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@)  Silver  halide  emulsion. 

  There  is  disclosed  a  silver  halide  emulsion  comprising 
monodispersed  silver  halide  grains  in  which  a  selenium  sensiti- 
zation  and  a  sulfur  sensitization  are  carried  out  simultaneously 
or  separately  in  the  presence  of  a  nitrogen-containing  hetero- 
cyclic  compound  capable  of  forming  a  complex  with  silver. 

The  silver  halide  emulsion  of  this  invention  does  not  cause 
photographic  fog  and  can  attain  high  sensitivity  of  a  photo- 
graphic  material. 



BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n ,   m o r e  

p a r t i c u l a r l y   to  a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   a  h i g h  

s e n s i t i v i t y   and  an  i m p r o v e d   f o g g i n g   p r o p e r t y .  

Wi th   r e s p e c t   to  a  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r  h a l i d e   p h o t o g r a -  

p h i c   m a t e r i a l ,   p a r t i c u l a r l y   a  l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r  

h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l ,   t h e r e   has   r e c e n t l y  

b e e n   a  s t r o n g   d e s i r e   f o r   h i g h   s e n s i t i v i t y   c a p a b l e   o f  

c o p y i n g   w i t h   wide   r a n g e   of  c o n d i t i o n s   f o r   p h o t o g r a p h y   i n  

a  d a r k   p l a c e ,   a c c u r a t e   p h o t o g r a p h i n g   of  even   a  r a p i d l y  

mov ing   o b j e c t   and  so  on.  T h u s ,   t h e r e   have   been   d e v e l o p e d  

t h e   s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n   t e c h n i q u e ,   t h e   s e l e n i u m   s e n s i -  

t i z a t i o n   t e c h n i q u e   and  so  on  w h i c h   a r e   u s e f u l   as  c h e m i c a l  

r i p e n i n g   m e t h o d s   f o r   e n h a n c e m e n t   of  t h e   s e n s i t i v i t y   of  a  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   w h i c h   has   h i t h e r t o   b e e n  u s e d   f o r  

t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   Of  t h e  

a b o v e - m e n t i o n e d   s e n s i t i z a t i o n   t e c h n i q u e s ,   t h e  s e l e n i u m  

s e n s i t i z a t i o n   t e c h n i q u e   has  been   p a i d   a t t e n t i o n   to  as  o n e  

w h i c h   is   s u i t a b l e   f o r   h i g h e r   s e n s i t i z a t i o n .  

As  t h e   s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   t e c h n i q u e   m e n t i o n e d   a b o v e ,  

t h e r e   a r e   d e s c r i b e d   in  t h e  e a c h   s p e c i f i c a t i o n  o r  



P u b l i c a i t i o n ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t s   No.  1 , 5 7 4 , 9 4 4 ,  

No.  1 , 6 0 2 , 5 9 2 ,   No.  1 , 6 2 3 , 4 9 9 ,   No.  2 , 6 4 2 , 3 6 1 ,   N o .  

2 , 7 3 9 , 0 6 0 ,   No.  3 , 2 9 7 , 4 4 6 ,   No.  3 , 4 2 0 , 6 7 0 ,   No.  3 , 3 2 0 , 0 6 9 ,  

No.  3 , 6 5 8 , 5 4 0 ,   No.  3 , 4 0 8 , 1 9 6 ,   No.  3 , 4 0 8 , 1 9 7 ,   N o .  

3 , 4 4 2 , 6 5 3   and  No.  3 , 5 9 1 , 3 8 5 ;   U.K.  P a t e n t s   No.  2 5 5 , 8 4 6   a n d  

No.  8 6 1 , 9 8 4 ;   West   German  P a t e n t s   No.  1 , 0 3 3 , 5 1 0   and  N o .  

1 , 5 4 7 , 7 6 2 ;   F r e n c h   P a t e n t s   No.  2 , 0 9 3 , 0 3 8   and  N o .  

2 , 0 9 3 , 2 0 9 ;   and  J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n s   No.  3 4 4 9 1 /  

1 9 7 7 ,   No.  3 4 4 9 2 / 1 9 7 7 ,   No.  2 9 5 / 1 9 7 8 ,   No.  3 6 0 0 9 / 1 9 7 7 ,   N o .  

3 8 4 0 8 / 1 9 7 7   and  No.  2 2 0 9 0 / 1 9 8 2 .   The  c o n v e n t i o n a l   s e l e n i u m  

s e n s i t i z a t i o n   i s   u s e f u l   f o r   s e n s i t i z a t i o n   of  a  p h o t o g r a -  

p h i c   m a t e r i a l ,   p a r t i c u l a r l y   f o r   i m p r o v i n g   t h e   s e n s i t i v i t y  

in  t h e   t o e   p o r t i o n   of  t h e   c h a r a c t e r i s t i v   c u r v e .   H o w e v e r ,  

t h i s   m e t h o d   has   d i s a d v a n t a g e s   in  t h a t   i t   is  a c c o m p a n i e d  

by  o c c u r r e n c e   of  f o g ,   and  by  i n c r e a s e   of  fog  d u r i n g   t h e  

s t o r a g e   of  a  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l .  

A  m e t h o d   f o r   r e m o v i n g   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   p r o b l e m s   in  t h e  

s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   i s   d e s c r i b e d   i n ,   f o r   e x a m p l e ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  2 0 9 7 0 / 1 9 7 4 ,   in  w h i c h  

t h e r e   has   b e e n   d i s c l o s e d   a  s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   m e t h o d  

of  a  m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n .   H o w e v e r ,   t h i s  

m e t h o d   can  n o t   a c h i e v e   s u f f i c i e n t l y   h i g h   s e n s i t i v i t y   a n d  

w i l l   c a u s e   a  p r o b l e m   of  e n v i r o n m e n t a l   p o l l u t i o n   due  t o  

t h e   t o x i c i t y   of  a  m e r c u r y   c o m p o u n d   w h i c h   is   a d d e d   f o r   t h e  

p u r p o s e   of  p r e v e n t i n g   f o g .  

I t   i s   t h e r e f o r e   an  o b j e c t   of  t h i s   i n v e n t i o n   to  p r o v i d e   a  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   of  w h i c h   t h e   s e n s i t i v i t y   h a s  

s u f f i c i e n t l y   b e e n   e n h a n c e d   by  s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   a n d  

w h i c h   w h i c h   has   b e e n   i m p r o v e d   in  p h o t o g r a p h i c   f o g g i n g  

p r o p e r t y   and  s t a b i l i t y   d u r i n g   s t o r a g e ,   and  does   no t   c a u s e  

any  p r o b l e m   such   as  e n v i r o n m e n t a l   p o l l u t i o n .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t o r s   have   f o u n d   t h a t   t h e   a b o v e   o b j e c t  



can  be  a c c o m p l i s h e d   by  a  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  h a v i n g  

m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   w h i c h   h a v e  b e e n  

s e l e n i u m   s e n s i t i z e d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   s i m u l t a n e o u s l y  

or  s e p a r a t e l y   in  t h e   p r e s e n c e   of  a  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g  

h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   c a p a b l e   of  f o r m i n g   a  c o m p l e x   w i t h  

s i l v e r .  

DESCRIPTION  OF  THE  PREFERRED  EMBODIMENTS 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   be  d e s c r i b e d  i n   f u r t h e r   d e t a i l  

b e l o w .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   w h i c h   a r e   s e l e n i u m   s e n s i t i z e d   and  s u l f u r  

s e n s i t i z e d   s i m u l t a n e o u s l y   or  s e p a r a t e l y   in  t h e   p r e s e n c e  
of  a  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   a r e  

m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .  

The  m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   in  t h i s   i n v e n t i o n  

r e f e r   to  t h o s e   w h i c h   e x h i b i t   a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  a  

g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   of  0 . 1 8   or  l e s s   when  t h e  e m u l -  

s i o n   is   o b s e r v e d   w i t h   an  e l e c t r o n   m i c r o s c o p e   p h o t o g r a p h .  

N a m e l y ,   when  t h e  s t a n d a r d   d e v i a t i o n   S  of  t h e   g r a i n   s i z e  

d i s t r i b u t i o n   is   d i v i d e d   by  t h e   a v e r a g e   g r a i n   s i z e   f ,   i t s  

v a l u e   ( v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t )   i s   0 . 1 8  o r   l e s s .   T h e  

s t a n d a r d   d e v i a t i o n   S  i s   c a l c u l a t e d   by  t h e   f o l l o w i n g  
f o r m u l a :  

The  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   h e r e i n   m e n t i o n e d   r e f e r s   to   a n  

a v e r a g e   v a l u e   of  d i a m e t e r s   in  t h e   c a s e   of  s p h e r i c a l  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   or  an  a v e r a g e   v a l u e   of  d i a m e t e r s   o f  

c i r c u l a r   i m a g e s   c a l c u l a t e d   to  be  of  t h e   same  a r e a   f r o m  

t h e   p r o j e c t e d   i m a g e s   in  t h e   c a s e   of  c u b i c   or  o t h e r   s h a p e s  

t h a n   s p h e r e s ,   and  r  may  be  d e f i n e d   by  t h e   f o l l o w i n g  



f o r m u l a ,   when  i n d i v i d u a l   g r a i n   s i z e s   h a v i n g   such   a  

m e a n i n g   a r e   r e p r e s e n t e d   by  r i   and  t h e i r   n u m b e r s   by  n . :  

The  a b o v e   g r a i n   s i z e s   can  be  m e a s u r e d   a c c o r d i n g   t o  

v a r i o u s   m e t h o d s   g e n e r a l l y   e m p l o y e d   in  t h e   r e l a t e d   f i e l d  

of  a r t   f o r   t h e   a b o v e   p u r p o s e .   R e p r e s e n t a t i v e   m e t h o d s   a r e  
w r i t t e n   in  R u b l a n d ,   " G r a i n   S i z e   A n a l y t i c a l   M e t h o d " ,   A . S .  

T.M.  S y m p o s i u m   on  l i g h t   m i c r o s c o p y ,   1 9 5 5 ,   pp .   9 4  -   122  o r  

" T h e o r y   of  P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s "   by  M i e t h   &  J a m e s ,   3 r d .  

e d i t i o n ,   C h a p .   2,  p u b l i s h e d   by  M a c m i l l a n   Co.  ( 1 9 6 6 ) .  

T h i s   g r a i n   s i z e   can  be  m e a s u r e d   by  t h e   use   of  t h e  

p r o j e c t e d   a r e a   of  g r a i n s   or  a p p r o x i m a t e   d i a m e t e r   v a l u e s .  

When  t h e   g r a i n s   a r e   s u b s t a n t i a l l y   of  u n i f o r m   s h a p e s ,   t h e  

g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   can  be  e x p r e s s e d   c o n s i d e r a b l y  

a c c u r a t e l y   as  d i a m e t e r   or  p r o j e c t e d   a r e a .  

The  r e l a t i o n   of  t h e   g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   can  b e  

d e t e r m i n e d   a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   in  t h e   e s s a y  

by  T r i b e r i   and  S m i t h   in  " E m p i r i c a l   r e l a t i o n   b e t w e e n   t h e  

s e n s i t o m e t r y   d i s t r i b u t i o n   and  g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   i n  

p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n s " ,   The  P h o t o g r a p h i c   J o u r n a l   v o l .  

LXXIX  ( 1 9 4 9 ) ,   pp .   3 3 0  -   3 3 8 .  

The  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a c c o r d i n g   to   t h i s   i n v e n t i o n   m e a n  

t h e   g r a i n s   h a v i n g   t h e   v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  0 . 1 8   o r  

l e s s   as  m e n t i o n e d   a b o v e ,   p r e f e r a b l e   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   0 . 1 5   or  l e s s .  

As  t h e   c o m p o s i t i o n   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   t h e r e   may  
be  e m p l o y e d   w i d e l y   u s e d   m a t e r i a l s   such   as  s i l v e r   c h l o -  

r i d e ,   s i l v e r   b r o m i d e ,   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e ,   s i l v e r   i o d o -  

b r o m i d e ,   s i l v e r   c h l o r o i o d o b r o m i d e   and  t h e   l i k e ,   a n d  

p r e f e r a b l y   s i l v e r   i o d o b r o m i d e   w h i c h   i s   s u i t a b l e   fo r   h i g h  

s e n s i t i z a t i o n .   As  t h e   s h a p e   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,  



n o r m a l   c r y s t a l s   s u c h  a s   h e x a h e d r o n ,   o c t a h e d r o n   and  t e t r a -  

d e c a h e d r o n   a r e   p r e f e r a b l e ,   and  n o r m a l   c r y s t a l s   of  o c t a -  

h e d r o n   c r y s t a l   and  t e t r a d e c a h e d r o n   c r y s t a l   a r e   m o s t  

p r e f e r a b l e .  

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   m o n o d i s p e r s e d  s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   a c c o r d i n g   to   t h i s   i n v e n t i o n   c a n  b e   p r e p a r e d  

by  t h e   u se   of  m e t h o d s   d e s c r i b e d   in  P.  G l a f k i d e s ,   " C h e m i e  

e t   P h y s i q u e   P h o t o g r a p h i q u e " ,   p u b l i s h e d   by  P a u l   M o n t e l  

C o . ,   L t d .   ( 1 9 6 7 ) ;   G .F .   D u f f i n ,   " P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n  

C h e m i s t r y " ,   p u b l i s h e d   by  The  F o c a l   P r e s s  ( 1 9 6 6 ) ;   and  V . L .  

Z e l i k m a n   e t   a l . ,   " M a k i n g   and  C o a t i n g   P h o t o g r a p h i c  

E m u l s i o n " ,   p u b l i s h e d   by  The  F o c a l   P r e s s   ( 1 9 6 4 ) .   T h a t   i s  

to   s a y ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   may  be  p r e p a r e d   by  a n y  
of  an  a c i d i c   m e t h o d ,   a  n e u t r a l   m e t h o d   and  a n  a m m o n i a c a l  

m e t h o d ,   and  as  a  m a n n e r   of  a l l o w i n g   a  s o l u b l e   s i l v e r   s a l t  

to   r e a c t   w i t h   a  s o l u b l e   h a l o g e n   s a l t ,   an  i n j e c t i o n   m i x i n g  

p r o c e s s ,   a  s i m u l t a n e o u s   m i x i n g   p r o c e s s  o r   a  c o m b i n a t i o n  

t h e r e o f   may  be  e m p l o y e d .  

The  e m u l s i o n   h a v i n g   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

a c c o r d i n g   to   t h i s   i n v e n t i o n   o b t a i n e d   by  t h e   a b o v e -  

m e n t i o n e d   p r e p a r i n g   m e t h o d   i s ,   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s  

i n v e n t i o n   as  m e n t i o n e d   a b o v e ,   s e l e n i u m   s e n s i t i z e d   a n d  

s u l f u r   s e n s i t i z e d   in  t h e   p r e s e n c e   of  t h e   n i t r o g e n -  

c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   w h i c h   i s   c a p a b l e   o f  

f o r m i n g   a  c o m p l e x   w i t h   s i l v e r .  

In  t h e   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s   u s e d   i n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   e x a m p l e s   of  h e t e r o c y c l i c   r i n g s  

i n c l u d e   a  p y r a z o l e   r i n g ,   p y r i m i d i n e   r i n g ,   1 , 2 , 4 - t r i a z o l e  

r i n g ,   1 , 2 , 3 - t r i a z o l e   r i n g ,   1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l e   r i n g ,   1 , 2 , 3 -  

t h i a d i a z o l e   r i n g ,   1 , 2 , 4 - t h i a d i a z o l e   r i n g ,   1 , 2 , 5 - t h i a d i a -  

z o l e   r i n g ,   1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a z o l e   r i n g ,   p y r i d a z i n e   r i n g ,  

1 , 2 , 3 - t r i a z i n e   r i n g ,   1 , 2 , 4 - t r i a z i n e r i n g ,   1 , 3 , 5 - t r i a z i n e  

r i n g ,   b e n z o t r i a z o l e   r i n g ,   b e n z i m i d a z o l e   r i n g ,   b e n z o t h i a -  

z o l e   r i n g ,   q u i n o l i n e   r i n g ,   b e n z o x a z o l e   r i n g ,   b e n z o s e l e n a -  



z o l e   r i n g ,   n a p h t h o t h i a z o l e   r i n g ,   n a p h t h o i m i d a z o l e   r i n g ,  

r h o d a n i n e   r i n g ,   t h i o h y d a n t o i n   r i n g ,   o x a z o l e   r i n g ,  

t h i a z o l e   r i n g ,   o x a d i a z o l e   r i n g ,   s e l e n a d i a z o l e   r i n g ,  

n a p h t h o x a z o l e   r i n g ,   o x a z o l i d i n e d i o n e   r i n g ,   t r i a z o l o t r i -  

a z o l e   r i n g ,   a z a i n d e n e   r i n g   such   as  d i a z a i n d e n e   r i n g ,   t r i -  

a z a i n d e n e   r i n g ,   t e t r a z a i n d e n e   r i n g ,   and  p e n t a z a i n d e n e  

r i n g ,   p h t h a l a z i n e   r i n g   and  i n d a z o l e   r i n g .  

P r e f e r r e d   c o m p o u n d s   among  t h e   a b o v e   a r e   t h e   c o m p o u n d s  

h a v i n g   t h e   a z a i n d e n e   r i n g ,   and  more  p r e f e r a b l y ,   t h e  
a z a i n d e n e   c o m p o u n d s   h a v i n g   h y d r o x y   g r o u p s   as  s u b s t i t u e n t  

g r o u p s   s u c h   as  h y d r o x y t r i a z a i n d e n e ,   h y d r o x y t e t r a z a i n d e n e  
and   h y d r o x y p e n t a z a i n d e n e   c o m p o u n d s .  

The  h e t e r o c y c l i c   r i n g s   may  h a v e   s u b s t i t u e n t   g r o u p s   o t h e r  

t h a n   t h e   h y d r o x y   g r o u p .   E x a m p l e s   of  t h e   o t h e r   s u b s t i t u -  

e n t   g r o u p s   i n c l u d e   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k y l t h i o   g r o u p ,   a n  

a m i n o   g r o u p ,   a  h y d r o x y a m i n o   g r o u p ,   an  a l k y l a m i n o   g r o u p ,   a  

d i a l k y l a m i n o   g r o u p ,   an  a r y l a m i n o   g r o u p ,   a  c a r b o x y   g r o u p ,  

an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   an  a c y l a m i n o  

g r o u p ,   a  c y a n o   g r o u p ,   a  m e r c a p t o   g r o u p   and  t h e   l i k e .  

E x a m p l e s   of  t h e   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   a c c o r d i n g  

to   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   as  f o l l o w s ,   b u t   t h e y   a r e   no t   to  b e  

l i m i t e d   to   t h e   e x a m p l e s   b e l o w :  

( N  -   1)  2 , 4 - D i h y d r o x y - 6 - m e t h y l - 1 , 3 a , 7 - t r i a z a i n d e n e  
( N  -   2)  2 , 5 - D i m e t h y l - 7 - h y d r o x y - l , 4 , 7 a - t r i a z a i n d e n e  

( N  -   3)  5 - A m i n o - 7 - h y d r o x y - 2 - m e t h y l - l , 4 , 7 a - t r i a z a i n d e n e  

( N  -  4 )   4 - H y d r o x y - 6 - m e t h y l - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -   5)  4 - H y d r o x y - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -  6 )   4 - H y d r o x y - 6 - p h e n y l - l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -   7)  4 - M e t h y l - 6 - h y d r o x y - l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -  8 )   2 , 6 - D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -   9)  4 - H y d r o x y - 5 - e t h y l - 6 - m e t h y l - l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a -  
i n d e n e  

( N  -   10)  2 , 6 - D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - 5 - e t h y l - l , 3 , 3 a , 7 - t e t r a -  
z a i n d e n e  



( N  -   11)  4 - H y d r o x y - 5 , 6 - d i m e t h y l - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -   12)  2 , 5 , 6 - T r i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a -  
i n d e n e  

( N  -   13)  2 - M e t h y l - 4 - h y d r o x y - 6 - p h e n y l - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a z a -  
i n d e n e  

( N  -   14)  4 - H y d r o x y - 6 - m e t h y l - l , 2 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -   15)  4 - H y d r o x y - 6 - e t h y l - 1 , 2 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -   16)  4 - H y d r o x y - 6 - p h e n y l - l , 2 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -   17)  4 - H y d r o x y - 1 , 2 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n d e n e  

( N  -   18)  4 - M e t h y l - 6 - h y d r o x y - l , 2 , 3 a , 7 - t e t r a z a i n e n e  

( N  -   19)  7 - H y d r o x y - 5 - m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 - p e n t a z a i n d e n e  

( N  -   20)  5 - H y d r o x y - 7 - m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 - p e n t a z a i n d e n e  

( N  -   21)  5 , 7 - D i h y d r o x y - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 - p e n t a z a i n d e n e  

( N  -   22)  7 - H y d r o x y - 5 - m e t h y l - 2 - p h e n y l - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 - p e n t a z a -  
i n d e n e  

( N  -   23)  5 - D i m e t h y l a m i n o - 7 - h y d r o x y - 2 - p h e n y l - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 -  
p e n t a z a i n d e n e  

( N  -   24)  1 - P h e n y l - 5 - m e r c a p t o - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a z o l e  

( N  -   25)  6 - A m i n o p u r i n e  

( N  -   26)  B e n z o t r i a z o l e  

( N  -   27)  6 - N i t r o b e n z i m i d a z o l e  

( N  -   28)  3 - E t h y l - 2 - m e t h y l b e n z o t h i a z o l i u m - p - t o l u e n e  
s u l f o n a t e  

( N  -   29)  1 - M e t h y l q u i n o l i n e  

( N  -   30)  B e n z o t h i a z o l e  

( N  -   31)  B e n z o x a z o l e  

( N  -   32)  B e n z o s e l e n a z o l e  

( N  -   33)  B e n z i m i d a z o l e  

( N  -   34)  N a p h t h o t h i a z o l e  
( N  -   35)  N a p h t h o s e l e n a z o l e  

( N  -   36)  N a p h t h o i m i d a z o l e  

( N  -   37)  R h o d a n i n e  

( N  -   38)  2 - T h i o h y d a n t o i n  

( N  -   39)  2 - T h i o - 2 , 4 - t h i o x a z o l i d i n e d i o n e  

( N  -   40)  3 - B e n z y l - 2 - m e r c a p t o b e n z i m i d a z o l e  

( N  -   41)  2 - M e r c a p t o - l - m e t h y l b e n z o t h i a z o l e  

( N  -   42)  5 - ( m - N i t r o p h e n y l ) t e t r a z o l e  

( N  -   43)  2 , 4 - D i m e t h y l t h i a z o l e  

( N  -   44)  l - M e t h y l - 5 - e t h o x y b e n z o t h i a z o l e  



( N  -   45)  2 - M e t h y l - β - n a p h t h o t h i a z o l e  

( N  -   46)  l - E t h y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e  

( N  -   47)  5 - M e t h y l b e n z o t r i a z o l e  

( N  -   48)  5 - P h e n y l t e t r a z o l e  

( N  -   49)  l - M e t h y l - 2 - m e r c a p t o - 5 - b e n z o y l a m i n o - l , 3 , 5 -  
t r i a z o l e  

( N  -   50)  1 - B e n z o y l - 2 - m e r c a p t o - 5 - a c e t y l a m i n o - 1 , 3 , 5 -  
t r i a z o l e  

( N  -   51)  2 - M e r c a p t o - 3 - a r y l - 4 - m e t h y l - 6 - h y d r o x y p y r i m i d i n e  

( N  -   52)  2 , 4 - D i m e t h y l o x a z o l e  

( N  -   53)  l - M e t h y l - 5 - p h e n o x y b e n z o x a z o l e  

( N  -   54)  2 - E t h y l - S - n a p h t h o x a z o l e  

( N  -   55)  2 - M e r c a p t o - 5 - a m i n o t h i a d i a z o l e  

( N  -   56)  2 - M e r c a p t o - 5 - a m i n o x a d i a z o l e  

( N  -   57)  2 - M e r c a p t o - 5 - a m i n o s e l e n a d i a z o l e  

An  a m o u n t   of  t h e   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m -  

p o u n d   to   be  a d d e d   v a r i e s   e x t e n s i v e l y   in  c o m p l i a n c e   w i t h  

t h e   s i z e   of  t h e   e m u l s i o n ,   c o m p o s i t i o n ,   r i p e n i n g   c o n d i t i o n  

and   t h e   l i k e ,   b u t   t h e   c o m p o u n d   is   a d d e d   in  an  a m o u n t   o f  

10  mg  t o   1000  mg,  p r e f e r a b l y   50  mg  to   200  mg  pe r   mole   o f  

s i l v e r   h a l i d e ,   and  i s   p r e f e r a b l y   to   be  a d d e d   in  such   a n  

a m o u n t   as  to   e n a b l e   t h e   f o r m a t i o n   of  f r o m   a  s i n g l e   m o l e -  

c u l a r   l a y e r   to   10  m o l e c u l a r   l a y e r s   on  t h e   s u r f a c e   of  e a c h  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n .   T h i s   a m o u n t   can  be  a d j u s t e d   by  t h e  

c o n t r o l   of   an  a d s o r p t i o n   e q u i l i b r i u m   c o n d i t i o n   in  a c c o r -  

d a n c e   w i t h   a  v a r i a t i o n   of   a  pH  a n d / o r   t e m p e r a t u r e   a t   t h e  

t i m e   of   r i p e n i n g .  

The  a d d i t i o n   of  s a i d   c o m p o u n d   i n t o   t h e   e m u l s i o n   can  b e  

c a r r i e d   o u t   in  t h e   f o rm  of   a  s o l u t i o n   w h e r e   i t   is   d i s -  

s o l v e d   in  a  s u i t a b l e   s o l v e n t   ( e . g . ,   w a t e r   or  an  a q u e o u s  
a l k a l i n e   s o l u t i o n )   w h i c h   has   no  h a r m f u l   i n f l u e n c e   on  t h e  

p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n .   S a i d   compound   may  be  p r e s e n t   a t   a  

t i m e   of  t h e   s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   and  s u l f u r   s e n s i t i z a -  

t i o n ,   b u t   i t   is   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   c o m p o u n d   is   a d d e d  

t h e r e t o   a t   t h e   t i m e   of  on  or  b e f o r e   t h e   a d d i t i o n   of  a  

s e l e n i u m   s e n s i t i z e r   and  s u l f u r   s e n s i t i z e r .   N a m e l y ,   t h e  



c o m p o u n d   may  be  a d d e d   d u r i n g   t h e   c h e m i c a l   r i p e n i n g   by  t h e  

s e l e n i u m   s e n s i t i z e r   and  s u l f u r   s e n s i t i z e r ,   b u t   t h e  

a d d i t i o n   b e f o r e   t h e   c h e m i c a l   r i p e n i n g   is   mos t   p r e f e r a b l e .  

N e x t ,   t h e   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a c c o r d i n g   t o  

t h i s   i n v e n t i o n   a r e   s e l e n i u m   s e n s i t i z e d   and  s u l f u r  s e n s i -  

t i z e d   in  t h e   p r e s e n c e   of  t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   n i t r o g e n -  

c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d .   E x a m p l e s  o f   t h e  

s e l e n i u m   s e n s i t i z e r   u s e d   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e  

a l i p h a t i c   i s o s e l e n o c y a n a t e s   such   as  a l l y l   i s o s e l e n o c y a -  

n a t e ,   s e l e n o u r e a s ,   s e l e n o k e t o n e s ,   s e l e n o a m i d e s ,   s e l e n o -  

c a b o x y l i c   a c i d s ,   s e l e n o c a r b o x y l a t e s ,   s e l e n o p h o s p h a t e s ,  

s e l e n i d e s   s u c h   as  d i e t h y l s e l e n i d e ,   d i e t h y l d i s e l e n i d e   a n d  

t h e   l i k e ,   w h i c h   a r e   d e s c r i b e d   c o n c r e t e l y   in  U . S .   P a t e n t s  

No.  1 , 5 7 4 , 9 4 4 ,   No.  1 , 6 0 2 , 5 9 2   and  No.  1 , 6 2 3 , 4 9 9 .  

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   w h i l e   t h e r e   can  w i d e l y   been   e m p l o y e d  

t h e   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s   as  d e s c r i b e d   in  each   of  t h e  

a b o v e   p u b l i c a t i o n s ,   a  l a b i l e   t y p e   s e l e n i u m   c o m p o u n d   m a y  
by  u s e d   more  p r e f e r a b l y   t h a n   a  n o n - l a b i l e   t y p e   s e l e n i u m  

c o m p o u n d   such   as  s e l e n i o u s   a c i d   and  a  s e l e n o c y a n i c   a c i d  

s a l t .  

The  t e r m   " l a b i l e "   has   a  m e a n i n g   w e l l - k n o w n   to  t h e   a r t   a n d  

"a  l a b i l e   s u b s t a n c e "   is   s p e c i f i c a l l y   a n  a p p e l l a t i o n   f o r   a  

s u b s t a n c e   w h i c h   f o r m s   a  s i l v e r   s a l t   when  a d d e d   to   a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n   of  s i l v e r   n i t r a t e .   For   i n s t a n c e ,   a  
l a b i l e   s u l f u r   or  s e l e n i u m   c o m p o u n d   f o r m s   s i l v e r   s u l f a t e  

or  s i l v e r   s e l e n i d e ,   r e s p e c t i v e l y ,   when  a d d e d   to   a n  

a q u e o u s   s i l v e r   n i t r a t e .  

The  s e l e n i u m   s e n s i t i z e r   u s e n   in  t h i s   i n v e n t i o n   a l s o  

i n c l u d e s   wide   r a n g e   of  a  l a b i l e   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r ,   a n d  

t h e   d e s c r i p t i o n s   in  U . S .   P a t e n t s .   No.  1 , 6 2 3 , 4 9 9 ,   N o .  

1 , 5 7 4 , 9 4 4   and  No.  1 , 6 0 2 , 5 9 2   may  be  r e f e r r e d   t h e r e t o .  



P r e f e r a b l e   e x a m p l e s   of  t h e   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s   u s e d   i n  

t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   c o l l o i d a l   s e l e n i u m   m e t a l s ,   a l i p h a -  
t i c   i s o s e l e n o c y a n a t e s   and  t h e   l i k e ,   and  p a r t i c u l a r l y  
u s e f u l   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   c o m p o u n d s   h a v i n g  

a l i p h a t i c   g r o u p s   as  s u b s t i t u e n t   g r o u p s   such   as  m e t h y l -  

s e l e n o u r e a ,   e t h y l s e l e n o u r e a ,   p r o p y l s e l e n o u r e a ,   i s o p r o p y l -  

s e l e n o u r e a ,   b u t y l s e l e n o u r e a ,   s e l e n o k e t o n e s   e . g .   s e l e n o -  

a c e t o n e   and  s e l e n o a c e t o p h e n o n e ,   s e l e n o a m i d e s   and  s e l e n o -  

c a r b o x y l i c   a c i d s ;   as  w e l l   as  c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   s u b s t i -  

t u t e d   by  a r o m a t i c   g r o u p s   or  h e t e r o c y c l i c   g r o u p s   such   a s  

p h e n y l s e l e n o u r e a ,   b e n z o t h i a z o l y l s e l e n o u r e a ,   p y r i d y l -  

s e l e n o u r e a   and  t h e   l i k e .   In  t h i s   i n v e n t i o n ,   in  a d d i t i o n  

to  t h e   l a b i l e   o r g a n i c   s e l e n i u m   c o m p o u n d s   as  m e n t i o n e d  

a b o v e ,   t h e r e   may  a l s o   be  e m p l o y e d   o t h e r   u s e f u l   s e l e n i u m  

s e n s i t i z e r s   h a v i n g   l a b i l e   s e l e n i u m   a t o m .   E x a m p l e s   of  t h e  

u s e f u l   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   t e t r a m e t h y l s e l e n o -  

u r e a ,   N - ( 8 - c a r b o x y e t h y l ) - N ' , N ' - d i m e t h y l s e l e n o u r e a ,  

s e l e n o a c e t a m i d e ,   d i e t h y l s e l e n i d e ,   2 - s e l e n o p r o p i o n i c   a c i d ,  

3 - s e l e n o b u t y r i c   a c i d ,   m e t h y l - 3 - s e l e n o b u t y r a t e   and  t r i - p -  

t o l y l s e l e n o p h o s p h a t e .  

Among  e a c h   k i n d   of  s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s ,   p a r t i c u l a r l y  

p r e f e r a b l y   e m p l o y e d   i s   s e l e n o u r e a   d e r i v a t i v e s .   An  a m o n t  

of   t h e s e   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s   v a r i e s   u n d e r   v a r i o u s  

c o n d i t i o n s   s u c h   as  a  k i n d   of  u s e d   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r ,   a  

c h a r a c t e r i s t i c s   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   and  r i p e n i n g   c o n d i -  

t i o n s ,   b u t   g e n e r a l l y   2 . 0   x  10 -3   to   10  mg,  p r e f e r a b l y   2 . 0  

x  1 0 - 2   t o   1 . 0   mg,  more  p r e f e r a b l y   0 . 1   to   0 .5   mg  pe r   m o l e  

of   t h e   s i l v e r   h a l i d e .  

The  m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a c c o r d i n g   to  t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   c a r r i e d   o u t   t h e   s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n  

t o g e t h e r   w i t h   t h e   a b o v e   s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n .  

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   known  t y p e s   of  s u l f u r   s e n s i t i z e r s   c a n  

be  u s e d   in  t h e   a b o v e   s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n .   E x a m p l e s   o f  

t h e   s u l f u r   s e n s i t i z e r   i n c l u d e   t h i o s u l f a t e ,   a l l y l t h i o -  



c a r b a m i d o t h i o u r e a ,   a l l y l i s o t h i o c y a n a t e ,   c y s t i n ,   p - t o l u -  

e n e t h i o s u l f o n a t e   and  r h o d a n i n e .   B e s i d e s ,   t h e r e   can  b e  

e m p l o y e d   s u l f u r   s e n s i t i z e r s   w h i c h   a r e   d i s c l o s e d   in   U . S .  

P a t e n t s   No.  1 , 5 7 4 , 9 4 4 ,   No.  2 , 4 1 0 , 6 8 9 ,   No.  2 , 2 7 8 , 9 4 7 ,   N o .  

2 , 7 2 8 , 6 6 8 ,   No.  3 , 5 0 1 , 3 1 3   and   No.  3 , 6 5 6 , 9 5 5 ;   West   G e r m a n  

P a t e n t   No.  1 , 4 2 2 , 8 6 9 ;   and  J a p a n e s e   P r o v i s i o n a l   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n s   No.  2 4 9 3 7 / 1 9 8 1   and  No.  4 5 0 1 6 / 1 9 8 0 .   An 

a m o u n t   of  t h e   s u l f u r   s e n s i t i z e r   is   s u c h   t h a t   i t   e f f e c -  

t i v e l y   i n c r e a s e s   t h e   s e n s i t i v i t y   of  t h e   e m u l s i o n .   T h i s  

a m o u n t   v a r i e s   o v e r   a  f a i r l y   e x t e n s i v e   r a n g e   u n d e r   v a r i o u s  

c o n d i t i o n s   s u c h   a s  t h e   a m o u n t   of  t h e   u s e d   n i t r o g e n -  

c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d ,   a  pH,  a  t e m p e r a t u r e   a n d  

t h e   s i z e   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   b u t   a b o u t   0 . 0 1   t o  

100  mg,  p r e f e r a b l y   0 .1   to   10  mg  pe r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e  

is   u s e d ,   as  a  s t a n d a r d .   The  a b o v e   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r  

and  s u l f u r   s e n s i t i z e r   a r e   a d d e d   as  a q u e o u s   s o l u t i o n s   a t   a  
t i m e   d u r i n g   t h e   c h e m i c a l   r i p e n i n g   of  t h e   e m u l s i o n   h a v i n g  

m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .   T h e s e   s e n s i t i z e r s   may  be  a d d e d  

i n d i v i d u a l l y ,   b u t   s i m u l t a n e o u s   a d d i t i o n   of  t h e   b o t h  

s e n s i t i z e r s   is   p r e f e r a b l e .   T h u s ,   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n  

( h e r e i n a f t e r   r e f e r r e d   to   as  t h e   e m u l s i o n  o f   t h i s  

i n v e n t i o n )   h a v i n g   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

w h i c h   a r e   s e l e n i u m   s e n s i t i z e d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   i n  

t h e   p r e s e n c e   of  t h e   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c  

c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   c a p a b l e   of  f o r m i n g   a  c o m p l e x   w i t h  

s i l v e r .  

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   e f f e c t i v e   s e n s i t i z a t i o n   can  b e  

o b t a i n e d   by  f u r t h e r   c a r r y i n g   o u t   a  g o l d   s e n s i t i z a t i o n .  

As  t h e   g o l d   s e n s i t i z e r s   u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n ,   a  v a r i e t y  

of  g o l d   c o m p o u n d s   i n c l u s i v e   of  ones   h a v i n g   o x i d a t i o n  

n u m b e r s   of  +1  or  +3  can   b e  e m p l o y e d .   T y p i c a l   e x a m p l e s   o f  

t h e   g o l d   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   c h l o r o a u r a t e ,   p o t a s s i u m  

c h l o r o a u r a t e ,   a u r i c   t r i c h l o r i d e ,   p o t a s s i u m   a u r i c  

t h i o c y a n a t e ,   p o t a s s i u m   i o d o a u r a t e ,   t e t r a c y a n o a u r i c   a c i d ,  



ammonium  a u r o t h i o c y a n a t e   and   p y r i d y l t r i c h l o r o g o l d .  

An  a m o u n t   of  t h e   g o l d   s e n s i t i z e r   is   p r e f r a b l y   w i t h i n   t h e  

r a n g e   of  a b o u t   0 . 0 1   to   10  mg,  p r e f e r a b l y   1 .5   x  10-2   to  4 

mg  p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e   as  a  s t a n d a r d ,   t h o u g h  

v a r y i n g   w i t h   v a r i o u s   c o n d i t i o n s .  

The  g o l d   s e n s i t i z e r   may  be  a d d e d   to   t h e   e m u l s i o n   of  t h i s  

i n v e n t i o n   as  an  a q u e o u s   s o l u t i o n .   The  g o l d   s e n s i t i z e r   i s  

p r e f e r a b l y   a d d e d   s i m u l t a n e o u s l y   w i t h   t h e   a d d i t i o n   of  t h e  

s e l e n i u m   s e n s i t i z e r   and  t h e   s u l f u r   s e n s i t i z e r ,   b u t   may  b e  

a d d e d   i n d i v i d u a l l y .  

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   and  s u l f u r  

s e n s i t i z a t i o n   and  t h e   g o l d   s e n s i t i z a t i o n   may  p r e f e r a b l y  

be  c a r r i e d   o u t   in  t h e   p r e s e n c e   of   a  s o l v e n t   f o r   s i l v e r  

h a l i d e .  

The  s o l v e n t s   f o r   s i l v e r   h a l i d e   u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n  

i n c l u d e   (a)   o r g a n i c   t h i o e t h e r s   as  d e s c r i b e d   in  U . S .  

P a t e n t s   No.  3 , 2 7 1 , 1 5 7 ,   No.  3 , 5 3 1 , 2 8 9   and  No.  3 , 5 7 4 , 6 2 8 ;  

and   J a p a n e s e   P r o v i s i o n a l   P a t e n t   P u b l i c a t i o n s   No.  1 0 1 9 /  

1979  and   No.  1 5 8 9 1 7 / 1 9 7 9 ;   (b)   t h i o u r e a   d e r i v a t i v e s   a s  

d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P r o v i s i o n a l   P a t e n t   P u b l i c a t i o n s   N o .  

8 2 4 0 8 / 1 9 7 8 ,   No.  7 7 7 3 7 / 1 9 8 0   and  No.  2 9 8 2 / 1 9 8 0 ;   ( c )  

s o l v e n t s   f o r   a  s i l v e r   h a l i d e   h a v i n g   a  t h i o c a r b o n y l   g r o u p  

s a n d w i c h e d   b e t w e e n   an  o x y g e n   a tom  or  a  s u l f u r   a tom  and  a  

n i t r o g e n   a tom  as  d e s c r i b e d   in  J a p a n e s e   P r o v i s i o n a l   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   No.  1 4 4 3 1 9 / 1 9 7 8 ;   (d)  i m i d a z o l e s   as  d e s c r i b e d  

in  J a p a n e s e   P r o v i s i o n a l   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  1 0 0 7 1 7 /  

1 9 7 9 ;   (e )   s u l f i t e s ;   ( f )   t h i o c y a n a t e s   and  t h e   l i k e .  

S p e c i f i c   c o m p o u n d s   w i l l   be  g i v e n   b e l o w :  



An  a m o u n t   of  t h e   s o l v e n t   f o r   s i l v e r   h a l i d e   u s e d   f o r   t h e  

e m u l s i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n   may,  in  t h e   c a s e   o f ,   f o r  

e x a m p l e ,   a  t h i o c y a n a t e ,   r a n g e   f rom  10  t o  1 0 0 0  m g ,   p r e f e r -  

a b l y   50  to   200  mg  p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .   The  s o l v e n t  
f o r   t h e   s i l v e r   h a l i d e   may  be  a d d e d   to   t h e   e m u l s i o n   so  a s  

to   p r e s e n t   when  t h e   s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   and  t h e   s u l f u r  

s e n s i t i z a t i o n   is   c a r r i e d   o u t ,   b u t   t h e   a d d i t i o n   b e f o r e   t h e  

c h e m i c a l   r i p e n i n g   is  p r e f e r a b l e   as  t h e   same  in  t h e   a f o r e -  

s a i d   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   a c c o r d i n g  

to  t h i s   i n v e n t i o n .  

In  t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   i s   f u r t h e r   p o s s i b l e   to  e m p l o y   a  

r e d u c t i o n   s e n e i t i z a t i o n   t o g e t h e r .   U s a b l e   r e d u c i n g   a g e n t s  

a r e   n o t   p a r t i c u l a r l y   l i m i t e d ,   b u t   t h e i r   e x a m p l e s   i n c l u d e  



known  s t a n n o u s   c h l o r i d e ,   t h i o u r e a   d i o x i d e ,   h y d r a z i n e  
d e r i v a t i v e s   and  s i l a n e   c o m p o u n d s .  

I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n   i s  

c a r r i e d   o u t   w h i l e   t h e   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   grow  o r  

a f t e r   t h e   s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n ,   s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n  

and  g o l d   s e n s i t i z a t i o n   h a v e   been   c o m p l e t e d .  

As  d e s c r i b e d   in  d e t a i l   a b o v e ,   t h e   e m u l s i o n   h a v i n g   t h e  

m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   of  t h i s   i n v e n t i o n  

w h i c h   i s   s e l e n i u m   s e n s i t i z e d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   in  t h e  

p r e s e n c e   of  t h e   a f o r e s a i d   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o -  

c y c l i c   c o m p o u n d ,   or  f u r t h e r   g o l d   s e n s i t i z e d   and  s e n s i -  

t i z e d   in  t h e   p r e s e n c e   of  t h e   s o l v e n t s   f o r   s i l v e r   h a l i d e  

i s   e n d o w e d   e x t r e m e l y   h i g h   s e n s i t i v i t y   and  r e d u c e d   t h e  

o c c u r r e n c e   of  p h o t o g r a p h i c   f o g .   In  t h e   t h u s   h i g h l y  

s e n s i t i z e d   e m u l s i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n ,   when  i t   c o n s t i -  

t u t e s   an  e m u l s i o n   l a y e r   of  a  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,  
t h e   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   can  be  u s e d   b y  

m i x i n g   t o g e t h e r   w i t h   o t h e r   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s .   I n  

t h e s e   e m u l s i o n   l a y e r ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a c c o r d i n g  

to   t h i s   i n v e n t i o n   may  p r e f e r a b l y   c o n t a i n   70  %  by  w e i g h t  

or  more   b a s e d   on  t h e   t o t a l   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   of  t h e  

l a y e r .  

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n   can  b e  

c a r r i e d   o u t   a  s p e c t r a l   s e n s i t i z a t i o n   by  a d d i n g   s e n s i -  

t i z i n g   d y e s .   The  a d d i t i o n   of  t h e   s e n s i t i z i n g   d y e s   can  b e  

c a r r i e d   o u t   a t   t h e   b e g i n n i n g   of  a  c h e m i c a l   r i p e n i n g  

( w h i c h   i s   a l s o   c a l l e d   a  s e c o n d   r i p e n i n g )   of  t h e   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n ,   or  d u r i n g   t h e   g r o w t h   of  t h e   r i p e n i n g ,   o r  

a f t e r   t h e   c o m p l e t i o n   of  t h e   r i p e n i n g ,   or  a t   a  s u i t a b l e  

t i m e   p r i o r   to   t h e   c o a t i n g   o p e r a t i o n   of  t h e   e m u l s i o n .  

A d d i n g   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e s   to   t h e   a f o r e s a i d   p h o t o g r a p h i c  

e m u l s i o n   can  be  a c c o m p l i s h e d   by  a  v a r i e t y   of  m a n n e r s  

w h i c h   h a v e   h e r e t o f o r e   been   s u g g e s t e d .   For   e x a m p l e ,   a  



m a n n e r   d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   No.  3 , 4 6 9 , 9 8 7   may  b e  

e m p l o y e d   in  w h i c h   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e s   a r e   f i r s t  

d i s s o l v e d   in  a  v o l a t i l e   o r g a n i c   s o l v e n t ,   t h e  r e s u l t i n g  

s o l u t i o n   i s   d i s p e r s e d   in  a  h y d r o p h i l i c   c o l l o i d ,   and  t h e  

t h u s   p r e p a r e d   d i s p e r s i o n   is   a d d e d   to   t h e   e m u l s i o n .  

Wi th   r e g a r d   to  t h e   s o l v e n t s   f o r   t h e   s e n s i t i z i n g   d y e s ,  

w a t e r - s o l u b l e   o r g a n i c   s o l v e n t s   such   as  m e t h y l   a l c o h o l ,  

e t h y l   a l c o h o l   and  a c e t o n e   can  be  p r e f e r a b l y   u s e d .   A n  

a m o u n t   of  e a c h   s e n s i t i z i n g   dye  is  w i t h i n   t h e   r a n g e   o f  1   x  
10-5   mole   to   2 . 5   x  10-2   m o l e ,   p r e f e r a b l y   1 .0   x  10-4   m o l e  

to  1 .0   x  10-3   mole   pe r   mole   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e .  

For   t h e   p u r p o s e   of  p r e v e n t i n g   t h e   o c c u r r e n c e   of  a  p h o t o -  

g r a p h i c   fog   d u r i n g   a  m a n u f a c t u r i n g   p r o c e s s ,   a  s t o r a g e   o r  

a  d e v e l o p i n g   t r e a t m e n t ,   and  s t a b i l i z i n g   p h o t o g r a p h i c  

p r o p e r t i e s ,   a  v a r i e t y   of  c o m p o u n d s   may  be  a d d e d   to  t h e  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a t   t h e   t i m e   of  a f t e r   t h e   c o m p l e t i o n  

of  t h e   c h e m i c a l   r i p e n i n g .  

A n t i f o g g a n t s   and  s t a b i l i z e r s   w h i c h   can  be  u s e d   f o r   t h e  

a f o r e s a i d   p u r p o s e s   i n c l u d e   many  known  c o m p o u n d s ,  f o r  

e x a m p l e ,   a z o l e s   s u c h   as  b e n z o t h i a z o l i u m   s a l t s ,   n i t r o -  

i n d a z o l e s ,   n i t r o b e n z i m i d a z o l e s ,   c h l o r o b e n z i m i d a z o l e s ,  

b r o m o b e n z i m i d a z o l s ,   m e r c a p t o t h i a z o l e s ,   m e r c a p t o b e n z -  

i m i d a z o l s ,   a m i n o t r i a z o l e s ,   b e n z o t r i a z o l e s ,  n i t r o b e n z o -  

t r i a z o l e s ,   m e r c a p t o t e t r a z o l e s   ( p a r t i c u l a r l y   1 - p h e n y l - 5 -  
m e r c a p t o t e t r a z o l e ) ,   m e r c a p t o p y r i m i d i n e s ,   m e r c a p t o t r i -  

a z i n e s ,   t h i o k e t o   c o m p o u n d s   s u c h   as  o x a z o l i n e t h i o n e ,   a n d  

a l s o   b e n z e n e t h i o s u l f i n i c   a c i d ,   b e n z e n e s u l f i n i c   a c i d ,  

b e n z e n e s u l f o n a m i d e ,   h y d r o q u i n o n e   d e r i v a t i v e s ,   a m i n o p h e n o l  

d e r i v a t i v e s ,   g a l l i c   a c i d   d e r i v a t i v e s   and  a s c o r b i c   a c i d  

d e r i v a t i v e s .   T h e s e   a d d i t i v e s   a r e   p r e f e r e b l y   a d d e d   on  t h e  

c h e m i c a l   r i p e n i n g   or  b e f o r e   t h e   c o a t i n g   p r o c e s s .  

As  a  b i n d e r   e m p l o y e d   f o r   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   o f  

t h i s   i n v e n t i o n ,   a  v a r i e t y   of  h y d r o p h i l i c   c o l l o i d   can  b e  



e m p l o y e d   in  a d d i t i o n   to   g e l a t i n s .   The  g e l a t i n s   i n c l u d e  

n o t   o n l y   a  g e l a t i n   b u t   a l s o   g e l a t i n   d e r i v a t i v e s .   As  t h e  

g e l a t i n   d e r i v a t i v e s ,   t h e r e   may  be  i n c l u d e d   a  r e a c t i o n  

p r o d u c t   of  t h e   g e l a t i n   and  an  a c i d   a n h y d r i d e ,   a  r e a c t i o n  

p r o d u c t   of  t h e   g e l a t i n   and  an  i s o c y a n a t e ,   or   a  r e a c t i o n  

p r o d u c t   of  t h e   g e l a t i n   and  a  c o m p o u n d   h a v i n g   an  a c t i v e  

h a l o g e n   a t o m ,   and  t h e   l i k e .   The  a b o v e - m e n t i o n e d   a c i d  

a n h y d r i d e s   u s e d   in  t h e s e   r e a c t i o n s   w i t h   t h e   g e l a t i n  

i n c l u d e ,   f o r   e x a m p l e ,   m a l e i c   a n h y d r i d e ,   p h t h a l i c  

a n h y d r i d e ,   b e n z o i c   a n h y d r i d e ,   a c e t i c   a n h y d r i d e ,   i s a t o i c  

a n h y d r i d e ,   s u c c i n i c   a n h y d r i d e   and  t h e   l i k e ,   and  t h e  

a b o v e - m e n t i o n e d   i s o c y a n a t e   c o m p o u n d s   i n c l u d e ,   f o r  

e x a m p l e ,   p h e n y l   i s o c y a n a t e ,   p - b r o m o p h e n y l   i s o c y a n a t e ,  

p - c h l o r o p h e n y l   i s o c y a n a t e ,   p - t o l y l   i s o c y a n a t e ,   p - n i t r o -  

p h e n y l   i s o c y a n a t e ,   n a p h t h y l   i s o c y a n a t e   and  t h e   l i k e .  

As  t h e   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d s   u s e d   to  p r e p a r e   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n ,   b e s i d e s   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   d e r i v a t i v e  

g e l a t i n s   and  c o n v e n t i o n a l   g e l a t i n s   f o r   p h o t o g r a p h y ,   t h e r e  

can  be  u s e d ,   i f   d e s i r e d ,   c o l l o i d a l   a l b u m i n ,   a g a r ,   g u m  
a r a b i c ,   d e x t r a n ,   a l g i n i c   a c i d ,   c e l l u l o s e   d e r i v a t i v e s   s u c h  

as  c e l l u l o s e   a c e t a t e s   in  w h i c h   h y d r o l y s i s   has   b e e n  

a c c o m p l i s h e d   u n t i l   an  a c e t y l   c o n t e n t   g e t s   to  a  l e v e l   o f  

19  to   26  %,  p o l y a c r y l a m i d e ,   i m i d o   g r o u p s - c o n t a i n i n g   p o l y -  

a c r y l a m i d e s ,   c a s e i n ,   v i n y l   a l c o h o l   p o l y m e r s   c o n t a i n i n g  

u r e t h a n e   c a r b o x y l   g r o u p s   or  a  c y a n o a c e t y l   g r o u p s   such   a s  

v i n y l   a l c o h o l - v i n y l   c y a n o a c e t a t e   c o p o l y m e r ,   p o l y v i n y l  

a l c o h o l - p o l y v i n y l   p y r r o l i d o n e s ,   h y d r o l i z e d   p o l y v i n y l  

a c e t a t e s ,   p o l y m e r s   o b t a i n e d   by  p o l y m e r i z a t i o n   of  p r o t e i n s  

or   a c y l   s a t u r a t e d   p r o t e i n s   w i t h   m o n o m e r s   h a v i n g   v i n y l  

g r o u p s ,   p o l y v i n y l p y r i d i n e s ,   p o l y v i n y l a m i n e s ,   p o l y a m i n o -  

e t h y l   m e t h a c r y l a t e s ,   p o l y e t h y l e n e   i m i n e s   and  t h e   l i k e .  

For   v a r i o u s   p u r p o s e s   s u c h   as  c o a t i n g   a i d ,   a n t i s t a t i c ,  

s l i d e   i m p r o v e m e n t ,   e m u l s i o n   d i s p e r s i o n ,   a d h e s i o n   p r e v e n -  

t i o n   and  i m p r o v e m e n t   of  p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   ( e . g . ,  

d e v e l o p m e n t   a c c e l e r a t i o n ,   h i g h   c o n t r a s t   and  s e n s i t i z a -  



t i o n ) ,   a  v a r i e t y   of  known  s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   may  b e  

i n c l u d e d   in  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n .  

N a m e l y ,   t h e s e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   a r e   d e s c r i b e d ,   f o r  

e x a m p l e ,   in  U . S .   P a t e n t s   No.  2 , 2 4 0 , 4 7 2 ,   No.  2 , 8 3 1 , 7 6 6 ,  

No.  3 , 1 5 8 , 4 8 4 ,   No.  3 , 2 1 0 , 1 9 1 ,   No.  3 , 2 9 4 , 5 4 0   and  N o .  

3 , 5 0 7 , 6 6 0 ;   U.K.  P a t e n t s   No.  1 , 0 1 2 , 4 9 5 ,   No.  1 , 0 2 2 , 8 7 8 ,   N o .  

1 , 1 7 9 , 2 9 0   and  No.  1 , 1 9 8 , 4 5 0 ;   U . S .   P a t e n t s   No.  2 , 7 3 9 , 8 9 1 ,  

No.  2 , 8 2 3 , 1 2 3 ,   No.  1 , 1 7 9 , 2 9 0 ,   No.  1 , 1 9 8 , 4 5 0 ,   N o .  

2 , 7 3 9 , 8 9 1 ,   No.  3 , 0 6 8 , 1 0 1 ,   No.  3 , 4 1 5 , 6 4 9 ,   No.  3 , 6 6 6 , 4 7 8  

and  No.  3 , 7 5 6 , 8 2 8 ;   U.K.   P a t e n t   No.  1 , 3 9 7 , 2 1 8 ;   U . S .  

P a t e n t s   No.  3 , 1 1 3 , 8 1 6 ,   No.  3 , 4 1 1 , 4 1 3 ,   No.  3 , 4 7 3 , 1 7 4 ,   N o .  

3 , 3 4 5 , 9 7 4 ,   No.  3 , 7 2 6 , 6 8 3   and  No.  3 , 8 4 3 , 3 6 8 ;   B e l g i a n  

P a t e n t   No.  7 3 1 , 1 2 6 ;   U.K.   P a t e n t s   No.  1 , 1 3 8 , 5 1 4 ,   N o .  

1 , 1 5 9 , 8 2 5   and  No.  1 , 3 7 4 , 7 8 0 ;   U . S .   P a t e n t s   No.  2 , 2 7 1 , 6 2 3 ,  

No.  2 , 2 8 8 , 2 2 6 ,   No.  2 , 9 4 4 , 9 0 0 ,   No.  3 , 2 3 5 , 9 1 9 ,   N o .  

3 , 6 7 1 , 2 4 7 ,   No.  3 , 7 7 2 , 0 2 1 ,   No.  3 , 5 8 9 , 9 0 6 ,   No.  3 , 6 6 6 , 4 7 8  

and  No.  3 , 7 5 4 , 9 2 4 ;   West   Ge rman   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   ( O L S )  

No.  1 , 9 6 1 , 6 8 3 ;   J a p a n e s e   P r o v i s o n a l   P a t e n t   P u b l i c a t i o n s  

No.  1 1 7 4 1 4 / 1 9 7 5   and  No.  5 9 0 2 5 / 1 9 7 5 ;   and  J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n s   No.  3 7 8 / 1 9 6 5 ,   No.  3 7 9 / 1 9 6 5   and  No.  1 3 8 2 2 /  

1 9 6 8 .   T h e r e   can  be  u s e d   n o n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s r  

f o r   e x a m p l e ,   s a p o n i n   ( s t e r o i d   s e r i e s ) ,   a l k y l e n e o x i d e  

d e r i v a t i v e s   such   as  p o l y e t h y l e n e   g l y c o l ,   c o n d e n s a t e s   o f  

p o l y e t h y l e n e   g l y c o l / p o l y p r o p y l e n e   g l y c o l ,   p o l y e t h y l e n e  

g l y c o l   a l k y l -   or  a l k y l a r y l - e t h e r   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l  

e s t e r s ,   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   s o r b i t a n   e s t e r s ,   p o l y a l k y -  

l e n e g l y c o l   a l k y l a m i n e s   or  a m i d e s   and  p o l y e t h y l e n e   o x i d e  

a d d i t i v e s   of  s i l i c o n e s ,   g l y c i d o l   d e r i v a t i v e s   s u c h   a s  

a l k e n y l   s u c c i n i c   a c i d   p o l y g l y c e r i d e   and  a l k y l p h e n o l   p o l y -  

g l y c e r i d e ,   f a t t y   a c i d   e s t e r s   of  p o l y v a l e n t   a l c o h o l s ,  

a l k y l e s t e r s   of  s u g a r ,   u r e t h a n é 3   or  e t h e r s   of  t h e   s u g a r ,  
e t c . ;   a n i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   h a v i n g   an  a c i d i c  

g r o u p   ( e . g .   a  c a r b o x y   g r o u p ,   s u l f a   g r o u p ,   p h o s p h o   g r o u p ,  
s u l f u r i c   e s t e r   g r o u p ,   p h o s p h o r i c   e s t e r   g r o u p )   s u c h  a s  

t r i t e r p e n o i d   s e i r e s   s a p o n i n ,   a l k y l c a r b o x y l i c   a c i d   s a l t s ,  

a l k y l n a p h t h a l e n e   s u l f o n i c   a c i d   s a l t s ,   a l k y l s u l f u r i c  



e s t e r s ,   a l k y l   p h o s p h o r i c   e s t e r s ,   N - a c y l - N - a l k y l t a u r i n e s ,  
s u l f o s u c c i n i c   a c i d   e s t e r s ,   s u l f o a l k y l   p o l y o x y e t h y l e n e  

a l k y l p h e n y l   e t h e r s   and  p o l y o x y e t h y l e n e   a l k y l p h o s p h o r i c  

a c i d   e s t e r s ;   a m p h o t e r i c   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   s u c h   a s  
a m i n o   a c i d s ,   a m i n o a l k y l   s u l f o n i c   a c i d s ,   a m i n o a l k y l s u l f u -  

r i c   a c i d   e s t e r   or  p h o s p h o r i c   a c i d   e s t e r s ,   a l k y l b e t a i n e s ,  

a m i n e i m i d e s   and  a m i n e o x i d e s ;   and  c a t i o n i c   s u r f a c e   a c t i v e  

a g e n t s   such   as  a l k y l a m i n e   s a l t s ,   a l i p h a t i c   or  a r o m a t i c  

q u a t e r n a r y   ammonium  s a l t s ,   h e t e r o c y c l i c   ( e . g .   p y r i d i n i u m ,  

i m i d a z o l i u m )   q u a t e r n a r y   ammonium  s a l t s ,   and  s u l f o n i u m  

c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   a l i p h a t i c   or  h e t e r o c y c l i c   r i n g   o r  

s u l f o n i u m   s a l t s .  

In  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e y   m a y  

i n c l u d e ,   as  d e v e l o p m e n t   a c c e l e r a t o r s ,   in  a d d i t i o n   to   t h e  

a b o v e - m e n t i o n e d   s u r f a c t a n t s ,   i m i d a z o l e s ,   t h i o e t h e r s   a n d  

s e l e n o e t h e r s   d i s c r i b e d   in   West   Ge rman   P a t e n t   A p p l i c a t i o n s  

(OLS)  No.  2 , 0 0 2 , 8 7 1 ,   No.  2 , 4 4 5 , 6 1 1   and  No.  2 , 3 6 0 , 8 7 8 ;   a n d  

U.K.   P a t e n t   No.  1 , 3 5 2 , 1 9 6 .  

In  t h e   c a s e   t h a t   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   of  t h i s  

i n v e n t i o n   i s   u s e d   as  a  c o l o r   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,  

u s u a l   t e c h n i q u e s   and  m a t e r i a l s   f o r   t h e   c o l o r   l i g h t - s e n s i -  

t i v e   m a t e r i a l   can   be  e m p l o y e d .   T h a t   i s   to   s a y ,   a  y e l l o w  

c o u p l e r ,   a  m a g e n t a   c o u p l e r   and  a  cyan   c o u p l e r   a r e   e a c h  

c o m b i n e d l y   a d d e d   to   t h e   b l u e - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n ,   t h e   g r e e n - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a n d  

t h e   r e d - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n .   I t   i s   p r e f e r -  

r e d   t h a t   t h e s e   c o u p l e r s   h a v e   h y d r o p h o b i c   g r o u p s   c a l l e d   a s  

b a l l a s t   g r o u p s   and   a r e   n o n - d i f f u s i b l e .   Each   c o u p l e r   m a y  

be  e i t h e r   t e t r a e q u i v a l e n t   or  d i e q u i v a l e n t   to   a  s i l v e r  
i o n .   F u r t h e r ,   a  c o l o r e d   c o u p l e r   h a v i n g   an  e f f e c t   of  a  
c o l o r   c o r r e c t i o n   or  a  c o u p l e r   ( s o - c a l l e d   DIR  c o u p l e r )   f o r  

g i v i n g   o f f   d e v e l o p m e n t   r e s t r a i n e r s   d u r i n g   t h e   d e v e l o p m e n t  

p r o c e s s   may  be  i n c l u d e d   in  t h e   e m u l s i o n .  

F u r t h e r m o r e ,   t h e   c o u p l e r   a b o v e   may  be  a  c o u p l e r   by  t h e  



use   of  w h i c h   a  p r o d u c t   of  a  c o u p l i n g   r e a c t i o n   w i l l   b e c o m e  

c o l o r l e s s .  

As  y e l l o w   c o u p l e r s ,   known  open   c h a i n   k e t o m e t h y l e n e  

c o u p l e r s   can  be  e m p l o y e d .   Among  t h e m ,   b e n z o y l a c e t o -  
a n i l i d e   and  p i v a l o y l a c e t o a n i l i d e   s e r i e s   c o m p o u n d s   a r e  

a d v a n t a g e o u s .   E x a m p l e s   of  t h e s e   u s a b l e   y e l l o w   c o u p l e r s  

a r e   d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t s   No.  2 , 8 7 5 , 0 5 7 ,   N o .  

3 , 2 6 5 , 5 0 6 ,   No.  3 , 4 0 8 , 1 9 4 ,   No.  3 , 5 5 1 , 1 5 5 ,   No.  3 , 5 8 2 , 3 2 2 ,  

No.  3 , 7 2 5 , 0 7 2   and  No.  3 , 8 9 1 , 4 4 5 ;   West  German  P a t e n t   N o .  

1 , 5 4 7 , 8 6 8 ;   West   Ge rman   P a t e n t   A p p l i c a t i o n s   (OLS)  N o .  

2 , 2 1 3 , 4 6 1 ,   No.  2 , 2 1 9 , 9 1 7 ,   No.  2 , 2 6 1 , 3 6 1 ,   No.  2 , 4 1 4 , 0 0 6  

and  No.  2 , 2 6 3 , 8 7 5 .   P a r t i c u l a r l y   p r e f r e a b l e   y e l l o w  

c o u p l e r s   a r e   as  f o l l o w s :  



As  m a g e n t a   c o l o r   f o r m i n g   c o u p l e r s ,   t h e r e   can  be  e m p l o y e d  

p y r a z o l o n e   c o m p o u n d s ,   i n d a z o l o n e   c o m p o u n d s   and  c y a n o -  

a c e t y l   c o m p o u n d s .   P a r t i c u l a r y ,   t h e   p y r a z o l o n e   c o m p o u n d s  

a r e   a d v a n t a g e o u s .   E x a m p l e s   of  t h e   u s a b l e   m e g e n t a   c o l o r  

f o r m i n g   c o u p l e r s   a r e   d i s c l o s e d   in  U . S .   P a t e n t s   N o .  

2 , 6 0 0 , 7 8 8 ,   No.  3 , 0 6 2 , 6 5 3 ,   No.  3 , 4 0 8 , 1 9 4   and  N o .  

3 , 5 1 9 , 4 2 9 ;   J a p a n e s e   P r o v i s i o n a l   P a t e n t   P u b l i c a t i o n s   N o .  

1 1 1 6 3 1 / 1 9 7 4 ,   No.  2 8 2 3 6 / 1 9 8 1   and  No.  9 4 7 5 2 / 1 9 8 2 ;   a n d  

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  2 7 9 3 0 / 1 9 7 3 .   P a r t i c u l a r l y  

p r e f e r a b l e   c o u p l e r s   i n c l u d e   f o l l o w i n g   c o m p o u n d s .  





(12 )   P o l y m e r   c o u p l e r   l a t e x   in  w h i c h   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d  

m a g e n t a   c o u p l e r   (2)  i s   i m p r e g n a t e d   i n t o   t h e   l a t e x   w h i c h  

c o m p r i s e s   t h e   c o p o l y m e r   of  l - ( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r o p h e n y l ) - 3 -  

( 3 - a c r y l a m i d o b e n z a m i d e ) - 4 - p y r a z o r y l - 5 - o x o - 2 - p y r a z o l i n e  

and  n - b u t y l   a c r y l a t e   in  t h e   r a t i o   of  2 0  :   8 0 .  

As  c y a n   c o l o r   f o r m i n g   c o u p l e r s ,   t h e r e   can  be  e m p l o y e d  

p h e n o l   t y p e   c o m p o u n d s ,   n a p h t h o l   t y p e   c o m p o u n d s   and  t h e  

l i k e .   E x a m p l e s   of  t h e   cyan   c o l o r   f o r m i n g   c o u p l e r s   a r e  

t h o s e   d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t s   No.  2 , 4 2 3 , 7 3 0 ,   N o .  

2 , 4 7 4 , 2 9 3   and  No.  2 , 8 9 5 , 8 2 6 ;   J a p a n e s e   P r o v i s i o n a l   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   No.  1 1 7 4 2 2 / 1 9 7 5 ;   and  J a p a n e s e   P a t e n t  

R e g i s t r a t i o n   No.  1 2 7 5 1 3 .   P a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l e   c y a n  
c o l o r   f o r m i n g   c o u p l e r s   i n c l u d e   f o l l o w i n g   c o m p o u n d s .  





As  c o l o r e d   m a g e n t a   c o u p l e r s ,   e x a m p l e s   t h e r e o f   a r e  

d e s c r i b e d   in  U . S .   p a t e n t s   No.  2 , 8 0 1 , 1 7 1   and  N o .  



3 , 5 1 9 , 4 2 9 ;   and  J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  2 7 9 3 0 /  

1 9 7 3 .   P a t i c u l a r l y   p r e f e r a b l e   c o l o r e d   m a g e n t a   c o u p l e r s  
i n c l u d e   f o l l o w i n g   c o m p o u n d s .  



As  c o l o r e d   cyan   c o u p l e r s ,   e x a m p l e s   t h e r e o f   a r e   d e s c r i b e d  

in  U . S .   p a t e n t   No.  1 , 0 8 4 , 4 8 0 ;   and  J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   No.  3 2 4 6 1 / 1 9 8 0 .   P a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l e  

c o l o r e d   cyan   c o u p l e r s   i n c l u d e   f o l l o w i n g   c o m p o u n d s .  



The  a b o v e - m e n t i o n e d   v a r i o u s   c o u l e r s   may  be  i n c l u d e d   in  a  
c o m b i n a t i o n   of  two  or  more  c o u p l e r s   in  a  s i n g l e   l a y e r ,   o r  

t h e   same  c o u p l e r   may  be  i n c l u d e d   in  more  t h a n   t w o  

d i f f e r e n t   l a y e r .  

I n c o r p o r a t i o n   of  t h e   c o u p l e r   i n t o   a  s i l v e r   h a l i d e  

e m u l s i o n   l a y e r   can  be  c a r r i e d   ou t   in  a  known  way,   f o r  

i n s t a n c e ,   in  t h e   way  d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   N o .  

2 , 3 2 2 , 0 2 7 .   For   i n s t a n c e ,   t h e   c o u p l e r   i s   d i s s o l v e d   in  a n  

a p p r o p r i a t e   o r g a n i c   s o l v e n t ,   and  t h e n   d i s p e r s e d   in  a  

h y d r o p h i l i c   c o l l o i d a l   s o l u t i o n .   E x a m p l e s   of  t h e   a p p r o -  

p r i a t e   o r g a n i c   s o l v e n t   i n c l u d e   a  p h t h a l i c   a c i d   a l k y l  

e s t e r   such   as  d i b u t y l   p h t h a l a t e   and  d i o c t y l   p h t h a l a t e ,   a  

p h o s p h o r i c   a c i d   e s t e r   s u c h   as  d i p h e n y l   p h o s p h a t e ,  

t r i p h e n y l   p h o s p h a t e ,   t r i c r e s y l   p h o s p h a t e   and  d i o c t y l  

b u t y l   p h o s p h a t e ,   a  c i t r i c   a c i d   e s t e r   such   as  t r i b u t y l  

a c e t y l c i t r a t e ,   a  b e n z o i c   a c i d   e s t e r   such   as  o c t y l  

b e n z o a t e   and  an  a l k y l   a m i d e   s u c h   as  d i e t h y l l a u r y l a m i d e .  

E x a m p l e s   of  o t h e r   t y p e s   of   t h e   a p p r o p r i a t e   o r g a n i c  

s o l v e n t   i n c l u d e   o r g a n i c   s o l v e n t   h a v i n g   t h e   b o i l i n g   p o i n t  

in  t h e   r a n g e   of  a b o u t   30  °C  to   150  °C,  f o r   i n s t a n c e ,   a  

l o w e r   a l k y l   a c e t a t e   such   as  e t h y l   a c e t a t e   and  b u t y l  

a c e t a t e ,   e t h y l   p r o p i o n a t e ,   s e c - b u t y l   a l c o h o l ,   m e t h y l  

i s o b u t y l   k e t o n e ,   S - e t h o x y e t h y l   a c e t a t e   and  m e t h y l  

c e l l o s o l v e   a c e t a t e .   The  a b o v e - m e n t i o n e d   h i g h - b o i l i n g  

p o i n t   s o l v e n t   and  l o w - b o i l i n g   p o i n t   s o l v e n t   may  b e  

e m p l o y e d   in  c o m b i n a t i o n .  

I f   a  c o u p l e r   c o n t a i n s   an  a c i d i c   g r o u p   s u c h   as  c a r b o x y l i c  

a c i d   or  s u l f o n i c   a c i d ,   i t   can  be  i n c o r p o r a t e d   i n t o   a  

h y d r o p h i l i c   c o l l o i d a l   s o l u t i o n   in  t he   fo rm  of  an  a q u e o u s  
a l k a l i n e   s o l u t i o n .  

The  c o u p l e r   is   i n c o r p o r a t e d   i n t o   an  e m u l s i o n   l a y e r  

g e n e r a l l y   in  an  a m o u n t   f r o m   2  x  10 -3   to   5  x  1 0 - 1   m o l e ,  

p r e f e r a b l y   f rom  1  x  10-2   to   5  x  1 0 - 1   mole   pe r   mole   o f  

s i l v e r   in  t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r .  



F u r t h e r m o r e ,   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   t o  

t h i s   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   a  DIR  c o m p o u n d .   E x a m p l e s   o f  

t h e   DIR  c o m p o u n d s   a r e   t h o s e   d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t s   N o .  

2 , 3 2 7 , 5 5 4 ,   No.  3 , 2 2 7 , 5 5 4   and  No.  3 , 6 1 5 , 5 0 6 ;   J a p a n e s e  

P r o v i s i o n a l   P a t e n t   P u b l i c a t i o n s   No.  8 2 4 2 4 / 1 9 7 7 ,   N o .  

1 4 5 1 3 5 / 1 9 7 9   and  No.  1 5 1 9 4 4 / 1 9 8 2 ;   and  J a p a n e s e   P a t e n t  

P u b l i c a t i o n   No.  1 6 1 4 1 / 1 9 7 6 .   P a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l e   D I R  

c o m p o u n d   i n c l u d e   f o l l o w i n g   c o m p o u n d s .  





M o r e o v e r ,   as  s t a i n   p r e v e n t i v e   a g e n t s   e f e c t i v e l y   u s a b l e   i n  

t h e   e m u l s i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n ,   e x a m p l e s   t h e r e o f   a r e  

d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   No.  2 , 7 2 8 , 6 5 9 ;   and  J a p a n e s e  

P r o v i s i o n a l   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  2 1 2 3 / 1 9 7 1 .   P a r t i c a -  

l a r l y   p r e f e r a b l e   s t a i n   p r e v e n t i v e   a g e n t s   i n c l u d e  

f o l l o w i n g   c o m p o u n d s .  



As  a n t i s t a t i c   a g e n t s   to  be  u s e d   in  t he   e m u l s i o n   of  t h i s  

i n v e n t i o n ,   t h e r e   may  be  e f f e c t i v e l y   e m p l o y e d   d i a c e t y l  

c e l l u l o s e ,   s t y r e n e - p e r f l u o r o a l k y l l i t h i u m   m a l e a t e   c o p o l y -  

mer ,   an  a l k a l i   s a l t   of  a  r e a c t i o n   p r o d u c t   b e t w e e n  

s t y r e n e - m a l e i c   a n h y d r i d e   c o p o l y m e r   and  p - a m i n o b e n z e n e -  

s u l f o n i c   a c i d .   I l l u s t r a t i v e   of  m a t t i n g   a g e n t s   a r e  

p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   p o l y s t y r e n e   and  a l k a l i - s o l u b l e  

p o l y m e r s .   F u r t h e r ,   i t   i s   a l s o   p o s s i b l e   to  u s e   a  
c o l l o i d a l   s i l i c o n   o x i d e .   A l s o ,   as  l a t e x e s   to   be  a d d e d  

f o r   i m p r o v e m e n t   of  t h e   f i l m   p r o p e r t i e s ,   t h e r e   may  b e  

e m p l o y e d   c o p o l y m e r s   of  a c r y l i c   a c i d   e s t e r ,   v i n y l   e s t e r ,  

e t c .   w i t h   o t h e r   monomer s   h a v i n g   e t h y l e n i c   g r o u p s .  
G e l a t i n   p l a s t i c i z e r s   may  be  e x e m p l i f i e d   by  g l y c e r i n e   a n d  

g l y c o l   t y p e   c o m p o u n d s ,   and  t h i c k e n e r s   may  i n c l u d e  

s t y r e n e - s o d i u m   m a l e a t e   c o p o l y m e r ,   a l k y l   v i n y l   e t h e r -  

m a l e i c   a c i d   c o p o l y m e r   and  t h e   l i k e .  

As  t h e   s u p p o r t   f o r   t he   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   by  t h e  



u s e   of  t h e   e m u l s i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n   as  p r e p a r e d   a b o v e ,  

t h e r e   may  be  e m p l o y e d ,   f o r   e x a m p l e ,   b a r y t a   p a p e r ,  

p o l y e t h y l e n e - c o a t e d   p a p e r ,   p o l y p r o p y l e n e   s y n t h e t i c   p a p e r ,  

g l a s s   p a p e r ,   c e l l u l o c s e   a c e t a t e ,   c e l l u l o s e   n i t r a t e ,  

p o l y v i n y l   a c e t a l ,   p o l y p r o p y l e n e ,   p o l y e s t e r   f i l m   such   a s  

of  p o l y e t h y l e n e t e r e p h t h a l a t e ,   p o l y s t y r e n e ,   e t c .   T h e s e  

s u p p o r t s   may  be  c h o s e n   s u i t a b l y   d e p e n d i n g   on  t h e   p u r p o s e  
of  u se   of  t h e   r e s p e c t i v e   l i g h t - s e n s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e  

p h o t o g a p h i c   m a t e r i a l .  

T h e s e   s u p p o r t s   may  be  a p p l i e d   w i t h   s u b b i n g   t r e a t m e n t ,   i f  

n e c e s s a r y .  

The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   p r e p a r e d   by  t h e   use   of  t h e  

e m u l s i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n   may  be  s u b j e c t e d   to   l i g h t  

e x p o s u r e   and  t h e n   d e v e l o p e d   a c c o r d i n g   to   t h e   known  m e t h o d  

c o n v e n t i o n a l l y   u s e d .  

The  b l a c k - a n d - w h i t e   d e v e l o p e r   is   an  a l k a l i n e   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   d e v e l o p i n g   a g e n t s   such   as  h y d r o x y   b e n z e n e s ,  

a m i n o p h e n o l s   or  a m i n o b e n z e n e s ,   and  i t   may  f u r t h e r   c o n t a i n  

a l k a l i   m e t a l   s a l t s   s u c h   as   a  s u l f i t e ,   a  c a r b o n a t e ,   a  

b i s u l f i t e ,   a  b r o m i d e   and  an  i o d i d e .   When  s a i d   l i g h t -  

s e n s i t i v e   m a t e r i a l   is   f o r   c o l o r   p h o t o g r a p h y ,   i t   may  b e  

d e v e l o p e d   by  a  c o l o r   d e v e l o p i n g   p r o c e s s   wh ich   is   c o m m o n l y  

u s e d .   In  a  r e v e r s a l   p r o c e s s ,   i t   is  f i r s t l y   d e v e l o p e d   b y  

a  d e v e l o p e r   f o r   a  b l a c k - a n d - w h i t e   n e g a t i v e   and  t h e n  

s u b j e c t e d   to   w h i t e   c o l o r   e x p o s u r e ,   or  s u b j e c t e d   t o  

t r e a t m e n t   in  a  b a t h   c o n t a i n i n g   an  a n t i f o g g a n t ,   a n d  

f u r t h e r   d e v e l o p e d   f o r   c o l o r   d e v e l o p m e n t   in  an  a l k a l i n e  

d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t s .  

T h e r e   is   no  p a r t i c u l a r   r e s t r i c t i o n   to  t h e   m e t h o d   f o r  

t r e a t m e n t ,   and  any  m e t h o d   may  be  a p p l i e d .   As  a  t y p i c a l  

e x a m p l e ,   t h e r e   may  be  m e n t i o n e d ,   a  s y s t e m   in  w h i c h  

b l e a c h - f i x   t r e a t m e n t   i s   c o n d u c t e d   a f t e r   t he   c o l o r  

d e v e l o p m e n t   and  f u r t h e r   w a s h i n g   and  s t a b i l i z i n g  



t r e a t m e n t s   a r e   c a r r i e d   ou t   as  t h e   c a s e   r e q u i r e s ,   or  a  

s y s t e m   in  w h i c h   t h e   b l e a c h i n g   and  t h e   f i x i n g   a r e  

s e p a r a t e l y   c a r i e d   ou t   a f t e r   t h e   c o l o r   d e v e l o p m e n t ,   a n d  

f u r t h e r   w a s h i n g   and  s t a b i l i z i n g   t r e a t m e n t s   a r e   c a r r i e d  

o u t   as  t h e   c a s e   r e q u i r e .  

The  a f o r e m e n t i o n e d   s i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n  

can  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l y   be  u s e d   f o r   c o l o r   p h o t o g r a p h y  

and  can  s u i t a b l y   be  a p p l i e d   to  many  l i g h t - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   b e c a u s e   i t   has   a  n o t i c e a b l y   h i g h   p h o t o g r a p h i c  

s e n s i t i v i t y   and  a  l e s s   p h o t o g r a p h i c   f o g .   For  e x a m p l e ,  

t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to  t h i s   i n v e n t i o n  

can  be  a p p l i e d   e f f e c t i v e l y   to   a  v a r i e t y   u se   in  a  b l a c k -  

a n d - w h i t e   g e n e r i c   p h o t o g r a p h y ,   X - r a y   p h o t o g r a p h y ,   c o l o r  

p h o t o g r a p h y ,   i n f r a r e d   p h o t o g r a p h y ,   m i c r o p h o t o g r a p h y ,  

s i l v e r   dye  b l e a c h ,   r e v e r s a l   p r o c e s s   and  d i f f u s i o n  

t r a n s f e r   p r o c e s s .  

T h i s   i n v e n t i o n   is  i l l u s t r a t e d   in  d e t a i l   by  r e f e r r i n g   t o  

t h e   f o l l o w i n g   E x a m p l e s ,   by  w h i c h   t h e   e m b o d i m e n t s   of  t h i s  

i n v e n t i o n   a r e   no t   l i m i t e d .  

E x a m p l e   1 

To  a  g r e e n - s i n s i t i v e   h i g h   s e n s i t i v i t y   s i l v e r   i o d o b r o m i d e  

g e l a t i n   e m u l s i o n   c o m p r i s i n g   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   of  m o n o -  

d i s p e r s e d   c u b i c   c r y s t a l s   e a c h   h a v i n g   a  g r a i n   s i z e   of  1 . 6  

u,  and  a  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  2  mole   %  and  a  v a r i a -  

t i o n   c o e f f i c i e n t   of  a  g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   of  12  %, 

v a r i o u s   k i n d s   of  s e n s i t i z e r s   a r e   a d d e d   in  a m o u n t s   a s  

shown  in  t h e   f o l l o w i n g   T a b l e   1  per   mole   of  s i l v e r   h a l i d e  

in  t h e   p r e s e n c e   of  a  h y d r o x y   t e t r a z a i n d e n e   compound   as  a  

n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   compound   a c c o r d i n g   t o  

t h i s   i n v e n t i o n   and  ammonium  t h i o c y a n a t e   as  a  s o l v e n t   f o r  

s i l v e r   h a l i d e ,   and  t h e n   s u b j e c t e d   to  a  c h e m i c a l   r i p e n i n g  

a t   55  °C  f o r   50  m i n u t e s .   A f t e r   c o m p l e t i o n   of  t h e  

c h e m i c a l   r i p e n i n g ,   to  t h e   a f o r e s a i d   e m u l s i o n   were   a d d e d   a  



m a g e n t a   c o u p l e r   d i s p e r s i o n   as  shown  b e l o w   and  a  f i l m  

h a r d n e r ,   and  t h e   t h u s   p r e p a r e d   e m u l s i o n s   were   a p p l i e d  

o n t o   c e l l u l o s e   t r i a c e t a t e   b a s e   s u p p o r t s   and  were   d r i e d .  

( M a g e n t a   c o u p l e r )  

N e x t ,   t h e   s a m p l e s   w e r e   s u b j e c t e d   to  1 /50   s e c o n d ' s   Wedge  

e x p o s u r e   t h r o u g h   a  g r e e n   f i l t e r   ( p r o d u c e d   by  T o k y o  

S h i b a u r a   D e n k i   K.  K.)  by  t h e   use   of  a  KS-1  t y p e   p h o t o -  

s e n s i t o m e t e r   ( p r o d u c e d   by  K o n i s h i r o k u   P h o t o   I n d u s t r y   C o . ,  

L t d . ) ,   and  a  c o l o r   n e g a t i v e   d e v e l o p m e n t   was  c a r r i e d   o u t  

in  a c c r d a n c e   w i t h   t h e   u n d e r m e n t i o n e d   c o n d i t i o n s .  

[ D e v e l o p m e n t   c o n d i t i o n ]  

C o m p o s i t i o n s   of  t h e   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n s   u s e d   in  t h e  

r e s p e c t i v e   p r o c e s s i n g   s t e p s   were   as  f o l l o w s :  

[ C o m p o s i t i o n   of  c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n ]  



(make  up  to  one  l i t e r   w i t h   a d d i t i o n   of  w a t e r )  

[ C o m p o s i t i o n   of  b l e a c h i n g   s o l u t i o n ]  

(make  up  to  one  l i t e r   w i t h   a d d i t i o n   of  w a t e r   and  a d j u s t  
to   pH  6 .0   by  u s i n g   an  a q u e o u s   ammonia   s o l u t i o n )  

[ C o m p o s i t i o n   of  f i x i n g   s o l u t i o n ]  

(make  up  to  one  l i t e r   w i t h   a d d i t i o n   of  w a t e r   and  a d j u s t  

to   pH  6 .0   by  u s i n g   a c e t i c   a c i d )  

[ C o m p o s i t i o n   of  s t a b i l i z i n g   s o l u t i o n ]  

(make  up  to  one  l i t e r   w i t h   a d d i t i o n   of  w a t e r )  

For  t h e   r e s u l t i n g   dye  i m a g e s ,   d e n s i t y   m e a s u r e m e n t   w a s  

c a r r i e d   o u t   t h r o u g h   a  g r e e n   f i l t e r   to   o b t a i n   g r e e n   l i g h t  
s e n s i t i v i t i e s   and  p h o t o g r a p h i c   f o g s .   O b t a i n e d   r e s u l t s  



a r e   shown  in  T a b l e   1  b e l o w .   Each   s e n s i t i v i t y   w a s  

e x p r e s s e d   by  n o r m a l i z i n g   an  i n v e r s e   number   of  e x p o s u r e  

n e c e s s a r y   to   p r o v i d e   an  o p t i c a l   d e n s i t y   of  a  fog  p l u s  

0 . 1 ,   and  a s s u m i n g   t h e   s e n s i t i v i t y   of  S a m p l e   N o .  1   as  1 0 0 .  

As  i s   c l e a r   f rom  T a b l e   1  a b o v e ,   i t   can  be  u n d e r s t o o d  

t h a t ,   in  S a m p l e s   2,  3  and   4  a c c o r d i n g   to  t h i s   i n v e n t i o n ,  

s e n s i t i v i t i e s   t h e r e o f   a r e   h i g h   and  t he   o c c u r r e n c e   o f  

p h o t o g r a p h i c   fog   has   b e e n   r e d u c e d ,   w h e r e a s ,   in  S a m p l e s   1 

and  5  w h i c h   a r e   o u t s i d e   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   h i g h  

s e n s i t i v i t y   c o u l d   no t   be  a t t a i n e d   or  p h o t o g r a p h i c   fog  w a s  

i n c r e a s e d   i f   h i g h   s e n s i t i v i t y   was  a t t a i n e d .  

E x a m p l e   2 

An  e m u l s i o n   was  p r e p a r e d   in  t h e   same  m a n n e r   as  in  E x a m p l e  



1  e x c e p t   t h a t   a  g r e e n - s i n s i t i v e  h i g h   s e n s i t i v i t y   s i l v e r  

i o d o b r o m i d e   g e l a t i n   e m u l s i o n   c o m p r i s i n g   s i l v e r   h a l i d e  

g r a i n s   of  m o n o d i s p e r s e d   o c t a h e d r a l   c r y s t a l s   e ach   h a v i n g   a  

g r a i n   s i z e   of  1 . 6   µ,  and  a  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t   of  2 

mo le  %  and  a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  a  g r a i n   s i z e  

d i s t r i b u t i o n   of  12  %  is  u s e d .   With   r e s p e c t   to   a  S a m p l e  

w h i c h   was  o b t a i n e d   by  a p p l y i n g   t h e   r e s u l t i n g   e m u l s i o n  

o n t o   a  s u p p o r t ,   a  t r e a t m e n t   f o r   d e v e l o p m e n t   was  c o n d u c t e d  

in  t h e   same  m a n n e r   as  in  E x a m p l e   1.  The  r e s u l t s   o n t a i n e d  

by  t h e   m e a s u r e m e n t   of  t h e   p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   a r e  

shown  in  t he   T a b l e   2  b e l o w .  

T h i s   e x a m p l e   was  to  a c c o m p l i s h   t h e   same  s e n s i t i z a t i o n   a s  

in  E x a m p l e   1  by  u s i n g   a  m o n o d i s p e r s e d   e m u l s i o n   h a v i n g  

o c t a h e d r a l   c r y s t a l s   in  p l a c e   of  t h e   m o n o d i s p e r s e d  

e m u l s i o n   h a v i n g   c u b i c   c r y s t a l s   u s e d   in  E x a m p l e   1.  A s  



u n d e r s t o o d   f rom  T a b l e   2,  S a m p l e s   7,  8  and   9  a c c o r d i n g   t o  

t h i s   i n v e n t i o n   s h o w e d   t h e   same  e x c e l l e n t   s e n s i t i z a t i o n  

e f f e c t s   as  in  E x a m p l e   1,  and  h i g h   s e n s i t i z a t i o n   c o u l d   b e  

a c c o m p l i s h e d .  

E x a m p l e   3 

An  e m u l s i o n   was  p r e p a r e d   in  t h e   same  m a n n e r   as  in  E x a m p l e  

1  e x c e p t   t h a t   a  g r e e n - s i n s i t i v e   h i g h   s e n s i t i v i t y   s i l v e r  

i o d o b r o m i d e   g e l a t i n   e m u l s i o n   c o m p r i s i n g   s i l v e r   h a l i d e  

g r a i n s   of  m o n o d i s p e r s e d   t e t r a d e c a h e d r a l   c r y s t a l s   e a c h  

h a v i n g   a  g r a i n   s i z e   of  1 . 6   u,  and  a  s i l v e r   i o d i d e   c o n t e n t  

of   2  m o l e   %  and  a  v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  a  g r a i n   s i z e  

d i s t r i b u t i o n   of  12  %  i s   u s e d .   With   r e s p e c t   to  a  S a m p l e  

w h i c h   was  o b t a i n e d   by  a p p l y i n g   t h e   r e s u l t i n g   e m u l s i o n  

o n t o   a  s u p p o r t ,   a  t r e a t m e n t   f o r   d e v e l o p m e n t   was  c o n d u c t e d  

in  t h e   same  m a n n e r   as  in   E x a m p l e   1.  The  r e s u l t s   o n t a i n e d  

by  t h e   m e a s u r e m e n t   of  t h e   p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   a r e  

shown  in  t h e   T a b l e   3  b e l o w .  



T h i s   e x a m p l e   was  to  a c c o m p l i s h   t h e   same  s e n s i t i z a t i o n   a s  

in  E x a m p l e   2  by  u s i n g   a  m o n o d i s p e r s e d   e m u l s i o n   h a v i n g  

t e t r a d e c a h e d r a l   c r y s t a l s   in  p l a c e   of  t h e   m o n o d i s p e r s e d  

e m u l s i o n   h a v i n g   o c t a h e d r a l   c r y s t a l s   in  E x a m p l e   2.  A s  

u n d e r s t o o d   f rom  T a b l e   3,  S a m p l e s   12,   13  and  14  a c c o r d i n g  

to  t h i s   i n v e n t i o n   showed   t h e   same  e x c e l l e n t   s e n s i t i z a t i o n  

e f f e c t s   as  in  E x a m p l e   2,  and  h i g h   s e n s i t i z a t i o n   c o u l d   b e  

a c c o m p l i s h e d .  

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   w h i c h   have   been   s e l e n i u m   s e n s i t i z e d   a n d  

s u l f u r   s e n s i t i z e d   s i m u l t a n e o u s l y   or  s e p a r a t e l y   in  t h e  

p r e s e n c e   of  a  n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d  

c a p a b l e   of  f o r m i n g   a  c o m p l e x   w i t h   s i l v e r   d o e s   no t   c a u s e  

p h o t o g r a p h i c   fog  and  can  a t t a i n   h i g h   s e n s i t i v i t y   of  a  

p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l .   A d d i t i o n a l   g o l d   s e n s i t i z a t i o n   a n d  



i n c o r p o r a t i o n   of  a  s o l v e n t   f o r   s i l v e r   h a l i d e   w o u l d  

p r o m o t e   t h e   h i g h   s e n s i t i z a t i o n   a c c o r d i n g   to   t h i s  

i n v e n t i o n .  



1.  A  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   w h i c h   c o m p r i s e s   m o n o d i s -  

p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   in  w h i c h   a  s e l e n i u m  

s e n s i t i z a t i o n   and  a  s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n   a r e   c a r r i e d   o u t  

s i m u l t a n e o u s l y   or  s e p a r a t e l y   in  t h e   p r e s e n c e   of  a  

n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   compound   c a p a b l e   o f  

f o r m i n g   a  c o m p l e x   w i t h   s i l v e r .  

2.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   s a i d   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d  

i n c l u d e s   h e t e r o c y c l i c   r i n g s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of  a  p y r a z o l e   r i n g ,   p y r i m i d i n e   r i n g ,   1 , 2 , 4 -  

t r i a z o l e   r i n g ,   1 , 2 , 3 - t r i a z o l e   r i n g ,   1 , 2 , 3 - t h i a d i a z o l e  

r i n g ,   1 , 2 , 4 - t h i a d i a z o l e   r i n g ,   1 , 2 , 5 - t h i a d i a z o l e   r i n g ,  

1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a z o l e   r i n g ,   p y r i d a z i n e   r i n g ,   1 , 2 , 3 - t r i a z i n e  

r i n g ,   1 , 2 , 4 - t r i a z i n e   r i n g ,   1 , 3 , 5 - t r i a - z i n e   r i n g ,   b e n z o -  

t r i a z o l e   r i n g ,   b e n z i m i d a z o l e   r i n g ,   b e n z o t h i a z o l e   r i n g ,  

q u i n o l i n e   r i n g ,   b e n z o x a z o l e   r i n g ,   b e n z o s e l e n a z o l e   r i n g ,  

n a p h t h o t h i a z o l e   r i n g ,   n a p h t h o i m i d a z o l e   r i n g ,   r h o d a n i n e  

r i n g ,   t h i o h y d a n t o i n   r i n g ,   o x a z o l e   r i n g ,   t h i a z o l e   r i n g ,  

o x a d i a z o l e   r i n g ,   s e l e n a d i a z o l e   r i n g ,   n a p h t h o x a z o l e   r i n g ,  

o x a z o l i d i n e d i o n e   r i n g ,   t r i a z o l o t r i a z o l e   r i n g ,   a z a i n d e n e  

r i n g ,   p h t h a l a z i n e   r i n g   and  i n d a z o l e   r i n g .  

3.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   2 ,  

w h e r e i n   s a i d   h e t e r o c y c l i c   r i n g s   have   a  s u b s t i t u e n t   g r o u p  
s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  a  h y d r o x y   g r o u p ,   a n  

a l k y l   g r o u p ,   an  a l k y l t h i o   g r o u p ,   an  amino   g r o u p ,   a  

h y d r o x y a m i n o   g r o u p ,   an  a l k y l a m i n o   g r o u p ,   a  d i a l k y l a m i n o  

g r o u p ,   an  a r y l a m i n o   g r o u p ,   a  c a r b o x y   g r o u p ,   an  a l k o x y -  

c a r b o n y l   g r o u p ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   an  a c y l a m i n o   g r o u p ,   a  

c y a n o   g r o u p   and  a  m e r c a p t o   g r o u p .  

4.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1 ,  
w h e r e i n   s a i d   s a i d   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   h e t e r o c y c l i c  

c o m p o u n d   is  a d d e d   in  an  a m o u n t   of  10  mg  to  1000  mg  p e r  



mole   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e .  

5.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   s a i d   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   have   a  

v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  a  g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   o f  

0 . 1 8   or  l e s s .  

6.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   5 ,  

w h e r e i n   s a i d   m o n o d i s p e r s e d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   have   t h e  

v a r i a t i o n   c o e f f i c i e n t   of  t h e   g r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   o f  

0 . 1 5   or  l e s s .  

7.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   s a i d   s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   in  t h e  

p r e s e n c e   of  a t   l e a s t   one  s e l e n i u m   s e n s i t i z e r   s e l e c t e d  

f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  an  a l i p h a t i c   i s o s e l e n o c y a -  

n a t e ,   a  s e l e n o u r e a ,   a  s e l e n o k e t o n e ,   a  s e l e n o a m i d e ,   a  

s e l e n o c a b o x y l i c   a c i d ,   a  s e l e n o c a r b o x y l a t e ,   a  s e l e n o -  

p h o s p h a t e ,   a  s e l e n i d e ,   a  c o l l o i d a l   s e l e n i u m   m e t a l ,   a n  

a l i p h a t i c   i s o s e l e n o c y a n a t e ,   a  s e l e n o u r e a   h a v i n g   a n  

a l i p h a t i c   g r o u p   or  an  a r o m a t i c   g r o u p ,   a  s e l e n o k e t o n e ,   a  

s e l e n o a m i d e   and  a  s e l e n o c a r b o x y l i c   a c i d .  

8.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   7 ,  

w h e r e i n   s a i d   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r   is   a d d e d   in  an  a m o u n t   o f  

2 .0   x  10 -3   to   10  mg  pe r   mole   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e .  

9.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   8 ,  

w h e r e i n   s a i d   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r   is  a d d e d   in  an  a m o u n t   o f  

2 . 0   x  1 0 - 2   to   1 . 0   mg  p e r   mo le   of  t h e   s i l v e r   n a l i d e .  

10.   The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   s a i d   s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n   is  c a r r i e d   ou t   in  t h e  

p r e s e n c e   of  a t   l e a s t   one  s u l f u r   s e n s i t i z e r   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  a  t h i o s u l f a t e   d e r i v a t i v e ,   a  

t h i o u r e a   d e r i v a t i v e ,   a l l y l i s o t h i o c y a n a t e ,   c y s t i n ,   p - t o l u -  

e n e t h i o s u l f o n a t e   and  r h o d a n i n e .  



11.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 0 ,  

w h e r e i n   s a i d   s u l f u r   s e n s i t i z e r   is  a d d e d   in  an  a m o u n t   o f  

0 . 0 1   to  100  mg  per   mole   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e .  

12.   The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1 1 ,  

w h e r e i n   s a i d   s u l f u r   s e n s i t i z e r   is  a d d e d   in  an  a m o u n t   o f  

0 .1   to   10  mg  pe r   mole   of  t h e   s i l v e r   h a l i d e .  

13.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   s a i d   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   a r e   c a r r i e d   ou t   a  g o l d  

s e n s i t i z a t i o n .  

14.   The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 3 ,  

w h e r e i n   s a i d   g o l d   s e n s i t i z a t i o n   is   c a r r i e d   ou t   in  t h e  

p r e s e n c e   of  a t   l e a s t   one  g o l d   s e n s i t i z e r   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  c h l o r o a u r a t e ,   p o t a s s i u m  

c h l o r o a u r a t e ,   a u r i c   t r i c h l o r i d e ,   p o t a s s i u m   a u r i c  

t h i o c y a n a t e ,   p o t a s s i u m   i o d o a u r a t e ,   t e t r a c y a n o a u r i c   a c i d ,  

ammonium  a u r o t h i o c y a n a t e   and  p y r i d y l t r i c h l o r o g o l d .  

15.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   s a i d   s e l e n i u m   s e n s i t i z a t i o n   and  s u l f u r   s e n s i t i z a -  

t i o n   is  c a r r i e d   o u t   in  t h e   p r e s e n c e   of  a  s o l v e n t   f o r  

s i l v e r   h a l i d e .  

16.  The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 5 ,  

w h e r e i n   s a i d   s o l v e n t   f o r   s i l v e r   h a l i d e   is   a  s o l v e n t  

s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  an  o r g a n i c  

t h i o e t h e r ,   a  t h i o u r e a   d e r i v a t i v e ,   a  s o l v e n t   h a v i n g   a  

t h i o c a r b o n y l   g r o u p   s a n d w i c h e d   b e t w e e n   an  o x y g e n   a tom  or  a  

s u l f u r   a t o m   and  a  n i t r o g e n   a t o m ,   an  i m i d a z o l e ,   a  s u l f i t e  

and  a  t h i o c y a n a t e .  

17.   The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1 6 ,  

w h e r e i n   s a i d   s o l v e n t   f o r   s i l v e r   h a l i d e   is   a  t h i o u r e a  

d e r i v a t i v e   or  a  t h i o c y a n a t e .  
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