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(9 Farbfotografisches Entwicklungsverfahren.

Mit einem farbfotografischen Material, das mehrere
unterschiedlich spektral sensibilisierte Silberhalogenid-
emulsionsschichten und diesem zugeordnete Kuppler ent-
halt, wobei ein hydrophober Blaugriinkuppler unter Verwen-
dung eines hydrophoben Kupplerldsungsmittels und ein
hydrophiler Gelbkuppler ohne Verwendung eines Kupplerld-
sungsmittels in die jeweilige Schicht eingebracht wurde, kon-
nen Farbbilder mit guter Tropenbestindigkeit des Blaugriin-
bildes und guter Lichtechtheit des Gelbbildes erhalten wer-
den, wenn ein Farbentwicklergemisch verwendet wird, das
eine hydrophile und eine hydrophobe Farbentwickier-
verbindung enthélit.
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Farbfotografisches Entwicklungsverfahren

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Entwicklungs-
verfahren, bel dem ein farbfotografisches Material, das
einen hydrophoben Blaugriinkuppler und einen hydrophilen
Gelbkuppler enthdlt, mit einem Gemisch eines hydrophoben
und eines hydrophilen Farbentwicklers entwickelt wird.

Es ist bekannt, farbfotografische Bilder durch chromogene
Entwicklung herzustellen, d. h. dadurch, da8 man bildmidBig
belichtete Silberhalogenidemulsionsschichten in Gegenwart
geeigneter Farbkuppler mittels geeigneter farbblldender
Entwicklersubstanzen -~ sogenannter Farbentwickler - ent-
wickelt, wobei das in Ubereinstimmung mit dem Silberbild
entstehende Oxidationsprodukt der Entwicklersubstanzen mit
dem Farbkuppler unter Bildung eines Farbstoffbildes rea-
giert. Als Farbentwickler werden gewdhnlich aromatische,
primdre Aminogruppen enthaltende Verbindungen, insbeson-
dere solche vom p-Phenylendiamintyp, verwendet.
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An die Farbkuppler sowie an die daraus durch chromogene
Entwicklung erhaltenen Farbstoffe werden in der Praxis
eine Reihe von Forderungen gestellt. So soll die Kupp-
lungsgeschwindigkeit der Farbkuppler mit dem Oxidations-
produkt des Farbentwicklers miglichst gro8 sein. Die Farb-
kuppler sowle die daraus erhaltenen Farbstoffe miissen hin-
reichend stabil sein gegeniiber Licht, erh&hter Temperatur
und Feuchtigkeit.

Dies gilt in besonderem Mafie fiir farbfotografische Kopier-
materialien, wie fotografische Colorpapiere, da die hier-
aus hergestellten Farbbilder beim Endverbraucher vielfach
ldngere Zeit der Einwirkung von Licht sowle gegebenenfalls
erhdhter Temperatur und Raumfeuchtigkelt ausgesetzt blei-
ben. .

£s hat sich herausgestellt, daB8 in der Regel die durch
chromogene Entwicklung erzeugten blaugriinen Farbstoffe
mangelhafte Bestdndigkeit gegeniiber Lichteinwirkung
zeigen, wenn die zugrundeliegenden Blaugriinkuppler zur
Klasse der Naphtholderivate gehdren. Demgegeniiber sind
Farbstoffe aus Blaugriinkupplern auf Phenolbasis aus-
reichend lichtbestdndig. Es hat sich jedoch gezeigt, da8
die aus diesen Kupplern gebildeten Farbstoffe in der Regel
besonders anfillig sind gegeniiber Tropenbedingungen,

wenn die Kuppler wasser- oder alkalilSslich sind und in-
folgedessen ohne Verwendung von hydrophoben Kuppler-
13sungsmitteln, sogenannten Olbildnem, in die GieBl®sungen
flir die rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht

.oder eine hierzu benachbarte, nicht-lichtempfindliche

Bindemittelschicht eingearbeitet worden sind. Man be-
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obachtet dann bei Lagerung unter Tropenbedingungen viel-
fach einen mehr oder weniger starken RlUckgang der ur-
spriinglichen maximalen Blauorilnfarbdichte. Etwas giinstiger
in dieser Hinsicht verhalten sich die Blaugriinfarbstoffe,
wenn zur Einarbeitung der zugrundeliegenden Farbkuppler
die erwihnten hydrophoben Ylbildner verwendet werden.

Bekannkanntlich werden iﬁsbe—

sondere dle hydrophoben Kuppler aus organischen Ldsungen
zweckmidfigerwelse in Gegenwart von hochsiedenden, mit
Wasser nicht oder nur in geringem Umfang mischbaren L&-
sungsmitteln in die GleBldsung flir die fotografischen
Schichten eingearbelitet. Hierbel wird ein Emulgat feiner
Tropfchen einer Losung des Kupplers in dem &ligen Kuppler-
l8sungsmittel erhalten, in dem der Kuppler gleichsam durch
eine Blige Hillle geschiitzt in dem hydrophilen Bindemittel
verteilt vorliegt.

Um aus einem hydrophoben in dieser Weise emulgierten Blau-
griinkuppler bei der Entwicklung eine méglichst hohe Farb-
dichte zu erzielen, 1st es unumgidnglich, eine Farbentwick-
lerverbindung zu verwenden, die zumindest in der oxidierten
Form leicht in die hydrophoben 0ltr8pfchen einzudringen :
vermag. Hydrophobe Farbentwicklerverbindungen sind hierzu §
besonders geeignet. Um aber bel Verwendung hydrophober :
Farbentwicklerverbindungen auch in den anderen farbkupp~
lerhaltigen Schichten ausreichende Farbdichte zu erzielen,
sollten auch hier die entsprechenden Farbkuppler in hydro-
phober Form einemulgiert sein. Die hydrophoben oder in
hydrophob emulgierter Form vorliegenden Gelbkuppler zeigen
nun vielfach den Nachteil, daB die Farbstoffbildung bei der
Entwicklung langsamer ablduft als bei einem hydrophilen
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Gelbkuppler mit hydrophiler Entwicklersubtanz, zumal dann,
wenn die gelb entwickelnde Schicht an unterster Stelle des
Schichtpakets liegt. In dieser Hinsicht sind ihnen
hydrophile Gelbkuppler iiberlegen, die aber mit den hydro-
phoben Farbenentwicklersubstanzen nicht die erwiinschte hohe
Farbdichte ergeben und vielfach Farbstoffe bilden, deren
Lichtechheit unbefriedigend ist.

Die Verwendud von in hydrophdboer Form einemulaierten Farbkupplern
neben wasser- bzw. alkalil&slichen Farbkupplern im glei-

chen Material, gegebenenfalls sogar in der gleichen
Schicht, ist an sich bekannt (z. B. DE-0S 1 962 606,

DE-AS 1 547 816, GB-PS 1 107 453, US-PS 3 515 557). Man
macht hiervon beispielsweise Gebrauch, um:verschiedene

Farbkuppler in ihrer Reaktivitit aneinander anzupassen.
Wie oben dargelegt, filhrt nun die filr die Entwicklung der-
artiger Materialien verwendete Farbentwicklersubstanz bei
hydrophoben und hydrophilen Farbkupplern nicht gleicher-
maBen zur erwlinschten hohen maximalen Farbdichte.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur chromogenen Entwicklung eines farbfotografischen Mate-
rials mit mindestens drei Silberhalogenidemulsionsschich-
ten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit und diesen
zugeordneten Farbkupplern anzugeben, wobel wenigstens ein
Farbkuppler hydrophob 1ist und wenigstens ein weiterer
Farbkuppler hydrophil ist, bei dem sowohl aus hydrophoben
wie aus hydrophilen Farbkupplern ausreichend hohe Farb-
dichten erzielt werden. Insbesondere sollen bel der
chromogenen Entwicklung gleichzeitig sowohl ein blau-
griines Teilfarbenbild mit guter Tropenbestindigkeit als
auch ein gelbes Teilfarbenbild mit guter Lichtechtheit
erhalten werden.

AG_1601
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Die Losung der Aufgabe besteht darin, daB8 fUr die chromo-
gene Entwicklung des beschriebenen Materlals eine Entwick-
lerzusammenset.zung verwendet wird, die nebeneinander so-
wohl eine hydrophobe als auch eine hydrophile Farbentwick-
lerverbindung enthédlt. Hierbel werden sowohl aus den
hydrophoben Farbkupplern wie auch aus den hydrophilen
Farbkupplern ausreichend hohe Farbdichten erzielt. Es
wurde weiterhin gefunden, daB mit diesem Verfahren gleich-
zeitig sowohl ein blaugriines Teilfarbenbild mit guter
Tropenbestidndigkeit als auch ein gelbes Teilfarbenbild

mit guter Lichtechtheit erhalten werden kann, wenn das
farbfotografische Material sowchl einen mit einem hydro-
phoben Ulbildner emulgierten Blaugriinkuppler als auch
einen hydrophilen, ohne Verwendung eines Ulbildners einge-
arbeiteten Gelbkuppler enthdlt. In gleicher Weise wie ein
hydrophiler Gelbkuppler wirkt auch ein unter Verwendung
eines vergleichsweise hydrophilen Ulbildners eumulgierter
hydrophober Gelbkuppler.

Die fiir die Entwicklung verwendete Farbentwicklerzubereitung
enthdlt demnach mindestens zwei Farbentwicklerverbindungen

unterschiedlicher Hydrophilie. Durch den Unterschied in der Hydro~
philie kommt es in dem zweiphasigen aus hydrophilem Binde-

mittel und hydrophobem Ulbildner bestehenden System zu
einer unterschiedlichen Vertellung der Farbentwickler-
oxidationsprodukte. Die hydrophobe Farbentwicklerverbin-
dung dringt (in oxidierter Form) wesentlich leichter in
die Ultrdpfchen des Kupplerlosungsmittels ein und reagiert
daher bevorzugt mit dem hydrophoben Kuppler, wihrend die :
hauptsichlich in der widfrigen Phase verblelbende hydro-

phile Farbentwicklerverbindung Uberwiegend mit dem hydro-

philen Kuppler reagiert. :
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Hydrophobe und hydrophile Farbentwicklerverbini.Zen u¢bie
sprechen gemdf der Erfindung der allgemeinen Forsmel

NH
2 1
N
~
g2~ 3
worin bedeuten
R'  Wasserstoff oder Methyl,

Alkyl, vorzugsweise mit 1 bis 4 Xohlenstoffatomen,

R3 Alkyl, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
gegebenenfalls substituilert, beisplelsweise durch
Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy. Hydroxyl, Carbexyl,
Sulfo oder Methylsulfonylamido.

Die Eigenschaftsangaben "hydrophob" und "hydrophil" bei der
Charakterisierung der Farbentwicklerverbindungen sind nicht
im absoluten, sondern nur im relativen Sinn zu verstehen,
da es naturgemdf zwischen den Extremen flieBende Uberginge
gibt.

Ordnet man beispielsweise die Substituenten R} in folgen-
der Reihe an: !

Sulfoalkyl, Carboxyalkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy-
alkyl, Alkyl, Methylsulfonamidoalkyl,

so nimmt bei jeweils unverdnderter Bedeutung fiir R1 und R2

die Fdhigkeit der entsprechenden Farbentwicklerxr-
verbindungen, im oxidierten Zustand mit hydropiilen Kupp-
lern zu reagieren, mit fortlaufender Reihe ab, und die

AC 1601
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Fshigkeit, mit hydrochch emilgierten Kupplern zu reagieren, mit
fortlaufender Reihe zu. Zu den hydrophilen Kuppliern zihlen
auch an sich hydrophobe Kuppler, die in hydrophilen {l-
bildnern geldst sind und so in der Schicht dispergiert
werden. Fir die Relation hydrophob - hydrophil bei der
Charakterisierung der Farbentwicklerverbindungen im Sinne
der Erfindung kommt es daher ausschliefilich darauf an, daf
zweil Farbentwicklerverbindungen verwendet werden, die in
dem zwelphasigen System zu einer unterschiedlichen Ver-
teilung der Entwickleroxidationsprodukte fithren. So kann
beispielsweise eine hydrophile Farbentwicklerverbindung,

beil der R3 eine Sulfoalkylgruppe ist, mit einer hydropho-
ben Farbentwicklerverbindung kombiniert werden, bel der

R3 eine Alkoxyalkylgruppe ist. Andererseits ist auch die
Kombination R3 = Methylsulfonylamidoalkyl (hydrophob) und
R° = Hydroxyalkyl (hydrophil) denkbar. Naturgemié8 wird ein
umso glinstigeres Ergebnis erreicht werden kbnnen, Je hydro-
philer die eine und Je hydrobhober die andere der beilden
Farbentwicklerverbindungen ist. Das Mengenverhdltnis
zwischen hydrophiler und hydrophoben Farbentwicklerver-
bindung kann innerhalb weiter Grenzen entsprechend den
jeweiligen Erfordernissen variiert werden, z.B. zwischen
1:6 und 6:1 (Gewichtsteile). Je nach der Schichtanordnung,
dem Reaktivitdtsunterschied der Kuppler und der Differenz
in der Hydrophilie der Farbentwicklerverbindungen kann

der Fachmann das glinstigste Mengenverh&iltnis durch
einfachen Routinetest ermitteln.

AC 1601 :
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{lbildner im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die be-
kannten in Wasser nicht oder nur wenig lt@slichen Kuppler-
l18sungsmittel, die in der Literatur gelegentlich als kri-
stalloidale Losungsmittel bezeichnet werden und beispiels-
weise in den US-Patentschriften 2 304 940 und 2 322 027
beschrieben worden sind. Die 8lbildner k&nnen hydrophob
oder hydrophil sein; sie bilden zumindest im neutralen
oder sauren Medium neben der -hydrophilen Bindemittelphase

eine eigene zweite Phase aus. Hydrophile ¥lbildner sind bekannt
aus den US-Patentschriften 3 689 271, 3 764 336 und

3 765 897. Es handelt sich dabei um hochsiedende organi-
sche niedermolekulare Verbindungen, die semipermeable Mem-
branen zu durchdringen vermdgen und die allgemein ilber
175°C sieden. Bel Raumtemperatur, d. h. bei 20°C, sind sie
im allgemeinen fliissig oder sie schmelzen bei relativ nie-
drigen Temperaturen, d. h. bei Temperaturen unterhalb von
100°C. Als Ulbildner werden sie deshalb bezeichnet, weil
sie im éemisch mit Kupplern im allgemeinen 8lige oder
fliissige Ldsungen bilden.

Rupplerl&isungsmittel sind z.B.

solche Verbindungen, die eine oder mehrere polare Gruppen
cder Atome aufweisen, belspielsweise Hydroxyl-, Carbon-
sdure-, Amid- oder Ketogruppen oder Halogenatome. Die
losende Wirkung auf die Kuppler soll mdglichst hoch sein,
und selbstversténdlich sollen die Losungsmittel gegeniiber
der Silberhalogenidemulsion,.in welche sie einverleibt
werden, sich inert verhalten., Selbstversté&ndlich sollen
sie auch nach Moglichkeit farblos sein .sowie licht-,

AG 1601
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hitze- und feuchtigkeitsstabil und sich ferner gegenlber
den verschiedenen Entwicklungs- und Behandlungsbiddern, in
welchen das farbfotografische Material entwickelt wird,
inert verhalten. Aufierdem soll ihre Fliichtigkeit m&glichst
gering sein. Gelegentlich erweist es sich als vorteilhaft,
zur Erzeugung des Kuppleremulgates eine Mischung von zwei
oder mehr verschiedenen Ulbildnern zu verwenden. Dies ist
insbesondere dann der Fall, wenn es sich um hdher schmel-
zende Verbindungen handelt, da durch die gegenseltige
Schmelzpunktsdepression die Bildung &liger Trdpfchen be-
ginstigt wird.

Als besonders geelgnete hochsiedende Kupplerldsungsmittel,
d. h. Ulbildner, haben sich beispielswelse die im folgen-
den aufgefiihrten hochsiedenden kristalloidalen L&sungs-
mittel erwiesen:

Ethylbenzylmalonat, Phthalsduredialkylester, wie
z. B. Dimethylphthalat, Diethylphthalat, Di-
propylphthalat, Dibutylphthalat, Di-n-amylphtha-
lat und Diiscamylphthalat, Dibenzylphthalat,
Butyl-o-methoxybenzoat, n-Hexylbenzoat, 1,3-
Diacetoxybenzol, Phosphorsduretriarylester, wie
z. B. Triphenylphosphat, Trikresylphosphat,
Tri-p-tert.-butylphosphat und Tri-o-phenyl-
phenylphosphat, N-Butylacetanilid, Acetyl-
methyl-p-toluidin, Benzoylpiperidin, N-n-Amyl-
phthalimid, N-n-Amylsuccinimid, Ethyl-N-phenyl- i
carbamat, N,N-Dimethyl-p-toluoclsulfonamid, N,N-
Dibutyl-p-toluolsulfonamid, N,N-Di-n-butylharn- §
stoff, N,N'-Diethyl-N,N'-diphenylharnstoff,
Benzophenon, 2,%4-Dichlorbenzophenon, Aceto-
phenon, Cyclohexanon, p-sek.-~-Amylbenzophenon,
Methylisobutylketon, 1-Phenyl-1-hydroxy-n-
heptan, Dibenzylessigsidure, Phenylethylessig-
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sdure, B-Phenylpropionsdure, Undecylenséure,
Octadecenylbernsteinsiure, Monobenzylsuccilnat,
p-sek.-Amylbenzoesiure, Mono-n-amylphthalat.

Besonders hiZufig gebrauchte 0Olbildner, die sich auch im
Sinne der vorliegenden Erfindung als hervorragend geeignet
erwiesen haben, sind beispielsweise Phosphorsduretriaryl-
ester, insbesondere Trikresylphosphat, und Phthalsduredi-
alkylester, wie Di-n-butylphthalat. Dariiber hinaus sind

in der Liste eine ganze Reihe von Verbindungen enthalten,
die sich aufgrund der verschiedenen funktionellen Gruppen
hinsichtlich ihrer Affinitdt zu den zu ldsenden Kupplern
sowie zu den Reagentien der verschiedenen fotografischen
Behandlungsbéder, insbesondere zu dem Entwickleroxidations-
produkt, unterschiedlich verhalten.

Wie berelts erwdhnt, sind zur Einlagerung von hydrophoben -
Farbkupplern grundsdtzlich auch hydrophile 8lbildner ge-
eignet. Erfindungsgemidf macht man hiervon aber allenfalls
bei Purpur- und Gelbkupplern Gebrauch; fiir die Einlagerung
von Blaugrlinkupplern werden ausschlieBlich hydrophobe

Olbildner verwendet. Ein Beispiel einer Reihe von 8lbildnern
zunehmender Hydrophilie ist im folgenden angegeben:

A Trikresylphosphat, :
B Dibutylphthalat, !
CqoH 23-Eﬂ—coon c|:1~x3 HOOC-('JH-C12H25 :
c Ha-coo—O—c—Q-ooc-cn »
1 2
CH3
c - -CH-
D 121-12 3 <|:H--coon HoOC-CH 012!423 ,

|
CH2-COO-CH2—-<:>-—CHZ-OOC-CH2

C,,H —?H—COOH

E 12723
CH -COO—{C:> .

2
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Da das Vertellungsgleichgewicht der Farbentwickleroxida-
tionsprodukte auch von der Hydrophilie des verwendeten
Ulbildners abhdéingt, ist auch hieriiber eine Beeinflussung
der Kupplungsfdhigkeit der darin gelbsten Farbkuppler
moglich.

Das nach dem Verfahren der Erfindung zu entwickelnde foto-
grafische Material enthdlt auf einem {iblichen Schichttri-
ger, der transparent sein kann, aber vorzugswelse opak 1st,
mindestens drel Silberhalogenidemulsionsschichten mit un-
terschiedlicher Spektralempfindlichkelt. Jeder dieser dreil
Schichten ist ein nicht-diffundierender Farbkuppler zuge-
ordnet zur Erzeugung eines Tellfarbenbildes, dessen Farbe
in der Regel komplementdr ist zu der Farbe des Lichtes,
fir das die zugeordnete Silberhalogenidemulsionsschicht
Uberwiegend empfindlich ist. So ist der blauempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschicht ein Gelbkuppler, der griin-
empfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht ein Purpur-
kuppler und der rotempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schicht ein Blaugriinkuppler zugeordnet.

Unter "zugeordnet"™ wird verstanden, daB die gegenseitige
Anordnung von Silberhalogenidemulsionsschicht und Farb-
kuppler von solcher Art ist, daB eine Wechselwirkung zwi-
schen ihnen moglich 1st, die eine bildmiBige Ubereinstim-
mung zwischen geblldetem Silberbild und bildméB3iger Ver-
teilung des bel der chromogenen Entwicklung erzeugten
Bildfarbstoffes zuldSt. Ublicherweise wird der Farbkuppler
in die lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht
selbst eingelagert; er kann jedoch auch in einer nicht-
lichtempfindlichen Nachbarschicht hierzu enthalten sein.
Da die bel der Farbentwicklung erzeugten Entwickleroxida-
tionsprodukte nur mit dem zugeordneten Farbkuppler reagle-
ren sollen und mbglichst nicht 1n nicht-zugeordnete farb-
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kupplerhaltige Schichten diffundieren sollen, sind zweck-
miBigerweise zwischen den lichtempfindlichen Silberhalo-
genidemulsionsschichten noch Trennschichten vorhanden, die
aus reinem Bindemittel bestehen ktnnen oder aber in einem
Bindemittel verteilt Substanzen enthalten kdnnen, die mit
Farbentwickleroxidationsprodukten unter Bildung farbloser
Substanzen zu reagleren vermtgen. Hlerbei kann es sich
beispielsweise in bekannter Weise um WeiBkupplerverbin-

dungen oder nicht-diffundierende Hydrochinenderivate han-
dein.

Das bevorzugte hydrophile Bindemittel in dem Verfahren
der vorliegenden Erfindung ist Gelatine, jedoch kann die
auch ganz oder teilweise durch andere natiirliche ocder
synthetische Bindemittel ersetzt werden. Das hydrophile
Bindemittel stellt in dem genannten zweiphasigen System
die hydrophile Phase dar.

Als Farbkuppler kommen die iiblichen bekannten Farbkuppler
infrage. Blaugriinkuppler sind beispielsweise Derivate

des Phenols die in der 4-Stellung mit oxidiertem Farb-
entwickler zu blaugriinen Indochinonfarbstoffen zu reagieren

vermbgen. Als Purpurkuppler .
sind insbesondere Pyrazolonderivate zu erwihnen, una als
Gelbkuppler werden im allgemeinen Derivate von Benzoyl- |
acetanilid oder Pivaloylacetanilid verwendet. In diesem ;
Zusammenhang 1st hinzuweisen auf die publikation "Farb-
kuppler" von W. Pelz 4n "Mitteilungen aus den Forschungs-
laboratorien der Agra", Leverkusen / Minchen, Bd. III,

s. 111 (1961) sowie auf den Artikel von K. Venkataramon
in "The Chemistry of Synthetic Dyes", Bd. 4, 5. 341 - 387

(1971).
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Hydrophobe Farbkuppler sind solche, die sich im allgemei-
nen nicht aus wédfrig-alkalischen Losungen in die GieBlb-
sungen flir die fotografischen Schichten einarbeiten lassen.
Wasser- oder alkalill¥slich machende Gruppen, inshesondere
Sulfo- oder Carboxylgruppen, fehlen in der Regel bei den

"hydrophoben Farbkupplern. Umgekehrt enthalten die hydro-

philen Farbkuppler normalerwelise mindestens eine Sulfo-

oder Carboxylgruppe, die sie in wdBrigem Alkali 18slich
macht. Wegen dieser letzteren Elgenschaft werden die hydro-

philen Farbkuppler gelegentlich auch als "1lb6sliche" Kuppler
bezeichnet, im Gegensatz zu den "unltslichen" oder hydro-
phoben Kupplern.

Nach der Erfindung in ihrem breitesten Aspekt enthidlt das
zu entwickelnde farbfotografische Material wenigstens einen
hydrophoben Farbkuppler einemulgiert in Tropfchen eines
mehr oder weniger hydrophoben Ulbildners sowie wenigstens
elnen hydrophilen Farbkuppler, der der Schicht in Form
einer widBrig-alkalischen Losung zugesetzt worden sein kann
oder in Form eines Emulgates in einem hydrophilen 0lbild~-
ner. Hydrophober und hydrophiler Farbkuppler ktnnen in der
gleichen Schicht oder in verschledenen Schichten enthalten
sein. Im ersten Fall kénnen beide Kuppler zur Erzeugung des
gleichen Teilfarbenblldes beitragen.

Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist

der Blaugriinkuppler hydrophob und der Gelbkuppler hydro-
phil. Der Purpurkuppler kann wahlweise hydrophob oder hydro-
phil sein oder sogar als Kombination eines hydrophilen
Purpurkupplers mit einem in hydrophober Form emulglerten
Purpurkuppler vorliegen.

AG 1601
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Belspiel 1

Ein farbfotogralfisches Material mit drel auf einem opaken
Schichttriger aufgetragenen Gelatine-Silberhalogenidcmule-
sionsschichten enthdlt in der blauempfindlichen Unter-
schicht den Kuppler 1 zur Erzeugung des gelben Bildes, in
der griinsensibilisierten Mittelschicht den Kuppler 2 zur
Erzeugung des purpurnen Bildes und in der rotsensibilisier-

ten Oberschicht den Kuppler 3 zur Erzeugung des blaugriinen

Bildes. Kuppler 2 und Kuppler 3 sind unter Verwendung des
hydrophilen Ulbildners E emulgiert. Die Formeln der Xupp-
ler sind am Ende der Beispiele angegeben.

0007593

Das Material wird hinter einem Silbergraukeil belichtet und

wie folgt verarbeitet:

Entwickler, 35°C, 2 min.

In 1 Liter sind enthalten:

3 g Hydroxylammoniumsulfat,

3 g Natriumsulfit,

5 g Farbentwicklersubstanz mit R
R’ = Sulfobutyl,

0,7 g Kaliumbromid,

60 g Kaliumcarbonat,

2 g Natriumnitrilotriacetat.

= Butyl,

banach wird mit einem Bleichfixierbad bekannter Art behan-

delt, gewissert und getrocknet.

Belspiel 2

Das Material des Beispiels 1 wird in félgendem Entwickler

bei 35°C und 2 min. verarbeitet:

In 1 Liter sind enthalten:
18 ml Benzylalkohol,

3>
(9]
-
O
Q
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g Hydroxylammoniumsulfat,

Natriumsulfit,

g Farbentwicklersubstanz mit R1 = Methyl, R
R’ = Methylsulfamidoethyl,

0,7 g Kaliumbromid,

35 g Kaliumcarbonat,

2 g Natriumnitrilotriacetat.

L RN
051

2 _ Ethyl,

Seispiel 2

Das Material ist wie in Beispiel 1 beschrieben. Im Gegen-
satz zu dort wird der Kuppler 3 in Dibutylphthalat (hydro-
phob) geldst und diese Losung wird in der Oberschicht dis-
pergiert. Ebenso wird mit dem Kuppler 4 (anstelle des
Kupplers 1) in der Unterschicht verfahren. Die Entwick-
lung wird wie in Beisplel 1 durchgefilhrt.

Beispiel 4

Das Material des Belspilels 5 wird wié in Beispiel 2 ange-
geben verarbeitet.

Beispiel 5

Das Material ist wie in Beispiel 1 beschrieben. Im Gegen-
satz zu dort wird der Kuppler 3 in Dibutylphthalat geldst,
und diese Ldsung wird in der Oberschicht dispergiert. Im
ibrigen hat das Material den in Beigpiel 1 beschriebenen
Aufbau. Die Entwicklung erfolgt mit fclgendem Entwickler
bel 35°C und 2 min.:

In 1 Liter sind enthalten:
5 ml Benzylalkohol,
3 g Hydroxylammoniumsulfat,
3 g Natriumsulfit,
2 g Farbentwicklersubstanz mit R1 = H, R2 = Butyl,
R3 = Sulfobutyl,

AG 1601
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2 g Farbentwicklersubstanz mit R1 = Hethyl, R2 =
Ethyl, R’ = Methylsulfonamidoethyl,
0,7 g Kaliumbromid,
35 g Kaliumcarbonat,
2 g Nitrilotriacetat.

Jeltere Verarbeitung wie unter Beispiel 1 angegeben.

Die nach den Belspielen 1 bis 5 erhaltenen Keilabbildungen
werden folgendermafien ausgewertet:

Es werden die Maximaldichten der einzelnen Farben bestimmt,
Weiterhin werden Proben 7 Tage bei 60°C und 80 % relativer
Luftfeuchte aufbewahrt, wonach der Verlust an Farbdichte
bel der Ausgangsdichte 1 bestimmt wird. Schlieflich werden
Proben fiilr 5 - 10° Lux + h dem Tageslicht ausgesetzt, wo-
nach der Verlust an Farbdichte bel der Ausgangsdichte 1
bestimmt wird.

Das Ergebnis dieser Messungen ist in der Tabelle 1 zusam-
mengefalt. Sie zeigt, daB die Kombination eines Schicht-
pakets mit hydrophil und hydrophob eingelagerten Kupplern
mit einer Entwicklerzusammensetzung, die zwei Entwickler-
substanzen enthidlt, deren eine pevorzugt mit hydrophil
eingelagerten und deren andere bevorzugt mit hydrophob
eingelagerten Kupplern kuppelt, zu einer optimalen L&~
sung fihrt.

AG 1001




10

15

20

25

0007593

- a7 -

Tabelle 1

Blaugriin Gelb
Dma.x ADma.x Dmax a Dmax
Beispiel 60°C, 80 % r.F. 5 - 106 Lx « h
1 2,2 30 ¢ Verlust 2,0 15 4
2 2,2 25 % " 1,8 30 %
> 1,5 w0g - 1,2 35 %
4 2,2 5% 2,0 28 %
5 2,2 5% 2,0 15 ¢
Beispiel 6

Ein farbfotografisches Material mit dem Kuppler 1 zur Er-
zeugung des gelben Bildes in der Unterschicht, mit dem
Kuppler 2 in Dibutylphthalat geldst und dispergiert in der
Mittelschicht und mit dem Kuppler 3 in Dibutylphthalat ge-
16st und dispergiert in der Oberschicht wird in folgendem
Entwickler 2 min. bei 35°C entwickelt:

In 1 Liter sind enthalten:
15 ml Benzylalkohol, )
3 g Hydroxylammoniumsulfat, ' ;
3 g Natriumsulfit, ) L
5 g Farbentwicklersubstanz mit R1 = Methyl, R2 = §

Ethyl, R? = Methylsulfamidoethyl, '
0,7 Kaliumbromid, '
35 Kaliumcarbonat,
2 g Natriumnitriloacetat.

m R

Danach wird mit einem Bleichfixlerbad bekannter Art behan-
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delt, gewdssert und getrocknet.

Beisgiel 7

Das Material des Beispiels 6 wird in folgendem Entwickler
entwickelt:

In 1 Liter sind enthalten:

15 ml Benzylalkohol,

3 g Hydroxylammoniumsulfat,

3 g Natriumsulfit,

5 g Farbentwickler mit r! = Methyl, R

R° = Sulfobutyl,

0,7 g Kaliumbromid,
35 g Kaljumcarbonat,

2 g Nitrilotriacetat.

2 . Isopropyl,

Weitere Verarbeitung wie unter Beispiel 6 angegeben.

Beispiel 8
Das Material des Beispiels 6 wird in folgendem Entwickler
entwickelt:

1 Liter enthdlt:
15 ml Benzylalkohol,
> g Hydroxylammoniumsulfat,
3 g Natriumsulfit,
1,5 g Farbentwickler mit R1 = Methyl, R2 = Ethyl,
2> = Methylsulfonamidoethyl,
3 g Farbentwickler mit R1 = Methyl, R2 = Isopropyl,
R’ = Sulfobutyl,
0,7 £ Kaliumbromid,
35 g Kaliumcarbonat, :
2 g Nitrilotriacetat. !

Weitere Verarbeitung wie in Beispiel 6 angegeben.

AG 1601
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Die nach den Beispielen 6 bis 8 erhaltenen Keilabbildungen
werden ebenso wie die Kellabbildungen der Beispiele 1 bis

5 ausgewertet. Das Ergebnis dieser Messungen ist in der
Tabelle 2 zusammengefafit. Die Tabelle zeigt, daB ein opti-
males Ergebnis erhalten wird, wenn ein farbfotografisches
Material mit sowohl hydrophil als auch hydrophob eingela-
gerten Kupplern mit einer Entwicklerzusammensetzung ver-
arbeitet wird, die zwel Entwicklersubstanzen enthi#lt, deren
eine bevorzugt mit hydrophil eingelagerten Kupplern rea-
giert und deren andere bevorzugt mit hydrophob eingelager-

ten Kupplern reagiert.

Tabelle 2
Blaugrin Gelb
Dma.x ADmax ' Dmax A Dxna.x
Beispiel 60°, 80 % r.F. 5.1°1x « n
6 2,2 5 4 verlust 1,8 30 & Verlust
0,5 20 % " 2,0 15 %
2,2 5% » 2,0 15 %

Als Beispiele flir die einzelnen Kupplertypen seien genannt:

Kuppler 1:

CHy0—( /)= CO=CH,~CO-NH

NaCBS

AG 1601
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Kuppler 2:

Ccl

cl cl
oM Cl

T o,

- |
NI{-CO-O-?H-CHE-O \ / (IJ—-CH

CI-I3 CHB
Kuppler 3:
OH -
Cl NH-CO-CHz-O \ / Cl
CH; : CqpHog
Ccl

Kuppler 4:

s
CH. =C=C0O~CH=CO~NH

c1 '
21 b _Z::i :
CH, NH-CO-CH,) 5-0 _g>.c:51{H
Coliqq
soa—©— o-cxa@ |
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur chromogenen Entwicklung eines farbfoto-
grafischen Materials mit mindestens drei Silberhalogenid-
emulsionsschichten unterschiedlicher Spektralempfindlich-
keit und diesen zugeordneten nicht-diffundierenden Farb-
kupplern, von denen mindestens einer hydrophob ist und
unter Verwendung eines hydrophoben {lbildners in die je-
wellige ein hydrophiles Bindemittel enthaltende Schicht
eingearbeitet wurde und von denen mindestens ein weiterer
hydrophil ist und ohne Verwendung eines Ulbildners in die
ein hydrophiles Bindemittel enthaltende Schicht eingear-
beitet wurde oder hydrophob ist und unter Verwendung eines
vergleichsweise hydrophilen Ulbildners in die ein hydro-
philes Bindemittel enthaltende Schicht eingearbeitet wurde,
dadurch gekennzeichnet, daB zur chromogenen Entwicklung
eine Entwicklerzusammensetzung verwendet wird, die eine
erste und eine zwelte Farbentwicklerverbindung enthilt,
wobei die erste und die zweite Farbentwicklerverbindung
Oxidationsprodukte mit unterschiedlicher Verteilung in

dem aus dem hydrophoben (lbildner und dem hydrophilen
Bindemittel bestehenden zweiphasigen System bilden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf mindestens ein Blaugriinkuppler hydrophob ist und unter
Verwendung eines vergleichsweise hydrophoben Ulbildners in
die Schicht eingearbeitet wurde und da8 mindestens ein
Gelbkuppler hydrophil ist und ohne Verwendung eines 01~
bildners in die Schicht eingearbeitet wurde.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da3 mindestens ein Blaugrilnkuppler hydrophob ist und unter
Verwendung eines vergleichsweise hydrophoben Ulbildners in
die Schicht eingearbeitet wurde und daf mindestens ein
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Gelbkuppler hydrophob ist und unter Verwendung eines ver-
gleichsweise hydrophilen Ulbildners in die Schicht einge-
arbeitet wurde.

4. verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,

daB ein hydrophober Blaugriinkuppler auf Phenolbasis verwendet
wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
die Entwicklerzusammensetzung eine erste und eine zweite
Farbentwicklerverbindung enthidlt, die beide der Formel

NH
2
R1

g2/ g3
entsprechen, worin

1

R' Wasserstoff oder Methyl
R2 Alkyl
und R3 im Falle der erxsten Farbentwicklerverbindung Sulfo-

alkyl, Carboxyalkyl oder Hydroxyalkyl und im Falle der
zweiten Farbentwicklerverbindung Alkoxyalkyl, Alkyl oder
Methylsulfonamidoalkyl bedeuten.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, das
als erste Farbentwicklerverbindung N-Butyl-y- W -sulfobutyl-
p-phenylendiamin oder 2-Amino=-5=(N-isopropyl=-N- W -gulfo-
butylamino) -toluol und als zweite Farbentwicklerverbindung
2-amino=-5-(N-ethyl=-N-methylsulfonamido-ethylamino)-toluol
verwendet wird.
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