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Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit wenigstens einer lichtempfindli-
chen Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens einem dieser Schicht zugeordneten Purpurfarbkup-
pler. Die Erfindung betrifit weiterhin ein Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder.

Es ist bekannt, farbfotografische Bilder durch chromogene Entwicklung herzustellen, d.h. dadurch, dag8
man ein bildm&gig belichtetes Aufzeithnungsmaterial mit mindestens einer Silberhalogenidemulsionsschicht
in Gegenwart geeigneter Farbkuppler mittels sogenannier Farbeniwickler entwickelt, wobei das in
Ubereinstimmung mit dem Silberbild entstehende Oxidationsprodukt der Entwicklersubstanz mit dem
Farbkuppler unter Bildung eines Farbsioffbildes reagiert. Es ist auch bekannt, da die durch chromogene
Entwicklung erzeugten Bildfarbstoffe in unterschiediichem AusmaB gewisse Verénderungen erieiden. Be-
sonders stSrend ist die Verminderung der Farbdichte bei EinfluB von Licht. Bekanntlich bleichen hierbsi die
aus Pyrazolon-Farbkupplern erzeugten Purpurfarbstoffe besonders stark aus.

Es ist zwar schon bekannt, die Stabilitdt von Purpurfarbstoffen durch den Zusatz diverser Substanzen
zu verbessern, verwiesen wird auf DE-A-15 47 684, DE-A-21 40 309, EP-A-69 068, EP-A-69 070, DE-A-29
52 511, DE-A-29 52 420, DE-A-24 20 066, DE-A-29 01 520, DE-A-27 48 553, DE-A-27 26 180, EP-A-137
271, DE-A-27 47 198, DE-A-31 00 298 und DE-A-25 26 468, in denen der Zusatz von Chromanen,
Hydrochinonen, Metallkomplexen, Phenolen und Indanen beschrieben wird, jedoch treten hierbei Nachteile
auf. Hydrochinone verflachen hiufig die Gradation und ergeben bei Lagerung geféarbte Oxidationsprodukie.
Durch Indane kann eine Vergilbung verstirkt werden. Metallkomplexe schlieBlich kénnen eine Anférbung
der Schicht verursachen, da sie meist sine deutliche Eigenfirbung haben.

Soweit diese Substanzen in die den Purpurkuppler enthaltende Schicht seibst eingebracht werden, kann
das VerhZlinis von Gelatine zu sonstigen Verbindungen in dieser Schicht sehr hoch werden, so da8 haufig
zusétzliche Gelatine verwendet werden muB. Hierbei werden die Schichten dicker und umso unschérfer.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Lichtstabilitsit von aus Purpurfarbkupplern, insbesondere
des Pyrazolontyps, erhaltenen Bildern zu verbessern.

Es wurde nun ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit wenigstens einer lichtempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens einem dieser Schicht zugeordneten Purpurfarbkuppler
gefunden. Erfindungsgem&B sind in wenigsiens einer Schicht S, die keinen Purpurfarbkuppler enthiit
wenigstens ein diffusionsfestes Indol-Derivat und wenigstens ein diffusionsfestes Hydrochinon-Derivat
enthalten. Vorzugsweise liegt die Schicht S benachbart zu einer einen Purpurkuppler enthaltenden Schicht.
Vorzugsweise ist die griinempfindiiche Schicht von der blau-und der rotempfindlichen Schicht jeweils durch
eine Schicht S getrennt. Es ist aber auch méglich, die Schicht S in einer beliebigen anderen Position
anzuordnen, z.B. zwischen Schichtiréiger und der ersten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht
bzw. Uber der obersten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht.

_In einer bevorzugten Ausflihrungsform entspricht das indol-Derivat folgender Formel |

rl

a
(R ; OU (1)

RS
R3

worin bedeuten

R' H, Halogen, Alkyl, Aryl, Amino, NHSO.X, NH-COX, NH-SO,NR°R®, NH-CONR'R®,
X organischer Rest, insbesondere ein nicht-farbiger Rest,

R* H, Alkyl, Aryl, -COOR®,

R® H, Alkyl, Aryl, Acyl, -SO.-Alkyl, -S0,-Aryl,
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R* H, Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxy, -NH-SO,-Alkyl, -NH-SO,-Aryl, -NH-CO-Alkyl, -NH-CO-Aryl,

RS _gS RS
-SOZN\ é ’N\ 6 N -CO"N\ »
R

-S-Alkyl, -S-Aryl, -SO,-Alkyl, SO-Aryl,
R® H, Alkyl, Aryl
R® H, Alkyl, Aryl,
n 0 oder ganze Zahl von 1 bis 4,
mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der Reste R' bis R® eine diffusionsfestmachende Baliastgruppe
enthiit.
Besonders bevorzugte Rest R' sind
H, -NH-SO.-Alkyl, -NH-SO,-Aryl, -NH-CO-Alkyl, -NH-CO-Aryl,

_R® - RS
"NH-S0p-Ny_ » -NH-CO-N_
R R

worin R® und R°® die oben angegebene Bedeutung haben.
In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform bedeuten in Formel |
R' Wasserstoff oder -NH-S0O,-X
R? Alky! mit 1 bis 5 C-Atomen, gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder CO-NH-X,
X einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 20 C-Atomen, einen gegebenenfalls
substituierten Arylrest, z.B. Phenyl oder Naphthyl oder einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus,
vorzugsweise einen 5 bis 6-gliedrigen, stickstoffhaltigen Heterocyclus.
R*H
R* H, Halogen oder eine Ubliche Ballastgruppe und
ni. .
In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform entspricht das Hydrochinon-Derivat folgender Formel Ii

OH

| (11)

worin bedeuten
R™, R™ gleich oder verschieden, ndmlich Wasserstoff, Alkyl, insbesondere mit 1 bis 18 C-Atomen, COR™,
R*-COOR™ oder SO;H
R Wasserstoff, Alkyl, insbesondere mit 4 bis 20 C-Atomen oder R®COOR™
R™ Wasserstoff oder Alkyl mit 1-8 G-Atomen
R™ Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen
R™ Alkyl mit 3 bis 20 C-Atomen
R* Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Cycloalkyl, insbesondere Cyclopenty! oder Cyclohexyl, Alkenyl, Aryl oder
Aralky!
mit der Mafgabe, daB die Summe der C-Atome der Substituenten R™ bis R™ einschlieBlich weiterer
Substituenten zwischen 8 und 36 liegt.
In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform entspricht das Hydrochinon-Derivat folgender Formel Iii



10

15

20

30

35

50

58

0 231 814

0-r20
525 r22
(111)
r24 r23
or21!

worin bedeuten
R* Alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen oder CO-R*
R* H oder R®
R#=-R* gleich oder verschieden, Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei die Summe der C-
Atome vorzugsweise zwischen 8 und 40 liegt. Einer der Substituenten ist vorzugsweise Wasserstoff. Wenn
R* und R® = H ist kann R* und R* auch R“COOR® sein mit R¥-Alkyl mit 3-20 C-Atomen und R* Alkyl mit
1 bis 8 C-Atomen, Cycloalkyl, Alkenyl, Aryl oder Araiky!
R* Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform entspricht das Hydrochinon-Derivat folgender Formel IV

0-r30
35 | R32

\K\/
| (Iv)

worin bedeuten
R* R*-COOR¥
R¥ Wasserstoff oder R*
=-R* gleich oder verschieden, Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 18 C-Aiomen, wobei die Summe der C-
Atome vorzugsweise zwischen 8 und 40 liegt, und vorzugsweise einer der Liganden Wasserstoff ist
R* Polymethyien mit 3 bis 20 C-Atomen
R¥ (Poly)Methylen mit 1 bis 8 C-Atomen.
Die Substituenten der Indol-und Hydrochinon-Derivate kdnnen ihrerseits wieder substituiert sein mit
derartigen Substituenten, die flir diese Verbindungen bei fotografischer Anwendung {blich sind.
Besonders bevorzugte Indol-Derivate sind im folgenden angegeben:

' CHj
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HyCO

CO-NH- (CH) ;,-CHg

N
PN

CHgy
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1.8
H,0 N
H CO'NH" (CH2) 17'CH3
1,9
CH,
1.10
1,11
1.12

Cl
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N
7N

CH,

CH50 .NH-co—<<::j>

T,

H

H-COCH,
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Weitere geeignete Indolverbindungen entsprechen folgender Formel

worin
R folgende Bedeutung hat
1.19 R = H
N
1.21 R = -S0O —/—\HH
2 N__ 3
1.23 R = soz—<—=—>—wo2
CH3
1,25 R = -COCH 3
N\
1.26 R = -CO—
o~
1.27 R = —co-NH—-Q
1.28 R = -CONH2
Weitere geeignete Indolverbindungen sind angegeben in der Research Disclosure 18226 (April 1880) Nr. 1
bis 15.
Geeignete Hydrochinon-Derivate sind die folgenden Verbindungen
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2. 1
OH
: CeHig
Hy3Cy
OH
2.2
OH
LY
H;7Cq
OH
2.3
OH
i Ci2Hzs
HpeCy2
OH
2.4
OH |
'Hy3C¢00CH; 5C¢
OH
2.5
: C,H
4Hy
OH
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OH
H; 3C400CH, 5C, i

2.7

K035 |

CigHz7
OH

OH
/l:f:j/COCH3
H37C,g '

OH

Die Herstellung der indol-Derivate und der Hydrochinon-Derivate ist bekannt, verwiesen wird beispiels-
weise auf die EP-A-29 47 425, J. Chem. Soc. (1965) S. 7185-7193 und auf Org. Synth. Band 22, S. 98.

10
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Die Hydrochinon-Derivate und Indoi-Derivate werden jeweils bevorzugt in einer Menge von 30 bis 150
mg/m., insbesondere von §0 bis 100 mg/m? verwendet. Da die Verbindungen in Wasser schwer I5slich sind,
kdnnen sie in an sich bekannter Weise mit einem Olbildner, z.B. Tricresylphosphat emuigiert und dann der
GieBl&sung zugegeben werden. Die Emulgierung der Indol-und Hydrochinon-Derivate kann zusammen oder
getrennt erfolgen.

Die Indol-und Hydrochinon-Derivate kdnnen gegebenenfalls zusammen mit anderen fotografischen
Bausteinen, z.B. UV-Absorber emulgiert und zugesetzt werden.

Uberraschenderweise wird durch die erfindungsgeméBe Kombination die Stabilitéit der aus Purpurfarb-
kupplern gebildeten Farbstoffe verbessert, ohne daB zu beflirchtende Nachteile in Kauf genommen werden
missen. Wenn man indol-Derivate ohne Hydrochinon-Derivate Zwischenschichten zusetzt, zeigen sie kaum
eine  Wirkung. Bei Zusatz der Indol-Verbindungen 2zu der Purpurkuppler enthaltenden
Silberhalogenidemulsionsschicht wird sogar die Lichtstabilitit des Purpurfarbstoffes deutlich verschlechtert.
Auch die WeiBen verfirben sich stark.

Beim alleinigen Einsatz der Hydrochinon-Verbindungen ist nur eine geringe gegen Belichtung stabilisie-
rende Wirkung festzustellen.

Es war deshalb sehr Uberraschend, daB der kombinierte Zusatz eines Indol-und eines Hydrochinon-
Derivates eine ausgezeichnete lichistabilisierende Wirkung auf den Purpurfarbstoff hat, ohne daB die
WeiBen merkbar verschlechtert werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien minde-
stens je eine Silberhalogenidemulsionsschichten-Einheit fiir die Aufzeichnung von Licht jedes der drei
Spektralbereiche Rot, Griin und Blau.

Jede der genannten Silberhalogenidemulsionsschicht-Einheiten kann eine einzige
Silberhalogenidemulsionsschicht oder auch mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten umfassen.
Farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien mit Doppelschichten flir die verschiedenen Spektralbereiche
sind beispielsweise aus den US-Patentschriften 3 663 228, 3 849 138 und 4 184 876 bekannt.

Farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien mit 3-fach Schichten sind aus der DT-OS 2 018 341 und
der DE 3 413 800 bekannt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform sind in der angegebenen Reihenfolge auf einen Schichttréger
jeweils eine blau-, eine griin-und eine rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht mit jeweils zugeord-
neten Farbkupplern enthalten. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist die griinempfindliche
Schicht von den benachbarten lichtempfindlichen Schichten durch wenigstens eine erfindungsgemiB zu
verwendende Schicht S getrennt. Vorzugsweise ist in der erfindungsgem#B zu verwendenden Schicht S
kein lichtempfindliches Silberhalogenid enthalten. Vorzugsweise enthdlt die Schicht S jedoch wenigstens
eine UV-lichtabsorbierende Verbindung.

Zusétzlich kdnnen in irgendeiner Schicht noch Formaiinfdnger, z.B. die aus der DE-A-3 148 108 und
der US-A-4 414 309 bekannten Iminopyrazolone, enthalten sein.

AuBer den bereits genannten Schichten kdnnen weitere, nicht lichtempfindliche Hilfsschichten in dem
erfindungsgem@Ben farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial vorhanden sein, die Indol-und Hydrochinon-
derivate enthalten z.B. Haftschichten, Lichthofschutzschichten oder Deckschichten, insbesondere Zwischen-
schichten zwischen den lichtempfindlichen Schichten, wodurch die Diffusion von Entwickleroxidationspro-
dukten aus einer Schicht in eine andere wirksam unterbunden werden soll. Zu diesem Zweck k&nnen
derartige Zwischenschichten ferner bestimmte Verbindungen enthalten, die mit Entwickleroxidationsproduk-
ten zu reagieren vermd&gen, z.B. Scavenger, DIR-Kuppler sowie auch DAR-Kuppler. Derartige Schichten
werden vorzugsweise zwischen benachbarten lichtempfindlichen Schichten unter schiedlicher Spektralemp-
findlichkeit angeordnet. Auch kann in Zwischenschichien eine wenig empfindiiche Silberhalogenidemulsion
eingelagert sein, mit einem mittieren Korndurchmesser von etwa 0,1i.m oder kleiner, die Chiorid, Bromid
und gegebenenfalls lodid enthilt. Eine solche Schicht wirkt sich besonders férderlich auf die Empfindlich-
keit der angrenzenden Schichten aus. Die wenig empfindliche Silberhalogenidemulsion kann aber auch
direkt in die lichtempfindlichen Schichten eingebracht sein.

Den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten sind vorzugsweise Farbkuppler zugeordnet,
die mit Farbentwickleroxidationsprodukten unter Bildung eines Farbstoffes reagieren kdnnen. Bevorzugt
sind die Farbkuppler direkt benachbart zur Silberhalogenidemulsionsschicht und insbesondere in dieser
selbst enthalten.

11
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So kann die rotempfindliche Schicht beispielsweise einen Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen
Teilfarbenbildes enthalten, in der Regel einen Kuppler vom Phenol-oder a-Naphtholtyp. Die
grunempfindliche Schicht kann beispielsweise mindestens einen Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen
Teilfarbenbildes enthalten, wobei Ublicherweise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons verwendet werden.
Die blauempfindliche Schicht kann beispielsweise mindestens einen Farbkuppler zur Erzeugung des gelben
Teilfarbenbildes, in der Regel einen Farbkuppler mit einer offenkettigen Ketomethylengruppierung enthalten.

Bei den Farbkupplern kann es sich z.B. um 6-, 4-oder um 2-Aquivalentkuppler handeln. Geeignete
Kuppler sind beispielsweise bekannt aus den Ver&ffentlichungen "Farbkuppler™ von W. Pelz in
"Mitteilungen aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Miinchen”, Band Ill, Seite 111 (1961),
K. Venkataraman in "The Chemistry of Synthetic Dyes", Vol. 4, 341 bis 387, Academic Press (1971) und
T.H. James, "The Theory of the Photographic Process”, 4. Ed., S. 353-362, sowie aus der Zeitschrift
Research Disclosure Nr. 17643 vom Dezember 1978, Abschnitt VI, verdffentlicht von Industrial Opportuni-
ties Lid., Homewell Havant, Hampshire, POS8 1 EF in GroBbritannien.

Zur Verbesserung der Farbwiedergabe kdnnen die {iblichen Maskenkuppler verwendet werden. Das
Aufzeichnungsmaterial kann weiterhin DIR-Verbindungen und weitere WeiBkuppler, die bei Reaktion mit
Farbentwickleroxidationsprodukten keinen Farbstoff ergeben, enthalten. Die von den DIR-Verbindungen
abspaltbaren Inhibitoren kdnnen unmittelbar oder {iber nicht hemmende Zwischenverbindungen abgespal-
ten werden.

Verwiesen wird auf GB 953 454, US 3 632 345, US 4 248 962 und GB 2 072 363 und Research
Disclosure Nr. 10226 vom Okiober 1972.

Beispiele flir besonders geseignete Gelbkuppler sind in folgender Tabelle angegeben:

12
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Y 1
OCH4
co- CH CO-NH
/CHy
502
C16H330

[: c NH Ha

Y 2

OCHg
3
f |

CH3
Y
0-CHg C,Hg-0
(N\)j\* o CZHS
.
0
CHg
Y 4
0Cy¢Hz3
CO-CH-CO-N
i
CH~0 X NH-CO-C-CH
3 i 3

CHy
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OCH5
CO - CH - CO-N

4 4
o | °§T/ COOCH4 tert.-CcHj,
| \
H

NH'CO(CH2)3‘ ert.-CsH

CH50

Cl

/l:::j/co - CH-CO -N

CH50
AN \ CO0Cy4Hog
C,HgO cH—~
Y 7
?H3 c1 ?33
cna-?-co-?a-co-nn—<z:::? caa—c-czasr?n3
A
CH: O NH-CO- (CH-) -0—<?—~\>—C-CH
3 2)3 — ] 3
CoHg
A
Y 8
?HB C1 TH3
CH3-c-co-cu-co-NH—<>—_\5 CH3-C-CoHg CHg
| | =X N

CHg ? NH-CO-(CH,) 5- [-CH3

ﬁ:fjl/coocsnlan CoHg
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CHy cl

CHy O

CH3-?-CO-?H-CO-NH—<3::3>

?H3 c1

CH4-C-CO-CH-CO-N <

CHs

- NH-CO-(CH5) 5-

?H3 c1

CH3-?-CO-CH-CO-N

CHj

& TS

15

C2Hg

Tz“s

\

\

"Czﬂs

CHj

tert.~Pentyl

OQT/ \Tfo NH-CO-?H-O-{%::}}—terL.-Pentyl
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Y 12
OCHgq .
N
(i)HgC,400C- ?( ~ =0 NH-CO-(CH5) 5~ gHi (b))
HC "NH
Y 13

N

\:==<
NH-CO-(CH2)3°O—<i:::>—C5H1l-tert.

C5H11-tert.

(CH5) 3-C-CO-CH-CO-N

Y 14
OC16Ma3
\
(CHy) 3-C-CO-CH-CO-NH >
SO,-NH-CHg
0OCH4

, H
Beispiele fir besonders geeignete Blaugriinkuppler sind in folgender Tabelle angegeben:

T

OH CH3'C’C2H5 CH3
A\

OO CO—NH-(CHZ)q-O—D—?-CI—b
CoHg
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,"32”15

CsHll‘t CH3

—Q o
o 4
=

cC 3
clm
CO-NH-(CHZ)IS-CHB
C1
C 4
OH Cl c':H3
\
“ CO-NH-(CH2)4-O‘"®—-?-CH3
CHy
Cs5
CHy
clm CHz-C-CoHg t':u3
cispmcocnod_ Yoo
~ .
' C2Hg C2Hs
CHy |
c1
C 6
OH
4
Clw)\'/NH-co-cuz-oml
N
Ci14Hz29
CHg
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c7
OH -
| _ CHj
C3F5CO-N l
CHB_C-CZHS ?H3
i-co-g-0-(__ Yty
C4Hg CoHg
C s
?H
NH-CO-CH-O-{f——\>’NH-SOZ-C4H9
\—_—-/
c1 i
Ci12Hzs
cC 9
i
OH CH3‘C'C2HS CHa
Cl~ H-CO-CH-0—~  H—C-CH
| n =/ 7 73
N
CoHg CoHg
CoHg
ci1
C 10
i i
CH5- c CoHs r;“\v/NH-co-NH—</__\>—CN
CH O l \Ne—
|2 X
CH5-C —<(—_\>—o - CH - c - N
H
czus C4H9

11
F F OH
F-{i:::>—co-u ~ !
F F X A
NH-CO—?H -0 - <C::>>-C5H11-tert.
c1 ==

C3H75ek.-C5H11-tert.

Als Purpurkuppler k&nnen folgende Verbindungen verwendet werden
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Pp 6
Cl

H
l CO——0C, 5Hss
O%P
C1 ; c1

SO,CHy

Pp 7

H
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[ C2Hg CisHa,
OﬁN
H)‘
O

CHj

Pp 8 SO4H
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Geeignete Maskenkuppler sind im folgenden angegeben:

M1
OH CgHyq(ts)
A\
CO-NH- (CH,) -o—<>——\>-c Hyq(t.)
EII"IID 24 «__/ CsHiy
0
OH NH-CO-CHj
N = e
.
HO5S SOgH
M2

N A\ RY
0

[:::T/OCFZ-CHCIF

Geseignete DIR-Kuppler haben z.B. folgende Struktur:
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DIR 1
OH -

|i|ll“li] qu-NH—<;:::>
0Cy4H29
s
O
o

DIR 2
HO5S X
~
0= cNcH - s - cN\
I (L
c NN
I
0C414H29
DIR 3
—\ ZN—N
s - ¢C Il
— | “N—N

NH

|
co-caz—o—<f__\>-c1
S
Ci14H29

Die verwendeten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen k&énnen als Halogenid Chlorid, Bromid
und lodid bzw. Mischungen davon enthalten. In einer bevorzugien Ausfiihrungsform besteht der Halogenida-
nteil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 12 Mol-% aus Agl, zu 0 bis 50 Mol-% aus AgCl und zu 50 bis 100
% aus AgBr. In einer bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich um Uberwiegend kompakte Kristalle,
die z.B. kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen. Sie lassen sich dadurch kenn-
zeichnen, daB sie im wesentlichen eine Dicke von mehr als 0,2um aufweisen. Das durchschnittliche
Verhéltnis von Durchmesser zu Dicke ist bevorzugt kleiner als 8:1, wobei gilt, daB der Durchmesser eines
Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten
Fidche des Kornes. In einer anderen bevorzugten Ausfithrungsform k&nnen alle oder einzelne Emulsionen
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aber auch im wesentlichen tfafelf6rmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhslinis von
Durchmesser zu Dicke gréBer als 8:1 ist. Bei den Emuisionen kann es sich um monodisperse Emulsionen
handeln, welche bevorzugt eine mittlere KorngréB8e von 0,3 um bis 1,2um aufweisen. Die Silberhaloge-
nidkOrner k&nnen einen geschichteten Kornaufbau und einen Halogenidgradienten aufweisen.

Die Emulsionen k&nnen chemisch sensibilisiert sein. Zur chemischen Sensibilisierung der Silberhaloge-
nidkGrner sind die Ublichen Sensibilisierungsmittel geeignet. Besonders bevorzugt sind schwefelhaltige
Verbindungen, beispielsweise Allylisothiocyanat, Allylthioharnstoff und Thiosulfate. Geeignet als chemische
Sensibilisatoren sind auch Edeimetalle bzw. Edelmetallverbindungen wie Gold, Platin, Palladium, Iridium,
Ruthenium oder Rhodium. Diese Methode der chemischen Sensibilisierung ist in dem Artikel von R.
Koslowsky, Z.Wiss.Phot. 46, 65-72 (1951), beschrieben. Es ist ferner méglich, die Emulsionen mit
Polyalkylenoxid-Derivaten zu sensibilisieren. Verwiesen wird weiter auf die oben angegebene Research
Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt Hl.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handeit es sich bei den fiir die erfindungsgem&Ben Materialien
verwendeten Silberhalogenidemulsionen um negativ arbeitende Silberhalogenidemuisionen. Diese ergeben
also bei Ublicher Belichtung und Colornegativ-Verarbeitung ein negatives Bild, im Gegensatz zu direkt
positven, verschieierten oder unverschieierten Emulsionen.

Die Emulsionen kdnnen in an sich bekannter Weise optisch sensibilisiert werden, z.B. mit den {iblichen
Polymethinfarbstoffen, wie Neuirocyaninen, basischen oder sauren Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemi-
cyaninen, Styryifarbstoffen, Oxonolen und Zhnlichen. Derartige Sensibilisatoren sind von F.M. Hamer in
"The Cyanine Dyes and related Compounds”, (1964), beschrieben. Verwiesen sei diesbeziiglich insbeson-
dere auf Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 18, Seiten 431 ff und auf die
oben angegebene Research Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt IV.

Es kGnnen die Ublichen Antischieiermittel und Stabilisatoren verwendet werden. Als Stabilisatoren sind
besonders geeignet Azaindene, vorzugsweise Tetra-oder Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit
Hydroxyl-oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. in dem Artikel von Birr,
Z.Wiss.Pho. 47, 1952), S. 2-58, beschrieben. Weitere geeignste Stabilisatoren und Antischleiermittel sind in
der oben angegebenen Research Disclosure Nr. 17 643 in Abschnitt IV angegeben. Geeignete Verbindun-
gen zur Verbesserung der Formalinbestindigkeit sind in der US-A 464 463 angegeben.

Das Aufzeichnungsmaterial kann auch Stabilisatoren flir den Schutz des entwickelten Bildes enthalten,
etwa Stabilisatoren gegen die Einwirkung von sichtbarem Licht, UV-Absorber gegen kurzweliige Strahlung
sowie Verbindungen zur Verbesserung der Lagerungsstabilitit. Die Substanzen werden den Mehr-
schichtaufbauten als Emulgate oder in polymerer Form zugesetzt. Sie kdnnen beim Emulgieren der
Farbkomponenten auch direkt in der Olphase der Kuppler gel6st werden

Geeignete Stabilisatoren gegen Licht und UV-Licht sowie zur Verbesserung der Lagerstabiiitét sind z.B.
folgende Verbindungen
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ST 6
OH
N\ C4Hg-tert,
W “ |
c1 X
CHj
ST 7
tert.-H9C4 c Hg-tert.
HD—D—CO 4H9-tert..
tert.-H9C4

Die Bestandteile des fotografischen Materials kdnnen nach Ublichen, bekannten Methoden eingearbeitet
werden. Wenn es sich um wasser-oder alkalildsliche Verbindungen handelt, k&nnen sie in Form von
wéBrigen Losungen, gegebenenfalls unter Zusatz von mit Wasser mischbaren organischen L&sungsmittein
wie Ethanol, Aceton oder Dimethylformamid, zugesetzt werden. Wenn sie wasser-bzw. alkaliunl@slich sind,
kdnnen sie in an sich bekannter Weise in dispergierter Form in die Aufzeichnungsmaterialien eingearbeitet
werden. Zum Beispiel kann man eine LOsung dieser Verbindungen in einem niedrig siedenden organischen
L&sungsmittel direkt mit der Silberhalogenidemulsion oder zunZchst mit einer wiBrigen Gelatineldsung
vermischen und darauf das organische LOsungsmittel entfernen. Die so erhaltene Dispersion der jeweiligen
Verbindung kann anschiieBend mit der Silberhalogenidemulsion vermischt werden. Gegebenenfalls verwen-
det man zus3tzlich noch sogenannte Olformer, in der Regel hihersiedende organische Verbindungen, die
die zu dispergierenden Verbindungen in Form &liger Trépfchen einschliefen.

Verwiesen wird in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die US-Patentschriften 2 322 027, 2 533
514, 3 689 271, 3 764 336 und 3 765 897. Es ist auch mdglich, z.B. Kuppler in Form beladener Latices
einzubauen, sieche DE-OS 2 541 274 und EP-A 14 921. Weiterhin k&nnen die Bestandisile auch als
Polymere im Material festgelegt werden, siehe z.B. DE-OS 2 044 992, US 3 370 952 und US 4 080 211.

Fir die erfindungsgem#Ben Materialien k&nnen die Ublichen Schichtiriger verwendet werden, siche
Research Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt XVil.

Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fUr die Schichten des Aufzeichnungsmaterials sind die Ublichen
hydrophilen filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, insbesondere Gelatine, BeguBhilfsmittel und
Weichmacher k&nnen verwendet werden. Verwiesen wird auf die in der oben angegebenen Research
Disclosure 17 643 in Abschniit IX, XI und Xl angegebenen Verbindungen.

Die Schichten des fotografischen Materials knnen in der Ublichen Weise gehirtet sein, beispielsweise
mit Hartern des Epoxidtyps, des heterocyclischen Ethylenimins und des Acryloyltyps. Weiterhin ist es auch
méglich, die Schichten gemaB dem Verfahren der deutschen Offenlegungsschrift 2 218 009 zu hirten, um
farbfotografische Materialien zu erzielen, die flr eine Hochiemperaturverarbeitung geeignet sind. Es ist
ferner m@glich, die fotografischen Schichiten mit Hértern der Diazin-, Triazin-oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe
zu hérten oder mit Hartern vom Vinylsulfon-Typ. Weitere geeignete Hirtungsmittel sind aus den deutschen
Offenlegungsschriften 2 439 551, 2 225 230, 2 317 672 und aus der oben angegebenen Research
Disciosure 17 643, Abschnitt Xl bekannt.

Bekannte Hartungsmitte! sind z.B.

H 1
S0,-CH=CH,

CH,
N

e P

e
803-CHy-CH;—~  N-CON_ 0
N—/ N/
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Weitere geeignete Zus&tze werden in der Research Disclosure 17 643 und in "Product Licensing
Index" von Dezember 1971, Seiten 107-110, angegeben.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder durch bildm#Bige
Belichtung und Farbentwicklung des erfindungsgemiBen Materials.

Geeignete Farbentwickiersubstanzen fiir das erfindungsgem#Be Material sind insbesondere soiche vom
p-Phenylendiamintyp, z.B. 4-Amino-N,N-diethyl-anilinhydrochiorid; 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-3-
(methansulfonamido)-ethylanilinsulfathydrat; ~ 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N--hydroxyethylanilinsulfat;  4-
Amino-N-ethyl-N-(2-methoxyethyl)-m-toluidin-di-p-toluolsulfonséure und N-Ethyl-N-B-hydroxyethyl-p-pheny-
lendiamin. Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben in J.Amer.Chem.Soc. 73 ,
3100 (1951) und in G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York,
Seiten 545 ff.

Nach der Farbentwicklung wird das Material liblicherweise gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung
kbnnen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgeflinrt werden. Als Bleichmittel kdnnen die
Ublichen Verbindungen verwendet werden, z.B. Fe**-Salze und Fe**-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichro-
mate, wasseridsliche Kobaltkompiexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-lli-Komplexe von Aminopolycar-
bonsduren, insbesondere z.B. Ethylendiamintetraessigsdure, Nitrilotriessigséure, Iminodiessigsiure, N-Hy-
droxyethylethylendiamintriessigséure, Alkyliminodicarbonsguren und von entsprechenden Phosphons&uren.
Geeignet als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate.

Die folgenden Beispiele, die bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung beschreiben, sollen die
Erfindung néher erldutern. Prozentangaben bedeuten, wenn nicht anders angegeben, Gewichtsprozent.

Beispiel 1

Es wurde ein Schichtaufbau hergestellt, indem auf einen Schichttrager in Form eines mit einer Substrat-
schicht versehenen Polyethylenpapiers nacheinander die nachfolgend beschriebenen Schichten aufgetragen
wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jewsils auf 1 m?. Fiir den Silberauftrag werden die entsprechen-
den Mengen AgNO, angegeben.

a) eine biausensibilisierte Silberchloridbromidemuission (10 g AgNO./100 g) der der Gelbkuppler der
Formel Y 8 zugesetzt wurde. Der Gelbkuppier wurde vor dem Zusatz mit 50 % Tricresylphosphat in einer 5
%igen Gelatinelésung emulgiert. Das Verhiltnis Gelbkuppler zu Gelatine betrug 1:0,75. Das Verhiltnis
Silber zu Kuppler betrug 1:1,2 und der Silberauftrag entsprach 0,55 g AGNO./m>.

b) Eine Gelatine-Schutzschicht mit einem Aufirag von 1,2 g Gelatine.

c) Eine griinsensibilisierte Silberchloridbromidemulsion (10 g Silbernitrat/100 g) mit 0,44 g des
Purpurkupplers der Formel Pp 26. Der Purpurkuppler wurde vor dem Zusatz mit 50 % Dibutylphthalat in
einer 5 %igen Gelatineldsung emulgiert (Verhdlinis Kuppler zu Gelatine = 1:0,75). Der kupplerhaltigen
Phase wurde zusitzlich ein Lichtstabilisator der Formel ST 1 in einer Menge von 50 %, bezogen auf den
Kuppler, zugesetzt.

Das Verhéitnis Silber zu Kuppler betrug 1:0,8. Zus&tzlich wurde der Schicht noch das Hydrochinon--Derivat
der Formel 2.2 in einer Menge von 7 Gew.-%, bezogen auf den Kuppler zugesetzt. Die Hydrochinon-
Verbindung wurde als Gelatineemulgat mit 100 % Tolylphosphat eingebracht.

Der Silberauftrag der Schicht betrug 0,55 g.

d) Eine UV-Schutzschicht.

Daftir wurde 1 g des UV-Absorbers ST 6 und 9 g des UV-Absorbers ST 5 mit 10 g Tricresyiphosphat in
einer § %igen Gelatineldsung in Ublicher Weise emulgiert. Das UV-Absorber/Gelatine-Verhiltnis betrug 1:1.
Der Auftrag beider UV-Absorber zusammen betrug 0,75 g/m?.

e) Eine rotsensibilisierte Silberchioridbromidemulsion (10 g AgNOy/100 g), der ein Blaugriinkuppler
der Formel C 9 zugesetzt wurde. Der Kuppler wurde mit 50 % Dibutylphthalat in einer 5 %igen
Gelatineldsung einemulgiert (Verhiltnis Kuppler zu Gelatine = 1:0,75). Das Verhilinis Silber/Kuppler betrug
1:1. Silberauftrag: 0,4 g.

f) Eine Gelatine-Schutzschicht mit einem Aufirag von 1,5 g Gelatine/m>.

AnschlieBend wurde der so erhaliene Aufbau mit einer 1 %igen Hartungsi8sung soweit gehiriet, daB
sich nach dem Durchgang durch den nachstehend beschriebenen EntwicklungsprozeB eine Wasserauf-
nahme des Aufbaus von 26 bis 34 g/m? ergab. Als Hartungsmitte! wurde die Verbindung H 1 eingesetzt.

Der so erhaltene Schichtaufbau wurde dann durch die erfindungsgemiBen Zusdtze zu den Schutz-
schichten b) und d) gem&B nachstehender Tabelle variiert.
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Die so erhaltenen Materialien wurden hinter Blau-, Griin-und Roffiltern bildm#Big belichtet und folgender
Verarbeitung unterworfen:

Farbentwicklungsverfahren Temgeratur Zeit

(*C)
1. Farbentwicklung 33 3 min 30 s
2. Bleichfixieren 33 1 min 30 s
3., Waschen mit Wasser 26 ) 2 min

4. Trocknen

Die entsprechenden B&ader haben folgende Zusammensetzungen:

Farbeniwicklungsi&sung

Benzylalkohol 15 ml
Kaliumcarbonat 30 g
Kaliumbromid 0,5 g
Hydroxylaminsuifat 2 g
Natriumsulfit 2 g
. Diethylentriamin 1 g
N-Ethyl-N-B-methansulfonamidoethyl-3-methyl-4-aminoanilinsulfat 4,5 g
auffilien mit Wasser auf 1 |

Bieich-~/Fixieri6sung

Ammoniumthiosulfat (70 %) 150 ml
Natriumsulfit 5 g
Na[Fe (EDTA)]1 40 g
EDTA4 g
auffillen mit Wasser auf 1 1

Die so erhaltenen Proben wurden ausgemessen und bei Tageslicht entsprechend der DIN-Norm 54003
mit 15 x 10° ixh belichtet, um das MaB der Ausbleichung feststellen zu k&nnen. Danach wurden die
prozentualen Dichterlickginge bei den urspriinglichen Dichten D = 1,1 und D = 0,7 bestimmi. Die
Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle:
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1s angegeben in mglnz

Jewei

Die Mengen sind

Anhand der Versuchsergebnisse, die in der Tabelle dargestellt wurden, ist deutlich zu erkennen, daB die
erfindungsgeméfe Kombination der Indol-Verbindungen mit Hydrochinon-Verbindungen eine deutlich ver-
besserte Lichtstabilitdt des Purpurfarbstoffs, aber auch des Gelbfarbstoffes, des fotografischen Aufbaus

ergibt.

Jede der beiden Substanzen allein zeigt keine nennenswerte Verbesserung der Lichtstabilitdt bei Gelb

und Purpur.

35



10

15

20

25

30

50

0 231 814

Anspriiche

1. Farbfotografisches  Aufzeichnungsmaterial mit  wenigstens  einer lichtempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens einem dieser Schicht zugeordneten Purpurfarbkuppler,
dadurch gekennzeichnet, daB in wenigstens einer Schicht S, die keinen Purpurfarbkuppler enthélt, wenig-
stens ein diffusionsfestes Indol-Derivat und wenigstens ein diffusionsfestes Hydrochinon-Derivat enthalten
sind.

2. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Indol-
Derivat folgender Formel | entspricht

(R%) l (1)

worin bedeuten

R" H, Halogen, Alkyl, Aryl, Amino, NHSO.X, NH-COX, NH-SO.NR*R¢, NHCONR°R®
X organischer Rest,

R? H, Alkyl, Aryl, -COOR®,

R® H, Alkyl, Aryl, Acyl, -SO,-Alkyl, -SO,-Aryl,

R* H, Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxy, -NH-SO.-Alkyl, -NH-SO,-Aryl, -NH-CO-Alkyl, -NH-CO-Aryl,
_RS _RS _RS

-SO,N_ , -N_ , -CO-N , -S-Alkyl, S-Arvi,

-S0,-Alkyl, -SO.-Aryl,

R® H, Alkyl, Aryl

R® H, Alkyl, Aryl,

n O oder ganze Zahl von 1 bis 4,

mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der Reste R' bis R® eine diffusionsfestmachende Ballastgruppe
enthilt.

3. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB bedeuten
R' Wassersioff oder NH-S0,-X :

R? Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen, gegebenentfalls substituiertes Phenyl oder CO-NH-X
R® Wasserstoff
R* Wasserstoff, Halogen, Alkoxy oder eine Ballastgruppe
X einen nichtfarbigen Rest.
4. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das

Hydrochinon-Derivat folgender Formel Il entspricht
OH

(II)
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worin bedeuten
R™, R gleich oder verschieden, ndmlich Wasserstoff, Alky!, insbesondere mit 1 bis 18 C-Atomen, COR™,
R*-COOR™ oder SO;H
R" Wasserstoff, Alkyl, insbesondere mit 4 bis 20 C-Atomen oder R*COOR™
R™ Wasserstoff oder Alkyl mit 1-8 C-Atomen
R"™ Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen
R™ Alky! mit 3 bis 20 C-Atomen
R™ Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Cycloalkyl, insbesondere Cyclopentyl oder Cyclohexyl, Alkenyl, Aryl oder
Aralkyl
mit der MaBgabe, daB die Summe der C-Atome der Substituenten R™ bis R™ einschlieflich weiterer
Substituenten zwischen 8 und 36 liegt.

5. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das
Hydrochinon-Derivat folgender Formel Hi entspricht

0-r20
R25 |  R22

I . (I11)

ORr<!

worin bedeuten
R* Alkyl mit 1-10 C-Atomen oder CO-R*
R* H oder R®
R*-R* gleich oder verschieden, Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen
R* Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen.
6. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
Hydrochinon-Derivat folgender Formel IV entspricht

0-r30
r35 r32
(1v)
r34 33
0-r3!

worin bedeuten

R* R*-COOR¥

R* Wasserstoff oder R*

R*-R™ gleich oder verschieden, Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen
R* Polymethylen mit 3 bis 20 C-Atomen

R¥ (Poly)Methyien mit 1 bis 8 C-Atomen.

7. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB das Aufzeichnungsmaterial in folgender Reihenfolge auf einem Schichttriger
wenigsiens jeweils eine blau-, eine grlin-und eine rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht mit
zugeordneten Farbkupplern enthilt.

8. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die
grinempfindliche Schicht von der blau-und der rotempfindlichen Schicht jeweils durch eine Schicht S
getrennt wird.

9. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht S kein lichtempfindliches Silberhalogenid enthilt. '

10. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB zusitzlich in der Schicht S eine UV-absorbierende Verbindung enthalten ist.

11. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach wenigstens esinem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht S benachbart zu einer einen Purpurfarbkuppler enthaltenden
Schicht angeordnet ist.
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12. Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder durch bildm&Bige Belichtung und Farbentwic-
kiung eines Aufzeichnungsmaterials, dadurch gekennzeichnet, daB ein Aufzeichnungsmaterial gem#B wenig-
stens einem der Anspriiche 1 bis 11 verwendet wird.
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