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@ Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial zur Herstellung farbiger Aufsichtsbiider.

@ Farbige Aufsichtsbilder mit geringem und stabilem Gelbschleier kdnnen durch chromogene Entwicklung
hergestellt werden mit einem Aufzeichnungsmaterial, das auf einem lichtrefiektierenden Schichttrdger minde-
stens drei darauf angeordnete Silberhalogenidemuisionsschichten unterschiedlicher Spektralempfindlichksit und
zugeordneten Farbkupplern enthaiten, wobei der blauempfindlichen Silberhalogenidemuisionsschicht ein speziel-
ler 2-Kquivalentgelbkuppler (Formel 1l) und ein spezieller WeiBkuppler (Formel Hl) zugeordnet ist und wobei die
Bindemittelschichten mit einem Soforthdrtungsmittel (Formel 1) gehdriet sind.
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Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial zur Herstellung farbiger Aufsichtsbilder

Die Erindung betrifft ein lichtempfindliches farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem lichtre-
fiektierenden  Schichtirdger und  minestens  drei  darauf  angeordneten lichtempfindlichen
Silberhalogenidemuisionsschichten unterschiedlicher Spekiralemfindlichkeit, denen ein Blaugriinkuppler, ein
Purpurkuppler und ein Gelbkuppler jeweils spekiral zugeordnet ist und die mit einem carboxylgruppenakti-
vierenden Hértungsmittel gehértet sind. Durch Auswahl spezieller Gelbkuppler und Verwendung von
WeiBkupplern wird ein Aufzeichnungsmaterial erhalten, das farbneutrale Bilder mit hoher Lagerstabilitét und
geringem Schieier (Dmin) des gelben Teilfarbenbildes liefert.

Es ist bekannt, farbfotografische Bilder durch chromogene Entwickiung herzustellen, d.h. dadurch, daB
man bildmapig belichtete Silberhalogenidemulsionsschichien in Gegenwart geeigneter Farbkuppler mittels
geeigneter farbbildender Eniwicklersubstanzen - sogenannter Farb entwickler - entwickelt, wobei das in
Ubereinstimmung mit dem Silberbild entstehende Oxidationsproduckt der Entwicklersubstanzen mit dem
Farbkuppler unter Bildung eines Farbstoffbildes reagiert. Als Farbentwickier werden gewdhnlich aromati-
sche, primédre Aminogruppen enthaltende Verbindungen, insbesondere soiche vom p-Phenylendiamintyp,
verwendet.

Zu den vielfdltigen Anforderungen, die an die Farbkuppler gerichiet sind, gehéren neben der ausrei-
chenden Kupplungsreaktivitdt und der geeigneten Spektralabsorption der aus ihnen erzeugten Farbstoffe
auch die Eigenschaft, bei Farbentwickiung einen mdoglichst geringen Farbschleier (Dmin) zu erzeugen.
Letzteres ist insbesondere bei Aufzeichnungsmaterialien zu Herstellung von Aufsichtshildern von Bedeu-
tung.

Fur die Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes werden wegen der giinstigen spekiralen Eigenschaften
und wegen anderer Vorziige h3ufig 2-Aquivalentkuppler verwendet, die sich von Pivaloylactanilid ableiten.

Jedoch besteht ein in der Praxis noch nicht befriedigend geléstes Problem darin, daB der Grundschleier
der 2-Aquivalent-Gelbkuppler in der Regel hiher ist als derjenige der entsprechenden 4-Aquivalentkuppler,
und zwar ist dieser Grundschieier je nach Art der abpsaltbaren Gruppen mehr oder weniger ausgeprigt,
und dieses Verhalten ist unabhéngig von der Konstitution des entsprechenden Gelbkupplers. Weiterin 148t
auch die Schieierstabilitdt der 2-Aquivalent-Gelbkuppler, insbesondere bei Lagerung bei erhdhter Tempera-
tur des belichteten, unverarbeiteten fotografischen Materials immer noch zu wiinschen brig, obwohi
zahireiche Versuche unternommen worden sind, die Schieierstabilitdt durch Verwendung neuer abspaltbarer
heterocyclischer Gruppen zu verbessern.

Die Neigung zur Ausbildung von Farbschleier ist im Fall der von Pivaloylacetanilid abgeleiteten 2-
Aquivalentkuppler besonders ausgeprégt, wenn flir die erforderliche HZriung der Bindemittelschichten
sogenannte Soforthérter, die auch als carboxyigruppenaktivierende Héartungsmittel bezeichnet werden,
verwendet worden sind. Derartige H&rtungsmittel haben sich aber wegen ihrer rasch erfolgenden
Hértungswirkung als h&chst vorteilhaft erwiesen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein Silberhalogenid und Farbkuppler enthaltendes
farbfotografisches  Aufzeichnungsmaterial anzugeben, dessen Bindemittelschichten mit einem
carboxygruyppen-aktivierenden Hartungsmittel gehartet sind, und mit dem durch chromogene Entwickiung
farbige Aufsichtsbilder mit einem mdglichst geringen Schieier (Dmin) des gelben Teilfarbenbildes herge-
stellt werden k&nnen. Es wurde gefunden, daB bei Verwendung einer spezielien Gruppe von von Pivaloyla-
cetanilid abgeleiteten 2-Aquivalent-Gelbkupplern durch zusitzliche Verwendung von WeiBkupplern ein
gelbes Teilfarbenbiid mit sehr geringem Schieier erhaiten wird.

Gegenstand der Erfindung ist ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, das auf einem reflektieren-
den Schichtirdger mindesten ein blauempfindiiches Silberhalogenid und einen Gelbkuppler enthaltende
Bindemittelschicht, mindestens ein griinempfindliches Silberhalogenid und einen Purpurkuppler enthaltende
Bindemittelschicht und mindestens ein rotempfindliches Silberhalogenid und einen Blaugriinkuppler enthal-
tende Bindemittelschicht, sowie gegebenenfails weitere nicht lichtempfindliche Schichten enthilt, deren
Bindemittel mit einem Hartungsmittel gehartet ist, dadurch gekennzeichnet, da

a) die Schichten des Aufzeichnungsmaterials mit einem Héartungsmittel der folgenden Formel |

gehértet sind
> N-CO-N gg e I
R~ (CH,) -804
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worin bedsuten:

R' und R2 einzein gleich oder verschieden, jewsils eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
eine gegebenenfalls mit einer Alkyigruppe mit 1 order 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom

5 substituierte Aryl-oder Aralkylgruppe, oder zusammen die zur Vervollsténdigung eines gegenbenfalls mit
einer Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom substituierten heterocycli-
schen Ringes, z.B. eines Piperidin-oder Morpholinringes erforderlichen Atome,

R ein wasserstoffatom oder ein Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen,
10
n gleich 0 oder 2.
b) Die blauempfindliche Schicht einen Gelbkuppler der folgenden Formel Il enthilt
15
Te
N
CH3-1’|J-CO-(I:H—C0-NH II
CHy X z-r4
20

worin bedeuten

X eine {iber ein Sauerstoff-, Schwefel-oder Stickstoffatom angeknipfte, bei Farbkupplung abspaltbare
25 cyclische Grupps;

Y Chlor oder Alkoxy;

Z -NH-CO-, -NH-802, COO0-, -SO>NH-CO-,
30

R* eine gegenbenenfalls substituierte Alkylgruppe;

¢) die blauempfindliche Schicht und/oder eine unmittelbar benachbarie nicht hochempfindliche
Bindemittelschicht einen WeiBkuppler der folgenden Formel lil enthilt:
35
RS 6
| 111
NN
40
(S)n

* worin bedeuten

RS Alkyl, Alkoxy, Aryl, Amino, Acylamino;

5

50 RS Alkyl

S Halogen, -CN, -CF3, Acylamino, Sulfamoyl, Alkylsulfonyl, -SOsH;

n 0-3.

Eine in Formel Il durch X dargestelite liber Sauerstoff angekniipfte abspaltbare Gruppe entspricht der
Formel -OR, worin R fiir eine cyclischen organischen Rest steht. Bei besonders bevorzugten abspaltbaren
Gruppen dieser Art bedeutet R eine gegebenenfalls substituierte Phenylgruppe. Beispiele hierflir sind in
US-A-3 408 194 beschrieben.
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Beispiele von Uber Stickstoff angeknUpften abspaltbaren Gruppen X sind in den foigenden deutschen
Offenlegungsschriften (DE-A-) beschrieben:

20 57 941, 21 63 812, 22 13°461, 22 19 917, 22 61 361, 22 63 875, 23 18 807, 23 29 587, 23 44 155, 23 63
675, 24 33 812, 24 41 779, 24 42 703, 25 28 638, 25 28 860, 26 37 817, 28 18 373, 28 42 063, 30 20 416,

Hierbei handelt es sich durchweg um 5-oder 6-gliedrige heterocyclische Ringe, die {iber ein Ringstick-
stoffatom mit der Kupplungsstislie des Pivalylacetanilidkupplers verbunden sind. Die heterocyclischen Ringe
enthalten vielfach benachbart zu dem die Bindung an das Kupplermolekiil vermittelnden Stickstoffatom
aktivierende Gruppen, z.B. Carbonyl-oder Sulfonylgruppen oder Doppelbin dungen.

Wenn die durch X dargestellte abspaltbare Gruppe Uber ein Schwefelaiom an die Kupplungsstelle des
Kupplers gebunden ist, kann es sich bei ihr um den Rest einer diffusionsféhigen Mercaptoverbindung
handeln, die die Entwicklung von Silberhalogenid zu inhibieren vermag, Derartige Inhibitorreste sind vielfach
als an die Kupplungsstelle von Kupplern gebundene abspaltbare Gruppe beschrieben worden, z.B. in US-A-
3 227 554, ’ :

Eine in Formel Il durch Y dargestellie Alkoxygruppe ist bevorzugt eine solche mit einem kurzen
Alkylrest, z.B. mit bis zu 4 C-Atomen; Methozy ist ein geeignetes Beispiel hierfir.

Eine in Formel Il durch R* dargesiellite Alkylgruppe kann unsubstituiert oder substituiert, geradkettig
oder verzweigt sein. Vorzugsweise handelt es sich um eine Alkylgruppe, die eine Ballastrest darstellt oder
als Substituent beinhaltet. Eine solche Alkylgruppe kann beispieisweise bis zu 20 C-Atome enthalien
und/oder mit Aroxy substituiert sein.

Ein in Formell {il durch R’ dargestellter Substifuent beinhaltet in der Regel einen Ballastrest; jedoch
kann auch einer der durch S dargestellten Substituenten einen Ballastrest enthalten. Dementsprechend
kann beispielsweise eine durch R’ dargestelite Alkyl-, Alkoxy-oder Acylaminogruppe eine I&ngeren aliphati-
schen Rest mit bis zu 20 C-Atomen enthalten oder enisprechend substituiert sein. Eine durch RS
dargesteilte Aminogruppe umfaBt gleichermaBen ein-oder zweifach, z.B. durch Alkyl, Aralkyl oder Aryl
(Anilino) substituierte, wie auch cyclische Amminogruppen wie beispielsweise Pyrrolidino. Eine in Formel Il
durch R® dargestelite Anilinogruppe kann in Ublicher Weise weiter substituiert sein, z.B. in 2-Stellung durch
Halogen oder Alkoxy und in 4-ader 5-Stellung durch Acylamino, Carbamoyl, Sulfamoyl. Eine in Formel il
durch R® dargestellte Acylaminogruppe enthilt einen Acyirest, der sich von aliphatischen oder aromatischen
Carbon-oder Sulfonsduren oder auch von Carbaminsduren (Urea) oder KohlensZuremonoestern (Urethan)
ableiten aknn.

Eine in Formel il durch RS dargestelite Alkylruppe enth#lt vorzugsweise nicht mehr als 6 C-Atome; sie
kann auch substituiert sein, z.B. durch -CN, Alkoxycarbonyl, Alkoxy oder Acetyl.

Ein in Formel Il durch S dargestellter Substituent ist vorzugsweise eine Alkylsulfonylgruppe, insbeson-
dere eine Gruppe -SO»-CHa. Falls mehrere Sustituenten S (bis zu 3) vorhanden sinf, brauchen diese nicht
notwendigerweise identisch zu sein. Ein durch S dargesteliter Substituent kann auch eine Acylaminogruppe
sein, wobei sich der Acylrest glsichermaBien con vorzugsweise aliphatischen Carbon-oder Sulfonsduren
ableiten kann.

Bei den erfindungsgem&Ben farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien sind mindestens je eine
Uberwiegend blauempfindliche, eine liberwiegend griinempfindliche und eine liberwiegend rotempfindliche
Siberhalogenidemulsionsschicht Ubereinander auf einem Schichttrdger aufgeschichtet. Falls die blauemp-
findliche Schicht in dem Schichtverband zuoberst angeordnet ist, kann sich unter ihr und oberhalb der griin-
bzw. rotempfindlichen Schichten eine Schicht mit einem gelben Filterfarbstoff befinden. Desweiteren
kénnen zwischen zwei Silberhalogenidemuisionsschichten unterschiedlicher Spekiralempfindlichkeit Zwi-
schenschichten angeordnet sein. Die Uberwiegend blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht
enthélt einen Gelbkuppler, die Uberwiegend griinempfindiiche Silberhalogenidemulsionsschicht eine Purpur-
kuppler und die Uberwiegend rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht einen Blaugriinkuppler. Bei
dem erfindungsgem&Ben Aufzeichnungsmaterial sind die lichtempfindlichen Schichten auf einem opaken
lichtreflek tierenden Schichtiréiger aufgeschichtet, Z.B. auf einem Schichtiriger aus Papier, der eine Baryt-
schicht tragen kann und/oder ein-oder beidseitig mit einr Schicht aus einem Polyolefin Uiberschichiet sein
kann. ’

Das fotografische Aufzeichnungsmaterial der vorliegenden Erfindung kann als Bindemittel fiir das
Silberhalogenid und die Farbkuppler ein oder mehrere Polymere enthalten. Ein gebriuchliches Bindemittel
ist Gelatine. Die kann jedoch ganz oder teilweise durch andere synthetische halbsynthetische oder auch
natlirich vorkommende Polymere ersetzt werden. Sythetische Gelatineersatzsioffe sind beispielsweise
Polyvinylalkohol, Poly-N-vinyl-pyrrolidon, Polyacrylamide, Polyacrylsiure und deren Derivate, insbesondere
Mischpolymerisate. Natlrlich vorkommende Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise andere Proteine wie
Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Stérke oder Alginate. Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in
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der Regel modifizierte Naturprodukte, Cellulosederivate wie Hydroxyalkylcellulose, Carboxymethylceliulose
und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die durch Umsetzung mit Alkylierungs-oder Acylierungsmittein
oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren Monomeren erhalten worden sind, sind Beispiele hierflir.
Fir die Verwendung als Bindemitte! ist es von Bedeutung, daB die betreffenden Polymere noch {iber eine
ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfligen, so daB durch Umsetzung mit gesignsten
Hartungsmitteln geniigend widerstansfihige Schichten erzeugt werden k&nnen. Solche funktionellen Grup-
pen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgruppen und aktive Methylen-
gruppen. Bevorzugtes Bindemittel des erfindungsgemaBen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials ist
Gelatine.

Die Bindemittelschichten des erfindungsgem&Ben Aufzeichnungsmaterials sind mit einem
Hartungsmittel der Formel | geh&rtet. Solche Hartungsmittel sind beispielsweise in DE-A-24 39 551 be-
schrieben. Beispiele flr solche Hartungsmittel (H-) sind im folgenden aufgeflhrt:

S04
C-H e
2Hs~
, /N-CO-N/ N
H-2 C,Hs = o
S04
CHq
CH @
IC S
N-cO-N )
H-3 CHy” =
504
®
H-4 { N-co-Nf )
e
S04
S N
H-5 0 N-CO-N
= e
S04
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CH3 / N——co N/ >

505"
CHy
l /)
c1 N—CO-N
e
S04

Q—EH >N -CO- N/Q

505"

CHAL

3 e

N-CO- Nr—_\>—CH2-CH2-SO3
S N/

CHg

CoHe™NL S
255 e
N"CO"N//_\X_CHz‘CHz‘503

CoHg~”

e

CHAN ()
3
N-CO-N
CHy

/- N\ | €/ 1\ e
CH —<C::j>———N-co-N H,-CH-,-S0
3 f__j>‘c 2-CHy-503
e
( \ 7 N\ e
N—CO—Nr——\>—CHZ—CH2—803
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C2Hg
e D
H-14 N-CO-
= )
CHZ-CHZ—SOS
A\ e N\ ()
- N'CO'N/ H,-CH,~S0O
H-15 0 f::\>-c 2 2 3
(=]
CHz'CH2‘503
7 NAER
H-1 0 N-CO-N
6 N/ m——
CH3
/ \ 8
H-17 o  N-co-N D
: (=]
CHz'CH2'503
CH3
> \ 5]
N =]
-18 0 N-CO- H,-CH,-S0
H-1 N/::\>—C 2 2 3
CH3
CHg _
)

- { : 7 N e
-19 N-CO-N H,-CH,-S0
H-1 f::\>_c 2 2 3

\ O/ A e
H'ZO N’CO'N HZ-CHZ-SOS
L/ m—

Als Gelbkuppler enthilt das erfindungsgem&Be Aufzeichnungsmaterial in der oder den blauempfindli-
chen Silberhalogenidemulsionsschichten einen Z-Aquivalent-Gelbkuppler der allgemeinen Formel Ii. Bei-
spiele hierflir sind im folgenden aufgeflinhrt (Y-); die Gelbkuppler enthalten folgende abspaltbare Gruppen:
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Y-1
Y-2
Y-3
Y-5
Y-6
Y-7
Y-8

Y-12
Y-13
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CHg c1

CHA-C-CO-CH-CO-N
T

CHy X CgHyq-t

XXX X XXX
mF=ImMmoOr o

?Ha c1
cua—?-co-?n-co-n z

N

NH-CO—?H- ) sHyq-t
C2Hg
X=F
X=H
X=B

?Ha C1
CHA-C-CO-CH-CO-NI
1
CHy X

X X
(1]
o -

10
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Y-14
Y-15

Y-16
Y-17
Y-18
Y-19

Y-20
Y-21
Y-22

Y-23
Y-24
Y-25
Y-26
Y-27

Y-28

0 255 892

X=E
X =K
CHg ?C1eH33
CHS-?-CO-?H-CO-N
CHy X
SO,NHCH,
X=D
X=0C
X =G
X =L
?Ha ?012H25
CHS-?-CO—?H-CO-N'
CHy X
X=B
X=C
X=E
CHg ?1
caa-?-co-?u-co-n
CHy X
COO0C; ;Hoe
X=F
X=H
X = K
X=¢C
X=A
CHg OCHg

caa-?-co—?ﬂ—co—n

CHy X CyHo-t
NH-co—?H-o—Kg::j>—c4H9—t

C4qHy

11
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T29 X=C
Y8 X=1L
Y31 X =

Beispiele fiir erfindungsgemaB geeignete WeiBkuppler sind im folgenden aufgeflhrt.

0 255 892

H
R-CO- l CHg

NN

O
Cl
Cl
R = -(CHZ)S-O_@_CsHll—t

F 52-55°C
CgHyq-t
R = -CH- N H,.-t
' «__/ CsHyy
C2Hg
F 84-86°C
C4H ‘t
7 A\
R = -?H—O-{f;;:>—c4ﬁ9—t
C4Hg
o1

R = -Cy3Hp7

= 72°C

x
]

12
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H
R-CO- l CH3
NN
0
Cl
Cl
CN
C H9“t
N
wW-5 R = —?H-O—<§::j>—C4H9-t
CoHg
b1
w-6 R = ‘C13H27
F 74-77°C
H

R-CO- l CHy
NN
0
C1
CFyq

C Hll-t
w-7 R = -CHZ-O—<§::>>-C5H11—t

F = 80°C
w-8 R = ‘C13H27
F = 55°C

C4qHo-t
w-9 R = '(CH2)3‘0—<%::>>—C4H9‘t

81

13
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Cy7Hgzs l CHg
NN
o
SOzH
w-10
F = 154-157°
H
R-co-N\.n__:I;cn3
NN
: |
- S0,CHg3
W"ll R = ‘?H'@sHll-t
CoHg
o1
C Hg‘t
w-12 R = -?H-o-<%::j>~c4ﬁg-t
CqHg
F = 170°C

14
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C Hll-t
R = -?H- 5H11"'t

W-13
C2oHg
F = 94°¢C
F = 151°¢C
CHg
W-15 R = -O-CHZ-CH2-0—<§::j>—Cl
Ci14H29
F 105-108°C
w-16 R = ‘013H27
F 125-127°C
H
-CH-CO-N.
W-17 | H
NN
C1 C1

Cl

F 178°C

15
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CgHyi-t
0- CH co

CsH11

F 185°C

H
w-19 |
N\N&o

F 92-94°C
N
w-20 N\T——:I;Cﬂa
|
NN
| 0
F 150°C
CaHox
w..

21
CqHy”
N\N:I;

Cor

NH-CO- c CHg

CH3

16
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CHy CHy

R = ‘C13H27 F = 60°C

C Hll't
-CH-O—h-C Hyq-t
511

CqHg

%

N

w
O

P

]

NH-CO-R

CHg CHy

\T:::l\NH -C0-Cy 5H,o

= 180°C

1

| CHy
w-25 R = -CO-C,.H
13827
NN 2
| O F = 106°C
NH-R
W'26 R = '502‘016H33
F = 105-109°C
CHq
H
CHS'Wf'CO‘ ’ CH3
w-27 CHg NN R = -Cy4H,, F = 130°C

o CgHyq-t
w-28 R = 'CH2'0—<%::>>_C5H11‘t

NH-CO-R F = 110%°C

17
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w-29
w-30
H
w-31 NN
0O

NH-COC4 gHgy

F = 108-111°C

w-32 CH,

F 95-97°C

NH-CO-C-CHg
|

CHg
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CoHg0

|
NN
w-33 |

@

NH-CO-Cj gHqy

F = 134-136°C

C17“35 | CH ~C4Hy
W- NN

[:;:l\sosﬂ

0C,Hg

C17H35‘N_C>\“——]/CH(CH3)2
N\N/<§

ﬁy

wW-35

w-36 NN n

37 @ n

£
'

19

1
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C;7Has CH,-CH,-CO-CHg

|
w-38 NN

CI7H35\“_10H2 CN
wW-39 N\Iil
.902 CH3

Wihrend der Gelbkuppkier in der Regel in einer der blauempfindlichen Silberhalogenidemuisions-
schichten enthalten ist, wird der WeiSkuppler mit Vorteil entweder in der gieichen Schicht und/oder in einre
benachbarten Schicht, die nicht lichtempfindlich sein kann eingesetzt. Diese benachbarten Schichten
k6nnen sowohl oberhalb als auch unterhalb der jeweiligen blauempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schicht angeordnet sein. Es ist ferner auch mdglich, daf der WeiBkuppler in beiden benachbarten
Schichten enthalten ist. Wenn beispielsweise die blauempfindliche den erfindungsgeméfen Gelbkuppler
enthaltende Schicht als unterste lichtempfindiiche Schicht auf dem Schichtirdger angeordnet ist, dann kann
sich der WeiBkuppler in dieser Schicht, oder in einer zwischen dieser Schicht und dem Schichttréiger
angeordneten Bindemittelschicht, z.B. einer Haft-oder Antihaloschicht, oder in einer oberhalb der blauemp-
findlichen Schicht angeordneten benachbarten Schutzschicht, oder auch in mehreren oder allen dieser
Schichten befinden.

Die Einarbeitung der Gelbkuppler und der WeiBkuppler wie auch der {brigen einzubringenden Verbin-
dungen kann in der Weise erfolgen, daB zunéchst von der betreffenden Verbindung eine L&sung oder ein
Dispergat hergestellt und dann- der GieBidsung flir die betreffende Schicht zugefligt wird. Das L&sungs-oder
Dispergiermitte! richtet sich nach dem jeweiligen Bedarf. Hydrophobe Verbindungen k&nnen unter Verwen-
dung von hochsiedenden L&sungsmitein, sogenannten Olbildnern, in die GieBl&sung eingebracht werden.
Entsprechende Methoden sind beispielsweise be schrieben in US-A-2 322 027, DE-A-1 722 192 und EP-A-0
043 037. Die Verbindungen kdnnen auch in Form beladener Latices in die GieBidsung eingebracht werden.
Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-25 41 230, DE-A-25 41 274, DE-A-28 35 856, EP-A-0 014 921, EP-
A-0 069 671, EP-A-0 130 115, US-A-4 291 113.

Die verwendeten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen kdnnen als Halogenid Chiorid, Bromid
und lodid bzw. Mischungen davon enthalten. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der Halogenida-
nteil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 12 mol-% aus lodid, zu 0 bis 50 mol-% aus Chlorid und zu 50 bis
100 mol-% aus Bromid. in anderen Ausfiihrungsformen kann das Halogenid auch {iberwiegend aus Chlorid
bestehen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich um Uberwiegend kompakte Kristalle, die
2.B kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen. Sie lassen sich dadurch kennzeichnen,
daB sie im wesentlichen eine Dicke von mehr als 0,2 um aufweisen. Das durchschnittliche Verhilinis von
Durchmesser zu Dicke ist bevorzugt kleiner als 8:1, wobei gilt, daB der Durchmesser einer Kornes definiert
ist als der Durchmesser einer Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Fliche des
Kornes. In einer anderen bevorzugten Ausfithrungsform kénnen alle oder einzeine Emulsionen aber auch im
wesentlichen tafelférmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhiltnis von Durchmesser zu
Dicke groBer als 8:1 ist. Bei den Emulsionen kann es sich um monodisperse Emulsionen handein, weliche
bevorzugt eine mittlere KorngréBe von 0,3 um bis 1,2 um aufweisen. Die Silberhalogenidkdrner kdnnen
ginen geschichteten Kornaufbau aufweisen.

Die Emulsion k&nnen in der (iblichen Weise chemisch und oder spektral sensibilisiert sein und sie
kdnnen Stabilisatoren enthalten.
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Geeignete chemische Sensibilisatoren, spekirale Sensibilisierungsfarbstoffe und Stabilisatoren sind
beispielsweise in Reasearch Disclosure 17643 beschrieben; verwiesen wird insbesondere auf die Kapitel [,
IV und VL

Das erfindungsgemiBe farbfotografische Aufzeichnungsmaterial zur Herstellung mehrfarbiger Bilder
enthdlt in rBumlicher und spektraler Zuordnung zu den Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher
Spektralempfindlichkeit Farbkuppler zur Erzeugung der unterschiedlichen Teilfarbenbilder Cyan, Purpur und
Gelb. Unter rdumlicher Zuordnung ist dabei zu verstehen, daB der Farbkuppler sich in einer solchen
rdumlichen Beziehung zu der Silberhalogenidemuisionsschicht befindet, daB eine Wechselwirkung zwischen
ihnen mdglich ist, die eine bildgem&Be Ubereinstimmung 2wischen dem bei der Entwickiung gebildeten
Silberbild und dem aus dem Farkuppler erzeugten Farbbild zul#st. Dies wird in der Regel dadurch erreicht,
daB der Farbkuppler in der Silberhalogenidemulsionsschicht selbst enthalten ist oder in einer hierzu
benachbarten gegebenenfails nichtlichtempfindlichen Bindmittelschicht.

Unter spektraler Zuordnung ist zu verstehen, dag die Spektralempfindlichkeit jeder der lichtempfindli-
chen Silberhalgogenidemulsionsschichten und die Farbe des aus dem jewsils rdumlich zugeordneten
Farbkuppler erzeugten Teilfarbenbildes in einre bestimmten Bezishung zueinander stehen, wobei jeder der
Spektralempfindiichkeiten (Rot, Grin, Blau) eine andere Farbe des betreffenden Teilfarbenbildes (im
aligemeinen z.B. die Farben Cyan, Purpur bzw. Gelb in dieser Reihenfolge) zugeordnet ist.

Jeder der unterschiedlich spektral sensibilisierien Silberhalogenidemulsionsschichten kann ein oder
kdnnen auch mehrere Farbkuppler zugeordnet sein. Wenn mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten
gleicher Spekiralempfindlichkeit vorhanden sind, kann jede von ihnen einen Farbkuppler enthaniten, wobei
diese Farbkuppler nicht notwendigerweise identisch zu sein brauchen. Sie sollen lediglich bei der Farbent-
wicklung wenigstens annshernd die gleiche Farbe ergeben, normalerweise eine Farbe, die komplementér
ist zu der Farbe des Lichtes, flir das die betreffenden Silberhalogenidemulsionsschichten Uiberwiegend
empfindlich sind.

Rotempfindiichen Silberhalogenidemulsionsschichten ist folglich bei bevorzugten Ausfiihrungsformen
mindesten ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes zugeordnet,
in der Regel ein Kuppler vom Phenol-oder a-Naphtholtyp. Griinempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schichten ist mindestens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbendil-
des zugeordnet, wobei Ublicherweise Farbkuppler vom Type des 5-Pyrazolons, des Indazolons oder ver-
schiedener Pyrazoloazole Verwendung finden; solche Pyrazoloazole sind beispielsweise in DE-A-35 16 996
beschrieben. Blauempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten schlieglich ist mindestens ein nichidif-
fun dierender Farbkuppier zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes zugeordnet, im vorliegenden Fall ein
Gelbkuppler der alligemeinen Formel |, Farbbkuppler dieser Art sind in groBer Zahl bekannt und in einer
Vielzahl von Patentschriften beschrieben. Beispislhaft sei hier af die VerSifentlichungen "Farbkuppler” von
W. PELZ in "Mitteilungen aus den Forschunglaboratorien der Agfa, Leverkusen/Mlnchen"”, Band Ill, Seite
111 (1961) und von K.VERKATARAMAN in "The Chemistry of Synthetic Dyes”, Vol. 4, 341 bis 387,
Academic Press (1971), verwiesen.

Bei den Farbkupplern der griin-bzw. rotsensibilisierten Silberhalogenidemulsionsschichten kann es sich
sowohl um {bliche 4-Aquivalentkuppler handein als auch um 2-;’iquivalentkuppler, bei denen zur Farberzeu-
gung eine geringere Menge Silberhalogenid erforderlich ist. 2-Aquivalentkuppler leiten sich bekanntlich von
den 4-Kquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der Kupplungsstelle einen Substituenten enthalten, der bei
der Kupplung abgespalten wird.

Zu den 2-Aquivalentkupplem sind auch die bekannten WeiBkuppler zu rechnen (und damit auch die
Verbindungen der allgemeinen Formel lll), die jedoch bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten
keinen Farbstoff ergeben. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind ferner die bekannten DIR-Kuppler zu rechnen,
bei denen es sich um Kuppler handelt, die in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren Rest enthalten, der
bei Reaktion mit Farbentwickieroxidationsprodukten als diffundierender Entwick lungsinhibitor in Freiheit
gesetzt wird. Die Kuppler einschlieslich der erfindungsgem&B verwendsten Verbindungen der Formel Il
k&nnen auch in polymerer Form, z.B. als Polymerisatiatex zur Anwendung gelangen.

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise beschrieben in DE-C-1 297 417, DE-A-24 07 569, DE-
A-31 48 125, DE-A-32 17 200, DE-A-33 20 079, DE-A-33 24 932, DE-A-33 31 743, DE-A-33 40 376, EP-A-
27 284, US-A-4 080 2111. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von
ethylenisch ungeséttigten monomeren Farbkuppiern hergestellt. Im Fall von Verbindungen der Formel Ii
beinhaltet dann die Gruppe BALL ein Segment eines Polymergeriistes.

Die verendeten Farbkuppler kénnen auch solche sein, die Farbstoffe mit einer schwachen bze. einge-
schrinkten Beweglichkeit liefern.
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Uber die genannten Bestandieile hinaus kann des farbfotografische Aufzeichnungsmaterial der vorlie-
genden Erfindung weitere Zus#tze enthalten, wie zum Beispiel Antioxidantien, farbstoffstabilisierende Mittel
und Mittel zur Beeinflussung der mechanischen und elektrostatischen Eigenschaften. Um die nachteilige
Einwirkung von UV-Licht auf die mit dem erfindungsgem&Ben farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial
hergesteliten Farbbilder zu vermindern oder zu vermeiden, ist es beispielsweise vorteilhaft, in einer oder
mehreren der in dem Aufzeichnungsmaterial enthalienen Schichten, vorzugsweise in einer der oberen
Schichten, UV-absorbierende Verbindungen zu verwenden.

Geeignete UV-Absorber sind beispielsweise in US-A-3 253 921, DE-C-2 036 719 und EP-A-0 057 160
beschrieben.

Zur Herstellung farbfotografischer Bilder wird das erfindungsgeméBe farbfotografische Aufzeichnungs-
material, das zugeordnet zu mindestens einer Silberhalogenidemulsionsschicht eine Kombination aus
mindestens einem Gelbkuppler der Formel Il und mindestens einem WeiBkuppler der formel Ill enthilt, mit
einer Farbentwickierverbindung entwickelt. Als Farbentwicklerverbindung lassen sich sidmtliche Entwickler-
verbindungen verwenden, die die Fahigkeit besitzen in Form ihres Oxidationsprodukies mit Farbkupplern zu
Azomethinfarbstoffen zu reagieren. Geeignete Farbentwickierverbindungen sind aromatische mindestens
eine primire Aminogruppe entaltende Verbindungen vom p-Phenylendiamintyp, beispielsweise N,N-Dialkyi-
p-phenylendiamine, wie N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 1-(N-ethyl-N-methylisulfonamidoethyl)-3-methyl-p-
phenylendiamin, 1-(N-ethyl-N-hydroxyethyl)-3-methyl-p-phenyiendiamin und 1-(N-ethyl-N-hydroxyethyl)-3-
methyl-p-phenylendiamin.

Beispiel 1

Ein Schichttriger aus beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier wurde mit folgenden Schichten

versehen. Die Mengenangaben beziehen sich 1 m2,

1. Eine Substratschicht aus 200 mg Gelatine mit KNOs-und Chromalaunzusatz

2. Eine Haftschicht aus 320 mg Gelatine

3. Eine blauempfindliche Silberbromidchioridemulsionsschicht (20 mol-% Chlond) aus 450 mg AgNOs
mit 1600 mg Gelatine, 1.0 mmol Gelbkuppler Y-1, 27,7 mg 2,5-Dioctylhydrochinon und 850 mg Trikresyl-
phosphat

4. Eine Zwischenschicht aus 1200 mg Gelatine, 80 mg 2,5-Dioctythydrochinon und 100 mg Trikresyl-
phosphat

5. Eine grinempfindliche Silberbromidchioridemulsionsschicht (20 moi-% Chlorid) aus 530 mg
AgNO; mit 730 mg Gelatine, 0,625 mmol Purpurkuppler, 118 mg a-(3-t-Butyl-4-hydroxyphenoxy)-myri-
stinsdureethyl-ester, 43 mg 2,5-Dioctylhydrochininon, 343 mg Dibutyphthalat und 43 mg Trikresylphosphat

6. Eine Zwischenschicht aus 1550 mg Gelatine, 285 mg UV-Absorber Tinuvin 343®, 80 mg
Dioctylhydrochinon und 650 mg Trikresylphosphat

7. Eine rotempfindliche Silberbromidloridemulsionsschicht (20 mol-% Chlorid) aus 400 mg AgNOs mit
1470 mg Gelatine, 0,780 mmol Blaugriinkuppler, 285 mg Dibutylphthalat und 122 mg Trikresylphosphat

8. Ein Schutzschicht aus 120 mg Gelatine, 134 mg Tinuvin 343® und 240 mg Trikresylphosphat

9. Eine Hartungsschicht aus 400 mg Gelatine und 400 mg Hartungsmittel der Formel

N\ N e
o N-co-N cu,-cHy-s0,
N— ==/

Als Farbkuppler wurden folgende Verbindungen verwendet:
Gelbkuppler (Schicht 3)
Verbindung Y-1

Purpurkuppler (Schicht 5)
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Das so erhalten Material wurde als Probe 1 (Vergleich) bezeichnet. Ein weiteres Material wurde in

analoger Weise hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB in die Haftschicht

(Schicht 2) 20 mg der

Verbindung W-11, emulgiert mit 20 mg Trikresylphosphat, und in die blauempfindliche Schicht (Schicht 3) 6

mg der Verbindung W-11 zusitzlich eingelagert wurden.

(erfindungsgemaB) bezeichnet.

Diese Material

wurde als Probe 2

Beide Proben wurden ein halbes Jahr bei Raumtemperatur und 80 % relativer Luftfeuchte gelkagert.
Jeweils nach 1, 3 und 6 Monaten wurden Teile beider Proben belichtet und farbentwickelt (Ektaprint 2). Die
erhaltene Minimalfarbdichte gemessen hinter Blaufilter ist aus folgener Tabelle ersichtlich:

Tabelle 1

Probe Minimale Farbdichte Dmin

t = 0O (frisch) 1 3 6
1 0,113 0,120 0,128 0,136
2 0,111 0,115 0,123 0,126

Lagert man die Proben 7 Tage im Heizschrank bei 60°C, so erhiit man folgende Dmin-Werte:

Probe 1 0,176
Probe 2 0,162

Beispiel 2

Nach den Angaben in Beispiel 1 wurden weitere Materialien hergestelit (Proben 3 bis 6), die sich von

Probe 1 wie foigt unterscheiden:
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Probe 3:

wie Probe 2, d.h. die Schichten 2 und 3 enthalten zuséizlich 20 mg bzw. 6 mg der Verbindung W-11.
Probe 3 dient als Vergleich flir Probe 4
Probe 4:

wie Probe.2, jedoch mit dem Unterschied, daB in Schicht 9 ein anderes Hartungsmittel verwendet

wurde, némlich 120 mg der Verbindung der folgenden Formet:
CHz=CH-80-CH>S0-CH=CH

Probe 5.

wie Probe 1, jedoch mit folgenden Anderungen: -es fehit die Haiftschicht (Schicht 2)
-die Verbindung W-16 wurde den Schichten 3 - 6 in folgenden Mengen zugesetzt

Schicht 3 - 3,56 mg
Schicht 4 - 9,0 mg
Schicht 5 - 4,0 mg
Schicht 6 - 3,5 mg

Probe 6:

wie Probe 1, jedoch ohne die Haftschicht (Schicht 2) Probe 6 enthélt keinen WeiBkuppler in den
Schichten 3 - 6 und dient damit als Vergieich fiir Probe 5

Das bedeutet, es wurde ein anderer nicht erfindungsgem&Ber Hirter verwendet (Probe 4) bzw. es
wurde ein anderer, ebenfalls erfindungsgem&Ber WeiBkuppler verwendet (Probe 5). Das Ergbnis ist der
Tabelle 2 zu entnehmen, in der flr jedes der Materialien der Gelbschleier Dmin, gb des ungelagerten (fri-
schen) Materials als auch die Zunahme des Gelbschleiers ADmin nach Lagerung angegeben ist.

Iabelle 2

min Farbdichte Gelb nach Lagerung [t Monatel

Probe Dmin,t ADmin,t * 1000
t = 0 (frisch) 1 2 6
3 0,116 1 6 13
4 0,118 2 S 18
0,128 - - 20
0,138 - - 30
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Anspriiche

- 1. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, das auf einem reflektierenden Scnkicntirdger mindestens
ein blauempfindliches Silberhalogenid und einen Gelbkuppler enthaltend Bindemittelschicht, mindestens ein
grinempfindliches Silberhalogenid und einen Purpurkuppler enthaltende Bindemittelschicht und mindestens
ein rotempfindliches Silberhalogenid und einen Blaugriinkuppler enthaltende Bindemitielschicht, sowie
gegebenenfalls weitere nicht lichtempfindlich Schichten enthilt, deren Bindemittel mit einem Hértungsmittel
gehértet ist, dadurch gekennzeichnet, daf

a) die Schichten des Aufzeichnungsmaterials mit einem Hértungsmittel der foldgenden Formel |

gehdériet sind
1 3
RANC G/ R
n N-CO-N e 1
R4~ ==/"(CHy),-505

worin bedeuten:

R! und R2 einzeln gleich oder verschieden, jeweils eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
eine gegebenenfalls mit einer Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom
substituierte Aryl-oder Aralkyigruppe, oder zusammen die zur Vervollstdndigung eines gegebenenfalls mit
einer Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom substituierten heterocycli-
schen Ringes erforderiichen Atome,

R3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl-gruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen,

n gleich 0 oder 2,
b) die blauempfindliche Schicht einen Gelbkuppler der folgenden Formel Ul enthilt

CHg Y
| J N

CH3-$-CO-?H-CO—NH 11
CHy X z-r4

worin bedeuten

X ein Uber ein Sauerstofi-, Schwefel-oder Stickstoffatom angeknlipfte, bei Farbkupplung abspaltbare cycli-
sche Gruppe;

Y Chior oder Alkoxy;
Z -NH-CO-~, -NH-S02, -COO0-, ~-S0>NH-CO-,
R4 ein gegenbenenfalls substituierte Alkylgruppe

c) die blauempfindliche Schicht und/oder eine unmittelbar benachbarte nicht hochempfindliche
Bindemittelschicht eine WeiBkuppler der folgenden Formel Il enthélt:

25



10

15

20

25

30

45

50

58

0 255 892

| 111

worin bedeuten
R5 Alkyl, Alkoxy, Aryl, Amino, Acylamino;
RE Alkyl;
8 Halogen, -CNn, -CF3, Acylamino, Sulfamoyl, Alkylsulfonyl, -SOsH;

n 0-3. : :
2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel Il Y einen Alkoxy-
rest mit bis zu 4 C-Atomen bedeutet und R? einen Ballastrest enthilt.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R* in Formel Il eine gegebe-
nenfails mit Aroxy substituierte Alkylgruppe bedeutet.

4. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel Ill
RS einen Acylaminorest bedeutet, der sich von einer aliphatischen oder aromatischen Carbonsiure ableitet.

5. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel Ili
S eine Gruppe p-SO-CH; bedeutet.
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