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geladene Chinondiimoniumion ist
chung V).

Honie und Daum?! sowie ToNG3¢ konnten aus der
pH-Abhingigkeit der Farbbildungsgeschwindigkeit ab-
leiten, daf} iiberwiegend das Kuppleranion, welches sich
durch Protonenabspaltung an der aktiven Methylen-
gruppe bildet, mit dem Entwickleroxydationsprodukt
kuppelt.

Nach HtnN165® wirken die Substituenten R’ und R”
der aktiven Methylengruppe des Kupplers additiv; es
ergibt sich folgende Wirkungsreihe:

(vergleiche Glei-

—NO, > —CN > —COCH, > —< > —COOH > —COOR > —CONH,

> S0,CH, ~ —SOCH,

Virrum und WEISSBERGER? versuchen die Kupplungs-
reaktion durch elektrostatische Anziehung zwischen der
negativen Ladung am Kohlenstoff des Kuppleranions
und der positiven Ladung am unsubstituierten Stick-
stoff, welche bei benzoider Schreibweise ()} des Chinon-
diimins auftritt, zu erkldren (s. Gleichung V).
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(V) HN= N e D

a Y’ B
(Mesomeriegleichgewicht des Chinondiimins, a = chi-
noide, § = benzoide Grenzform.)

Die Kupplungsreaktion kénnte auch auf die Tendenz
des einsamen Elektronenpaares am aktiven Kohlenstoff
des Kuppleranions zur Einfiigung in die Elektronenliicke
am Stickstoff der benzoiden Form () des Chinondiimins
zuriickzufiihren sein.

Nach diesen Befunden lifit sich die Kupplungsreak-
tion bei Kupplern ohne Substituent an der Kupplungs-
stelle wie folgt formulieren :

N C+N_/ T R e N
R H \—/ \Y r~”H H &/ \Y,,
Kup
Kuppleranion + Chinondiimin Leukoverbindung

Bei Kupplern mit Substituenten X an der Kupplungs-
stelle (Ku IT) folgt analog:

’ R’ Y
AN _/_ kap N / /
R” / x \Y e x = Y

Kupg
Kuppleranion + Chinondiimin Zwischenverbindung

(z.B. Chinamin)
Bei der Kupplung von Arylazoderivaten,

also X = N=N—<—_—\

nimmt man allerdings auf Grund von systematischen
Substitutionsversuchen einen Austausch der Arylazo-

8 8. HunIG, Referatenband des Internationalen Kongresses fiir an-
gewandte und organische Chemie, Ziirich 1955, Vortrag 81.
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gruppe durch den Entwicklerrest unter Bildung der
Leukoverbindung und des Diazoniumions an3 %, Dieses
wirkt als Oxydationsmittel auf die Leukoverbindung
unter Bildung von Benzol, Stickstoff und Farbstoff ein.
Es kann aber auch ein weiteres Entwicklermolekiill R
zum Chinondiimin T oxydieren?3 54,

Die GroBe der Kupplungsgeschwindigkeitskonstante
k, hdngt von den Konstitutionen des Kupplers und der
Entwicklersubstanz ab.

Im allgemeinen ergeben sich sehr hohe Werte. So
werden bei dem langsamen Kuppler

?H
//\/\P

NN
o,N. VN

und der Entwicklersubstanz

N(('z 5)e
//\

e

NH,
1
Mol - sec

schon Werte von 8 « 104 36, bei anderen Kombi-

nationen werden k,-Werte bis 10°

1
efunden 36,
Mol - sec getun

Die Oxydationsgeschwindigkeit ist im allgemeinen bei
Substanzen mit negativerem Halbstufenpotential grofler.
Das Halbstufenpotential wird durch elektronenliefernde
Substituenten in ortho-Stellung zur priméiren Amino-
gruppe herabgesetzt und damit die Oxydationsge-
schwindigkeit erhéht. Nach HN16 und RicHTERS 4 gilt
fir die Kupplungsgeschwindigkeit das entgegengesetzte
Kriterium, je negativer das Halbstufenpotential ist, um
so unbestindiger ist das Chinondiimin und um so gerin-
ger ist die Kupplungsaktivitit.

323. Farbstoffbildung

Wie schon erwihnt, erfolgt die Farbstoffbildung bei
Kupplern ohne Substituent aus der Leukoverbindung L
durch Verbrauch von zwei weiteren Oxydationsidquiva-
lenten. Man kann die Reaktion wie folgt formulieren:

’ ’

R Y
>C—-N@—N< + 2(0x) —2

R” H Y
(5a) Leukoverbindung
/\ _/__\\ /Y/
o C:N é/—N v + 2(Red)

Farbstoff

Wie Modellversuche an priparativ hergestellter Leuko-
verbindung gezeigt haben4, wirkt das Chinondiimin T
besonders schnell als Oxydationsmittel, wobei das p-
Phenylendiaminderivat R zuriickgebildet wird. Da das
hierbei verbrauchte Chinondiimin T vorher mittels

54 P, W.Virrum, G.W.Sawpey, R.A.HERDLE und M. K. ScroLL,
J.Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 1553.
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Absinken des Potentials zu negativeren Werten erkenn-
bar. Dieses kann a) auf die Abnahme des Chinon-
monoimins, b) auf die Zunahme des p-Aminophenols,
c) auf die Bildung eines anderen reduzierenden Stoffes
oder auf Kombinationen dieser Fille zuriickzufiihren
sein. Sicher tritt Fall a) auf und Fall b) bestimmt nicht,
die Kombination von Fall a) und ¢) ist in Erwidgung zu
ziehen, zumal HoN1c und RicHTERsS?? in saurer Losung
die Entstehung eines Reduktionsmittels nachweisen
konnten. Sie diskutieren die Bildung der folgenden Ver-

bindung:
v
7 N /
HO Q N\Y”
HO/

Vielleicht tritt im alkalischen Gebiet analog zur Hydroxy-
hydrochinonbildung aus Chinon% % die Bildung der fol-
genden Verbindung auf:

HSN—(\_\ OH
oH

Als eine weitere Nebenreaktion zur Farbkupplung ist
auch an die Ringsubstitution direkt beim Chinondiimin
unter Bildung von:

Y’
/
H N—@—N
2 >i \Y”
HO .

zu denken, was aus Analogie zur Sulfosiurebildung nicht
so unwahrscheinlich erscheint (s. Abschnitt 3245). Auch
eine weitere Desaminierung des Chinonmonoimins zum
Chinon ist in Betracht zu ziehen.

Die Konzentrationsabnahme des Chinonmonoimins
auf andere Weise als durch das Gleichgewicht (9) be-
deutet auf jeden Fall eine Verminderung der Farb-
ausbeute.

Formal kann man die Zerstérung des Chinonmono-
imins wie folgt schreiben, wenn man, wie es aus den
Redoxpotentialmessungen abzulesen ist, nidherungs-
weise eine Reaktion erster Ordnung annimmt:

(10) v ke, g,
3245. Die Wirkung des Sulfits und anderer Entwickler-
zusitze

Ohne Oxydationsschutz nimmt die Konzentration der
Farbentwicklersubstanz in alkalischer Lésung durch
Oxydation schnell ab, besonders wenn eine gewisse Hem-
mung am Anfang iiberwunden ist. Die Kinetik der Aut-
oxydation von p-Phenylendiaminderivaten wurde ein-
gehend von Lu VALLE, GLAss und WEISSBERGER®! stu-
diert. Mit steigendem pH-Wert, besonders oberhalb

% J.E.Lu VALLE und G.M. GOLDBERG, J. Photogr. Sci. 6 (1958) 176.

80 J.E.Lu VALLE, Phot. Eng. 5 (1954) 273. .

61 J E.Lu VALLE, D.B.GLrAss und A. WEISSBERGER, J. Amer. Chem.
Soc. 70 (1948) 2223.
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pH 10 nimmt die Oxydationsgeschwindigkeit stark zu
und wird durch das Entwickleroxydationsprodukt auto-
katalytisch beschleunigt. Als Folgeprodukte der Autoxy-
dation werden dunkel gefirbte polymere Verbindungen
beobachtet.

Das bei der Schwarzweientwicklung so beliebte Anti-
oxydationsmittel Sulfit ist bei Farbentwicklern nur be-
schrinkt anwendbar. Sulfit reagiert wie auch' beim
Hydrochinon6% 6 mit den Oxydationsprodukten der
p-Phenylendiaminderivate unter Bildung von Entwick-
lersubstanzsulfonaten und hemmt dadurch die Autexy-
dation. Nach BAUER® entsteht bei der Oxydation von
N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin und Sulfit das Sul-
fonat (XI), bei der Oxydation von N,N-Diithyl-
p-phenylendiamin in Gegenwart von Sulfit das Sulfo-
nat (XII)

1‘|1(CH3)2 1?(C2H5)2
/\ 0., © /,\
] 5% 541 T (O I
(XI) N\ N 50
|
NH, NH,

Fiir die unterschiedliche Substitution wird sterische Hin-
derung verantwortlich gemacht.

Das kupplungsfihige Farbentwickleroxydationspro-
dukt, das Chinondiimin T, wird durch Sulfit abgefangen
und geht fiir die Farbentwicklung verloren (Gleichung
11), da das entstandene Sulfonat nicht mit Silberhalo-
genid unter den Bedingungen der praktischen Farbent-
wicklung reagiert.

_ Y’
1) HN:@>:§I< 150,00 2 HZN\/@ —
Y”

S0,

Nur im Beisein von stirkeren Oxydationsmitteln, wie
Ferricyanid, kuppelt auch das Sulfonat zu dem entspre-
chenden Farbstoffsulfonat .,

Die Bildung des Entwicklersubstanzsulfonates (Su)
nach Gleichung (11) kann analog zu den Betrachtungen
von HENN, TINKER und FIELDING® auf Grund der 1,3-
Addition von Chinonen verstanden werden. Was ALLEN
und BLATT®? fiir das p-Benzochinon ableiten, gilt analog
wohl auch fiir die Chinondiimine.

H
e ?
— =]

@ N (CoHe), N(CyHy), N (Csz)z

Die Stochiometrie der Autoxydation der Farbentwickler-
substanz ergibt, daBl etwa ein weiteres Mol Sulfit in

62 J.PiNNow, Z. Elektrochem. 19 (1913).

83 J.PiNNow, Z. wiss. Photogr. 27 (1930) 344.

8¢ K.H.BAUER, J. prakt. Chem. 6 (1958) 65.

8 K.MEYER und H.ULBRICHT, Z. wiss. Photogr. 45 (1950) 222.

% R.W.HENN, J.F.TiNnker und H. L. F1eLpinG, Photogr. Sci. Eng. 4
(1960) 167.

87 C.F.H.ALLEN und A.H.BLATT in Organic Chemistry, H. GILMAN,
Wiley & Sons, New York 1938, Kap. 6, S. 600.
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sein. Ein aktiverer Kuppler bedingt andererseits bei
konstantem Entwickler eine Vergroflerung der Kupp-
lungsgeschwindigkeit und damit kleinere Diffusionshéfe.

Nach BroMBERG und WILENSKI®? sind feinkérnige
Emulsionsschichten und hoher Gehalt an diffusions-
festem Kuppler fiir eine gute Bildqualitat anzustreben.
Eine feink6rnige Emulsionsschicht bedingt auch kleinere
Diffusionshéfe. Eine Erhohung der Kupplerkonzentra-
tion bewirkt eindeutig eine Vergroflerung der Kupp-
lungsgeschwindigkeit und damit eine Verkleirerung der
Diffusionshéfe und eine Verringerung der Mitkupplung
von Nachbarschichten.
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Die Kinetik der praktischen Farbkupplung weicht, wie
Untersuchungen von Tong38 3 mit Polyithylenoxyd-
zugaben gezeigt haben, gegeniiber den Modellversuchen
in willriger Losung etwas ab. Bei Kupplern, welche durch
eine Kohlenwasserstoffkette diffusionsfest gemacht wur-
den, hat die Linge dieser Kette einen verzégernden Ein-
flul auf die Kupplungsgeschwindigkeit. Kuppler, welche
in organischen Lésungsmitteln gelést und dann eine-
mulgiert wurden, dissoziieren auch etwas in der orga-
nischen Phase, die Dissoziationskonstanten liegen aber
anders. Eine wesentliche Rolle spielt hier die Verteilung
des Kupplers zwischen organischer und wiflriger Phase.





