
Farbstoffdiffusionssysteme in der Farbphotographie 

Von Christian C. Van de Sande" 

In memoriam Otto Bayer 

Die Farbsoforrphotographie, die auf der Farbstoffdiffusion basiert, ist seit ihrer Einfuhrung 
(1963) ein kommerzieller Erfolg. Dies ist sicherlich zum Teil auf den spektakularen Aspekt 
dieser Erfindung zuriickzufiihren; aus demselben Grund denkt man dabei aber oft nur an 
die Apparatur und laBt die Chemie aul3er acht. Uberdies war die Bildqualitat zunachst 
schlechter als bei der konventionellen Farbphotographie. lnzwischen wurden nun photo- 
graphische Materialien fur die Farbsofortphotographie entwickelt, mit denen die Bildquali- 
tat sich der Qualitat der gewohnlichen Farbbilder nihert. Es ist wenig bekannt, dalj die 
Chemie und insbesondere die Organische Chemie die Grundlage dieser neuen photogra- 
phischen Produkte schafft. Erkenntnisse auf diesem Gebiet haben nicht nur die Farbstoff- 
und die Polymerforschung befruchtet, sondern vor allem die Suche nach besseren Farb- 
stoffdiffusionssystemen angeregt. Das Resultat aller dieser Anstrengungen ist eine genau 
arbeitende, mikroskopisch kleine chemische Fabrik. Nach wie vor eroffnen sich der photo- 
graphischen Industrie hierdurch lohnende Aussichten. 

1. Einfuhrung 

Farbstoffdiffusionssysteme erlangen in der Farbphoto- 
graphie immer mehr Bedeutung. Dies ist zum grol3en Teil 
dem Erfolg der bekanntesten Anwendung, der Farbsofort- 
photographie, zu verdanken. Vor kurzem sind nun andere 
interessante Anwendungen eingefiihrt worden, die es so- 
wohl dem Amateur als auch dem professionellen Photo- 
graphen erm6glichen, innerhalb einer Minute oder weni- 
ger Minuten Kopien von farbigen Vorlagen ohne kompli- 
zierte und vielstufige Verarbeitung zu erhalten. Die Che- 
mie dieser Materialien ist aul3erhalb des Spezialgebiets 
verh8ltnism813ig unbekannt. Eine iltere, wenig detaillierte 
Ubersicht1Ib1, obgleich in einem photographischen Nach- 
schlagewerk hervorragender Qualitat ver6ffentlicht"a1, 
blieb ziemlich unbekannt (vgl. In der vorliegenden 
Ubersicht sol1 nun die Chemie von Farbstoffdiffusionssy- 
stemen einem vie1 grooeren Leserkreis vorgestellt werden. 
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In herkommlichen photographischen Materialien befin- 
det sich das endgultige Bild in der Schicht, die urspriing- 
lich das lichtempfindliche Silberhalogenid enthielt (Fig. 1, 
links). Ein endgiiltiges SchwarzweilJbild besteht aus metal- 
lischem Silber, ein endgiiltiges Farbbild aus Farbstoffteil- 
chen. Diffusionsiibertragungsmaterialien zeichnen sich da- 
durch aus, da8 das Bild nicht in der urspriinglichen lich- 
tempfindlichen Schicht, sondern in einer anderen Schicht 
eneugt wird (Fig. 1, rechts). Wahrend der Entwicklung dif- 
fundieren aktive Komponenten aus der lichtempfindlichen 
Schicht in die Empfangsschicht, wo die Bildteilchen ent- 
stehen. Das aufgezeichnete Bild wird also durch Diffusion 
iibertragen. 

Schwarzweiljbilder werden erhalten, wenn die bewegli- 
chen Komponenten losliche Silbersalze sind, die an Silber- 
keimen in der Empfangsschicht in metallisches Silber um- 
gewandelt werden. Solche Systeme werden hier nicht er6r- 
tert (Ubersichten siehe [2*31). Wir werden uns vielmehr mit 
Diffusionsiibertragungssystemen beschlftigen, die zu 
Farbbildern fuhren. Die Betrachtung dieser Systeme wird 
auf die organisch-chemischen Reaktionen beschrankt, wel- 
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Fig. 1. Vergleich zwischen konventionellen Systemen und Diffusionsllbertra- 
gungssystemen. Typisch fiir letztere ist die Diffusion der aktiven Komponen- 
ten aus der urspriinglichen lichtempfindlichen Schicht in eine andere Schicht 
(Bildempfangsschicht), wo das Bild durch Ablagerung dieser Komponenten 
aufgebaut wird. Das Schicksal des Silberhalogenids in der urspriinglichen 
lichtempfindlichen Schicht des Diffusionsiibertragungsmaterials ist hier irre- 
levant und wird nicht behandelt. A : Unbelichtetes Silberhalogenid: A : be- 
lichtetes Silberhalogenid; 0 : Bildteilchen. 

che die bildmaBige oder antibildmaRige Diffusion der be- 
weglichen Komponenten ennoglichen. Die Chemie der 
Farbstoffe und Polymere fur die Farbphotographie im Zu- 
sammenhang mit der Diffusionsubertragung kann aus 
Platzgriinden nur gestreift werden (siehe [41). 

2. Grundlagen 

Farbige Bilder konnen nur erhalten werden, wenn die 
beweglichen aktiven Komponenten eines Diffusionsuber- 
tragungssystems zu Farbstoffen in der Empfangsschicht 
fiihren. Was immer diese Komponenten sein mogen - 
Farbstoffe, Farbstoffvorlilufer oder in der Empfangs- 
schicht reagierende, Farbstoff-bildende Agentien - ihre 
Diffusion mu13 mit der Belichtung der empfindlichen 
Schicht korreliert sein. Fur die Photographie ergeben sich 
zwei Moglichkeiten: 

- bildmaJige Diffusion: d. h. proportional zur Menge des 

- antibildmaJige Diffusion: d. h. umgekehrt proportional 
entwickelten Silberhalogenids; 

zur Menge des entwickelten Silberhalogenids. 

Auf beiden Wegen kann ein farbiges Bild erhalten wer- 
den. 

Beim subtraktiven Farbsy~tem'~] fur die Photographie 
farbiger Gegenstande verwendet man drei Silberhaloge- 
nid-haltige Schichten (Fig. 2), die fur den blauen (B), grii- 
nen (G) und roten Spektralbereich (R) empfindlich sind. 
Jeder Schicht ist eine aktive Komponente zugeordnet, wel- 
che die Komplementilrfarbe des Spektralbereiches erzeugt, 
fur den die Schicht sensibilisiert ist: Gelb fur die B- 
Schicht, Purpur fiir die G-Schicht und Blaugriin fur die R- 
Schicht. 

Nehmen wir an, wir hatten einen Weg gefunden, um 
eine antibildmaDige Diffusion hervorzurufen, und ein 
blauer Gegenstand sei aufgenommen worden (Fig. 2). So- 
mit ist ein latentes Bild in der blauempfindlichen Schicht 
(B) erzeugt worden. Folglich werden bei der Verarbeitung 
Komponenten aus der G- und R-Schicht diffundieren, was 
Bildung oder Abscheidung von Purpur- und Blaugriinfarb- 
stoff in der Empfangsschicht zur Folge hat. Die Kombina- 
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Fig. 2. Die antibildmilBige Diffusion ergibt korrekte, d.h. positive Bilder. Der 
Farbstoff wird in negativer Abhangigkeit von der Belichtungsdosis der 
Schicht freigesetzt, die den Farbstoff oder FarbstoffvorlBufer enth8lt. Bei ei- 
nem blauen Original z.B. erfolgt die Farbstoff-Freisetzung aus der griinemp- 
findlichen G-Schicht (Purpurfarbstoff) und aus der rotempfindlichen R- 
Schicht (Blaugriinfarbstoff). Da Purpur Wein minus Griin und Blaugriin 
WeiD minus Rot ist, ergibt die Uberlagerung dieser beiden Farbstoffe in der 
Empfangsschicht ein blaues Bild. a) Objekt; : : belichtetes Silberhalogenid. 
b) Bildempfangsschicht ; o+ diffundierende Komponenten. 

tion dieser Farbstoffe ergibt Blau, d. h. der blaue Gegen- 
stand wird abgebildet. Ahnliches gilt fur alle anderen Far- 
ben und Farbtone (siehe Fig. 2), woraus abgeleitet werden 
kann, daR die antibildmaDige Diffusion korrekte oder po- 
sitive Ubertragungsbilder ergibt. Systeme mit antibildma- 
Diger Diffusion werden deshalb als positiv arbeitend be- 
zeichnet. Umgekehrt ergibt die bildmaDige Diffusion kom- 
plementlre oder negative Ubertragungsbilder. Solche Sy- 
steme werden als negativ arbeitend bezeichnet. Diese Eror- 
terungen treffen nur fur normale, negativ arbeitende, Sil- 
berhalogenid-haltige Schichten zu (wie in Fig. 2), bei deren 
Entwicklung metallisches Silber erzeugt wird, und zwar in 
Mengen, die der Belichtungsdosis proportional sind. In ei- 
nigen Fallen jedoch kann man die Entwicklung so steuern, 
daB das metallische Silber in negativer Abhangigkeit von 
der Belichtungsdosis entstehP. Dann ist eine bildmarjige 
Diffusion erforderlich, um ein positives ubertragenes Bild 
zu erhalten. Im vorliegenden Beitrag wird von nonnalem 
Silberhalogenid ausgegangen, wenn nicht anders er- 
wghnt. 

Mit der Kenntnis, daR sowohl bildmarjige als auch anti- 
bildmaaige Diffusion zu einem brauchbaren Bild fiihren 
kann, steht man nun dem Problem der praktischen Durch- 
fuhrung gegenuber. Es ist einleuchtend, daR die Beweg- 
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lichkeit der aktiven Komponenten von der Belichtung des 
Silberhalogenids in deren unmittelbarer Nachbarschaft ab- 
hangen muB. Somit bleiben zwei Alternativen: 

- Die aktiven Komponenten sind zunachst in alkalischem 
Medium diffusionsfahig und werden wahrend der Ver- 
arbeitung immobilisiert, oder 

- sie sind zunachst unbeweglich und werden wahrend der 
Verarbeitung beweglich gemacht. 

Es gibt einen Weg, urn derartige belichtungsgesteuerte 
Beweglichkeitsanderungen zu erreichen: Die Belichtungs- 
dosis kann chemisch ubersetzt werden, und zwar in ,,Men- 
gen reduzierbares Silberhalogenid", ,,Mengen verbrauchte 
Entwicklersubstanz" und somit in ,,RedoxBquivalente". 
Dies ist der Schliissel zur Losung des Problems: Man 
braucht Molekiile. deren Beweglichkeit redoxgesteuert wer- 
den kann. 

Fast dreil3ig Jahre sind vergangen, seit die Realisierung 
dieser Vorstellung in der ersten Polaroid-Patentanmeldung 
beschrieben wurde[']. Inzwischen haben sich alle groljen 
photographischen Firmen vie1 Muhe gegeben, um Systeme 
zu entwerfen und optimieren, die diesen Anforderungen 
genugen. Man unterscheidet vier Hauptkategorien: 

redoxgesteuerte Loslichkeitsanderungen, 
Systeme, welche auf farberzeugenden Kupplungsreak- 
tionen basieren, wie sie aus der Farbphotographie be- 
kannt sind, 
redoxgesteuerte Spaltungen, 
Reaktionen mit Silber-Ionen. 

Diese Methoden werden in den folgenden vier Ab- 
schnitten diskutiert. In einem gesonderten Abschnitt sind 
schlieljlich einige weniger wichtige Methoden zusammen- 
gestellt. 

3. Redoxgesteuerte Liislichkeitsanderungen 

3.1. Das Farbstoff-Entwickler-System 

Das Farbstoff-Entwickler-System ist das wichtigste der 
Systeme, die auf redoxgesteuerten Loslichkeitsanderungen 
beruhen. Von Rogers bei der Polaroid Corporation[71 er- 
funden, bildete es die Grundlage des 1963 eingefuhrten 
Polaroid-Sofortmaterials und wird auch im heutigen Pola- 
roid-Material verwendet. Die ,,aktiven Komponenten" in 
diesem System sind Farbstoff-Entwickler-Molekiile 

Dev-Link-Dye 

Wie der Name sagt, enthalten sie sowohl einen Entwickler- 
Teil Deu (2. B. eine Hydrochinon- oder p-hinophenol- 
Einheit) als auch einen Farbstoff- (oder Farbstoffvorlau- 
fer-)Teil Dye. Beide Fragmente sind durch eine isolierende 
Gruppe (Link) verbunden, deren Hauptaufgabe darin be- 
steht, die Dye- und Deu-Teile elektronisch zu isolieren: Re- 
doxanderungen im Deu-Teil kannen dadurch den Chromo- 
phor des Dye-Teils nicht direkt beeinflussen. Dariiber hin- 
aus mu13 die Link-Gruppe unter den Entwicklungsbedin- 
gungen und wahrend der gesamten Entwicklungsdauer 
(GroBenordnung: Minuten) hydrolytisch stabil sein. Ein 

Beispiel fur ein lange bekanntes Farbstoff-Entwickler-Mo- 
lekiil ist 1 : die Ethylengruppe verbindet das Hydrochinon- 
fragment mit dem purpurfarbenen Azonaphthol-Farbstoff. 
Neuere Aktivitlten in der Farbstoff-Entwickler-Chemie 
konzentrierten sich auf die Verbesserung der Lichtechtheit 
und haben die Einfiihrung von vormetallisierten (d. h. Me- 
tallion-komplexierten) Farbstoffen in das Polacolor-2-Ma- 
terial ermoglicht (1975) (Einzelheiten siehe I4I). 

OH OH 

Die Farbstoff-Entwickler-Molekule liegen im Material 
als sehr feine Emulsion in einem Gelatinebindemittel vor, 
das auch das lichtempfindliche Silberhalogenid enthalten 
kann. Das Silberhalogenid kann sich auch in einer anlie- 
genden Schicht befinden. Im alkalischen Medium w8h- 
rend der Entwicklungsphase werden diese Molekule ioni- 
siert; sie losen sich und konnen somit diffundieren. An 
den belichteten Stellen werden diese ionisierten Farbstoff- 
Entwickler-Molekule (z. B. 2) infolge der Entwicklung des 
belichteten Silberhalogenids (AgX*) zu unbeweglichen 
Chinonen (z. B. 3) oxidiert (Schema 1)[81. 

0 

Schema 1. Oxidation des Farbstoff-Entwickler-MolekUls 2 zu 3. 

Wenn keine Oxidation stattfindet (wie etwa an unbelich- 
teten Stellen), diffundieren die ionisierten Farbstoff-Ent- 
wickler-Molekule (z. B. 2) in die Empfangsschicht (oder 
-folie), wo sie gebeizt werden. Das System fiihrt zu anti- 
bildmaljiger Diffusion und ergibt ein positives iibertrage- 
nes Bild, falls normale Silberhalogenidschichten verwen- 
det werden (siehe Abschnitt 2). 

Obgleich die Farbstoff-Entwickler-Molekiile (defini- 
tionsgemaB!) das belichtete Silberhalogenid entwickeln 
kennten, wird fur diese Aufgabe ein konventioneller Hilfs- 
entwickler (2. B. p-Tolylhydrochinon) verwendet, und zwar 
aus Griinden, die durch Analyse der Kinetik des Systems 
verstandlich werden. In Schema 2 sind die Reaktionen zu- 
sammengefaljt, die an den belichteten Stellen stattfinden. 
Der Elektroneniibertrager ETA (Electron Transfer Agent) 
ist der Hilfsentwickler, der belichtetes Silberhalogenid mit 
der Geschwindigkeit k, reduziert. Er wird dabei in seine 
oxidierte Form E T k X  umgewandelt, die ihrerseits die 
Farbstoff-Entwickler-Molekiile oxidiert (Geschwindigkeit 
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Schema 2. Redoxreaktionen an den belichteten Stellen im Farbstoff-Ent- 
wickler-System. ETA (Electron Transfer Agenr) dient als Hilfsentwickler. Die 
isolierende Gruppe ,,Link" ist weggelassen worden. 

k2). Diese Oxidation regeneriert ETA, das demnach kei- 
nem anderen Zweck dient, als Elektronen von den Farb- 
stoff-Entwickler-Molekiilen zum belichteten Silberhaloge- 
nid zu pumpen. 

Um reibungslos zu funktionieren, muD das System meh- 
rere Bedingungen erfullen. Vor allem miissen die Redox- 
potentiale so grol3 sein, daB die in Schema 2 zusammenge- 
fal3ten Vorgange zu einer ausreichend negativen h d e r u n g  
der freien Energie des Systems fiihren. Dies lauft auf die 
Forderung 

F'(Dye-Dev)<Eo(ETA)<En(Ag/AgX*) (4 

hinaus, was die Wahl der Farbstoff-Entwickler-Substanz 
und des Elektroneniibertritgers ETA beschritnkt. 

Eine kinetische Betrachtung zeigt, daB belichtete und 
unbelichtete Bereiche nur dann gut differenziert werden, 
wenn die Geschwindigkeiten k2 und kdirf der folgenden 
Ungleichung entsprechen: 

Falls diese Bedingung nicht erfiillt ist, d. h. wenn die Diffu- 
sion des Farbstoff-Entwickler-Molekiils mit der Oxidation 
konkurriert, findet eine unerwiinschte Farbstoffiibertra- 
gung auch an belichteten Stellen statt, so daB es zu einem 
Farbstich kommt. Die Wechselwirkungsgeschwindigkeit k2 
ist aus der Diffusionsgeschwindigkeit k'diff von ETA,, und 
der wirklichen Redox-Wechselwirkungsgeschwindigkeit 
zusammengesetzt und erfiillt daher die Beziehung 

Die Kombination der Ungleichungen (b) und (c) laBt er- 
kennen, dal3 die Diffusionsgeschwindigkeit von ET&,, in 
einem brauchbaren System groBer als die Diffusionsge- 
schwindigkeit des Farbstoff-Entwickler-Molekiils sein 
mu13. Dies wird durch Anwendung kleiner und kompakter 
ETA-Molekiile (z. B. p-Tolylhydrochinon oder l-Phenyl-3- 
pyrazolidinon (Phenidon)) erreicht. 

Man konnte sich fragen, warum der Elektronenubertra- 
ger ETA notwendig ist. Ohne ihn (siehe Schema 3) ware 
die Entwicklung (Geschwindigkeit k,) des belichteten Sil- 
berhalogenids von der wirklichen Redoxreaktion und der 

Schema 3. Vereinfachtes, aber unbrauchbares Farbstoff-Entwickler-System. 

Diffusion von Farbstoff-Entwickler-Substanz zu den Kor- 
nern abhangig. Die Ungleichung (d) wiirde zutreffen, was 
bedeutet, dal3 die Diffusion der Farbstoff-Entwickler-Mo- 
lekiile in die Empfangsschicht stark mit der Oxidation die- 
ser Molekiile konkurriert. Ein Farbschleier ware die Fol- 
ge. 

Obgleich durch den in Schema 2 skivierten Mechanis- 
mus die Grundlage fur das Polaroid-Sofortmaterial ge- 
schaffen war, muBte vor der Markteinfiihrung noch eine 
Fiille von Problemen gelost werden (siehe [3,41). Figur 3 
gibt einen Eindruck von der Komplexitat des Polaroid-In- 
tegralfilms. 

Belichtung und 
Betrachtung 

I I I  
I k l a r e r  K u n s t s t o f f t r a o e r  I 1  

saure Polymerschicht Bi ld-  

Verzogerungsschicht 
Reagentien- Beizschicht J 
e i n t r i t t  blauempfindliche Schicht 

elber Farbstof f -Entwickler 
Zwischenschicht 
grunempfindliche Schicht auf-  

zeichnungs 
tel l  

Fig. 3. Schematischer Schnitt durch eine Polaroid-Integralfilmeinheit (siehe 
Text). 

Nach der Belichtung wird eine solche integrale Filmein- 
heit von einem Walzenpaar aus dem Apparat gestoBen. 
Dabei wird ein Behalter mit der Verarbeitungslosung zer- 
brochen, der sich am Rande der Einheit befindet. Diese 
,,Losung" ist eine viskose Paste, die Alkali, Wasser, Titan- 
dioxid und Triibungsfarbstoffe enthalt, welche den Bild- 
aufzeichnungsteil schiitzen und die Bilderzeugung im Ta- 
geslicht ermoglichen. Unterhalb jeder lichtempfindlichen 
Schicht befindet sich eine Farbstoff-Entwickler-Schicht: 
Diese Anordnung ist notwendig, weil die Farbstoff-Ent- 
wickler-Substanzen in demjenigen Spektralbereich absor- 
bieren, fur den die benachbarten Silberhalogenidschichten 
sensibilisiert sind. Der Einbau der Farbstoff-Entwickler- 
Substanzen in die AgX-Schichten wiirde die photo- 
graphische Empfindlichkeit erheblich herabsetzen, sogar 
wenn deren Absorption durch Umwandlung in alkalilabile 
Derivate (,,uerschobene Farbsroff--Entwickler"'~]) zu kiirze- 
ren Wellenlangen verschoben ware. Der Bildempfangsteil 
enthalt eine Beizschicht, um die eindiffundierten Farb- 
stoffe abzufangen, eine Saureschicht, um das iiberschiissi- 
ge, in der Verarbeitungslasung enthaltene Alkali zu neutra- 
lisieren, und eine Verzagerungsschicht, urn die Neutralisa- 
tionszeit abzustimmen. 

Ein Nachteil des Farbstoff-Entwickler-Systems besteht 
darin, daD die diffundierenden oder gebeizten Farbstoff- 
Entwickler-Molekiile noch redoxwirksam sind und daher 
auf dem Weg durch andere Aufzeichnungsschichten (siehe 
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Fig. 3) von ETA, oder in der Beizschicht von der Luft oxi- 
diert werden k6nnen. Dies fiihrt zu inkorrekter Farbwie- 
dergabe bzw. unerwiinschtem Gelbschleier. 

Die Oxidation durch ETA, kann zum Teil durch ge- 
naues Steuern der Entwicklung in und der Diffusion aus 
den drei lichtempfindlichen Schichten beschrlnkt werden: 
Erst wenn die Entwicklung der blauempfindlichen Schicht 
und alle Redoxreaktionen in dieser Schicht beendet sind, 
fangt die Entwicklung in der griinempfindlichen Schicht 
an usw. Gerade diese beiden Mange1 des Polaroid-Farb- 
stoff-Entwickler-Systems haben jedoch die Suche nach an- 
deren Farbstoffiibertragungssystemen angeregt (siehe Ab- 
schnitte 4-7). 

diese Molekiile farblos sind, konnen sie den lichtempfind- 
lichen Emulsionsschichten direkt einverleibt werden. Eine 
Differenzierung zwischen belichteten und unbelichteten 
Bereichen findet wie bei den Farbstoff-Entwicklern statt. 

* OH 

NCOCF, 8 
I 

3.2. Das Farbkuppler-Entwickler-System 

Eine Alternative zu den ,,verschobenen Farbstoff-Ent- 
wicklern“ sind die Farbkuppler-Entwicklerl’o*’’l. In diesen 
farblosen Molekiilen (z. B. 4 in Schema 4) des Typs 

Dev-Link-Coup 

haben Dev und Link dieselbe Bedeutung wie vorher, und 
Coup ist eine farberzeugende Kupplergruppe. Solche Kup- 
plergruppen sind aus der konventionellen Farbphotogra- 
phie bekannt“’]. Kuppler-Entwickler-Molekiile werden 
wie Farbstoff-Entwickler-Molekiile durch Oxidation in 
Abhlngigkeit von der Belichtungsdosis immobilisiert. Der 
restliche Kuppler-Entwickler diffundiert in die Empfangs- 
schicht, wo er gebeizt wird. Die Farbe kann dann auf zwei 
Wegen entstehen (Schema 4): 1. Die Empfangsschicht wird 

n o  

OH 4 
0 0  

Schema 4. Immobilisierung von Farbkuppler-Entwicklem 4 an belichteten 
Stellen unter Bildung von 5. 

von der lichtempfindlichen Einheit getrennt und zuerst in 
eine Farbentwicklerl6sung und dann in eine oxidierende 
Losung eingetaucht1Io1. 2. Ein Oxidationsmittel wird in die 
Empfangsschicht und eine Farbentwicklersubstanz an an- 
derer Stelle in das Material eingearbeitet1’I1. Die Kupplung 
z.B. zum Farbstoff 5 findet dann in der Beizschicht ohne 
Trennung oder zusiitzliche Verarbeitungsstufen statt. 

Eng verwandt mit den Farbkuppler-Entwicklern sind die 
oxychrornen Ent~ickler~’~’. Es handelt sich um Entwickler, 
welche stabilisierte (d. h. geschiitzte) reduzierte Azome- 
thin- oder Indophenol-Strukturen (z. B. 6 )  enthalten. Da 

Die Farbstoffe bilden sich durch Deblockierung (z. B. alka- 
lische Abspaltung der Trifluoracetylgruppe in 6 )  und Luft- 
oxidation oder noch besser Wechselwirkung mit Oxida- 
tionsmitteln in der Empfangsschicht. .Organkche Peroxi- 
dell4], Iod~sylverbindungen~”~ und Nitrylradikale[l6] sind 
in diesem Zusammenhang vorgeschlagen worden. 

3.3. Leukofarbstoffe 

Leukofarbstoffe konnen bisweilen als sehr spezielle 
oxychrome Farbstoff-Entwickler verwendet werden, in de- 
nen Entwicklersubstanz und reduzierter Farbstoff iden- 
tisch ~ i n d ( ” - ’ ~ ~ .  Sie miissen belichtetes Silberhalogenid re- 
duzieren, der Leukofarbstoff muB in alkalischem Medium 
ausreichend beweglich sein, und der oxidierte Leukofarb- 
stoff muB in alkalischem Medium unbeweglich sein. Die 
bildmaBige Tmmobilisierung in Abhangigkeit von der Be- 
lichtungsdosis und die Diffusion von restlichem Leuko- 
farbstoff in eine oxidierende Beizschicht erzeugen ein po- 
sitives Bild. Besonders interessant sind Leuko-Indoaniline 
oder Leuko-Azomethinfarbstoffe[’” und deren Derivate 
(z.B. 7 und 8)l2’]. Da die freien Leukofarbstoffe gegen 
Luftoxidation empfindlich sind, werden Hydrochloride 
oder acylierte Derivate verwendet. 

OH 
I 

I 

Et/N\Et 

4. Auf farberzeugenden Kupplungsreaktionen 
basierende Systeme 

Es ist mehrfach versucht worden, aus der Farbphotogra- 
phie bekannte oxidative Kupplungsreaktionent’21 so zu 
modifizieren, daB sie die Forderungen der Diffusionsiiber- 
tragungsphotographie erfiillen. Entscheidend ist, daB bei 
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der Kupplungsreaktion ein beweglicher Farbstoff entsteht 
oder ein beweglicher Farbstoff immobilisiert wird. Trotz 
groBer Anstrengungen zur Optimierung der in den Ab- 
schnitten 4.1-4.6 beschriebenen Systeme konnte noch kei- 
nes davon in einem handelsiiblichen Material verwendet 
werden. Bei den in den Abschnitten 4.1-4.3 und 4.5 eror- 
terten Systemen ist dies beinahe sicher der Fleckenbildung 
in der Empfangsschicht durch Luftoxidation des iiber- 
schiissigen Farbentwicklers zuzuschreiben. 

4.1. Das ,,Diffusible Dye Release"-System 

Es gibt zwei direkte Wege[2z-241, um die klassischen farb- 
bildenden Kupplungsreaktionen['21 fur die Diffusionsiiber- 
tragungsphotographie nutzbar zu machen. 

Kuppler wie etwa Verbindung 9 (Schema 5 ) ,  die eine 
immobilisierende Ballastgruppe an der Kupplungsstelle 
enthalten, sind zu Anfang unbeweglich, stol3en diese Bal- 
lastgruppe aber bei der Kupplung ab. Dabei wird ein dif- 
fusionsfahiger Farbstoff (hier der Purpurfarbstoff 10) er- 
zeugt ; er enthalt eine oder mehrere solubilisierende Grup- 
pen (z.B. SO,H), die zum Erreichen der erforderlichen 
Diffusionsgeschwindigkeit beitragen. 

+ Ag X' - 

I 

10 

Schema S. Bildung des diffusionsfahigen Farbstoffs 10 durch Freisetzung ei- 
ner Ballastgruppe (d. h. diffusionsverhindernden Gruppe) an der Kupplungs- 
stelle des Farbkupplermolekiils 9. 

Die Alternative sind Kuppler, die einen diffusionsfahi- 
gen Farbstoff frei~etzen['~'. Solche Kuppler werden durch 
eine Ballastgruppe (,,Ball") an beliebiger Stelle aul3er an 
der Kupplungsstelle (siehe 11 in Schema 6) immobili- 
siert. 

on NH, 0 

0;. 

11 

NR2 

Schema 6. Freisetzung eines diffusionsfahigen Farbstoffs (Dye) aus einem 
Farbkupplermolekiil 11 mit Ballastgruppe (Ball), das an der Kupplungsstelle 
einen Farbstoffrest enthalt. 

Zusiitzlich enthalten sie an der Kupplungsstelle einen solu- 
bilisierten Farbstoffrest (,,Dye"). Bei der Reaktion mit oxi- 
diertem Farbentwickler setzen diese DDR-(Diffusible Dye 
Release)-K~ppler["~ den diffusionsfahigen Farbstoff frei. 
Das andere, mit der Ballastgruppe versehene Produkt ist 
farbig (blaugriin im Falle von 12), stort aber nicht, weil es 
in der urspriinglichen Schicht zuriickbleibt. 

on 

ocn, 

NHCOCH, 

13 

Kuppler dieser beiden Typen bewirken eine bildmaoige 
Farbstoffdiffusion und erfordern daher positiv arbeitende 
lichtempfindliche Schichten (siehe Abschnitt 2)[61, wenn 
ein positives ubertragenes Bild gewiinscht wird. Verwendet 
man jedoch Kuppler, die eine Ballastgruppe an dei Kupp- 
lungsstelle und einen Farbstoffrest an einer anderen Stelle 
enthalten (z. B. 13), geniigen normale, negativ arbeitende 
Silberhalogenidschichten, falls das beibehaltene Farbstoff- 
bild statt des iibertragenen Bildes1261 benutzt wird. Tatsach- 
lich verbleiben bei der farbbildenden Kupplung von Kup- 
plern wie 13 nur farblose Ballastgruppen in der lichtemp- 
findlichen Schicht, denn der produzierte Indoanilin-Farb- 
stoff diffundiert in die Empfangsschicht. Da der Grad der 
Kupplung der Belichtung proportional ist, resultiert eine 
antibildrnal3ige Verteilung des zuriickgebliebenen Kup- 
plers, und falls die eingearbeiteten Farbstoffe der Sensibi- 
lisierung der Silberhalogenidschicht komplementar sind, 
bleibt ein positives Bild zuriick (vgl. Fig. 2). 

Die Abstimmung der Kinetik des Systems auf die photo- 
graphischen Erfordernisse gelingt in beschranktem Aus- 
maR durch Variieren der Kinetik der Kupplungsreaktion; 
dazu sind Strukturanderungen entweder im Kupplerrest 
oder im Farbentwickler notwendig. Eine interessante dritte 
Moglichkeit ist, eine ,,Venogerungsgruppe" (wie in 
Schema 7 angedeutet) zwischen einem diffusionsfiihigen 
Farbstoff und der Kupplungsstelle eines DDR-Kupplers 
anzuordnen. Bei der Kupplung mit oxidiertem Farbent- 
wickler wird die Kombination von Verzogerungsgruppe 
und Farbstoff freigesetzt. Durch diese Verzdgerungs- 
gruppe verlangsamt sich die Diffusion des Farbstoffes in 
die Empfangsschicht, da eine anschlienende intramoleku- 
lare Reaktion in der Venogerungsgruppe notwendig ist, 
um einen diffusionsfghigen Farbstoff zu erhalten: So wird 
es moglich, die Farbstoff-Freisetzung genau abzustimmen. 
Sowohl die RingschIuBreakti~n[~~' (wie bei 14) als auch die 
Chinonmethid-Bildung['81 (wie bei 15) haben sich zur Zeit- 
abstimmung bewahrt. 

Ein Nachteil von DDR-Kupplern, die einen freizuset- 
zenden Farbstoff enthalten, ist deren Lichtabsorption mit 
gleichzeitigem Verlust an photographischer Empfindlich- 
keit, wenn solche Kuppler sich in einer lichtempfindlichen 
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1 &CH2i SO2- Dye 

I ! 
I I 

1 15 
I 

Schema 7. Zweistufen-Farbstoff-Freisetzung aus den Kupplern 14 und 15 durch Venvendung von Verz6gerungsgruppen (eingerahmt). 

Schicht befinden. Sowohl ,,verschobene Farbstoffe" als 
auch oxychrome Farbstoffe (acylierte Leuk~farbstoffe)['~~' 
bieten sich wiederum als mogliche Problemlosungen an. 

4.2. Chromogene Bilduag einer solubilisierenden Gruppe 

Eine Variante der Verbindungen aus Abschnitt 4.1 sind 
Zwei-Aquivalent-Kuppler wie 161'21, in denen die austre- 
tende Gruppe ein Sulfonsiiure- oder Carbonsaure-Vorliiu- 
fer ist, der als Ring mit dem Hauptgeriist des Kupplermo- 
lekiils verbunden ist (Schema 8)'291. 

on 

16 0 

0 

/ 9; 0 I 

Schema 8. Freisetzung einer Carbonsiuregruppe in einem Zwei-kpivalent- 
Kuppler. 

Beim Kuppeln mit oxidiertem Farbentwickler wird eine 
solubilisierende Gruppe erzeugt. Da eine Ballastgruppe 
fehlt, bleibt es zweifelhaft, ob sich die Beweglichkeit mit 
diesem System wirklich geniigend differenzieren laDt. 

4.3. Kuppelnde Farbstoffe 

Farbstoffe lassen sich durch die konventionelle Kupp- 
lungsreaktion nicht nur diffusionsfiihig, sondern auch dif- 
fusionsunfahig ma~hen"~*"l. Dies wird dadurch erreicht, 
daR man Farbstoffe wie etwa 17 verwendet, die eine oder 
mehrere Kupplungsstellen (Pfeile) fur den oxidierten Farb- 
entwickler enthalten. Die oxidative Kupplung entfernt 
solubilisierende Gruppen (phenolische Hydroxygruppen 
bei 17) und vergrdl3ert das Molekiil, so dal3 die Diffusion 
verhindert wird. Anders als die Systeme in den Abschnit- 

ten 4.1 und 4.2 ist dies ein positiv arbeitendes System (anti- 
bildmaRige Diffusion). 

4\ 
17 

~ , ) , ~ t i c o  -b 
0 NH(CH,),NHCO b 

4\ 

4.4. Selbstkuppelnde Entwickler 

Molekiile wie 18, welche sowohl einen Kuppler- als 
auch einen Farbentwickler-Teil enthalten, konnen bei der 

OH 0 

Ag X' 
-+ 

NH2 

Schema 9. Oxidation des selbstkuppelnden Entwicklers 18 zu einem polyme- 
ren Kupplungsprodukt. 
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Oxidation intermolekular zu Polymeren kuppeln (Schema 
9)13’]. Selbstkuppelnde Entwicklersubstanzen, die in eine 
lichtempfindliche Schicht eingebaut sind, werden an den 
belichteten Stellen immobilisiert. 

Unverbrauchter Selbstkuppler (hauptsachlich an den 
unbelichteten Stellen) diffundiert in die Empfangsschicht, 
wo ein Oxidationsmittel die immobilisierende und farb- 
stoffbildende Kupplungsreaktion bewirkt. Die Diffusion 
ist antibildmaBig, das ijbertragungssystem arbeitet posi- 
tiv. 

4.5. Das Azin-System 

m-Sulfonamido-substituierte Phenole (z. B. 19, Schema 
10) oder Aniline sowie deren Naphthalin-Analoga cyclisie- 
ren bekanntlich nach der oxidativen Kupplung mit Farb- 
entwicklern zu Azinfarb~toffenl~’~. Diese Reaktionen kon- 
nen fur Farbdiffusionszwecke (Schema 10) genutzt wer- 
den, wenn der m-Sulfonamidosubstituent einen Farbstoff- 
teil und der Kuppler eine Ballastgruppe (d. h. eine immobi- 
lisierende Gruppe) e r ~ t h a l t ’ ~ ~ . ~ ~ ] .  Der Substituent Z kann 
Wasserstoff oder eine beliebige Gruppel”] sein, die durch 
oxidierte Farbentwickler (Halogen, Alkoxy, Arylthio usw.) 
ersetzt werden kann. Nach Schema 10 werden beim Ring- 
schlub Sulfinat-solubilisierte Farbstoffe abgespalten. 

Z 

19 

ro 00 

Schema 10. Farbstoff-Freisetzung aus m-Sulfonamido-substituierten Pheno- 
len 19 durch FarbstofFkupplung und anschlieBende Cyclisierung. 

Statt eines Farbstoffes kann ebensogut ein solubilisierter 
Kupplerrest (z.B. aus 20, Schema 11) freigesetzt wer- 
den[-’‘]. Die Bildung des diffusionsfahigen Farbstoffes (z. B. 
21) erfordert eine zweite oxidative Kupplungsreaktion. 

Beide Arten der Azin-bildenden Kuppler sind durch 
bildmaBige Farbstoffdiffusion gekennzeichnet : Die Sy- 
steme arbeiten demnach negativ. Ein zusatzlicher Nachteil 
der Kuppler-freisetzenden Version ist, daB die Farbstoff- 

20 

21 NR, 

Schema I I .  Entstehung von Azomethin- (oder Indophenol- oder Indoanilin-) 
Farbstoff und dessen Freisetzung durch Phenazin-Bildung. 

bildung (Schema 11) vier (Z, Z‘+H) bis acht (Z, Z‘=H) 
Aquivalente Silberhalogenid erfordert. 

4.6. Das Sulfonylhydrazon-System 

Sulfonylhydrazone, besonders die von cyclischen Ami- 
dinen abgeleiteten (z. B. 22, Schema 12), konnen mit den 
aus der traditionellen Farbphotographie”’] bekannten, 
phenolischen oder aktive Methylengruppen enthaltenden 
Kupplern (z. B. 24, Schema 12) reagieren und sind deswe- 
gen von Hiinig et al.1371 eingehend untersucht worden. Es 
werden farbige Produkte (z. B. 25) gebildet; die Reaktion 
kann als Grundlage einer alternativen Chemie der Farb- 
photographie dienen (im Gegensatz zur Fischer-Chemie; 
vgl. “’1). 

CH3 22 

Schema 12. Entstehung des farbigen Produkts 25 durch oxidative Kupplung 
des Sulfonylhydrazons 22 mit dem Kuppler 24, der eine aktive Methylen- 
gruppe enthslt. 

Die Kupplungsreaktion eignet sich fur die Diffusions- 
ubertragung, falls sowohl der Kuppler (2.B. 26) als auch 
das in der Emulsionsschicht vorhandene Sulfonylhydrazon 
(z. B. 27) in alkalischem Medium diffundieren konnenI3’’. 
An den unbelichteten Stellen diffundieren sowohl der 
Kuppler als auch das Sulfonylhydrazon in eine Empfangs- 
schicht, die ein Oxidationsmittel enthalt. Es bewirkt die 
Kupplung dieser beiden Komponenten zu einem Farb- 
stoff, der anschliebend gebeizt wird. An den belichteten 
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Stellen kann eine der beiden beweglichen Komponenten je 
nach der Natur des Entwicklers irnrnobilisiert werden. Ver- 
wendet man Ballastgruppen-haltige N,N-Dialkyl-p-pheny- 

lendiamine wie 28, so immobilisiert eine oxidative Kupp- 
lung rnit dessen Oxidationsprodukt den Kuppler. Ein 
Brenzcatechin wie 29 verhindert jedoch die Diffusion des 
Sulfonylhydrazons durch oxidative Kupplung. Weder 28 
noch 29 sind wegen der Ballastgruppe als aktive Entwick- 
lersubstanzen fur belichtetes Silberhalogenid geeignet. 

on 

Deshalb wird eine kleine Menge einer sehr beweglichen 
Entwicklersubstanz, z. B. 1 -Phenyl-3-pyrazolidinon, ver- 
wendet, das als Elektroneniibertriiger (ETA) zwischen der 
Ballastgruppen-haltigen Hauptentwicklersubstanz und 
dem belichteten Silberhal~genid[~'' dient: An den belichte- 
ten Stellen wird ETA zu ET&, oxidiert, das die Hauptent- 
wicklersubstanz oxidiert und dadurch ETA regeneriert 
(vgl. Schema 2). Das System fiihrt zu antibildmtiBiger 
Farbstoffbildung in der Empfangsschicht und arbeitet da- 
her positiv. 

Eine gute Farbwiedergabe erfordert die Verwendung 
von drei Kuppler/Sulfonylhydrazon-Paaren (die je einer 
der lichtempfindlichen Schichten zugeordnet sind), die ei- 
nen Partner (Kuppler oder Sulfonylhydrazon) gemeinsam 
haben ; andernfalls konnten unerwunschte, gemischte 
Kupplungen in der Empfangsschicht stattfinden. Das Ma- 
terial mu13 somit vier farbbildende Komponenten enthal- 
ten. Diese Zahl kann auf drei herabgesetzt werdenI3'], 
wenn sowohl die Kuppler- als auch die Sulfonylhydrazon- 
funktion in diffusionsftihigen Molekiilen wie 30 kombi- 

niert sind. Die drei Verbindungen miissen entweder den 
gleichen Kuppler- oder den gleichen Sulfonylhydrazon- 
Teil enthalten. 

5. Redoxgesteuerte Spaltungen 

Das Farbstoff-Entwickler-System und verwandte Sy- 
steme haben den Nachteil, da13 die diffundierenden Mole- 
kule auf ihrem Weg durch andere lichtaufzeichnende 
Schichten unerwiinschten Oxidationen ausgesetzt und 
nach dem Beizen gegen Luftoxidation empfindlich sind 
(vgl. Abschnitt 3.1). Verwendet man jedoch Systeme mit 
Farbentwicklern, so bilden sich Flecken durch deren Oxi- 
dation an der Luft. Sowohl aus diesen praktischen Griin- 
den als auch aus Patentgriinden haben alle Firmen, die 
sich rnit der Farbphotographie befassen, nach anderen Sy- 
stemen gesucht. Die wichtigste Gruppe davon basiert auf 
redoxgesteuerten Spaltungsreaktionentml; alle handelsiibli- 
chen Farbstoffiibertragungssysteme aul3er dem Polaroid- 
System gehoren zu dieser Kategorie. 

Die aktiven Molekiile in einem Farbstoff-freisetzenden 
Redoxsystem enthalten einen Redoxteil Redox, der an ei- 
nen Farbstoff oder Farbstoffvorllufer gebunden ist, und 
eine Ballastgruppe Bull, die das Molekiil diffusionsunfahig 
macht. Kennzeichnend fur die Gruppe Link zwischen 
Redox und Dye (oder Farbstoffvorlaufer) ist, daD sie unter 
den Entwicklungsbedingungen in einem einzigen Redox- 
zustand labil und in allen anderen Redoxzusthden stabil 
ist. Daher ist das Freisetzen des Farbstoffs redoxbedingt 
und kann mit der Belichtungsdosis des Silberhalogenids 
uber den Entwicklungsvorgang korreliert werden. 

Ball-Redox-Link-Dye 
1. Ball-Ox-Link-Dye - Ball-Ox + Link-Dye 

31 

2. Ball-Red-Link-Dye - Ball-Red + Link-Dye 
32 

Fig. 4. Es gibt zwei Untergruppen von DRR-Systemen: I. oxidativ spaltbare, 
2. reduktiv spaltbare Systeme (Einzelheiten siehe Text). 

Fiir photographische Anwendungen seien zwei Unter- 
gruppen der DRR-Familie1401 betrachtet: 

- Systeme, die Farbstoffe oder Farbstoffvorliiufer im oxi- 

- Systeme, die Farbstoffe oder Farbstoffvorliiufer irn re- 
dierten Zustand freisetzen (Typ 1 in Fig. 4), 

duzierten Zustand freisetzen (Typ 2 in Fig. 4). 

5.1. Farbstoff-Freisetzung im oxidierten Zustand 

SImtliche auf oxidativen Spaltungsreaktionen basieren- 
der Systeme verwenden Verbindungen des Typs 32 rnit 
Ballastgruppen (Schema 13): Ihr Redoxsystem befindet 
sich im reduzierten Zustand. Die Ballastgruppe ist notwen- 
dig, um die Molekiile zu immobilisieren; folglich sind sie 
nicht imstande, das Silberhalogenid direkt zu reduzieren. 
Deshalb ist eine bewegliche Entwicklersubstanz erforder- 
lich, die als Elektroneniibertriiger (ETA) zwischen 32 und 
belichtetem Silberhalogenid fungiert. In Schema 13 sind 
die Reaktionen zusammengestellt, die an den belichteten 
Stellen ablaufen. An den unbelichteten Stellen treten keine 
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Wechselwirkungen auf, und folglich findet keine Farb- 
stoffubertragung statt. An den belichteten Stellen entwik- 
kelt ETA belichtetes Silberhalogenid (AgX*) und wird 
selbst zu ET&, oxidiert. ET&, oxidiert 32 zu 31, wobei 
ETA regeneriert wird, und schliel3lich zerfallt 31 unter 
Freisetzung des Farbstoffs. Das andere Spaltungsprodukt, 
der Redoxteil oder ,,Trager" rnit der Ballastgruppe, ist un- 
beweglich und bleibt in der Schicht zuriick. Die Farbstoff- 
diffusion ist bildmaoig, und alle auf der oxidativen Spal- 
tung basierenden Systeme arbeiten deswegen negativ. 

5.1.2. Ringschl@ zu Azinen 

Anilinophenol- (oder Anilinoanilin-)Derivate 36[35+'1 
mit Ballastgruppen werden rnit oxidiertem Entwickler 
bildmaoig oxidiert (Schema 15). 

Das Produkt 37, das dem Kupplungsprodukt von rn- 
Sulfonamidophenolen ghnelt, cyclisiert nach dem in 
Schema 10 er6rterten Mechanismus unter Farbstoff-Frei- 
setzung zum Phenazin 38 rnit Ballastgruppe. Man erhilt 
Sulfinat-solubilisierte Farbstoffe. 

kc 
Ox-Link-Dye t Ox + Dye-Link 

I 
Ball 

AEX'] < ETA -> <&I1 31 

AE ETA ox Red-Link- Dye 
I 
Ball 

32 

Schema 13. Verallgemeinertes Reaktionsschema far oxidativ spaltbare DRR- Systeme. 

Die Redoxpotentiale der beteiligten Redoxsysteme mus- 

Ag ETA X' - Ball -$, - 
Eo(Redox) < l?(ETA) < Eo(Ag/AgX*) (el H N SO, Dye N S02Dyo 

sen folgender Bedingung geniigen: 

vn 

Uberdies mussen die Spaltungsreaktionen und die Diffu- 
sion der freigesetzten beweglichen Farbstoffe schnell ver- 

stungsfahigkeit erreicht wird. k l  %- k2 ist zu vermeiden, da 
ET&, in hoheren Konzentrationen zu Nebenreaktionen 
fuhren konnte. 

laufen, damit eine befriedigende photographische Lei- 36 

5. I .  1. Additions-Eliminienrngs-Reakrionen bei 
Benzochinonen 

Hydrochinon-Derivate 33 rnit Ballastgruppen sind un- 
wirksame Entwicklersubstanzen. In Kombination rnit einer 
diffusionsfahigen Entwicklersubstanz, die als Elektronen- 

NQ 37 V 

X 
I 

38 
- 

fibertrager fungiert, werden bildmaRig zu p-Benzochi- Schema 15. Farbstoff-Freisetzung durch Oxidation und anschlieBenden 
RingschluR von geeignet substituierten Diphenylaminen 36. X = H, OH, nonen 34 oxidiert (Schema 14). Diese setzen im alkali- NHI; Y=O,  NH. 

schen Entwicklungsmedium durch Additions-Eliminie- 
r~ngs-Reaktion[~" bewegliche Farb~toffe '~ ' ,~~'  frei. 

5.1.3. Sjnaltung uon Sulfnylhydrazonen 

on 0 

OH 

33 
0 

34 

0 

0 

35 

Schema 14. Farbstoff-Freisetzung durch Additions-Eliminierungs-Reaktio- 
nen an substituiertenp-Benzochinonen wie 34. X=O, S, SO2. 

Die Oxidation von Sulfonylhydrazonen fuhrt zu Azosul- 
fonen, welche durch Nucleophile gespalten werdenI3']. Es 
sind mehrere Methoden ausgearbeitet worden, um diese 
Chemie den Diffusionsubertragungsbedingungen anzupas- 
sen. Sulfonylhydrazone wie 39 mit Ballastgruppen werden 
von oxidiertem ETA an belichteten Stellen zu einem Azo- 
sulfon oxidiert, das bei alkalischer Spaltung einen diffu- 
sionsfahigen Sulfinat-solubilisierten Farbstoff ergibt 
(Schema 16)t39p45.M! 

Verbindungen wie 41 sind in Kombination mit Farbent- 
wicklern ebenfalls brauchbart4']. Statt eines Farbstoffteils 
enthalten sie einen freisetzbaren Kupplerteil, der nach der 
oxidativen Spaltung diffundieren kann und durch klassi- 
sche Kupplungsreaktion einen Farbstoff bildet. 

Es ist auch moglich, Ballast- und Farbstoff- (oder Kup- 
pler-)Reste in 39 oder 41 auszutauschen. 
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na X' 
c 

C'6H330 W + N H S O , -  N Dye ETA 

I 
I 

(CH,), 

3 SO,H 

I 
(CH,), 
I 

Schema 16. Farbstoff-Freisetzung durch oxidative Spaltung von Sulfonyl- 
hydrazonen 39. 

NH. NH 0 

RO"Ball 

4s 46 47 

NH, 

()-Ball 

0 

+ R N H D y e  

50 

Schema 18. Farbstoff-Freisetzung durch Desaminierung von oxidierten p 
Phenylendiaminen 46 und 49. 

c " H 3 3 0 ~ ~ ~ N - N H s q  ~ N H C 0 C H 7 C 0  a Die Sulfonamide 51[52*531 und 52[54.551 sind ebenfalls ge- 
I eignet. 

5.1.4. Spaltung von Hydraziden 

41 

Eng verwandt mit Sulfonylhydrazonen wie 39 und 41 
sind Hydra~ide'~'] wie 42, die von oxidiertem Entwickler 
zu Acyl- oder Sulfonylazoverbindungen 43 (Schema 17) 
oxidiert werden. 

na X' qBa" ETA - Dye -X-NH-N 

42 

43 a4 

Schema 17. Farbstoff-Freisetzung durch oxidative Spaltung von Acyl- oder 
Sulfonylhydraziden 42. X= CO, SO,. 

Diese setzen bei alkalischer Hydroly~e[~~]  diffundierende 
Farbstoffe 44 frei. 

5.1.5. Hydrolyse von Chinoniminen 

Eine wohlbekannte Nebenreaktion der Farbentwicklung 
ist die Desaminierung von oxidierten p-Phenylendiaminen 
durch alkalische Hydroly~e~'~]. Zwei Typen von Verbin- 
dungen (45 und 48) k6nnen fur die Farbstoffiibertragung 
auf der Basis dieser Reaktion venvendet werden15'] 
(Schema 18). 

In 45 und 48 sind Farbstoff- und Ballastgruppe ver- 
tauscht. 45 und 48 bilden jedoch hydrolytisch spaltbare 
Chinonimine (46 bzw. 49), aus denen ballastfreie und da- 
her beweglichere Farbstoffe 47 bzw. 50 erzeugt werden. 
Im Hinblick auf das Verhalten von Farbstoff-Entwicklern 
(siehe Abschnitt 3.1) werden die Verbindungen 48 bevor- 
zugt. 

hiSO,Dye NHSO, DW 

5.1.6. 4-Sn~onamido-substituierte Phenole und Naphthole 

Eng verwandt rnit der im vorigen Abschnitt besproche- 
nen Desaminierung von oxidierten Farbentwicklern ist die 
alkalische Hydrolyse N-sulfonierter , Chinonmonoimine 
5415*. 5s.561. Diese Spezies entstehen durch bildmtiDige Oxi- 
dation von p-Sulfonamido-substituierten Phenolen 53 mit 
Ballastgruppen und setzen Sulfamoyl-solubilisierte Farb- 
stoffe frei (Schema 19). Der Substituent Y in 53 kann z. B. 
auch ein anellierter Benzolring sein. 

OH 0 

Ball @ Y  4 x *  ETA - Ball+Y OH' - 
I ; H s o ~ D ~ ~  N - S0,Dye 

53 54 

0 

0 

55 

Schema 19. Farbstoff-Freisetzung durch Oxidation von 4-Sulfonamido-sub- 
stituietten Phenolen 53 oder Naphtholen und anschlie5endc Hydrolyse der 
gebildeten p-Chinonmonoimin-Derivate 54. 

Aus dem Naphthol-Derivat 56 kann z. B. ein Blaugriin- 
farbstoff freigesetzt werden. Beispiele fur Variationen des 
Systems sind 4-Sulfonamido-substituierte Phenole rnit vier 
weiteren S u b s t i t ~ e n t e n [ ~ ~ ~ ' ~ ~ ,  Tetrahydronaphthalin-Deri- 

und 4-Sulfonamido-substituierte I-Naphthole mit 
Ballastgruppen an C-7[601. 
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som, 

NO, % -  
Die Chemie der zuletzt genannten Verbindungen bildet 

die Grundlage des Eastman-Kodak-Integral-Bildubertra- 
gungsmaterials[6'1 (Fig. 5). Sein Aufbau unterscheidet sich 
wesentlich von dem des Polaroid-Materials (Fig. 3), beson- 
ders in der Anordnung der lichtempfindlichen Schichten 
zum Bildempfangsteil. Dies hat damit zu tun, daR das 
Eastman-Kodak-Materials von einer Seite belichtet und 
von der andern betrachtet wird; beim Polaroid-Material 
stimmen Belichtungs- und Betrachtungsrichtung iiberein. 

Bild- 
empf angs- 
teil 

Bild- 
aufzeichnungs- 
teil 

Betrachtung 

I 1 

A A A  A 

A A A A  

ldldd Aktivator 

Verzogerungs- -1- teil 

Ruckschicht 
klarer Polyestertrager 
Beizschicht 
opake Reflexionsschicht (Ti&) 
opake Schicht (Kohlenstoff) 
Freisetzung von Blaugrunfarbstoff 
rotempfindliche Umkehrschicht 
Fangschicht 
Freisetzung von Purpurfarbstoff 
grunempfindliche Umkehrschicht 
Fangschicht 
Freisetzung von Gelbfarbstoff 
blauempfindliche Umkehrschicht 
UV- Absorberschicht 
Verzogerungsschicht 
saure Polymerschicht 
Polyestertrager 

Ruckschicht I 
t t 
Belichtung 

Fig. 5. Schematischer Aufbau einer Kodak-lntegralfilmeinheit (Einzelheiten 
siehe Text). 

Eine andere Neuentwicklung betrifft die beiden Fang- 
schichten fur oxidierten Entwickler (auch Oxform-Fang- 
schichten genannt). Ihre Verwendung ist in Figur 6 illu- 
striert. An einer belichteten Stelle der griinempfindlichen 

 ETA^. ? 4 Freisetzung von Purpurfarbstoff 

grunempfindliche Srhicht 

Fanoschicht . .  . , 

Freisetzung van Gelbfarbstoff 

Fig. 6. Funktion der Fangschicht. Sie verhindeti die unerwiinschte Diffusion 
von oxidiertem Elektroneniibertriger (ETA& indem sie ihn wieder in E T A  
umwandelt (Einzelheiten siehe Text). 

Schicht entsteht bei Entwicklung des latenten Bildes ET&,, 
das entweder zu der Schicht diffundiert, in welcher der 
Purpurfarbstoff freigesetzt wird, oder zu der Schicht, in 
welcher der Gelbfarbstoff freigesetzt wird. Letzteres ist un- 
erwiinscht; der Zweck der Oxform-Fangschicht besteht 
darin, die Diffusion von ET&, in die falsche Richtung 
durch einen Oxform-Fanger zu blockieren. Dies ist ein dif- 
fusionsunfahiger, reduzierender Stoff, der ETkX wieder in 
ETA umwandelt. 

Die opaken Schichten im Bildempfangsteil (Fig. 5) sind 
notwendig, urn den Bildaufzeichnungsteil vor Tageslicht 
zu schiitzen, sobald die Einheit,aus der Kamera ausgewor- 
fen wird. Zum Tageslichtschutz von der anderen Seite die- 
nen Bestandteile der Aktivatorflussigkeit. 

Wie in Abschnitt 5.1 festgestellt, ist eine schnelle Spal- 
tungsreaktion erforderlich (Geschwindigkeit k, in Schema 
13). Strukturanderungen wie die bereits erwahnten haben 
jedoch nur beschrankte Wirkung. ZweckmlRiger diirfte die 
Einfuhrung eines nucleophilen Substituenten nahe bei der 
Sulfonamido-Funktion[6'1 wie z. B. in 57 sein (Sche- 
ma 20). 

on 

NH NH-S0,Dye 
1 
f" 
NH, 57 

tI 
I1 58 

0 

+ DyeSGNH 

HN, N 
so: 

Schema 20. Schnellere und weniger pH-abhilngige Farbstoff-Freisetzung im 
4-Sulfonamido-naphthol-System durch Nachbargruppenbeteiligung. 

Nachbargruppenbeteiligung wie in 58 angedeutet sollte 
zu einer unimolekularen Farbstoff-Freisetzung fiihren, die 
vie1 schneller und auch vie1 weniger pH-abhlngig sein 
sollte als beim bimolekularen Analogon[h2'. 

5.1.7. 2-Sulfbnamido-substituierte Phenole und Naphthole 

2-Sulfonamido-substituierte Phenole oder Naphthole 
mit Ballastgruppen werden bildmallig oxidativ gespal- 
ten[63-671, und zwar vermutlich nach einem analogen Me- 
chanismus (Schema 21) wie die 4-Isomere (Schema 19). 
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I f.7 on 5.1.8. Andere SulJonamido-Systeme 
y & N H s o 2 ~ ~ e  ApX. y Q ~ ~ ~ 2 ~ ~ e  

Nach der Kendall-Pel~-RegeI[~~~~~~ sind Verbindungen 
mit der Substruktur 66 oder 67 potentielle Silberhaloge- 
nid-Entwickler (siehe Schema 23). Die Sulfonamido-sub- 

ETA 

Ball Ball 

59 60 

0 

+ DyeSOzNHQ 

One * Ya 
Bell 

61 
Schema 21. Farbstoff-Freisetzung durch Oxidation von 2-Sulfonamido-sub- 
stituierten Phenolen 59 und anschlieDende Hydrolyse der gebildeten o-Chi- 
nonmonoimin-Derivate 60. 

Das Thema ist in den F~j i -Laborator ien~~~-~~]  eingehend 
untersucht worden; Beispiele fur Strukturvariationen sind 
die Verbindungen 62-64. Das 2-Sulfonamido-System wird 
in dem kiirzlich von Fuji auf den Markt gebrachten photo- 
graphischen Sofortmaterial angewendet. 

OH on on 

62 63 64 

Moglicherweise wird bei der Farbstoff-Freisetzung die 
Sulfonyliminogruppe in 60 nicht immer direkt hydroly- 
siertt6". An Verbindungen des Typs 65 greifen Hydroxid- 
Ionen zuerst eher das Alkoxy- als das Imino-substituierte 
C-Atom an (Schema 22). Durch eine Additions-Eliminie- 
rungs-Reaktion wird die Ballastgruppe entfernt, danach 
beginnt die Hydrolyse der Iminogruppe. 

65 

-SsllO@ I 
on 

Schema 22. Stufenweise Hydrolyse einiger substituierter oChinonmonoimin- 
Derivate 65 (vgl. Schema 21). 

Eine schnellere und weniger pH-abhangige Farbstoff- 
Freisetzung laDt sich durch Nachbargruppenbeteiligung 
nucleophiler Substituenten in o-Stellung zur Sulfonamido- 
gruppe16'] erreichen, analog zum Effekt von peri-Substitu- 
enten bei 4-Sulfonamido-substituierten I-Naphtholen 
(siehe Abschnitt 5.1.6). 

ox 

red 

66 

67 

Schema 23. Nach der Kendall-Pelz-Regel l2Dt sich vorhersagen, welche Ver- 
bindungen m6gliche Silberhalogenid-Entwickler sind. X ,  Y =OH, 0-Acyl, 
NRz. NHR; R-H. Alkyl, Acyl. 

stituierten Phenole in Abschnitt 5.1.6 bzw. 5.1.7 folgen die- 
ser Regel (X = OH, Y = NHS02-Dye, n = 2 bzw. n = 1). Aus 
der Kendall-Pelz-Regel 1aRt sich somit ableiten, daR samt- 
liche Verbindungen mit der Teilstruktur 68 brauchbare 
DRR-Verbindungen sein konnen (siehe Schema 24). Dar- 

~-x{!=.) NHS0,Dye x(!-.) NSOzDye 
ETA 

68 

Schema 24. Verallgemeinerung des Sulfonamidophenol-Systems auf Basis 
der Kendall-Pelz-Regel. X=O, NH; Y=CR', N; R - H ,  Acyl. 

aufhin wurden bei Agfa-Gevaert Systeme auf der Basis 
Sulfonamido-substituierter Pyrazolo[2,3-a]benzimidazole 
69I7l1 und Indole 70[72-751 entwickelt. Vorschlage von ande- 
rer Seite sind z. B. 5-Hydro~ypyrazole['~], Ketone1771 und 
Pyrazolo[3,2-c][ 1,2,4]triazole 711781 mit Sulfonamido-Substi- 
tuenten in 4-, a- bzw. 7-Stellung (Ubersicht mit weiteren 
Moglichkeiten siehe 1791). 

70 

,Ball 

n 
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5.2. Farbstoff-Freisetzung im reduzierten Zustand 
'Link -Dye 

l k C  

Anders als bei oxidativ spaltbaren DRR-Systemen (siehe 
Abschnitt 5.1) gibt es kein allgemeines Schema, das sich 
auf alle reduktiv spaltbaren DRR-Systeme anwenden 18Dt. 
Dies hat damit zu tun, daD dem photographischen Mate- 
rial in einigen Fallen reduzierte, inaktive DRR-Verbindun- 
gen zugesetzt werden kbnnen, die beim Kontakt mit Alkali 

Red -Link -Dye 

A g X . 1  ETA -j (E;) (L 32 

Oa - Link -Dye 
I aktiviert werden. Diese inaktive Form (Prec) kann entwe- Ag ETAOX 

der eine nichtdissoziierte Version des Redoxsystems oder 
ein Alkali-labiles Derivat sein. 

Schema 25 gilt fur solche inaktivierten DRR-Verbindun- 
gen. Fur diese Arbeitsweise ist das Akronym IHO['"] ge- 
pragt worden. Wiederum mu13 der Elektronenubertrager 
ETA wegen Ballastgruppen in den DRR-Verbindungen 
mitwirken (siehe Abschnitt 5.1). An den unbelichteten Stel- 
len aktiviert der alkalische Entwickler den unwirksamen 
Vorlaufer 72 durch Dissoziation oder Deblockierung (Ge- 
schwindigkeit k,) zu 32, und die anschlieflende Spaltung 
(Geschwindigkeit kc) setzt diffusionsfahigen Farbstoff frei. 
An den belichteten Stellen konkurriert die Oxidation (Ge- 
schwindigkeit k4) von 32 rnit ETA,,, zum stabilen oxidier- 
ten Gegenstuck 31. 

Ag '> C A a l ,  Ox-Link-Dye 31 

Red-Link-Dye 32 

Ball 
I AB ETAON 

Prec -Link- Dye @Link- Dys 
I 

Schema 25. Verallgemeinertes Reaktionsschema fiir reduktiv spaltbare, nach 
dem IHO-Modus [SO] wirkende DRR-Systeme. 

Falls k4 * k, ist, immobilisiert die Oxidation den Farb- 
stoff sehr wirkungsvoll, und belichtete und unbelichtete 
Stellen werden gut unterschieden. Diese Bedingung wird 
aber nicht leicht erfullt, da k, in den meisten IHO-Syste- 
men sehr groD ist (siehe unten). Dutch Verwendung von 
geschiitzten Derivaten statt des nichtdissoziierten ur- 
spriinglichen Redoxsystems wie in 72 laDt sich das Pro- 
blem in gewissem MaRe vereinfachen: Die Konzentration 
an ETA,,, wird durch Verzogerung der Umwandlung von 
72 in 32 erhoht (verglichen rnit dem ungeschiitzten Analo- 
gon). Als Folge kann die Umwandlung von 32 in 31 star- 
ker konkurrieren. Bei groRen k, ist die konkurrierende 
Spaltung an belichteten Stellen aber immer ein Nachteil. 

Der einzige Ausweg ist die Anwendung der IHR-Ar- 
beitsweise'"] (Schema 26). Anders als bei der IHO-Me- 
thode wird ein viertes Redoxpaar ED/ED,,1821 benotigt: Es 
handelt sich um Ballastgruppen-substituierte Reduktions- 
mittel, die sowohl 31 zu 32 als auch ETA, zu ETA redu- 
zieren. An den belichteten Stellen fiihrt die Entwicklung 
des latenten Bildes zur bildmaBigen Erzeugung des Elek- 

&I1 

31 

Schema 26. Verallgemeinertes Reaktionsschema far reduktiv spaltbare, nach 
dem IHR-Modus [81] wirkende DRR-Systeme. 

troneniibertragers ET&,, der den Elektronendonor ED zu 
ED,, oxidiert. Somit ist der fur die Reduktion von 31 not- 
wendige Elektronendonor beseitigt. An den unbelichteten 
Stellen wird ED nicht angegriffen (kein ETA,) und 31 zu 
32 reduziert, so daB der Farbstoff freigesetzt wird. Das Sy- 
stem muR mehrere Anforderungen erfiillen. Die Redoxpo- 
tentiale sollen der Ungleichung (f) entsprechen. 

Eo(ED) < E0((31)/(32)) < Eo(ETA) < Eo(Ag/AgX*) (0 

Die erste und dritte Ungleichung folgen aus der Beschrei- 
bung des Reaktionsablaufs. Die zweite gewahrleistet, daD 
ETA 31 nicht direkt reduziert (in Konkurrenz rnit ED); 
auf die hohe Beweglichkeit von ETA (im Gegensatz zum 
Ballastgruppen-substituierten ED) sei hingewiesen. Vom 
kinetischen Standpunkt aus betrachtet mu13 die Bedingung 
k6 * k7 erfiillt sein, damit sich der Elektronendonor an den 
belichteten Stellen verbraucht. Beide Redoxreaktionen 
sind diffusionsgesteuert ; folglich wird diese Bedingung er- 
fullt, wenn man einen Elektronendonor mit Ballastgruppe 
und sehr bewegliches ETA, verwendet. Auch sol1 k ,>k,  
vermieden werden, um die Akkumulation von ETA, zu 
vermeiden, das Nebenreaktionen eingeht. 

SchlieDlich zeigen die bisherigen Erorterungen, da13 re- 
duktiv spaltbare DRR-Systeme immer positiv arbeiten 
(siehe Abschnitt 2). Dies ist ein groBer Vorteil gegenuber 
den oxidativ spaltbaren Systemen, weil normale negativ ar- 
beitende Silberhalogenidschichten verwendet werden kon- 
nen! 

5.2. I .  Spaltung durch RingschluJ 

Bei einer wichtigen Gruppe von reduktiv spaltbaren 
DRR-Systemen wird der Farbstoff durch RingschluD frei- 
g e ~ e t z t ~ ~ ~ - ~ ~ ' .  Sowohl IHO- als auch IHR-Arbeitsweise ist 
moglich. 

Beim 1HO-M0dus[*'~ enthalten die Ballastgruppen-sub- 
stituierten, aktiven Molekiile 73 (siehe Schema 27) eine 
oxidierbare nucleophile Gruppe Nu (oder einen Nu-Vor- 
laufer) sowie eine elektrophile Gruppe El rnit dem freizu- 

Link-El D L Link-El 
-3 I 

Ball 

IHR(ED) 

I 
Ball 

+ Dye 74 73 

Schema 27. Reduktive Farbstoff-Freisetzung durch RingschluOreaktionen. 
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setzenden Fragment (z. B. einem Farbstoff). Der intramole- 
kulare Angriff von Nu auf El ergibt das freie Fragment, 
d. h. hier den Farbstoff. Die Oxidation von Nu zu Nu,, 
(durch ET&,) macht den RingschluD unmbglich. In einer 
alternativen Anwendung werden die Substituenten ver- 
tauscht. Die Abspaltung der Ballastgruppe setzt dann den 
Rest des Molekuls frei. 

Zwei IND-Sy~teme~~” sind von Eastman Kodak zum Pa- 
tent angemeldet worden: Das eine verwendet N-(2,5-Di- 
hydroxypheny1)urethane 75[731, das andere Benzisoxazo- 
lone 78‘841 (siehe Schema 28). Das System 75 + 76+ 77 ba- 
siert auf dem auBerst schnellen RingschluB (kobn > 2 s !) 
von N-(2-Hydroxyphenyl)~arbamaten~~~~ in alkalischem 
Medium und ermoglicht die oxidative Inaktivierung der 
Phenolfunktion durch Einbau in eine Hydrochinongruppe. 

sprechen 75, wahrend die Nitrogruppe in 82 der oxi- 
dierte Vorllufer der Hydroxylaminfunktion in 79 ist. Die 
beiden Sulfonylsubstituenten ziehen Elektronendichte von 
der Nitrofunktion in 82 ab und ermoglichen die Reduk- 
tion durch praktisch anwendbare ED-Verbindungen (statt 
beispielsweise H2 oder NaBHJS9]). 

5.2.2. Chinonmdid-Bildung 

2- und 4-Hydroxybenzyl-Derivate von photographi- 
schen Reagentien sind als deren Alkali-labile Vorlau- 
fer‘91,921 beschrieben worden. Das Freisetzen der photogra- 
phisch niitzlichen Gruppen (PUG in Schema 29) ist auf die 
Bildung von Chin~nmethiden‘~~] 84 und 86 zuriickzufiih- 
ren. 

?-4O 

0 0 
II 

+ Oy6OO 

I 
OH@ Ball +N ‘A1 kyl 

Ball 

OH 00 oo 
75 76 77 

78 
0 

79 80 

Schema 28. Beispiele fur nach dem IHO-Modus (IND-Systeme [87]) wirkende, auf RingschluD basierende DRR-Systeme. 

78+79+80 ist ein Beispiel fur ein System, bei dem das 
Redoxsystem (ein Hydroxylamin-Anion, siehe 79) als Al- 
kali-labiles Derivat (Benzisoxazol 78) geschutzt wird 
(siehe Diskussion von Schema 25). Hier nutzt man den 
schnellen R i n g ~ c h l u B ~ ~ ~ ~  von 2-(Hydroxyamino)benzami- 
den zu Benzisoxazolen (z.B. 80). Die Oxidation von 79 
mit ET&, wandelt das Hydroxylamin-Anion in ein Nitryl- 
radikal um, das nicht als Nucleophil wirken kann. 

Nach dem 1 H R - M o d u ~ ~ ~ ~ ~  werden Verbindungen 74 ver- 
wendet, deren oxidierte nucleophile Gruppe Nu,, (Schema 
27) durch Elektronenaufnahme (d. h. Reduktion durch ED, 
siehe Schema 26) in das aktiven Nucleophil Nu (in 73) 
umgewandelt wird. Nu initiiert den RingschluB unter Frei- 
setzung des Farbstoffs. Beide IHO-Modus-RingschluBsy- 
steme haben ein IHR-Modus-Gegenstuck, das die oxi- 
dierte Redoxfunktion enthalt : Die Verbindungen 81 ent- 

ODye 

0 c=o 
I 

83 84 

85 86 

Schema 29. Freisetzung photographisch nlitzlicher Gruppen PUG (2. B. 
FarbstofTe) durch Bildung von Chinonmethiden 84 und 86. 

Kinetische Daten194.951 legen nahe, daB einige Hydroxy- 
benzylsulfone bei hohen pH-Werten schnell genug reagie- 
ren konnen, um fiir Diffusionsiibertragungszwecke prak- 
tisch brauchbar zu sein. Wie in Abschnitt 2 er&tert, miis- 
sen die in Schema 29 skizzierten Reaktionen redoxgesteu- 
ert sein, was sich durch Einbau von Phenolfunktionen in 
eine Hydrochinon- (oder Brenzcatechin-)Einheit leicht er- 
zielen 1813t. Dies ist die Grundlage des Agfa-Gevaert-Chi- 
nonmethid-Systems (Schema 30). 
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schen positiv geladenem N-Atom und Enon-CC-Doppel- 
bindung beriicksichtigt werden. Dadurch wird C-3 in 91 
ein sehr stark elektrophiles Zentrum[""', vie1 starker als 
C-5 und C-6, und wird somit bevorzugt angegriffen. Hydro- 
xid-Addition an 91 und folgende Enolisierung fiihren zu 
94, das den Farbstoff nach dem normalen Chinonmethid- 
Mechanismus freisetzt. 

Man konnte sich fragen, warum die direkte Bildung von 
93 aus 90 unterbleibt. Durch die groI3ere Elektronendichte 
von 94 - verglichen mit doppelt ionisiertem 90 - mu13 94 
schneller zu 95 reagieren als 90 zu 93. Da 90 von ET&, 
LuDerst schnell oxidiert wird, mu0 man schlieBen, daB die 
Umwandlung 91-94 ebenfalls schneller ist als die Spal- 
tung von 90 zu 93 und dem Farbstoff. Im Hinblick auf die 
Reaktivitat von C-3 in 91 ist dies nicht ganz iiberraschend. 
Wie dem auch sei, beim IHO-Modus['ool schlieBt die Kon- 

Schema 30. AntibildmZOige Farbstoff-Freisetzung durch redoxgesteuerte Bil- 
dung von Chinonmethiden wie 89 (Einzelheiten siehe Text). 

Beim IHO-Modus[801 werden die Hydrochinone 88 in 
das Material e i n g e f i i h ~ t [ ~ ~ . ~ ~ ~ ,  Einer der Substituenten R'- 
R5 ist eine Ballastgruppe, welche 88 diffusionsunfahig 
macht. An belichteten Stellen blockiert die Oxidation von 
88 zu 87 mit ETA,,, (siehe auch Schema 25) die Spaltung, 
wahrend sich an unbelichteten Stellen Chinonmethide 89 
und diffusionsfahiger Farbstoff bilden. 

Beim IHR-Modus[8'1 werden Chinone 87 in das Mate- 
rial eingearbeitet[98.99]; in diesem Fall wird ein Elektronen- 
donor (ED) benotigt (siehe Schema 26). An belichteten 
Stellen wird ED durch ETA,,. oxidiert und steht nicht 
mehr fur die Reduktion von 87 zur Verfiigung. An unbe- 
lichteten Stellen wird 87 durch unverbrauchtes ED zu 88 
reduziert, das Alkali-induziert in Chinonmethid 89 und 
Farbstoff zerfallt. 

In diesem Kontext sei ein langer bekanntes System er- 
wahnt, das auf Farbstoff-freisetzenden Hydrochinon-Deri- 
vaten des Typs 90 basiert. In ihnen ist eine a-Methylen- 
gruppe an eine quaternare Ammoniumgruppe gebun- 
den['001. 

kurrenz der Reaktionen 90-93 und 90-95 an belichte- 
ten Stellen eine gute Differenzierung zwischen belichteten 
und unbelichteten Stellen aus. Der IHR-Modus ist aber 
auch nicht anwendbar, weil das reaktive 91 nicht in eine 
Gelatineschicht eingearbeitet werden kann. 

Im Falle des Systems von Schema 30 hat die Sulfonyl- 
gruppe keinen derartig starken aktivierenden Effekt auf 
die Enon-CC-Doppelbindung. Daher wird die - hier uner- 
wunschte - Nebenreaktion vom Typ 91-94 stark verz6- 
gert, und die Chinonmethid-Bildung 88+ 89 dominiert. 
Ein Substituent an C-3[97-991 verbessert die Differenzierung 
zwischen belichteten und unbelichteten Stellen noch zu- 
satzlich. 

Bei einer anderen Anwendung der Chinonmethid-Che- 
mie nutzt man den desaktivierenden Effekt einer Nitro- 
gruppe (Schema 32)[ 'OZ1.  Nur nach Reduktion der Nitro- 
gruppe in 96 durch unverbrauchtes ED (d. h. an unbelich- 
teten Stellen) und anschlieBende Hydrolyse der Acetyl- 
gruppe ist eine Farbstoff-Freisetzung (in 97) moglich. Das 
System ist eine Kreuzung zwischen N ~ ~ ~ O - B E N D - [ ~ ~ '  (z. B. 

Schema 31. Auf welchem Weg wird der Farbstoff aus 90 freigesetzt? 

Bei diesem System ist eine bildmaBige Farbstoff-Freiset- Verbindung 82) und Chinonmethid-SYStem (Schema 
zung (90 - 91 + 92 ; Schema 31) beschrieben worden, wo- 
bei implizit angenommen wird, daB die Hydrolyse (SN2- 
Typ!) von 90 soviel langsamer als die von 91 stattfindet, 
daO belichtete und unbelichtete Stellen differenziert wer- 
den konnen. Diese Annahme trifft aber nicht zu. Unserer Kennzeichnend fur die in den Abschnitten 5.2.1 und 
Meinung nach mu13 die starke induktive Anziehung zwi- 5.2.2 erorterten Systeme ist, daR das Redoxsystem und die 

29). 

5.2.3. surfirimine #,,d ~urfenVrsurfonamide 
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F1 ein Oxazin- bzw. Azopyrazolon-Farbstoff freigesetzt. 
Ebenfalls brauchbar sind Phenazin-, Thiazin-, Acridin-, 

UONH&A Pyrylium-, Rhodamin-['081 und Anthrachinon-Farbstof- 
02N& S0,Dye ED SO, Dye fer'wl. 

on8 * 
BallSO, S0,Ball EalIS0, S0,Eall 

96 
97 I 

D Y e S O p  

Schema 32. Die Chinonmethid-Bildung wird durch eine desaktivierende Ni- 
trogruppe blockiert; durch Reduktion in alkalischem Medium wird der Farb- 
stoff freigesetzt. 

zu spaltende Bindung gesonderte chemische Einheiten 
sind, die aufeinander einwirken kbnnen, wenn sich das Re- 
doxsystem im reduzierten Zustand befindet. Man kann 
sich andere, rnoglicherweise brauchbare Sy~teme['~'~ vor- 
stellen, in denen Redoxsystem und zu spaltende Bindung 
eine Einheit bilden: Hier ist eine ,,wirkliche reduktive 
Spaltung" notwendig, um den Farbstoff freizusetzen. Bis 
jetzt sind nur Sulfilimine (z. B. 98)  und Sulfenylsulfon- 
amide (z. B. 99) in dieser Klasse['041 patentrechtlich ge- 
schutzt worden. Diese Verbindungen konnen eine reduk- 

9 8 '  NHS0,Eall 

OINQ S Q 
I 
NHS0,Ball 

+ H,Ns02Dya 

BF,@ 

" 

Das Material wird nach Belichtung mit einer Dymodev- 
Verbindung["'] in saurer LSsung behandelt. An den unbe- 
lichteten Stellen reduziert diese ,,Dye Modifying and Deve- 
loping"-Verbindung die Azobindung, so daD der Farbstoff 
frei wird und diffundieren kann. An den belichteten Stel- 
len wird die Dymodev-Verbindung zur Silberhalogenid- 
Entwicklung verbraucht und steht fur die Freisetzung von 
Farbstoff nicht zur Verfiigung. Es findet antibildmlljige 
Farbstoffiibertragung statt, d. h. das System arbeitet posi- 
tiv. 

Alternativ wird das Material zuerst einer konventionel- 
len SchwarzweiDentwicklung unterzogen: Man erhllt ein 
Silberbild. AnschlieDend wird die Azobindung in einem 
Farbstoffbleichbad['121 reduziert (siehe Schema 34); 102 ist 
ein Beispiel eines Farbstoffbleichkatalysators. Die Farb- 
stoffdiffusion findet bildmal3ig statt, und es ergibt sich ein SH 

ED 
BaIIS0,NH S-NHS0,Dye BallS0,Nn 

99 + YNS02Dye 

Schema 33. Direkte reduktive Spaltung von Sulfiliminen 98 und Sulfenylsul- 
fonamiden 99. 

tive Spaltung der S N - B i n d ~ n g [ ' ~ ~ ~  '06] erfahren (siehe 
Schema 33), die in einem System des IHR-Typs (siehe 
Schema 26) angewendet werden kann. 

5.2.4. Farbstoflleich-Chemie 

Alle bis jetzt besprochenen Farbstoffubertragungssy- 
steme wirken bei der Entwicklung im alkalischen Medium. 
Der Silberfarbblei~hprozep"0~~ jedoch findet in starker 
S h r e  statt und kann ebenfalls der Diffusionsiibertragung 
angepaBt werden"08-'101 . D em Verfahren liegt die reduk- 
tive Spaltung einer Azobindung in saurem Medium zu- 
grunde: 

Dye-N=N-Ball + 4H" - Dye-NH, + Ball-NH2 (9) 

Beispiele fur Farbstoff-freisetzende Verbindungen vom 
Bleichtyp sind 100 und 101. Bei der Reduktion werden die 
gekennzeichneten Azobindungen gespalten, und es wird 

negatives ubertragenes Bild. 

H 

102 

Schema 34. Auf der Farbstoffbleich-Chemie basierende Zweistufen-Farb- 
stoffdiffusion. Nach einer Schwarzweilientwicklungsstufe, bei der metalli- 
sches Silber entsteht, wird das belichtete Material der sauren Liisung eines 
Farbstofbleichkatalysators 102 ausgesetzt. Der Katalysator wird durch Ag" 
reduziert und reduziert nun seinerseits die Azobindung, wobei er Farbstoff 
freisetzt und 102 regeneriert. 

Die hier skizzierten Farbstoffbleichverfahren sind nicht 
auf Azoverbindungen beschrlnkt. Auch Hydrazid-, Az- 
oxy-, Imino- und a-Aminocarbonylfunktionen sind 
brauchbar"wl. 
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6. Reaktion mit Silber-Ionen 

In den bisher vorgestellten Systemen werden redoxbe- 
dingte Beweglichkeitsanderungen von Molekulen durch 
Einbau eines Redoxsystems in einen Farbstoff oder Farb- 
stoffvorlaufer erreicht. Eine andere Moglichkeit ist die 
Verwendung von Farbstoffen oder Farbstoffvorlaufern, 
welche kein (unter den Bedingungen der Entwicklung) ak- 
tives Redoxsystem enthalten, aber mit freien Silber-Ionen 
reagieren kdnnen. In Gegenwart von Komplexbildnern fur 
Ag + sollte die Entwicklungsstufe zu antibildmlBiger Ver- 
teilung des Silber-Komplexes und der freien Silber-Ionen 
fuhren und somit eine antibildmiil3ige Wechselwirkung rnit 
dem Farbstoffvorlaufer induzieren. Sowohl die Komple- 
xierung als auch die Argentolyse sind zum Patent angemel- 
det worden. 

6.1. Argentolytische Reaktionen 

Es sind Thi~arninale["~."~' patentiert worden, die zu ih- 
ren Keton- oder Aldehydvorlaufern argentolysieren. Bei 
der ersten An~endungsart["~] werden bewegliche Ketone 
bzw. Aldehyde freigesetzt, die in eine Empfangsschicht 
diffundieren. Dort kondensieren sie mit einer Verbindung, 
die eine aktive Methylengruppe enthalt, zu einem Farb- 
stoff (antibildm'bBig, positiv arbeitendes System). Brauch- 
bare Methylenverbindungen sind z. B. a-Cyanacetanilide, 
1,3-Dimethylthiobarbiturs2ure und Malonitril. Alternativ 
konnen sowohl eine diffusionsfahige Carbonylverbindung 
als auch eine diffusionsfahige Methylenverbindung anti- 
bildmlaig freigesetzt werden. Diese Version ist fur ein 
Mehrfarbenmaterial erforderlich. 

Vie1 attraktiver ist die zweite Anwend~ng["~]: Aus Ver- 
bindungen wie 103 mit den Teilstrukturen -S-C-N- 
oder -S-C-N= (oder Vinylogen davon) wird durch Ar- 
gentolyse ein diffusionsfahiger Farbstoff freigesetzt (siehe 
Schema 35). Thiolester des Typs Ball-S-CO-Dye["51 ver- 
halten sich ahnlich. 

F& 
Dye 5 4  N Ii - 

CHO 

Schema 35. Argentolyse von (cyclischen) Thioarninalen. 

6.2. Komplexierung 

Heterocyclen wie Benzotriazole und Thiazolthiole bil- 
den mit Ag*-Ionen starke, in waerigem Medium unlosli- 
che Komplexe. Farbstoffmolekule wie 104, die solche 
Teilstrukturen enthalten, werden folglich bei der Entwick- 
lung antibildmaaig immobilisiert" 16]. 

on 

li 

Die Farbstoffdiffusion erfolgt bildmaRig und ergibt ein 
negatives ubertragenes Bild. Zum gleichen Resultat fuhrt 
auch der Einbau von Silbersalzen solcher heterocyclischer 
Farbstoffe in ein photographisches Material'"'1. An den 
belichteten Stellen katalysiert das beim Entwicklungsvor- 
gang erzeugte metallische Silber die Dissoziation dieser 
Salze und die Reduktion der dadurch freigesetzten Ag+- 
Ionen. 

7. Andere Systeme 

7.1. pH-gesteuerte Diffusion 

Es konnen Farbstoffe verwendet werden" "1, die nur in 
alkalischem Medium diffundieren (z. B. 105). Die Ent- 
wicklerflussigkeit enthalt die stochiometrische Menge Al- 
kali, die fur die Reduktion des anwesenden Silberhaloge- 
nids notwendig ist. Folglich bleibt an den vollig belichte- 
ten Stellen kein Alkali ubrig, und die Farbstoffe sind unbe- 
weglich. An den unbelichteten Stellen wandelt das unver- 
brauchte Alkali die Farbstoffe in Ionen um, die in eine 
Empfangsschicht diffundieren (positiv arbeitendes Sy- 
stem). In einer anderen Ausfiihrungsform"'91 konnen Farb- 
stoffe verwendet werden, welche in alkalischem Medium 

on 

O R  

. 
CN 

diffusionsunfahig sind: 106 z. B. wird erst durch Proto- 
nierung beweglich. Da der pH-Wert bei der Entwicklung 
von belichtetem Silberhalogenid sinkt, konnte eine bildma- 
Rige Farbstoffdiffusion erzielt werden (negativ arbeitendes 
System). 

7.2. Immobilisierung iiber Additionsresktionen 

p-Benzochinone lagern Nucleophile wie Amine oder 
elektronenreiche Alkene (z. B. Enamine) ad4']. Diese Ei- 
genschaft kann ausgenutzt werden1'*'I, um Farbstoffe zu 
immobilisieren. Die Farbstoffmolekule mussen dazu eine 
ausreichend nucleophile Funktion (Nu) enthalten, die sich 
an das p-Benzochinon anlagert, das an den belichteten 
Stellen entsteht, wenn ein Hydrochinon als die Entwickler- 
substanz verwendet wird (Schema 36). Da p-Benzochinon 
vier reaktionsfiihige Zentren hat, wird mehr als eine Addi- 
tion stattfinden und die Beweglichkeit des Farbstoffs dra- 
stisch herabsetzen. Wahrscheinlich konnen aufgrund steri- 
scher Effekte nur zwei Gruppen angelagert werden, und 
zwar vermutlich an C-2 und C-5[4'1. Die Einfuhrung von 
zwei nucleophilen Gruppen in das Farbstoffmolekiil fiihrt 
logischerweise zur Polymerisation. Da die Irnmobilisie- 
rung bildm'bBig erfolgt, handelt es sich hier um ein positiv 
arbeitendes System. 
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n n OH 

0 0 OH 

Schema 36. Farbstoffimmobilisierung durch Addition an p-Benzochinone. 
Da die Anlagerungsprodukte elektronenreicher sind als  das mgrundelie- 
gende Hydrochinon, werden sie zu Chinonen oxidiert. 

Nicht nur Farbstoffe, sondern beliebige Farbstoff-bil- 
dende Komponenten konnen auf lhnliche Weise immobi- 
lisiert werden und eine antibildmlDige Verteilung der 
Komponente in einer Empfangsschicht ergeben. Es ist 
dann lediglich erforderlich, dal3 die Schicht auch ein Rea- 
gens enthalt, mit dem die Komponente sich zu einem Farb- 
stoff umsetzen kann. Ein System dieses Typs basiert auf 
der Anlagerung von Enaminen an p-Benzochinone1'2'1. 

7.3. Immobilisierung durch Polymerisation 

Farbstoffmolekiile wie 107, die polymerisierbare Funk- 
tionen enthalten, konnen oxidativ immobilisiert werden, 
wenn das Oxidationsprodukt des Silberhalogenidentwick- 
lers die Polymerisation initiiert['221. Geeignete Entwickler- 
substanzen sind Acyl- oder Sulfonylhydrazide sowie Hy- 
drox ylamine. 

8. Schlullbemerkungen 

Der vorliegende Beitrag hat illustriert, welch ausgedehn- 
tes Betltigungsfeld die Farbstoffdiffusionsphotographie 
far Chemiker - insbesondere Organiker - bietet. Die Orga- 
nische Chemie war in der Tat die Quelle, der die Konzepte 
aller der eriirterten Systeme entstammen. Sehr wahrschein- 
lich wird dies auch weiterhin so bleiben, da unaufharlich 
neue Ideen und Mechanismen auftauchen: Die Quelle 
versiegt gewil3 nicht. Dies ist sehr giinstig, da nur wenige 
der vorgeschlagenen und untersuchten Systeme kommer- 
ziell angewendet werden. Obgleich alle in dieser Ubersicht 
beschriebenen Systeme die grundlegende Forderungen der 
belichtungsmodulierten Diffusion erfiillen, haben die mei- 
sten auch nach Optimierung offensichtlich nicht den pho- 
tographischen Anspriichen geniigt. In naher Zukunft wer- 
den sicherlich neue Mechanismen der Farbstoffdiffusions- 
iibertragung entdeckt und erforscht werden[Iz3'. Immer 
wieder zeigen sich neue, vielversprechende Perspektiven, 
besonders beziiglich der Bildqualitlt. Angesichts der 
wachsenden Konkurrenz standig verbesserter elektro- 
nischer Bilderzeugungssysteme ist dies eine erfreuliche Si- 
tuation. 

Ich bin Dr. J .  Jaeken zu Dank verpflichtet, daJ3 er rnich in 
das Gebiet der Farbstoffdiffusionsubertragung eingefuhrt 
hat, Dr. W. Janssens fur die zahlreichen fmchtbaren Diskus- 

sionen und den Mitarbeitern der Chemie-Abteilung fur deren 
unablassige Mitwirkung. 
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