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@ Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial

@ Ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, bei dem wenigstens ein Kuppler in einem Kupplerldsungsmit-
tel der Formel

(R,0)-H

(R;0),,-H
worin
R4 Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl oder Cycloalkenyl,
Rz, Rs Alkylen oder Alkenylen,
X CO, NHCO oder SO,
n 0 oder 1 und
I,m eine Zahl 1 bis 5 bedeuten, geldst oder dispergiert ist,

zeichnet sich durch eine steile Gradation und verbesserte Maximaldichte aus.
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Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem neuartigen Kupplerls-
sungsmittel.

Farbfotografische Silberhalogenidmaterialien die nach dem chromogenen Verfahren Farbbilder liefern,
enthalten Ublicherweise wenigstens eine blauempfindliche, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltende
Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens eine griinempfindiche, wenigstens einen Pupurkuppler enthal-
tende Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens eine rotempfindliche, wenigstens einen Blaugriin-
kuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht. Die Kuppler sind Ublicherweise in feinen Tr&pfchen
eines sogenannten Kupplerldsungsmittels geldst oder dispergiert.

Geeignete und gebriuchliche Kupplerldsungsmittel sind z.B. Trikresylphosphat (TKP), Dibutylphthalat
(DBP), aber auch Fettsdureamide wie Diethyllauramid.

Mit diesen Kupplerldsungsmitteln werden noch keine ausreichend steile Gradation sowie noch keine
ausreichend hohen Maximaldichten erhalten.

Aufgabe der Erfindung war daher die Bereitstellung neuer Kupplerldsungsmittel, mit denen verbesserte
Maximaldichten und steilere Gradationen erzielt werden, die aber die Farbstoffstabilitdt nicht beeintrdchtigen
dirfen.

Es wurde nun gefunden, daB sich diese Aufgabe mit den nachstehend angegebenen Verbindungen der
Formel (1) 1&sen 138t.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial der eingangs ge-
nannten Art, das dadurch gekennzeichnet ist, daB Wenigstens ein Kuppler in einer Verbindung der Formel
() gel&st oder dispergiert ist,

/(RQO)I-H
R1+X+n N\ (I)
(R30)m-H
worin
R4 Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl oder Cycloalkenyl,
Rz, Rs Alkylen oder Alkenylen,
X CO, NHCO oder SOy,
n 0 oder 1 und
I, m eine Zahl 1 bis 5 bedeuten.

NHCO-Gruppen fur X sind mit ihrem Stickstoffatom mit Ry verkniipft.
Alky!l und Alkenyl kdnnen geradkettig oder verzweigt, unsubstituiert oder substituiert sein.
Vorzugsweise ist Ry lineares oder verzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit = 8 C-Atomen.
R> und Rz sind vorzugsweise identisch und bedeuten bevorzugt geradkettiges oder verzweigtes C»-Cs-
Alkylen.
I und m sind bevorzugt 1.
Beispiele erfindungsgemé&Ber Kupplerldsungsmittel sind.
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I-n:

I-p:

EP 0 687 952 A2

ﬁ /(CHZ)SOH

C,H,m—C—N
(CH,),OH
o)
1 (CH)OH
C,H,—C—N
11" '23 \
(CH,),OH
ﬁ (CH)OH
C,H,—C—N
11" °23 \ H H
(CH,),0
CH,
ﬁ CHy—CH—OH
C;Hyy—C—N
CH;—CH—OH
CH,
0
| CH,CH,OH
/
CoHyg C-N_
CH,CH,OH
0
T
CyaHy"NH-C-N
CH,CH,OH
CH,
o |
| cHrcH—oH
/
C,Hy~NH-C-N

~N
CHQ—(IJH —OH
CH
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0]

. | (cH,,0H
br CyyHp~NH-C-N_
(CH,),OH

/CHz-CHz-OH
I-s: C,H;;7NH—CO—N
CH,-CH,-OH

CH,-CH,-OH
It C,H,-NH—CO—N

CH,-CH,-OH

CH,

/CH;—CH-OH
Iu: ¢ H,~NH—CO—N
CH;~CH-OH

CH,

CH,

/CH;—CH-OH

Iw: ¢ H,-NH—CO—N
CH;~CH-OH
CH

3

/CHZ;— CH,-OH
I-x: CieHas SO;—N
CH;—CH,-OH

CH,

/CHZ-— CH-OH
Ly: CyyHaym SO;—N
CHZ—(|3H-OH

CH,

CH;—CH,-OH
Iz CgH,-CH=CH-{ CH;)-NH~CO—N
! CH;—CH,-OH

Die Kuppler werden Ublicherweise in einer Menge von 0,1 bis 100 mmol/m? eingesetzt. Die erfindungsge-
méBen Kupplerldsungsmittel kbnnen in einer Menge von 0,05 bis 3 g/g Kuppler eingesetzt werden. Es kann
ebenfalls ein Gemisch mehrerer erfindungsgemiBer Verbindungen eingesetzt werden.

15 bis 50 Gew.-% des Gesamtkupplerldsungsmittels wenigstens eines Kupplers sind besonders
bevorzugt wenigstens ein erfindungsgemiBes Kupplerldsungsmittel der Formel (I). Die erfindungsgemaBen



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 687 952 A2

Kupplerldsungsmittel werden insbesondere flir die Purpurkuppler verwendet.

Blaugriinkuppler sind in der Regel Kuppler vom Phenol- oder a-Naphtholtyp.

Gelbkuppler sind in der Regel Kuppler mit einer offenkettigen Ketomethylengruppiening, insbesondere
Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids, beispielsweise Benzoylanilidkuppler und «-Pivaloylacetanilidkupp-
ler.

Pupurkuppler sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-Pyrazolons, des Indazolons oder der Pyrazoloa-
zole.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthilt das Aufzeichnungsmaterial der vorliegenden Erfindung
als Purpurkuppler Verbindungen der Formel (Il)

R, Rs
I
N 10)
vz, (
Zc Zb

worin
Ra H, Alkyl, Aralkyl oder Aryl;
Rs H oder eine durch Kupplung freisetzbare Gruppe;
Za, Zp, Zeeine gegebenenfalls substituierte Methingruppe, =N- oder -NH- bedeuten, wobei entweder die
Bindung Z, - Z, oder die Bindung Z, - Z. eine Doppelbindung und die jeweils andere Bindung eine
Einfachbindung ist.
Geeignet sind vor allem Verbindungen der nachfolgenden Formeln (lI-A) bis (II-G):

Re  Rs R, R, R, R R, R,
7\ 7_/<
! / /
N\N N’H N. ) R N ) R N ) H
\={ v Y st i
R R >:N N= N=<
6 7 RG R7 R7
(I-A) (1I-B) (II-C) (Il-D)
Re R R, R. R, R,
I\
Ny S—H N N
! N R N -
)= h=n -
R, B -
(I-E) (II-F) (1I-G)

In den allgemeinen Formeln (lI-A) bis (II-G) stehen die Reste Rs, Rs, Ry und Rs fiir Wasserstoff, Alkyl,
Aralkyl, Aryl, Alkoxy, Aroxy, Alkylthio, Arylthio, Amino, Anilino, Acylamino, Cyano, Alkoxycarbonyl, Carba-
moyl, Sulfamoyl, wobei diese Reste weiter substituiert sein k&nnen.

Weiterhin steht Rs flir Wasserstoff oder einen bei Farbkupplung abspaltbaren Rest wie ein Halogenatom
oder eine Uber ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder ein Stickstoffatom an die kuppelnde Stelle
angeknlpfte vorzugsweise cyclische Gruppe.

Falls es sich bei der abspaltbaren Gruppe um eine cyclische Gruppe handelt, kann die Anknlipfung an
die Kupplungsstelle des Kupplermolekiils entweder direkt Uber ein Atom, das Bestandteil eines Ringes ist,
z.B. ein Stickstoffatom, oder indirekt Uber ein zwischengeschaltetes Bindeglied erfolgt sein. Derartige
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abspaltbare Gruppen sind in groBer Zahl bekannt, z.B. als Fluchtgruppen von 2-Aquivalentpurpurkupplern.
Beispiele von Uber Sauerstoff angeknipften abspaltbaren Gruppen entsprechen der Formel

-O-Rs,

worin Rg flr einen acyclischen oder cyclischen organischen Rest steht, z.B. flir Alkyl, Aryl, eine heterocycli-
sche Gruppe oder Acyl, das sich beispielsweise ableitet von einer organischen Carbon- oder Sulfonsiure.
Bei besonders bevorzugten abspaltbaren Gruppen dieser Art bedeutet Ris eine gegebenenfalls substituierte
Phenylgruppe.

Beispiele von Uber Stickstoff angekniipften abspaltbaren Gruppen sind in den DE-OS 2 536 191, 2 703
589, 2 813 522, 3 339 201 beschrieben.

Hierbei handelt es sich vielfach um 5-gliedrige heterocyclische Ringen, die Uber ein Ringstickstoffatom
mit der Kupplungsstelle des Purpurkupplers verbunden sind. Die heterocyclischen Ringe enthalten vielfach
benachbart zu dem die Bindung an das Kupplermolekil vermittelnden Stickstoffatom aktivierende Gruppen,
z.B. Carbonyl- oder Sulfonylgruppen oder Doppelbindungen.

Wenn die abspaltbare Gruppe Uber ein Schwefelatom an die Kupplungsstelle des Kupplers gebunden
ist, kann es sich bei ihr um den Rest einer diffusionsfdhigen carbocyclischen odeer heterocyclischen
Mercaptoverbindung handeln, die die Entwicklung von Silberhalogenid zu inhibieren vermag. Derartige
Inhibitorreste sind vielfach als an die Kupplungsstelle von Kupplern, auch Purpurkupplern gebundene
abspaltbare Gruppe beschrieben worden, z.B. in US-A 3 227 554.

Besonders bevorzugte Kuppler entsprechen den Formeln [I-D und II-E.

Beispiele flir Pyrazoloazolkuppler der Formel Il sind:
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CH,-CH,-NH-SO,-C, H,,

NI_N I
= -N
e
Cl H

(CH,);-NH-S0,-C ,H,.

S

—N—"
rTl,N
H
|

|(CHZ)2

CO,H

N—N-—N ot
I

B
C,Hs N™ ™ CH-CH,-NH-CO-CH-O C.H, -t
I
cl H |

|
CH3 C6H13

N—N—N

| _ J\ OC.H,,
C,H; lTl CH,-CH,-NH-80,
Cl H

OCBH17
NHSO;
CBH17
. CH,-CH,-NH-CO-(CH.) -o——@-oc H
NI N———”/ 2 2 2/3 12125
A .N
§ N
Cl H
(CHz)s'Soz'Cnst
T
A .N
: N
cl H
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L (CH2)3-OONH-COO-(CHz)Z-OQOCSH13
S

tC,Hg |
cl H
/CBH17
N—N—r \
B-8 N CI; H,, CO-(CH)-COH
t-C,Hg |
Cl H
N—N-—N
B-9 C12H25-SOZ-CH2—TH 4 |1|
CH,

CoH,g
N—N

HOOC-(CH,);— CH/\/k

B-10

N—N | ~(CH,),-O OC, ,H,s

|
- N
B-11 i-CaHM\’?‘
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CH- o——@—NH SO;
B-13 N—N L
e P 3

Cl H

B-14 N—N (O 4@“ SO‘_Q
t-gHNI

B 17t

Cl H
OC H,
CH—CHy NHSO,
N—N—
| INCH3
i—CaH/H/kw,
B-15
7 H CH,t
O-C,H,
t-C,H, 7
B-16 N—N~;@[NH SO—O'OCH CO,H
t-C4H9
Cl H 12 25
CH, NH-CO—(I:H-O—Q-SO;—Q—OH
C,,H
B-17 CH, 7
S
= -N
t—C4Hg/H/kl}j CH,
Cl H
C,Het
CH,),;NHCOCH-O OCH,CH,OH
B-18 N—N—|/( 2N T 22

t-C“Hg,)ﬁ/k I C,oHys

Cl H

10
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B-21

B-22

B-23

B-24
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N—N—N
i-CaH/H)\ N/kCH CH, NH-CO-CH- OO
H
N—N—N OCsHr
t-C4H9/H/kNJ\CH CH,-CH SO—Q

Cl H CH
CyHypt

Ryp = -(CH2)3—©—NHCO—?H-0~©—802—®70H

C10H21
R11 = CHg

11

9
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B-25

B-26

B-27

B-28

B-29
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Ryp = -(CH2)3—©— r\114302~—<::>-oc12H25

R11=CH,

NHSO

OC,H,,
Rq{p= C}l-I—CHz—- NH—SOr—Q OCH,,
CH, z 2
2

R4 = CH,-CH(CH,), CgH, -t

R,, = -(CHZ)@— NHCO—?H-Oﬂ‘SozNH@OH
C,H

127725

CgH, -t

Ry, = -(CH2)3-O‘©—‘NH-CO—?H-04®*CSH”4

C12H25

R11=CHy

C8H17

Ryz = ~(CH,); SO, CHCl
CeHys
Ry = CH,

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 687 952 A2

R,, = -(CH2)3-O—QNH-CO—TH*NH-CO

C12H25
R11 = 'CH3
B-30
R,, cl
NI I
\N NH
N :l\
R13
OC8H17
R, . = —CH-CH,-NH-SO,
13
CH
B-31 3 sty
) - NH-SO
R11 = CH3 2\©
CyH, it
OC,H,-0-C,H,
Ry3= -CH-CH,-NH-SO,
CH
? OC8H17
B-32
Ry = CH,4 NH-SO, i
CeHyprt
Ryq = -(|:H-CH2-NH-SO2A—©——OC12H25
B-33 CH,
R11 = 03H7'n

13

COOH
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Rz = 'CHT?H-NH-CO—?H-OGSO;@-OH

B-34 CH,

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung kann zusammen mit den erfindungsgemiBen Verbin-
dungen wenigstens ein Lichtschutzmittel der Formel (lll) verwendet werden

OR,
Rs R
(11D
R; R
R2
worin
R H, Alkyl, Aryl, Acyl;
Rz -ORy, -COOH, Alkyl, Aryl, Dialkylamino, Acylamino, Sulfonamido, Acyl, Sulfonyl;

C12H25

Rs, Rs, Rs, Re H, Halogen oder einen Rest wie Rz bedeuten oder

zwei benachbarte Reste -OR1, Rz, Rs, R4, Rs, Re zusammen einen 5- bis 8-gliedrigen Ring vervollstandi-

gen kdnnen.

Eine Acylgruppe, auch im Zusammenhang als Acylamino, leitet sich insbesondere von einer Carbon-,

Carbamin-, Kohlen- oder Sulfonsiure ab.

Die Verbindungen der Formel lll werden insbesondere in einer Menge von 0,05 bis 3 g/g Kuppler

eingesetzt.

In weiteren bevorzugten Ausflihrungsformen der Erfindung entspricht die Verbindung der Formel (lll)

insbesondere einer der Formeln (llla) bis (lllh).

14
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1 OR,

1 OR,

(IlIg)

Alkyl, Acyl, Acylamino, Sulfonamido, Sulfonyl;

A2

(R7),

Einfachbindung, -CH(Rs)-, -O-, -S-, -SO2-, -NRg-,

-O-, -S-,-80-, -S02-, -NAcyl-, -CO-;
H, Alkyl,

H, Alkyl, Acyl, Sulfonyl,

0,1, 2, 3 oder 4;

0 oder 1;

0,1, 2 oder 3;

0,1, 2,3, 4, 5 oder 6;

1 oder 2;

0, 1 oder 2 und

1, 2 oder 3 bedeuten.

(I1Ib)

(R7)r (OR1)V

(I11d)

A OR,

(R7)r (R'])r

(111f)

(IIIh)

Mehrere Reste R; bzw. r, t, v, w, x kdnnen gleich oder verschieden sein. Fiir die in dem Rest X
(Formel llle) enthaltene Acylgruppe und flir eine mdgliche Acylgruppe in den Resten R; und Rg gilt das fiir

15
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Beispiele fir erfindungsgemiBe Verbindungen der Formel (lll) sind:

t'C5H11

16

O-CH

O-C,H

17

17

tCH,,
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t-C,H,

HO-CH,-CH,0 O-C.H,,

OH
C4H90ﬁ-(CH2)3-C(CH3)2 C(CH3)2-(CH2)3—-—ﬁOC4H9
HO o

CH,

C,H,0-CHy— cle —CH;—0 o- CH2—(|3H-CH2-O-CZH5

OH OH
CH,
i-03H70j©/ NHCO-0-C,H,,
i-C,H,0
t-C,H,

HO i
HO t-CH,
H,C,0 C(CH,),-CH,t-C,-H,

CH, CH,

HO
CH,
CgH, 7 0" Nep,
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t-C,Hg-O

(CH;),C-CH,-C(CH,);

t-C H,
mc”s
HO O CH

H11Cs CH, CH,

et

C,;H,-CO-O CH, H,

o

HC/ \

t-C,Hg-CH,-C(CH,),

HO

18

OH

C(CH,),-CHt-C,H,
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C-15
C-16
C-17
O-C,H,
0
c-18 4 !
15 o N OCH,CH;~0C —CH—C H,
—/ '

C,Hs

CH,
C-19 | I
CH3SOQ—NVN O-C,,H,5
C-20 SO, N—Q—O'i'CmHm
__/

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

C-21

C-23

C-24

C-25

C-26
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3

CH,
CH,=CH—C—0 C(CH
o)
CH,
o)
I
c

|
tcH, ©

HO

t-HyC/

OH

4H9

t-C4H9 t-C
HO CH
C,H,
CH, CH,

4H9

t-C Hy t-C
C-22 HO@—s—Q—
H,C CH

OH

OH

3)2

CH

CH

@)

O—C—CH=CH,

3

Il
Hz—C—O—CHz—CHz—O—C~CH2

L
H3

tC,H,

NHCONHC ;H.,

20

t-C,H,

CH, tC,H
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C-27

C-28

C-29

C-30

C-31

C-32
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OC,H,
NH-CO-0-C,H,
C,,Hys-CO-NH

H,C

3

OC,H,

NH-SOTQOCQH%

.y
v

4

HNSO‘@ 1225

9

0-C,H,
N(C,Ho),

CHs
O:CNOO-CHZ- CH-C H,

e

i-C;H,
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0-CO-CH=CH,
t-C,H -CH,

479 OH
CH, CH

sC,0
7\
i m
i-C

sH; i-C,H, i-C
OH oH
t-C,H, OH
t-C
C-36 aHs
CH,

CH
L 0 —_ CH,

CH,

s

mit n = 2,5

Das erfindungsgemiBe farbfotografische Aufzeichnungsmaterial enthdlt mindestens eine lichtempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschicht und vorzugsweise eine Abfolge mehrerer solcher lichtempfindlichen Silber-
halogenidemulsionsschichten und gegebenenfalls weitere Hilfsschichten wie insbesondere Schutzschichten
und zwischen den lichtempfindlichen Schichten angeordnete nicht lichtempfindliche Bindemittelschichten,
wobei nach vorliegender Erfindung mindestens einer der vorhandenen lichtempfindlichen Silberhalogenide-
mulsionsschichten eine erfindungsgemaBe Verbindung in Kombination mit einem Farbkuppler, vorzugsweise
einem Purpurkuppler,zugeordnet ist.

Beispiele flir farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfilme,
farbfotografisches Papier, farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien flir das Farbdiffu-
sionstransfer-Verfahren oder das Silberfarb-Bleichverfahren.

Geeignete Triger zur Herstellung farbfotografischer Materialien sind z.B. Filme und Folien von halbsyn-
thetischen und synthetischen Polymeren, wie Cellulosenitrat, Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, Polystyrol,
Polyvinyichlorid, Polyethylenterephthalat und Polycarbonat und mit einer Barytschicht oder a-Olefinpolymer-
schicht(z.B. Polyethylen) laminiertes Papier. Diese Triger kdnnen mit Farbstoffen und Pigmenten, beispiels-
weise Titandioxid, geférbt sein. Sie k&nnen auch zum Zwecke der Abschirmung von Licht schwarz gefarbt
sein. Die Oberfldche des Trdgers wird im allgemeinen einer Behandlung unterzogen, um die Adhi3sion der
fotografischen Emulsionsschicht zu verbessern, beispielsweise einer Corona-Entladung mit nachfolgendem
Antrag einer Substratschicht.
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Wesentliche Bestandteile der fotogratischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, Silberhalogenidk&rn-
chen und Farbkuppler. Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder
teilweise durch andere synthetische, halbsynthetische oder natlirlich vorkommende Polymere ersetzt sein.

Die Bindemittel sollen Uber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfligen, so daB durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln geniigend widerstandsfidhige Schichten erzeugt werden kdnnen.
Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup-
pen und aktive Methylgruppen.

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem fotografischen Material befindliche Silberhalogenid kann
als Halogenid Chlorid, Bromid oder lodid bzw. Mischungen davon enthalten. Beispielsweise kann der
Halogenidanteil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 15 mol-% aus lodid, zu 0 bis 100 mol-% aus Chlorid und
zu 0 bis 100 mol-% aus Bromid bestehen. Im Falle von Farbnegativ-und Farbumkehrfilmen werden
Ublicherweise Silberbromidiodidemulsionen, im Falle von Farbnegativ-und Farbumkehrpapier Ublicherweise
Silberchloridbromidemulsionen mit hohem Chloridanteil bis zu reinen Silberchloridemulsionen verwendet. Es
kann sich um Uberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B. reguldr kubisch oder oktaedrisch sind oder
Ubergangsformen aufweisen k&nnen. Es k&nnen auch plittchenférmige Kristalle vorliegen, deren durch-
schnittliches Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5:1 ist, wobei der Durchmesser
eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der
projizierten Fldche des Kornes. Vorzugsweise werden AgBrCl-Emulsionen mit wenigstens 80 Mol-% AgCl,
insbesondere wenigstens 95 Mol-% AgCl verwendet.

Die Silberhalogenidkdrner k&nnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im
einfachsten Fall mit einem inneren und einem &duBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusam-
mensetzung und/oder sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unter-
schiedlich sind. Die mittlere KorngréBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um,
die KorngréBenverteilung kann sowohl homo-als auch heterodispers sein. Homodisperse KorngrdBenvertei-
lung bedeutet, daB 95 % der K&rner nicht mehr als £ 30% von der mittleren KorngréBe abweichen. Die
Emulsionen k&nnen neben dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z.B. Silberbenztria-
zolat oder Silberbehenat.

Es kdnnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden,
als Mischung verwendet werden.

Die fotografischen Emulsionen k&nnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glafkides, Chimie et
Physique Photographique, Paul Montel, Paris (1967), G.F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The
Focal Press, London (1966), V.L. Zelikman et al, Making and Coating Photographic Emulsion, The Focal
Press, London (1966) aus I6slichen Silbersalzen und 18slichen Halogeniden hergestellt werden.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friheren Zeitpunkt werden die
1&slichen Salze aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen,
durch Ultrafiltration oder durch lonenaustauscher.

Die Silberhalogenidemulsion wird im allgemeinen einer chemischen Sensibilisierung unter definierten
Bedingungen -pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhalogenid- und Sensibilisatorkonzentration - bis zum
Erreichen des Empfindlichkeits- und Schleieroptimums unterworfen. Die Verfahrensweise ist z.B. bei H.
Frieser "Die Grundlagen der Photographischen Prozesse mit Silberhalogeniden™ Seite 675-734, Akademi-
sche Verlagsgesellschaft (1968) beschrieben.

Dabei kann die chemische Sensibilisierung unter Zusatz von Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur
und/oder Verbindungen der Metalle der VIIl. Nebengruppe des Periodensystems (z.B. Gold, Platin, Palladi-
um, Iridium) erfolgen, weiterhin k&nnen Thiocyanatverbindungen, oberflichenaktive Verbindungen, wie
Thioether, heterocyclische Stickstoffverbindungen (z.B. Imidazole, Azaindene) oder auch spekirale Sensibili-
satoren (beschrieben z.B. bei F. Hamer "The Cyanine Dyes and Related Compounds”, 1964, bzw.
Ullmanns Encyclopddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 18, S. 431 ff. und Research Disclosure
17643 (Dez. 1978), Kapitel Ill) zugegeben werden. Ersatzweise oder zusitzlich kann eine Reduktionssensi-
bilisierung unter Zugabe von Reduktionsmitteln (Zinn-lI-Salze, Amine, Hydrazinderivate, Aminoborane,
Silane, Formamidinsulfinsdure) durch Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. Kleiner 5) und/oder hohen pH
(z.B. Uber 8) durchgefiihrt werden.

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

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra-und Pentaazaindene, insbesondere solche, die
mit Hydroxyl-oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss. Phot.
47 (1952), S. 2-58 beschrieben worden. Weiter kdnnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie
Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon-oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsdure, oder stickstoffhal-
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tige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, gegebenenfalls substituierte Benziriazole oder
Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocy-
clen, z.B. Mercaptobenzthiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercap-
topyrimidine, wobei diese Mercaptoazole auch eine wasserldslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxyl-
gruppe oder Sulfogruppe, enthalten kdnnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure
17643 (Dez. 1978), Kapitel VI, verdffentlicht.

Die Stabilisatoren k&nnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wihrend oder nach deren Reifung
zugesetzt werden. Selbstverstdndlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten,
die einer Halogensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen.

Es kdnnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgeminB
hergestellten lichtempfindlichen Materials k&nnen oberflichenaktive Mittel flir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigen-
schaften, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhdsion und zur Verbesserung der
fotografischen Charakteristika (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).
Neben natirlichen oberfldchenaktiven Verbindungen, z.B. Saponin, finden hauptséchlich synthetische ober-
flichenaktive Verbindungen (Tenside) Verwendung: nicht-ionische Tenside, z.B. Alkylenoxidverbindungen,
Glycerinverbindungen oder Glycidolverbindungen, kationische Tenside, z.B. h&here Alkylamine, quartire
Ammoniumsalze, Pyridinverbindungen und andere heterocyclische Verbindungen, Sulfoniumverbindungen
oder Phosphoniumverbindungen, anionische Tenside, enthaltend eine S3uregruppe, z.B. Carbonsdure-,
Sulfons8ure-, eine Phosphorsdure-, Schwefelsdureester-oder Phosphorsdureestergruppe, ampholytische
Tenside, z.B. Aminosidure- und Aminosulfonsdureverbindungen sowie Schwefel-oder Phosphorsidureester
eines Aminoalkohols.

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

Eine Ubersicht Uber die als Spekiralsensibilisatoren geeigneten Polymethinfarbstoffe, deren geeignete
Kombinationen und supersensibilisierend wirkenden Kombinationen enthilt Research Disclosure 17643
(Dez. 1978), Kapitel IV.

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

1. als Rotsensibilisatoren

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

2. als Griinsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazol oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als
basische Endgruppen sowie Benzimidazocarbocyanine, die ebenfalls weiter substitliiert sein kdnnen und
ebenfalls mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff enthalten miissen.

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.

Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn fiir einen bestimmten Spektralbereich die Eigenemp-
findlichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispielsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromi-
den.

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivalentkuppler handeln.
Letztere leiten sich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der Kupplungsstelle einen
Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind solche
zu rechnen, die farblos sind, als auch solche, die eine intensive Eigenfarbe aufweisen, die bei der
Farbkupplung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird (Maskenkupp-
ler), und die WeiBkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwickeroxidationsprodukten im wesentlichen farblose
Produkte ergeben. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind ferner solche Kuppler zu rechnen, die in der
Kupplungsstelle einen abspaltbaren Rest enthalten, der bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten
in Freiheit gesetzt wird und dabei entweder direkt oder nachdem aus dem primir 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 erwlinschte fotografische Wirksamkeit entfaltet, z.B. als Entwick-
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lungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele fiir solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler
wie auch DAR-bzw. FAR-Kuppler.

DIR-Kuppler, die Entwicklungsinhibitoren vom Azoltyp, z.B. Triazole und Benzotriazole freisetzen, sind
in DE-A-24 14 006, 26 10 546, 26 59 417, 27 54 281, 28 42 063, 36 26 219, 36 30 564, 36 36 824, 36 44
416 beschrieben. Weitere Vorteile flr die Farbwiedergabe, d.h. Farbtrennung und Farbreinheit, und flr die
Detailwiedergabe, d.h. Schirfe und Kd&rnigkeit, sind mit solchen DIR-Kupplern zu erzielen, die z.B. den
Entwicklungsinhibitor nicht unmittelbar als Folge der Kupplung mit einem oxidierten Farbentwickler abspal-
ten, sondern erst nach einer weiteren Folgereaktion, die beispielsweise mit einer Zeitsteuergruppe erreicht
wird. Beispiele dafiir sind in DE-A-28 55 697, 32 99 671, 38 18 231, 35 18 797, in EP-A-0 157 146 und 0
204 175, in US-A-4 146 396 und 4 438 393 sowie in GB-A-2 072 363 beschrieben.

DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor freisetzen, der im Entwicklerbad zu im wesentlichen
fotografisch unwirksamen Produkten zersetzt wird, sind beispielsweise in DE-A-32 09 486 und in EP-A-O
167 168 und 0 219 713 beschrieben. Mit dieser MaBnahme wird eine stSrungsfreie Entwicklung und
Verarbeitungskonstanz erreicht.

Bei Einsatz von DIR-Kupplern, insbesondere von solchen, die einen gut diffundierbaren Entwicklungsin-
hibitor abspalten, lassen sich durch geeignete MaBnahmen bei der optischen Sensibilisierung Verbesserun-
gen der Farbwiedergabe, z.B. eine differenziertere Farbwiedergabe, erzielen, wie beispielsweise in EP-A-0
115 304, 0 167 173, GB-A-2 165 058, DE-A-37 00 419 und US-A-4 707 436 beschrieben.

Die DIR-Kuppler k&nnen in einem mehrschichtigen fotografischen Material den unterschiedlichsten
Schichten zugesetzt werden, z.B. auch lichtunempfindlichen oder Zwischenschichten. Vorzugsweise werden
sie jedoch den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten zugesetzt, wobei die charakteristi-
schen Eigenschaften der Silberhalogenidemulsion, z.B. deren lodidgehalt, die Struktur der Silberhalogenid-
kérner oder deren KorngrdBenverteilung von EinfluB auf die erzielten fotografischen Eigenschaften sind. Der
EinfluB der freigesetzten Inhibitoren kann beispielsweise durch den Einbau einer Inhibitorfangerschicht
gemiB DE-A-24 31 223 begrenzt werden. Aus Griinden der Reaktivitdt oder Stabilitdt kann es vorteilhaft
sein, einen DIR-Kuppler einzusetzen, der in der jeweiligen Schicht, in der er eingebracht ist, eine von der in
dieser Schicht zu erzeugenden Farbe abweichende Farbe bei der Kupplung bildet.

Zur Steigerung der Empfindlichkeit, des Kontrastes und der maximalen Dichte k&nnen vor allem DAR-
bzw. FAR-Kuppler eingesetzt werden, die einen Entwicklungsbeschleuniger oder ein Schleiermittel abspal-
ten. Verbindungen dieser Art sind beispielsweise in DE-A-25 34 466, 32 09 110, 33 33 355, 34 10 616, 34
29 545, 34 41 823, in EP-A-0 089 834, 0 110 511, 0 118 087, 0 147 765 und in US-A-4 618 572 und 4 656
123 beschrieben.

Als Beispiel flir den Einsatz von BAR-Kuppler (Bleach Accelerator Releasing Coupler) wird auf EP-A-
193 389 verwiesen.

Es kann vorteilhaft sein, die Wirkung einer aus einem Kuppler abgespaltenen fotografisch wirksamen
Gruppe dadurch zu modifizieren, daB eine intermolekulare Reaktion dieser Gruppe nach ihrer Freisetzung
mit einer anderen Gruppe gemaB DE-A-35 06 805 eintritt.

Da bei den DIR-, DAR-bzw. FAR-Kupplern hauptsichlich die Wirksamkeit des bei der Kupplung
freigesetzien Restes erwlinscht ist und es weniger auf die farbbildenden Eigenschaften dieser Kuppler
ankommt, sind auch solche DIR-, DAR-bzw. FAR-Kuppler geeignet, 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-
tionsprodukten Kupplungsprodukte erhalten werden, die diffusionsféhig sind oder zumindest eine schwache
bzw. eingeschrénkte Beweglichkeit aufweisen (US-A-4 420 556).

Das Material kann weiterhin von Kupplern verschiedene Verbindungen enthalten, die beispielsweise
einen Entwicklungsinhibitor, einen Entwicklungsbeschleuniger, einen Bleichbeschleuniger, einen Entwickler,
ein Silberhalogenididsungsmittel, ein Schleiermittel oder ein Antischleiermittel in Freiheit setzen k&nnen,
beispielsweise sogenannte DIR-Hydrochinone und andere Verbindungen, wie sie beispielsweise in US-A-4
636 546, 4 345 024, 4 684 604 und in DE-A-31 45 640, 25 15 213, 24 47 079 und in EP-A-198 438
beschrieben sind. Diese Verbindungen erflllen die gleiche Funktion wie die DIR-, DAR-oder FAR-Kuppler,
auBer daB sie keine Kupplungsprodukte bilden.

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise in DE-C-1 297 417, DE-A-24 07 569, DE-A-31 48 125,
DE-A-32 17 200, DE-A-33 20 079, DE-A-33 24 932, DE-A-33 31 743, DE-A-33 40 376, EP-A-27 284, US-A-4
080 211 beschrieben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von
ethylenisch ungesittigten monomeren Farbkupplern hergestelit. Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition
oder Polykondensation erhalten werden.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogenidemulsionsschichten kann in
der Weise erfolgen, daB zundchst von der betreffenden Verbindung eine LOsung, eine Dispersion oder eine
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Emulsion hergestellt und dann der GieBl6sung flir die betreffende Schicht zugefligt wird. Die Auswahl des
geeigneten Losungs-oder Dispersionsmittels hdngt von der jeweiligen L&slichkeit der Verbindung ab.

Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unldslichen Verbindungen durch Mahlverfah-
ren sind beispielsweise in DE-A-26 09 741 und DE-A-26 09 742 beschrieben.

Hydrophobe Verbindungen k&nnen auch unter Verwendung von hochsiedenden L&sungsmitteln, soge-
nannten Olbildnern, in die GieBl&sung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielsweise in
US-A-2 322 027, US-A-2 801 170, US-A-2 801 171 und EP-A-O 043 037 beschrieben.

Anstelle der hochsiedenden L&sungsmitteln kdnnen Oligomere oder Polymere, sogenannte polymere
Olbildner Verwendung finden. Insbesondere fiir die gelbkuppelnde Schicht werden die erfindungsgemiBen
Verbindungen verwendet.

Die Verbindungen kdnnen auch in Form beladener Latices in die GieBlosung eingebracht werden.
Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-25 41 230, DE-A-25 41 274, DE-A-28 35 856, EP-A-O 014 921, EP-
A-0 069 671, EP-A-O 130 115, US-A-4 291 113.

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

Geeignete Olbildner neben den erfindungsgem#Ben Verbindungen sind z.B. Phthalsiurealkylester,
Phosphonsdureester, Phosphorsiureester, Citronensiureester, Benzoesiureester, Amide, Fettsdureester,
Trimesinsdureester, Alkohole, Phenole, Anilinderivate und Kohlenwasserstoffe.

Jede der unterschiedlich sensibilisierten, lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht
bestehen oder auch zwei oder mehr Silberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470).
Dabei sind rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten dem Schichttrdger hdufig naher angeordnet
als griinempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten und diese wiederum n3her als blauempfindliche,
wobei sich im allgemeinen zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine
nicht lichtempfindliche gelbe Filterschicht befindet.

Bei geeignet geringer Eigenempfindlichkeit der griin-bzw. rotempfindlichen Schichten kann man unter
Verzicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wihlen, bei denen auf den Triger z.B. die
blauempfindlichen, dann die rotempfindlichen und schlieBlich die griinempfindlichen Schichten folgen.

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spekiralempfindlichkeit angeordneten nicht
lichtempfindlichen Zwischenschichten k&nnen Mittel enthalten, die eine unerwiinschte Diffusion von Ent-
wickeroxidationsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unter-
schiedlicher spektraler Sensibilisierung verhindern.

Geeignete Mittel, die auch Scavenger oder EOP-Finger genannt werden, werden in Research Disclosu-
re 17 643 (Dez. 1978), Kapitel VII, 17 842 (Feb. 1979) und 18 716 (Nov. 1979), Seite 650 sowie in EP-A-0
069 070, 0 098 072, 0 124 877, 0 125 522 beschrieben.

Liegen mehrere Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung vor, so k&nnen sich diese hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung, insbesondere was Art und Menge der Silberhalogenidkdrnchen betrifft unterschei-
den. Im allgemeinen wird die Teilschicht mit h6herer Empfindlichkeit von Trdger entfernter angeordnet sein
als die Teilschicht mit geringerer Empfindlichkeit. Teilschichten gleicher spekiraler Sensibilisierung k&nnen
zueinander benachbart oder durch andere Schichten, z.B. durch Schichten anderer spektraler Sensibilisie-
rung getrennt sein. So kdnnen z.B. alle hochempfindlichen und alle niedrigempfindlichen Schichten jewsils
zu einem Schichtpaket zusammengefaBt sein (DE-A-19 58 709, DE-A-25 30 645, DE-A-26 22 922).

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, Weiiténer, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfinger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Dy,-Farbstoffe, Zusdtze zur Ver-
besserung der Farbstoff-, Kuppler-und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers,
Weichmacher (Latices), Biocide und anderes enthalten.

Bestimmte Bindemittelschichten, insbesondere die vom Triger am weitesten entfernte Schicht, aber
auch gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wihrend der Herstellung die vom Triger am
weitesten entfernte Schicht darstellen, k&nnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organischer
Natur enthalten, z.B. als Mattierungsmittel oder als Abstandshalter (DE-A-33 31 542, DE-A-34 24 893,
Research Disclosure 17 643, (Dez. 1978), Kapitel XVI).

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 um.
Die Abstandshalter sind wasserunl8slich und kdnnen alkaliunldslich oder alkalildslich sein, wobei die
alkalildslichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt
werden. Beispiele fiir geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsdure und
Methylmethacrylat sowie Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat.

Zusdtze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler-und WeiBenstabilitdt sowie zur Verringerung des
Farbschleiers (Research Disclosure 17 643 (Dez. 1978), Kapitel VII) k&nnen den folgenden chemischen
Stoffklassen angeh&ren: Hydrochinone, 6-Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiroin-
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dane, p-Alkoxyphenole, sterische gehinderte Phenole, Gallussdurederivate, Methylendioxybenzole, Amino-
phenole, sterisch gehinderte Amine, Derivate mit veresterten oder verdtherten phenolischen Hydroxylgrup-
pen, Metallkomplexe.

Verbindungen, die sowohl eine sterisch gehinderte Amin-Partialstrukrur als auch eine sterisch gehinder-
te Phenol-Partialstruktur in einem Molekiil aufweisen (US-A-4 268 593), sind besonders wirksam zur
Verhinderung der Beeintrdchtigung von gelben Farbbildern als Folge der Entwicklung von Wirme, Feuch-
tigkeit und Licht. Um die Beeintrichtigung von purpurroten Farbbildern, insbesondere ihre Beeintrdchtigung
als Folge der Einwirkung von Licht, zu verhindern, sind Spiroindane (JP-A-159 644/81) und Chromane, die
durch Hydrochinondiether oder -monoether substitliert sind (JP-A-89 835/80) besonders wirksam.

Beispiel 1

Auf einen Schichtirdger aus beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier wurden die folgenden
Schichten aufgebracht. Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 m?.

Schicht 1: Substratschicht aus 200 mg Gelatine

Schicht 2: Grlinempfindliche Silberchloridbromidemulsionsschicht (99,5 mol-% Chlorid) aus 530 mg
AgNOs mit 750 mg Gelatine
0,61 g Purpurkuppler B-23
0,61 g TKP

Schicht 3: Schutzschicht aus 1 g Gelatine und 120 mg Hartungsmittel H1 der Formel

O’ \ ®/ A\ e
N-CO-N __)—CH,CH,S0, H1

In weiteren Proben wurde TKP durch die in Tabelle 1 angegebenen erfindungsgemiBen Verbindungen
ersetzt.
Die so hergestellten Proben wurden bildmaBig belichtet und in den nachfolgend angefiihrten Verarbei-
tungsbddern in der Ublichen Weise verarbeitet.
a) Farbentwickler -45 s - 35°C

Triethanolamin 90g
N,N-Diethylhydroxyamin 40g9
Diethylenglykol 0,05¢g
3-Methyl-4-amino-N-ethyl-N-methan-sulfonaminoethyl-anilin-sulfat 509
Kaliumsulfit 0,29
Triethylenglykol 0,05¢g
Kaliumcarbonat 22 g
Kaliumhydroxid 049
Ethylendiamintetraessigsdure-di-Na-Salz 2249
Kaliumchlorid 25¢g
1,2-Dihydroxybenzol-3,4,6-trisulfonsdure-trinatriumsalz auffiillen mit Wasser auf 1.000 ml; pH 10,0 10,3 g

b) Bleichfixierbad - 45 s-35°C

Ammoniumthiosulfat 75 g/l
Natriumhydrogensulfit 13,5 g/l
Ammoniumacetat 2,0 g/
Ethylendiamintetraessigsdure (Eisen-Ammonium-Salz) | 57 g/l
Ammoniak 25 gew.-%ig 9,5 g/l
Essigséure aufflillen mit Wasser auf 1.000 ml; pH 5,5 9,0 g/l

c) Wissern - 2 min - 35°C
d) Trocknen

27



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 687 952 A2

Tabelle 1

Probe TKP (Gew.-%) Verbindung | Gew.-%) | Dmax
1 Vergleich 100 - - 2,21
2 Erfindung 80 I-a 20 2,31
3 Erfindung 60 I-a 40 2,38
4 Erfindung 60 I-d 40 2,36
5 Erfindung 60 l-o 40 2,43
6 Erfindung 60 I-p 40 2,35

Wie Tabelle 1 zeigt, wird mit den erfindungsgemafBen Kupplerldsungsmitteln eine deutliche Steigerung
der Maximaldichte erzielt.

Beispiel 2

Ein fir einen SchnellverarbeitungsprozeB geeignetes farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde
hergestellt, indem auf einen Schichttrdger aus beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier die folgen-
den Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich
jeweils auf 1 m2. FlUr den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNO3; angegeben.

Schichtaufbau Probe 1

Schicht 1: (Substratschicht)
0,2 g Gelatine

Schicht 2: (blauempfindliche Schicht)
blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittle-
rer Korndurchmesser 0,8 um) aus
0,45 g AgNO;3 mit
1,08 g Gelatine
0,60 g Gelbkuppler Y-1
0,215 g WeiBkuppler W-1
0,30 g TKP

Schicht 3: (Schutzschicht)
1,1 g Gelatine
0,03 g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,03 g SC-1
0,06 g TKP

Schicht 4: (griinempfindliche Schicht)
grinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittle-
rer Korndurchmesser 0,6 um) aus
0.3 g AgNOs mit 1,08 g Gelatine
0,31 g Purpurkuppler B-23
0,2 g Bildstabilisator C-20
0,1 g Bildstabilisator C-24
0,08 g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,31 g DBP

Schicht 5: (UV-Schutzschicht)
1,15 g Gelatine
0,4 g UV-Absorber UV-1
0,2 g UV-Absorber UV-2
0,022 g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,022 g SC-1
0,1g TKP
0,2 g Diisononyladipat
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(rotempfindliche Schicht)

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer

Korndurchmesser 0,5 um) aus
0,3 g AgNO; mit

0,75 g Gelatine

0,36 g Blaugrlinkuppler C-1
0,36 g TKP
(UV-Schutzschicht)

0,35 g Gelatine

0,1 g UV-Absorber UV-1
0,05 g UV-Absorber UV-2
0,2 g TKP

(Schutzschicht)

0,9 g Gelatine

0,3 g Hartungsmittel H-1
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OH CH,

N |
=N CH-CH,-CH,
UvV-1 \N/

t-C,H,

OH
=N{ N t-C,H,
UV'2 = N /
Cl

CH,-CH,CO,C.H,, (Gemisch)

Die so hergestellten Proben wurden wie in Beispiel 1 belichtet und verarbeitet.

Die verarbeiteten Proben wurden anschlieBend, abgedeckt mit einer UV-Schutzfolie, in einem Xenon-
testgerdt zur Ermittlung der Lichtechtheit bestrahlt (15+10° Ixh).

Die UV-Schutzfolie ist wie folgt hergestellt worden: Auf eine mit einer Haftschicht versehenen transpa-
renten Cellulosetriacetatfolie wurde eine Schicht aus 1,5 g Gelatine, 0,65 g UV-Absorber UV-1, 0,07 g
Dioctylhydrochinon und 0,36 g TKP aufgetragen. Die Mengen beziehen sich auf 1 m?.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

Durch die erfindungsgeméBen Verbindungen als Kupplerldsungsmittel wird, wie Tabelle 2 zeigt, die
Maximaldichte deutlich gesteigert. Vergleichsprobe 8 zeigt im Vergleich zu Probe 7 keine Verbesserung der
Maximaldichte und drastische Verschlechterung der Lichtstabilitdt des Farbstoffes. Mit den erfindungsgema-
Ben Verbindungen wird neben der Steigerung der Maximaldichte auch eine Verbesserung der Lichtstabilitat
erzielt.
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Patentanspriiche
1. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial enthaltend wenigstens eine blauempfindliche, wenigstens

einen Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens eine griinempfindliche,
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wenigstens einen Purpurkupler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens eine rot-
empfindliche, wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, wobei
wenigstens ein Kuppler in einem Kupplerldsungsmittel geldst oder dispergiert ist, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Kupplerldsungsmittel eine Verbindung der Formel

/(RZO)I-H
R X N I
-é % S o
(R30)m-H
verwendet wird, worin
R4 Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl oder Cycloalkenyl,
Rz, Rs Alkylen oder Alkenylen,
X CO, NHCO oder SO,
n 0 oder 1 und
I, m eine Zahl 1 bis 5 bedeuten.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

R4 lineares Alkyl oder Alkenyl mit wenigstens 8 C-Atomen,
R> und Rs geradkettiges oder verzweigtes C>-Cg-Alkylen und
lund m 1 bedeuten.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der in
der Verbindung der Formel | gel&ste oder dispergierte Kuppler ein Purpurkuppler der Formel (Il) ist

R, Rs
.
N (1)
Ve
Zc Zb

worin

Ra H, Alkyl, Aralkyl oder Aryl;

Rs H oder eine durch Kupplung freisetzbare Gruppe;
Za, Zy, Zceine gegebenenfalls substituierte Methingruppe, = N- oder -NH-bedeuten, wobei entweder die
Bindung Z, - Z, oder die Bindung Z, - Z. eine Doppelbindung und die jeweils andere Bindung eine
Einfachbindung ist.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Patentanspruch 3, worin der Kuppler einer der Formeln

II-D oder II-E entspricht
R, R, R, R,
) \g ) \g
N ~ - H N ~ - H
NN NN
N={ =
Rs

(1-D) (1I-E)

R,

worin
Rs, Re und Ry Wasserstoff, Alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkoxy, Aroxy, Alkylthio, Arylthio, Amino, Anilino,
Acylamino, Cyano, Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, Sulfamoyl bedeuten, wobei diese
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Reste weiter substituiert sein k&nnen, und
Rs Wasserstoff oder einen bei Farbkupplung abspaltbaren Rest bedeutet.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Patentanspruch 1, worin zusitzlich ein Lichtschutzmit-
tel der Formel Ill verwendet wird

R R,
(1IT)
R; R,
R2
worin
R H, Alkyl, Aryl, Acyl;
Rz -ORy, -COOH, Alkyl, Aryl, Dialkylamino, Acylamino, Sulfonamido, Acyl, Sulfonyl;

Rs, Rs, Rs, Re H, Halogen oder einen Rest wie Rz bedeuten oder
zwei benachbarte Reste -OR+, Rz, Rs, Rs, Rs, Rs zusammen einen 5- bis 8-gliedrigen Ring vervollstin-
digen kénnen.
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