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@ Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit gelben Blaugriinkupplern.

@ Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, das einen farblosen Blaugriinkuppler, einen gelben Blaugriin-
kuppler und eine DIR-Verbindung, die unter den Bedingungen der Farbentwicklung ginen Inhibitor (oder dessen
Vorldufer) mit einer diffusibility D 2 0,4 freisetzt, enthdlt, hat ausgezeichnete Farbwiedergabeeigenschaften und
eignet sich insbesondere flir die Verarbeitung in Schnellverarbeitungsprozessen.

Rank Xerox (UK) Business Services



10

15

20

25

30

35

40

45

80
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FARBFOTOGRAFISCHES AUFZEICHNUNGSMATERIAL MIT GELBEN BLAUGRUNKUPPLERN

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit gelben Blaugriinkupplern.

Farbige fotografische Bilder werden Ublicherweise nach dem chromogenen Entwicklungsverfahren
hergestellt, indem man bildm&Big belichiete Silberhalogenidemuisionsschichien in Gegenwart geeignster
Farbkuppler mittels geeigneter farbbildender Entwicklersubstanzen - sogenannter Farbentwickler - eniwik-
kelt. Hierbei findet zwischem dem Oxidationsprodukt des Farbentwicklers, das in bildmé&Bgiger Ubereinstim-
mung mit dem erzeugten Silberbild entstenht, und dem Farbkuppler unter Bildung eines Farbstoffes eine
Kupplungsreaktion statt.

Fir die Herstellung des blaugriinen Teilbildes werden {blicherweise naphtholische oder phenolische
Blaugrlinkuppler verwendet.

Die daraus erzeugten Bildfarbstoffe weisen gelegentlich im griinen und/oder blauen Spektralbersich
unerwiinschte Nebendichten auf, die eine farbgetreue Wiedergabe beeintrdchtigen.

Es wurde gefunden, daB die Farbwiedergabe eines farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials erheblich
verbessert werden kann, indem man dem in den rotempfindlichen Schichten enthaltenen Blaugriinkuppler
einen gelben Maskenkuppler und einen DIR-Kuppler zuordnet, der unter den Bedingungen der Farbentwick-
lung einen Inhibitor (oder dessen Vorldufer) mit einer diffusibility Dy 2 0,4 freisetzt.

Gegenstand vorliegender Anmeldung ist ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens
einer auf einen Schichttriger aufgetragenen lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein
farbloser Blaugriinkuppler, ein farbiger Blaugriinkuppler und eine DIR-Verbindung zugeordnet sind, dadurch
gekennzeichnet, daB der farbige Blaugriinkuppler ein gelber Farbstoff ist;
und daB die DIR-Verbindung eine solche ist, die unter den Bedingungen der Farbentwickiung einen inhibitor
oder den Voridufer eines Inhibitors mit einer diffusibility D 2 0,4 freisetzt.

Der erfindungsgemif verwendete gelbe Blaugrlinkuppler entspricht vorzugsweise der folgenden Formel
It

ql
cC-L (1)
N=N_
Q? R
worin bedeuten
cC einen Blaugrlinkupplerrest, an dessen kuppelnde Position L gebunden ist;
L eine bivalente Verbindungsgruppe:
Q, Q2 H oder fotografisch inerte Substituenten;
R sine Kupplungskomponente derart, daB die Verbindung der Formel | ein gelber Farbstoff ist.

Ein mit einem gelben Farbstoff, wie ihn die erfindungsgemd verwendeten farbigen Blaugriinkuppler
darstellen, eingefirbtes farbfotografischens Aufzeichnungsmaterial absorbiert hauptsdchlich blaues Licht
und weist ein Absorptionsmaximum zwischen 360 und 470 nm auf.

Der in dem erfindungsgemdB verwendeten farbigen Blaugrlinkuppler enthaltene und beispielsweise in
Formel | durch CC dargestelite Blaugriinkupplerrest ist insbesondere der Rest eines phenolischen oder
naphtholischen Kupplers. Dieser Rest hat im allgemeinen die Struktur der folgenden Formel Il

OH

(I1)

worin bedeuten
a H, Halogen oder Alkyl;
b Alkyl oder Acylamino;
oder a und b zusammen einen Rest zur Vervollstdndigung eines ankondensierten gegebenenfalls substitu-
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jerten carbocyclischen oder heterocyclischen Ringes, und
c im Falle eines phenolischen Kupplers eine Acylaminogruppe oder im Falle eines naphtholischen
Kupplers eine Carbamoylgruppe.

Der durch CC dargestelite Blaugriinkupplerrest kann beispielsweise auch die gleiche Kupplungsstruktur
aufweisen wie der verwendete farblose Kuppler.

Die durch L dargestellte bivalente Verbindungsgruppe kann jede beliebige Struktur aufweisen, solange
hierdurch bei Farbkupplung eine leichte Abtrennung von der Kupplungsstelle gew#hrleistet ist. Im allgemei-
nen ist L Uber ein Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom mit der Kupplungsstelle des Kupplers
verknlipft und kann gegebenenfalls abwechseind mit Alkylen- bzw. Arylengruppen eine oder mehrere der
folgenden Gruppen enthalten:

-0-, -8-, -NH-50,-, -0-CO-, -0-CO-NH-, -CO-NH-.

Die durch Q', Q2 dargestellten fotografisch inerten Substituenten sind beispielsweise Halogen, Alkoxy,
Alkyl, Acylamino, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl, CN, Nitro oder CFs. Fotografisch inert bedeutet, daf diese
Substituenten weder vor noch nach der Freisetzung des Azofarbstoffes die fotografischen Eigenschaften
des lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterials wesentlich beeinflussen; sie kdnnen aber sehr wohl einen
Einflu auf die Farbe des Azofarbstoffes bzw. des farbigen Kupplers haben.

Die durch R dargestelite Kupplungskomponente ist so beschaffen, daB der gebildete Azofarbstoff bzw.
der farbige Kuppler gelb ist. Ein mit einem solchen Kuppler eingeférbtes farbfotografisches Aufzeichnungs-
material absorbiert im wesentlichen blaues Licht und weist ein Absorptionsmaximum zwischen 360 und 470
nm auf. Geeignete Kupplungskomponenten haben beispielsweise folgende Strukturen:

1
| 111
T/N
R2
R
-CH\R4 v
LCO™~

worin bedeuten

Y = 0, = Soder = NRS;

z ginen Rest zur Vervollstindigung eines carbocyclischen oder heterocyclischen Ringes mit 5
oder 6 Ringgliedern;

R! Alkyl, Aryl, Carboxyl, Carbalkoxy, Carbamoyl, Acylamino, Anilino;

R? H, Alkyl, Aryl, eine heterocyclische Gruppe;

R3, R* (gleich oder verschieden)-CO-Alkyl, -CO-Aryl, -CO-Alkoxy, Carbamoyl, -CN;

RS H, Alkyl, Aryl oder zusammen mit R? den erforderlichen Rest zur Vervollstdndigung eines

heterocyclischen gegebenenfalls benzokondensierten Ringsystems;

Ein durch R!, R? oder RS dargesteliter Alkylrest enthilt vorzugsweise 1-4 C-Atome und kann substituiert
sein, z.B. mit einer Carboxylgruppe. Ein durch R', R? oder R® dargestellter Arylrest ist vorzugsweise Phenyl,
gegebenenfalls substituiert, z.B. mit Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acylamino, Carbamoyl, Sulfamoyli oder Sulifo.
Eine durch R? dargestellte heterocyclische Gruppe ist beispielsweise Pyridyl, Thienyl, Benzthiazolyl.

Die in R3 und R* gegebenenfalls enthaltenen Alkyl- oder Alkoxygruppen weisen vorzugsweise 1-4 C-
Atome auf. Die in R3 und R* gegebenenfalls enthaltenen Arylreste sind insbesondere Phenyireste, die mit
den gleichen Substituenten substituiert sein kdnnen wie ein durch R, R? oder R® dargestellter Phenylrest.

Carbamoyl und Sulfamoyl (R' bis R%) schlieBen am N-Atom (z.B. durch Alkyl oder Aryl) substituierte
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Carbamoyl- bzw. Sulfamoylreste ein. Acylamino (R', R?, R°) beinhaltet solche Acylaminoreste, deren
Acyigruppe sich ableitet von alipatischen oder aromatischen Carbamin- oder Sulfaminsduren oder Kohlen-
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siuremonoestern. Beispiele flir Kupplungskomponenten der Formel il sind die folgenden:

O%T
of\N/N
H
R-3 \r.__ﬂ/COOH
N-N
SO4H
R-4 \T___IT/CO-NH-CH3
5
R-5 \I—I-/COOH
049\NJN
|

CH,-CH,~COOH
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R-6 ' CO-NH,
N“N

R-7 CO0-C,Hg

=

N

Q/EH3
SO5H

R-8 \l——”-/COOH

/N

SOgH
l
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R-11
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M/NH-CO-CHS
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OgH
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R-18 \I-——”/NH'CO"C4H9‘t.

oA\

2

/@/ﬁl
Cl
R~19 \l__”/COOH
ES
R-20 l CH3
of\T’N
R-21 ' H'CO"CHB
O%T/N
<~ Cl

C1

H"SOz'CHs

o

SOgH

Beispiele fiir Reste von Kupplungskomponenten der Formeln IV bzw V sind die folgenden:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 442 029 A1

R-23 o

Lo

H

24 Cl

co-NH—<z:::?
~
H

Cl COOH

N~ I
CO-NH\I:;:]

COCH

i
1

-C

R-25 CO-CH4
-CH\

R-30 £0-0CHg
-CH
~C0-0C,Hg

Beispiele von erfindungsgemé&Ben gelben Blaugrinkupplern der Formel | sind die folgenden:
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CgHyq-t

10

I- R
17 R-17
18 R-19
19 R-20
20 R-21
21 R-22
22 R-24
23 R-27
24 R-30
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o-[cazl,,-o—b—csun-c

1-25 R = R-4
1-26 R = R-14
1-27 R = R-29
OH
SO
OCy4H29
o
=N-R
1-28 R = R-3
1-29 R = R-5

co-m-x- [c5214-o—b—c531 1-t
ANH |
=N-R

I-30 R = R-16
I1-31 R = R-17
I1-32 R = R-26
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O™

0C14H29
NH
C4Hg-S05~"

=N-R

1-33 R = R-3

1-34 R = R-5

_NH 0O
C4Hg0-CO CHy- CH2 N=N-R

by
'
W
o
v
" on
:pm
N
0

l ‘l OCy4H29

o~
CH,-CO-N =N-R

2
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OH CgHyq-t

I-39 R = R-3
I-40 R = R-13
?H
N=N-R
o~z I
NS
I-41 R = R-18
I-42 R = R-19
OH

OO O-NH—{CH,],4 aHo-t

|
O’CO'NH_Q_NH-CO-CHZ-OQ

N=N-R
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CHj
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CoH
2''S
N=N-R
(w)
I-50 R = R-3
I-51 R = R-22
I1-52 R = R-29
L-CSHII -CH'CO'
CqHy
I-53 R = R-3
1-54 R = R-5
I-85 R = R-29
?H
‘O CO-NH-Cy oHog
o]
I-56
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OH C4qHo-t
c1 H-CO-?H- 4His-t

NH

15

ICO'NH"C6H1 3

0 N=N

SO,NH,
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I-57 OH CgHyq-t

]

COQH
/

\

SOgH
1-58 OH CgHyq-t
CO-NH- (cnz)a-o—@-csnn-t

0

N N:
C4Hg~” ==

1-59 OH c

Hll_t

NH-SOZ—<<::2>—OCH3

NH-co-ﬁ-co—<<::j>—ocx3
N

N\\\
CzHg CHe

SOgH

Synthese des gelben Blaugriinkupplers der Formel I-3
a. 480 g Naphthhydrochinoncarbons3ure werden in 3600 ml Dimethylformamid und 480 g 40 %iger
wépBriger Natronlauge unter Stickstoff gelést. Bei 40° C gibt man dazu 366 g 4-Nitrofluorbenzol und
erwdrmt auf 60° C . Die Reaktionsmischung wird in wifBrige Salzsiure eingerlihrt, abgesaugt, gewaschen
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und getrocknet. Man erhilt 627 g 4-p-Nitrophenoxy-naphtholcarbonsdure-2.

b. 406 g der unter a erhaltenen Verbindung werden in 600 ml Thionylichiorid eingerlhrt. Man rlhrt Uber
8h bei Raumtemperatur. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit wenig Acetonitril gewaschen.
Ausbeute: 385 g :

¢. 276 g «-(2,4-Di-tert-pentyiphenoxy)-butylamin werden in 450 mi Acetonitril geldst und unter Rihren
mit 279 g der bei b erhaltenen Kristalle langsam versetzt. Danach tropft man 180 ml Triethylamin zu.
Man rlbrt nach und engt die L&sung ein. Der Rickstand wird gewaschen und aus Acetonitril ausgel8st.
Ausbeute: 408 g

d. 184 g der unter ¢ erhaltenen Nitroverbindung werden in 2 | Tetrahydrofuran geldst und in schwach
alkalischem Medium bei 80° C und 50 bar mit Raney-Nickel hydriert. Es wird eingeengt, mit Wasser
gewaschen und in 1500 ml Ethanol aufgenommen.

e. Die unter d erhditliche L&sung wird mit 100 ml konzentrierter Salzsdure versetzt und mit 43 g
Natriumnitrit diazotiert. Die so erhaltene Diazoniumsalzi&sung wird zu einer L8sung von 85,5 g 1-(4-
Sulfophenyl)-pyrazolon-5-carbonsdure-3 in 1200 m| Wasser und 120 g 30 %igem Natriummethylat bei 5-
10° C gegeben. Der ausgefaliene Farbstoff wird abgesaugt und mit Methanol-Wasser-Mischungen
gewaschen. Man erwé@rmt das Produkt in Acetonitril und saugt ab.

Ausbeute: 182 g.

Bei den aus den erfindungsgemaB verwendeten DIR-Verbindungen bei der Entwicklung freigesetzten
Inhibitoren kann es sich um heterocyclische Mercaptoverbindungen, oder auch stickstoffhaltige heterocycli-
sche Verbindungen ohne Mercaptogruppen, beispielsweise Triazol- oder Benzotriazolderivate. handeln.
Derartige Inhibitoren als Bestandtsil von DIR-Verbindungen sind in groBer Zahl bekannt und beispielsweise
in US-A-3 227 554, US-A-3 617 291, DE-A-24 14 006, DE-A-26 55 781, DE-A-28 42 063, DE-A-32 09 486,
DE-A-34 27 235, DE-A-37 11 418 beschrieben. ErfindungsgemiB weisen die aus den DIR-Verbindungen
freigesetzten Inhibitoren eine hohe diffusibility Dr (= degree of diffusion) auf, und zwar ist es vorteilhaft,
wenn die diffusibility einen Wert von gréfer als 0,4 hat. Bezliglich der Definition der diffusibility Df und einer
Methode zu ihrer Bestimmung ist zu verweisen auf EP-A-0 115 302.

Die diffusibility D; wird flir die Zwecke der vorliegenden Erfindung nach folgender Methode bestimmt
und definiert:

Mehrschichtige Testmaterialien A und B werden wie folgt hergestellt:

Testmaterial 5

Auf einen transparenten Schichtirdger aus Cellulosetriacetat werden folgende Schichten in der angege-
benen Reihenfolge aufgetragen. .
Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 m2. Flr den Silberhalogenidauftrag wird die entsprechende
dquivalente Menge AgNOs angegeben. Die Silberhalogenidemulsionen sind mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-
1,3,3a,7-tetraazainden pro 100 g AgNO3 stabilisiert.
Silberhalogenidemulsion: Silberbromidiodidemulsion mit 7 mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,5
gm, wilrfelférmige Kristalle mit abgerundeten Ecken.
Schicht 1 rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion der angegebenen Art aus 4,57 g AgNOa,
0,754 g Blaugriinkuppler K, gel8st in
0,6 g Dibutylphthalat und dispergiert,
0,603 g Gelatine
Schicht 2 unsensibilisierte Silberhalogenidemulsion aus 2,63 g AgNOs,
0,38 g WeiBkuppler L
1,17 g Gelatine
Schicht 3 Schutzschicht mit
1,33 g Gelatine
Schicht 4 Hartungsschicht mit
0,82 g Gelatine
0,54 g Carbamoylpyrimiumsalz (CAS Reg. No. 65411-60-1).

Blaugriinkuppler K
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Testmaterial B

EP 0 442 029 At

?H
corm- (CPE@-v;ng

CHy

|
I x | y
CO0C 4Hy

8]

~C
HN
/,N= x T 60
as ;o
0 CHg4

in gleicher Weise wurde auch ein Testmaterial B hergestellt, jedoch mit der Abdnderung gegeniiber
Testmaterial A, daB Schicht 2 sich zusammensetzt aus
0,346 g WeiBkuppler und

0,900 g Gelatine.

Die Testmaterialien A und B werden belichtet in einer Dunkelkammer bei Raumbeleuchtung mit einer
100 Watt-Gliihlampe im Abstand von 1,5 m und einer Belichtungsdauer von 15 min.

Die Entwicklung wird durchgefiihrt wie beschrieben in "The British Journal of Photography”, 1974,
Seiten 597 und 598, mit der Anderung, daB der Entwickler auf 20 Vol-% verdiinnt wurde. -

Modifizierte Entwickler, die den zu testenden Entwicklungsinhibitor enthalten, werden so hergestelit, daB
gine 0,02 molare-L&sung des Inhibitors in einem Gemisch Methanol/Wasser (8:2), die falls zur L&sung
erforderlich NaOH bis zu einem pH-Wert von 9 enthilt, dem Entwickler zugegeben wird und durch Zugabe
von Wasser ein auf 20 Vol-% verdiinnter Entwickler resultiert.

Die Testmaterialien A und B werden jeweils in dem den Inhibitor nicht enthaltenden Entwickler

entwickelt und in

den weiteren Schritten verarbeitet.

Die resuitierenden Blaugrindichten werden mit einem Densitometer ausgemessen.
Die diffusibility D; wird bestimmt nach folgender Gleichung:

worin bedeuten:
Daos Dgo

DA: DB

(DAO - DA,DAD)

Df =
(DBO - DB,DBO)

Farbdichte der Testmaterialien A bzw. B nach Entwicklung in dem angegebenen Entwick-
ler ohne Inhibitorzusatz

Farbdichte der Testmaterialien A bzw. B nach Entwickiung in dem angegebenen Entwick-
ler, der den Inhibitor in einer solchen Konzentration enthilt, daB folgende Gieichung gilt:
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Im folgenden ist beispielhaft eine Vielzahl von Inhibitoren und deren diffusibility Dy angegeben.

D¢

SH
I 0,4
N N
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D¢
SH
N/l\N,NH-CO-CH3
INH-2 Lz
| | 0,7
SCH5
SH
N,J\N,Nacoca3
INH"3 o
I | 0,85
SH
INH-4 N;i\N—N=CH/I:;:]
| 0,61
H
|
INH-S /N:I[:il\c
N 0,70
I et
H
INH-6 [:;:l\ | 0,63
N—™N
H
INH-7 ,l:;:l\ | 0,78
N—N
H
|
INH-8 r1h7/s-cuz
| 0,56
NN
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D¢
H
|
INH-9 r’N\T/SCHz-CECH
| 0,94
N—N
H
|
INH-10 N SCH,-C=CH
i ﬂ 0,76
H
|
INH-11 r1P7/5C8H17
b 0,47
N—N
H
|
INH-12 HZN\T/N\T/SC8H17
I 0,59
N—N
T
INH-13 HpN~ N~ ~SC¢H; 3
il 0,76
N—N
SH CHgy
NN CHg
H
N
INH-1S N~ c=s
| 0,57
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INH-16 SCgH, 7 0,78

INH-17

—X

|| 0,64

—X

| 0,60

N—N
H
|
INH-19 SC4Hg
. 0,67
H
|
INH-20 N/N\T/COOC6H13
. G,47
N CHg

Da es erwlinscht ist, daB die freigesetzien Inhibitoren mdglichst friihzeitig in das Entwicklungsgesche-
hen eingreifen, ist es von groBem Vorteil, wenn die DIR-Verbindungen sehr reaktiv sind, d.h. eine hohe
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Reaktion mit Entwickleroxidationsprodukten aufweisen.

Eine Methode zur Bestimmung der Kupplungsreakiivitét ist beschrieben in DE-A-27 04 797. Erfindungs-
gemiB bevorzugte DIR-Verbindungen weisen eine Reaktivitdt k von gréBer als 5000 | * mol™ * s~ auf.
Beispiele geeigneter DIR-Verbindungen sind nachfoigend aufgefiihrt.
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k[l°'mol™? g7 ]

D-1
rlmcocu3
<;;;>>—NH-C0—- ———CH-S\T/N\] 12 000
C00C, ;Hos 2 NL“‘k
D-2

N N—N
H29c14-o—<<:::> s— |l 10 000
= o N—N

N\H/O
CH3\I:::T/CH3
0

0C16H33

E:TJI/SCHZ-CECH SO_NHCHj3

OC,Hg

NN
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k[l*‘mol 2 +*s7 1]

0C1eHa3

H3C-O—®—CO CH co- NH—Q 13 000

SO,NH-CH5

D-6
CH50
cl6ﬂa3o—<<:::>—co -CH-CO-NH 18 000
™ COOCgH;3 CHg
o
D-7
N—N
012H250—<<;;>>—N fT—<>=O N-—& 12 000
LSO
D-8

O
« A

0Cy4H29
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k[1'mol 1 +*s71)

D-10

H3C-O—©—CO-C':H~CO-NH—<:>

11

12

(Qw o_} T N_i + a0

coo- ca COOC; oHo%

Cl

ca3

/Q\

NH-CO———— | —CH-N N
e
D)

CHg

Br

CHj

|

SCH4

COCH5

0C;1¢Hza

SO,NHCHg

0C36H33

CH3-(i:-CO‘_CH-CO-N

CH,

25

SO0,NHCOC 5Hg

ﬁqrﬂ/s-CHz\I::]

15 000

13 000

25 000
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k{l*mol % *s7% ]

O
'

13

0C1eHa3

’rﬂ\'(SCHz’CECH Cl

N N

o
'

14

0Cy¢Ha3

O/I::j/co CH co-Nﬁ—éz::?
scaz-cscn SO,NHCH3

D-15

0CieH33

e _yco-su-com_)
N\ﬁ4¢TT’S—CGH17 SO,NHCH3

NN

O
1

16

0C, gH37

SOBH s SOZNHCHs

HC__N-NHj
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k{l1*'mol 1 +g71]

D-17
CyeHz3" o—{i::>>—co cn co- NH—<z::z>—0 10 000
OCHg
SCgH,y 7
D-18
0C46H33

Hsco—<i;;>>—co -CH-CO-NH 10 000

D-19
Cl

cl6333-o—<i;;>>—co-Tu-co-Nnh<z::z>—ocn3 8300

NN

D-20
0
/L§T/ﬂ\ 0Cy4Hz9 5200
COOC4H; 5
I
D-21

C1
N—N
NHCO —cH-5— H 42 000
/ 2 |

C00-CH-C00C ; JHp5
| NHCOCH,
CHy
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k(l*mol~t g7 ]

D-22
OH
g —
0C;4H29
o
e
N/ND__‘cOH >
XN
D-23
0C;¢H33
CHq S
»=N-CO-CH-CO-NH
N
| ‘ SO,NHCH4
CH,
N S-CH,-CO-0CgHy 3
Hol
D-24

CHg

| OCHg
Nr“‘N’SC6“13

k{l1'mol™? *s71 ]

C, 3Hz7CO-NH

Cl
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Als Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes werden erfindungsgemép Kuppler vom
Phenol- oder a-Naphtholtyp verwendet; geeignete Beispiele hierflir sind (allgemeine Formeln VI, Vlia, VIl
und IX):

OH
CONH-R3
VI
C-1:
R', R? = H;
R3 = -(CH,) 4~ H,,-t
2°3 5711
C-2
R' = -NHCOOCuHs; R? = H;
R® = -(CH32)3-OCi2Hzs
C-3:
R! = H; R?2 = -OCH;-CH2-S02CHs; R3 =-CicHss
C-4

R! = H; R = -OCH2-CONH-~(CHz)2-OCHs;

CsHyq-t
RS = -(CH,),- H,,-t
24 sHiy

C-5:
R!' = -NH-PO(OCsz)a;
R2 = H;
R3 = -(CH,),- Hyq -t
2’4 511
C-6:
R, R? = H;
3 - . - -
R = (CH2)4 4Ho-t
C-7:
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R! = H; R2 = Cl; R® = -C(C2Hs)2-Ca1Hss
C-8:
R' = H; R2 = -0-CH3-CH2-S-CH(COOH)-C12Has R® = Cyclohexyl
OH
4
CgHyq-t X HCONH—Q-R
| Vila
t-CgHy -CH-CON Z RS

C-9:
R' = -C4Hg; R2 = H; R® = H; R* = -CF3
C-10:
R' = -C4Hg; R2 = H; R® = H; R* = -S02CHF>
C-11:
R' = -C4Hg; R2 = -O-CH2-CONH-(CH2)2-OCHs; R® = H; R* = -802-CHs
C-12:
R' = Csz; Rz, RS = H; Rt = 'SOzCHs
C-13:
R! = -CsHg; R2, R3 = H; R* = -802-CsHg
C-14:
R!' = -C¢Hs; R?2 = H; R3 = -CN; R* = -CN
C-15:
R' = -C4H9; RZ, R3 = H; R* = -SOz-CHz-CHFz
C-16:
Rt = -CzHs; R2, R3 = H; R* = -S0,CH2-CHF-C3Hy
C-17:
R' = -CeHs; R2, R® = H;R* = F
C-18:
R' = -CaHg; R2, R® =H; R* = -S02CHjs
C-19:
R = -C4Hs; Rz, R3 =H; R* = -CN

OH R3

CINZ Hco-cu-o—D—R“
| | VIII
Rl N RZ

Cl1
C-20:
R' = -CHs; R2 = -CoHs; R3, R* = -CgHyq-t
c-21:
R' = -CHj; R2 = H; B3, R* = -CsH1-t
C-22:
R', R? = -CzHs; R3, R* = -CsHiq-t
C-23:
R = -Csz; R2 = 'Cq.Hs; RS, R = 'CSHH't
C-24:
R' = -Csz; R2 = -C4H9; RS, R* = 'C4H8't
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OH
RS NHCO-R®
IX
rl -?H-CON

R3 R4
C-25:
R', R? = -CsHyi-t; R® = -CsHg; R* = H; RS = -CaFy
C-26:
R! = -NHSOQ,-CeHs: B2 = H; R3 = -Cy2Hqs; R* = CI; R> = Phenyl
C-27:

.R', R? = -CsHi1-t; R? = Cl, R® = -CsH7-i; R* = Cl; R® = Pentafluorphenyl

C-28:
R! = -CsHii-t; R = Cl; R® = -CsHi3; R* = CI; R® = -2-Chlorphenyl
Bevorzugt verwendet werden Blaugriinkuppler der aligemeinen Formein Via und Vit

OH OH
‘O ONH-R3 P I H-CO-NH-R®
Via R7 -CO-NX Vi1
H
_NH R? RZ

Rr4

worin bedeuten:

R2

H oder eine unter den Bedingungen der Farbentwicklung freisetzbare Gruppe, die dem Kuppler keine Farbe
verleiht;

R

Alkyl oder Aryl;

R4-

H, Alkyl, Aralkyl, Acyl, wobei der Acylrest sich von aliphatischen oder aromatischen Carbon- oder
Sulfonsduren von N-substituierten Carbamin- oder Sulfinsduren oder von Kohlensdurehalbestern abieitet,
oder

-P(OR®), oder —ﬁ<R5>2

(o) 0
RS
Alkyl;
RS
eine heterocyclische Gruppe oder Aryl;
=Y

einen Ballastrest.
Weitere Blaugriinkuppler der Formel Vla sind beispielsweise in EP-A-0 161 626 beschrieben. Weitere
Blaugriinkuppler der Formel VI sind beispielsweise in EP-A-0 067 689 und DE-A-39 33 899 beschrieben.
Das erfindungsgemé&Be Aufzeichnungsmaterial hat hohe Interimageeffekie und ausgezeichnete Farbwie-
dergabeeigenschaften. Es ist auch hervorragend geeignet fir die Verarbeitung in Schneliverarbeitungspro-
zessen. Insbesondere weist es hierbei eine ausgezeichnete Bleichbarkeit auf. Beispielsweise kdnnen solche
Materialien, die zu einem Quellfaktor von S 3,5, gemessen in Wasser von 10" dH bei 20°C, gehdrtet
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worden sind, in weniger als 3 Minuten vollsténdig gebleicht werden.

Bei der Herstellung des lichtempfindlichen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials gem#B vorliegen-
der Erfindung werden die diffusionsfesten farblosen Blaugriinkuppler, die farbigen Blaugriinkuppler der
Formel | und die erfindungsgemaf verwendeten DIR-Verbindungen in bekannter Weise in die GieBI&sung
der Silberhalogenidemulsionsschichten oder anderer Kolloidschichten eingearbeitet. Beispislsweise kénnen
die 6lidslichen oder hydrophoben Kuppler vorzugsweise aus einer L8sung in einem gesigneten Kupplerld-
sungsmittel (Olbildner) gegebenentfalls in Anwesenheit eines Netz- oder Dispergiermittels zu einer hydrophi-
len Kolloidldsung zugefiigt werden Die hydrophile GieBIGsung kann selbstverstdndlich neben dem Bindemit-
tel andere iibliche Zusitze enthalten. Die L&sung der Kuppler braucht nicht direkt in die GieBl&sung fiir die
Silberhalogenidemulsionsschicht oder eine andere wasserdurchldssige Schicht dispergiert zu werden; sie
kann vielmehr auch vorteilhaft zuerst in siner wéBrigen nichtlichtempfindlichen L&sung eines hydrophilen
Kolloids dispergiert werden, worauf das erhaltene Gemisch gegebenenfalls nach Entfernung der verwende-
ten niedrig siedenden organischen Losungsmittel mit der GieBldsung flr die lichtempfindliche Silberhaloge-
nidemulsionsschicht oder einer anderen wasserdurchldssigen Schicht vor dem Auftragen vermischt wird.
Die Zugabe der Kuppler kann auch getrennt erfolgen und die Kuppler miissen auch nicht notwendigerweise
der gleichen Schicht zugefligt werden.

Die verwendeten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen kdnnen als Halogenid Chilorid, Bromid
und lodid bzw. Mischungen davon enthalten. In einer bevorzugten Ausflihrungsform besteht der Halogenid-
anteil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 20 mol-% aus lodid, zu 0 bis 50 mol-% aus Chlorid und zu 50 bis
100 mol-% aus Bromid. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform handelt es sich um Uberwiegend kompakte
Kristalle, die z.B. kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen und im aligemeinen eine
durchschnittliche KorngréBe von mehr als 0,2 xm aufweisen. Das durchschnittliche Verhiltnis von Durch-
messer zu Dicke ist bevorzugt kleinet als 8:1, wobei gilt, daB der Durchmesser eines Kornes definiert ist als
der Durchmesser sines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Fldche des Kornes. in
einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform kdnnen alle oder einzelne Emulsionen aber auch im wesentli-
chen tafelférmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhéltnis von Durchmesser zu Dicke
gréBer als 8:1 ist. Bei den Emulsionen kann es sich um monodisperse Emulsionen handein, welche
bevorzugt eine mittlere KorngréBe von 0,3 xm bis 1,2 um aufweisen. Die Silberhalogenidkdrer kdnnen
sinen geschichteten Kornaufbau aufweisen.

Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fiir die Schichten des Aufzeichnungsmaterials sind die Ublichen
hydrophilen filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, insbesondere Gelatine. Diese kann jedoch ganz
oder teilweise durch andere natiirliche oder synthetische Bindemittel ersetzt werden. BeguBhilfsmittel und
Woeichmacher kénnen verwendet werden. Verwiesen wird auf Research Disclosure 17 643 (Dezember
1978), insbesondere Kapitel IX, X! und Xii.

Die Emulsionen kdnnen in der Ublichen Weise chemisch und oder spektral sensibilisiert sein, sie
kSnnen weiter mit den (blichen Silberhalogenidstabilisierungsmitteln stabilisiert sein und die Emulsions-
schichten wie auch andere nicht-lichtempfindliche Schichten k&nnen in der {iblichen Weise mit bekannten
Hartungsmitteln gehdrtet sein. Geeignete chemische Sensibilisatoren, spekirale Sensibilisierungsfarbstoffe,
Stabilisatoren und Hartungsmittel sind beispielsweise in Research Disclosure 17643 beschrieben; verwiesen
wird insbesondere auf die Kapitel Ill, 1V, VI und X.

Ublicherweise enthalten farbfotografische Aufzeichnungsmaterialen mindestens je eine Silberhalogenide-
mulsionsschicht fiir die Aufzeichnung von Licht jedes der drei Spekiralbereiche Rot, Grin und Blau. Zu
diesem Zweck sind die lichtempfindlichen Schichten in bekannter Weise durch gesignete Sensibilisierungs-
farbstoffe spektral sensibilisiert.

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

Eine Ubersicht iiber die als Spektralsensibilisatoren geeigneten Polymethinfarbstoffe, deren geeignete
Kombinationen und supersensibilisierend wirkenden Kombinationen enthdlt Research Disclosure 17643
(Dez. 1978),Kapitel IV.

Insbesondere sind die folgenden Farbstoffe - geordnet nach Spekiralgebieten - geeignet:

1. als Rotsensibilisatoren

g-Ethylcarbocyanine mit Benzthiazol, Benzselenazol oder Naphthothiazol als basische Endgruppen, die
in 5- und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy, Carbalkoxy, Aryl substituiert sein kGnnen
sowie 9-Ethyl-naphthoxathia- bzw. -selencarbocyanine und 9-Ethyl-naphthothiaoxa- bzw. -
benzimidazocarbocyanine, vorausgesetzt, daB die Farbstoffe mindestens eine Suifoalkylgruppe am
heterocyclischen Stickstoff tragen.

2. als Griinsensibilisatoren
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9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazol oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als

basische Endgruppen sowie Benzimidazocarbocyanine, die ebenfalls weiter substituiert sein kénnen und

ebenfalls mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff enthalten mussen.

3. als Blausensibilisatoren :

symmetrische oder asymmetrische Benzimidazo-, Oxa-, Thia- oder Selenacyanine mit mindestens einer

Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff und gegebenenfalls weiteren Substituenten am aromati-

schen Kern, sowie Apomerocyanine mit einer Rhodaningruppe.

Als Beispiele seien, insbesondere fiir Negativ- und Umkehrfilm, die nachfolgend aufgeflihren Rotsensi-
bilisatoren RS, Griinsensibilisatoren GS und Blausensibilisatoren BS genannt, die jeweils einzeln oder in
Kombination untereinander eingesetzt werden kénnen, z.B. RS-1 und RS-2, sowie GS-1 und GS-2.
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R <cu2 (HZC) Rr?
R4 R6
10
rs-1: R!, R3, R, R? = H; R®, R® = C1;
R4 = -s0 8Nu(c Ho)as RS = =CoHe; R® = -S04 ;
= 3 2Hs) 3} = -CzHg: = 3 4

15 m, n=3; X, Y =S;

e &
rs-2: R!, R3, R? = H; R? = Phenyl; RY = -CH-50; K ;
20 e CH3
RS = -C,Hg; R® = -503 ; R’, R® = -OCHz; m = 2;
n=3; X=0;7Y=385;

% 1 w9 2 p3
RS-3: R*, R” = H; R“, RY zusammen -CH=CH-CH=CH-;

R4

n
'
n
o
(]
o
z
[ 1]
a
"

m, n=23; X=85; Y = N-CpHg;

30

Rs-4: R! = -oCHy; R%, R® = -CHy: R3, R4, R7, R? = H;
RS = -C,Hg; R6 = -S03 ; m = 2i n = 4; X = S;
25 3 /W + N ‘ = oy
35
Y = Se;

Rs-5: R!, R7 = H; R®, R® sowie R®, R? zusammen
40 -]
-CH=CH-CH=CH-; R4 = -S03 NH(CpHg)3; R® = -C,Hg;

e
Ré =805 ;m=2;n=23; X, Y =5

45
Gs-1: R!, R3, R”, R? = H; R® = Phenyl;

4 - _ru- 8 . RS = - . @b = - e,
R® = -CH-S05 NH(CpHg)g; R® = -CyHg; R® = -505 ;
CHg
50 R® =ci1;’m=2;n=3; X, Y = 0;
GSs-2:
s5 R',R2 R7,R® = Cl: R%, RS, RS, R? = H;
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4 e
R4 = -CH-S05 ;

CHy

m,n = 2; X, Y = N-CaHs;

GSS

. R7 = H: R2, R? sowie RE, R? zusammen -CH =CH-CH=CH-; R* = S03°Na®; RS

m.n = 3; X Y 0;
GS-4:
R’, RS, R4~’ R7, RS, RS

= H; R2 = -OCHg; R® = -CoHs; R® = 80s%m = 2/n = 4 X

a &m

(cn2 (CH2)3
(=]
O3
o®
503 ®NH(CHg) 5

(CHy)3  (CHp)g

e
S04
c®
S04 NH(CpHg) 3
r! U%(N\
r11

35

= S05°;
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Bs-3: R0 = | 5 R!! = -CH,-COOH;
7C=
C2Hg
caas\T___s
Bs-4: R!O = | i R = -CoHg;
(CH,) 5
ee
SO3 NH(C,Hg) g
-~
Bs-5: RIO = | ; Rl = -coHg;
|
CHg

Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn flr einen bestimmten Spekiralbereich die Eigenemp-
findlichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispielsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromiden.

Jede der genannten lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht bestehen oder in
bekannter Weise, z.B. bei der sogenannten Doppelschichtanordnung, auch zwei oder auch mehr Silberhalo-
genidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Ublicherweise sind rotempfindliche Silberhalogeni-
demulsionsschichten dem Schichttrdger ndher angeordnet als griinempfindiiche Silberhalogenidemuisions-
schichten und diese wiederum n#her als blauempfindliche, wobei sich im allgemeinen zwischen griinemp-
findlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine nicht lichtemfindiiche gelbe Filterschicht befin-
det. Es sind aber auch andere Anordnungen denkbar. Zwischen Schichten unterschiedlicher Spekiralemp-
findlichkeit ist in der Regel eine nicht lichtempfindiiche Zwischenschicht angeordnet, die Mittel zur
Unterbindung der Fehlidiffusion von Entwickleroxidationsprodukten enthalten kann. Falls mehrere Silberhalo-
genidemulsionsschichten gleicher Spekiralempfindlichkeit vorhanden sind, kdnnen diese einander unmittel-
bar benachbart sein oder so angeordnet sein, daB sich zwischen ihnen eine lichtempfindliche Schicht mit
anderer Spektralempfindlichkeit befindet (DE-A-1 958 709, DE-A-25 30 645, DE-A-26 22 922). Solche
Silberhalogenidteilschichten gleicher Spektralempfindlichkeit weisen in der Regel unterschiedliche Licht-
empfindlichkeit (speed) auf, wobei die empfindiicheren Teilschichten im allgemeinen vom Schichtirdger
weiter entfernt angeordnet sind als weniger empfindliche Teilschichten gleicher Spekiralempfindlichkeit.

Farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien zur Herstellung mehrfarbiger Bilder enthalten iblicherweise
in rdumlicher und spekiraler Zuordnung zu den Siiberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher Spek-
tralempfindiichkeit farbgebende Verbindungen, hier besonders Farbkuppler, zur Erzeugung der unterschied-
lichen Teilfarbenbilder Cyan, 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 mdglich ist, die eine bildgemiBe Ubereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten
Silberbild und dem aus dem Farbkuppler erzeugten Farbbild zuldBft. Dies wird in der Regel dadurch
erreicht, daB der Farbkuppler in der Silberhalogenidemuisionsschicht selbst enthalten ist oder in einer hierzu
benachbarten gegebenenfalls nichtlichtempfindlichen Bindemittelschicht.

Unter spektraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spekiralempfindlichkeit jeder der lichtempfindli-
chen Siiberhalogendemulsionsschichten und die Farbe des aus dem jeweils rdumlich zugeordneten Farb-
kuppler erzeugten Teilfarbenbildes in einer bestimmten Beziehung zueinander stehen, wobei jeder der
Spekiralempfindlichkeiten (Rot, Griin, Blau) eine andere Farbe betreffenden Teilfarbenbildes (im allgemei-
nen z.B. die Farben Cyan, Purpur bzw. Gelb in dieser Reihenfolge) zugeordnet ist.

Jeder der unterschiediich spektral sensibilisierten Silberhalogenidemulsionsschichten kann ein oder
kénnen auch mehrere Farbkuppler zugeordnet sein. Wenn mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten
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gleicher Spektralempfindlichkeit vorhanden sind, kann jede von ihnen einen 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 komplementér ist
zu der Farbe des Lichtes, fiir das die betreffenden Silberhalogenidemulsionsschichten Uberwiegend emp-
findlich sind.

Rotempfindlichen Siiberhalogenidemulsionsschichten ist folglich bei bevorzugten Ausfihrungsformen
mindestens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes zugeord-
net, und zwar im vorliegenden Fall mindestens ein farbloser Blaugriinkuppler, mindestens ein gelber
Blaugriinkuppler der Formel | und mindestens ein DIR-Kuppler mit einer diffusibility 2 0,4. Darliberhinaus
kann auch eine noch vorhandene rote bzw. purpurfarbene Nebendichte des Blaugriinfarbstoffes ebenfalls
maskiert werden, wenn den rotempfindlichen Schichten zusétzlich einer der Ublichen roten Maskenkuppler
zugeordnet wird. Solche roten Blaugriinkuppler sind bekannt und beispielsweise in DE-A-25 38 323
beschrieben. Griinempfindlichen Silberhalogenidemuisionsschichten ist mindestens ein nichtdiffundierender
Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes zugeordnet und blauempfindlichen Silberhaloge-
nidemulsionsschichten schliefllich ist mindestens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des
gelben Teilfarbenbildes zugeordnet.

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-
Pyrazolons, des Indazolons oder der Pyrazoloazole; geeignete Beispiele hierflr sind

Cl

RrR1conH

Cl 1

Cl
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~(|3H-O—Q—OH

Ci2Hzs CqHg-t
. R =
‘C13H27; R = H
L3 2 -
-0C16H33; R - H
. 2 —4 -
‘C13H27; R = S

38
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CH(CHg)
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R!-NH
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©ﬂ

SO,CHj
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Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenkeiti-
gen Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele
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Besonders glinstige Ergebnisse hinsichtlich starker und in etwa gleichgrofer Interimageeffekte kdnnen
erfindungsgemif erhalten werden wenn als farbloser Blaugriinkuppler ein solcher einer der Formein Via
und Vil in Kombination mit dem erfindungsgeméfen farbigen Blaugriinkuppler der Formel | und der einen
Inhibitor hoher diffusibility freisetzenden DIR-Verbindung verwendet wird und wenn gleichzeitig zugeordnet
zu der oder den griinempfindlichen Schichten ein Magentakuppler vom Pyrazoloazoltyp verwendet wird.
Solche Magentakuppler sind beispielsweise in US-A-3 725 067 und US-A-4 540 654 beschrieben. Beispiele
solcher Kuppler sind Kuppler der allgemeinen Formein X und Xi

X XI

worin bedeuten
X H oder eine unter den Bedingungen der Farbentwickiung freisetzbare Gruppe;
R, R? H, Alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkoxy, Aroxy, Alkylthio, Aryithio, Amino, Anilino, Acylamino, Cyano,
Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, Sulfamoyl, wobei diese Reste weiter substituiert sein k&nnen.

Die verwendeten Kuppler, d.h. insbesondere die Cyankuppler, beispielsweise der Formeln Via und VII,
die Magentakuppler, z.B. 2-Aquivalent- oder 4-Aquivalent-Magentakuppler vom Typ des Pyrazolons oder
der Pyrazoloazole, beispielsweise der Formeln X und Xl, wie auch die erfindungsgem&B verwendeten
farbigen Blaugriinkuppler k&nnen auch in polymerer Form, z.B. ais Polymerisatlatex 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-4 080 211. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von
ethylenisch ungeséttigten monomeren Farbkupplern hergestellt.

Die verwendeten Farbkuppler kdnnen auch solche sein, die Farbstoffe mit einer schwachen baw.
eingeschrénkten Beweglichkeit liefern.

Unter einer schwachen bzw. eingeschrinkten Beweglichkeit ist eine Beweglichkeit zu verstehen, die so
bemessen ist, daB die Konturen der bei der chromogenen Entwicklung gebildeten diskreten Farbstoffflecken
verlaufen und ineinander verschmiert werden. Dieses AusmaB der Beweglichkeit ist einerseits zu unterschei-
den von dem Ublichen Fall der vélligen Unbeweglichkeit in fotografischen Schichten, der in herkémmlichen
fotografischen Aufzeichnungsmaterialien flir die Farbkuppler bzw. die daraus hergestellten Farbstoffe
angestrebt wird, um eine mdglichst hohe Schérfe zu erzielen, und andererseits von dem Fall der vélligen
Beweglichkeit der Farbstoffe, der beispielsweise bei Farbdiffusionsverfanren angestrebt wird. Die letzige-
genannten Farbstoffe verfligen meist tiber mindestens eine Gruppe, die sie im alkalischen Medium |Gslich
machen. Das Ausmag der erfindungsgemas angestrebten schwachen Beweglichkeit kann gesteuert werden
durch Variation von Substituenten um beispielsweise die Loslichkeit im organischen Medium des Olbildners
oder die Affinitdt zur Bindemitteimatrix in gezielter Weise zu beeinflussen.
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Uber die genannten Bestandteile hinaus kann das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial der vorlie-
genden Erfindung weitere Zusétze enthalten, wie zum Beispiel Antioxidantien, farbstoffstabilisierende Mittel
und Mittel zur Beeinflussung der mechanischen und elekirostatischen Eigenschaften. Um die nachteilige
Einwirkung von UV-Licht auf die mit dem erfindungsgeméBen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial
hergesteliten Farbbilder zu vermindern oder zu vermeiden, ist es beispielsweise 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.

Zur Herstellung farbfotografischer Bilder wird das erfindungsgemé&Be farbfotografische Aufzeichnungs-
material, das mindestens eine Silberhalogenidemulsionsschicht und mindestens einen dieser zugeordneten
Kuppler der Formel | enthdlt, mit einer Farbentwicklerverbindung entwickelt. Als Farbeniwicklerverbindung
lassen sich samtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die Féhigkeit besitzen in Form ihres Oxida-
tionsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethinfarbstoffen zu reagieren. Gesignete Farbentwicklerverbindun-
gen sind aromatische mindestens eine primédre Aminogruppe enthaltende Verbindungen vom p-Phenylendi-
amintyp, beispielsweise N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine, wie N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 1-(N-ethyl-N-
methylsulfonamidoethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin, 1-(N-ethyl-N-hydroxyethyl-3-methyl-p-phenylendiamin
und 1-(N-ethyl-N-methoxyethyi)-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 iiblicherweise gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung
kdnnen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgefihrt werden. Als Bleichmittel kdnnen die
Ublichen Verbindungen verwendet werden, z.B. Fe3"-Salze und Fe3*-KomplexsaIze wie Ferricyanide,
Dichromate, wasserldsliche Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-lll-Komplexe von Amino-
polycarbonsiuren insbesonders z.B. Ethylendiamintetraessigséure, N-Hydroxyethylethylendiamintriessig-
sdure, Alkyliminodicarbons3uren und von entsprechenden Phosphonsduren. Geeignet als Bleichmittel sind
weiterhin Persulfate.

Beispiel 1

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial fiir die Colornegativfarbentwicklung wurde hergestellt
(Schichtaufbau 1-A - Vergleich), indem auf einen transparenten Schichitréger aus Cellulosetriacetat die
folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen
sich jeweils auf 1 m2. Fiir den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNO; angege-
ben. Alle Silberhalogenidemulsionen waren pro 100 g AgNOs mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyi-1,3,3a,7-
tetraazainden stabilisiert.

Schichtaufbau 1_ é (Vergleich)

Schicht 1 (Antihaloschicht)
schwarzes kolloidales Silbersol mit
0.3gAg
1,2 g Gelatine
0,4 g UV-Absorber UV-1
0,02 g Trikresylphosphat (TKP)
Schicht 2 (Mikrat-Zwischenschicht)
Mikrat-Silberbromidiodidemulsion
(0,5 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,07:zm)
aus
0,25 g AgNOs, mit
1,0 g Gelatine
Schicht 3 (1. rotsensibilisierte Schicht, gering empfindlich)
rotsensibilisierte Silberbromidiodidemuilsion
(4 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,5 pm)
aus
2,9 g AgNO3, mit
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2,0 g Gelatine
0,95 g Cyankuppler C-9
0,04 g Rotmaske RM-1
0,015 g DIR-Kuppler DIR-A
5 0,765 g TKP
Schicht 4 (2. rotsensibilisierte Schicht, hochempfindlich)
rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion
(12 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 1,0 pm)
10 aus
2,3 g AgNO3, mit
1,8 g Gelatine
0,21 g Cyankuppler C-9
0,17 g TKP
15 Schicht 5 (Zwischenschicht)
0.4 g Gelatine
0,15 g Scavenger SC-1
Schicht 6 (1. grinsensibilisierte Schicht, gering empfindiich)
griinsensibilisierie Silberbromidiodidemulsion
20 (4 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,35 zm)
aus
1,9 g AgNOgs, mit
1,8 g Gelatine
25 0,54 g Magentakuppler M-12
0,065 g Gelbmaske YM-1
0,012 g DiR-Kuppler DIR-A
0,60 g TKP
Schicht 7 (2. griinsensibilisierte Schicht, hochempfindlich)
30 griinsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion
(9 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser 0,8 um)
aus
1,25 g AgNOg3, mit
35 1,1 g Gelatine
0,195 g Magentakuppler M-12
0,05 g Gelbmaske YM-2
0,245 g TKP
Schicht 8 {Gelbfilterschicht)
40 gelbes kolloidales Silbersol mit
0,09 g Ag,
0,25 g Gelatine
0,08 g Scavenger SC-2
0,08 g TKP
45 Schicht 9 (1. blauempfindliche Schicht, gering empfindlich)
blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion
{6 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser zm)
aus
50 0,9 g AgNQO3z, mit
2,2 g Gelatine
1,1 g Gelbkuppler Y-4
0,02 g DiR-Kuppler DIR-A
1,1 g TKP
55 Schicht 10 (2. blauempfindliche Schicht, hochempfindlich),
blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion
(10 mol-% lodid;
mittlerer Korndurchmesser gm)
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aus
0,6 g AgNO3, mit

0.6 g Gelatine

0,2 g Gelbkuppler Y-4

0,02 g DIR-Kuppler DIR-A

0,22 g TKP

(Mikrat-Zwischenschicht)
Mikrat-Silberbromidemuision

mittlerer Korndurchmesser 0,06 zm)

aus

0,5 g AgNO3, mit

1,0 g Gelatine

0,3 g UV-Absorber UV-2

0,3 g TKP

{Schutz- und Hartungsschicht)

aus

0,25 g Gelatine

0,75 g Hartungsmittel [CAS Reg. No. 65411-60-1]

so daB der Gesamischichtaufbau nach Hartung einen Quelifaktor < 3,5 hatte.
In Beispiel 1 und den folgenden Beispielen werden auBer den bereits erwdhnten Kupplern folgende
Verbindungen verwendet:

UV-Absorber UV-1

~
N
UV-Absorber UV-2

_CN
Q—'€H=CH-CH=C\

Rotmaske RM-1

OH

OH NHCOCHg

N103*\$03Na
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Gelbmaske YM-1
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1
l =N—Q_0CH3
H0—<;::>>—0-?H-CO-NH
CqHg-t  Cy2Hzs CI\I:i:I/CI
c1
: H

OCHg

Gelbmaske YM-2

c16333-soz-<<;:>>—ﬂ
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Scavenger SC-2

OH

Vergleichs-DIR-Kuppler

DIR-A

DIR-B
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NH-CO-?H-O_D—CSHI 1 -t

C2Hg CgHyy-t

In dhnlicher Weise wie der beschriebene Aufbau 1-A wurden weitere Materialien 1-B bis 1-N hergestelit.
Die jewsiligen Unterschiede sind aus Tabelle 1 zu entnehmen. Insbesondere ist die DIR-Kupplerart und
Menge flr die Schichten 3, 6, 9 und 10 ebenfalls aus Tabelle 1 zu entnehmen.

Die verschiedenen Materialien wurden anschliefend hinter einem graduierten Graukeil mit Tageslicht
und mit den aus der Anlage ersichtliichen Farbauszugsfiliern {Absorptionskurven siehe Abb. 1, 2 und 3)
belichtet. Danach wurde das Material in einer Durchiauffilmentwicklungsmaschine des Typs CF 35/16 der
Agfa Gevaert AG nach dem bei E.CH. Gehret, The British J. of Photography 1974, S. 597 beschriebenen
ProzeB verarbeitet.

Anschliefend wurden die HlE-Werte der Materialien dadurch erhalten, daB die einzelnen Gradationswerte
der WeiBbelichtung mit den Selektivbelichtungen hinter Rot-, Grliin- und Blaufilter durch die Formel

Y selektiv - v weip

. 100 [%3]
Y weiB

in Beziehung gebracht wurden.
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Aus der Tabelle 1 148t sich deutlich ersehen, daB die Interimageeffekie und damit die Farbbrillanz der
Kopien bei Anwendung der erfindungsgeméfen Kombination deutlich gesteigert werden kdnnen.

Beispiel 2

In Beispiel 2 wurde analog wie in Beispiel 1 verfahren, nur daB anstelle von farblos, nahezu farblos oder
gelblich kuppeinden DIR-Verbindungen bg- und pp-kuppeinde DIR-Verbindungen eingesetzt wurden.

NZhere Angaben sind aus Tabelle 2 zu entnehmen. Die Schichtaufbauverhdltnisse entsprachen anson-
sten denjenigen von Beispiel 1. Nach Belichtung und Verarbeitung wie in Beispiel 1 wurden die Interimage-
effekte (lIE) gemessen, deren Werte man aus Tabelle 2 entnehmen kann. Es |48t sich ebenfalls ersehen,
wie durch die erfindungsgemdfen Kombinationen ein deutlich hdherer IIE erzielt werden kann als mit den
Vergleichsbeispielen.
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Beispiel 3

55

In Beispiel 3 wird gezeigt, wie durch die erfindungsgeméfBe Kombination systematisch in allen 3

Farbpakenten ein in etwa gleich groBer und hoher Interimageeffekt erzeugt wird, was zu Farbkopien mit
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hervorragender Billanz fiihrt. Der Schichtaufbau entsprach demjenigen von Beispiel 1 mit folgenden
Ausnahmen:
In den Schichtaufbauten 3-C, 3-D, 3-G und 3-H wurden in der 3. Schicht 0,64 g und in der 4. Schicht 0,12 g
des Cyankupplers C-2 anstelle des Cyankupplers C-4 eingelagert und in den Schichtaufbauten 3-I und 3-J
0,68 g in.der 3. Schicht und 0,14 g in der 4. Schicht von Cyankuppler C-5. Desweiteren waren in den
Schichtaufbauten 3-E bis 3-H in Schicht 6 0,47 g und in Schicht 7 0,17 g des Magentakupplers M-22
anstelle des Magentakupplers M-12 eingelagert. In den Schichtaufbauten 3-1 und 3-J waren anstelle des
Magentakupplers M-12 0,49 in Schicht 6 und 0,18 g in Schicht 7 des Magentakupplers M-23 anstelle von
M-12 eingelagert. Die weiteren Anderungen in den jeweiligen Schichtbeispielen sind aus Tabelle 3 zu
ersehen. Nach Belichtung wurde das jeweilige Aufnahmematerial wie in Beispiel 1 beschrieben belichtet
und verarbeitet.

Die anschlieBend berechneten Interimageeffekte sind aus Tabelle 3 zu entnehmen. Es 148t sich deutlich
ersehen, daB die erfindungsgemiBen Kombinationen vor allem in Gegenwart von naphtholischen Cyankupp-
lern und Magentakupplern auf der Basis von Pyrazolotriazoltyp hervorragende Interimagesffekte liefern.
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Beispiel f

in Beispiel 4 wird gezeigt, daB mit den erfindungsgemaBen Materialien bei einer weiteren Steigerung
des Interimageeffektes eine Schneliverarbeitung mdglich ist, wihrend die Vergleichsmaterialien deutlich

benachteiligt sind.

Dazu wurden die in Beispiel 3 erwdhnten Materialien, 3-A, 3-B, 3-E, 3-F, 3-G, 3-H, 3-I und 3-J nach

vorheriger Belichtung dem nachfolgend beschriebenen Verarbeitungsprozess unterworfen.

Farbentwicklung
Bleichen
Bleichfixieren
Waschen
Nachwisserung

Sptilung

100
60
195
60
60
40

62

38°cC
38°cC
38°cC
35-38°C
3s5-38°C
38°C
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Zusammensetzung der Verarbeitungsbéder:

Entwickler

4-(N-Ethyl-N-g-hydroxyethylamino)}~-
2-methylanilinsulfat

Natriumsulfit

Hydroxylaminsulfat (sesqui Hydrat)

Kaliumcarbonat

Natriumbromid

Natriumsalz der Nitrilotriessigsdure

11,1

4,25

2,0
30,0
1,3
2,5

0 O 0 «

Mit Wasser auf 1 | auffiillen, nachdem mit 1n KOH der pH-Wert auf 10,5 eingestellt worden war.

Bleichbad

Ammonium-Ethylendiamintetraacetato-
ferrat-I11

Di-Natrium-Ethylendiamintetraacetat

Ammoniumbromid

Ammoniumnitrat

Bleichbeschleuniger der Formel I

N-CHp-CHp-8 } . 2 HCl
CHy” 2

wiasrige 27 Xige NH5-Ldsung

mit Wasser auf 1 | aufflillen und pH 6,3 einstellen.

Bleichfixierbad

63

120
10,0
100,0
10,0
1,4

(1)

195

Q@ a @ O «a

ml
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Ammonium-Ethylendiamintetraacetato-

ferrat-III SO
Di-Natrium-Ethylandinmintetraaceﬂat 5
Natriumsulfit 12
70 % waBriges Ammoniumthiosulfat 240 ml
Wagrige 27 Xige NH;-Losung 60 ml

mit Wasser auf 1 | aufflllen und pH 7,2 sinstellen.
SchluBspiilung

Im SchluBsplilbad befinden sich pro /Wasser 0,5 g Intrasol NP 9 der Bayer AG.

AnschlieBend wurden wieder die Interimageeffekte bestimmt und mit Hilfe der R&ntgenfluoreszenzme-
thode wurde das im Material verblicbene Restsilber gemessen. In Tabelle 4 kdnnen die entsprechenden
MepBwerte ersehen werden. Es 148t sich deutlich ersehen, daB die erfindungsgeméfen Kombinationen im
Vergleich zur Typverarbeitung eine weitere Steigerung der Interimagesffekte zeigten und vor allem kein
Restsilber im Maximaldichtebereich aufwiesen, das bekanntlich zu einer Verschlechterung der Farbk&rnig-
keit beitrédgt.
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Patentanspriiche

1.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer auf einen Schichtirdger aufgetragenen
lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, der ein farbloser Blaugriinkuppler, ein farbiger
Blaugriinkuppler und eine DIR-Verbindung zugeordnet sind, dadurch gekennzeichnet, daB der farbige
Blaugriinkuppler ein gelber Farbstoff ist und daB die DIR-Verbindung eine solche ist, die unter den
Bedingungen der Farbentwicklung einen Inhibitor oder den Vorldufer eines Inhibitors mit einer diffusibi-

lity D; 2 0,4 freisetzt.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kombination aus farblosem
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Blaugriinkuppler, farbigem Blaugriinkuppler und DIR-Verbindung einer rotempfindlichen Silberhalogeni-
demulsionsschicht zugeordnet ist.

Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kombination aus farblosem
Blaugriinkuppler, farbigem Blaugriinkuppler und DIR-Verbindung in mindestens einer rotempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschicht enthalten ist.

Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der farbige
Blaugriinkuppler der folgenden Formel | entspricht

01
CC-L (1)
=N\
Q% R
worin bedeuten

CC einen Blaugriinkupplerrest, an dessen kuppelnde Position L gebunden ist;
L eine bivalente Verbindungsgruppe;
Q', @2  H oder fotografisch inerte Substituenten;
R eine Kupplungskomponente derart, daB die Verbindung der Formel | ein gelber Farbstoff

ist.

Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die DIR-
Verbindung in mindestens einer der geringer empfindlichen rotempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schichten enthalten ist.

Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der farblose
Blaugriinkuppler der folgenden aligemeinen Formel Via entspricht

OH
CONH-R®
(VIa)
NH R2
/
g4

worin bedeuten

R2

H oder eine unter den Bedingungen der Farbentwicklung freisetzbare Gruppe, die dem Kuppler keine
Farbe verleiht;

R3

Alkyl oder Aryl;

R4

H, Alkyl, Aralkyl, Acyl, wobei der Acylrest sich von aliphatischen oder aromatischen Carbon- oder
Sulfonsduren, von N-substituierten Carbamin- oder Sulfinsduren, oder von Kohlensdurehalbestern
ableitet, oder

66



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 442 029 A1

-ﬁ(oas)z oder -ﬁ(Rs)z
0 0

RS

Alkyl.

Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da der farblose
Blaugriinkuppler der folgenden allgemeinen Formel VIl entspricht worin bedeuten:

OH
H-CO-NH-R®
R’ -CO-NH

RZ

R2 H oder eine unter den Bedingungen der Farbentwicklung freisetzbare Gruppe, die dem
Kuppler keine Farbe verleiht;

RE gine heterocyclische Gruppe oder Aryl;

R?  einen Ballastrest.

Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 6 und 7, dadurch gekennzsichnet, da mindestens
einer griinempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht ein Magentakuppler einer der Formeln X und
Xl

worin bedeuten
X H oder eine unter den Bedingungen der Farbentwicklung freisetzbare Gruppe;
R!, R? H, Alkyl, Araikyl, Aryl, Alkoxy, Aroxy, Alkylthio, Arylthil, Amino, Anilino, Acylamino, Cyano,
Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, Sulfamoyl, wobei diese Reste weiter substituiert sein kdnnen.

Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 8 mit einem Quellfaktor £ 3,5, gemessen in
Wasser von 10° C dH bei 20° C, das in weniger als 3 Minuten gebleicht werden kann.
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