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€9 Verfahren zur Herstellung elnes monochromatischen Farbbilds und dazu geelgnetes photographisches Material.

@ Photographisches Material zur Herstellung eines mo-
nochromatischen Farbbilds mit mindestens einer licht-
empfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, die einen
Gelbkuppler und eine geringe Menge eines reaktions-
fahigeren Kupplers enthalt. Es wird ein farbiges Bild er-
zeugt, woflir Schwarzweisspapier nicht empfindlich ist.
Der reaktionsfahigere Kuppler verringert die Schleierbil-
dung an den Spitzlichtstellen.
Vorzugsweise befinden sich in der (den) lichtemp-
N findlichen Schicht(en) geringe Mengen weiterer Kuppler,
welche zu einem griinen oder braunen Bild fuhren, das
dem Benutzer die Scharfeinstellung erieichtert.
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Verfahren zur Herstellung eines monochromatischen Farbbilds und dazu

geeignetes photographisches Material

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung monochro-
matischer Farbbilder unter Verwendung von photographischem Silber-

halogenidmaterial,

Bei der normalen Farbphotographie werden {iblicherweise drei
Farbbilder durch bildweise Belichtung und Farbentwicklung von farb-
photographischem Material erzeugt, wobei in jeweils mindestens einer
Schicht ein blaugriines, ein gelbes bzw. ein purpurnes Bild vorhanden
sind. Werden diese Bilder zusammen im Farb-Tripack betrachtet, so er-
geben sie je nach dem verwendeten farbphotographischen Material ent-
weder eine positive oder eine negative Farbwiedergabe der Vorlage,
wobei man letztere zur Herstellung einer positiven Farbwiedergabe der
Vorlage verwenden kann. Es ist jedoch auch farbphotographisches
Material bekannt, welches nach der Farbentwicklung eine monochroma-
tische Wiedergabe der Vorlage ergibt, d.h. ein einziges, einem Silber-
bild Zhnliches Farbbild der Vorlage anstelle des in farbphotogra-
phischem Material erzeugten, aus drei Farben zusammengesetzten Farb-

bildes.

Die Bildung eines monochromatischen Farbbilds anstelle eines
Silberbilds dient zur Herstellung eines fast kornfreien Bilds, das fir
Vergrdsserungszwecke verwendbar ist. Dabei ergibt sich der weitere
Vorteil, dass das gesamte, im belichteten Silberhalogenidmaterial
vorhandene Silber zuriickgewonnen werden kann, da das verarbeitete

Material kein Silber enthidlt.
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Photographisches Material, das ein monochromatisches Bild
liefert, wurde im Jahre 1938 in den britischen Patentschriften 490 517
und 492 518 beschrieben. In diesen beiden Patentschriften bestand die
Erfindung in der Erzeugung von schwarzen oder zumindest dunkelgrauen,
monochromatischen, fiir Vergr&sserungszwecke verwendbaren Farbbildern.
Normales photographisches Silberhalogenidvergrdsserungspapier ist
jedoch nur fiir blaugriines Licht empfindlich, sodass man es in einer
Dunkelkammer mit gelber Beleuchtung verwenden kann. Bei fiir Vergrtsse-
rungszwecke zu verwendendem monochromatischen Material ist es also
nur erforderlich, dass ein gelborangefarbiges Bild erzeugt wird, da
dieses blaugriines Licht absorbiert. Trotzdem ist es hdufig wiinschens-
wert, zusammen mit dem gelborangefarbigen Bild ein weiteres Farbbild
Zu erzeugen, um so ein Bild zu erhalten, das fiir den Benutzer besser
- sichtbar und zur Bildkomposition und Scharfeinstellung unter Dunkel-
kammerbedingungen brauchbar ist. Zur Unterscheidung von einem mit
farbphotographischem Material hergestellten, aus drei Farben zusammen-
gesetzten Bild wird ein solches aus zwei oder mehr Farbstoffen in
derselben Schicht gebildétes,zusammengesetztes Bild in dieser Patent-

schrift als monochromatisches Bild bezeichnet.

Trotz der auf der Hand liegenden Vorziige der Verwendung eines
praktisch kornfreien monochromatischen Farbbilds zur Herstellung von
Vergrésserungen sowie des damit verbundenen Vorteils einer vollstén-
digen Silberriickgewinnung wurde das Verfahren kaum gewerblich angewandt.
Der Grund liegt vermutlich darin, dass die Farbentwicklung aktiver ist
als die normale Silberhalogenidentwicklung und zu einem unerwiinscht
hohen Grad von Schleierbildung im monochromatischen Bildmaterials fiihrt.

Damit ist eine Verminderung des Kontrastes verbunden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin,
Farbkuppler enthaltendes, photographisches Silberhalogenidmaterial
bereit zu stellen, das nach Farbentwicklung und Bleichung des Silber-
bilds ein monochromatisches Farbbild liefert, bei dessem Verwendung je-

doch die Auswirkung der hohen Aktivit#t der Farbentwicklung auf ein

1w
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Mindestmass reduziert wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher photographisches
Silberhalogenidmaterial zur Herstellung eines monochromatischen Farb-
bilds nach einem Chromogenverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass das
Material in mindestens einer Silberhalogenidemulsionsschicht einen
Farbkuppler, der mit oxydiertem Farbentwickler vom Typ eines primiren
aromatischen Amins unter Bildung eines gelblichen Farbstoffs kuppelt,
und der Licht im Bereich von 350 bis 560 nm absorbiert, einen reaktions-
fahigeren (wie weiter unten definiert) Kuppler, der mit oxydiertem
Farbentwickler vom Typ eines primiren Amins unter Bildung eines Farb-
stoffs reagiert, dessen Absorption vorwiegend oberhalb 560 nm liegt,
sowie gegebenenfalls weitere Farbkuppler enthdlt, wobei das Verhiltnis
des einen gelblichen Farbstoff erzeugenden Kupplers zum reaktions-
fahigeren Kuppler, in Gewichtsteilen ausgedriickt, 10:0,1 bis 10:2,0
betrigt.

Gegenstand vorliegender Erxfindung ist weiterhin ein Verfahren
zur Erzeugung eines monochromatischen Farbbilds durch Verwendung des

erfindungsgemZssen photographischen Materials.

Unter einem Farbstoff, dessen Absorption vorwiegend oberhalb
560 nm liegt, versteht man einen solchen, der zu mindestens 90% ober-
halb 560 nm absorbiert., Normalerweise wihlt man einen reaktionsfihigen
Ruppler, welcher einen Farbstoff erzeugt, bei dem die gesamte Absorp-
tion oberhalb 560 nm liegt, jedoch ist es zwecks ErhShung der Bild-
dichte manchmal wiinschenwert, dass ein gewisser Teil der Absorption

unterhalb 560 nm erfolgt.

Der im folgenden verwendete Begriff "reaktionsfihigerer
Kuppler" bezeichnet einen Kuppler, der mit oxydiertem Farbenentwickler
leichter kuppelt als die in derselben Schicht ebenfalls vorhandenen
Gelbkuppler und dabei einen oberhalb 560 nm absorbierenden Farbstoff

bildet. Ein Test, der die vergleichbaren Reaktionsfihigkeiten von
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Kupplerverbindungen erliutert, wird weiter unten beschrieben.

Als reaktionsfihigerer Kuppler wird ein aktiver Blaugriin-
kuppler besonders bevorzugt. Das Reaktionsprodukt aus einem Blaugriin-
kuppler und oxydiertem Farbentwickler 1ist ein Farbstoff, der im

Bereich von 620 bis 690 nm, d.h. oberhalb 560 nm, absorbiert.

Da es beim photographischen Vergrossern fiir den Benutzer
schwierig ist, einen Film mit nur einem gelben Bild scharf einzustel-
len, befinden sich vorzugsweise in der Silberhalogenidemulsionsschicht,
die den einen gelblichen Farbstoff erzeugenden Kuppler und den reak-
tionsfihigeren Kuppler enthilt, ein weiterer Kuppler bzw. ein Kuppler-
gemisch, der bzw. das mit dem einen gelblichen Farbstoff erzeugenden
Kuppler entweder ein griines Bild oder, was besonders vorteilhaft ist,
ein braunes Bild erzeugt. So kann zus#tzlich ein Blaugriinkuppler vor-
handen sein, der entweder nicht reaktionsfihiger oder weniger reak-
tionsfihig ist als der einen gelbiichen Farbstoff erzeugende Kuppler.
Bei Vorhandensein eines solchen Blaugriinkupplers betragen die bevor-
zugten Verhdltnisse der drei Kupplerverbindungen 10 Teile Kuppler, der
einen gelblichen Farbstoff ergibt, 2 bis 4 Teile Blaugriinkuppler und
0,1 bis 2,0 Teile reaktionsfZhigerer Kuppler. Dies ergibt ein griines
Endbild. Um ein braunes Endbild herzustellen, muss in der diese drei
Kuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht ausserdem ein
Purpurkuppler vorliegen. Dieser Purpurkuppler soll entweder weniger
reaktionsfihig oder nicht reaktionsfihiger sein als der Kuppler, der
einen gelblichen Farbstoff erzeugt. Bei Vorhandemsein eines solchen
Purpurkupplers betragen die bevorzugten Verhiltnisse der vier Kuppler-
verbindungen 10Teile des einen gelblichen Farbstoff erzeugenden Kupplers,
2 bis 4 Teile Purpurkuppler, 2 bis 4 Teile Blaugriinkuppler und 0,1 bis
2,0 Teile reaktionsf#higerer Kuppler. Dabei wird als die reaktions-
fihigere Kupplerverbindung ebenfalls ein Blaugriinkuppler besonders

bevorzugt.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist in der den gelblichen
Farbstoff liefernden Kuppler, den Purpurkuppler, den Blaugriinkuppler
und den reaktionsfihigeren Kuppler emthaltenden Schicht auch noch ein
sogenannter DIR-Kuppler {[Development Inhibitor-Releasing = einen Ent-
wicklungsverzdgerer freisetzend] vorhanden. Dies ist eine Kupplerver-
bindung, die mit dem oxydierten Farbentwickler unter Freisetzung einer
entwicklungsverzdgernden Verbindung (DI) reagiert. Vorzugsweise liegt
als DIR-Kuppler ein Farbkuppler und besonders bevorzugt ein gelber

DIR-Farbkuppler vor.

Beispiele fiir DIR-Farbkuppler finden sich in den britischen

Patentschriften 980 507 und 1 250 318.

Vorzugsweise wird nur eine geringe Menge an DIR-Kuppler in der
die anderen Farbkuppler und die reaktionsfihigere Kupplerverbindung

enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht eingearbeitet.

Bevorzugtes photographisches Silberhalogenidmaterial enthilt
somit in mindestens einer Silberhalogenidemulsionsschicht 10 Teile des
den gelbiichen Farbstoff liefernden Kupplers, 2 bis 4 Teile weniger
reaktionsfihiger Blaugriinkuppler, 2 bis 4 Teile Purpurkuppler, 0,5 bis
1,5 Teile des aktiveren Blaugriinkupplers und 0,1 bis 1,0, oder vor-

zugsweise 0,1 bis 0,4 Teile eines gelben DIR-Farbkupplers.

Das bevorzugte photographische Silberhalogenidmaterial weist
ein Giessgewicht von 4 bis 5 g/‘m2 Silber und ein Giessgewicht von 1,0

bis 2,5 g/'m2 des den gelblichen Farbstoff liefernden Kupplers auf.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist weiterhin ein Verfahren
zur Herstellung eines monochromatischen Farbbilds, wobei man das photo-
graphische Silberhalogenidmaterial, das in mindestens einer Silber-
ﬁalogenidemulsionsschicht einen den gelblichen Farbstoff liefernden
Kuppler und eine geringe Menge eines wie oben definierten reaktions-

fidhigeren Kupplers enthilt, bildweise belichtet, das belichtete
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Material mit einer ein primires aromatisches Amin als Farbentwickler
enthaltenden Farbentwicklungsldsung farbentwickelt und das so ent-~
standene Silberbild zu einem monochromatischen Farbbild bleicht.
Vorzugsweise ist dabei der Farbentwickler ein para~Phenylendiamin-

Entwickler.

Bei diesem Verfahren bilden sich an den wenig oder nicht be-
lichteten Stellen nur geringe Mengen an oxydiertem Entwickler. Dies ist
grésstenteils der Schleierbildung zuzuschreiben, d.h. diese latenten
Bildstellen sind nichtrdurch bildweise Belichtung sondern durch andere
Faktoren hervorgerufén worden. An solchen Stellen konkurrieren die
Farbkuppler um den jeweils gebildeten oxydierten Entwickler. Der reak-
tionsfdhigste Farbkuppler wird mit dem gr6§seren Teil des Farbent-

- wicklers reagieren. Verwendet man also das bevorzugte photographische
Material in diesem Verfahren, d.h. wird als reaktionsfihigerer Kuppler
ein Blaugriinkuppler eingesetzt, so fdrbt sich der Schleierbereich
blaugriin., Da blaugriin jedoch kein blaues Licht absorbiert, ist dieser
Bereich fiir das zur Herstellung von Kopien eines nach dem erfindungs-
gemdssen Verfahren produzierten Negativs verwendete Kopierpapier

"nicht sichtbar". Die Einarbeitung von zu viel aktivem Blaugriinkuppler
in die Silberhalogenidemulsionsschicht des photographischen Materials
fiihrt jedoch zu einem untragbaren Empfindlichkeitsverlust, da er an
den Stellen, wo das gelbe Bild entstehen soll, mit dem einen gelblichen

Farbstoff erzeugenden Kuppler konkurriert.

Wie oben angegeben, ist es jedoch vorteilhaft, wenn in der
Silberhalogenidemulsionsschicht eine im Vergleich zur Menge des einen
gelblichen Farbstoff erzeugenden Kupplers geringere Menge eines
weniger reaktionsfihigen Blaugriinkupplers und eines Purpurkupplers
vorhanden ist. Diese Kuppler konkurrieren mit dem einen gelblichen
Farbstoff erzeugenden Kuppler und lassen an den bildweise belichteten

Stellen ein braunes Farbbild entstehen.
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Wie angegeben, "sieht" das photographische Silberhalogenid-
kopierpapier nur die blauabsorbierende Komponente (gelblicher Farbstoff)
des braunen Bilds. Die rotabsorbierenden Komponenten (Blaugriinfarbstoff
und Purpurfarbstoff) des braunen Bilds dienen der Erh&hung des visuel-
len Kontrasts des Farbbilds im Negativ, damit der Benutzer das Bild

auf dem Kopierpapier leichter scharf einstellen kann.

Wie angegeben ist in der Silberhalogenidemulsiomsschicht des
photographischen Materials vorzugsweise noch eine geringe Menge eines
DIR-Kupplers vorhanden. Beim erfindungsgemissen Verfahren wird die
Freisetzung der DI-Verbindung im Schleierbereich durch die Gegenwart
des reaktionsfizhigeren Kupplers stark verringert. An den Stellen hherer
Belichtung wird jedoch die DI-Verbindung aus dem DIR-Kuppler freige-
setzt. Dies fihrt zu einem kontrastreicheren Bild in den Bereichen
niedriger Belichtung und zu einem erhdhten Randeffekt in Bereichen
hoher Belichtung, wo maximale Kompensation fiir den durch Streuung ver-
ursachten Schirfeverlust erforderlich ist.

In dem nach dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellten
Material leisten somit bei Verwendung des besonders bevorzugten erfin-
dungsgemdssen Materials der einen gelblichen Farbstoff ergebende
Kuppler, der Purpurkuppler und der gelbe DIR-Kuppler sdmtlich einen -
Beitrag zur gelborangefarbigen Komponente des braunen Farbbilds, das
fiir das Kopierpapier sichtbar ist, wihrend sowohl der reaktionsfihigere
als auch der weniger reaktionsfihige Blaugriinkuppler zur Blaugriinkom—
ponente des braunen Farbbilds beitragen, wobei im Schleierbereich ein

vorwiegend blaugriines Farbbild entsteht.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemissen photographi-
schen Materials enth#lt dieses zwei Silberhalogenidemulsionsschichten,
welche beide einen den gelblichen Farbstoff erzeugenden Kuppler und
einen reaktionsfidhigeren Kuppler enthalten, wobei jedoch bei der Ver-

arbeitung ein Zhnliches monochromatisches Bild in beiden Silber-
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halogenidemulsionsschichten entsteht. Vorzugsweise enthilt jede Silber-
halogenidemulsionsschicht dasselbe Gemisch der fiinf oben beschriebenen
Farbkupplertypen. Besonders bevorzugt wird jedoch ein Silberhalogenid/
Kupplerverhdltnis, das in den beiden Schichten verschieden ist. Eben-
falls ist die photographische Empfindlichtkeit der beiden Schichten

unterschiedlich.

Dabei enthilt die Oberschicht im Material eine hochempfind-
liche und die Unterschicht eine weniger empfindliche Silberhalogenid-
emulsion., Diese Kombination verleiht dem gesamten photographischen
Material einen verbreiterten Empfindlichtkeitsbereich, so dass sich
Aufnahmegegensténde mit einem breiten Leuchtdichtebereich befriedigend
wiedergeben lassen und ein guter Ueberbelichtungsspielraum erzielt
-wird. Das Silberhalogenid/Kupplerverhiltnis in den beiden Schichten
ist vorzugsweise unterschiedlich. In der hochempfindlichen Schicht ist
das Verh#ltnis hdher als in der weniger empfindlichen Schicht. Das hohe
Verhdltnis ergibt eine schwache K&rnung in der hochempfindlichen
Schicht, und das niedrige Verhdltnis fiihrt zu einer guten Tonwiedergabe
in der weniger empfindlichen Schicht, wo die K&rnung von geringerer

Bedeutung ist.

Im erfindungsgemissen photographischen Material ist (sind)
vorzugsweise die (beiden) Silberhalogenidschicht(en) mit optischen
Sensibilisierfarbstoffen optisch semsibilisiert, vorzugsweise panchro-
matisch sensibilisiert, d.h. die Empfindlichkeit reicht von 400 bis

700 mm, also iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich.

Der im photographischen Material verwendete, einen gelblichen
Farbstoff erzeugende Kuppler ist vorzugsweise ein Pivaloylacetanilid-

oder Benzoylacetanilid-Gelbkuppler.

Pivaloylacetanilid-Gelbkuppler sind beispielsweise in der

britischen Patentschrift 1 078 338 beschrieben.
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Benzoylacetanilid-Gelbkuppler sind beispielsweise in der U.S.

Patentschrift 2 407 210 beschrieben.

Ein geeigneter Pivaloylacetanilid-Gelbkuppler entspricht der

allgemeinen Formel

P int 1 n
(1) (CH ) c CO-CH-C O-NH—- *:

| N, X\B
R AL’

2

worin Rl ein Substituent, n O, 1 oder 2, R2 Wasserstoff oder eine
Abgangsgruppe (einschliesslich einer DI-Gruppe) und BAL' eine Ballast-
gruppe ist, um den Kuppler - in der Schicht, in der er eingegossen ist,

substantiv zu machen.

Die Ballastgruppe ist z.B. ein an eine -NHCO-(CHZ)m-Gruppe
gebundener 2,4-Dialkylphenoxyrest, wobei die Alkylgruppen mindestens je

5 Kohlenstoffatome aufweisen und m eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist.

Vorzugsweise ist n 1 und R1 Niederalkyl oder Alkoxy mit je 1

bis 4 Kohlenstoffatomen oder Chlor oder Brom.

Ein besonders bevorzugter Rest Ry ist Chlor.
Beispiele fiir geeignete Gelbkuppler der Formel (1) finden sich
in den U.S. Patentschriften 3 265 506 und 3 384 657.

Ein geeigneter Benzoylacetanilid-Gelbkuppler entspricht der

allgemeinen Formel

(2) Rl(n)

X, N

. P —°NHCOCH—CO-‘

\
*e=4q xAL'
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worin Rl’ n, R2 und BAL' die oben angegebenen Bedeutungen haben.

Geeignete DIR-Kuppler entsprechen den allgemeinen Formeln

o—.%(Rl)n

(3) (CH ) c— o-cu-NH—? . und

e N

(4)

*=NHCO- CH—CO-

®),
n>ﬂ" )
N\ \
’\m'

worin Rl’ n und BAL' die oben angegebenen Bedeutungen haben und R22

eine DI-Verbinduﬁg, z.B. eine Alkylthiotriazol-, Mercapto-, Mercapto~
tetrazol- oder Benzottiazolgruppe darstellt. Beispiele fiir verwend-
bare, gegebenenfalls vorhandene DI-Verbindungen sind a) Alkylthio~

triazole der allgemeinen Formel

N
\

- N

(5) R.-5-e7 ]

IR

N/

worin R3 Alkyl mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, wie z.B. Pentyl,
Hexyl oder Heptyl, (wie in der britischen Patentschrift 1 520 880

beschrieben), b) Gruppen &er allgemeinen Formel -S_Rﬁ’ worin R.4 Alkyl
mit 4 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6 Kohlenstoffatomen oder Aryl, z.B.
Phenyl oder Naphthyl, ist (wie in der britischen Patentschrift 953 454

beschrieben), c¢) 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol der Formel

A0

(6) |
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und d) 1,2,3-Benztriazolylgruppen der allgemeinen Formel

AWAN

7 (R, —F 1 N
TNy

worin R12 wahlweise Substituenten darstellt und n 1 bis 3 ist. Verbin-
dungen dieses Typs sind in der britischen Patentschrift 1 250 318
beschrieben.

Vorzugsweise ist R., Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-—

12
stoffatomen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemissen
photographischen Materials ist der Gelbkuppler in der bzw. jeder
Silberhalogenidemulsionsschicht ein Pivaloylkuppler der Formel (1),
worin R2 Wasserstoff ist. Der DIR-Kuppler ist ein Pivaloylkuppler der
Formel (3), worin R,, entweder ein Alkylthiotriazol der Formel (5)

oder 1-Phemyl-5-mercaptotetrazol darstellt.

Besonders geeignete, im erfindungsgem#dssen photographischen
Material verwendbare, reaktive Blaugriinkuppler sind Naphthol-Blaugriin-

kuppler der allgemeinen Formel

? ok
AN /CONH\./\.
(8) o Lo
N N
NN N \VEL-BAL

worin R4 Wasserstoff, Halogen oder Alkoxy, L eine Briickengruppe und

BAL eine Ballastgruppe darstellt.

Als Halogen ist R, vorzugsweise Chlor oder Brom. Geeignete

4
Alkoxygruppierungen R4 sind Methoxy und Aethoxy. Bevorzugte Briicken-

gruppen L entsprechen der Formel -COCHR worin R 2 fiir Wasserstoff

327 3
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oder Niederalkyl steht. Die Ballastgruppe ist vorzugsweise ein Dialkyl-
phenoxyrest, worin die Alkylgruppen mindestens je 5 Kohlenstoffatome

enthalten.

Beispiele fiir Naphthol-Blaugriinkuppler der Formel (8) finden

sich in der britischen Patentschrift 1 543 040.

Beispiele fiir niitzliche, weniger reaktionsfihige, im erfin-
dungsgemdssen photographischen Material zu verwendende Blaugriinkuppler

sind beispielsweise in der deutschen Patentschrift 1 137 311 angegeben.

Als weniger reaktionsfihige Blaugriinkuppler werden jedoch
solche bevorzugt, die beim Kuppéln einen Farbstoff liefern, dessen
. Absorptionsmaximum unterhalb 700 nm liegt. Deshalb wird vorzugsweise
nicht ein Naphthol-Kuppler, sondern ein Phenol-Blaugriinkuppler ver-

wendet.

Eine geeignete Klasse von zweckmissigen Phenol-Blaugriinkupplern

umfasst solche der allgemeinen Formel

(9) R ?H $9 277\ _
[ ] — —./ \.—
8\. ~ _NHCOCB-0 L Ry,
o &
N Y% 11
7 1
Rg

worin R, Wasserstoff oder Halogen ist, R, und R_ je Wasserstoff,

6 7 8
Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind, R9 Wasserstoff
oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlemstoffatomen ist und RIO und Rll je Alkyl

mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten.

Als Halogen ist R, vorzugsweise Chlor oder Brom. Bevorzugte

6

Alkylgruppen fiir die Reste R7, R8 und R9 sind Methyl, Aethyl, Propyl

und Butyl. Als Alkylgruppen R10 und R11 eignen sich Pentyl, Hexyl,
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Zahlreiche Purpurkuppler sind bei dem erfindungsgemissen photo-
graphischen Material verwendbar. Beispiele fiir solche Purpurkuppler
sind in der U.S. Patentschrift 2 908 573 und in den britischen Patent-
schriften Nr. 680 488 und 1 129 333 beschrieben.

Besonders eignen sich solche Purpurkuppler, die in der briti-
schen Patentschrift Nr. 865 721 beschrieben sind und die der allge-
meinen Formel

R=0-CH-CH_-N—N
(10) g2

PN N,

entsprechen, worin R Wasserstoff oder eine Carbonsiureacylgruppe
R'-CO-, wobei R' Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, R2 eine

Carbonsdureacylgruppe R'-CO~ und R, Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4

3
Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist.

Vorzugsweise ist R' Methyl oder Aethyl. Fiir R3 als Alkyl mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen werden Methyl, Aethyl und Butyl bevorzugt.
Bedeutet R, substituiertes Phenyl, so kommen Chlor, Methoxy, Aethoxy

3
oder Methyl als Substituenten an der Phenylgruppe in Betracht.

Vorzugsweise liegen simtliche Farbkuppler in der (dem) Silber-
halogenidemulsionsschicht(en) als Oeldispersion vor. Die Kuppler
kdnnen in einer einzigen Oeldispersion hergestellt und zugesetzt oder

als getrennte Oeldispersionen zugesetzt werden.

Das erfindungsgemidsse photographische Material li#sst sich auf
jeden der Ublichen transparenten Filmtriger, einschliesslich Cellulose-
triacetat, Celluloseacetat-butyrat und substriertem und orientiertem

Polydthylenterephthalat, giessen.
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Vorzugsweise wird als Silberhalogenid ein Silberbromoiodid mit

einem Halogenidverhiltnis von 1,5 bis 107 Jodid auf Bromid verwendet.

Vorzugsweise ist das Silberhalogenid panchromatisch sensibili-
siert, wobei man sowohl mindestens einen optisch griinsensibilisierenden
Farbstoff als auch mindestens einen optisch rotsensibilisierenden Farb-

stoff verwendet,

Gegebenenfalls wird die Silberhalogenidemulsion mit Schwefel-
und/oder Goldsensibilisatoren sowie mit Polyithylenoxydverbindungen
oder mit anderen chemischen Sensibilisierungsmitteln, wie sie zur Sen-
sibilisierung von hochempfindlichen Kamerafilmemulsionen verwendet

werden, chemisch sensibilisiert.

Gegebenenfalls wird die Silberhalogenidemulsion durch Gegen-
wart von Stabilisatorverbindungen, wie sie zur Stabilisierung solcher
Emulsionen verwendet werden, z.B. Tetraazaindenverbindungen und Mer-

captotriazplverbindungen, stabilisiert.

Das Bindemittel fiir die Silberhalogenidkristalle in der Silber-
halogenidemulsion ist vorzugsweise Gelatine. Jedoch kdnnen aber soge=-
nannte Gelatinestreckmittel wie Acrylamide und Polyvinylalkohol vor-
handen sein. Ferner kdnnen Latexpolymere wie solche, die sich von

Acryl- und Methacrylsiurealkylestern ableiten, vorliegen.
Das Bindemittel ldsst sich mit irgend einem der wohlbekannten
Bindemittel £ilir hydrophile Kolloide, wie Formaldehyd, Glyoxal und

Triazinderivate, hirten.

Die Erfindung sei anhand des nachfolgenden Beispiels erliutert.
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BEISPIEL: Verwendete Kuppler:

(I1). Gelbkuppler der Formel

ca i
: 3 4\
ca-C-Co-cu-cont-+”
CH3 .\./. Pem@ CH3
£\
— lﬁfuco(caz)3 0= D = ciycy
V [ ) L J CH
3\2‘/ ¢ \ ca3-<|:4c33 3
CH.CH
i, 3, ,CH,
./ \.
P
N/
éﬂs

5—iy-[2,4—Bis-(l,1—dimethy1propy1)-phenoxy]-butyramido}-z-chlor-a—[5-
isopropyl—Z-(4—tolylsquonylimino)-A4-1,3,4—thiadiazoliny1-3]-a—pivaloyl—

acetanilid, - )

(I1), Purpurkuppler der Formel

—

/.
. /NH‘CO'I/ \t
/l N \IE'E 7 7N\ ?53
co/ - cocazo--\m /--z - CH,CH,
il 3
N CH,CHy

3-53—[(2,4-Bis—{l,1—dimethy1propy1]—phenoxy)-acetamido]-benzamido}-l—
(2,4,6-trichlorphenyl)-2-pyrazolinon-(5),
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(I1I). aktiver Blaugriinkuppler der Formel

ou c1
/.\./ \/ ccm'a\ / \
I i ! ‘.'
N7\ 7/ N, 7 CH
NHCOCH -0 7Nl
H,-0- N /--fl:-cnzca3
/ CH,
CHy <l: CH,
CH,CH,

2-£5-[(2,4—Bis—(1,l-dimethylpropyl)-phenoxy)-phenoxy)-acetamidb]-2-
chlorphenyl-carbamoyl} -naphthol-(1),

(IV). weniger reaktionsfihiger Blaugriinkuppler der Formel

oa o
"¢ COCH-0-e ’ \ & gn ca
\ / \ A HCOGHRGme o=(-CH,Cy
) i CH, CE, CE,
R\ |
R
CH,CH,

6-§a—[2,4—Bis—(1,1-dimethylpropyl)-phenoxy]-butyramido =-2,4=dichlor-3-
methylphenol,

(V). gelber DIR-Kuppler der Formel

CE

3 _ewe o—o
I 227\ N
—-a/ .— - —. \.-
Cay=Cy=¢—__ J+-0-(Chy) ;CON c1
CHy \ ca, \mco—ca—co—c(cn ),
N 2%H3
CH3 5 /‘N\N

6 13 TR
No——me

5—%y-[2,4—Bis—(1,l-dimethylpropyl)—phenoxy]-butyramido}—Z-chlor—a—(3—
hexylthio-1,2,4-triazolyl-1)-a=-pivaloylacetanilid,
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(der Triazolylrest ldsst sich auch in der isomeren Form

schreiben), und

(VI). Blaugriinkuppler der Formel

OH - CH

| o N2
/-\ , \./CONH(CHZ)Q 0- \“‘/-—i—ca H,CH,
1] 3
N7\ CHy Hy
- 2683

2-{4—[2,A-Bis-(l,l—dimethylpropyl)—phenoxy]-butylcarbamoyl%—naphthol—

V.

Die verwendete Silberhalogenidemulsion ist mit 0,15 mg des

Farbstoffs der folgenden Formel panchromatisch sensibilisiert:

AN N YA
Voo grCE=C—=CH=0 |
NN \N/ N,/
| i
(CH,) ,S0, CH,CH,

Anhydro-(3-ithyl-2-benzothiazol)=[3~(3=-sulfopropyl)-2-benzothiazol]-p-

methyltrimethincyaninhydroxyd.

Das Empfindlichkeitsmaximum dieses Farbstoffs liegt bei 580

bis 620 nm.
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Beispiel 1: In eine 70 mg Gelatine und 70 mg Silber enthaltende,
panchromatisch sensibilisierte Silberhalogenidemulsion werden 26,4 mg
Gelbkuppler (1), 8,8 mg Purpurkuppler (II), 2,2 mg aktivém Blaugriin-
kuppler (III), 6,6 mg weniger reaktionsfihigem Blaugriinkuppler (IV) und
1,2 mg gelbem DIR~Kuppler (V) eingearbeitet. Die Kuppler werden als

Oeldispersion zugesetzt, welche folgende Zusammensetzung besitzt:

Kuppler insgesamt 10 g
Tri-isopropylphenylphosphat 7,5 g
Gelatine 4 g
Essigester 5 g

Natrium—alkylnaphthalinsulfonat 10 ¢
Nonylphenol/Aethylenoxydkondensat 0,5 g
Wasser auf 100 ¢

Das Gemisch wird mit Hilfe einer Kolloidmithle dispergiert.

Die Dispersion wird unter Rilhren von Hand bei 40°C der wissri-
gen Emulsion zugesetzt. Das Gemisch wird auf herkSmmliche Weise auf
einen Celluloseacetattriger gegossen und nach dem Erstarren getrocknet.

Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 dmg Tridgerflidche.

Ueber dieses Material (Material A) wird eine schiitzende

Gelatinedeckschicht gegossen.

Ein zweites Material (Material B) wird wie oben hergestellt,
jedoch unter Ersatz der 2,2 mg aktiven Blaugriinkupplers (III) durch

2,2 mg weniger reaktionsfzhigen Blaugriinkupplers (IV).

Nach Belichtung hinter einem stufenlosen Keil wird das

Material bei 37,8°C wie folgt behandelt:
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Farbentwickeln

Entwicklerbad:

Kaliumcarbonat
Natriummetabisulfit (wasserfrei)
Kaliumjodid

Natriumbromid

Hydroxylaminsulfat

4~ (N-Aethyl-N-B~hydroxyithylamino)-

2-methylanilinsulfat

Wasser auf

Bleichen
Bleichbad:

Ammoniumbromid

Ammoniumsalz des Eisen~-III-Komplexes

der Aethylendiamintetraessigsdure
Essigsdure (Eisessig)
Natriumnitrat

Wasser auf
Widssern

Fixieren

Fixierbad:

Ammoniumthiosulfat (507 in Wasser)
Diithylentriaminpentaessigsdure
Natriummetabisulfit (wasserfrei)
Natriumhydroxyd

Wasser auf

Wiéssern

3 /4 Minuten

37,5 ¢
4,25 g
2,0 mg
1,3 g
2,0 g
4,75 g
1 Liter

6 172 Minuten

150 g

175 ml
10,5 ml
35 g

1 Liter

3 1/4 Minuten

6 172 Minuten

16,2 ml
1,25 g
12,4 g
2,4 g
1 Liter

3 1/2 Minuten

0025775
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6. Stabilisieren
Stabilisierbad:
Formaldehyd (35%ige wissrige Ldsung) 5,0 ml

Wasser auf 1 Liter.

Die sensitometrischen Eigenschaften der verarbeiteten Film-
keile werden mittels eines Abtastsensitometers bestimmt, welches so

geeicht ist, dass es wie Schwarzweisskopierpapiler amspricht.

Ergebnisse
Schleier log Empfindlichkeit Kontrast
Material A 0,01 10 0,75

[mit aktivem Blaugriin-
kuppler (III)]
Material B 0,19 10,8 - 0,65
{ohne aktiven Blaugriin- .
kuppler (III)]

Die Tabelle zeigt, dass bei Anwendung des erfindungsgemissen
photographischen Materials eine starke Abnahme des Kopierschleiers
und eine vorteilhafte Zunahme des Kopierkontrasts mit nur einer ge-

ringen Verminderung der Schwellenempfindlichkeit erzielt wird.

Test der Kuppleraktivitit

Man stellt ein Gemisch der oeldispergierten, einen gelben
Farbstoff erzeugenden Kuppler (I) und (V) im Gewichtsverhiltnis 25:1,5
her. 26,5 mg-Proben werden jeweils mit 11 mg-Proben des zu priifenden
Kupplers versetzt. Ein Bezugsmuster wird durch Zugabe von 11 mg
weniger reaktionsfihigem Blaugriinkuppler (IV) zu einer 26,5 ml-Probe

von (I) und (V) hergestellt.
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Das Gemisch wird jeweils insoviel Silberhalogenidemulsion
nach Beispiel 1 dispergiert, dass 65 mg Silber verliegen,und auf eine

2
1 dm Glasplatte gegossen.

Die Platten werden unter einem Keil belichtet und auf {ibliche
Weise verarbeitet. Die Blaudichten werden mittels eines fiir rotes Licht
unempfindlichen Densitometers bestimmt. Bevorzugt werden solche aktive
Kuppler, die eine Abnahme des gelben Schleiers um mindestens 50% er-
geben, Bei den untenstehenden Ergebnissen ist der Blaugriinkuppler (VI)
aktiver als die Kontrolle, ergibt jedoch eine ungeniigende Abnahme der
Dichte. Das den Kuppler (III) enthaltende Gemisch erweist sich als

aktiver und gehdrt dem nach der vorliegenden Erfindung bevorzugten

Typus an.

Kupplergemisch Schleier Dmax N
[(I) + (V)] nur als Kontrolle 0,43 - 2,05

(D + (N] + (IV) 0,40 2,11

(@ + (vy1 + (VI 0,30 1,82

(@) + (V) + (I1I) 0,15 1,79
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Patentanspriiche

1. Photographisches Silberhalogenidmaterial zur Herstellung eines
monochromatischen Farbbilds nach einem Chromogenverfahren, dadurch
gekennzeichnet, dass das Material in mindestens einer Silberhalogenid-
emulsionsschicht einen Farbkuppler, der mit oxydiertem Farbentwickler
vom Typ eines primdren aromatischen Amins unter Bildung eines gelb-
lichen Farbstoffs kuppelt,und der Licht im Bereich von 350 bis 560 mm
absorbiert, einen reaktionsfihigeren Kuppler, der mit oxydiertem Farb-
entwickler vom Typ eines prim#ren Amins unter Bildung eines Farbstoffs
reagiert, dessen Absorption vorwiegend oberhalb 560 nm liegt, sowie
gegebenenfalls weitere Farbkuppler enth#lt, wobei das Verhiltnis des
einen gelblichen Farbstoff erzeugenden Kupplers zum reaktionsffhigeren

Kuppler, in Gewichtsteilen ausgedriickt, 10:0,1 bis 10:2,0 betrigt.

2. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, 'dass als reaktionsfihigere Kupplerverbindung ein aktiver

Blaugriinkuppler vorliegt.

3. Photographisches Material nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als aktiver Blaugriinkuppler ein Blaugriinkuppler der

allgemeinen Formel

OH R

I 14
2\ 0\ PO
o] Ll
.\./.\./. .\./.m-BAL

vorliegt, worin R, Wasserstoff, Halogen oder Alkoxy , L eine

4
Briickengruppe und BAL eine Ballastgruppe darstellt.
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4, Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass der Farbkuppler, der mit dem oxydierten Farbentwickler vom
Typ eines primdren aromatischen Amins unter Bildung eines gelblichen
Farbstoffs kuppelt, ein Pivaloylacetanilid-Gelbkuppler der allgemeinen

Formel

o—e 1'n
V]
(CH3)3C-CO—CH-CO-NH--/ X{

I \._.XkB
- AL"
R2

oder ein Benzoylacetanilid-Gelbkuppler der allgemeinen Formel

Rl (n) L2
TN
" )--NHCOGH-Co=+{

N \, x\B
.:. AL'

ist, worin R1 ein Substituent, n 0, 1 oder 2 , R2 Wasserstoff oder
eine Abgangsgruppe und BAL' eine an eine -NHCO—(CHZ%E—Gruppierung

gebundene ﬁallastgruppe ist, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist.

5. Photographisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass es fermer in mindestens einer Silber-

halogenidschicht einen weiteren Kuppler bzw. ein Kupplergemisch enth#lt.

6. Photographisches Material nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als weiterer Kuppler ein weniger reaktionsf#higer

Blaugriinkuppler vorliegt.

7. Photographisches Material nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der weniger reaktionsfdhige Blaugriinkuppler ein

Phenol-Blaugriinkuppler der allgemeinen Formel
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OH Ry .
R l 7 N\
NN D T
i <
e Y 11
7
6

ist, worin R6 Wasserstoff oder Halogen ist, R7 und R8 je Wasserstoff,

Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R9 Wasserstoff

oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und R 0 und Rll je Alkyl

1
mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen sind.

8. Photographisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass 10 Teile des einen gelblichen Farbstoff.
erzeugenden Kupplers, 0,1 bis 2,0 Teile des aktiven Blaugriinkupplers
und 2 bis 4 Teile des weniger reaktionsfihigen Blaugriinkupplers vor-

liegen.

9. Photographisches Material nach einem der Anspriiche 5 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass als zusdtzlicher Farbkuppler ein Purpur-

kuppler vorliegt.

10. Photographisches Material nach Anspruch 9, dadurch gekenn-—
zeichnet, dass der zusdtzliche Purpurkuppler eine Verbindung der
allgemeinen Formeln

RO-CH-CH2-$—-—ﬁ

AN ™ oder
2

™ l
o/\?‘ %
|

I :
c1 NHCOCHZ—BAL
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ist, worin R Wasserstoff oder eine Carbonsdureacylgruppe der Formel
R'-C0-, wobei R' Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, R2 eine

Carbonsdureacylgruppe derselben Formel, R, Wasserstoff, Alkyl mit 1

3
bis 4 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl und
BAL ein Dialkylphenoxyrest ist, wobei die Alkylrest jeweils mindestens

5 Kohlenstoffatome enthalten.

11. Photographisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass 10 Teile des einen gelblichen Farbstoff
erzeugenden Kupplers, 0,1 bis 2,0 Teile des aktiven Blaugrﬁnkupplers,
2 bis 4 Teile des weniger reaktionsfihigen Blaugriinkupplers und 2 bis

4 Teile des Purpurkupplers vorliegen.

12, Photographisches Material nach einem der Anspriiche 5 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass als weiterer zusdtzlicher Farbkuppler ein

DIR-Kuppler vorliegt.

13. Photographisches Material nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der gelbe DIR-Kuppler ein Farbkuppler der allgemeinen

Formeln

o—o{ l)n
(CH ) C—CO-CH—CO—NH-- .

RZZ ><\BAL'

oder

1 L X ]
NN
N.- NHCO- CH-CO-'

oL \%
AL!

ist, worin Rl ein Substituent, n O, 1 oder 2, R22
und BAL' eine an eine -NHCO(CHZ)m-Gruppierung gebundene Ballastgruppe

eine DI-Verbindung

ist, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist.
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14. Photographisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass 10 Teile des einen gelblichen Farbstoff
erzeugenden Kupplers, 0,5 bis 1,5 Teile des aktiven Blaugriinkupplers,
2 bis 4 Teile des weniger reaktionsfihigen Blaugriinkupplers, 2 bis 4
Teile Purpurkuppler und 0,1 bis 1,0,vorzugsweise 0,1 bis 0,4 Teile des

DIR-Kupplers vorliegen.

15. Photographisches Material nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der einen gelblichen Farbstoff erzeugender Kuppler ein

Pivaloylkuppler der Formel

)

6:1
s—e 1°n
Vi
(CH,) ,C-CO-CH -CO~NH-+7 X,

2 XL

und als DIR-Kuppler ein Pivaloylkuppler der Formel

- /o—o{(Rl)n
. (CH3)3C-CO—?EECO-NHP-\;=.XLB
R AL

23

vorliegen, worin R, ein Substituent, n O, 1 oder 2 und BAL' eine an

1
eine —NHCO(CHZ)mfGruppierung gebundene Ballastgruppe ist, wobei m eine

ganze Zahl von 1 bis 5 ist, und R,, ein Alkylthiotetrazol oder 1-Phenyl-

23
5-mercaptotetrazol bedeutet.

16. Photographisches Material nach einem der Anspriiche 1 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass es zwei Silberhalogenidemulsionsschichten
enthdlt, welche beider den einen gelblichen Farbstoff erzeugenden
Kuppler und den reaktionsf#higeren Kuppler sowie gegebenenfalls weite-

re Farbkuppler nach einem der Anspriiche 11 bis 14 enthalten.
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17. Verfahren zur Herstellung eines monochromatischen Farbbilds,
dadurch gekennzeichnet, dass man das photographische Silberhalogenid-
material nach einem der Anspriiche 1 bis 16 bildweise belichtet, das
belichtete Material mit einer einen Farbentwickler vom Typ eines
primdren aromatischen Amins enthaltenden FarbentwicklungslSsung ent-
wickelt und das so entstandene Silberbild zu einem monochromatischen

Farbbild bleicht.
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