 7 N\

| T (9)
5 S
|

%s

worin R’ Rl und m die angegebenen Bedeutungen
haben sowie T

I}
1

und R8 je fir Wasserstoff oder ein  Sub-

stituent sind, stellen eine,weitere’ beim erfindungs-

gemfssen Verfahren geeignete Klasse von Verbindungen der
Formel (1) dar, '

Bei den Pyrazolonverbindungen der Formel (9) ist
m vorzugsweise O und R, dialkylsubstituiertes Amino,
Ferner ist R8 vorzugsweise - Aryl und besonders be-
vorzugt- substituiertes Phenyl, Solche Substituenten
sind beispielsweise unter anderem Halogen, Alkyl und

Alkoxy, T kann beispielsweise Alkyl Alkoxy, Amino7 Amido
oder Aryl sein, wobei diese s8mtlich gegebenenfalils weiter

substituiert sein kénnen, oder T kann auch eine Acyl-

gruppe, wie eine Ester- oder eine SHuregruppe sein.
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Weitere beim erfindungsgeméissen Verfahren verwend-
bare Verbindungen der Formel (1) sind Barbitursdure-
“bzw, Thiobarbitursdurederivate der allgemeinen Formel

R 0

= =Ne—e N -
Q=C C=N N |

worin R R1 und m die &angegebenen Bedeutungen

haben sowie R9 und RlO Je Wasserstoff oder gegebenen-
falls substituiertes Alkyl oder Aryl und Q Sauer-
stoff bzw, Schwefel ist.

Ferner kommen Ninhydrinderivate der allgemeinen
Formel

:. SR (1)

worin R Ry und m die angegebenen Bedeutungen
habens

sowie Oxindolderivate der allgemeinen Formel

N Z N\ (12)
3 [ \ g —=
R N AN
ARY I
N/
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worin R Ry und m die angegebenen Bedeutungen
haben und Ry Wasserstoff; Alkyl oder Aryl ist  und
Derivate des Dimedons oder der Meldrumschen S&ure der

allgemeinen Formel

7
’//X //:i—N- 4 \r——a (13)
\\\ //// \L./ 1

X

“’\7

c

‘\\\ ®)_

worin R1 R, und m die angegebenen Bedeutungen

haben und X -  -CH,- oder -0- ist, in Betracht,

Eine weitere geeignete Klasse von Verbindungen
der Formel (1) sind solche der Formel

7 = N - \\.
E (14)
]22 / 1
N \0 M/C\“"’/

worin sowohl D2 als auch El die zur Ergdnzung zu einem
heterocyclischen Ring erforderlichen Atome darstellen’
wobel der Ring der Kupplungstell eines gekuppelten
Farbkupplers ist, D2 und El k#nnen gleich oder verschie- .
den sein, '

Besonders ‘:geeignet als Gruppen D2 und D3 sind
Hydroxypyridongruppen der Formel v
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(15)

worin Y’ Z und R7 die dafilr im Zusammenhang mit Formel
(3) angegebenen Bedeutungen habenj Pyrazolongruppen
der Formel

T\____e__,._-

ﬂ\N/Q\o (16)

Rg

worin T und RS die dafidr im Zusammenhang mit Formel
(2) angegebenen Bedeutungen haben’ und Barbiturséure-
gruppen der Formel

RlO
N\
N——

o=c/////

N—o0C

/

worin R9 und RlO die dafiir im Zusammenhang mit Formel

C an

NN

7

R

(@]

(10) angegebenen Bedeutungen haben,
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Ein besonders geeigneter Farbstoff dieser Klasse

ist das Murexid der Formel

l

mf(\// i \‘fﬁ (18)

NN oﬁ\(

|
H H

Eine weitere wgeeignete Klasse von Farbstoffen der
Formel (14) sind die Bis-hydroxypyridonfarbstoffe der

allgemeinen Formel

R R
14 116
\ /\.%—-N‘\‘/ \/
l l
/\q/ \0 OH/Y \O

%5 £

17

worin Rl@’ R15, R16 und R17 Jjewells unter Methyl oder

Aethyl ausgewdhlt werden.

Die Hydroxypyridonverbindungen der Formel (3) sind
wie in der deutschen Offenlegungsschrift 2808825 be-

schrieben herstellbar.

Die fibrigen Verbindungen der Formel (1) kann man
nach wohlbekannten Literaturmethoden herstellen, bei-

spielsweise durch Kondensation der Stammgruppe der

Formel

s T cw
/ 2

D (20)
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mit einer Nitrosoverbindung der allgemeinen Fdrmel

{
ON— \E (21)

wobel in den obigen beiden Formeln D und E die
angegebenen Bedeutungen haben.

Zweckméssig erfolgt die Umsetzung in einem
L8sungsmittel, vorzugsweise Azeton. Aethanol oder Essig-
sdure, gegebenenfalls unter innerer Erwirmung.

Die Verbindungen der Formel (1) und insbesondere
die Hydroxypyridonverbindungen der Formel (3) und Pyra-
zolonverbindungen der Formel (9) liegen vorzugsweise
in der Schicht des photographischen Materials als
Feststoffdispersion vor.

Eine Methode zur Herstellung einer Feststoff-
dispersion unter Verwendung von Gelatine als Binde-
mittel ist wie folgt:

Eine Aufschl8mmung des Farbstoffs (5-20 g) in
einem Alkylphenolalkoxylat (1,0 g 10%ige L8sung) und
einem Alkylphenylpoly&thylenglykoldther (1,0 g 10%ige
L8sung) in Wasser (78 g) wird in einer Kolloidmithle
(z. B. einer mit 0,7 bis 1,0 mm grossen Mahlk¥rpern
beschichteten Dyno Mill bei 3000 U.p.M.) auf eine
Teilchengr8ssenverteilung von weniger als 1 um Durch-
messer (Mittelwert 0,4 bis 0,5 pm) vermahlen.

Eine 0,15 % Netzmittel enthaltende 4%ige Gelatine-
18sung (von Kationen befreite Mischung, pH 6-7) wird
allm8hlich unter Rithren zur Dispersion gegeben. Gewlinsch-
tenfalls kann man auf dieser Stufe einen HBrter zusetzen.
Die Konzentration der Dispersion wird so eingestellt,
dass sich bei Ymax eine Dichte von 3 (entsprechend
Schichtgewichten von 20-30 mtcz,r/cim"2 Gelatine und 8-10
mg/dm"2 Farbstoff) ergibt.
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Unter Fleichentwicklerverbindung versteht man eine

Verbindung, die dazu f&hig ist ein latentes Silberbild

d
zu entwickelin und die Verbindung der Formel (1) zu :
bleichen

Bel dem eben beschriebenen Verfzhren kann die .
Bleichentwicklerverbindung in Form einer vorgebildeten
L8sung oder Dispersion vorliegen die in Stufe (b) auf
das belichtete photographische Material aufgebracht wird.

Bleichentwicklerverbindungen neigen Jjedoch zu
Instabilitét, und andere Wege zur Behandlung des be~
lichteten phectographischen Materiasls werden deshalb be-
vorzugt; um 51cherzuStelTen dass genligend aktive Bleich-
entwicklerverbindung in dle Silberhalogenidemulsions~
schicht(en) eindringt und 1nsbesondere dass gentigend
Ble1chentw1nklerverb1ndung in die SCthhu welche die
Verbindung der Formel (1) enth#lt dlffundlert

Bei einer solchen Methode 11egt somit die Bleich-
entwicklerverbindung in inasktiver Form vor, und eine
L8sung oder Dispersion der Verbindung wird mit einer
Substanz in Bertihrung gebracht7 welche unmittelbar vor
oder wdhrend des Aufbringens der L8sung oder Dispersion
auf das belichtete photographische Material die Verbindung
aktiviert,

Bel einer alternativen Methode enthilt das photo-
graphische Material entweder in der Deckschicht oder unter
der Deckschicht aber #iber der untersten Silberhalcgenid-
schicht eine Verbindung in Schich‘i:form7 welche eine
LBsung oder Dispersion einer inaktiven Bleichentwickler-
verbindung sktivieren kann_ Bei dieser Methode wird
somit in. Stufe (b) eine Lbsung oder Dispersion einer
inaktiven Bleichentwicklerverbindung auf das belichtete

"

photographische Material aufgebracht und die inaktive
Verbind«un'g‘wirds wenn sie mit der ah tivierenden Verbin- ’
dung in Bertihrung kommt aktiviert und somit beféhigt)
das latente Silberbild zu entwickeln,

Bei einer ‘weiteren alternativen Methode liegt die
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Bleichentwicklerverbindung zun8ichst in inaktiver Form

in einer Schicht des photographischen Materials vor, und
in Stufe (b) wird ein L8sungsmittel fiir die Verbindung
auf das belichtete photographische Material aufgebracht.
und die so gebildete L8sung der inaktiven Verbindung

wird im Material zur Umwandlung der Verbindung in die
aktive Form behandelt,6 Die Bleichentwicklerverbindung
l8sst sich im Material dadurch behandelt. dass darip wei-
terhin eine Substanz in Schichtform vorgesehen ist,

welche die inaktive Bleichentwicklerverbindung aktiviert,
Bei einer anderen Methode wird das photographische Material
gleichzeitig mit oder ummittelbar nach dem Aufbrin-

gen des L8sungsmittels in Stufe (b) einer Elektrolyse
unterworfen K Dabei wird die Bleichentwicklerverbindung

im -Material in die aktive Form iberfihrt.

Gleichfalls ist Elektrolyse anwendbar, um eine
L¥sung oder Dispersicn der inaktiven Bleichentwickler-
verbindung in die aktive Form zu ﬂberfﬂhren, wobel die
Elektrolyse unmittelbar vor oder wdhrend des Aufbringens
der L8sung oder Dispersion auf -das photographische
Material durchgefihrt wird. 7 ‘

Der Begriff photographisches Material des wie weiter
unten definierten Typs bedeutet ein  photographisches
Material ;.das wie in (a). der beiden oben beschriebenen
. Verfahren definiert d, h, ein photographisches Material,
welches, zumindest wi&hrend der Entwicklung der Silber-
halogenidemulsion gegebenentialls eine Deckschicht‘ min-
destens eine.Silberhalogenidemulsionsschicht, ~eine
Schicht die eine Verbindung der Formel (1) enthdlt
und einen Phototréger umfasst; wobel sich gegebenenfalls
- eine oder mehrere Zwischenschichten jeweils zwischen
diesen Komponenten befinden

Wenn das belichtete photographische Material des
definierten Typs beim erfindungsgemiissen Verfahren mit’
einem wissrigen Verarbeitungsbad behandelt wird um in
der bzw, den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) eine
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L8sung oder Dispersion der Bleichentwicklerverbindung
an den latenten Bildstellen der Silberhalogenidemul-~
sionsschicht(en) verfiigbar zu machen, entwickelt die
Bleichentwicklerverbindung somit das latente Silberbild
und wird dabel oxydiert und daher sowohl als Silber-
halogenidentwickler und als Bleichmittel fiir die Ver- - - —
bindung der Formel (1) inaktiviert. An den Stellen der
Silberhalogenidemulsionsschicht(en) ohne latentes Bild
kann die Bleichentwicklerverbindung in L&sung oder Dis-
persion jedoch durch die Silberhalogenidemulsion hin-
durchdiffundieren, wobel die Verbindung keinem'Einfluss
durch das Silberhalogenid ohne latentes Bild unterliegt;
Wenn die Bleichentwicklerverbindung zu der die Verbindung
der Formel (1) enthaltenden Schicht gelangt, bleicht es
diese unter Entstehung einer photographischen Abbildung,
die mit dem in der bzw. den Silberhalogenidschicht(en)
entstandenen Silberbild gleichl8ufig ist. Ist daher die
in der bzw. den Silberhalogenidemulsionsschicht(en)
entstandene Abbildung ein Negativbild. so entsteht in
der ausbleichbaren Farbstoffschicht ein negatives
Farbstoffbild. Ist die in der bzw. den Silberhalogenid-
emulsionsschicht(en) entstandene Abbildung ein Positiv-
bild, so wird das in der ausbleichbaren Farbstoffschicht
entstehende Farbstoffbild ein Positivbild.

Es versteht sich, dass der Bildteil des wie eben
definierten photographischen Materials, d.h. derjenige
Anteil des Materials, der sowohl wie die Verbindung der
Formel (1) enthaltende Schicht als auch den Phototrdger
-umfasst, anfinglich mit dem lichtempfindlichen Anteil
des Materials, d.h. dem die Silberhalogenidemulsions-
schicht (en) enthaltenden Anteil, verbunden sein kann,
bzw. dass der lichtempfindiiche Anteil des Matefials und
dessen Bildanteil als getrennte Komponenten vorliegen 7
ktnnen, die bei der Verarbeitung zusamméngebracht werden.
Enthdlt das photographische Material einen.getrennten,

anfédnglich nicht mit dem lichtempfindlichen
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Anteil verbundenen Bildanteil  so kénnen die beiden Kom-
ponenten getrennt werden, nachdem sich das Bild im letz-
teren Anteil gebildet hat, Manchmal ist es jedoch vor-
zuziehen; nach der Verarbeitung die beiden Bldtter im Zu-
sammenhang zu belassen,

Besteht das photographische Material aus zwei Ab-
schnitten, so bildet man die Deckschicht oder irgendeine
andere Schicht vorzugsweise derart aus dass sie als
Triger fHir die Silberhalogenidemulsionsschicht(en) und
die #tbrigen Schichten dieses Abschnitts des Materials
dienen kann_

Es versteht 51cn dass das photographische Material
éine- Anzahl weiterer Schlchten ausser der Deckschlcht
der bzw,6 den Sllberhalogenldemuls1onsschlcht(en)’ der
Bildsubstanzschicht und der bzw, den fakultativen Zwi-
schenschichten zwischen der Bildfarbstoffschicht und dem
Phototréger enthalten kannj und dies ist #iblicherweise
der Fall,6 Beispielsweise k8nnen dabei opake Schichten’
licht-reflektierende Schichten’ Zeitkontrollschichtens
welche Alkali oder S#ure oder sonstige Substanzen wie
erforderlich freisetzen’ und/oder Beizschichten vorhanden
sein. Beispiele fiir bel dem erfindungsgemlssen Verfahren
verwendbare Materialien simd in den nachfolgenden Figuren
1 bis 24 dargestellt. Dies sind jedoch lediglich typi-~
sche Vertreter einer sehr grossen Anzahl von Materialien
die beil dem Verfahren der vorliegenden Erfindung ver- '
wendet werden k8nnen. '

Unter Bleichentwicklerverbindung versteht man eine
Verbindung, die dazu f8hig ist, sowohl ein latentes Sil-
berhalogenidbild zu entwickeln als auch eine Verbindung
der Formel (1) auszubleichen. Verschiedene Klassen von
Bleichentwicklerverbindungen sind bekannt. Die reduzierte
Form von Silberfarbbleichkatalysatoren stellt wohl die
best bekannte solcherKlassendar. Silberfarbbleichkataly-
satoren werden im Silberfarbbleichverfahren angewandt,
wo sie den Silberfarbbleichvorgang zur Bleichung des
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Farbstoffs entsprechend den Silberstellen sehr beschleu~
nigen. Mit den Silberfarbbleichkatalysatoren arbeitet

man in saurer L8sung. Die am meisten verwendeten Farb-
bleichkatalysatoren sind Diazinverbindungen. beispiels-

- Weise nyazine, Chinoxaline und Phenazine.

dessen Derivate sowle Chinoxalinverbindungen, insbesondere
solche, die in 2-, 3-, 5~, 6~ und/oder T7-Stellung durch
Methyl, Methoxy oder gegebenenfalls acyliertes Hydroxy-
methyl oder Amino substituilert sind. .

- Die 1.4-Diazinverbindungen werden vorzugsweise in
Form wldssriger L8sungen angewandt. Die L8sung kann auch
ein Gemisch aus zwei oder mehreren Diazinen enthalten.

Die Diazine k8nnen im photographischen Aufbau in
Suspension oder als L8sung in einem hochsiedenden L3sungs-
mittel vorliegen. Zudem kann man die Diazine im photo-
graphischen Material, in der lichtempfindlichen Schicht
oder einer danebenliegenden Schicht., in Kaspeln einarbei-
ten, die bei Druck-, Temperatur- oder pH-Wechsel zerbre-
chen kénnen.

Verwendbare Farbbleichkatalysatoren sind auch in
‘den deutschen Patentschriften 2- 010 707, 2 144-298 und
2 144 297, in der franz#sischen Patentschrift 1 489 460
und in der U. S. Patentschrift 2 270 118 beschrieben.

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

Salze von Metallionen und Komplexe von Metallionen
mit geeigneten Liganden, die féhig'sind, als Silberhalo-
genidentwickler zu wirken, stellen eine weitere besonders
niitzliche Klasse von Bleichentwicklerverbindungen dar.

Metallionen, die f&hig sind, als Entwickler fiir
latente Silberbilder zu wirken, sind wohlbekamnt (siehe
z. B. L.F.A. Mason "Photographic Processing Chemistry
{Chemié‘der photographischen Verarbeitungl]”, Focal Press,
2. Auflage 1975, Seiten 177-180). Solche Metallionen sind
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i etelien veriabler Wertigxeit im niedrigen
Vaienzzustand. In alligemeinen l8sst man diese bei niedri-

o
[==)
gen pH-Wertern einwirken, um sie in ihrem aktiven niedri-
geren Valenzzustend zu halten.
In der britischen Petentschrift 2 007 378A wurde

5

allionen und Komplexe von Metallionen

mit geeigneten Liganden, welche dazu f8hig sind, in

wéssriger saurer L8sung als Entwickier fiir latente S5il-

berbilder zu wirken, in saurer L8sung ebenfalils befdhigt
g

en der Formel (1)
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wie es bei SilberfarDbleichkatalysatoren der Fall ist.
Zur Verwendung als Silberhzlogenidentwickler im

das Chromsoion, d. h. Cr 7, das Venad

[
T

erfindungsgeméssen Verfahren bevorzugie Metallionen sind
o

. . +4 .
ion, d. h. V7, und
das Titanoion, d. k. Ti

Ferner kann In der Bleichertwicklerlbsung, die

solche MezT ionen erthBlit, ein Ligand z. B. Aethylen-
diesmintetraessigséure vorhanden sein, der das Redox-
potentigl der Metzlilionen in verteilhafter Weise modi-

fiziert.

Das photographische Material der angegebenen Art
kann wie zuvor beschrieben aus zwel Komponenten bestehen,

n8mlich einerseits dem Bildenteill und andererseits denm
lichtempfindlichen Anteil. Nach der Belichtung der Sil-
berhalogenidemulsionsschicht{en) wird Verarbeitungs-
flilssigkeit dazwischen eingefihrt bzw. auf einen der
Anteile gegossen und die beidern Anteile in enger Berth-
rung zusammengebracht.
Bei Verwendung eines Materials dieser Art zur Durch-

filhrung der Erfindung kann die Verarbeitungsfliissigkeit
eine Bleichentwicklerverbindung oder eine inaktive Form
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Azvon, Gie weder sls Silberhalogenidentwickler ncch

a
Farbbleichmittel wirken kann, enthaliten. Im zweiten Fell
1

i schicht und der bzw. den Silber-
haloge“idemulsionsschicht(en), eine metellische Schicht

wie oben beschrieben vorliegen. Wird die Verarbeitungs-~
i n

g
S

~
1

mfing-

eil und dem lichtem
e rt die Bleichent-
wicklerverbindung in diese metallische Schicht und wird
rem aktiven Zustand reduziert. Danach difiun-
diert sie in die Silberhzlogenidemulsionsschicht(en),
t

und die latenten Bildstellen des Silberhalogenids werden
T

Bildanteil und bleicht dort den Farbstoff unter Entste-
hung eines Ferbstofibildes. Danach kann der Bildfarbstoff
enthaltende Bildanteil von dem lichtempfindlichen Anteil
des. Materials abgezogen werden. Wird eine vorgebildete
Bieichentwicklerverbindung in einem Zwelkomponenten-
aufbau verwendet. so enthBlt vorzugsweise die Deckschicht

die eine Komponente, und der lichtempfindliche Anteil ungd

der Bildantell sind beide auf den Phototrigsr gegossen
md enthalten cie zweite Kompenente. Nach Belichtumg des

‘lMaterials wird &n vorgebildeten Bleichentwickler enthzltende
Verarbeitungsfillssigkeit zwischen der Deckschichi und der
Emulsionsschicht eingeftthrt. Die Deckschicht kann nach der
Verarbeitung von der zweiten Komponente abgetrennt werden.

Manchmal ist es jedoch vorzuziehen, nach der Ver-
arbeitung die zwei Anteile des Materials nicht zu trennen,
sondern sie im Zusammenhang zu belassen. Dadurch vermeidet
man die Entstehung eines zu verwerfenden lichtempfind-
lichen Antelils des Materials.

Die Bildung decs photographischen Materials in zwei
Hilften istT besonders nittzlich, wenn die Verarbeitﬁng
in der Kamera erfolgen soll. In diesem Fall k8nnen der

o

3
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r nicht vertundsn sgein. Nech Belichturne der Silber-
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a
halogenidemulsionsschicht(en) kann man die Verarbeitungs-
liss 1

th

X

igkeit zwischen den zwel Anteilen einftthren, m8g-

(B

icherweise mitiels einer Hillise zwischen den beiden An-—

(D
'.J

ilen, wobel die Elllse zerbricht und die Fliéissigkeit
ich zwischen den beiden in enger Berfihrung gehaltenen
Anteilen ausbreiten l8sst.

Ist das photographische Material jedoch anfdnglich
einstlickig, sc kann eine Trennschichit oder Trennstelle
vorhanden sein. Diese Schicht oder Stellung liegt zwischen
cer bzw. den Silberhzlcogenidemulsionsschicht(en) und der
Bildfarbstoffschicht. Bei Veorliegen einer sclchen Trenn-
schicht oder Tremnstelile ist in einigen Fdllen eine End-

' gsge¢é=sen Verfahren erlorderllcn, um

den Anteil, welcher das endgilltige Farbstoff-
5ild auf dem Phototrlger enthilt, abzutrennen.

Liegt eine Trenmnschicht vor, so kann diese in
giner letzten W8sserung cder einem letzien Lesungsbad
aufgellst werden. Als Trennschicht eignet sich beispiels-—
weise eine phthalierte Gelatineschicht, die in Wasser
gquellbar ist. Ueblicherweise tritt Jjedoch der Trenneffekt
wihrend der Verarbeitung ein, da zum Beispiel phthalierte
Gelatine in saurer Verarbeitungsl8sung quellbar ist.

Andererseits kann eine Trennstelle vorgesehen sein,
des heisst eine Grenzfliche zwischen zwel Schichten sol-
cher Art, dass die Haftung zwischen den beiden Schichten
aufgehoben werden karm. Die Aufhebung der Haftung kann
man beispielsweise durch einen pH- oder Temperaturwechsel
bewirken. Die Tremnnstelle sollte zwischen der bzw. den
Silberhalogenidemulsionsschicht(en) und der Bildfarb-
stoffschicht liegen, so dass die letzte Verfahrensstufe
darin bestehen kann, die Aufhebung der Haftung in Gang
zu setzen und demit den lichtempfindlichen Antell vom
Bildanteil abzutrennen. Ueblicherweise erfolgt jedoch
die Aufhebung der Haftung gegen Ende der Verarbeitung,
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so dass h8ufig keine eigentliche Stu,e, die Trenmmung in
Gang zu setzen, erforderlich i

Wenn das photographische Material anfénglich aus
zwei Anteilen besteht bzw. entweder eine Trennschicht
cder eine Tremmstelle in dem wie oben definierten photo-~
graphischen Material vorliegt, so kann man das gesamte,—
als lichtempfindliche Mittel verwendete Silber zuriick-
gewinnen, da der das Silber enthaltende Materialanteil
vom fertigen Bildantell abgetrennt werden kann.

Man erzielt jedoch schon eine erhebliche Silber~
ersparnis, wenn der Bildanteil micht von dem das Silber
enthaltenden Anteil getrennt wird. In diesem Fall ist
das fertige zu betrachtende Bild das Farbstoffbild,
welches man durch den transparenten Tri#ger hindurch be-
trachtet, wobei ebenfalls ein Silberbild in dem photo-
graphischen Material vorhanden istT, welches vermutlich
durch eine weiss-opake Schicht von dem Farbstoffbild
geschieden ist. In einem derartigen Materizl kenn die
in der Silberhalogenidemulsionsschicht voriiegende Menge
Silberhzlogenid geringer sein, als erforderliich wire,
wenn das zu betrachtende Bild sich in der bzw. den Sil-
berhm_oéenlccmu151onsccn¢cht(en) zu bilden hitte.

Die L8sung der im bevorzugten erflnahngsgcméqsen
Verfahren zu verwendeten Bleichentwicklerverbindung
kann auf sehr verschiedene Art und Weise hergestellt und
auf das photographische Material aufgebracht werden.

Ist die Bleichentwicklerverbindung beispiels-
weise eine reduzierte Diazinverbindung, so kann man diese
Verbindung als vorgebildete reduzierte Verbindung auf
das photographische Material aufbringen. Die Methoden zur
Bildung eines reduzierten Derivats einer 1,4—Diazinver—
bindung sind in der britischen Patentschrift Nr. 118317
beschrieben.

In einer anderen Ausfiihrungsform, welche bevor-
zugt wird, erzeugt man die reduzierte Diazinverbindung
whhrend der Verarbeitungsstufe aus einer Diazinverbin-
dung oder einem davon abgeleiteten N-Oxyd durch Anwendung
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eines Redukticnsz ttels in Schichtform in einem sauren
Medium, wobel dieses

e

gduktionsmittel aus einem Metall
besteht, das in <Cer elektrochemischen Spannungsreihe
fiber dem Silber steht und die Elemente bis einschliess-
lich Aluminium ur-fasst. Diese Verarbeitungsmethode ist
in der britischen Patentschrift Nr. 1330755 beschrieben.

Beispielsweise kann man dabel einen vakuumbe-
dampften Metallstreifen verwenden, zum Beispiel einen
Zimn- oder Kupferiilmtrégerstreifen, und dieser oder
das belichtete piotographische Material wird mit einer
LBsung oder Paste bescrichtet, die eine 1,4-Diazin-
verbindung in saurer LEsung enthdlt. Die Diazinverbin-
dung wird durch cas Metall recduziert und diffundiert
in das photographische Material, wo die reduzierte Diazin-
verbindung in Gegsnwart der sauren L8sung als Entwickler
fiir das belichiet= Silbernzlogenid wirkt.

Ebenfells kenn in dem photographkischen Material
eine Schicht voriiegen, die eine feine oder kolloidale

<] n

Dispersion eines Metalls enthilt, das in der elektro-

chemischen Spannungsreihe U¥ber dem Silber steht und die

m

Elemente bis einschliesslich Aluminium umfasst. Eine
kolloidale Aluriniurdispersion ist dabei besonders
niitzlich .

Bei einer weiteren wehiweisen Methode kann man
die reduzierten Diazinverbindungen im Aufbau wihrend
der Entwicklungsstufe durch Elektrolyse erzeugen.

Enth8lt die Bleichentwicklerverbindung einfache
oder komplexe Metallionen im reduzierten Zustand. so
kann man diese lonen in Hhnlicher Weilse herstellen und
in sehr verschiedener Weise auf das photographische
Material aufbringen.

Beispielsweise kenn man (a) eine vorgebildete
saure LBsung der Metalliocmer verwenden, (b) die saure
L8sung der Metallionen ausserhalb des photographischen
Materials, jedoch als Stufe in der Verarbeltungsfolge,
erzeugen oder (c) die saure LBsung der einfachen oder-’
komplexen reduzierten Metallionen an Ort und Stelle im
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photographischen Material wihrend der Versza
herstellen. '

Bei der obigen Methode (a) kann rmen somit des re—
duzierte Metallion nach bekannten Methoden vorbilden,

wie elektrolytische Reduktion einer geeigneten oxydierten

Form oder Bildung des erforderlichen Metallionenkomplexes
durch Beimischung geeigneter Ausgangsmaterizlien im er—-
forderiichen Oxydationszustand.

Bei Verwendung von Methode (Db) verwendet men
einen Streifen eines zwelten Metalls oder einen Sireifexn,

der mit einer Feinen kolloidelen Dispersion eines zweiten

Metalls beschichtet ist, wobei das zweite Metall ein
gentigend negatives Reduktionspotential besitzt, um eine
Reduktion der bxydierten Form des Metallions zu dessen
reduzierter Form zu erzielen; dabei kommen z. B. Zink,
Zinm, Eisen, Galiium oder Indium oder auch Legierungen,
die solche Metelle enthalten, in Betracht.

Dieser beschichtete Streifen, welcher denach auf
das belichtete photographische Material gelegt wird,
ist mit einer L&sung oder Paste beschichtet., die eine
ocxydierte Form des Metailions in saurer Lbsung enth8lt.
Die oxydierte Form des Metallions wird durch das zweite
Metall reduziert und diffundiert in das photographische
Material, wo die reduzierte Form des Metazllions in Gegen-
wart der sauren L8sung als Entwickler fir das latente
Silberbild wirkt. Im Fall (c) kann im photographischen
Material eine Schicht vorliegen, welche eine feine odex
kolloidale Dispersion eines zweiten Metalls enth#lt, das
oxydierte Formen der Metallionen reduzieren kann, um die
ektive Form der Ionen zu erzeugen. Derartige Metalle sind
Aluminium, Zink, Zinn, Gallium oder Indium. Ferner kBznnen
in Methode (c) die reduzierten Metallionen elektrolytisch
im Material wiEhrend der Silberhalogenidentwicklungsstuie
gebildet werden.

Bevorzugt werden unter diesen Metallen soclche, dis
mit Luftsauerstcff und Wasser bei Raumtemperatur nich:
schnell reagieren.



e ls kzi par zuch Komplexbildner fiir
die Metalle wkkhrend der Verarbeitung verwenden.
eispielsweise das Fluoridion Komplexe
I1I)-ionen, und das Kupfer(I)-icn wird
beispielsweise von Nitri

mit Aluminium

i

ilen, Olefinen, Chloridionen,
Bromidionen und Thioldthern komplex gebunden. Eine grosse
Zehl von Liganden sowie cdie Stebilit8tskonstanten der
von ihnen mit verschiedenen Metallionen gebildeten Kom-
plexe sind im Buch "Stebility Constants of Metal-Ion
Complexes Stabilitliskonstanten von Metall/Ionenkom-
pecizl Publication No. 17, Londcn: The
Chemicel Society, Burlington House, W. 1., 196%4,
verzeichnet. Bei der Versrbeitung entsteht aus dem in
der Vererbeitungslisung oder im Maberlal eingebauten
Komplexbildner (z. B. Fluoridionen aus NE,F oder CaF,
fr A1) und dem Metsll. das schichtf&rmig'im photo-
graphischen Magterisl er: ist oder wlhrend der Ver-
arbeitung mit der photographischen Material unter Zwi-
e

schenscheltung des Verarbeitungsbads in Kontakt gebracht
e

- -

wird, ein kcmrlexgebunden
£

—— e L

3

tetall LGS;NOQLTCh eine Erh8hunz
er Reaktivithit des Mevzlls erreicht wird.

Die Verwendung schwerl8sliicher Verbindungen als
Lieferanten von Kempliexbildnern wie z. B. CaF2 als
Fluoridionenspender besitzt den Vorteil, dass eine ge-
nligende Menge Ligend flr die Komplexbildung zur Ver-
flgung steht, ohne dass gleichzeitig in der L8sung ein
momenten unerwlinscht hoher Ueberschuss an Ligand vorhan-
den ist. '

Die Metalle k8nner in Form kleiner Partikel in
einer Silbersalz enthaltenden Schicht oder gegebenenfalls
in einer benachbarten Hilfsschicht verteilt sein. Hilfs-
schichten k#nnen untrennbar oder leicht trennbar mit der
Silbersalzemulsionsschicht verbunden sein. Die Partikel
k8nnen direkt in einerm Schichtkolloid dispergiert oder
zus8tzlich von einer H#llle aus einer polymeren Substanz
umgeben sein. Weiterhin kbnnen die Metallteilchen in

durch Druck~, Temperztur- oder pH-Aenderung aufbrechbarer
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¥Fzpseln enthalten sein. Ferner kbdnnen die Metalle ir
Form von kleinen, mit einem metallischen Ueberzug ver-
sehenen Teilchen einer polymeren Substeanz zur Anwendunzg
gelangen.

Verschiedene Ausfihrungsformen der erfindungsge-
miss verwendbaren photographischen Materialien seien nun
anhand der beigefiligten Figuren 1 bis 24 beschrieben.

Es zeigen:

Figuren 1 bis 13 Materialien, die entweder eine
Trennstelle oder eine Trennschicht enthalten,

Figuren 19 einstiickige Materialien,

Figuren 20 bis 22 Materialien, welche einen licht-

|8
..J
=
?
n

empfindiichen Anteil und einen Bildanteil enthalten, die
erst wdhrend der Verarbeitung zusammengebracht werden, und

Figuren 23 und 24 ein Material in zwei Abschnitten,
das sich zur Verarbeitung in der Kamera eignet.

Flir Piguren 1 bis 13 wurde der Begriff Treunnstelle
verwendet, obwohl dies entweder eine GrenzflBche zwischen
Schichten, wo die Hafitung aufgehobeh werden kann, sein
oder eine eigentliche Trennschicht angeben  kamn.

Figur 1 zeigt ein erfindungsgemisses photographi-
sches Material, des als Ri¥ntgenfilmmaterial verwendbar
ist.

Wie in Figur 1 gezeigt, besteht das Meterizl aus
einem durchsichtigen Triger 1 mit einer darsuf gegossenexn,
ausbleichbaren Farbstofi-in-Gelatineschicht 2. Dertiber
befindet sich die Trennstelle 3. Ueber der Trennstelle 3
liegt eine Russschicht 4 und darliber eine herk8mmliche
Silberhalogenidemulsionsschicht 5, die zwischen zwei
Russschichten & und 6 eingeschlossen ist, und das photo-
graphische Material 18sst sich daher im Tageslicht hand-
haben. Das Material kann mit Réntgenstrahlen belichtet
und nach der Belichtung mit einer wéssrigen sauren L8sung
der Bleichentwicklerverbindung wie eben beschrieben zu
einem negativen Silberbild verarbeitet werden. Die Silber-
halogenidschicht und die beiden Russschichten sowie die

.3
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Deckschicht werden dann zwecks Rickgewinnung des Silbers
von der Farbstoffschicht abgezogen. Das negative Farb-
stoffbild auf dez TrEger kann dann in Durchsicht betrach-
tet werden.

Der Einfachheit halber soll der Ausdruck "R&nt-
genstrahlen", wie in der Fatentschrift verwendet, filr
alle sehr kurzwelligen, photographisch brauchbaren radio-
aktiven Strahlen, wie sie von einer R8nitgenrdhre, Radium
oder radioektiven Isotopen sowie radiogktiver Strahlung

wie B-Teilchen ausgehen, gelten.

Materizl,; das els Rtntgenstrahlenmeterial zur Betrachtung
in Aufsicht verwendet werden kamn. Bei dieser Ausfithrungs-
form ist in dieser Reihenfolge eine ausbleichbare Farb-
stoff-in-Gelatineschicht 2, eine welss-opake Schicht 3,
eine Trennstelle 4, eine Russschicht 5, eine herk®&mmliche
Silberhalogeniderulsionsschicht 6, eine Russschicht T und
eine Deckschicht &€ auf einen durchsichtigen Filmtriger 1
gegossen.

In diesern ¥elili., wie bel

=

{—)J

em Mzterial nach Figur 1,

-1
N

a

b

wird das photograrhische Mater u einem negatlven
1

Bild verarbeitet. In diesem Meterial liegt Jjedoch eine
zusltzlichne weiss-opake Schicht vor. Diese kann beispiels-
weise aus in Gelztine dispergiertem Baryt oder Titanoxyd
bestehen. Dabei wirkt die weiss-opeke Schicht als Reflex-
ionsbasis flir das negative Farbstcffibild, welches in
Aufsicht durch dern Filmtriger hindurch betrachtet wird.

Figur 3 zeigt eine weltere Ausftthrungsform des
Materials nach Figur 2. In dieser Figur tragen die Schich-
ten dieselben Nummern wie in Figur 2. aber die Trennstelle
ist nun versetzt und liegt zwischer der unteren Russschicht
5 und der Silberhzlogenidemulsionsschicht 6. Nach Abziehen
der Silberheiogenidemulsionsschicht nach der Verarbeltung
befindet sich die Russschicht denn an der weiss-opaken
Schicht.

Die hauptsichlichen Vorteile des photographischen
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Materials, wie mit Bezug suf Figuren 1 bis 3 teschrieben,
lieger darin, dass das gesamte Silber in der Silberhalo-~
genidemulsionéschicht rlickgewinmbar und das Filmmaterial
flir Tageslicht unempfindlich ist und somit im unbelich-
teten Zustand unter normalen Tageslichtbedingungen ge-
handhabt werden kann. Das erfindungsgemisse photographi-~
sche Materizl 18sst sich ﬁedoch auch in einer normalen
Kamera oder Verarbeitungskamera verwenden, wenn man die
obere Russschicht wegl8sst. Derartiges Material chne Jeg-
liche Russschicht ist in der beigefligten Figur L4 gezeigt,
wo in dieser Reihenfolge elne ausbleichbare Farbstofi-

in~ Gelatineschicht 2; eine Trennstelle 3, eine Silber-
halogenidemulsionsschicht 4 und eine Deckschicht 5 auf
einen opaken Tr8ger 1 gegossen sind. Vorzugsweise enthilt
dieses Material in Schicht 4 eine direkt-positive Emulsion
und ergibt somit nach der Verarbeitung ein direkt-positives
Farbstoffbild. welches in Aufsicht betrachtet wird. In
diesem Fall kemn das Material in keiner Stufe vor dem
Abziehen der Silberhalogenidschicht unter Tageslichtbe-
dingungen gehandhabt werden.

Noch eine weitere Ausfithrungsform des erfindungs-
gemissen Materials ist in der beigefiigten Figur 5 gezeigt.
Bei diesem Material ist in dieser Reihenfolge eine aus-
bleichbare Farbstoff-in- Gelatineschicht 2, eine Trennstelile
3, eine Russschicht 4, eine Silberhalogenidemulsions-—
schicht 5 und eine Deckschicht 6 auf einen lichtdurch-
léssigen Trdger 1 gegossen. Dabel liefert das Material
ein endgliltiges Farbstoffbild, das in Durchsicht betrack-
tet werden kann. Im Fall dieses Materizls muss die Belich-
tung in einer Kamera oder einer sonstigen lichtdichten
Belichtungskammer erfolgen. Wird jedoch das Material nach
einer Methode verarbeitet, wobel eine opzske Aktivator-
metallfolie in Berthrung mit dem phoTographischenr Mzterizsi
auf der Deckschichtseite gebracht wird, so kann die Ver-
arbeitung unter Tageslichtbedingungen erfolgen.

Figur 6 zeigt eine weitere Ausflihrungsform der
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Eriindung, wots: inm dieser Relineniolge eine ausbleichbare
Farbstoff~in-Gelatineschicht 2, eine weiss-cpake Schicht
%, eine Russsachicht &4, eine Trennstelle 5, eine Silberhalo-
genidschicht 6 und eine Deckschicht 7 auf einen licht-
durchiBssigen Tr8ger 1 gegossen sind. Die Belichtung muss
auch hier in einer Kamere oder einer lichtdichten Belich-
tungskammer erfolgen. Die Silberhalogenidemulsionsschicht
6 kerm eine direkt-positive Emulsion sein, und in diesem
Fall entsteht nach der Verarbeitung ein direkt~positives
1d, welches in Aufsicht betrachtet wird. Verwendet man
dagegen eine herkbmmliche Silberhalogenidemulsion, so ent-
eht ein negatives Eild, welches in Aufsicht betrachtet
wird, obwohl man natiirlich in diesemr Fall eher ein Mate-
verwenden wilrde, welches ein direkt-positives Bild
iiefert, ds man das Bild in Aufsicht betrachtet, sofern
1 um Belichtung mit Rbnigenstrahlen handelt,
wobei men #iblicherwelse negative Bilder betrachtet.
Die in Figur I bis 6 gezeigtern Materialien lassen
sick durch Aufbringen einer

-
0

guren LBsung, die eine
Bleichentwicklerverbindung enthiit, verarbeiten. Diese
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g kenr ein vorgsbildetes redu-
ziertes AZin sgein. Bleichentwicklerv rbindungen, die aus
einer whssrigen sauren Lbsung von Metalilionen in ihrem
niedrigeren Velenzzustand bestehen., sind Jjedoch besonders
geeignet, z. B. mit Aethylendiamintelraessigsfure stabi-
lisierte Titanocionen. Soliche Lbsungen bleiben einige Zeit
lang aktiv. Dagegen kann man, wie mit Bezug auf Figur 5
erwihmt, die inektive Bleichentwicklerldsung zusammen
mit einer Aktivatermetallfolie, z. B. Aluminium- oder
Zinkfolie, verwenden, wobel das Metall den inaktiven
Bleichentwickler bei Bertthrung mit dem photographischen
Aufbau zur ektiven Form reduziert.

Solche Verarbeitungsmethoden sind in Figur T und
8 engegeben. In Figur 7 besteht das photographische
Material aus einem weiss-reflektierenden Tréger 1, auf den
eine ausbleichbare Farbstoff-in-Gelatineschicht 2 gegossen
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e elle 7 befindet sich zwischen Schicht 2
und Schicht 4, welche eine schwarz-opake Schicht ist, und

L ist eine Silberhalogenidschicht 5 gegossen,
suf der sich eine gegossene dilnne Deckschicht & befindet.

Die insktive BleichentwicklerlBsung wird auf die
Deckschicht 6 aufgebracht und gdas Material dann mit einer
Zinkpastenschicht 7 zusammengebrecht, die auf einen
schwarz—~opeken Pepiertriger & gegossen ist.

Das Material nach Figur 7 kamn nach Zusammenbringen
mit dem schwarzen Papier im Licht verarbeitet werden.

Man erhilt ein Farbstoffbild in der Bildschicht 2.
und Schichten 4-8 werden abgezogen.

In Figur 8 ist das Material aus Figur 5 mit einer
Aluminiumfolie 7 darttber gezeigt. Nach Belichtung wird
die saure inaktive Bleichentwicklerl®sung auf die Deck-
schicht 6 gegeben und die Metallfolie demit zusammenge-
driickt.

Die Figuren 9-13 zeigen Materialien, die denen in Figur
1-6& 8hneln, indem sie jeweils eine Trenmschicht, jedoch
im Fall der Materialien 9-12 weiterhin je eine metallakti-
vierende Schicht enthalten.

Das Material aus Figur 9 ist Zhnlich dem aus Figur 4,
Jjedoch 1 iegt hier in der Deckschicht 5 eine Dispersion
von gepulvertem Zink vor.

Das Material aus Figur 10 ist dem aus Figur 4 ziem-
lich 8hnlich, ausser dass auf die Metallischicht 5 eine
weitere Silberhalogenidemulsionsschicht 6 und darauf eine
d¥inne Deckschicht 7 gegossen sind. Die Gegenwart der
zweiten Silberhalogenidemulsionsschicht dient dazu, das
in Schicht 2 entstandene Farbstoffbild zu verstérken.

Das Material aus Figur 11 #hnelt dem in Figur 1 ge~
zelgten, ausser dass sich eine feine Dispersion von
Aluminiurmmetallteilchen in.der Russschicht 6 aus Figur 11
befindet.

In dem in Figur 12 gezelgte“ Material liegt ein licht-

durchl8ssiger Tréger 1 vor, auf den eine ausbleichbare
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Farbstoff-in-Gelatineschicht 2, eine weiss-reflektierende
Schicht 3, gine Silberhalogenidemulsionsschicht 5, eine
Kupferteilchenschicht €& und eine Silberhalogenidemul-
sionsschicht 7 gegossen sind. Nach der Belichtung w1rd
ine inaktive Bleichentwicklerlbsung auf die Emu151ons—
schicht 7 aufgebracht, und diese diffundiert in die Me-
tallschicht & hinunter, wo sie aktiviert wird. Die aktive
Bleichentwicklerverbindung entwickelt das latente Bild
in beiden Silberhalogenidemulsionsschichten und diffun-
diert an den Stellen ohne latentes Bild zu der aus-

'_l

bleichberen Farbstcfischicht 2. wo sie den Farbstoff
unter Erntstehung eines Farbsteffbildes bleicht. Dann
wird die Trennschicht 4 aktiviert, und das Farbstoffbild
ist durch den Tr#ger hindurch gegen die weiss-reflektie-
rende Schicht 3 sichtbar. Die zwei Silberhalogenidemul-
1sschichten wirken sick in der Welse aus, dass das

in der Schicht Z entstandene Ferbstoffbild verstirkt
wird.
Das in Figur 13 gezeigte Material &hnelt dem in Figur
L dargesteliten. asusser dass die Deckschicht 5 asus Figur
13 eine feine Dispersion von Zinkmetallschuppen enthilt. "

Die in Figur 9~13 gezeigten Materialien werden ver-
arbeitet, indem man eine saure L8sung einer inaktiven
Bleichentwicklerverbindung auf die oberste Schicht auf-
tréigt. Wenn die inaktive Bleichentwicklerverbindung die
Metallschicht erreicht, wird sie aktiviert und kann das
latente Silberbild in der bzw. den Silberhélogenidemul—
sionsschicht(en) entwickeln und nach Diffusion in die
ausbleichbeare Farbstoffschicht dort den Farbstoff unter
Entstehung eines Bildes ausbleichen.

Integrale erfindungsgemdss verwendbare photogra-
phische Materialien, d.h. solche, die nach der Verar-
beitung einstickig bleiben, sind in Figuren 14-19 ge-
Zéigt. -

In Figur 14 sind in dieser Reihenfolge eine aus-~
bleichbare Farbstoif-in-Gelatineschicht 2, eine weiss-
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e eine opak¥machende Russschicht 4,
eine Silbernalcogenidemaisionsschicht 5 und eine Deck-

ht € auf einen Tréger 1 gegossen. Die Belichtung
muss in einer Kamera oder lichtdichten Belichtungskammer
erfolgen. Die Emulsionsschicht 5 kann wahlweise ein direkt-
positives Bild oder ein negatives Bild erzeugen.

In Figur 15 sind in dieser Reihenfolge eine asus-
bleichbare Farbstoff-in-Gelatineschicht 2, eine weiss-
reflektierende Schicht 3, eine opakmachende Russschicht
L, eine Silberhalogenidemulsionsschicht 5, eine opakma-
chende Russschicht 6 und eine Deckschicht 7 auf einen
Triger 1 gegossen. Dieses Materizal muss mit Rbntgen-
strahlen belichtet werden. Die Silberhalogenidemulsion
liefert dabei ein negatives Bild zur Betrachtung in Auf-
sicht, da Réntgenfilme Ja #blicherweise zu negativen
Bildern verarbeitet werden.

In einer weiteren, in Figur 16 gezeigten Ausfiin-
rungsform besteht die Schicht 6 aus einer opakmachenden
Zinkpulver- + Russschicht anstelle einer opskmachenden
Russschicht. Solches Material 1l8sst sich nach der Belich-
tung durch Aufbringen der sauren L&sung einer unredu-
zierten Bleichentwicklerverbindung derart, dass die
reduzierte Form als Silberhalogenidentwickler wirkt,
zu einem Farbstoffbild darin verarbeiten.

Das Material aus Figur 17 ist &hnlich dem aus Figur 16,
ausser dass die Russ- + Zinkschicht zwischen der Silber-
halogénidemulsionssohicht und der weiss-reflektierenden
Schicht liegt und keine obere Russschicht vorhanden ist.

Die Materialien aus Figur 15 und 16 kdnnen nur mit
R¥ntgenstrahlen belichiet werden, Jjedoch sind sie bei
Tagesliéht verarbeitber, w8hrend das Material aus Figur 17
lichtempfindlich ist und die #iblichen Vorsichtsmassnahmen
wihrend der Belichtung und auch wihrend der Verarbeiturg
erfordert, scfern men nicht wihrend der Verarbeltung eine
lichtdichte Maske Uber den Aufbau legt. ‘

In dem in Figur 18 gezeigten Material ist eine aus-

)

bieichbare Farbstoffschicht 2, eine weiss-refliegktieran

£
43}
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Schicut 3, eine Silberhalogenidemulsionsschicht 4 und
eine Deckschicht 5, die feine Zinkmetallplittchen ent-
h8lt, auf einen lichtdurchl#ssigen Tréger 1 gegossen.
Durch Aufbringen der sauren L¥sung eines inakti-
ven Bleichentwicklers 1l8sst man diesen in die Metall-
schicht, wo er aktiviert wird, und dann in die Silberhalo-
genidemulsionsschicht diffundieren, wo die Bleichent-
wicklerverbindung das latente Silberbild entwickelt.
An den Stellen ohne latentes Bild diffundiert sie in die
ausbleichbare Farbstoffschicht, wo sie dem Silberbild
gegenldufig den Farbstoff unter Entstehung eines Farbstoff-
bilds bleicht.
Das Material aus Figur 19 &hnelt dem aus Figur 18,
ausser dass eine weitere Silberhalogenidemulsionsschicht
6 auf die Schicht 5 gegossen ist. Die zweite Silber-
halogenidemulsionsschicht wirkt sich so aus, dass das
endgliltige Farbstoffbild in Schicht 2 verstirkt wird.
Keine der ip-Figuren 14-19 gezeigten Materialien ent-
h81lt eine Trennstelle oder -schicht. Dies bedeutet, dass
das gesamte anfinglich vorhandene Silber im endgtiltigen
Bildmaterial noch vorhanden ist. Es ist jedoch m#glich,
ein sehr geringes Silbergiessgewicht anzuwenden, was nach
'Beliohtung und Verarbeitung des Materials ein Bild sehr
- geringer Dichte-ergibt, dle viel zu niedrig liegt, um als
endgtiltiges Bild brauchbar zu sein. Das endgiltige Bild

in den Materialien aus den Figuren 14-19 ist Hedoch ein Farb-
stoffbild mit. durchaus annehmbarer Dichte fiir ein endgiltiges
Bild. Die verwendete Silbermenge kann daher klein sein,

da das Silber lediglich als strahlungsempfindliches

Mittel verwendet wird und nicht ausserdem als bildliefernde
Substanz; es ist zwar noch im Material vorhanden, ist jedoch
unsichtbar, da es auf der vom Farbstoffbild abgekehrten

Seite der weiss-reflektierenden Schicht liegt.

Figur 20 zeigt ein erfindungsgem#iss verwendbares _
Mateiial, das aus zwel getrennten Komponenten besteht. Die
Bildkomponente besteht aus einem lichtdurchllssigen
Triger 1, auf den eine ausbleichbare Farbstoff-in-Gelatine-
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schicht 2 gegossen ist. Die lichtempfindliche Komponente
enth81t eine Deckschicht 6, die zwar transparent, aber
ausreichend dick und starr ist, um als Phototriger zu
fundieren. Die Schicht 6 ist mit einem Metallpulver

(z. B. Aluminium, Zink oder Kupfer) und einer Gelatine-
bindemittelschicht 5 beschichtet. Auf die Schicht 5 ist
eine hochempfindliche Kamerasilberhalogenidemulsions-r"
schicht & gegossen.

Zwischen Schicht 4 und Schicht 2 befindet sich
dabei eine Hillse 3, die eine saure L8sung einer Bleich-
entwicklerverbindung in ihrem h8heren Valenzzustand -ent-
h#1lt, welche Jjedoch in ihrem niedrigeren Valenzzustand
f8hig ist, sowohl als Silberhalogenidentwickler als auch
als Farbstoffbleichmittel zu dienen.

Der Aufbau aus Figur 20 ist in einer Selbstverarbei-
tungskamera an sich bekannten Typs verwendbar. Bei der
Benutzung wird der Aufbau, vorzugswelse mit der Hiilse 3
schon in ihrer Stellung zwischen den beiden Komponenten
des Materials, durch die Deckschicht 6 hindurch bildweise
belichtet. Nach der Belichtung wird das Material durch ein
Paar angetriebene Rollen geflthrt, die die Hilse 3 zer-
brechen und die darin enthaltene Verarbeitungsfliissigkeit
sich gleichm8ssig zwischen den beiden Komponenten ausbrei-
ten lassen und auch die beiden Komponenten in sehr enge .
Bertihrung bringen. Die unreduzierte Bleichentwicklerver-
bindung in der sauren L8sung diffundiert dann in beide
Komponenten, kann aber weder das latente Bild im Silber-
halogenid entwickeln noch den Farbstoff bleichen,, bis die
Verbindung teilweise die Schicht 5 erreicht hat. Dort
wird sie zur Aktivform reduziert. Die reduzierte Verbindung
diffundiert dann durch das Material hindurch.

In der Schicht 4 entwickelt sie die latenten Bild- '_
stellen und wird desaktiviert. An den Stellen ohne laten-
tes Bild diffundiert sie weiter hinunter durch die dilnne
Ldsungsschicht zwischen den Schichten 4 und 2 und in die
Schicht 2, wo sie die Bleichung des bildweise ausbleich-
baren Farbstoffs unter Entstehung eines Farbstoffbilds
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bewirkt.

Da in diesem Fall eine hochempfindliche Kameraemul-
sion verwendet wird. ist die Emulsion vorzugsweise eine
negative Emulsion. Somit wird ein negatives Farbstoffbild
entstehen.

Das Material aus Figur 21 &hnelt dem aus Figur 20,
ausser dass in der Silberhalogenidemulsionsschicht 4
ferner feine Zinkstaubpartikel vorhanden sind, und die
Metallschicht 5 fehlt.

Figur 22 zeigt ein weiteres erfindungsgemdss ver-
wendbares photographisches Material, das zwel getrennte
Komponenten enth8lt. Die untere Komponente besteht aus
einem lichtdurchlissigen Tr8ger, einer Neutralisier-
schicht 2 und einer Schicht 3 mit einem oder mehreren
ausbleichbaren Farbstbffen + Gelatine. Die obere Kompo-
nente besteht aus einer auf einen Papiertriger 4 gegossenen
Schicht 5 mit Zinkpulver + Bindemittel. einer Silberhalo-
genidemulsionsschicht 6 und einer Deckschicht 7. Die
untere Komponente kann einen Tell einer langen Material-
bahn darstellen.

Bei der Benutzung wird die obere Komponente nach
der bildweisen Belichtumg in einer Kamera durch die Deck-
schicht 7 hindurch neben die untere Komponente gelegt,
wobel Schicht 7 und Schicht 3 einander zugewandt sind.
Dann wird eine inaktive Form von Bleichentwicklerverbin-
dung entweder als Dispersion oder als L¥sung entweder #iber
Schicht 7 oder Schicht 3 gestrichen, und die beiden
Komponenten werden in enger Bertthrung zusammengehalten.

Die inaktive Bleichentwicklerverbindung diffundiert
- dann in die Schicht 5, wo sie in die aktive Form umge-
wandelt wird. Dann diffundiert sie in die Schicht 6, wo
sie an den latenten Bildstellen das latente Silberbild
entwickelt, w8hrend sie an den Stellen ohne latentes
- Bild in gegenldufiger Bildweise durch die Schutzschicht
T hindurch.in'die Farbstoffschicht B'diffundiert, wo sie
‘den Farbstoff bleicht, so dass ein Farbstoffbild. ent-
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steht. Danach kann man die obere Komponente entfernen

und das Silber daraus zurlickgewinmen. Das Bild ist durch
den lichtdurchlissigen Triger hindurch zu betrachten.

Wenn die untere Komponente in der Praxis Teil einer Bahn
ist, so ergibt sich eine Reihe von Farbstoffbildern ent-
lang der Linge der Bahn, wenn man die Arbeltsweise unter

Verwendung einer Reihe von belichteten oberen Komponenten_
wizderheolt.

Figur 235 zeigt ein erfindungsgemdss verwendbares
or.ctographisches Material, das zwel getrennte Komponenten
snthilt. Die erste Komponente besteht nur aus einer Deck-
schicht 5. Die andere Kompconente enth#lt einen lichtdurch-
i8ssigen Triger 1, zuf dem in dieser Reihenfolge eine aus-
bleichbare Bildfarbstoffschicht 2, eine weiss-reflektie-
rende Schicht 3 und eine Silberhalogenidschicht 4 gegossen
sind. Zwischen der Deckschicht 5 und der Silberhalogenid-

»

sckicht 4 ist eine Filise 6 ersichtlich, die eine vorge-
dete Bleichentwicklerverbindung enthilt.

pas Material aus Figur 23 ist in einer Selbstverarbei-
Tungskamera an sich bekannten Typs verwendbar. Bei der -
Benutzung wird das Material mit der Deckschicht 5 in enger
Bertthrung mit der Silberhalogenidemulsionsschicht 4 in
einer Kamera bildweise belichtet. Vorzugsweise liegt die
Hillse 6 im Aufbau mit ihrem Ausgang zwischen zwei Kanten
der Deck- und Silberhalogenidschichten, befindet sich
Jedoch in einer solchen Lage, dass sie die enge optische
Bertthrung zwischen diesen beiden Schichten nicht beein-
trichtigt. ' .

Nach der Belichtung wird das Material durch ein Paar

angetriebene Rollen geffihrt, welche die Hillse 6 zerbrechen
und die darin enthaltene Verarbeltungsfliissigkeit sich
gleichf8rmig zwischen der Deckschicht 5 und der Silber-
_halogenidschicht 4 ausbreiten lassen. Die vorgebildete
Bleichentwicklerverbindung diffundiert dann in die Silber—
halogenidschicht und entwickelt darin an den latenten |

Rildstellen das latente Bild. An den Stellen ohne latentes
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Bild diffundiert sie in gegenlBufiger Bildweise durch
die weiss-~reflektierende Schicht 3 hindurch und in die
Schicht 2 aus Farbstoff(en) + Gelatine, wo sie die aus-
bleichbare Schicht unter Entstehung eines Farbstoffbilds
bleicht. Das Bild kann men dann in Aufsicht durch den
Tr8ger 1 hindurch betrachten.

Figur 24 zeigt ein  erfindungsgemfss verwendbares
photographisches Material, das ebenfalls zwei getrennte
Komponenten enthilt. Die erste Kompcnente besteht aus
einer Deckschicht 8 mit einer darauf gegossenen Schicht 7,
die aus gepulvertem Zink in einem Gelatinebindemittel
besteht. Die andepé Komponente umfasst einen lichtdurch-
18ssigen Tréger 1, auf dem in dieser Reihenfolge éine
ausbleichbare Bildfarbstoffschicht 2, eine weiss-reflek-
tierende Schicht 3, eine Silberhalogenidschicht 4 und
eine Deckschicht 5 gegossen sind. Zwischen der Deckschicht
5 und der Zinkschicht 7 ist eine Hléllse 6 ersichtlich,
die eine unreduzierte Bleichentwicklerverbindung enthilt.

Das Material aus Figur 24 ist ebenfalls in einer
Selbstverarbeitungskamera an sich bekannten Typs anwend-
bar. Bei der Benutzung wird der Aufbau mit der Zink-
schicht 7 in enger Berlthrung mit der Deckschicht 5 in
einer Kamera bildweise belichtet. Vorzugsweise liegt
die Hillse 6 im Aufbau mit ihrem Ausgang zwischen zwei
Kenten der Deck- und Zinkschichten, befindet sich jedoch
in einer solchen lage, dass sie die enge optische Be-
rithrung zwischen diesen beiden Schichten nicht beein-
trichtigt. ‘

Nach der Belichtung wird das Material durch ein Paar
angetriebene Rollen gefiihrt, welche die Hillse 6 zer-
brechen und die darin enthaltene Verarbeitungsfliissigkeit
sich gleichfdrmig zwischen der Deckschicht 5 und der
Zinkschicht 7 ausbreiten lassen. Die unreduzierte Bleich-
entwicklerverbindung wird durch die Zinkschicht reduziert,
diffundiert dann in die Silberhalogenidschicht und ent-
wickelt darin an den latenten Bildstellen das latente
Bild. An den Stellen,ohhe latentes Bild diffundiert sie
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in gegenléufiger Bildweise durch die weiss-reflektie-~
rende Schicht 3 hindurch und in die Schicht 2 aus Farb-
stoff(en) + Gelatine wo sie die ausbleichbare Schicht
unter Entstehung eines Farbstoffbilds bleicht. Das Bild
kann man dann in Aufsicht durch den Triger 1 hindurch
betrachten. - o
Als weiss-reflektierende Schicht zur Verwendung im
Material aus den Figuren 2, 3, 6, 8, 12, 14-19;23 und 24
eignet sich beispielsweise die folgende:
Titandioxyd (mittlere Teilchen-

grésse 1,5p) : , 15 g
Gelatine (L%ige wissrige LBsung) 50 ml
Jatriumdodecylsulfat (28%ige

wissrige L8sung) 0,3 ml

Arylalkyl-polydthylenoxyd- '
kondensationsprodukt 3,0 ml
(6%ige Lbsung in 50/50 Aethanol/Wasser),
die unter Verwendung eines Homogenisierapparats oder
Ultraschallmischers dispergiert und zu einer 27 g.m
enthaltenden Schicht vergossen wird.

2
TIO2

Als Russschicht zur Verwendung im Material gemé&ss
den Figuren 1-~3, 5-8, 11 und 14-17 eignet sich beispielsweise
die folgende: . '
-Gelatine 3

g
Wasser Lo mnl
Russdispersion Nr. 12%: -5 ml
Netzmittel ) 2,5 ml

(5%ige wissrige L8sung),

2

die zwei Minuten gelinde vermischt und zu einer 2.7 g.m™
enthaltendeﬁ Schicht vergossen wird. 7
*¥ Von der Firma Chemische Werke Brockhues A.G.
Niederwellent/Rheingau
erh8ltlich. B
- Im erfindungsgeméssen photographischen Material
k8nnen noch weitere Schichten vorliegen. beispielsweise

eine Neutralisierschicht, eine Zeitkontrollschicht, eine
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Beizschicht, die zum Abfangen von wdhrend der Bleichung
eventuell als Bildfarbstoff verwendeter Azofarbstoffe
freigesetzten'Aminen dienen kann, oder auch eine Schicht
zur Kontrolle der Quellung der Gelatineschichten. Die gege-
benenfalls vorhandenen obigen Schichten befinden sich vor-
zugsweise zwischen der Deckschicht und der Silberhalogenid-
emulsionsschicht oder zwischen der Farbstoffschicht und
dem Tr8ger, um den Diffusionsweg der Bleichentwickler-
verbindung zur ausbleichbaren Farbstoffschicht nicht zu
verlingern oder zu stdren.

Als Bindemittel ftir s8mtliche Schichten wird
Gelatine bevorzugt. Sogenannte Gelatinestreckmittel
kBnnen jedoch vorhanden sein, zum Beispiel solche, die
sich von synthetischen Kolloidlatices, insbesondere Acryl—'
latices, ableiten. Sonstige natiirliche oder synthetische
Bindemittel lassen sich entweder ffir sich oder im Gemisch
mit Gelatine verwenden, beispielsweise Albumin, Casein,
Polyvinylalkochol und Polyvinylpyrrolidon.

Der Halogenidgehalt und des Halogenidverh8ltnis des
in der Silberhalogenidemulsionsschicht vorliegenden Silber-
halogenids hingen davon ab, wie das Material verwendet werden
soll, Jjedoch sind s8mtliche #iblichen reinen Bromid-,
Chloridbromid-, Jodidbromid- und Chloridbromidjodid-
silberhalogenide f#ir das im erfindungsgemissen Verfahren
verwendete photographische Material geeignet. Weiterhin
kbnnen auch alle #iblichen, in Silberhalogenidemulsidns—
schichten vorliegenden Zusatzstoffe darin vorhanden sein,
wie Schwefel- und Goldsensibilisatoren, Emulsionsstabili-
satoren, Netzmittel und Antischleiermittel.

Der verwendete Triger kann aus irgendeinem der
tblicherweise flir photographische Materialien verwendeten
Triger bestehen; im Fall éines transparenten Tr8gers
kann dieser beispielsweise aus Cellulosetriacetat, Cellu~
loseacetatbutyrat, orientiertem und substriertem Poly-
styrol, Polycarbonat oder Polyester wie Poly#thylen-
terephthalat bestehen. Ist der Triger opak, so kann er
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" aus irgendeinem der oben angeffihrten Filmtrigermateria-—
lien bestehen, welches beispielsweise mit Bariumsulfat
oder Titandioxyd pigmentiert wurde, um seine begossene
Oberfliche reflektiv zu machen, oder es kann auch ein
Papiertriger mit einer Barytbeschichtung darauf oder

ein poly8thylenkaschierter Papiertridger sein. Ein poriger
Polyestertriger kommt ebenfalls in Betracht. -

Wie oben angegeben, wird die Verarbeitung vorzugs-
weise in einem wissrigen Medium durchgeftihrt, und dieses
wird vorzugswelse mit einer geeigneten S8ure oder Puffer-
mischung zweckmBssig auf einen pH-Wert zwischen O und 4
anges8uert. Die Verarbeitungs- und Entwicklungsgeschwin-
digkeit sowie die Gradation lassen sich in Abh8ngigkeit
vom pH~-Wert in weiten Grenzen variieren. Als S3uren
eignen sich vorzugsweise: aiiphatische, aromatische oder
heterocyclische Mono-, Di~ und Tricarbons8uren, welche
auch Substituenten wie Chlor-, Brom- und Jodatome oder
BEvdroxyl-, Nitro-, Amino- oder:Acylaminogruppen enthalten
kBnnen, sowile auch aliphatische oder aromatische Sulfon-
s8uren oder Phosphorsiure und Minerals8uren wie HF, HC1,
HBr, HC10,, HNO5: H,SO,, HzPO, und H,COs; ferner HSO°,
30, und Sulfaminsiure. Als Puffer eignen sich:
[Al(H20)6]3‘*’ und HEF .

Vorzugsweise ist im wissrigen sauren Verarbeitungs-
nedium ein Antischleiermittel vorhanden, zum Beispiel
Jodid- oder Bromidionen oder l1-Phenyl-5-mercaptotetrazol.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erliuterung
der Erfindung.

BEISPIEL 1 :

Man stellt ein Material wie in Figur 24 gezeigt
dadurch her, dass man die folgenden Schichten nachein-
ander auf einen 0,1 mm starken, lichtdurchl8ssigen Cellu-

lose Triacetattrdger giesst:
Teil 1 ”
1. Eine Gelatineschicht, die 0,9 g/m > des Farbstoffs

der Formel (5) in 5 g/m 2 Gelatine enthilt.

AHinnt amnmemery

e o



0016732

- 4] -

2. Eine weiss~refliektierende Schicht.

3. Eine lichtempfindliche Silberhalogenidgelatine-
emulsionsschicht, die 5,1 g/m'"2 Silber in Form
von Silberbromidjodin (98.5 Mol-% AgBr und
1,5 Mol-% AgJ) enth#lt. 7

.  Eine Deckschicht, die 1,0 g/m™° Gelatine enthilt.
Teil 2 .

1. FEine Zinkpulverschicht, die 1,6 g/m~2 Zinkstaub
in 3,2 g/m™? Gelatine enthilt.

Dieses Material wird nicht in einer Kamera sondern

unter Dunkelkammerbedingungen nach folgender Prlifmethode
gepriift:

Nach Belichtung des lichtempfindlichen Teils des
Aufbaus hinter einem Grautell verarbeitet man das Material
im Dunkeln, indem man die Emulsionsseite mit der Zink-
pulverschicht des Teils 2 zusammenbringt, auf dem eine
Verarbeitungszusammensetzung der folgenden Formel aufge-—
bracht ist:

Pyrazin 58

Schwefelsfure (5n) . 10ml
Hydroxy&thyl Cellulose 2 g
(Natrosoltyp 250HH) :

Wasser ’ . auf 100 ml.

Nach 40 Sekunden werden die beidéen Materialteile ge-
trennt. Man erh81t einen blauen Bildteil in der Schicht 1,
dessen Dichte flir ein fertiges Bild ausreichend dunkel ist.

BEISPIEL 2 ‘ '

Der Farbstoff der Formel (6) wird wie oben beschrie-
ben vergossen und gepriift. Die Materialteile werden nach
80 Sekunden getrennt. Man erh8lt einen blauen Bildteil.

Diese Abbildung besitzt eine als fertiges Bild ausreichend
dunkle Dichte.

BEISPIEL 3

Der Farbstoff der Formel (18) (Murexid) wird wie
oben beschrieben vergossen und gepriift. Die Materialteile
werden nach 60 Sekunden getrennt. Man erh#lt eine purpurne
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Abbildung, deren Dichte flir ein fertiges Bild ausreichend

dunkel ist.
BEISPIEL 4 )
Ein Pyrazolonfarbstoff der Formel (9), welcher
der Formel:
- N
K0OC A
\.—_—s¢ \o-.:v/ C_.H
‘ 2°5
i (22)
AN
0
| .
AN
!
N,/
!
SOBK

entspricht, wird wie oben angegeben vergossen und gepriift.Die
Materialteile werden nach 100 Sekunden getrennt. Man

erh8l1lt eine braune Abbildung, die flir ein fertiges Bild

ausreichend dunkel ist.

Yt o s rn 410

N .
T e et
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ANSPRUECHE:
1. Verfahren zur Herstellung photographischer Abbildun-

gen, dadurch gekennzeichnet, dass man nacheinander:

(a) ein photographisches Material bildweise belichtet,
welches zumindest wlhrend einer Silberhalogenidentwick-
1ungs$tufe”in dieser Reihenfolge gegebenenfalls eine
Deckschicht, mindestens eine Silberhalogenidemulsions-
schicht, eine Schicht, die eine mit der Schicht substan-
tive Azamethinverbindung der allgemeinen Formel

———

77N
' ! %
- 72\
e \/ \..//
? T (1)

~_."

— -

enthdlt, worin D die zur Ergdnzung zu einem gegébenenfalls
substituierten heterocyclischen oder aromatischen Ring erfor-
derlichen Atome darstellt und E einen gegebenenfalls sub-
stituierten.heterocyclisbhen oder aromatischen Ring be-
deutet, und einen Trdger enthdlt, wobei sich ge-
gebenenfalls eine oder mehrere Zwischenschichten Jjewells
zwischen diesen Komponenten befinden,

(b) das belichtete photographische Material mit einem
wdssrigen Verarbeitungsbad behandelt, um eine L8sung oder
Dispersion einer Bleichentwicklerverbindung in der bzw.
den Silberhalogenidemulsionsschicht(en) verféigbar zu
machen und dadurch das latente Silberbild in der bzw. den
Silberhalogenidemulsion(en) zu entwickeln, und

(c) =an den Stellen ohne latentes Bild die Bleichent-
wicklerverbindung gegenl#ufig zum Bild aus der bzw. den
Silberhalogenidemulsionsschicht(en) in die die Verbindung
der Formel (1) enthaltende Schicht diffundieren 1lisst, um
dort die 'Verbindung unter Entstehung eines Farbstoffbilds
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zu bleichen,

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dasé die Azamethinverbindung der allgemeinen

Formel

Mt @
R

entspricht, worin R, gegebenenfalls substituiertes Amino oder
Hydroxyl und R Substituentengruppen,6 die gleich oder
verschieden sein k&nnen sowie m . 0 bis 3 und

Dl die zur Ergidnzung zu einem substitulierten aromatischen
Ring erforderlichen Atome bedeuten.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

dass die Azamethinverbindung eine Hydroxypyridonverbindung
der allgemeinen Formel

Y ‘
Z N RZ R

\¢K/ \ \/
! (3)
/Y'o ”\/
R? Re

\
v

0

ist, worin R7 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituier-

tes Alkyl, Aralkyl Cycloalkyl K Aryl oder ein  hetero-
cyclischer Rest oder gegebenenfalls substituiertes Amino,
Y  Wasserstoff, Hydroxyl, Cyan, -COOR', -CONR'R®, -CORY,
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aralkyl Cycloalkyl,
Aryl oder ein . heterocyclischer - Rest und Z -H

Cyan, —COOR? _conr3r% -S05H, ~50;" oder-COR’ ist,

2"

wobei Rl‘ R™, R3 und RZ‘L unabhéingipg voneinander je Wasser-
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stofi oder gegebenerfalls substitulertes Alkyl Aralkyl
$ 5

cloalkyl ‘grvl cder einen heterocvclischen Rest bedeu-~

Halogen, gégebenenfalls substituiertes ,n.lkyle Cycloalkyl
cder Alkoxy sowie R5 und RG unabhiingig voneinander je
Weassersteff oder gegebenenfalls substituiertes lkyl
Aralkyl Cyclcalkyl Aryl oder einen heterocyclischen
Rest darstellen oder R5 und R6 zusammen mit dem Stick-
toffatom, an das sie gebunden sind, einen 5- oder 6~
gliedrigen stickstoifhaltigen heterocyclischen Ring bil-

den bzw, R; und R sowle R und R6 jeweils zusemmen mit

3 5
dem Stickstoifat zwei stickstofifhaitige hesterccyclische

Ringe bilden.

. Verfzhren nach einem der Ansprifiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet dass die Azamethinverbindung

in der Schicht des photographischen Aufbaus als
Fesusuofféisnersion vorliegt.
5 Ve

dadurch gekennzeichnet dass die Bleichentwicklerver-

H

fahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4
bindung in Form einer vorgebild Lésung oder Disper-
sion vorliegt, die in Stufe (k) auf das belichtete
photographische Material aufg i

&. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4
dadurch gekennzeichnet K dass die Bleichentwicklerver-
bindung in inaktiver Form vorliegt und deren L¥sung
oder Dispersion mit einer Substanz in Bertthrung gebracht
wird, welche unmittelbar vor oder w#hrend des Aufbrin-
gens der L¥sung oder Dispersion auf das belichtete

photograrhische Material in Stufe (b) die Verbindung

aktiviert,

7. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis &4 da-
durch gekemnmzeichnet, dass man in Stufe (b) eine L¥sung
oder Dispersion einer insktiven Form der Bleichentwick-
lerverpindung auf das photographische Material aufbringt.

5

wobei dieses entweder in der Deckscricht oder unter der



Decischick= und #iber ds: untersten Silberhalogenidemul-
sioneschiczi eine dis Inakiive EZleichentwicklerverbindung
aktivierenZes Verbinduzgz in Schichtform enthélt,

8.  Verfzhren nach einem der Ansprfiche 1 bis L da-
¢urch gekeznzeichnet dass die Bleichentwicklerverbindung
n eirer Schicht des photo-

zunfchst iz inasktiver Form
graphischen Materilas vorliec
itiel fir die Verbindunz auf &8s belichtete photogra-
1 aufcebra:ht wird und die so gebildete

iie aktive Form behandelt wird,

9. Verfzhren nach ¢inem der Ansprfiche 1 bis 4, da-

-

[¢0)
B
)
Iy
m
0
cl
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<
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o
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+
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":I
0
; 8
o
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s
QJ
rt
m
—1
ot
sl
-
N
[
[a]
§
e
v
o
[}
=
[}
3
Q

& in Stufe (b) ein Ldsungs-

eichnet, desg man das photographische Material
c n herstellt, wobel der eine Abschnitt
Silverhelogenidemulsionsschicht(en)

unt der anders Abschniitl die Schicht, welche die Verbindung
b - =N 2o e TN ——— T - S -n

cer Formel (1) enthilt. und den Triger umfasst.

i,  Verfzhren nach einexz der Aunspriiche 1 bis 4, da-

durch gekermnzeichnet. dézss mzn  das photographische Material

)

r LR Y = S ST S 1 1 I S, P S, - - - - . -
Lau els elmsticxigsr acftau herstiellt, der die Deckschicht,

en) und die Schicht,

({
weliche die Verbindurgz Fzy Fermel (1) enthB83t, umfasst, wobei

1i- Verfahren nach Anspiuch 1C, dadurch gekennzeichnet.

dass in dem vervwendeten phctographischen Material entweder

gine Trennschicht cder eine Tremmstelle zwischen der bzw.
den Silberhsl
bindung der Formel (1) enthaltenden Schicht angeordnet

ogenide:ulsicnsschicht(en) und der die Ver-

12. Verfearen nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da-
gass die Silberhalogenidemulsion

ativ-grbeitends Silberhalogenidemulsion ist.
- einenm der Anspriiche 1 bis 11, da-
S

ilberhalogenidemulsion

n L
L
‘-i
™
UJ

c
urch gekermzelichnet, da
eine direki-pesitive Silberhelogenidemulsion ist.
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14, Verianren nach einem der Anspriiche 1 pis
durch gekennzeichnet, dass zls Bleichentwickierverbin-
ung eine Azinverbindung in ihrer reduzierien Fors vor-
liegt-

15, Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, da-
durch gekernzeichnet K dass als Bleichentwicklerverbin-
dung ein Metallion vorliegt K welches in saurer L#sung

als Silberhalogenidentwickler wirken kann_

i€ Verfahren nach einem der Anspriiche

-

j!
8]
w
‘_.J
[GA]
o)
o
|

*3"

en Material
rindestens eine licht-opake Schicht neben einer Silber-

durch gekenmzeichnet, dass im photographrisc

kalogenidemulsionsschicht vorliegt

i7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, da-
durch gekennzeichnet K dass im phctographischen Mzterial
e

ine weiss-refliekiierende Schicht neben der eine Verbin-
T

&
Tréger abgekehrien Sel
1t. Verfahren nach einem der Anspritiche 1 bis 16 da-
durch gekennzeichnet dass das photographiscne Material in
dieser Reihenfolge eine Deckschicht eine licht-opake
Schicht eine Silberhalogenidemulsionsschicht eins
licht-opake Schicht eine die Verbindung der Formel (1)

enthaltende Schicht und einen Tréger enthilt.

15 . Photographisches Material., dadurch gekemnzeichnet,
dass es in dieser Reihenfolge eine Deckschicht, gegebenen~
falls mindestens eine Zwischenschicht, eine Silberhaloge-
nidemulsionsschicht, mindestens eine Zwischenschicht, eine
Schicht, die eine Verbindung der Formel (1) enth#lt, und
einer Iréger umfasst, wobel entweder in der Deckschicht
oder in einer anderen Schicht #iber der die Verbindung der
Formel (1) enthaltenden Schicht eine Schicht angeordnet
istT, die eine Substanz enthilt, welche eine inskiive

Bleichentwicklerverbindung aktivieren kenn.
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Y.iceres Materiel nach Ans r“cb 19, da-

[..J

2C. Phictogrew
durch gekennzeichnet, dass zwischen der Silberhalogenid-
erulsionsschicht und der die Verbindung der Formel (1)
enthaltenden Schicht eine licht-opake Schicht angeord-
net ist.

"21. Photographisches Material nach Anspruch 19, da~
durch gekennzeichnet, dass zwischen der Silberhalogenid~
enulsionsschicht und der eine Verbindung der Formel (1)
enthaltenden Schicht eine weiss-reflektierende Schicht

angeordnet ist.

EREaN Photeographisches Material nach einem der Ansprtiche

55 und 21, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der

“eckschicht und der Silberhalogenidemulsionsschicht eine
iicht-opeke Schicht angeordnet ist.

3. Photographisches Material nach einem der Anspriiche
16 bis 22, dadurch gekennzeichnet,K dass darin zwischen
¢zr Silberhalogenidemulsionsschicht und der eine Verbin-
dung der Formel (1) enthaltenden Schicht eine Trenn-
stelle oder Tremmschicht angeordnet ist,

24. Photographisches Material,K dadurch gekennzeichnet,
dass es eine Deckschicht eine Silberhalogenidemulsions-
chicht, eine Schicht, die eine Substanz enth#ilt, welche
eine inaktive Bleicheniwicklerverbindung aktivieren kamn_
eine Silberhalogenidemulsionsschicht, gegebenenfalls
mindestens eine Zwischenschicht,K eine Schicht die als
Substanz eine Verbindung der Formel (1) enth#lt 6 und
einen Tr8ger umfasst,

25. Photographisches Material nach Anspruch 24, da-
durch gekennzeichnet 6 dass zwischen der zweitgenannten
Silberhalogenidemulsionsschicht und dem Tréger eine
weiss-reflektierende Schicht angeordnet ist,

28, Photographisches Material nach Anspruch 25, da-

Oh

durch gekennzeichnet K dass zwischen der zweitgenannten
Silberhalogenidemulsionsschicht und der weiss-reflek-
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tierenden Schicht eine Trennstelle oder Trsnnschicht
angeordnet ist,

27. Photographisches Material nach einem der Anspriiche
19 bis 26 dadurch gekennzeichmet dass es entweder in
der Deckschicht oder in einer Zwischenschicht tther der
obersten Silberhalogenidemulsionsschicht eine Schicht
aufweist die einen Bleichentwickler in inaktiver Form
enthdlt,

28. Photographisches Materiel nach einem der Anspriiche
19 bis 27 dadurch gekennzeichnet dass das photographi-
sche Material ferner eine Beizschicht enthdlt welche
wihrend der Verarbeitung des photographischen Materials
freigesetzte Aminverbindungen beizen kann

29. Photographisches Material nach einem der Ansprilche

19 bis 28, dadurch gekennzeichnet K dass es fermer eine
Neutralisierschicht enthdlt,
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