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SILVER  HALIDE  LIGHT—  SENSITIVE  PHOTOGRAPHIC  MATERIAL 

FIELD  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   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  

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

i s   s t a b l e   in  t h e   p h o t o g r a p h i c   c h a r a c t e r i s t i c s   a g a i n s t   c h a n g e s  

in  t h e   d e v e l o p i n g   c o n d i t i o n .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

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

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

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

f o r   t h e   p r o c e s s i n g   has   a  t r e n d   t o w a r d   b e i n g   s i m p l i f i e d .   I t   i s  

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

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

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

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

e x t e n s i o n   of  t h e   t i m e   i n t e r v a l   b e t w e e n   r e n e w a l s   of  t h e  

p r o c e s s i n g   s o l u t i o n s ;   p r o c e s s i n g   u n d e r   t h e   same  c o n d i t i o n   o f  



. i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   w h i c h   had  o e e n   c o n v e n t i o n a l l y  

> r o c e s s e d   i n d e p e n d e n t l y   u n d e r   d i f f e r e n t   c o n d i t i o n s ?   and  t h e  

L i k e .  

Such  m o v e m e n t s   to   s p e e d   up  and  s i m p l i f y   t h e   d e v e l o p m e n t  

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

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

: h a r a c t e r i s t i c s   upon   t h e   p r o c e s s i n g :   f o r   e x a m p l e ,   t h e   a d d i t i o n  

of  t h o s e   h y d r o q u i n o n e   c o m p o u n d s   as  d e s i c r i b e d   in   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   Open  to   P u b l i c   I n s p e c t i o n   ( h e r e i n a f t e r  

r e f e r r e d   to   as  J a p a n e s e   P a t e n t   O . P . I .   P u b l i c a t i o n )   N o .  

3 9 9 2 8 / 1 9 7 5 ;   t h e   a d d i t i o n   of  t h o s e   l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e s   a s  

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

1 9 7 3 9 / 1 9 8 2 ;   and   t h e   l i k e   a r e   known  as  s u c h   m e a n s .   T h e s e  

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

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

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

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

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

c o n d i t i o n .  

As  has   b e e n   m e n t i o n e d ,   r e c e n t l y   t h e r e   i s   an  i n c r e a s i n g  

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

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

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

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

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

c o n d i t i o n s ,   r e s p e c t i v e l y .  

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

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

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

and  t h e r e f o r e ,   p h o t o g r a p h i c   p a p e r ,   i f   p r o c e s s e d   a t   t h e   s a m e  

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

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

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

a f f e c t i n g   t h e   p a p e r ,   i n c r e a s i n g   a  f o g .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   h o w e v e r ,   w h e r e   p h o t o - t y p e s e t t i n g  

p a p e r   i s   p r o c e s s e d   a l o n e ,   more   r a p i d   p r o c e s s i n g   a t   a  l o w e r  

t e m p e r a t u r e   i s   d e s i r e d .   A c c o r d i n g l y ,   in  t h e   c a s e   o f  

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

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

p r o c e s s i n g   c o n d i t i o n .  

R e d u c i n g   t h e   d e p e n d e n c e   of  t h e   p h o t o g r a p h i c   c h a r a c t e r -  

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

f o r   a l l   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   as  w e l l   as  t h e   p h o t o -  

t y p e s e t t i n g   p a p e r .   P a r t i c u l a r l y   in  t h e   c a s e   of  a  s i l v e r   h a l i d e  

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

80  mole%  s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   whose   a v e r a g e  

g r a i n   s i z e   i s   n o t   l e s s   t h a n   0 . 4 u m ,   s i n c e   t h e   d e v e l o p a b i l i t y   o f  

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

d i f f i c u l t   to   l e s s e n   t h e   d e p e n d e n c e   t h e r e o f   on  t h e   p r o c e s s i n g .  
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I t   i s   an  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   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   l i g h t - s e n s i t i v e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   w h o s e  

p h o t o g r a p h i c   c h a r a c t e r i s t i c s   a r e   l e s s   d e p e n d e n t   upon   t h e  

p r o c e s s i n g   t h e r e o f .  

I t   i s   a n o t h e r   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   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   l i g h t - s e n s i t i v e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   w h i c h  

c o n t a i n s   n o t   l e s s   t h a n   80  mole%  s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   w h o s e   a v e r a g e   g r a i n   s i z e   i s   n o t   l e s s   t h a n   0 . 4 u m  

and  of  w h i c h   t h e   p h o t o g r a p h i c   c h a r a c t e r i s t i c s   a r e   l e s s  

d e p e n d e n t   upon   t h e   p r o c e s s i n g .  

The  a b o v e   o b j e c t s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   a c c o m -  

p l i s h e d   by  t h e   f o l l o w i n g :   In  a  s i l v e r   h a l i d e   l i g h t - s e n s i t i v e  

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

one  s i d e   t h e r e o f   a t   l e a s t   one   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  

c o n t a i n i n g   n o t   l e s s   t h a n   80  mole%  s i l v e r   b r o m i d e   and  s i l v e r  

h a l i d e   g r a i n s   w h o s e   a v e r a g e   g r a i n   s i z e   i s   n o t   l e s s   t h a n   0 . 4 u m ,  

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

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

• the   s a i d   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 - p r o v i d e d   s i d e   c o m p r i s e s  

a  l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,   and  a  n o n l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r  

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

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

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

The  l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e s   u s a b l e   in  t h i s   i n v e n t i o n   a r e  
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t h o s e   h a v i n g   t h e   f o r m u l a   [ 1 ] :  

I 
—  C—  R3 

w h e r e i n   i s   h y d r o g e n   or   an  a c e t y l   g r o u p ,   and  R2,  R3  and  R^ 

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

g r o u p .  

The  t e r m   ' a v e r a g e   g r a i n   s i z e '   u s e d   h e r e i n   means   a n  

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

The  p h r a s e   1  h a v i n g   a t   l e a s t   one  s i l v e r   h a l i d e   p h o t o -  

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

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

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

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

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

and  t h e   l i k e .   And  on  t h e   t o p m o s t   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   l a y e r   a  p r o t e c t i v e   l a y e r   may  be  p r o v i d e d .  

As  t h e   s u p p o r t   to   be  u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n   t h o s e  

m a t e r i a l s   w h i c h   w i l l   be  m e n t i o n e d   h e r e i n a f t e r   may  be  u s e d .  

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



—  o 

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

» , g . f   a  s u b b i n g   ( u n d e r c o a t )   l a y e r ,   a n t i h a l a t i o n   l a y e r ,  

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

. i k e .  

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

l 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   l a y e r s   and  n o n l i g h t - s e n s i t i v e  

L a y e r s   m e n t i o n e d   a b o v e .  

S u b s e q u e n t l y ,   t h e   l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e s   to   be  u s e d   i n  

t h i s   i n v e n t i o n   w i l l   be  d e s c r i b e d   b e l o w .   Out  of  t h e   c o m p o u n d s  

b h o s e   h a v i n g   t h e   f o r e g o i n g   f o r m u l a   [1]  i s   p r e f e r r e d ,   of  w h i c h  

t y p i c a l   e x a m p l e s   w i l l   be  g i v e n   in  t h e   f o l l o w i n g   ( A - l )   t h r o u g h  

( A - 8 ) .   I t   g o e s   w i t h o u t   s a y i n g   t h a t   t h e   c o m p o u n d s   u s a b l e   i n  

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

c o m p o u n d s   . 

( A - l )   l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e  

(A-2)   l - p h e n y l - 4 - m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e  

(A-3  )  l - p h e n y l - 4   ,  4 - d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e  

(A-4)   l - p h e n y l - 5 - m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e  

(A-5  )  l - p h e n y l - 4 - m e t h y l - 4   •  - h y d r o x y m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e  

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

(  A-  7  )  l - p h e n y l - 4   ,  4 - d i - n - p r o p y l - 3 - p y r a z o l i d o n e  

(A-8  )  l - p h e n y l - 2 - a c e t y l - 4   ,  4 - d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e  

The  p r e f e r r e d   a d d i n g   a m o u n t   r a n g e   of  any  l - p h e n y l - 3 -  

p y r a z o l i d o n e   i s   f r o m   0 . 2 g   to   5  g  p e r   mole   of  s i l v e r   h a l i d e .  

I f   t h e   a m o u n t   i s   l e s s   t h a n   0 . 2 g ,   t h e   e f f e c t   of  t h e   c o m p o u n d  
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can  l e s s e n ,   w h i l e   i f   i t   e x c e e d s   5g,  t h e   s h e l f   s t a b i l i t y ,   i . e . ,  

s t a b i l i t y   w i t h   t h e   p a s s a g e   of  t i m e   can   be  d e t e r i o r a t e d .   T h e  

l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   may  be  a d d e d   to   any  l a y e r   of  t h e  

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

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

e f f e c t i v e .  

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

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

[2]  may  be  s u i t a b l y   u s e d :  

Z  C  -  SX  [ 2 ]  

N 

w h e r e i n   Z  i s   a  g r o u p   of  n o n m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y   to   f o rm  a  

5-  to   6 - m e m b e r   h e t e r o c y c l i c   r i n g ;   and  X  i s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a n  

a l k a l i   m e t a l l i c   a t o m ,   ammonium  or  an  o r g a n i c   a m i n e   r e s i d u e .  

In  t h e   a b o v e   g e n e r a l   f o r m u l a ,   t h e   5-  or  6 - m e m b e r  

h e t e r o c y c l i c   r i n g   i n c l u d i n g   Z  i s   p r e f e r a b l y   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  i m i d a z o l e ,   a  t h i a z o l e ,   an  o x a z o l e ,   a  

b e n z i m i d a z o l e ,   a  b e n z o t h i a z o l e ,   a  b e n z o x a z o l e ,   an  o x a d i a z o l e ,  

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

t r i a z i n e ,   a  t e t r a z a i n d e n e ,   or   t h e   l i k e .  

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

f o r m u l a   [2]  w i l l   be  g i v e n   in  t h e   f o l l o w i n g   [ B - l ]   t h r o u g h  
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[ B - 3 0 ] .   I t   g o e s   w i t h o u t   s a y i n g   t h a t   t h e   c o m p o u n d s   u s a b l e   i n  

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

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

in  . t h i s   i n v e n t i o n   may  be  e a s i l y   s y n t h e s i z e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h  

t h o s e   m e t h o d s   as  d e s c r i b e d   i n ,   e . g . ,   U .S .   P a t e n t   N o s .  

3 , 6 1 5 , 5 0 1 ,   2 , 3 2 4 , 1 2 3 ,   2 , 3 8 4 , 5 9 3 ,   2 , 4 9 6 , 9 4 0 ,   3 , 1 3 7 , 5 7 8 ,  

2 , 4 9 6 , 9 4 0 ,   3 , 0 8 2 , 0 8 8 ,   3 , 4 7 3 , 9 2 4 ,   3 , 5 7 5 , 6 9 9 ,   3 , 6 8 7 , 6 6 0 ,  

2 , 2 7 1 , 2 2 9   and  2 , 4 9 6 , 9 4 0 ,   and  B r i t i s h   P a t e n t   Nos .   1 , 1 4 1 , 7 7 3   a n d  

1 , 3 7 6 , 6 0 0 ,   or   in  s i m i l a r   m a n n e r   to   t h e s e   m e t h o d s .   A l s o ,   t h e s e  

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

m e t h o d s   as  d e s c r i b e d   in  t h e   ' D a i - Y u k i - K a g a k u '   ( C o m p r e h e n s i v e  

O r g a n i c   C h e m i s t r y ) ,   e d i t e d   by  Munio   K o t a k e   ( p u b l i s h e d   b y  

A s a k u r a   S h o t e n ,   1971)   or   A.  W e i s s b e r g e r ,   'The   C h e m i s t r y   o f  

H e t e r o c y c l i c   C o m p o u n d s , '   (N.  Y.  I n t e r s c i e n c e ,   1 9 5 0 - 1 9 6 4 ) ,   o r  

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

Any  of  t h e s e   m e r c a p t o   g r o u p - h a v 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 a b l e   in  t h i s   i n v e n t i o n   may  be  p r o v i d e d   on  t h e   same  s i d e   a s  

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 ' s   and  i n c o r p o r a t e d   i n t o   a  

n o n l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   a d j a c e n t   to   t h e   e m u l s i o n   l a y e r .   T h e  

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

l a y e r   ( u n d e r c o a t   l a y e r ) ,   f i l t e r   l a y e r ,   or   p r o t e c t i v e   l a y e r .  

The  c o a t i n g   a m o u n t   of  t h e   m e r c a p t o   g r o u p - h a v 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  u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n   i s   d e s i r a b l e   to   be  f r o m  

0 .1   mg  to   10  mg/m2.   I f   t h e   a m o u n t   i s   l e s s   t h a n   0 .1   m g / m l ,   t h e  

e f f e c t   of  t h e   c o m p o u n d   can   l e s s e n ,   w h i l e   i f   i t   e x c e e d s   10  

m g / m l ,   i t   t e n d s   to   l a r g e l y   d e t e r i o r a t e   t h e   s e n s i t i v i t y .  

The  m e r c a p t o   g r o u p - h a v i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   to   b e  
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u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n   may,  i f   n e c e s s a r y ,   be  i n c o r p o r a t e d   a l s o  

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

o b j e c t s   of  t h i s   i n v e n t i o n   to   l e s s e n   t h e   d e p e n d e n c e   of  t h e  

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

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

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

e m u l s i o n   l a y e r   i s   d e s i r a b l e   to   be  k e p t   down  to   t h e   min imum  o f  

i t s   n e c e s s a r y   r a n g e .  

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

s u b j e c t e d   to   any   p a r t i c u l a r   r e s t r i c t i o n ;   any  s i l v e r   h a l i d e s ,  

f o r   e x a m p l 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 i d e ,   s i l v e r  

i o d i 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 ,   e t c .   ,  may  be  w i d e l y  

u s e d .   The  c r y s t a l   f o r m   or   c r y s t a l   h a b i t   of  t h e s e   s i l v e r  

h a l i d e s   i s   n o t   p l a c e d   u n d e r   r e s t r i c t i o n   e i t h e r   and  can   b e  

f r e e l y   s e l e c t e d ,   and  f u r t h e r   may  be  of   e i t h e r   t h e   s u r f a c e  

l a t e n t   i m a g e   t y p e   or   t h e   i n t e r n a l   l a t e n t   i m a g e   t y p e .   The  pAg 

and  pH  of   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   may  a l s o   be  w i d e l y  

s e l e c t e d .  

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   to   be  u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n  

may  be  p r e p a r e d   by  any  of  v a r i o u s   m e t h o d s ;   e . g . ,   t h e   a c i d  

m e t h o d ,   n e u t r a l   m e t h o d ,   a l k a l i n e   m e t h o d ,   a m m o n i a c a l   m e t h o d ,  

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

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

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

c o r e / s h e l l - t y p e   e m u l s i o n   may  a l s o   be  u s e d .  
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The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   to   be  u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n ,  

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

p h y s i c a l   r i p e n i n g   t h e r e o f ,   may  be  p r e s e n t   t o g e t h e r   w i t h   a  

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

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

t h e r e o f ,   i r o n   s a l t   or   i r o n   c o m p l e x   s a l t ,   or  t h e   l i k e .  

G e l a t i n   i s   u s u a l l y   u s e d   as  a  b i n d e r   or   p r o t e c t i v e   c o l l o i 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   to   be  u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n ,  

and  in  a d d i t i o n   to   g e l a t i n ,   o t h e r   m a t e r i a l s   may  a l s o   be  u s e d  

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

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

m o l e c u l a r   m a t e r i a l s ,   a l b u m i n ,   c a s e i n ,   e t c . ;   s u g a r   d e r i v a t i v e s  

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

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

l i k e   homo-  or  c o p o l y m e r s   s u c h   as  p o l y v i n y l   a l c o h o l s ,  

p o l y - N - v i n y l p y r o l i d o n e s ,   p o l y a c r y l i c   a c i d s ,   p o l y a c r y l a m i d e s ,  

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

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   to   be  u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n  

may  be  c h e m i c a l l y   s e n s i t i z e d   by  u s i n g   v a r i o u s   s e n s i t i z e r s .  

The  s e n s i t i z a t i o n   may  be  c a r r i e d   o u t   by  t h e   s i n g l e   or   c o m b i n e d  

u s e   o f ,   f o r   e x a m p l e ,   s u l f u r   s e n s i t i z e r s   ( e . g . ,   h y p o ,   t h i o u r e a ,  

a c t i v e   g e l a t i n ) ,   n o b l e - m e t a l l i c   s e n s i t i z e r s   ( e . g . ,   g o l d  

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

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

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

s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s   as  d e s i c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   N o .  

3 , 2 9 7 , 4 4 6 ,   t h o s e   p o l y a l k y l e n e - p o l y a m i n e   c o m p o u n d s   as  d e s c r i b e d  

in  U .S .   P a t e n t   No.  2 , 5 1 8 , 6 9 8 ,   and   t h e   l i k e .  

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   to   be  u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n  

may  be  s e n s i t i z e d   by  u s i n g   a p p r o p r i a t e   s e n s i t i z i n g   d y e s   t o  

d e s i r e d   s p e c t r a l   w a v e l e n g t h   r e g i o n s .   As  t h e   s e n s i t i z i n g   d y e  

v a r i o u s - t y p e   s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  u s e d   a l o n e   or   i n  

c o m b i n a t i o n   of  two  or   more   t h e r e o f .   E x a m p l e s   of  t h e  

s e n s i t i z i n g   dye  u s a b l e   in   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   m e t h i n e   d y e s  

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

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

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

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

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

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

a l u m ,   e t c . ,   w h i c h   may  be  u s e d   a l o n e   or   in  c o m b i n a t i o n   of   t w o  

or   more   t h e r e o f .  

The  p h o t o g r a p h i c   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 i s  

• i n v e n t i o n   may  u s e   v a r i o u s - t y p e   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s   i n c l u d i n g  

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   s u c h   as  s a p o n i n ,   p o l y a l k y l e n e  

g l y c o l   e t h e r ,   e t c .   ,  and  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   s u c h   a s  

a l k y l b e n z e n e s u l f o n a t e s   ,  a l k y l   s u l f a t e s ,   s u l f   o s u c c i n a t e s   ,  e t c .  

The  p h o t o g r a p h i c   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 i s  

i n v e n t i o n   may,  i f   n e c e s s a r y ,   u s e   v a r i o u s   o t h e r   p h o t o g r a p h i c  
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a d d i t i v e s   i n c l u d i n g ,   e . g . ,   s t a b i l i z e r s ,   c o a t i n g   a i d s ,   l a y e r ' s  

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

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

a g e n t s ,   m e t a l l i c   i on   b l o c k i n g   a g e n t s ,   v i s c o s i t y   i n c r e a s i n g  

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

a g e n t s ,   and  t h e   l i k e .  

M a t e r i a l s   u s a b l e   as  t h e   s u p p o r t   f o r   t h e   p h o t o g r a p h i c  

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

g l a s s ,   c e l l u l o 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 e s t e r ,  

p o l y a m i d e ,   p o l y s t y r e n e ,   p o l y p r o p y l e n e ,   and  two  or   m o r e  

s u b s t r a t e s - l a m i n a t e d   m a t e r i a l s   s u c h   as  p a p e r - p o l y o l e f   in  ( e . g . ,  

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

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

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

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

a c c o r d i n g   to   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   p r o d u c e d .   F o r  

e x a m p l e ,   t h e y   a r e   t y p i f i e d   by  t h e   f o l l o w i n g :   The  m o s t   t y p i c a l  

one  as  t h e   H O - ( C H = C H ) n - O H - t y p e   d e v e l o p i n g   a g e n t   i s   h y d r o -  

q u i n o n e ,   and  o t h e r   e x a m p l e s   r e p r e s e n t a t i v e   of  i t   i n c l u d e  

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

a c i d ,   s u c h   as  c h l o r o h y d r o q u i n o n e ,   b r o m o h y d r o q u i n o n e ,  

i s o p r o p y l h y d r o q u i n o n e ,   t o l u h y d r o q u i n o n e ,   m e t h y l h y d r o q u i n o n e ,  

2 , 3 - d i c h l o r o h y d r o q u i n o n e ,   2  , 5 - d i m e t h y l h y d r o q u i n o n e ,   2 , 3 -  

d i b r o m o h y d r o q u i n o n e ,   2  , 5 - d i h y d r o x y a c e t o p h e n o n e ,   2 , 5 - d i e t h y l -  

h y d r o q u i n o n e ,   2  , 5 - d i - p - p h e n e t h y l h y d r o q u i n o n e ,   2  , 5 - d i b e n z o y l -  
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a m i n o h y d r o q u i n o n e ,   c a t e c h o l ,   4 - c h l o r o c a t e c h o l ,   3 - p h e n y l -  

c a t e c h o l ,   4 - p h e n y l c a t e c h o l ,   3 - m e t h o x y c a t e c h o l ,   4 - a c e t y l -  

p y r o g a l l o l ,   4-  (  2 - h y d r o x y b e n z o y l ) p y r o g a l l o l ,   s o d i u m   a s c o r b a t e ,  

and  t h e   l i k e .  

A l s o ,   e x a m p l e s   r e p r e s e n t a t i v e   of   t h e   H0-(  C H = C H ) n - N H 2 - t y p e  

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

p y r a z o l o n e ,   s u c h   as  4 - a m i n o p h e n o l ,   2 - a m i n o - 6 - p h e n y l p h e n o l ,  

2 - a m i n o - 4 - c h l o r o - 6 - p h e n y l p h e n o l   ,  4 - a m i n o - 2 - p h e n y l p h e n o l   , 

3 , 4 - d i a m i n o p h e n o l ,   3 - m e t h y l - 4   , 6 - d i a m i n o p h e n o l ,   2 , 4 - d i a m i n o -  

r e s o r c i n o l ,   2 , 4 , 6 - t r i a m i n o p h e n o l ,   N - m e t h y l - p - a m i n o p h e n o l   , 

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

a c i d ,   2 - a m i n o n a p h t h o l ,   and  t h e   l i k e .  

F u r t h e r ,   e x a m p l e s   of  t h e   H 2 N - ( C H = C H ) n - N H 2 - t y p e   d e v e l o p i n g  

a g e n t   i n c l u d e ,   e . g . ,   4 - a m i n o - 2 - m e t h y l - N , N - d i e t h y l a n i l i n e ,  

2  ,  4 - d i a m i n o - N , N - d i e t h y l a n i l i n e   ,  N-  (  4 - a m i n o - 3 - m e t h y l p h e n y l   )  -  

m o r p h o l i n e ,   p - p h e n y l e n e d i a m i n e ,   4 - a m i n o - N , N - d i m e t h y l - 3 -  

h y d r o x y a n i l i n e ,   N , N , N , N - t e t r a m e t h y l p a r a p h e n y l e n e d i   a m i n e ,  

4  - a m i   n o - N - e   t h y   1 -N-   (  6  - h y d r o x y   e t h y l   ) - a n i l i n e ,   4  - a m i   no-   3  -  

m e t h y l - N - e t h y l - N -   (  8 - h y d r o x y e t h y l   )  - a n i l i n e   ,  4 - a m i n o - N - e t h y l -  

•  ( 8 - m e t h o x y e t h y l ) - 3 - m e t h y l - a n i l i n e ,   4 - a m i n o - 3 - m e t h y l - N - ' e t h y l -  

N - ( f i - m e t h y l s u l f o n a m i d o e t h y l )   - a n i l i n e ,   4 - a m i n o - N - b u t y l - N - y -  

s u l f o b u t y l a n i l i n e ,   l - (   4 - a m i n o p h e n y l   ) - p y r o l i d i n e ,   and  t h e   l i k e .  

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

i n c l u d e   3 - p y r a z o l i d o n e s   s u c h   as  l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 ,   4 - d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,   l - p h e n y l - 4 - m e t h y l - 4 -  
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h y d r o x y m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,   l - p h e n y l - 4 - m e t h y l - 4 - h y d r o x y -  

m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,   e t c . ,   and  l - p h e n y l - 4 - a m i n o -   5 -  

p y r a z o l o n e ,   1-  ( p - a m i n o p h e n y l   )  - 3 - a m i n o - 2 - p y r a z o l i n e ,   1  - p h e n y l -  

3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - 5 - p y r a z o l o n e ,   5 - a m i n o u r a c i l ,   and  t h e   l i k e .  

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

as  d e s c r i b e d   in  T.  H.  J a m e s ,   ' T h e   T h e o r y   of  t h e   P h o t o g r a p h i c  

P r o c e s s , "   F o u r t h   E d i t i o n ,   pp .   2 9 1 - 3 3 4   and  J o u r n a l   of  t h e  

A m e r i c a n   C h e m i c a l   S o c i e t y ,   V o l .   73,  p.  3 , 1 0 0   ( 1 9 5 1 )   may  a l s o  

be  e f f e c t i v e l y   u s e d   in  t h i s   i n v e n t i o n .   T h e s e   d e v e l o p i n g  

a g e n t s   may  be  u s e d   e i t h e r   a l o n e   or  in  c o m b i n a t i o n   of  two  o r  

more   t h e r e o f ,   and  t h e   b e i n g   u s e d   in  c o m b i n a t i o n   i s   p r e f e r r e d .  

The  e f f e c t   of  t h i s   i n v e n t i o n   w i l l   n o t   be  r e d u c e d   even   t h o u g h ,  

e . g . ,   s o d i u m   s u l f i t e   or  p o t a s s i u m   s u l f i t e ,   e t c . ,   as  a  

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

f o r   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   of  t h i s   i n v e n t i o n ;   t h i s   i s  

one  of  t h e   c h a r a c t e r i s t i c s   of  t h i s   i n v e n t i o n .   In  a d d i t i o n ,  

h y d r o x y l a m i n e ,   h y d r a z i d e   c o m p o u n d s   may  a l s o   be  u s e d   as  t h e  

p r e s e r v a t i v e .   A s i d e   f rom  t h e   a b o v e ,   p r o v i d i n g   t h e   d e v e l o p e r  

s o l u t i o n   w i t h   pH  a d j u s t m e n t   and  b u f f e r   f u n c t i o n   by  u se   of  a  

c a u s t i c   a l k a l i ,   c a r b o n a t e   a l k a l i   or  a m i n e   w h i c h   i s   u s u a l l y  

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

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

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

r e s t r a i n e r   s u c h   as  b e n z o t r i a z o l e ;   a  m e t a l l i c   ion   c a p t u r i n g  

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

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

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

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

g l u t a r a l d e h y d e ,   f o r m a l i n ,   g l y o x a l ,   e t c . ;   an  i o n i c   s t r e n g t h  

a d j u s t i n g   a g e n t   s u c h   as  s o d i u m   s u l f a t e ;   and  t h e   l i k e   may  b e  

c a r r i e d   o u t   a r b i t r a r i l y .  

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

c o n t a i n   an  a l k a n o l a m i n e   or  a  g l y c o l   as  an  o r g a n i c   s o l v e n t .  

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

s o l u t i o n   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   9  to   12,   and  more   p r e f e r a b l y   f r o m  

10  to   11  f r o m   t h e   s t a n d p o i n t   of  t h e   p r e s e r v a b i l i t y   a n d  

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

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

of  t h i s   i n v e n t i o n   may  be  p r o c e s s e d   u n d e r   v a r i o u s   c o n d i t i o n s .  

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

t e m p e r a t u r e   i s   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   50°C,   and  p a r t i c u l a r l y  

p r e f e r a b l y   b e t w e e n   3 0 ' C   and  40°C .   The  d e v e l o p i n g   t i m e   i s  

g e n e r a l l y   w i t h i n   3  m i n u t e s ,   and   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r a b l y   w i t h i n  

•2  m i n u t e s ,   w h i c h ,   in  m o s t   c a s e s ,   r e s u l t s   in  s a t i s f a c t o r y  

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

d e v e l o p m e n t ,   s u c h   a s ,   e . g . ,   w a s h i n g ,   s t o p p i n g ,   s t a b i l i z i n g ,  

f i x a t i o n ,   and  f u r t h e r ,   i f   n e c e s s a r y ,   p r e h a r d e n i n g ,  

n e u t r a l i z i n g   and  t h e   l i k e   p r o c e s s e s ,   may  be  a d o p t e d  

a r b i t r a r i l y ,   and  some  of  t h e s e   p r o c e s s e s   may  be  o m i t t e d  
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a c c o r d i n g   to   c i r c u m s t a n c e s .   F u r t h e r ,   t h e s e   p r o c e s s e s   may  b e  

c a r r i e d   o u t   e i t h e r   in   m a n u a l   way  s u c h   as  by  t r a y   d e v e l o p m e n t  

or  f r a m e   d e v e l o p m e n t   or  in  m e c h a n i c a l   way  s u c h   as  by  r o l l e r  

d e v e l o p m e n t ,   h a n g e r   d e v e l o p m e n t ,   or   t h e   l i k e .  

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

d e t a i l   by  t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s .   I t   g o e s   w i t h o u t   s a y i n g   t h a t  

t h e   i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   to   and  by  t h e   e x a m p l e s .  

EXAMPLE-  1  

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

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

90  mole%  s i l v e r   b r o m i d e ,   9  mole%  s i l v e r   c h l o r i d e   and  1  m o l e %  

s i l v e r   i o d i d e ,   whose   a v e r a g e   g r a i n   s i z e   i s   0 . 6 u m ,   was  p r e p a r e d  

and  t h e n   s u b j e c t e d   to   g o l d   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 .   To  t h i s   e m u l s i o n   w e r e   a d d e d   lOOmg  e a c h   p e r   mo le   of  Ag 

of  s e n s i t i z i n g   d y e s   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a s   ( I )   a n d  

( I I ) ,   and  f u r t h e r   a d d e d   1  g  p e r   mo le   of  Ag  of  a  s t a b i l i z e r  

4 - h y d r o x y - 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 ?   a  m e r c a p t o  

g r o u p - h a v i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   as  g i v e n   in  T a b l e   1;  1  g  

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

s u l f o n a t e ?   40  g  p e r   mo le   of  Ag  of  l i q u i d   p a r a f f i n   in  t h e   f o r m  

of  an  e m u l s i f i e d l y   d i s p e r s e d   p r o d u c t   and  20  g  p e r   mole   of   Ag 

of  d i e t h y l e n e   g l y c o l   b o t h   as  l a y e r ' s   p h y s i c a l   p r o p e r t y  
i 

i m p r o v i n g   a g e n t s ?   5  g  p e r   mole   of  Ag  of  a  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   as  a  v i s c o s i t y   i n c r e a s i n g   a g e n t ?   30  mg  p e r  

gram  of  g e l a t i n   of  t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  t e t r a k i s ( v i n y l -  
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3ul  f  o n y l m e   t h y   1)  me  t h a n e   and  t a u r i n e   p o t a s s i u m   s a l t   ( 1 : 0 . 2 5 )   a s  

i  h a r d e n i n g   a g e n t ,   and  t h e n   t h e   pH  of   t h e   m i x t u r e   was  a d j u s t e d  

to  5 . 5 ,   w h e r e b y   an  e m u l s i o n   c o a t i n g   l i q u i d   was  p r e p a r e d .  

( S e n s i t i z i n g   Dye  I )  

:HzCtl2UH 

( S e n s i t i z i n g   Dye  I I )  

S u b s e q u e n t l y ,   to   a  g e l a t i n   b i n d e r   w e r e   a d d e d   30  mg/m  o r  

s i l i c a   p a r t i c l e s   as  a  m a t t i n g   a g e n t   whose   a v e r a g e   p a r t i c l e  

s i z e   i s   4  um;  30  mg/m2  of  2 - s u l f o n a t e   s u c c i n i c   a c i d   b i s   ( 2 -  

e t h y l h e x y l )   e s t e r   s o d i u m   s a l t   as  a  c o a t i n g   a i d ;   20  mg/m  o f  

t h e   f o l l o w i n g   c o m p o u n d   [A]  as  a  f l u o r i n e - c o n t a i n i n g   s u r f a c e  

a c t i v e   a g e n t ;   100  mg/m*  of  a  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   as  a  v i s c o s i t y   i n c r e a s i n g   a g e n t ;   and  30  mg  p e r   g r a m  

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

me  t h y D m e t h a n e   w i t h   t a u r i n e   p o t a s s i u m   s a l t   ( 1 : 0 . 2 5 )   as  a  
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h a r d e n i n g   a g e n t ,   and  f u r t h e r   we re   a d d e d   a  m e r c a p t o   g r o u p -  

h a v i n g   h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d   in  a  q u a n t i t y   as  g i v e n   in  T a b l e  

1,  and  t h e n   t h e   pH  of  t h e   m i x t u r e   was  a d j u s t e d   to   5 . 5 ,   w h e r e b y  

a  p r o t e c t i v e   l a y e r   c o a t i n g   l i q u i d   was  p r e p a r e d .  

Bo th   t h e   t h u s   p r e p a r e d   e m u l s i o n   c o a t i n g   l i q u i d   a n d  

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

t h e   n o n b a c k i n g - l a y e r - s i d e   s u r f a c e   of  a  110  u m - t h i c k   p o l y -  

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

l a y e r   ( p r o v i d e d   on  t h e   r e v e r s e   to   t h e   a t   l e a s t   one  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 - h a v i n g   s i d e   of  t h e   s u p p o r t )   and  a n  

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

l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   in   a  q u a n t i t y   as  g i v e n   in  T a b l e   1  a n d  

4  g  p e r   mo le   of  Ag  of  t h e   f o l l o w i n g   Compound  [B]  was  a d d e d   t o  

t h e   e m u l s i o n   c o a t i n g   l i q u i d   i m m e d i a t e l y   ( w i t h i n   10  s e c o n d s )  

b e f o r e   t h e   c o a t i n g .  

The  c o a t i n g   a m o u n t   of  s i l v e r   was  1 .4   g / m 2 ,   and  t h e  

c o a t i n g   a m o u n t   of  g e l a t i n   was  2 .5   g/m1  f o r   t h e   e m u l s i o n   l a y e r  

and  1 .2   g /mz  f o r   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r .  

[A]  CH„-COOCH^  ( - C F 0 ) C - H  
|  2  2  2  6 

Na03S-CH-COOCH2  ( - C F ^ g - H  

[B]  H O - C H 2 - S 0 3 N a  

The  t h u s   o b t a i n e d   s a m p l e   was  s u b j e c t e d   to   10   ̂ s e c o n d  
t  - 

f l a s h   e x p o s u r e   by  u s e   of  a  x e n o n   s p e e d   l i g h t   u n i t   t h r o u g h   a n  

o p t i c a l   w e d g e ,   and  t h e n   d e v e l o p e d   u n d e r   two  d i f f e r e n t  

c o n d i t i o n s :   15  s e c o n d s   a t   32"c   and  30  s e c o n d s   a t   38  C  in  a  
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e v e l o p e r   s o l u t i o n   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n   [ I ] .   T h e  

e v e l o p i n g   p r o c e s s   was  t h e n   f o l l o w e d   by  f i x a t i o n ,   w a s h i n g   a n d  

. r y m g   in  u s u a l   m a n n e r .  

l e v e l o p e r   S o l u t i o n   [ I ] :  

P u r e   w a t e r   ( i o n - e x c h a n g e d   w a t e r )   a p p r o x . 3 , 2 0 0   m l  

P o t a s s i u m   s u l f i t e   60  g  

D i s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e   2  g  

P o t a s s i u m   h y d r i d e   10.   5 g  

5 - m e t h y l b e n z o t r i a z o l e   300  m9 

D i e t h y l e n e   g l y c o l   25  g  

l - p h e n y l - 4 , 4 - d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d i n o n e   300  mg 

l - p h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l e   60  mg 

P o t a s s i u m   b r o m i d e   3 . 5 g  

H y d r o q u i n o n e   20  g  

P o t a s s i u m   c a r b o n a t e   15  9  

^Add  p u r e   w a r t e r   (  l o n - e x c n a n g e a   w a t e r ;   to   mc^e  @±,uuu  ma 

The  o b t a i n e d   r e s u l t e s   a r e   shown  in  T a b l e   1,  w h e r e i n   t h e  

s e n s i t i v i t y   i s   of  a  v a l u e   e x p r e s s e d   in  - l o g   E  when  an  e x p o s u r e  

n e c e s s a r y   to   o b t a i n   a  d e n s i t y   of  1 .0   i s   r e g a r d e d   as  E .  

As  i s   a p p a r e n t   f r o m   T a b l e   1,  S a m p l e s   1 - 3 ,   1-6   and  1 - 9  

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

p h o t o g r a p h i c   c h a r a c t e r i s t i c s ,   t h e   s e n s i t i v i t y ,   Dmax,  and  D m i n ,  
i 

a g a i n s t   t h e   c h a n g e   in  t h e   d e v e l o p i n g   c o n d i t i o n .  



•r-i  -i-l  y  -i-l  -i-l  u  -i-l  -i-l  u  -n  @ CQ  JJ  JJ  +)  4J  -H  +J  4J  -H  +J 

*  f   f   
"  ^  

r°> 

I7>  C O r H i H t S   O r H H  C  O O O O O O   . O O O O  m 
jcj  ©  ©  ©  ©  ©  ©  © 

C  o r j « n o o v o v c t - « o i o o o v o   vo -H  (Do  o  o  o  o  o  ©  ©  ©  ©  © G  (0  00  •  • • • • • • • • •  Q O m O O O O O O O O O O  
SO  —  , 
(Do  o o o o o o o o o o  0j  (S|  •  • • • • • • • • •  V 1 C O O O O O O O O O O O  
Ei  ,  , 
d)  w > T t , « o o o « o « n r H ' * v o c o  
tjl  « O T H r H f S r H r H < n i - l T - ( < r i   @  * 
S  O O O O O O O O O O  
fl  

x  y c j e o o o v B o o w o o c o  ( O O j o t - o o e o r - o o o o t ^ o o o o t -  
Q O W r H r H r H r H H H H H H r H  

CD  o  c j v o v o T f v o v o ^ - v o v © ^ -  (Q  •  •  •  •  •  •  •  •  •  • V l t O r H i - i H r - l r t   r-l  r - l r - l   r - l r H  

O J O O O O O t S C O O N d M O O  rji  v o c n r o c r > f O f f i f ) f 5 r o c i  
>1  (3  o o o o o o o o o o  
.ti  S  n  _ 

(U  -H  01  O  U  o  00  VO  00  f~  rr  «  © 
rH  4-)  O  CL)  «  v o t ~ - v o \ o r ^ v o v o t - r - t -  
n j W © « > r - l r - l i - ( T - l r - l r H r H t - l i - l r H  

W w r ) U O N 0 0   0 0 © v > 0 0 < s i © c «  

V)  CO  i-l  <H  rH  r-t  rH  tH  tH  i-)  iH  rH 
El  „,.  @ 

T}  ~>  q  S  6  S  S 
Qi  h  <H  3  ^  

§  1  1  f   1  1  f   1  1  i1 
O  nJ  O  ro  oo  eS  © 

cd  • U  O  •  ©  o  oo tJClTJ  1  1  <M  1  1  C*  1  I r H I  
@ • f t *   J»  ^  ^  

•a  §" |   e  e  e  e  e  "a  e  "s  e  a  

O  >  .O  (3  oo  00  00  VO  00  00  VO  ©  ©  © 
© O O r H O O r H r H   rH  «  _ 

O  S  .  © © © o o o o o o o o o o  U  H  Tl  i N N C J C J C j C J N i H r H r H  a  |  |  |  |  |  I  I  1  1  1 
S,  fT  m m m m m r o t o   —  m_  co_  co_ 

,  g.5  §  3  3  3  S  3  3  3  S  3  
T ^ g s   1  g g g g g g g g g  

g o   rH  rH  <M  «  _«  M  CJ  M 

(U  © 
r-l  i H C ^ t n * « O V O i > - 0 0 O \ r H  
Q,  •  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1 
EO  r H r H r H r H r H r H r H r H r H r H  



-  2  6  -  

EXAMPLE-  2  

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   c u b i c   s i l v e r   h a l i d e  

c r y s t a l l i n e   g r a i n s   c o m p r i s e d   in  c o m p o s i t i o n   of  98  mole%  s i l v e r  

b r o m i d e   and  2  mole%  s i l v e r   i o d i d e ,   whose   a v e r a g e   g r a i n   s i z e   i s  

0 .5   (im,  was  p r e p a r e d ,   and  t h e n   s u b j e c t e d   to  g o l d   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   t r e a t m e n t s .   To  t h i s   e m u l s i o n   w e r e  

a d d e d   2  g  p e r   mole   of  Ag  of  4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - l ,   3  ,  3a,   7 -  

t e t r a z a i n d e n e   as  a  s t a b i l i z e r ;   150  mg  p e r   mole   of  Ag  of  a  

c o m p o u n d   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   [ I I I ]   as  a  s e n s i t i z i n g  

dye ;   a  compound   as  g i v e n   in  T a b l e   2  as  a  m e r c a p t o   g r o u p - h a v i n g  

h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d ;   10  g  pe r   mole   of  Ag  of  s a p o n i n   as  a  

c o a t i n g   a i d ;   80  g  pe r   mole   of  Ag  of  p o l y e t h y l e n e   a c r y l a t e  

l a t e x   as  a  l a y e r ' s   p h y s i c a l   p r o p e r t y   i m p r o v i n g   a g e n t ;   5  g  p e r  

mole   of  Ag  of  a  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   as  a  

v i s c o s i t y   i n c r e a s i n g   a g e n t ;   and  10  mg  p e r   gram  of  g e l a t i n   o f  

f o r m a l i n   as  a  h a r d e n i n g   a g e n t ,   and  t h e   pH  of  t h i s   m i x t u r e   w a s  

a d j u s t e d   to  5 . 5 ,   w h e r e b y   an  e m u l s i o n   c o a t i n g   l i q u i d   w a s  

p r e p a r e d .  
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[ S e n s i t i z i n g   Dye  I I I )  
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S03Na S03"  

S u b s e q u e n t l y ,   to  a  g e l a t i n   b i n d e r   were   a d d e d   0 .1   g/ma  o f  

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   w i t h   an  a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   of  3 .5   urn  a s  

a  m a t t i n g   a g e n t ;   3  0  mg/ma  of  2 - s u l f o n a t e   s u c c i n i c   a c i d  

b i s   ( 2 - e t h y l h e x y l )   e s t e r   s o d i u m   s a l t   as  a  c o a t i n g   a i d ;   20  mg/m3 

of  a  compound   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   [A]  as  a  f l u o r i n e -  

c o n t a i n i n g   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ;   100  mg/m*  of  a  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   as  a  v i s c o s i t y   i n c r e a s i n g   a g e n t ;   10  mg  p e r  

gram  of  g e l a t i n   of  f o r m a l i n   as  a  h a r d e n i n g   a g e n t ;   and  f u r t h e r  

a  m e r c a p t o   g r o u p - h a v i n g   h e t e r o c y c l i c   compound   in  an  a m o u n t   a s  

g i v e n   in  T a b l e   2,  and  t h e n   t h e   pH  of  t h i s   m i x t u r e   was  a d j u s t e d  

to  5 . 5 ,   w h e r e b y   a  p r o t e c t i v e   l a y e r   c o a t i n g   l i q u i d   w a s  

p r e p a r e d .  

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

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

t h e   n o n b a c k i n g   l a y e r - s i d e   s u r f a c e   of  a  100  u . m - t h i c k  

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

c o l l o i d   b a c k i n g   l a y e r ,   p r o v i d e d   t h a t   a  m i x t u r e   s o l u t i o n   of  15 



0 2 5 3 5 8 5  

-  28  -  

g  p e r   mole   of  Ag  of  h y d r o q u i n o n ,   a  l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   i n  

an  a m o u n t   as  g i v e n   in  T a b l e   2  and  8  g  pe r   mole   of  Ag  of  a  

c o m p o u n d   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   F o r m u l a   [B]  was  a d d e d   to  t h e  

e m u l s i o n   c o a t i n g   l i q u i d   i m m e d i a t e l y   ( w i t h i n   10  s e c o n d s )   b e f o r e  

t h e   c o a t i n g   t h e r e o f .  

The  c o a t i n g   a m o u n t   of  s i l v e r   was  3 .8   g / m a ,   and  t h e  

c o a t i n g   a m o u n t   of  g e l a t i n   was  2 .0   g/m2  f o r   t h e   e m u l s i o n   l a y e r  

and  1 .2   g/m2  f o r   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r .  

[A]  CH2-COOCH2  ( -CF2  )  g - H  

Na03S-CH-COOCH2  (~CH2  )  g - H  

[B]  H O - C H 2 - S 0 3 N a  

The  t h u s   o b t a i n e d   s a m p l e   was  s u b j e c t e d   to   10~6  s e c o n d  

f l a s h   e x p o s u r e   by  u s i n g   a  x e n o n   s p e e d   l i g h t   u n i t   t h r o u g h   a n  

o p t i c a l   w e d g e ,   and  t h e n   d e v e l o p e d   u n d e r   two  d i f f e r e n t  

c o n d i t i o n s :   20  s e c o n d s   a t   35°C  and  40  s e c o n d s   a t   38°C  in  t h e  

same  d e v e l o p e r   s o l u t i o n   EI]  as  in  E x a m p l e - 1 .   The  d e v e l o p i n g  

p r o c e s s   was  t h e n   f o l l o w e d   by  f i x a t i o n ,   w a s h i n g   and  d r y i n g   i n  

u s u a l   m a n n e r .  

The  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   2,  w h e r e i n   t h e  

s e n s i t i v i t y   i s   e x p r e s s e d   in  - l o g   E  when  an  e x p o s u r e   n e c e s s a r y  

to  o b t a i n   a  d e n s i t y   of  3 .0   i s   r e g a r d e d   as  E .  

As  i s   a p p a r e n t   f rom  t h e   r e s u l t s   shown  in  T a b l e   2,  S a m p l e s  

2-3  ,  2-6  and  2-9  w h i c h   s a t i s f y   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e  

s t a b l e   in  t h e   t h r e e   p h o t o g r a p h i c   c h a r a c t e r i s t i c s ,   t h e  

s e n s i t i v i t y ,   Dmax,  and  Dmin,  a g a i n s t   t h e   c h a n g e   in  t h e  
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d e v e l o p i n g   c o n d i t i o n .  
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WHAT  IS  CLAIMED  I S :  

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

w h i c h   c o m p r i s e s   a  s u p p o r t   and ,   p r o v i d e d   on ,   a t   l e a s t   one  s i d e  

t h e r e o f ,   a t   l e a s t   two  p h o t o g r a p h i c   l a y e r s ,  

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

w h i c h   s i l v e r   b r o m i d e   c o n t e n t   i s   n o t   l e s s   t h a n   80  mol  %  and  t h e  

a v e r a g e   g r a i n   s i z e   i s   n o t   l e s s   t h a n   0 .4   m i c r o   m e t e r s ,  

and  a t   l e a s t   one  o t h e r   of  w h i c h   p h o t o g r a p h i c   l a y e r s   b e i n g   a  

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

c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   a t   l e a s t   one  of  s a i d   p h o t o g r a p h i c   l a y e r s  

c o n t a i n s   a  l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   compound   and  s a i d  

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

h a v i n g   t h e r e i n   a  m e r c a p t o   g r o u p   or  a  d e r i v a t i v e   t h e r e o f .  

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

of  c l a i m   l ,   w h e r e i n   s a i d   l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   compound   i s  

r e p r e s e n t e d   by  t he   g e n e r a l   f o r m u l a ;  
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w h e r e i n ,   i s   h y d r o g e n   or  an  a c e t y l   g r o u p ,   and  R2»  %  and  R4 

a re   i n d e p e n d e n t l y   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   o f  

h y d r o g e n   and  a  s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p .  

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

of  c l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   compound   i s  

one  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   o f  

l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 - m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 ,   4 - d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 5 - m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 - m e t h y l - 4   ' - h y d r o x y m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 ,   4 - d i h y d r o x y m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 ,   4 - d i - n - p r o p y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   a n d  

1  - p h e n y l   -2  - a c e t y l   -4 ,   4 - d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e .  

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

of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   h e t e r o c y c l i c   compound   i s   r e p r e s e n t e d  

by  g e n e r a l   f o r m u l a   [ 2 ] ;  
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t h e r e i n ,   Z  i s   a  g r o u p   of  n o n - m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y   to  l o i m  

t  5-  or  6 - m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g   xnd  X  is   s e l e c t e d   f r o m  

:he  g r o u p   c o n s i s t i n g   of  h y d r o g e n   a tom,   an  a l k a l i   m e t a l   a t o m ,  

in  ammonium  and  an  o r g a n i c   a m i n e   r e s i d u e .  

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

>f  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   compound   is   r e p r e s e n t e d  

>y  g e n e r a l   f o r m u l a   [ 2 ] ;  

\ 

w h e r e i n ,   Z  i s   a  g r o u p   of  n o n - m e t a l l i c   a t o m s   n e c e s s a r y   to  t u m i  

a  5-  or  6 - m e m b e r e d   h e t e r o c y c l i c   r i n g   xnd  X  is   s e l e c t e d   f r o m  

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

an  ammonium  and  an  o r g a n i c   a m i n e   r e s i d u e .  

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

of  c l a i m   4,  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   i s   one  s e l e c t e d  

f rom  t he   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  an  i m i d a z o l e ,   a  t h i a z o l e ,   a n  

o x a z o l e ,   a  benz  i m i d a z o l e ,   a  b e n z o t h i a z o l e ,   a  b e n z o x a z o l e ,   a n  

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

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

sf  c l a i m   5,  w h e r e i n   s a i d   l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   compound   i s  

jne  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   o f  

L - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

L - p h e n y l - 4 - m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 ,   4 - d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 5 - m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 - m e t h y l - 4   ' - h y d r o x y m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 ,   4 - d i h y d r o x y m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,  

l - p h e n y l - 4 ,   4 - d i - n - p r o p y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   a n d  

l - p h e n y l - 2 - a c e t y l - 4 ,   4 - d i m e t h y l - 3 - p y r a z o l i d o n e .  

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

of  c l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   compound   i s  

c o n t a i n e d   in  s a i d   p h o t o g r a p h i c   l a y e r   in  a  q u a n t i t y   of  0 . 2 g   t o  

5g  pe r   mole   of  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   l i g h t - s e n s i t i v e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

of  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   compound   is   c o n t a i n e d   i n  

2  2 
a  q u a n t i t y   of  O . l m g / m   to  lOmg/m  . 

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

of  c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   n o n - l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   i s   a  

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

i n t e r m e d i a t e   l a y e r   or  a  f i l t e r   l a y e r .  
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11.  The  s i l v e r   h a l i d e   l i g h t - s e n s i t i v e   p n o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

of  c l a i m   10,  w h e r e i n   s a i d   n o n - l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r   is   a  

p r o t e c t i v e   l a y e r .  

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

of  c l a i m   10,  w h e r e i n   s a i d   l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e   compound   i s  

p r e s e n t   in  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 .  
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