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@ Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem DIR-Kuppler.

@ Aus DIR-Kupplern der Formel | werden bei Farbentwicklung hochwirksame Silberhalogenidentwickiungsinhi-
bitoren freigesezt. Bei Verwendung solcher DIR-Kuppler in farbfotografischen Silberhalogenidmaterialien werden
hohe Kanteneffekte und hohe Interimageeffekte erhielt.

A-(TIME),-Z |

in Formel | bedeuten

A den Rest eines Kupplers, der unter den Bedingungen der fotografischen Entwicklung mit dem Oxidationspro-
dukt eines Silberhalogenidentwicklungsmittels kuppelt und dabei den Rest der Formel

-(TIME),..Z

freisetzt;

TIME ein Bindeglied, das bei Reaktion des Kupplers mit dem Oxidationsprodukt eines Silberhalogenidentwick-
lungsmittels zusammen mit dem daran gebundenen Rest Z (einem Triazolring) freigesetzt wird und seinerseits
unter den Entwicklungsbedingungen den Rest Z verzdgert freisetzt;

n O oder 1;

Z einen Triazolrest einer der Formeln

5T
N g2

Ne—-N

Rl 2
R! Alkylthio;

R2 H, Alkyl, Alkylthio, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe, wobei mindestens einer der Reste R' und R?
im Abstand von 2 bis 4 Atomen vom Triazolring eine in wafrigem Alkali verseifbare Gruppe -CO-OR3, -O-
CO-0R3 oder -O-CO-R3 enthil;

R3 Alkyi, Cycloalkyl oder Aryl.
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Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem DIR-Kuppler

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer lichtempfindli-
chen Silberhalogenidemulsionsschicht, die einen Kuppler enthilt, der bei Farbentwicklung einen Entwick-
lungsinhibitor freisetzt.

Es ist bekannt, die chromogene Entwicklung in Gegenwart von Verbindungen durchzuiiihren, die bei
der Entwicklung bildmi#Big diffusionsfdhige Substanzen freisetzen, die eine bestimmte Wirkung entfalten,
beispielsweise die Entwicklung von Silberhalogenid zu beeinflussen vermdgen. Falls diese Wirkung darin
besteht, daB die weitere Entwicklung inhibiert wird, werden derartige Verbindungen als sogenannte DIR-
Verbindungen (DIR = development inhibitor releasing) bezeichnet. Bei den DIR-Verbindungen kann es sich
um solche handein, die unter Abspaltung eines Inhibitor restes mit dem Oxidationsprodukt eines Farbent-
wicklers zu einem Farbstoff reagieren (DIR-Kuppler), oder um solche, die den Inhibitor freisetzen ohne
gleichzeitig einen Farbstoff zu bilden Letztere werden auch als DIR-Verbindungen im engeren Sinne
bezeichnet.

DIR-Kuppler sind beispielsweise bekannt aus US-A-3 148 082, US-A-3 227 554, US-A-3 615 506, US-A-
3 617 291 und DE-A-24 14 006.

Bei freigesetzten Entwicklungsinhibitoren handelt es sich in der Regel um heterocyclische Mercaptover-
bindungen oder um Derivate des Benzotriazols. DIR-Kuppler, die als Entwicklungsinhibitor monocyclische
Triazole freisetzen, sind beispielsweise beschrieben in DE-A-28 42 063 und EP-A-Q0 272 573. Hinsichtlich
der im wesentlichen farbios kuppeinden DIR-Verbindungen sei beispielsweise verwiesen auf US-A-3 632
345, DE-A-23 59 295 und DE-A-25 40 959. Durch Anwendung von DIR-Verbindungen kann eine Vielzahl
von fotografischen, die Bildqualitdt beeinflussenden Effekten bewirkt werden. Solche Effekte sind beispiels-
weise die Erniedrigung-der Gradation, die Erzielung eines feineren Farbkorns, die Verbesserung der
Schirfe durch den sogenannten Kanteneffekt und die Verbesserung der Farbreinheit und der Farbbrillanz
durch sogenannte Interimageeffekte. Zu verweisen ist beispielsweise auf die Publikation "Development-
Inhibitor-Releasing (DIR) Couplers in Color Photography" von C.R. Barr, J.R. Thirtle und P.W. Vittum,
Photographie Science and Engineering 13, 74 (1969).

Die farblos kuppelnden DIR-Verbina_Jngen haben vor den farbig kuppeinden DIR-Kupplern den Vorteil,
daB sie universell einsetzbar sind, so daB die gleiche Verbindung ohne Riicksicht auf die zu erzeugende
Farbe in allen lichtempfindlichen Schichten eines farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials verwendet
werden kann. DIR-Kuppler kénnen dagegen wegen der aus ihnen erzeugten Farbe meist nur in einem Teil
der lichtempfindlichen Schichten verwendet werden, falls nicht die auf sie zurlichzuflihrende Farbneben-
dichte in den anderen Schichten tfolerierbar ist. Diesem Vorteil der DIR-Verbindungen steht als Nachteil
gegeniiber, daf sie im allgemeinen weniger reaktiv sind als die DIR-Kuppler. In der Praxis hat man sich
daher meist darauf beschrinkt, DIR-Kuppler zu verwenden und zwar notfalls zwei oder mehrere verschiede-
ne im gleichen Aufzeichnungsmaterial, wobei den unterschiedlich spekiral sensibilisierten Schichten ver-
schiedene DIR-Kuppler nach Mafgabe der aus den letzteren erzeugten Farbe zugeordnet werden kdnnen.

Es ist normalerweise wichtig, daB der Entwicklungsinhibitor bei Entwicklung rasch aus dem Kuppler
freigesetzt wird, weil er den weiteren Verlauf der Entwicklung beeinflussen soll. Es ist daher sehr erwiinscht,
wenn die betreffenden Kuppler sehr aktiv sind. Hierbei kommt der an die Kupplungsstelle des Kupplers
gebundenen Fluchtgruppe besondere Bedeutung zu.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial anzugeben, das
Kuppler mit einem an die Kupplungsstelle gebundenen Triazolring enthilt, aus denen bei der Entwicklung
der Triazolring als hoch wirksamer Silberhalogenidentwicklungsinhibitor freigesetzt wird.

Gegenstand der Erfindung ist ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer licht-
empfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht und einem dieser zugeordneten Kuppler, der an seine
Kupplungsstelle gebunden einen abspaltbaren Triazolylrest trégt, dadurch gekennzeichnet, daB der Kuppler
der folgenden Formel 1 entspricht
A~(TIME)-Z |
worin bedeuten
A den Rest eines Kupplers, der unter den Bedingungen der fotografischen Entwickiung mit dem Oxidations-
produkt eines Silberhalogenideniwickiungsmittels kuppelt und dabei den Rest der Formel
-(TIME),-Z
freisetzt;

TIME ein Bindeglied, das bei Reaktion des Kupplers mit dem Oxidationsprodukt eines Silberhalogenident-
wicklungsmittels zusammen mit dem daran gebundenen Rest Z (einem Triazolring) freigesetzt wird und
seinerseits unter den Entwicklungsbedingungen den Rest Z verzGgert freisetzt;
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n 0 oder 1;
Z einen Triazolrest einer der Formeln

N
—+ ] und o

R' Alkylthio;

R2 H, Alkyl, Alkylthio, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe, wobei mindestens einer der Reste R' und R2
im Abstand von 2 bis 4 Atomen vom Triazolring eine in wéBrigem Alkali verseifbare Gruppe -CO-OR3, -O-
CO-OR? oder -0-CO-R3 enthilt;

R3 Alkyl, Cycloalky! oder Aryl.

Der in Formel | durch A dargestellte Rest eines Kupplers kann der Rest eines Kupplers sein, der bei
Farbentwicklung einen blaugriinen, purpurfarbenen oder gelben Farbstoff ergibt, oder auch der Rest eines
Kupplers, der im wesentlichen farblose oder nur schwach farbige Produkte ergibt. Es handelt sich dabei im
wesentlichen um bekannte Kupplerreste. Blaugriinkuppler weisen im aligmeinen phenolische oder naphtholi-
sche Struktur auf. Beispiele hierfiir sind etwa beschrieben in US-A-2 369 929, US-A-2 772 162, EP-A-0 067
689, GB-A-519 208. Purpurkuppler leiten sich ab von 5-Pyrazolon, Indazolon oder verschiedenen Pyrazoloa-
zolen. Beispiele sind etwa beschrieben in DE-A-25 36 191, DE-A-27 03 589 und DE-A-28 13 522, GB-A-1
247 493.

Gelbkuppler leiten sich beispielsweise ab von a-Acylacetaniliden wie Pivaloylacetaniliden oder Benzoy-
lacetaniliden oder Malondianiliden. Beispiele sind etwa beschrieben in US-A-2 875 057, US-A-3 265 506,
US-A-4 359 521 und DE-A-26 55 871. Kuppler, die im wesentlichen farblose Produkte liefern und
gleichzeitig eine fotografisch wirksame Verbindung freisetzen, sind beispielsweise beschrieben in US-A-3
632 345, US-A-3 928 041, US-A-3 958 993, US-A-3 961 959, US-A-4 052 213, US-A-4 088 491.

Ein in Formel | durch TIME dargestelltes Bindeglied ist eine Gruppe, die nach Abspaltung aus der
Kupplungsstelle des Kupplers bei dessen Kupplung mit dem Oxidationsprodukt des Silberhalogenidentwick-
lungsmittels befihigt ist, in einer Folgereaktion einen daran gebundenen fotografisch wirksamen Rest, im
vorliegenden Fall einen monocyclischen Triazolrest freizusetzen. Die Gruppe TIME wird auch als Zeitsteuer-
glied bezeichnet, weil bei Anwesenheit einer solchen Gruppe ein daran gebundener fotografisch wirksamer-
Rest, z.B. ein Inhibitorrest in vielen Fillen verzégert freigesetzt wird und wirksam werden kann. Bekannte
Zeitsteuerglieder sind beispielsweise eine Gruppe

R

-0-CH-,

wobei das O-Atom an die Kupplungsstelle des Kupplers und das C-Atom an ein N-Atom einer fotografisch
wirksamen Verbindung gebunden ist (z.B. DE-A-27 03 145), eine Gruppe, die nach Abspaltung vom Kuppler
einer intramolekularen nukleophilen Verdringungsreaktion unterliegt und hierbei die fotografisch wirksame
Verbindung freisetzt (z.B DE-A-28 55 697),

eine Gruppe, in der nach Abspaltung vom Kuppler eine Elekironenlibertragung entlang eines konjugierten
Systems stattfinden kann, wodurch die fotografisch wirksame Verbindung freigesetzt wird (z.B. DE-A-31 05
026), oder eine Gruppe

NR
ll
-X-C-,

worin X (z.B. -0-) an die Kupplungsstelle des Kupplers und das C-Atom an ein Atom der fotografisch
wirksamen Verbindung gebunden ist und worin R beispielsweise fir Aryl steht (z.B. EP-A-0 127 063).

Die Gruppe TIME kann vorhanden sein oder auch (im Fall n = 0) vGllig fehlen.

Ein in Formel | durch R' oder R2 dargestellter Alkylthiorest enthilt bevorzugt 1 bis 7 C-Atome; er kann
auch substituiert sein, 2.B. mit einer der erwdhnten verseifbaren Gruppen.

Ein in Formel | durch R2 oder R® dargestellter Alkylrest enthilt bevorzugt 1 bis 7 C-Atome; er kann
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auch substituiert sein, insbesondere durch Halogen, wie Cl oder F, oder durch -CN.

Eine heterocyclische Gruppe (R?) ist beispielsweise eine Furyigruppe.

Ein durch R® dargestellter Arylrest ist beispielsweise Phenyl, gegebenenfalls substituiert, z.B. mit Alkyl
oder Halogen.

Die 2 bis 4 Atome, die den Abstand zwischen der in wagrigem Alkali verseifbaren Gruppe -CO-OR3, -O-
CO-0OR3 oder -O-CO-R? und dem Triazolring definieren, kénnen C-Atome und/oder Hetercatome sein. Sie
kdnnen ihrerseits eine Gruppe -CO-0- enthalten, die aber in diesem Fall in w3frigem Alkali nicht oder in
sehr viel geringerem Mape verseifbar ist, vgl. INH-1.

Die vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgemipfen Kuppler sind u.a. vermutlich darauf zurlickzu-
flihren, daB der Triazolring offenbar nicht nur eine gute Abgangsgruppe (Fluchtgruppe) ist, so dafB die
Kuppler sehr reaktiv sind, sondern offenbar auch eine gewisse Neigung hat sich am Silberhalogenidkorn zu
adsorbieren und hierbei die Entwicklung des Silberhalogenids zu inhibieren.

Beispiele geeigneter Inhibitoren sind die folgenden:

N—~— /S'Csz

INH-1 I
y  CO-0-CH,-CO-0—C4Hg
N —
INH-2 ol
H s—(cnz)gco—o—<<::>>—cn3
Ne——
INH-3 |
N

H S”CHZ'CD‘O_C6H13
N——

INH-4 &LNJI\

§  §-CHy-CO-0-CgHy,

)
INH-5 CH
3

H  S-CHy-CO-0— ;>

CHq

N

INH-6 -

NN

H S“CH2'CO'O‘CH2‘?H_C3H7

CHy

Ne——.
INH-7 iLN/ﬂ\
H S-(CH2)5C0—0—<CE::>
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INH-13

EP 0 401 612 A2

CO-OCH,CF4

§  S-CH—CO-0-CH,-C5F,
CHqy

N———r”CH5

I
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INH-16

INH-17

INH-18

INH-19

INH-20
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Ne——
I
N .
CHy

Ne—
[

H 5‘?”“C5H11

CO—OCHZ-CF3

 \ —
|
N~ ==

H S-CH:CHE-O-Co—Q
Ne——
y\/ﬂ\

H S—CHQCHZ--O-COUCI
Ne—
1.
N~ ===

H s-CHZCHZ-o-co—o-<__)—CH3
Ne———

N o
H S’CHz"C'CO'O_Q

CHy

N b
S H

H S”CH2CH2‘0‘CO‘CH2‘

AL g
|
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N
INH-21 LLNJL\
H  SCHy-0-CO—CH 3
N—N
INH-22 I
H S-CHZCHZ-O-CO—<£::>>—C1
N—N
INH-23 o

Nee—N
INH-24 ‘I ,ﬂ—lLN,u\

0]

N— N
INH-25 ol

N
INH-26 H H
N\N/\

CO-0-CH,CH,-CF-H

N
INH-27 I H

s-caz-CHz-o-co-o—<<::j>

Beispiele flir erfindungsgemabe DIR-Kuppler sind die folgenden:
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DIR-1

CH40
CO-CH-CO-NH

l C1l
N—l_N
0

|
N
S-CH-C4Hq

!

o

—
DIP-C  t-C4H -co-CH—co-NH—4>— )
479 \—
N—d—N CO-0C; sHnc
0
N
S-?H—C4H9

CO-0C,He

DIR-3 c16H33-o-{i__}}—co-cn-co-wn 0C;Has

N—4{-N
t!lj/j
S-CHZCHZ-O-CO—Q

o



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

DIR-4

DIR-S

DIR-6

t-C4Hog-

CipHzsg"

EP 0 401 612 A2

0C1¢H33
co- CH CO-NH N

+ e

N $0,-NH-CO-C,Hg

.

S-CH,CH,-0C0—~

-0-CO

cooc

: NH-CO- CH CO-NH :

CO-0C,Hg

12Hzs
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DIR-7
0
NH O /@
DIR-8
>N
"N
N_l_N 0C; gHzo
| o
1 CHs
] / -
CHq
0
DIR-9
0Cy4H20

s-?n-c4ag
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DIR-11
S-CH—CH4
CO'OCSHII
0
DIR-12
DIR-13

S ' /
CHZ-CHZ-o-co—<<::j>—C1

11
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o
NH O 0 COOC; (Ha4
DIR-14
NS
H NH

Nee—N

o
S-CH-C0-0-CgHj 4

CHq

N———N
DIP-15 | o
NHN e PNNUX
Cl 1i /1§ &-CH-C4H,
NSNSy !
c CC-0CaHe
CIN~Z ’ C1
>
C1
N——-N
| o
DIR-16 CHa NN
(I S-CH-C4Hq
N“N-"NH |
CgHyq-t || CO-0C,Hg
t-CgHy 4 0-CH,-CH,-CH,
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OH

4
co—NH—<;::j>
e () —
OCy4H29
C1
o>=
Ne——N

NS
!
s—cnzcnz—o—co—<<::>>—01

OH
CO-NH—{i__j>
DIR-16 ‘ =
0C14Hz20
0
l

CHa- N~
0

§-CH,-0-CO~C Hq 5

OH

/7N
o () co-sm— =06,z

O CH,o-N-MNN

== 0
O W
N=— s—cnzcnz-o—co—<<:::>
CHg
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OH
CO-NH /__j>
DIR-20 ==
OC14H29

CHo NO,,

i-CqHy—N . —
CO-N~ §T/S-CH2CH2-O—C . 1

DIR-21 0 /L\ /l:;:]
NH
N_ ~N
N
- CH,CHL-0- cn—<<j=:>

Cl

DIR-22 t-C4H9-CO~$H-CONH{>

| CO-0C; oHag,

NANN =z="
| o A—S-CHZCH2-0C0—<<;_;>
y—]

Cy2H5£0C0

CO0C, 5Hae,
DIR-23

NH-CO-CH-CO-NH
c1
N—{-N Cl
| o

s—CHZCHz-oco—<<::j>

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 401 612 A2

Herstellungsbeispiel 1

2-(1,2,3-Triazolyl-4-thio)-capronsiureethylester (Inhibitor INH-9)
Eine L&sung von 12,5 g wasserfreiem Na-Salz des 4-Mercapto-1,2,3-triazols in 100 ml Ethanol wird mit

22 g 2-Bromhexansiureethylester Uber Nacht gerlihrt. Man saugt vom ausgeschiedenen Natriumbromid ab
und dampft im Vakuum ein. Ausbeute quantitativ.

DIR-Kuppler DIR-6

1. Stufe

2-Cyanocetamido-2’ -cyclohexyldiphenylether

Zu einer Ldsung von 45 g Cyanessigsdure (wasserfrei) und 140 g 2-Amino-2'-cycIohexyldiphenylether,
hergestelit durch Umsetzung von 2-Chlornitrobenzol mit 2-Cyclohexylphenolkalium in Dimethylsuifoxid und
nachfolgende Hydrierung, in 1.000 ml Dichlormethan tropft man bei 30" C bis 40 C eine L8sung von 103 g
Dicyclohexylcarbodiimid in 200 m! Dichlormethan. Man halt anschlieBend 1 Stunde unter RiickfiuB, kiihlt auf
20° C und saugt vom ausgeschiedenen Dicyciohexylharnstoff ab. Der Filterriickstand wird mit 400 ml 40° C
warmem Dichlormethan nachgewaschen, die versinigten Filtrate eingedampft, der Riickstand aus Ethylace-
tat umkristallisiert.

Ausbeute: 240 g (72 % der Theorie)
Fp. 178" C bis 180° C.

g: Stufe

3,4-Dihydro-4-oxo-7-chlorchinazolin-2-essigsdure-2-(2-cyclohexyl)phenoxyanilid

In eine Suspension von 100 g 2-Cyanacetamido-2'-cyclohexyldiphenylether in 1.000 ml Ethylacetat
leitet man nach Zugabe von 23 g Ethanol bei 0° C bis 2° C HCI-Gas bis zur Sittigung ein. Man 144t iber
Nacht stehen, engt bei T <20°C im Wasserstrahlvakuum ein, saugt nach Anschldmmen mit 500 g
Ethylacetat ab.

Das erhaltene Iminostherhydrochlorid wird einer auf 85° C erhitzten L8sung von 45 g 2-Amino-4-
chlorbenzamid in 300 mi Propionsdure portionsweise zugegeben. Man hilt dann 1 Stunde bei 100°C, 1
Stunde unter RickfluB und trigt auf 1.500 g Eis aus. Nach Stehen Uber Nacht wird vom Riickstand
dekantiert und mit Methanol verriihrt. Uber Nacht kristallisieren 65 g der Verbindung aus. Nach Trocknung
Fp. 184" C bis 186" C.

1 Stufe

3.4-Dihydro-4-oxo-7-chlorchinazolin-2-bromessigséure-2-(2-cyclohexyt)-phenoxyanilid

19,5 g (0,04 ml) der in Stufe 2 erhaitenen Verbindung werden in 200 mi Essigsdure mit 6,4 g Brom in
20 ml Essigséure bei 25° C bromiert. Nach Zugabe von 5 g Natriumacetat wird auf 400 mi Eis ausgetragen
und bis zur beendeten Kristallisation geriihrt. Man saugt ab, digeriert mit 100 ml Methanol und saugt erneut
ab. Nach Trocknung 17,5 g mit Zersetzungsschmelzpunkt 160" C bis 170" C.

4. Stufe

15
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DIR-Kuppler DIR-6

9,8 g des erhaltenen bromierien Kupplers und 5 g Inhibitor INH-9 werden in 100 ml Ethylacetat in
Gegenwart von 4 g Kaliumcarbonat 1 Tag bei 25° C gerlihrt. Man trigt in 200 ml 5 %ige Essigsiure ein,
trennt die organische Phase ab, wascht mit 50 mi Wasser, trocknet mit NazSOs und engt ein.

Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie auf Kieselgel mit Toluol-Essigester 8:2 als Eluens.
Man erhdlt 5 g Verbindung mit Schmelzpunkt 125° C bis 131" C (zwei Isomere 1).

Herstellungsbeispiel 2

1,2,3-Triazolylthioglykols&ure-n-amylester (Inhibitor INH-4)

Zu einer Suspension von 12,5 g wasserfreiem Mononatriumsalz des 5-Mercapto-1,2,3-iriazols in 60 ml
Dimethylacetamid tropft man bei 25° C bis 30° C 16,45 g Chioressigsdure-n-amylester. Man riihrt 1 Stunde
bei 40° C bis 60 C nach, irdgt in 500 m! Wasser ein, extrahiert mit 50 ml Toluol und engt die Toluolphase
nach Trocknung mit Natriumsulfat ein.

Ausbeute: 21 g (92 % der Theorie) schwach gelbliches Ol.

DIR-Kuppler DIR-7

Zu einer Suspension von 11,4 g 2—(3,4-Dihydro-4—oxo-chinazolinyl)-2-brom-2'-tetradecyloxyacetanilid
(die Herstellung ist in EP-A-0 287 833 auf Seite 23 beschrieben, siehe dort Verbindung V-2 (bromierter
Kuppler)) und 7 g Inhibitor INH-4 in 60 ml Toluol gibt man unter Riihren 6 g wasserfreies gepulvertes
Kaliumcarbonat. Man riihrt 3 Stunden bei 25° C bis 31" C trégt auf 300 ml Wasser aus, stellt die Emulsion
mit Essigsdure auf pH = 5, trennt die Toluolphase ab, widscht 2 x mit 30 ml Wasser, trocknet mit Na2S0.
dampft ein. Nach Verriihren mit Acetonitril erhdlt man 8 g eines schwach braun gefdrbten Ols.

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung eignen sich flir die Verwendung als DIR-Kuppler in
farbfotografischen, insbesondere mehrschichtigen Aufzeichnungsmaterialien. Wenn es sich um Gelbkuppler
handelt, werden sie bevorzugt in oder zugeordnet zu einer lichtempfindlichen Silberhaiogenidemulsions-
schicht mit einer Uberwiegenden Empfindlichkeit flir den blauen Spekiralbereich des sichibaren Lichtes
verwendet. Der besondere Vorteil der erfindungsgem&Ben Kuppler, ndmlich eine vergleichsweise geringe
Entwicklungsinhibierung in der Schicht, der eine solche Verbindung zugeordnet ist, neben einer vergleichs-
weise hohen Entwicklungsinhibierung in benachbarten nicht zugeordneten Schichten, kommt naturgemip
besonders dann zum Tragen, wenn es sich um ein mehrschichtiges farbfotografisches Aufzeichnungsmate-
rial handelt, das neben einer Uberwiegend blauempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht weitere
lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten enthéli mit Uberwiegender Empfindiichkeit flir den
griinen bzw. roten Spekiralbersich des sichtbaren Lichtes. In entsprechender Weise werden die erfindungs-
gemifen DIR-Kuppler als Purpurkuppler bevorzugt einer grinempfindlichen Schicht bzw. als Blaugriinkupp-
ler bevorzugt einer rotempfindlichen Schicht zugeordnet. Kuppler, die nur wenig Farbe bei der Entwicklung
ergeben, kénnen wahlweise einer blauempfindlichen, einer griinempfindlichen oder einer rotempfindlichen
Schicht oder auch mehreren dieser Schichten zugeordnet werden, ohne daB eine Farbverfdlschung zu
beflirchien ist.

Auch als Farbkuppler kénnen die erfindungsgemiBen DIR-Kuppler wegen ihrer auBerordentlich hohen
Wirksamkeit in vergleichsweise geringen Mengen eingesetzt werden um die erwiinschten Effekie, insbeson-
dere die Interimageeffekie hervorzubringen. Dies ermdglicht es beispielsweise, einen erfindungsgemifen
Gelb-DIR-Kuppler nicht nur in den blauempfindlichen Gelbfarbstoff erzeugenden Schichten sondern auch in
anderen Schichten einzusetzen, ohne daB dort eine zu hohe unerwiinschte Nebendichte aufiritt. Die
erfindungsgemiBen DIR-Kuppler sind somit als Gelbkuppler mit Vorteil auch in Purpurschichten wie auch in
Blaugrlinschichten anwendbar. Entsprechendes gilt auch fiir die Purpurkuppler und die Blaugriinkuppler.

Bei der Herstellung des lichtempfindlichen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials k8nnen die diffu-
sionsfesten DIR-Kuppler der vorliegenden Erfindung gegebenenfalls zusammen mit anderen Kupplern in
bekannter Weise in die GieBldsung der Silberhalogenidemulsionsschichten oder anderer Kolloidschichten
eingearbeitet werden. Beispielsweise kdnnen Glidsliche oder hydrophobe Kuppler vorzugsweise aus einer
Lésung in einem geeigneten Kupplerl&sungsmittel (Olbildner) gegebenentfalls in Anwesenheit eines Netz-
oder Dispergiermittels zu einer hydrophilen Kolloidiésung zugefligt werden. Die hydrophile Giefldsung kann
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selbstverstindlich neben dem Bindemitiel andere Ubliche Zus#tze enthalten. Die Lsung des Kupplers
braucht nicht direkt in die GieBldsung fir die Silberhalogenidemulsionsschicht oder eine andere wasser-
durchidssige Schicht dispergiert zu werden; sie kann vielmehr auch vorteilhaft zuerst in einer wiBrigen
nichtlichtempfindlichen L&sung eines hydrophilen Kolloids dispergiert werden, worauf das erhaltene Ge-
misch gegebenenfalls nach Entfernung der verwendeten niedrig siedenden organischen LOsungsmittel mit
der GieBiosung fiir die lichtempfindliche Silberhalogenidemuisionsschicht oder einer anderen wasserdurch-
lassigen Schicht vor dem Auftragen vermischt wird.

Als lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionen eignen sich Emulsionen von Silberchlorid, Silberbromid
oder Gemischen davon, evil. mit einem geringen Gehalt an Silberiodid bis zu 15 mol-% in einem der
Ublicherweise verwendeten hydrophilen Bindmittel. Als Bindemittel fur die fotografischen Schichten wird
vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch andere natlirliche oder
synthetische Bindemittel ersetzt werden.

Die Emulsionen k&nnen in der iblichen Weise chemisch und spekiral sensibilisiert sein, und die
Emulsionsschichten wie auch andere nicht-lichtempfindliche Schichten kdnnen in der Uiblichen Weise mit
bekannten Hartungsmitteln gehirtet sein.

Ublicherweise enthalten farbfotografische Aufzeichnungsmaterialen mindestens je eine Silberhalogeni-
demulsionsschicht fir die Aufzeichnung von Licht der drei Spekiralbereiche Rot, Griin und Blau. Zu diesem
Zweck sind die lichtempfindlichen Schichten in bekannter Weise durch geeignete Sensibilisierungsfarbstofie
spekiral sensibilisiert. Blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten miissen nicht notwendigerweise
einen Spekiralsensibilisator enthalten, da fiir die Aufzeichnung von blauem Licht in vielen Féllen die
Eigenempfindlichkeit des Silberhalogenids ausreicht.

Jede der genannten lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht bestehen oder in
bekannter Weise, z.B. bei der sogenannten Doppelschichtanordnung, auch zwei oder mehr Silberhalogeni-
demulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Ublicherweise sind rotempfindliche Silberhalogenide-
mulsionsschichten  dem  Schichtiriger  ndher  angeordnet als  grlinempfindiiche  Silbe-
rhalogenidemulsionsschichten und diese wiederum néher als blauempfindliche, wobei sich im allgemeinen
zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine nicht lichtemfindliche gelbe
Filterschicht befindet. Es sind aber auch andere Anordnungen denkbar. Zwischen Schichten unterschiedli-
cher Spektralempfindlichkeit ist in der Regel eine nicht lichtempfindliche Zwischenschicht angeordnet, die
Mittel zur Unterbindung der Fehldiffusion von Entwickleroxidationsprodukten enthalten kann. Falls mehrere
Silberhalogenidemuisionsschichten gleicher Spekiralempfindlichkeit vorhanden sind, k&nnen diese einander
unmitielbar benachbart sein oder so angeordnet sein, daB sich zwischen ihnen eine lichtempfindliche
Schicht mit anderer Spekiralempfindlichkeit befindet (DE-A-1 958 709, DE-A-25 30 645, DE-A-26 22 922).

Farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien zur Herstellung mehrfarbiger Bilder enthalten Ublicherweise
in rdumlicher und spektraler Zuordnung zu den Silberhalo genidemulsionsschichten unterschiedlicher
Spektralempfindlichkeit farbgebende Verbindungen, hier besonders Farbkuppler, zur Erzeugung der unter-
schiedlichen Teilfarbenbilder Blaugriin, Purpur und Gelb.

Unter rdumlicher Zuordnung ist dabei zu verstehen, daB der Farbkuppler sich in einer solchen
rdumlichen Beziehung zu der Silberhalogenidemulsionsschicht befindet, daB eine Wechselwirkung zwischen
ihnen méglich ist, die eine bildgem#Be Ubereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten
Silberbild und dem aus dem Farbkuppler erzeugten Farbbild zuldBt. Dies wird in der Regel dadurch
erreicht, daB der Farbkuppler in der Silberhalogenidemulsionsschicht selbst enthalten ist oder in einer
hierzu benachbarten gegebenenfalls nichtlichtempfindlichen Bindemittelschicht.

Unter spektraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spekiralempfindlichkeit jeder der lichtempfindii-
chen Silberhalogendemulsionsschichten und die Farbe des aus dem jeweils rdumlich zugeordneten Farb-
kuppler erzeugten Teilfarbenbildes in einer bestimmten Beziehung zueinander stehen, wobei jeder der
Spekiralempfindlichkeiten (Rot, Grlin, Blau) eine andere Farbe des betreffenden Teilfarbenbildes (z.B.
Blaugriin, Purpur, Gelb) zugeordnet ist.

Jeder der unterschiedlich spekiral sensibilisierten Silberhalogenidemulsionsschichten kann ein oder
kdnnen auch mehrere Farbkuppler zugeordnet sein. Wenn mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten
gleicher Spekiral empfindlichkeit vorhanden sind, kann jede von ihnen Seinen Farbkuppler enthalten, wobei
diese Farbkuppler nicht notwendigerweise identisch zu sein brauchen. Sie sollen lediglich bei der Farbent-
wicklung wenigstens anndhernd die gleiche Farbe ergeben, normalerweise eine Farbe, die komplementir
ist zu der Farbe des Lichtes, fiir das die betreffenden Silberhalogenidemulsionsschichten {iberwiegend
empfindlich sind.

Bei bevorzugten Ausfiihrungsformen ist rotempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten minde-
stens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes, grinempfindli-
chen Silberhalogenidemulsionsschichten mindestens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung
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des purpurnen Teilfarbenbildes und blauempiindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten mindestens ein
nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes zugeordnet. Es sind aber auch
andere Zuordnungen bekannt.

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol-
oder a-Naphtholtyp; geeignete Beispiele hierfiir sind

OH
‘O CONH-R3
r! RrZ
c-1:  R!, R? = H; R® = -(CHy)5- CeHyq-t
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-NHCOOCH,-CH(CHgz)5; RZ = H;

- (CH2)3'OC12H25 .

o o
o]

N
"

- - - . 3 -
OCH,-CH,-S0,CH3; R3 =-C, Hz3

T
iyl
N
]

~OCH,-CONH- (CH5)5-0CHg;

RS = H; R3 =
RZ = H; R = -(CH2)4-O‘<;::>>—C4H9-t
N
H
= H; R? = C1; R3 = -C(CpHg)»-CpiHyg
H; RZ = -0-CH,-CH,-S-CH(COOH)-C; Hpg

Cyclohexyl

OH

-CH-CONH R3

4
CgHyq-t HCONH—{i::z>—R

r! R?

-C4Hg; R = H; R? = -cN; R = C1
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c-12: R!
c-13: R?
c-14: R!?
c-15: R!
c-16: R!
c-17: R!
c-18: R!
c-19: RI
c1
g1
c-20: R!
c-21: R?

]
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- , R2
C4Hg: R

- . 2

H; RS =

H

.
3

4 . .
RY = -50,CHF,

-C4Hg; R?, R® = H; R4

-C4Hg; RZ =
-C4Hg; R?, RY =
-CoHg; R%, RS
-C4Hg; R?, R3
-C4Hg; R?, RS

- . 2 3
C4H9) R ? R

"

jo o

)
Y

"

X

]
oD

-SOZ-CHZ-CHFZ
“502CH2‘CHF‘C3H7
F

-S0,CH5

-CN

- . rR3. R4 = - -
CoHs; R¥, RA = -CgHy, -t

H

s

R3, r4
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c-22: R!, R? = -CoHg; R3, RY = -CgH,, -t
€-23: R} = -CoHg; RZ = -C4Hg: R3, R4 = -CgHy,-t
C-24: R! = -CyHg; R? = -CgHg; R3, R4 = CyHg-t
OH
R? HCO-R®
R1—<C::j>—O-TH—CONH
R3 R4
c-25: R', R® = -CgH;;-t; R® = -C,Hg; R% = H; RS = -CgF,
C-26: R! = -NHSO,-C4Hg; R? = H; RS = -C ,Hye; RY = C1;
R® = Phenyl
c-27: R}, R® = -CgHy,-t; R® = C1, R3 = -CgH,-i; RY = C1;
RS = Pentafluorphenyl
c-28: Rl = -CgH;;-t; R® = C1; R® = -CgH,5; RY = C1;
R° = -2-Chlorphenyl

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppier vom Typ des 5-
Pyrazolons, des indazolons oder der Pyrazoloazole; geeignete Beispiele hierfiir sind
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c1
QN 2
RICONH NN
C1 C1
c1
: R! = -0-cH-CcH -o—<;::>>—c Ho-t; R = H
| 2 qHo-t; =
—
: R = -?H~ MoH ; R% = H
Ci12Hzs C4qHo-t
: R = -C,.H.-; R = H
: 13H27: =
. T ) _
t Rl = -0C, H33; R = H
C8H17’t
7
: Rl = -CygHpy; RZ = -5 )
0C4Hg
CH(CH3)

H(CH3)

Py
o
n
]
-0
X
J
=)
x
P
N
|
1
n

Ci2Hos C4qHg-t
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C4H9't

N(C4Hg)

CisH3y

Cl
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M-15: C,7H35CON I
NN
é

M-16: —CHCON

o
[:i:l\so3ﬂ

C15H31 C2H5 NN

\[?

0C4Hq

Cl

25

CgHy7-t
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M-18: R! = -(CHZ)3—{<::j>—NHCO—?H-O—<<::j>—502—<i::j>—OH
' Ci0H21
R? = -CHj
M-19: R! = -(CH2)3—<<::>>-anoz-<<::j>—oc12H25
R? = -CHy
OCgHy 7
M-20: R! = -?H-CHZ-NH-SOZ OCgHy 7
CHy NHSO,
R% = -C4Ho-t
M-21: R! = -(CH.) 7N
: = 2)3 NHCO-?H- SO,NH OH
Ci12Hzs
R% = -CHg
M-

CHy ” 0C Hg

Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenketti-
gen Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele
hierflir sind «-Benzoylacetanilidkuppler und a-Pivaloylacetanilidkuppler der Formeln
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R3
Rl-CO-?H-CONH—<i::2>—R4
R2 R®
-1 1 - . -t
Y-1: Rl = -C Hg-t;
0 0C,H
A 2Hs
R? =

-N ; R3S = c1; RY = H;
ton

0

RS = -NHCO-?H- CgHyq-t

CaHs
- . 1 - - -— .
Y-2: R} = -C Hg-t;
/==N
R = =N | ; R3 = -0C 4H33; RY = H;
FN
COOCH4
5 . -
RS = -SO,NHCHj
, 1. . b
Y-3: Rl = -CyHg-t;
R = - 502-{<::>>—0CH2-*<:::> ; RS = C1
R = H; RS = -NHSO0,-C;4Haj
-4: 1 = C,Ho-t;
Y-4: R! = -C Hg-t;
Q  OC,Hg

RZ = -N ; RS = C1
a——"
0

4 . y4: RS = -
R = H; R® = -€00C; yHys
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'C4H9't;

- . p3 - .

CgHyq-t
, 5 . . - -
Hi R = -NHCO(CH,)4 gHyq -t

‘C4H9't;

—o—<:::>>-coon; R3 = c1; R = H;
: CgHyq-t

‘C4H9‘t;

-o—{C::j>—soz—<<::>>—0H; RS = c1;

H; R® = -NHS0,-C; Has

'C4H9't;

0
3 4
-N ' ; R = Cl1; R* = H;
Hj
C Hll‘t
“NHCO?H‘ sHll't

C2Hg
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-C4Hg-t

- . 3 - - 3
N ] R - OC16H33;

=N
H; R® = -SO,NHCOC,Hg

‘C4H9’t;

o

- i ; RS =c1; R® = H

N

.

0
-NHCO(CHZ)3~0—<§::>>—C5H1l-t

_C4H9‘t;

)

o
)——-l-—cua
O CHy

-coo<|:H-cooc12H25

CONHCgH, 3

C Hll-t
-NHCO(CHz)3~0—<§:;>>—Csﬂll-t
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Y-13: R! = -C Hg-t;
0
Y—nn
R? = -N 3 R% = -0C g Hg3: R4
COOCH5
5 - -
R® = -SO,NHCH4
C Hll"t.
Ry = -NHCO(CHp) - sHyq-
Y-14: R! = -C Hg-t;
Q}__
NH
RZ = -N ’ ; RS = c1; RY = H;
COOCH5
CgHig-t
RS = -NHCO(CH,) 4- CgHyq-
CsHyg-t <:::>*‘
Y-15: R! = t-csnll—<i::j>—o CH-CONH
Cz”s
r?, R, R® = H; R® = -OCH,

/—N
N-

/N'—'(

CH,

o

.o
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N

CHy ; R%® = -N
eeni )
o

. - w: RS = -
Cl; R® = H; R = -C0O0C;,H,g
2 /~=N
/N""'Q
CHq 0

—<<::>>—oc Haq ; R = -N
16H33 \
I 4
CONH
- [] 4 - . 5 - o
OCH5; RY = H; R® = -SO,N(CH3),
0
Y—nH
-N ;

CO,-CH,-CH(CHg) 5

-OCH5; R4 = H;
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OCHj 0C,Hs ?33
Y-21: CHg OCH- CONH SO,N-C; gHgo
A .

0C,Hg

CHg

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivalentkuppler handeln.
Letziere 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 Bildfarbstoffes ersetzt wird
(Maskenkuppler), und die WeiBkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukien im wesentli-
chen farblose Produkte ergeben. Zu den 2-Aquivalentkupplemn sind ferner solche Kuppler zu rechnen, die in
der Kupplungsstelle einen  abspaltbaren Rest enthalten, der bei Reaktion mit Fa-
rbentwickleroxidationsprodukten in Freiheit gesetzt wird und dabei entweder direkt oder, nachdem aus dem
primdr 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), eine bestimmte erwiinschie fotografische
Wirksamkeit entfaltet, z.B. als Entwicklungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele fiir solche 2-Aquivalent-
kuppler sind die bekannten DIR-Kuppier wie auch DAR-bzw. FAR-Kuppler.

Da bei den DIR-, DAR- bzw. FAR-Kupplern hauptsidchlich die Wirksamkeit des bei der Kupplung
freigesetzten Restes erwlinscht ist und es weniger auf die farbbildenden Eigenschaften dieser Kuppler
ankommt, kommen auch solche DIR-, DAR- bzw. FAR-Kuppler in Frage, die bei der Kupplung im
wesentlichen farblose Produkte ergeben (DE-A-15 47 640).

Der abspaltbare Rest kann auch ein Ballastrest sein, so daB bei der Reaktion mit Farbentwickleroxida-
tionsprodukien Kupplungsprodukte erhalten werden, die diffusionsfihig sind oder zumindest eine schwache
bzw. eingeschrénkte Beweglichkeit aufweisen (US-A-4 420 556).

ErfindungsgemiRB enthilt das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial zusdtzlich mindesiens einen DIR-
Kuppler der Formel |, wobei dieser Kuppler nicht nur in der Gelbschicht, sondern auch in der Purpurschicht
und/oder auch in der Blaugriinschicht sowie auch in einer zu einer der genannten Schichten benachbarten
nicht lichtempfindlichen Schicht enthalten sein kann.

Uber die genannten Bestandteile hinaus kann das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial der vorlie-
genden Erfindung weitere Zusdtze enthalten, zum Beispiel Antioxidantien, farbsiofistabilisierende Mittel und
Mittel zur Beeinflussung der mechanischen und elektrostatischen Eigenschaften. Um die nachieilige
Einwirkung von UV-Licht auf die mit dem erfindungsgemafen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial
hergestellten Farbbilder zu vermindern oder zu vermeiden, ist es vorteilhaft, in einer oder mehreren der in
dem Aufzeichnungsmaterial enthaltenen 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.

Fir die erfindungsgemaBen Materialien kdnnen die Ublichen Schichtirdger verwendet werden, siche
Research Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt XVIL.

Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fiir die Schichten des Aufzeichnungsmaterials sind die Ublichen
hydrophilen filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proieine, insbesondere Gelatine. BeguBhilismittel und
Weichmacher k&nnen verwendet werden. Verwiesen wird auf die in der Research Disclosure Nr. 17 643 in
Abschnitt IX, X! und XiI angegebenen Verbindungen.

Die Schichten des fotografischen Materials k&nnen in der Uiblichen Weise gehartet sein, beispielsweise
mit Hartern des Epoxidityps, des heterocyclischen Ethylenimins und des Acryloyltyps. Weiterhin ist es auch
moglich, die Schichten gemdBf dem Verfahren der DE-A-22 18 009 zu hirten, um farbfotografische
Materialien zu erzielen, die fiir eine Hochtemperaturverarbeitung geeignet sind. Ferner ist es mdglich, die
fotografischen Schichten mit Hartern der Diazin-, Triazin- oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe zu hdrten oder mit
Hartern vom Vinylsulfon-Typ.

Weitere geeignete Hartungsmitiel sind aus den DE-A-24 39 551, DE-A-22 25 230, DE-A-23 17 672 und
aus der oben angegebenen Research Disclosure 17 643, Abschnitt XI bekannt.
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Weitere geeignete Zusitze werden in der Research Disclosure 17 643 und in "Product Licensing
Index" von Dezember 1971, Seiten 107-110, angegeben.

Zur Herstellung farbfotografischer Bilder wird das erfindungsgeméBe farbfotografische Aufzeichnungs-
material mit einer Farbentwicklerverbindung entwickelt. Als Farbentwicklerverbindung lassen sich samtliche
Entwicklerverbindungen verwenden, die die Fahigkeit haben, in Form ihres Oxidationsproduktes mit Farb-
kupplern zu Azomethinfarbstoffen zu reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen sind aromatische
mindestens eine primére Aminogruppe enthaltende Verbindungen vom p-Phenylendiamintyp, beispielswei-
se N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine, wie N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 1-(N-ethyl-N-methyl-sulfonamidoeth-
yl)-3-methyl-p-phenylendiamin, 1-(N-ethyl-N-hydroxyethyl-3-methyl-p-phenylendiamin und 1-(N-ethyl-N-me-
thoxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin.

Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben in J. Amer. Chem. Soc. 73, 3100
(1951) und in G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York, Seiten
545 ff.

Nach der Farbentwicklung wird das Material Ublicherweise gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung
kénnen geirennt voneinander oder auch zusammen durchgefuhrt werden Als Bleichmittel kdnnen die
Ublichen Verbindungen verwendet werden, z.B. Fe3'-Salze und Fe3’ -Komplexsalze wie Ferricyanide,
Dichromate, wasserlosliche Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-lll-Komplexe von Amino-
polycarbonsduren insbesondere z.B. Ethylendiamintetraessigséure, N-Hydroxyethylethylendiamintriessig-
sdure, Alkyliminodicarbonsduren und von entsprechenden Phosphonsduren. Geeignet als Bleichmittel sind
weiterhin Persulfate.

Beispiel 1

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial flir die Colornegativfarbentwicklung wurde hergestelit
(Schichtaufbau 1 A - Vergleich), indem auf einen transparenten Schichttrdger aus Cellulosetriacetat die
folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen
sich jeweils auf 1 m2. Fir den Silberhalogenidaufirag werden die entsprechenden Mengen AgNOs
angegeben. Alle Silberhalogenidemulsionen waren pro 100 g AgNO3 mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-
tetraazainden stabilisiert.

Schichtaufbau 1 A (Vergleich)

Schicht 1 (Antihaloschicht)
schwarzes kolloidales Silbersol mit
029 Ag
1,2 g Gelatine
0,10 g UV-Absorber UV-1
0,20 g UV-Absorber UV-2
0,02 g Trikresyiphosphat (TKP)
0,03 g Dibutylphthalat (DBP)
Schicht 2 (Mikrat-Zwischenschicht)
Mikrat-Silberbromidiodidemulsion
(0,5 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,07 im)
aus 0,25 g AgNO3s, mit
1,0 g Gelatine
Schicht 3 (rotsensibilisierte Schicht, mittelempfindlich)
rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion
(4,0 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,45 1m)
aus 5,35 g AgNOg, mit
3,75 g Gelatine
1,33 g Cyankuppler C-19
0,05 g Rotmaske RM-1
0,118 g DiR-Kuppler DIR-A
1,33 g TKP

33



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 401 612 A2

0,236 g DBP
Schicht 4 (Zwischenschicht
aus 1,43 g Gelatine
0,74 g Scavenger SC-1
Schicht 5 (grlinsensibilisierte Schicht, mittelempfindlich)
griinsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion
(4,0 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,45 um)
aus 3,10 g AgNO3s, mit
2,33 g Gelatine
0,775 g Magentakuppler M-12
0,050 g Gelbmaske YM-1
0,068 g DIR-Kuppler DIR-A
0,775 g TKP
0,136 g DBP
Schicht 6 (Zwischenschicht)
aus 1,43 g Gelatine
0,74 g Scavenger SC-1
Schicht 7 (Gelbfilterschicht)
gelbes kolloidales Silbersol mit -
0,09 g Ag,
0.34 g Gelatine
Schicht 8 (blauempfindliche Schicht, mittelempfindlich),
blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion
(4,0 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,45 um)
aus 3,46 g AgNOgz, mit
1,73 g Gelatine
1,25 g Gelbkuppler Y-20
0,076 g DIR-Kuppler DIR-A
1,25 g TKP
0,152 g DBP
Schicht 9 (Zwischenschicht)
aus 1,43 g Gelatine
0,74 g Scavenger SC-1
Schicht 10 (Schutz- und Hartungsschicht)
aus 0,68 g Gelatine
0,73 g Hartungsmittel (CAS Reg. No. 65411-60-1)
0,50 g Formaldehydfénger FF

in Beispiel 1 werden auBier den bereits erwdhnten Kupplern folgende Verbindungen verwendet:
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UV-Absorber UV-1

[ [
- (CHZ-?)X—(CHZ_?)}'_
_COOCH,CH,0C0 COOCH4
CHq H=C
~CN
Gewichtsverhdltnis: x!y = 7:3
UV-Absorber UV-2
CoHg ~CO0CgH, 7

N-CH=CH-CH=C_
C2Hs | — >

Rotmaske RM-1

OH

‘O CONH-(CH2)4-O—Q—‘:5H11-
t

O\I:::l\ OH
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NHCOCHg4
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Cl

as

Scavenger SC-1

=N
|
N N0

1

————<<::z>—003a7-i

CI\T:i:]/t
c1
el
| 0,7 0,3
CO-N CHq
| COOC4Hg
NN

Formaldehydfianger FF

Als Netzmittel ist in allen Schichten Na-perfluorbutansulfonat eingesetzt. In Schichtaufbau 1A verwende-

ter DIR-Kuppler:

CH3

H

o=<::[:>=o

H

H
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)
NH
DIR-A
z
CH-CO-NH
N N 0Cy4Ho9
0
CHj5 (DIR-Kuppler D-1 aus
COOC H; 4 EP-A-0 287 833)

Weitere Schichtaufbauten 1B bis 1F wurden entsprechend hergestellt, die sich von Schichtaufbau 1A
ausschlieflich durch den in den Schichten 3, 5 und 8 in dquivalenter Menge verwendeten DIR-Kuppler
unterscheiden.

Die Entwicklung wurde nach Aufbelichtung eines Graukeils durchgefiihrt wie in "The British Journal of
Photography", 1974, Seiten 597 und 598 beschrieben.

Die Ergebnisse nach Verarbeitung sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Intenmageeffekte HE berechnen
sich wie folgt:

V "V v . —v

rot ‘w grun 'w
IIEbg = ; IIEpp =

Yw Yw

Dabei bedeutet:
vrot Gradation bei selektiver Belichtung mit rotem Licht
~ygriin Gradation bei selektiver Belichtung mit grinem Licht
vw Gradation bei Belichtung mit weiem Licht
Der in Tabelle 1 angegebene Kanteneffekt KE ist die Differenz zwischen Mikro- und Makrodichte bei
Makrodichte = 1, wie beschrieben in James, The Theory of the Photographic Process, 4th Edition,
Macmillan Publishing Co., Inc. 1977, Seite 611. Dabei bedeutet:
KEpg KE in der rotsensibilisierten Schicht
KEqp KE in der griinsensibilisierten Schicht

Tabelle 1
Schichtaufbau DIR-Kuppler HEgp NEpg | KEgp KEpq
1A DIR-A 37 40 0.49 0,62
1B DIR-6 75 45 0,80 1,15
1C DIR-12 76 65 h B
1D DIR-21 76 49 0,80 0,85
1E DIR-22 63 35 0,63 0,58
1F DIR-23 133 62 D R

Y Wert oberhalb der MeBgrenze

Anspriiche

1. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer lichtempfindlichen Silberhalogenide-
mulsionsschicht und einem dieser zugeordneten DIR-Kuppler, der an die Kupplungsstelle eines Kupplers
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gebunden einen abspaltbaren monocyclischen Triazolyirest trégt, dadurch gekennzeichnet, daf der Kuppler
der folgenden Formel entspricht

A-(TIME),-Z 1

worin bedeuten

A den Rest eines Kupplers, der unter den Bedingungen der fotografischen Entwickiung mit dem Oxidations-
produkt eines Silberhalogenidentwicklungsmitiels kuppelt und dabei den Rest der Formel

-(TIME),-Z

freisetzt;

TIME ein Bindeglied, das bei Reaktion des Kupplers mit dem Oxidationsprodukt eines Silberhalogenident-
wicklungsmittels zusammen mit dem daran gebundenen Rest Z (einem Triazolring) freigesetzt wird und
seinerseits unter den Entwicklungsbedingungen den Rest Z verzdgert freisetzt;

n 0 oder 1;

Z einen Triazolrest einer der Formeln

N__I/R1 NN
—+ N\S/\R und )
2

Rl 2

R' Alkylthio;

R? H, Alkyl, Alkylthio, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe, wobei mindestens einer der Reste R' und R?
im Abstand von 2 bis 4 Atomen vom Triazolring eine in wiBrigem Alkali verseifbare Gruppe -CO-OR?, -O-
CO-0RS3 oder -0-CO-R3 enth3l;

R3 Alkyl, Cycloalky! oder Aryl.
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