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@ Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial.

@ Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial bei dem wenigstens eine Schicht eine Silberhalogenidemulsion
mit 95 bis 100 Mol-% Chiorid enthdlt, die mit einer Kombination aus wenigstens einem SchwefelreifkGrper und
wenigstens einer Verbindung der Formel

worin R1, Rz und Rs unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl und X® ein Anion bedeuten, optimal
gereift ist, zeigt bei ausgezeichneter Empfindlichkeit und geringem Schieier eine steile Gradation, insbeson-
dere im Schwellen- und Schuiterbereich.
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Farbfotografisches Siiberhalogenidmaterial

Die Erfindung betrifft ein auf besondere Weise chemisch sensibilisiertes farbfotografisches Silberhalo-
genidmaterial, insbesondere ein Colornegativpapier, das in wenigstens einer Schicht eine Silberhalogenide-
mulsion enthdlt, die im wesentlichen aus Silberchlorid besteht. ,

Es ist bekannt, Silberhalogenidemulsionen einer kombinierten Schwefel/Goldreifung zu unterwerfen-(z.B.
DE-A-22 63 910), wobei Gold in Form anorganischer Goldsalze eingesetzt wird. Im Falle.von Silberhalogeni-
demulsionen, die im wesentlichen aus Silberchiorid bestehen, flhrt dies zu Emulsionen, die zwar eine
ausreichende Empfindlichkeit haben, aber nur eine flache Gradation zeigen. Ubliche Mdglichkeiten, die
Gradation aufzusteilen, beispieisweise eine Rhodiumdotierung, fiihren zu Empfindlichkeitsveriusten, die
insbesondere bei der blausensibilisierten Schicht eines Colornegativpapiers, die als Ublicherweise unterste
Schicht gegenliber den griin- und rotsensibilisierten Schichten in der Empfindlichkeit ohnehin benachteiligt
ist, nicht akzeptiert werden k&nnen.

Aufgabe der Erfindung war es, ein farbfotograﬂsches Silberhalogenidmaterial bereitzustellen, das eine
ausreichende Empfindlichkeit in Kombination mit einer steilen Gradation in allen Farbschichten aufweist,
wobei wenigstens eine Farbschicht eine Silberhalogenidemulsion enthili, die im wesentlichen aus Silber-
chiorid besteht.

Es wurde nun gefunden, daB man diese Aufgabe |8sen kann, wenn man die im wesentlichen aus
Silberchlorid bestehende Silberhalogenidemulsion einer Gold/Schwefelrsifung unterwirft, bei der als Gold-
verbindung eine Verbindung, die der Formel

Ry

entspricht, worin
R+, Rz und Rs unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl und X® ein Anion, insbesondere Halogenid,
vorzugsweise Chlorid, bedeuten, eingesetzt wird.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit wenigstens einer
blau empfindlichen Schicht, der ein Gelbkuppler zugeordnet ist, wenigstens einer grlinempfindlichen
Schicht, der ein Purpurkuppler zugeordnet ist und wenigstens einer rotempfindlichen Schicht, der ein
Blaugriinkuppler zugeordnet ist, wobei wenigstens eine Schicht eine Silberhalogenidemulsion mit 95 bis 100
Mol-% Chlorid enthilt, die mit einer Kombination aus wenigstens einem SchwefelreiftkSrper und wenigstens
einer Verbindung der Formel s

worin Rs, Rz und Rs unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl und X® ein Anion bedeuten, optimal
gereift ist. '

Die erfindungsgemasB gereifte Silberhalogenidemulsion ist insbesondere die blausensibilisierte Emul-
sion. Vorzugsweise bestehen alle Emulsionen aus 95 bis 100 Mol-% Chlorid. Die Emulsionen enthalten
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weiterhin 0 bis 5 Mol-% Bromid, lodid und Rhodanid, einzeln oder in Kombination, wobei diese Halogenide
und Pseudohalogenide im einzelnen vorzugsweise in folgenden Mengen eingesetzt werden: 0.01 bis 0.5
Mol-% lodid, 0,02 bis 5 Mol-% Bromid und 0,02 bis 5 Mol-% Rhodanid.

Als Schwefelreitkérper kommen im allgemeinen zur Silbersulfidbildung befdhigte Verbindungen z.B.
Thiosulfat, Thioharnstoff, Thiosemicarbazid und Thiocarbamid, in Frage. Es kommen vorzugsweise 0,5 bis
20 ug/g Ag zur Anwendung. Thiosulfat ist bevorzugt. '

In der vorstehenden Formel stehen R: und Rp vorzugsweise flir Methyl, Ry fUr Wasserstoff. An
Goldverbindung werden insbesondere 0,5 bis 20 wg/g Ag, besonders bevorzugt 1 bis 10 ug/g Ag,
eingesetzt. '

In einer weiter bevorzugten Auflihrungsform werden die Emulsionen iridiumdotiert, wobei die Iridium-
menge 0,01 bis 0,5 Lg/g Ag betrdgt.

Die erfindungsgemdB gereifte Emuision zeigt ohne Empfmdllchkeltsveriust die gewunschte steile
Gradation sowohl im Schwellen- wie im Schulterbereich. :

Bei dem Silberhalogenid kann es sich um Uberwiegend kompakie Kristalle handeln, die 2.B. reguldr
kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen kdnnen. Vorzugsweise kdnnen aber auch
plétichenférmige Kristalle vorliegen, deren durchschnitiliches Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke bevor-
zugt kleiner als 8:1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises
mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Fldche des Kornes. Die Schichten kdnnen aber auch
tafelférmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhilinis von Durchmesser zu Dicke grofer
als 8:1 ist. )

Die Silberhalogenidkdrner kénnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im
einfachsten Fall mit einem inneren und einem ZuBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusam-
mensetzung und/oder sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzeinen Kornbereiche unter-
schiedlich sind. Die mittlere KorngréBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwisohen 0,2 um und 2,0 um,
die KorngrdBenverteilung kann sowohl homo- ais auch heterodispers sein. Die Emulsionen kSnnen auBer
dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z.B. Silberbenztriazolat oder Silberbehenat.

Es kénnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemuisionen, die getrennt hergestellt werden,
als Mischung verwendet werden.

Die fotografischen Emuisionen kdnnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glafkides, Chimie et
Physique Photographique, Paul Montel, Paris (1967), G.F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The
Focal Press, London (1966), V.L. Zelikman et al, Making and Coating Photographic Emuision, The Focal
Press, London (1966) aus I&slichen Silbersalzen und |&stichen Halogeniden hergestelit werden.

Die Fillung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine
und kann im sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgefiihrt werden, wobei vorzugsweise
Silberhalogenidkomplexbildner zusitzlich verwendet werden. Zu letzteren gehdren z.B. Ammoniak, Thio-
ether, Imidazol, Ammoniumthiocyanat oder Uberschiissiges Halogenid. Die Zusammenfiihrung der wasser-
|slichen Silbersalze und der Halogenide erfolgt wahlweise nacheinander nach dem single-jet- oder
gleichzeitig nach dem double-jet-Verfahren oder nach beliebiger Kombination beider Verfahren. Bevorzugt
wird die Dosierung mit steigenden ZufluBraten, wobei die "kritische” Zufuhrgeschwindigkeit, bei der gerade
noch keine Neukeime entsiehen, nicht (berschritten werden sollte. Der pAg-Bereich kann wadhrend der
Fillung in weiten Grenzen variieren, vorzugsweise wird das sogenannte pAg-gesteuerte Verfahren benutzt,
bei dem ein bestimmter pAg-Wert konstant gehalten oder ein definiertes pAg-Profil wéhrend der Fallung
durchfahren wird. Neben der bevorzugten Fillung bei Halogenidlberschuf ist aber auch die sogenannte
inverse Fillung bei Silberioneniiberschiuf mdglich. AuBer durch Fillung kénnen die Silberhalogenidkristalle
auch durch physikalische Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von Uberschiissigem Halogenid und/oder
Silberhalogenidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachstum der Emulsionskdrner kann sogar Uberwie- -
gend durch Ostwaldreifung erfolgen, wobei vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion,
mit einer schwerer 1&slichen Emulsion gemischt und auf letzterer umgeldst wird.

Wihrend der Fillung undroder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidkdrner kdnnen auch
Salze oder Komplexe von Metallen, wie Cd, Zn, Pb, T}, Bi, Ir, Rh, Fe vorhanden sein.

Ferner kann die Fillung auch in Gegenwart von Sensibilisierungsfarbstoffen erfolgen. Komplexierungs-
mittel und/oder Farbstoffe lassen sich zu jedem beliebigen Zeitpunkt unwirksam machen, z.B. durch
Anderung des pH-Wertes oder durch eine oxidative Behandlung.

Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch
andere synthetische, halbsynthetische oder auch natiirlich vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthe-
tische Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyroiidon, Polyacrylamide, Po-
lyacrylsdure und deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. Natlrlich vorkommende Gelatine-
ersatzstoffe sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Stdrke oder
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Alginate. Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederi-
vate wie Hydroxyalkyicellulose, Carboxymethylcellulose und Phihalylcellulose sowie Gelatinederivate, die
durch Umsetzung mit Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren
Monomeren erhalten worden sind, sind Beispiele hierflr.

Die Bindemittel sollen lber eine ausrsichende Menge an funktionellen Gruppen verfligen, so daB durch
Umsetzung mit geeigneten Hirtungsmitteln geniigend widerstandsfahigen Schichten erzeugt werden kdn-
nen. Soiche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydrox-
ylgruppen und aktive Methylengruppen.

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen Aufschiu erhalten sein. Die
Gelatine kann oxidiert sein. Die Herstellung solcher Gelatinen wird beispielsweise in The Science and
Technology of Gelatine, herausgegeben von A.G. Ward und A. Courts, Academic Press 1977, Seite 295 ff
beschrieben. Die jewsils eingeseizte Gelatine soll sinen mdglichst geringen Gehalt an fotografisch aktiven
Verunreinigungen enthalten (Inertgelatine). Gelatinen mit hoher Viskositdt und niedriger Quellung sind
besonders vorteilhaft.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friiheren Zeitpunkt werden die
i6slichen Salze aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen,
durch Ulirafiltration oder durch lonenaustauscher. ' :

Die fotografischen Emulsionen k&nnen Verbindungen zur Verhinderung der Schleierbildung oder zur
Stabilisierung der fotografischen Funktion wihrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen
Verarbeitung enthalten.

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tefra-und Pentaazaindene, insbesondere solche, die
mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z. B. von Birr, Z. Wiss.
Phot. 47 (1952), S. 2 - 58 beschrieben worden. Weiter k&nnen als Antischieiermittel Saize von Metallen wie
Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsdure, oder stickstoffhal-
tige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, (subst) Benztria zole oder Benzthiazoliumsalze
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z. B. Mercapto-
benzthiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercaptopyrimidine, wobei
diese Mercaptoazole auch eine wasserldslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogrup-
pe, enthalten k&nnen. Weitere gesignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643 (1978),
Abschnitt VI, verdifentlicht.

Die Stabilisatoren k8nnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wéhrend oder nach deren Reifung
zugesetzt werden. Selbstverstindlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten,
die einer Halogensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen.

Es k&nnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemis
hergestellten lichtempfindlichen Materials kdnnen cberflichenaktive Mittel flir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigen-
schaften, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhdsion und zur Verbesserung der
fotografischen Charakteristika (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).

Die fotografischen Emulsionen kdnnen unter Verwendung von Methinfarbstoffen oder anderen Farbstof-
fen spektral sensibilisiert werden. Besconders geeignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarb-
stoffe und komplexe Merocyaninfarbstoffe.

Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn flir einen bestimmten Spekiralbereich die Eigenemp- -

findlichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispieisweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromid.

Farbfotografische Materialien enthalten Uberlicherweise mindestens je eine rotempfindliche, grinemp-
findliche und blauempfindliche Emuisionsschicht. Diesen Emulsionsschichten werden nicht diffundierende
monomere oder polymere Farbkuppler zugeordnet, die sich in der gleichen Schicht oder in einer dazu
benachbarten Schicht befinden k6nnen. Gew&hnlich werden den rotempfindlichen Schichten Blaugriinkupp-
ler, den griinempfindlichen Schichten Purpurkuppler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler
zugeordnet.

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol-
oder «-Naphtholtyp; geeignete Beispiele hierflir sind in der Literatur bekannt.

Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenfildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenketti-
gen Katomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele
hierflir sind «-Benzoylacetanilidkuppler und o-Pivaloylacetanilidkuppler, die ebenfalls aus der Literatur
bekannt sind.

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-
Pyrazolons, des Indazolons oder des Pyrazoloazols; geeignete Beispiele hierflr sind in der Literatur in
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grofer Zahl beschrieben.

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivalentkuppler handeln.
Letztere leiten sich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der Kupplungsstelle einen
Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind solche
zu rechnen, die farblos sind, als auch solche, die eine intensive Eigenfarbe aufweisen, die bei der
Farbkupplung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbsioffes ersetzt wird
(Maskenkuppler), die WeiBkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten im wesentlichen
farblose Produkte ergebén. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind ferner soiche Kuppler zu rechnen, die in der
Kupplungsstelle einen abspaltbaren Rest enthalten, der bei. Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten
in Freiheit gesetzt wird und dabei entweder direkt oder nachdem aus dem primér abgespaltenen Rest eine
oder mehrere weitere Gruppen abgespalten worden sind (z.B. DE-A-27 03-145, DE-A-28 55 697, DE-A-31
05 026, DE-A-33 19 428), sine bestimmte erwlinschte fotografische Wirksamkeit entfaitet, z.B. als Entwick-
lungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele fiir solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler
wie auch DAR-bzw. FAR-Kuppler.

Da bei den DiR-, DAR- bzw. FAR-Kupplern hauptsdchlich die Wirksamkeit des bei der Kupplung
freigesetzten Restes erwiinscht ist und es weniger auf die farbbildenden Eigenschaften dieser Kuppler
ankommt, sind auch soiche DIR-, DAR- bzw. FAR-Kuppler geelgnet die bei der Kupplung im wesentlichen
farblose Produkte ergeben (DE-A-1 547 640).

Der abgespaltbare Rest kann auch ein Ballastrest sein, so daB bei der Reaktion mit Farbentwickleroxi-
dationsprodukten Kupplungsprodukte erhalten werden, die diffusionsféhig sind oder zumindest eine schwa-
che bzw. eingeschrinkte Beweglichkeit aufweisen (US-A-4 420 556).

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise 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
080 211 beschrieben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von
ethylenisch ungesittigten monomeren Farbkupplern hergestelit. Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition
oder Polykondensation erhalten werden.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogindemulsionsschichten kann in
der Weise erfolgen, daf zundchst von der betreffenden Verbindung eine L&sung, eine Dispersion oder eine
Emulsion hergestelit und dann der GieBlésung fUr die betreffende Schicht zugeflgt wird. Die Auswahl des
geeigneten L&sungs- oder Dispersionsmittel hdngt von der jeweiligen Ldslichkeit der Verbindung ab.

Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unidslichen Verbindungen durch Mahiverfah-
ren sind beispielsweise in DE-A-2 609 741 und DE-A-2 609 742 beschrieben.

Hydrophobe Verbindungen kdnnen auch unter Verwendung von hochsiedenden L&sungsmittein, soge-
nannten Olbildnern, in die GieBldsung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielsweise in
US-A-2 322 027, US-A-2 801 170, US-A-2 801 171 und EP-A-0 043 037 beschrieben. '

Anstelle der hochsiedenden Ldsungsmittein kdnnen Oligomere oder Polymere sogenannte polymere
Olbildner Verwendung finden.

Die Verbindungen kdnnen auch in Form beladener Latices in die GieBl&sung emgebracht werden.
Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-2 541 230, DE-A-2 541 274, DE-A-2 835 856, EP-A-0 014 921, EP-
A-0 069 671, EP-A-0 130 115, US-A-4 291 113.

Die diffusionsfeste Einlagerung anionischer wasserldslicher Verbindungen (z.B. von Farbstoffen) kann
auch mit Hilfe von kationischen Polymeren, sogenannten Beizpolymeren erfolgen. '

Geeignete Olbildner sind z.B. Phthalsdurealkylester, Phosphorsdureester, Citronensdureester, Benzoe-
sdureester, Alkylamide, Fettsdureester und Trimesinsdureester.

Farbfotografisches Material umfaft typischerweise mindestens eine rotempfindliche Emulsionsschicht,
mindestens eine griinempfindliche- Emulsionsschicht und mindestens eine blauempfindliche Emuisions-
schicht auf Trdger. Die Reihenfolge dieser Schichten kann je nach Wunsch variiert werden. GewShnlich
werden blaugriine, purpurfarbene und gelbe Farbstoffe bildende Kuppler in die rot-, grlin- bzw. blauemp-
findlichen Emulsionsschichten eingearbeitet. Es kdnnen jedoch auch unterschiedliche Kombinationen ver-
wendet werden.

Jede der lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht bestehen oder auch zwei oder
mehr Siiberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Dabei sind rotempfindliche Silber-
halogenidemuisionsschichten dem Schichttrdger hdufig ndher angeordnet als grinempfindliche Silberhalo-
genidemulsionsschichten und diese wiederum n#her ais blauempfindliche, wobei sich im allgemeinen
zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine nicht lichtempfindliche gelbe
Filterschicht befindet. :

Bei geeignet geringer Eigenempfindlichkeit der griin-bzw. rotempfindiichen Schichten kann man unter
Verzicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wahlen, bei denen auf dem Triger z.B. die
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biauempfindlichen, dann die rotempfindlichen und schiielich die grinempfindlichen Schichten foligen.

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Sprekiralempfindlichkeit angeordneten nicht
lichtempfindlichen Zwischenschichien kdnnen Mittel enthalten, die eine unerwlinschte Diffusion von Ent-
wickleroxidationsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unter-
schiedlicher spekiraler Sensibilisierung verhindern.

Liegen mehrere Teilschichten gleicher spekiraler Sensibilisierung vor, so kénnen sich d|ese hinsichtlich
ihfer Zusammensetzung, insbesondere was Art und Menge der Silberhalogenidk&rnchen betriffi unterschei-
den. Im aligemeinen wird die Teilschicht mit hdherer Empfindlichkeit von Tréger entfernter angeordnet sein
als die Teilschicht mit geringerer Empfindlichkeit. Teilschichten gleicher spekiraler Sensibilisierung kdnnen
zusinander benachbart oder durch andere Schichten, z.B. durch Schichten anderer spekiraler Sensibilisie-
rung getrennt sein. So k&nnen z.B. alle hochempfindlichen und all niedrigempfindlichen Schichten jeweils
zu einem Schichtpaket zusammengefaBt sein (DE-A 1 958 709, DE-A 2 530 645, DE-A 2 622 822).

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBténer, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfinger und anderes enthalten. 7

UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen einerseits die Bildfarbstoffe vor dem Ausbleichen. durch
UV-reiches Tageslicht schiitzen und andererseits als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der
Belichtung absorbieren und so die Farbwiedergabe eines Films verbessern. Ublicherweise werden fir die
beiden Aufgaben Verbindungen unterschiedlicher Struktur eingesetzt. Beispiele sind arylsubstituierte Ben-
zotriazolverbindungen (US-A 3 533 794), 4-Thiazolidonverbindungen (US-A 3 314 794 und 3 352 681),
Benzophenonverbindungen (JP-A 2784/71), Zimtsdureesterverbindungen (US-A 3 705 805 und 3 707 375),
Butadienverbindungen (US-A 4 045 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A 3 700 455).

Es k8nnen auch ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugriinkuppler des a-Naphtholtyps) und
ultraviolettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Ultraviolettabsorbentien k8nnen durch Beizen
in einer speziellen Schicht fixiert sein. 7

Fir sichtbares Licht geeignete Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe, Styrol-
farbstoffe, Merocyaninfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe. Von diesen Farbstoffen werden Oxonol-
farbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vorteilthaft verwendet.

Gesignete Weifttner sind z.B. in Research Disclosure Dezember 1978, Seite 22 ff, Referat 17 643,
Kapitel V beschrieben.

Bestimmte Bindemittelschichten, insbesondere die vom Tréger am weitesten entfernte Schicht, aber
auch gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wahrend der Herstellung die vom Triger am
weitesten enifernte Schicht darstellen, k&nnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organischer
Natur enthalten, z.B. als Mattierungsmittel oder als Abstandshaiter (DE-A 3 331 542, DE-A 3 424 893,
Research Disclosure Dezember 1978, Seite 22 ff, Referat 17 643, Kapitel XVI).

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 um.
Die Abstandshalter sind wasserunidslich und k&nnen alkaliunidslich oder alkalildslich sein, wobei die
alkaliléslichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt
werden. Beispiele flir geeignete Polymere sind Polymethyimethacrylat, Copolymere aus Acrylsdure und
Methylmethacrylat sowie Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat.

Die Bindemittel des erfindungsgem&fen Materials, insbesondere wenn als Bindemittel Gelatine einge-
setzt wird, werden mit geeigneten Hirtern gehirtet, beispielsweise mit Hirtern des Epoxidtyps, des
Ethyleniumtyps, des Acryloyltyps oder des Vinylsulfontyps. Ebenso e:gnen sich Héarter der Diazin-, Triazin-
oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe.

Vorzugsweise werden die Bindemittel des erfindungsgemifen Materials mit Soforthériern gehértet.

Unter Soforthdrtern werden Verbindungen verstanden, die geeignete Bindemittel so vernetzen, da8
unmittelbar nach- BeguB, spdtestens nach 24 Stunden, vorzugsweise spétestens nach 8 Stunden die
Hirtung so weit abgeschiossen ist, daB keine weitere durch die Vernetzungsreaktion bedingte Anderung der
Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes auftritt. Unter Quellung wird die Differenz von
NaBschichtdicke und Trockenschichidicke bei der wdfrigen Verarbeitung des Films verstanden {Photogr.
Sci. Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hartungsmitteln handelt es sich z.B. um Carbamoyl-
pyridiniumsalze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermdgen, so daf letztere mit
freien Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine
reagieren.

Geeignete Beispiele flr Soforthdrter sind z.B. Verbindungen der aligemeinen Formein

(@)
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worin

R+ Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,

R die gieiche Bedeutung wie R1 hat oder Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Alkaralkylen bedeutet, wobei
die zweite Bindung mit siner Gruppe der Formel

'Rl
| -]
(=)
=-N-CO-N 2 X
\1_/

verknlpft ist, oder : :

R: und Rz zusammen die zur Vervollsiindigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome bedeuten,
wobei der ring z.B. durch C1-Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

Rs flr Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, -NR4-CORs, «(CHz2)n-NRgRg, -(CH2),-CONR13R14

oder -(CHZ)

p‘?H'Y'Rle

Ris

oder ein Brickenglied oder eine direkte Bindung an sine Polymerkstte steht, wobei
Rs, Rs, R7, R, Rie, Ris, Ri7, Rig, und Ris Wasserstoff oder Cy-Cs-Alkyl,
Rs Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder NRsRy,

Rs -COR1o

Rio NR11Ri2 ‘

Ri1 C1-Ca-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

Rz Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

Ris Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

Ris Wasserstoff, Ci-Cs~Alkyl, COR1s oder CONHR13, ’

m eine Zahi 1 bis 3

n eine Zahl 0 bis 3

p eine Zahl 2 bis 3 und

Y O oder NR17 bedeuten oder

- Riz und Rie gemeinsam die zur Vervollstindigung sines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen

Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome darstellen,
wobei der Ring z.B. durch Ci-Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

4 die zur Vervollstindigung eines 5- oder B-gliedrigen aromatischen heterocyclischen Ringes,
gegebenenfalls mit anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Atome und
x® ein Anion bedeuten, das entfillt, wenn bereits eine anionische Gruppe mit dem Ubrigen Molekil

verknUpft ist;

(b)

worin
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R, R, Rs und X® die fiir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen.

Die erfindungsgemiBen Materialien, seien es Colornegativ- oder Colorumkehrfilme, Colornegativ- oder

Colorumkehrpapier oder Direktpositivmaterialien, werden nach den dafiir empfohlenen Prozessen in Ublicher
Weise verarbeitet. '

Herstellung von Goldrhodanin

1,28 g Dimethylrhodanin der Formel

werden in 400 ml Methano! geldst. Die L&sung wird mit Wasser auf 800 ml verdinnt und auf 15°C

abgekiihit. Zu dieser L&sung gibt man 2 mi einer 40 gew.-%igen wifrigen L&sung von AuClz *HCI unter

Rihren, filtriert den Niederschlag ab, wascht ihn einmal mit Methanol und zweimal mit 15" C-kaltem Wasser
und trocknet ihn bei Raumtemperatur im Exsiccator ber Silicagel.

Emulsionshersteliung

Im Doppeleinlauf werden bei konstantem pAG von 7,7 AgNQ; als 3-molar wifrige L3sung einerseits
und eine wiBrige L8sung des gewlinschien Halogenids bzw. der gewiinschien Halogenide andererseits
unter Riihren in ein Reaktionsgefdf bei 50 C eingetragen. Der Halogenid-L&sung wird NazlrCls zugesetzt.
Die jeweils eingesetzten Halogenidzusammensetzungen sind den nachfolgenden Tabellen zu entnehmen,
wobei Bromid als KBr, lodid als Kl, Chlorid als KCI und Rhodanid als KSCN eingesetzt werden.

Rt
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Beispiel 1

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

versehen. Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 m2.

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

2. Eine Haftschicht aus 320 mg Gelatine.

3. Eine blauempfindliche Silberbromidchloridemulsionsschicht (99 mol-% Chlorid) aus 450 mg

AgNO3; mit 1600 mg Gelatine, 1,0 mmol Gelbkuppler, 27,7 mg 2,5-Dioctylhydrochinon und 650 mg
Trikresylphosphat.
Die Emulsion wurde durch Doppeleiniauf mit einer mittleren Korngr6Be von 0,8 um hergestellt, in der
Uiblichen Weise geflockt, gewaschen und mit Gelatine redispergiert. Das Gewichtsverhilinis Gelatine-Silber
(als AgNOQ3) betrug 0,5. Die Emulsion wurde anschiieBend mit 15 pmol Thiosulfat und 1 mol Goldthiosulfat
pro mol Ag zur optimalen Empfindlichkeit gereift, fiir den blauen Spekiralbereich sensibilisiert und
stabilisiert.

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

5. Eine grinempiindliche Silberbromidchloridemulsionsschicht (98 moi-% Chlorid) aus 530 mg
AgNO3; mit 750 mg Gelatine, 0,625 mmol Purpurkuppler, 118 mg a-(3-t-Butyl-4-hydroxyphenoxy)-myristin-
sdureethylester, 43 mg 2,5-Dioctylhydrochinon, 343 mg Dibutylphthalat und 43 mg Trikresylphosphat
(mittlere Korngr&Be 0,4 um, Reifung: 20 wmol Thiosulfat + 5 wmol Goldthiosulfat pro mol Ag).

6. Eine Zwischenschicht aus 1550 mg Gelatine, 285 mg eines UV-Absorbers der Formel

P
| OH CH-CH,-CHg
NN
N ’
XN _CHg
C-CHj
CHj

80 mg Dioctylhydrochinon und 650 mg Trikresylphosphat.

7. Eine rotempfindliche Silberbromidchloridemulsionsschicht (99 moi-% Chilorid) aus 400 mg AgNOs
mit 1470 mg Gelatine, 0,780 mmol Biaugriinkuppler, 285 mg Dibutylphthalat und 122 mg Trikresylphosphat
{mittlere KorngrdBe 0,3 wm, Reifung: 20 umol Thiosulfat + 8 umol Goldthiosulfat pro mol Ag).

8. Eine Schutzschicht aus 1200 mg Gelatine, 134 mqg eines UV-Absorbers gemaB 6. Schicht und 240
mg Trikresylphosphat. :

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

0 N-CO-: N e
_ )—CH,-CH,-S04

Als Farbkuppier wurden folgende Verbindungen verwendet:

)
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Gelbkuppler:
cH3 c1
CH3-C°CO-CH'CO'N

CH3 , CgHyq-t

7~
e

Purpurkuppler:
(I
[ N
C1
Blaugrinkuppler:
7 OH CqHo-t
c1 H-CO-C|.!H——C>—14H9-t ‘
C2Hg C4Hg

Cl

Das so erhaitene Material wurde mit Probe 1 bezeichnet.
Ein weiteres Material wurde in analoger Weise hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB die Reifung
der blauempfindlichen Emulsion mit 15 wmoi Thiosulfat und 7 wmol Goldverbindung der Formel

™ -

e
| VCl {Goldrhodanin)

die Reifung der griinempfindlichen Emulsion mit 20 wmol Thiosuifat und 15 wmol Goldrhodanin und die
Reifung der rotempfindlichen Emulsion mit 20 umol Thiosulfat und 18 wmol Goldrhodanin erfolgte (Probe
2). ) -

1
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Die Verarbeitung erfolgte nach dem Ektacolor-RA-4-ProzeB mit den daflir empiohlenen Chemikalien
(Hersteller Kodak). :
) Die folgende Tabelle gibt die sensitometrischen Daten wieder, aus denen bei etwas verbesserter
Empfindlichkeit, nahezu unveriindertem Schleier vor allem die steilere Gradation im Schwellen- und
Schulterbereich (G1, G2) hervorgeht.

“Probe | Emulsion | loglt | Dmin | G1 | G2
Nr.

1 gelb 1,55 | 0,135 165 | 255
purpur 1,55 0,116 1,67 | 2,68
.| blaugriin 1,55 | 0,109 1,68 | 2,70
2 gelb 1,60 | 0,131 1,93 | 3,15
purpur 1,61 0,115 1,91 3,29
blaugriin 1,61 0.108 1.85 3,35

Anspriiche

1. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit wenigstens einer blauempfindlichen Schicht, der ein
Gelbkuppler zugeordnet ist, wenigstens einer griinempfindlichen Schicht, der ein Purpurkuppler zugeordnet
ist und wenigstens einer rotempfindlichen Schicht, der ein Blaugriinkuppler zugeordnet ist, wobei wenig-
stens eine Schicht eine Silberhalogenidemulsion mit 95 bis 100 Mol-% Chlorid enthdlt, die mit einer
Kombination aus wenigstens esinem SchwefelreifkSrper und wenigstens einer Verbindung der Formel

'e S-Au (=)

worin Ry, Rz und Rs unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl und X® ein Anion bedeuten, optimal
gereift ist.

2. Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, bei dem die blauempfindliche Schicht oder blauemp-
findlichen Schichten mit einem SchwefelreifkSrper und einer Goldverbindung gem&B Anspruch 1 optimal
gereift ist.

3. Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, wobei die Silberhalogenidemulsion mit 95 bis 100 Mol-
% Chlorid iridiumdotiert ist.

4, Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, bei dem alle Emulsionen aus 95 bis 100 Mol-% Chlorid
bestehen. '

5. Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, bei dem die im wesentlichen aus Chlorid bestehende
Silberhalogenidemulsion 0,01 bis 0,5 Mol-% lodid oder 0,02 bis 5 Mol-% Bromid oder 0,02 bis 5 Mol-%
Rhodanid enthilt. .

6. Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, bei dem der Schwefelreifkdrper in einer Menge von 0,5
bis 20 ugrg Ag und die Goldverbindung in einer Menge von 0,5 bis 20 LLg/g Ag eingesetzt werden. '

7. Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, bei dem als Schwefelreifk8rper Thiosulfat und als
Goldverbindung eine Verbindung mit Ry, Rz = Methyl, Rs = Wasserstoff und X® = Chlorid eingesetzt
werden.

12
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