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@ Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder.

@ Farbige Bilder mit metall-komplexierten Azomethin-
farbstoffen werden hergestellt durch chromogene Ent-
wicklung farbkupplerhaltiger fotografischer Aufzeichnungs-
materialien, indem Farbentwicklerverbindungen verwendet
werden, die benachbart zu einer primdren Aminogruppe
eine zur Chelatbildung befdhigte Gruppe enthalten, und
die erzeugten Azomethinfarbstoffe in die entsprechenden
Azomethin-Metall-Komplexe tberfithrt werden. Die Kom-
plexbildung bewirkt eine Verschiebung des Farbtones und
eine Verbesserung der Lichtstabilitat.
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Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
farbfotografischer Bilder, bei dem durch chromogene
Entwicklung erzeugte Azomethinfarbstoffe durch Kom-
plexierung mit Metallsalzen stabilisiert werden. Hier-
zu werden Farbentwicklerverbindungen verwendet, die
benachbart zu einer primdren Aminogruppe eine zur
Chelatbildung befdhigte Gruppe enthalten, und die bei
der chromogenen Entwicklung erzeugten Azomethinfarb-
stoffe werden in entsprechende Azomethinfarbstoff-

Metall-Komplexe iberfiihrt.

Zur Hefstellung von Farbbildern bedient man sich {ib-
licherweise der chromogenen Entwicklung, bei der bild-
mdBig belichtete Silberhalogenidemulsionsschichten

in Gegenwart geeigneter Farbkuppler mittels geeigneter
farbbildender Entwicklersubstanzen - sogenannter Farb-
entwickler - entwickelt werden. Hierbei reagiert das
in Ubereinstimmung mit dem Silberbild entstehende
Oxidationsprodukt der Entwicklersubstanzen mit dem

Farbkuppler unter Bildung eines Farbstoffbildes.
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Als Farbentwickler werden gewdhnlich aromatische,
mindestens eine primdre Aminogruppe enthaltende
Verbindungen, insbesonders. solche vom p-Phenylen~
diamintyp verwendet, die mit den Farbkupplern
Azomethinfarbstoffe ergeben.

Die in farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien
verwendeten Farbkuppler werden in der Regel nach
folgenden Gesichtspunkten ausgewdhlt:

Bei der Entwicklung miissen die Kuppler so schnell wie
m&glich mit dem Oxidationsprodukt der Farbentwickler-
verbindung unter Bildung eines Farbstoffs reagieren.
In anderen Worten, die Kuppler miissen eine m&glichst
hohe Farbkupplungsgeschwindigkeit aufweisen. Weiter-
hin miissen die bei einer solchen Kupplungsreaktion
gebildeten Farbstoffe eine gute Farbtdnung sowie eine
gute Licht-, Hitze- und Feuchtigkeitsstabilitdt auf-

weisen. Weiterhin diirfen die Kuppler die fotografischen

Eigenschaften des lichtempfindlichen Aufzeichnungs-
materials nicht durch Wechselwirkung mit dem darin
enthaltenen Silberhalogenid und sonstigen foto-
grafischen Zusidtzen, z.B. Sensibilisierungsfarb-

stoffen, beeintridchtigen. Ferner miissen die Kuppler eine

gute Lagerungsstabilitdt aufweisen und sich preis-

giinstig herstellen lassen.

Die gebildeten Azomethinfarbstoffe weisen gegeniiber

' Farbstoffen anderer Farbstoffklassen erfahrungsgemdl

eine geringere Stabilitit gegenliber Umwelteinfilissen
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wie Licht, Wirme, Feuchtigkeit und Sauerstoff auf, so
daB es in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt

hat andere Farbstoffklassen zu verwenden.

Eine andere M&glichkeit besteht darin, die dukxch
oxidative Kupplung gut 2zugdngliche Klasse der Azo-
methinfarbstoffe nachtrdglich durch Komplexbildung

zu stabilisieren. Auch hierzu sind in der Literatur
schon entsprechende Versuche beschrieben, z.B. wurden

in Gelb- und Purpurkuppler Imidazo/4,5-h/chinolin-Reste
eingefiihrt, um sie im Hinblick auf Diffusions%estig—
keit und Lichtechtheit zu stabilisieren. /Z.Chem. 15,
(1975) Heft 3, S. 113; J. Signalaufzeichnungsmaterialien
4, (1976) S. 125-130; J. prakt. Chemie 317, 853 (1975)7.
Die Beeinflussung der Absorption durch die Komplexierung
sowie der Stabilitdt der komplexierten Azomethinfarb-
stoffe war nur gering, vermutlich weil die Xoordinations-
stelle der Komplexbildung relativ weit vom eigentlichen
Chromophor entfernt ist; zudem sind die Arbeiten zur
Synthese derartiger Verbindungen prédparativ sehr auf-

wendig.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde die Stabili-
tdt von durch chromogene Entwicklung erhaltenen Bild-

farbstoffen zu verbessern.
JRper——
BAD ORIGINAL ﬁ

[

AG 1733



10

15

20

15

. 0047449

Es wurde gefunden, daB die Stabilitdt insbesondere
die Lichtechtheit von Azomethinfarbstoffen durch
Komplexierung mit Metallen verbessert werden kann,
wenn in dem Azomethinfarbstoff insbesondere in der
Nachbarschaft der durch chromogene Entwicklung ge-
bildeten Azomethingruppe durch geeignete Substi-
tuenten eine zusdtzliche Koordinationsstelle und
damit die Voraussetzung fiir eine erh&hte Komplex-
bildungstendenz geschaffen wird. Dies 1&8t sich
dadurch erreichen, daf Farbentwickler verwendet
werden, die benachbart zur primaren Aminogruppe
eine zur Chelatbildung befihigte Gruppe enthalten.
Bei der Behandlung mit Metallsalzen gehen die mit
solchen Farbentwicklern erhaltenen Azomethinfarb-
stoffe in die entsprechenden Azomethinfarbstoff-
Metall-Komplexe iber.

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren
zur Herstellung farbfotografischer Bilder durch

chromogene Entwicklung eines bildm&B8ig belichteten
Aufzeichnungsmaterials mit mindestens einer Silber-

halogenidemulsionsschicht, umfassend die Schritte

a) Oxidation einer in gleichfdrmiger Verteilung
vorliegenden, mindestens eine prim8re Amino-
gruppe aufweisenden Farbentwicklerverbindung
durch bildm&B8ig belichtetes Silberhalogenid

und
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b) Kupplung der oxidierten farbentwicklerveibindnng
mit einem in gleichfdrmiger Verteilung vorliegen-
den Farbkuppler unter'Erzeugung eines aus einem
Azomethinfarbstéff bestehenden Farbbildes,

dadurch gekennzeichnet, daB durch Verwendung einer Farb-
entwicklerverbindung die benachbart zur primdren Amino-
gruppe eine zur Chelatbildung befdhigte Gruppe enthdlt,
die Voraussetzung flir eine Metallkomplexierung des
chromogen entwickelten Azomethinfarbstoffes geschaffen
wird und da8 der chromogen entwickelte Azomethinfarb-
stoff in Gegenwart von Metallsalzen in einen Azomethin-

farbstoff-Metall-Komplex umgewandelt wird.

Fin wichtiges Kennzeichen der Erfindung ist somit

die Verwendung spezieller Farbentwicklerverbindungen.

~Diese weisen erfindungsgemdB benachbart zu einer

primdren Aminogruppe eine zur Chelatbildung be-

fidhigte Gruppierung auf, z.B. in Form eines Stickstoff-
atomes oder eines Kohlenstoffatomes, an das ein zur Che-
latbildung befihigter Substituent gebunden ist. Diese
zur Chelatbildung befdhigte Gruppierung gelangt bei der-
chromogenen Entwicklung in die Nachbarschaft der aus der
primdren Aminogruppe gebildeten Azomethingruppe, wo-
durch sich offenbar eine glinstige Voraussetzung

flir eine nachfolgende Komplexbildung mit Metallionen
ergibt. Fiir die Teilnahme der chromophoren Azomethin-
gruppe an der Komplexbildung spricht die beobachtete

intensive Farbverschiebung.

ErfindungsgemdBe Farbentwicklerverbindungen lassen sich

somit durch die folgende Formel I beschreiben:
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worin bedeuten

einen Rest, der zusammen mit C und Z einen 5- oder
6-gliedrigen, carbocyclischen oder heterocyclischen
aromatischen Ring bildet;

einen Substituenten, der zusammen mit NH2 dem
durch C, X und Z gebildeten Ring die Eigenschaften

einer Farbentwicklerverbindung verleiht,

ein Kohlenstoffatom, an das eine zur Chelatbildung
befdhigte Gruppe gebunden ist, oder ein Stickstoff-

atom.

Bei den erfindungsgemiB verwendeten Farbentwicklerver-
bindungen ist demnach die primdre Aminogruppe wie bei
den bisher bekannten Farbentwicklerverbindungen an ein
Kohlenstoffatom eines 5- oder 6-gliedrigen carbo-
cyclischen oder heterocyclischen aromatischen Ringes
gebunden. Der in Formel I durch X vervollstdndigte

carbocyclische oder heterocyclische Ring ist im Ubrigen

AG 1733
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so beschaffen und durch ¥ und gegebenenfalls weitere
Substituenten in geeigneter Weise substituiert, so daB
sich eine Farbentwicklerverbindung ergibt. Die be-
kanntesten Beispiele derartiger Farbentwicklerver-
bindungen sind solche von p-Phenylendiamintyp, die
sich aus Formel I ergeben, wenn der durch X ver-
vollstdndigte Ring ein Benzolring ist und der Substi-
tuent Y eine in p-Stellung zur primdren Aminogruppe
befindliche disubstituierte Aminogruppe. Dariliber hin-
aus muB natiirlich erfindungsgemdB noch eine zur
prim&ren Aminogruppe benachbarte, zur Chelatbildung
befdhigte Gruppe. vorhanden sein. Auch solche Farb-
entwicklerverbindungen sind aus der Literatur bekannt
/z.B. J. Amer. Chem. Soc. 73, 3100 ff (1971), Ver-
bindungen 20 und 227, wurden bisher jedoch nur be-
zliglich des Substituenteneinflusses auf das Halb-
stufenpotential untersucht. Uber das Komplexbildungs-
verhalten derartiger Entwickler war bisher nichts be-
kannt. Verbindungen der Formel I , bei denen X einen
heterocyclischen Ring vervollst&ndigt, z.B. einen
Pyrazolon- oder Isoxazolon-~Ring sind unter anderem
beschrieben in DE-PS 1 002 627. Diese Farbentwickler-
verbindungen enthalten bereits benachbart zu der

prim&ren Aminogruppe eine zur Chelatbildung befdhigte

" Gruppe in Form einer (enolischen) Hydroxylgruppe und

sind daher unmittelbar fiir das Verfahren der vor-
liegenden Erfindung verwendbar. Weitere Beispiele
flir Farbentwicklerverbindungen der vorliegenden Er-
findung mit einem durch X vervollstdndigten hetero-

cyclischen Ring sind etwa Farbentwicklerver-
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bindungen, die sich vom 1,3-Diazin ableiten.

ErfindungsgemdB bevorzugt verwendete Farbentwickler-

verbindungen entsprechen der folgenden Formel II :
NH2
X X2 1T

5 worin
X1 ,X2
Z 1
10
2
R1,R
15

bedeuten

ein Stickstoffatom oder eine Methingruppe

eine zur Chelatbildung bef&higte Gruppe
z.B. -0OH, -NH-S0,-CH

2 37
s0,-CH CH
-N : 278 ~NH-50,-N [ 3,
S0,-CH, CH,
-S0,-NH-R (R = Alkyl oder Aryl),

Alkyl, insbesondere mit 1 bis 4 C-Atomen,

z.B. Methyl, Ethyl, n—Ptopyl, Iso-

propyl, n-Butyl oder substituierte Alkyl-
reste wie Hydroxyethyl, W-Hydroxybutyl,

W -sulfobutyl oder N-Methahsulfonylamincethyl,
oder R1 und R2
stdndigung einer cyclischen Aminogruppe (z.B.

zusammen den zur Vervoll-

Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino) erforder-
lichen Rest.
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Beispiele fir erfindungsgemdB verwendbare Farbent-

wickler sind im folgenden angegeben:

NH

2
NH-S0,CH,
_N_
CoHg Colg
NH
2 _s0,-CH,
S0,~CH,
ColHg ColHg
Hy
2\~ WH-SO,CH,
C,Hg —N —C,H,
By CO-NH,
5
C4Hy —N — g=SO,H

AG 1733
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D-8 NH-S0,CH,

,/N - -
\‘CH2 CH2 OH
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Die erfindungsgemdB verwendeten Farbentwicklerver-
bindungen verfligen wie bereits festgestellt iiber eine
prim&re Aminogruppe. Dies schlieBt jedoch nicht aus,

daB die primdre Aminogruppe zundchst nur latent vor-
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handen ist. Hiermit ist gemeint, daB die primdre Amino-
gruppe in einer. verkappten Form vorliegen kann, aus der
sie bei der eigentlichen chromogenen Entwicklung,
eventuell unter dem Einfluf von Alkali freigesetzt und
fir die oxidative Kupplung mit dem Farbkuppler. verfiigbar
wird. Farbentwicklervorl&duferverbindungen mit latent
vorhandener primdrer Aminogruppe sind bekannt z.B. aus
GB 783 887, US 3 342 599 oder DE-AS 1 007 171. Solche
Verbindungen eignen sich besonders flir die Einlagerung
in farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien. Zur Ver-
besserung der Diffusionsfestigkeit k&nnen die Farbent-
wicklerverbindungen mit diffusionsfestmachenden Resten
dusgestattet. sein, die sich entweder in dem eigentlichen
Farbentwicklerrest (z.B. in Form eines l&ngeren Alkyl-
restes mit bis zu 18 C-Atomen fir R1 in Formel II)

oder in dem die primdre Aminogruppe verkappenden

Rest befinden kd&nnen.

Als Farbkuppler kdnnen in dem erfindungsgemdBen. Ver-
fahren praktisch alle bekannten Farbkuppler ver-
wendet werden, die sich mit bekannten Farbentwickler-
substanzen chromogen entwickeln lassen. In Frage
kommen hierbei Farbkuppler der. verschiedensten Arten
(4-Aguivalentkuppler, 2-Aquivalentkuppler, DIR-Kuppler,

P
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Maskenkuppler). Voraussetzung ist, daB bei der chromo-
genen Entwicklung eine chromophore Azomethingruppe ge-
bildet wird. '

Beispiele fiir Gelbkuppler sind im folgenden angegeben:

OCH

3
CH
73 Cgi, 4 (t)
¥-1 CH,-C-CO-CH-CO-NH -
) 1
CH, _N —CO-CH-0O- —c.H t
O_.?»(I: \(f=o NH-CO-CH-0 ctqq (B
HN — NH Cofs
c.H,, (t)
¥-2 @-co—CH—co—NHQ > 11
1
N NH-CO-CH-0- ~C.H, ., (t).
- . 5711
0=C C=0
i i C2H5
N——N-CH, - -C4Hy (t)
THa
C Hy (t)
Cl1
FH3
¥-3 CH,-C-CO-CH-CO-NH CgHyq (£)
1 1
CH, N N
3 - ‘] — - -—
o~ \c=0 NH-CO- (CH,) 5-0 @ CgHy, (£)

i ]
N-—N-CHZQ
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€l

C
.H3 C5H11(t)
Y-4 CH,-C-CO-CH-CO-NH ;

0
1 1 - -
CEy O —C- -0 -
3 NH-C-(CH,) ;-0 CgH, , tE)

COOH
OC46H33
CH
-3
¥-5 CH3-C—CO—CH—CO—NH
Hy :T—COOCH $0,~NH-CH,
OC16H33(C 6/C = 723)
—NH—CH
cl
CH,
! ' (t)
Y-7 CH,~-C-CO-CH-CO~NH CgHy g
1

3
CH3 0
, - — — — -— s
NH-CO (CH2)3 0 C5H11(t)
D)
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v-8 (t)C5H11—<:::>—O CH-CO-NH
_ \\Zi::>-co -CcH -CO—NH:Zi::>
0Cy2Ha5
- CO-CH,,-CO-NH

2
CH3
cr, N=C1gH37
¥-10 CH3-?-Q—————fCH-CO-NHdi::j>
cgﬂ | \
~_ ° 50,8

I
0

Gelbkuppler ergeben bei der oxidativen Kupplung mit den
erfindungsgem&fen Farbentwicklern der Struktur D-1 bis
D-8 gelbe bis gelborange Farbstoffe.

Geeignete Purpurkuppler haben z.B. die Struktur:

c1 o
C——CH2
M-1 \ NH-CO-Cy3Hpq

N=C-NH-
001
c CH

. - \N C-NH co- C17H35
SO;H
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¢l O"%:—czﬂz
Cc1e N \ NH-CO-0~CH~CH,
\\*N——C -NH- CHs
0
c1 cl

c ~CH, '
CH3= \\\ \ CoHg 1583y
N==C-NH-CO-CH-0

c CH CH,
L
CH;=80,~ \\\ CO—N\\
Ne= C—NH— C gHag
cl
0
/1 C-CH, .
cl- ;N;\\ l NH—CO—CH2-O—§;::>—C5H11(t)
N==C-NH-CO du
o1 | 511
/31 ©
C-CH,
1= _N/ 12 _ NH-CO-CH- o— -C.H,
' \\\N:zc—NH—CO—<:::> Colg /
Cl Cqy H t)
c1 0
Cc-cH
/ )
cl- -N ! _~NH-CO-0-Cy cH; 4
\\\N==C-NH
cl

Cl
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N
< itc -CH~-C1
M-9 CF,- l
\\N—C -Q= C14H29
C CHZ C12855
M-10 Cl- NH-CO-CH-O~- -0OH
\V— ~NET \ (t)
CyqHy
cl

c\\\
Q

NH-CO- CH C14H29

COOH
M=-12 NC—CHZ-CO—<:::>-NH -CO- CH2 CH C18H35

Purpurkuppler geben mit den Entwicklern der Struktur
D-1 bis D-9 im allgemeinen rote bis purpurrote Farb-
téne; M-11 gibt graue und M-12 gibt gelbe Farbstoffe.

Typische Beispiele fiir Blaugriinkuppler sind:

OH
CO-NH—(CH2)4-O— —C5H11(t)

/
- Q0

CgHyq (E)

AG 1733
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_ OH Cafs
Cl NH-CO-CH-0- -C_H, . ft)

CH3 C5H11 {tert.)
Cl
NH-CO- (CF,) ,~CF,
(t)C5H1r<::j>—0-?H-CO-NH"
Vo Gyl
c_H,,(t)

OH

CO-NH-(CH2)4-O

—S0,H

oH 3
CO-NH
o
X N-C,  H

, y 18737

CH3

OH

CO—NH—C18H37

\

SO, H
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OH
CO-NH-C, (H,
e
c1
OH NH—CO—CH-O-@-C5H11 (t)
c1 ]
CaHy
c-8 C5Hqq(¥)
’ CH
3
c1

Phenolische Blaugriinkuppler kuppeln mit den erfindungs-
gemdBen Farbentwicklern D-1 bis D-8 blau bis blaugriin;
naphtholische dagegen z.T. braun, orange oder rot. Bei-
spielsweise kuppelt C-5 braunrot, C-7 orange und C-8
blaugriin.

Die als Beispiele beschriebenen Farbkuppler haben ge-
meinsam, daB sie liber Gruppen verfligen, die sie in
hydrophilen Bindemittelschichten diffusionsfest machen.
Solche Kuppler werden im allgemeinen diffusiohsfest in
eine Schicht eines fotografischen Aufzeichnungsmaterials'
eingelagert. Die dazu verwendeten Einarbeitungsmethoden
richten sich danach, ob es sich bei den Kupplern um
hydrophile Kuppler oder hydrophobe Kuppler handelt.

Die entsprechenden Methoden sind bekannt und brauchen
an dieser Stelle nicht erldutert zu werden. Durch die
Einlagerung in die fotografische Schicht, sel es eine
lichtempfindiiche Silberhalogenidemulsionsschicht,

oder eine zu dieser benachbarte hydrophile Binde-
mittelschicht, wird eine gleichfdrmige Verteilung des
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Farbkupplers erzeugt, aus der bei der chromogenen Ent-
wicklung des lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterials
in Gegenwart der érfindungsgeméﬁen Farbentwickler-
substanzen eine bildm&B8ige Verteilung von Azomethin-
farbstoffen gebildet wird. Nach dem Verfahren der vor-
liegenden Erfindung lassen sich in gleicher Weise aber
auch nach dem sogenahnten Einentwicklungsverfahren
16sliche Farbkuppler verwenden, die im Gegensatz zu
den zuvor genannten Farbkupplern nicht in die Schicht
eingearbeitet sind, sondern geldst im Farbentwickler-
bad enthalten sind. Auch dieses Verfahren bedarf

an dieser Stelle keiner weiteren Erlduterung.

Da das Entwicklerbad gleichmédBig in die bildm&8ig
belichtete Silberhalogenidemulsionsschicht ein-
dringt, entsteht hier zun&chst auch eine gleich-
férmige Verteilung des Farbkupplers in der Schicht,
der bei der Entwicklung unter oxidativer Kupplung

mit der Farbentwicklersubstanz in der Schicht eine
bildmdBige Verteilung von Azomethinfarbstoff er-

gibt. Die Verarbeitung wird demnach in der iiblichen
Weise durchgefiihrt, indem das bildm&Big belichtete
Aufzeichnungsmaterial in Gegenwart eines Farbkupplers
in der Ublichen Weise chromogen entwickelt wird. Es
folgen die normalen, in einem fotografischen Ver-
arbeitungsprozeB i{iblichen Verfahrensschritte, wie
Bleichen, Fixieren und W&dssern, wobei gegebenenfalls
der Bleich- und der Fixierproze8 zu einer einzigen Ver-
fahrensstufe zusammengefalBt sein kdnnen oder - z.B.
bei sehr geringen Silberauftrigen - auch ganz ent-
fallen konnen, und man erhdlt je nach verwendetem
Farbkuppler und Farbentwickler ein farbiges Bild.

AG 1733



10

15

20

25

0047449

- 20 -

Ein weiteres wesentliches Merkmal des erfindungsgemdBen
Verfahrens besteht in einer sich an die chromogene Ent-
wicklung anschlieBenden Behandlung des erzeugten far-
bigen Bildes mit einer LOsung eines Metallsalzes, wo-
bei sich der entsprechendé Azomethinfarbstoff-Metall-
Komplex bildet. Als Metallsalze kommen dabei insbe-
sondere Salze von Metallen der I. bis IV. Haupt-

gruppe und der I. und II. sowie IV. bis VIII. Neben-
gruppe des periodischen Systems der Elemente in Frage,
die bekanntlich als Zentralatom von Organometall-
komplexen geeignet sind. ErfindungsgemidB besonders
bevorzugt werden Salze der folgenden Metallionen:

ag®, Ba®*, ca?*, Mg?", co?*, o, cu?t, i, rFe?t,

Fe3*, ni%*, zn?t, ca?*t, mn?t, srit,

Beim Behandeln der aus den beschriebenen Farbkupplern
und den erfindungsgemdfBen Farbentwicklern gebildeten
Azomethinfarbstoffe mit MetallsalzlSsungen treten
intensive Farbumschl&@ge durch Komplexbildung auf, z.B.
von gelb nach rot, von gelb nach schwarz, von gelb
nach blau. Die Absorptionsspektren werden dabei hin-
sichtlich ihrer Extinktion nur unwesentlich erhoht,
jedoch in der Lage der Maxima erheblich bathochrom
oder hypsochrom verschoben und verbreitert. Trotzdem
entstehen Farbstoffe von zum Teil hoher Brillanz.

Die entstehenden Fé&rbungen hdngen in starkem MaBe'
von der Struktur des verwendeten Kupplers und dem
verwendeten Metallion ab. Die stidrksten Farbum-
schldge sind bei gelben Farbstoffen zu beobachten.

Die Metallsalze kommen erfindungsgemdf in wdBriger
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Ldsung zur Anwendung, wobei die Konzentration der
Metallsalze innerhalb weiter Grenzen schwanken kann,
z.B. zwischen 0,001 und 20 Gew.-%, vorzugsweise
zwischen 0,1 und 1 Gew.-%. Die Komplexierungsdauer
kann von 0,1 Sekunde bis 30 Minuten und vorzugsweise
von 3 Sekunden bis 3 Minuten dauern, bei pH-Werten
von 2 bis 13. Jedoch ist hierbei zu beachten, daB ge-
wisse Pufferldsungen komplexbildende Anionen ent-
halten (z.B. Zitrat, Phosphat) die mit den Azo-
methinfarbstoffen um das Metallion konkurieren
kdnnen, so daB manchmal sekunddre Farbumschlige be-

obachtet werden.

Schichten die nur &uBerst geringe Farbstoffkonzen-
trationen enthalten, k&nnen aufgrund der Anderung

der Absorptionsspektren "visuell verstirkt" werden.
Durch die durch Komplexierung mit Metallionen ver-
ursachte Verschiebung des Absorptionsmaximums ergibt
sich durch das erfindungsgemédBe Verfahren die Mog-
lichkeit, daB Spektrum eines bestimmten fiir das

Auge wenig wahrnehmbaren Farbstoffes in einen
Spektralbereich zu verschieben, indem das Auge eine
hdhere Eigenempfindlichkeit aufweist, ohne daB
hierbei die Extinktion wesentlich ver&ndert wird.
Beispielsweise kann durch Ausnutzung des Farb-
umschlages von gelb nach schwarz oder von gelb nach
blau ein von dem Auge nur schwer wahrnehmbares gelbes
Azomethinfarbstoffbild in ein sehr viel deutlicher
sichtbares blaues Azomethinfarbstoff-Metall-Komplexbild

umgewandelt werden. AuBer einer Verschiebung des
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Absorptionsspektrums ergibt sich durch die Komplexie-
rung eine deutliche Verbesserung der Lichtstabilitit
der chromogen erzeugten Azomethinfarbstoffe. Auch die
Lagerstabilitdt im Heiz- und Tropenschrank ergibt
deutlich. verbesserte Werte.

Durch die Mdglichkeit auf dem Weg iUber eine chromogene

Entwicklung von einem Silberbild zu einem farbintensiven

Farbstoffbild zu gelangen erdffnet das erfindungsge-
médBe Verfahren vorteilhafte Anwendungen. Es ist bei-
spielsweise méglich, ein monochromatisches Auf-
zeichnungsmaterial zu verwenden, das anstelle eines
Silberbildes ein Metallkomplexfarbstoffbild liefert.
Dabei kann das verwendete Silber durch Bleichen und
Fixieren vollstdndig aus dem Aufzeichnungsmaterial
zurlickgewonnen werden. Auferdem kdnnen im Gegensatz
zu herkdmmlichen SchwarzweiB-Aufnahmematerialien

zur Verbesserung von Kornigkeit und Schidrfe dabei
zusdtzlich DIR-Verbindungen eingesetzt werden. Das
erfindungsgemdBe Verfahren eignet sich somit flir
die Herstellung von lagerfdhigen Dokumenten, sowie
fir die Mikrofotografie. Besonders interessant

ist das Verfahren der vorliegenden Erfindung fir

die ROntgenfotografie, da sich durch die Mdglich-
keit schwarze Metallkomplexfarbstoffe mit wesent-
lich héherer Stabilitédt (verglichen mit den Farb-
stoffen aus den sogenannten Farbkupplern vom m-
Aminophenoltyp gemdB DE-OS 2 818 363 und DE-OS

2 644 194) herzustellen eine erhebliche Silberein-
sparung ergibt.
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Nach dem erfindungsgemé&fen Verfahren kénnen auch mehr-
farbige Bilder hergestellt werden, z.B. wenn mehr- '
schichtige Aufzeichnungsmaterialien mit verschiedenen
Kupplern verwendet werden, die nach Komplexierung

mit dem gleichen Metallion verschiedene Komplex-
farbstoffe liefern.

Anstelle einer sich an die chromogene Entwicklung
anschlieBenden Behandlung mit dem Metallsalz ist es
unter bestimmten Umstdnden auch mdglich das Metall-
salz unmittelbar dem Entwicklerbad zuzusetzen oder
auch in geeigneter Form in eine Schicht des farb-
fotografischen Aufzeichnungsmaterials einzulagern.
Hierbei ist jedoch zu beachten, daB manche Kuppler,
insbesondere jedoch Purpur- oder Gelbkuppler bereits
vor der chromogenen Entwicklung zur Bildung von Metall-
komplexen befdhigt sind, so daB geeignete MaBnahmen
zur Verhinderung einer vorzeitigen Komplexierung des
Farbkupplers angebracht sind.
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Beispiel 1

1 g Gelbkuppler ¥Y-10 wurde geldst in einem Gemisch
aus 3 g Ethylacetat, 1-g Dibutylphthalat (Olbildner)
und 0,1 g Sulfobernsteinsdure-di-n-octylester (Netz-
mittel). Die L&sung wurde in 100 ml einer 5 %igen Gela-
tineldsung emulgiert, mit 30 g einer Silberchloridbromid-
emulsion versetzt und auf einen mit Polyethylen-
terephthalat beschichteten Papiertrdger aufge-
tragen, so daB sich pro 1 m? ein Auftrag von 1 g
Kuppler und 0,7 g Silber (AgNO3) ergab. Dariiber
wurde eine Schicht mit einem Soforthirtungs-

mittel gezogen. Das Material wurde belichtet und bei
23°C 2 Minuten in einem Entwickler entwickelt, der
durch L8sen von 4 g Entwickler D-2 in 400 ml Wasser
und Einstellen mit 600 ml 1 n NaOH auf pH 13,2 er-
halten wurde. AnschlieBend wurde in herk&mmlicher
Weise gebleicht, fixiert und gewdssert. Verschiedene
Streifen der so erhaltenen Schicht mit einem gelben
Azomethinfarbstoff ( max. 460 nm) wurden in jeweils
1 %$ige wdBrige Metallsalzldsungen 1 Minute einge-
taucht, wobei die in der folgenden Tabelle 1 ange-
gebenen Farbumschl&@ge erhalten wurden. In Figur 1
sind die Absorptionsspektren des unkomplexierten
gelben Farbstoffes (Kurve 1) sowie einiger der ge-
bildeten Farbstoff-Metall-Komplexe dargestellt.
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Beispiel 2

Wie in Beispiel 1 angegeben wurde eine Reihe von Einzel-
schichten mit anderen Kupplern hergestellt und verarbei-
tet. Nach dem Behandeln mit 1 %igen Metallsalzl&sungen
werden folgende Farbumschl&ge beobachtet (Tabelle 2):

Tabelle 2

komplexiert mit

Farbstoff CdC12 AgNO3 CoCl2 NiC12 CuSO4 CuC12 ZnCl2
Y-6/D=2 rot - schwarz schwarz blau blau -
M-9/D-2 - - - blau - - blau
M-2/D-2 - - - blau griin - -
Y-9/D-2 orange - blau schwarz blau - rot

Beispiel 3

Ein entsprechend Beispiel 1 hergestelltes Material,
welches jedoch unterschiedliche Silberauftridge (AgNO3)
enthielt, wurde mit dem Entwickler D-1 verarbeitet
und anschlieBend in 1 %iger CuSO4—Lésung 1 Minute
lang nachkomplexiert. Die Ergebnisse sind in der
folgenden Tabelle 3 zusammengestellt.
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Tabelle 3
Silberauftrag Azomethinfarbstoff Metallkomplex-
[ﬁg AgNO37 farbs#off
100 gelb o blau
65 gelb blau
35 gelb blau _
25 ~visuell nicht mehr er- blau (noch
kennbar deutlich

4 sichtbar

2 0 " n n

Aufgrund der Verschiebung des Absorptionsspektrums in
einen Spektralbereich, in dem das Auge eine hdhere
Eigenempfindlichkeit aufweist, kdnnen demnach geringe
Gelb-Farbstoffdichten nachtrdglich durch Komplexierung
dvisuell verstidrkt" werden.

Beispiel 4

Mit dem Farbkuppler Y-6 wurde ein Einzelschichtmaterial
hergestellt, belichtet und entwickelt wie in Beispiel 1
fir den Gelbkuppler Y-10 beschrieben.

Das so hergestellte Material wurde anschlieBend 5 Minuten
lang in einer 1 %igen CuSO4—Lésung gebadet und danach

gewdssert. Dabei entstand eine tiefschwarze Schicht.

Beim Eintauchen von Streifen dieses Materials in Puffer-
18sung vom pH 2-13 traten Farbumschldge von gelb bis
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orange auf. Taucht man dagegen in Salzs8ure bzw. Natron-
laugeldsungen von entsprechendem pH-Wert, so sind keine
Farbumschldge zu beobachten.

Daraus geht hervor, da8 die in den Pufferldsungen vorhan-
denen Anionen (z.B. Citrat) mit dem Azomethinfarbstoff

um das Metallion konkurrieren und daB andererseits bei Ab-
wesenheit derartiger ebenfalls komplexierender Anionen
jedoch in weitem pH-Bereich stabile Metallkomplexazo-
methinfarbstoffe entstehen.

Beispiel 5

Ein entsprechend Beispiel 1 hergestelltes und ver-
arbeitetes Material wurde unkomplexiert (gelb) und
nach Komplexierung mit 1 %iger CoClz—Lésung oder

1 %iger CuSO4—Lbsung mit 4,8'107 lux.h im Xenotest-
Gerdt bestrahlt, dabei ergeben sich bei Dichte

1,5 folgende prozentualen Dichterlickgdnge

_ Ab " 100

1,5
Azomethinfarbstoff Dichtertickgang /3/
gemessen hinter
Blau Griin Rot-Filter
unkomplexiert 15

komplexiert mit CuSO4
komplexiert mit CoCl2 2
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Beispiel 6

Ein herkdémmliches fotografisches ROntgenaufnahmematerial
welches zusdtzlich 1,8 g/m? des Gelbkupplers ¥Y-10 enth&lt,
wurde in Ublicher Weise mit R&ntgenstrahlen belichtet

und anschlieBend in einer Farbentwicklerl&sung, welche

3,0 g/1 D-1 enthielt, bei pH 13,2 und 23°C 30 Sekunden
lang entwickelt.

Nach dem {iblichen Bleichen und Fixieren wurde kurz-
zeitig (10 Sekunden) mit einer 3 %igen CoClz—Lésung
behandelt. Es entstand eine ROntgenaufnahme von hohem
Kontrast und guter Schéirfe.
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Patentanspriiche

-

1. Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder
durch chromogene Entwicklung eines bildm&B8ig be-
lichteten Aufzeichnungsmaterials mit mindestens
einer Silberhalogenidemulsionsschicht, umfassend
die Schritte

a) Oxidation einer in gleichfdrmiger Verteilung
vorliegenden mindestens eine primdre Amino-
gruppe aufweisenden Farbentwicklerverbindung
durch bildm&B8ig belichtetes Silberhalogenid
und

b) Kupplung der oxidierten Farbentwicklerverbindung
mit einem in gleichf&rmiger Verteilung vor-
liegenden Farbkuppler unter Erzeugung eines
aus einem Azomethinfarbstoff bestehenden
Farbbildes |

dadurch gekennzeichnet, daB durch Verwendung
einer Farbentwicklerverbindung, die benachbart
zur primdren Aminogruppe eine zur Chelatbildung
befdhigte Gruppe enthdlt, die Voraussetzung fir
eine Metallkomplexierung des chromogen ent-
wickelten Azomethinfarbstoffes geschaffen wird
und da8 der chromogen entwickelte Azomethin-
farbstoff in Gegenwart von Metallsalzen unter
Teilnahme der Azomethingruppe in einen Azomethin-

farbstoff-Metall-Komplex umgewandelt wird.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB eine Farbentwicklerverbindung der allgemeinen
Formel I verwendet wird

worin bedeuten

X einen Rest, der zusammen mit C und Z einen
5- oder 6-gliedrigen carbocyclischen oder

heterocyclischen aromatischen Ring bildet,

Y einen Substituenten, der zusammen mit NH2
dem durch C, X und Z gebildeten Ring die
Eigenschaften einer Farbentwicklerver-

bindung verleiht,

Z ein Kohlenstoffatom, an das eine zur Chelat-
bildung befdhigte Gruppe gebunden ist, oder

ein Stickstoffatom.
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB eine Farbentwicklerverbindung der folgenden

allgemeinen Formel II verwendet wird
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~ Z'
| , II

N
AN
_ 4 2
R
worin bedeuten
X1,X2 ein Stickstoffatom oder eine Methin-
gruppe.,
z! eine zur Chelatbildung befdhigte Gruppe,
1,2 1 2
R ,R Alkyl oder R und R” zusammen den zur

Vervollstindigung einer cyclischen Amino-

gruppe erforderlichen Rest.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB eine Farbentwicklerverbindung der folgenden

Formel verwendet Wird:

50,-CH

S50,-CH
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das chromogen entwickelte Aufzeichnungsmaterial
(Schritte a) und b)) mit einer wédBrigen Ldsung
behandelt wird, die ein Salz eines Metalles der
I. bis . IV. Hauptgruppe oder der I., II. oder
IV. bis VIII. Nebengruppe des periodischen Systemes
der Elemente enthidlt.
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