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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein negativ entwickelndes farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, das auf einem trans-
parenten Trager wenigstens 2 blauempfindliche, gelbkuppelnde, wenigstens 2 grinempfindliche, purpurkuppelnde,
wenigstens 2 rotempfindliche, blaugriinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten und eine Gelbfilterschicht ent-
halt, wobei die Schichten gleicher spektraler Empfindlichkeit unterschiedliche fotografische Empfindlichkeiten aufwei-
sen, wobei die blauempfindlichen Schichten vom Trager entfernter angeordnet sind als die Gelbfilterschicht und die
griin- und rotempfindlichen Schichten zum Trager n&her angeordnet sind als die Gelbfilterschicht, und das sich durch
eine verbesserte Entwicklungskinetik auszeichnet.

Das erfindungsgemafie Material ist dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine der héchstempfindlich grin-
empfindlichen und der héchstempfindlich rotempfindlichen Schichten eine Verbindung in wirksamer Menge enthalt,
die als Kronenether bezeichnet wird und die genannten héchstempfindlichen Schichten Silberbromidiodidemulsionen
enthalten, deren lodidanteil 1 bis 15 Mol-% betragt.

Aus EP 509 810 sind lichtempfindliche Silberhalogenidmaterialen bekannt, die gute Lagerstabilitat, ausgezeich-
nete Stabilitat gegen Sicherheitslicht und hohe Empfindlichkeit aufweisen. Die Effekte werden durch die kombinierte
Anwendung eines Rotsensibilisators und eines als Supersensibilisator bezeichneten Kronenethers bei fotografischen
Materialien erreicht, die einen reflektierenden Tréager und eine rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht auf-
weisen, die weiter vom Trager entfernt angeordnet ist als die blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht. Bei
den Silberhalogenidemulsionen handelt es sich um Silberbromidchloridemulsionen mit hohen Chloridanteilen. Die be-
haupteten Effekte kénnen bei den ebenfalls erwahnten, aber nicht gepriften Silberbromidiodidemulsionen nicht be-
statigt werden.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daf sich in dem eingangs genannten Material die Entwicklungs-
kinetik verbessern lat und insbesondere eine kirzere Entwicklungszeit als bisher Ublich méglich wird, wenn die ge-
nannten rot- bzw. grinsensibilisierten héchstempfindlichen Schichten einen Kronenether einer der nachfolgend auf-
gefdhrten Formeln (1), (Il) oder (lll) enthalten.

Der Kronenether kann zu einem beliebigen Zeitpunkt vor dem GieBen der Schicht zugesetzt werden. Vorzugsweise
wird er vor oder wahrend der chemischen Reifung zugesetzt. Besonders bevorzugt wird er zusammen mit dem ent-
sprechenden Sensibilisator (griin- oder rotempfindlich) vor der chemischen Reifung der Silberhalogenidemulsion zu-
gesetzt. In diesem Fall genligen geringe Mengen an Kronenether zur Erzielung des erfindungsgeméaBien Effektes.

Bevorzugt besteht die chemische Reifung aus einer sogenannten Gold/Schwefel (Selen)-Reifung, das heif3t einer
Behandlung der Silberhalogenidemulsion mit Goldverbindungen einerseits und Schwefel- und/oder Selenverbindun-
gen andererseits bei erhéhter Temperatur.

Fir die Herstellung chemisch und spekiral sensibilisierter fotografischer Silberhalogenid-Gelatineemulsionen hat
sich folgende, die vier Verfahrensschritte a) bis d) in sich einschlieBende Verfahrensweise durchgesetzt. Das sind

a) die Féallung von hochdispersen, kolloidgeschutzten, in Wasser nahezu unléslichen Silberhalogeniden durch
doppelte Umsetzung zwischen waBrigen Alkali- oder Ammoniumhalogenidiésungen und wéaBrigen Silber- oder
Silberdiaminnitratiésungen in Anwesenheit von Gelatine als Schutzkolloid, wobei sich an die Fallung zwecks Her-
beifihrung gewiinschter Dispersitdten eine sogenannte physikalische Reifung anschlieBen kann;

b) die Entfernung der bei der Fallung und physikalischen Reifung in Ldsung verbleibenden Agenzien, wie Nitrat-
ionen, Alkaliionen, Ammoniumionen nach dem sogenannten Flock-Waschverfahren, nach dem Nudel-Waschver-
fahren oder durch Ultrafiltration;

¢) die Nachreifung, auch chemische Reifung genannt, in deren Verlaufe die chemische Sensibilisierung der Emul-
sionen durch in Spurenmengen zugesetzte Thiosulfate, Rhodanoaurate (1), Rhodanopallate (I1) erfolgt. Dazu wird
die Emulsion 30 bis 360 min. lang bei 36°C bis 60°C digeriert. Im Verlaufe dieser Digestion nimmt die Lichtemp-
findlichkeit der Emulsionen stark zu. Der Schleier bleibt bis zum Erreichen der maximalen Empfindlichkeit nahezu
konstant niedrig, steigt jedoch danach mehr oder weniger stark an. Die chemische Reifung muf3 deshalb unmit-
telbar nach dem Erreichen des Zeitpunktes, 1, das ist derjenige Zeitpunkt, an dem die optimalen sensitometri-
schen KenngréBen der Emulsionen erreicht worden sind, abgebrochen werden. Der Abbruch der chemischen
Reifung wird durch Abklhlen der Emulsion und gegebenenfalls durch Zusatz von Stabilisatoren herbeigefuhrt.
Stabilisierte Emulsionen werden zu ihrer Weiterverarbeitung zu den lichtempfindlichen Schichten der fotografi-
schen Bildaufzeichnungsmaterialien fir einige Tage bis Wochen in KiihlrAumen gelagert. Im Verlauf der chemi-
schen Reifung haben sich auf den Silberhalogenidmikrokristallen Reifzentren gebildet, die insbesondere abhangig
von ihrer Dispersitat vorzugsweise als Elekironendonatoren oder Elekironenacceptoren bei den zwischen Licht-
absorption und Bildung entwickelbarer Latentbildkeime ablaufenden Prozessen dienen kénnen;



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 703 493 B1

d) Zusatz von Sensiblisatorfarbstoffen zu den zuvor erneut aufgeschmolzenen und fir den BeguB3 zu lichtemp-
findlichen Bildaufzeichnungsmaterialien konditionierten chemisch gereiften Emulsionen. Hierdurch werden die
chemisch gereiften Emulsionen auch fir Licht derjenigen Wellenlangen empfindlich gemacht, die von den einge-
brachten Sensibilisatorfarbstoffen absorbiert werden. Die Effizienz dieser spekiralen Sensibilisierung hangt nun
in entscheidendem MaBe davon ab, da3 méglichst viele lichtangeregte Farbstoffmolekile reduziert werden kénnen
und die dabei entstandenen Farbstoffradikale ihre Uberschiissigen Elektronen méglichst verlustirei zu entwickel-
baren Latentbildkeimen umsetzen kénnen.

Die Kronenether, die in einer Menge von 10°® bis 1 Mol/Mol Silberbromidiodid der betreffenden Schicht zugesetzt

werden, entsprechen den Formeln (1), (I1) und (IlI):
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In den Formeln (1), (II) und (lll) bedeuten
unabhangig voneinander ein Element der 5. oder 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente,
unabhangig voneinander einen unsubstituierten oder substituierten Kohlenwasserstoffrest mit wenigstens zwei

C-Atomen in der Hauptkette, wobei die Hauptkette die Atomfolge zwischen zwei benachbarten Atomen X; oder
einem Atom X;, und einem dazu benachbarten Brlickenkopfatom L, ist,
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L, unabhangig voneinander ein Brlickenkopfatom und

n eine Zahl 1 bis 10.

Geeignete Elemente X, sind z.B. Stickstoff, Phosphor, Arsen, Sauerstoff und Schwefel, vorzugsweise Sauerstoff.

Kohlenwasserstoffreste L, haben in der Hauptkette 2 bis 4 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 2 Kohlenstoffatome
und kénnen z.B. durch Alkyl, Alkoxy, Oxo oder Carboxy substituiert oder Teil eines carbocyclischen oder heterocycli-
schen aromatischen Ringes sein.

Brickenkopfatome L, sind vorzugsweise Stickstoffatome.

Stickstoff-, Phosphor- und Arsenatome L, tragen als dritten Substituenten insbesondere Wasserstoffatome oder
Phenylgruppen oder sind durch Doppelbindungen mit einer benachbarten Gruppe L verknipft, wobei die Doppelbin-
dung Teil eines anellierten Pyridinringes sein kann.

Die Verbindungen der Formeln (1), (Il) und (Ill) sind literaturbekannt und werden iblicherweise als Kronenether
bezeichnet, auch wenn die Sauerstoffatome der Ethergruppen durch andere Elemente der 6. oder durch Element der
5. Hauptgruppe (s.0.) ersetzt sein kénnen.

Bevorzugte Verbindungen der Formeln (1), (I1) und (lll) entsprechen den Formeln (1V), (V) und (VI)
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unabhangig voneinander Stickstoff oder Sauerstoff, vorzugsweise Sauerstoff und

unabhangig voneinander eine Zahl 1 bis 10 bedeuten und jede Ecke eine -CH,- oder -CH-Gruppe dar-
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stellt, wobei 2 benachbarte -CH-Gruppen Teil eines anellierten Benzolringes sind.

Geeignete Verbindungen der Formeln (1) bis (VI) sind:
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K58 K59

Bevorzugt lassen sich die genannten makrocyclischen Polyether mit Sensibilisatorfarbstoffen kombinieren, deren
Oxidationspotential zwischen +1,8 und +0,5 V, vorzugsweise zwischen +1,6 und +0,7 V liegt und deren Anregungs-
energien 1,7 bis 2,7 eV, vorzugsweise 1,9 bis 2,6 eV betragen.

Uberraschenderweise wird durch die Zugabe der Polyether die effektiv wirksame Farbstoffmenge auf bis zu 250

14
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% der urspringlich optimalen Konzentration erhéht.

Der mittlere Durchmesser der volumengleichen Kugel der Emulsionskérner betragt vorzugsweise 0,3 bis 2,0 um,
insbesondere 0,5 bis 1,5 um.

Bevorzugt sind Silberhalogenidemulsionen, bei denen tafelférmige hexagonale Kristalle mit einem Aspektverhalt-
nis von wenigstens 5 wenigstens 50 %, insbesondere wenigstens 70 % der Projektionsflache ausmachen, wobei das
Nachbarkantenverhaltnis bevorzugt zwischen 1: 1 und 2 : 1 liegt.

Monodisperse Emulsionen sind bevorzugt.

Wenn die Verbindungen der Formeln (1), (1) und (lll) vor oder wahrend der chemischen Reifung zugesetzt werden,
werden sie vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 1 Mol/Mol Silberbromidiodid der betreffenden Schicht zugesetzt.

Die Anwendung der Verbindungen der Formeln (1), (1) und (I} ist nicht auf die rot- bzw. grlinsensibilisierten Schich-
ten héchster Empfindlichkeit beschranki. Sie kdnnen zuséatizlich in einer oder mehreren der blauempfindlichen Schich-
ten und in Schichten, die grliin- oder rotsensibilisiert sind, aber nicht die héchste Empfindlichkeit aufweisen, eingesetzt
werden. Die optimalen Mengen entsprechen, je nach Zeit des Zusatzes, den zuvor genannten Bereichen.

Die Verwendung der Verbindungen der Formeln (1), (II) und (lll) in den rot- bzw. grinempfindlichen Schichten
héchster Empfindlichkeit bewirkt nicht nur eine Verbesserung der Entwicklungskinetik, sondern auch einen verbesser-
ten Blau-Minusblau-Abstand, das heiB3t eine VergréBerung des Abstandes der Empfindlichkeit im Bereich der Sensi-
bilisatorempfindlichkeit zur Eigenempfindlichkeit der Silberbromidiodidemulsion.

Die erfindungsgeméaBen Silberhalogenidmaterialien sind insbesondere als farbfotografische Aufzeichnungsmate-
rialien geeignet.

Beispiele fur farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien sind Farbnegativiilme, Farbumkehrfilme und Farbposi-
tivilme.

Geeignete Trager zur Herstellung farbfotografischer Materialien sind z.B. Filme und Folien von halbsynthetischen
und synthetischen Polymeren, wie Cellulosenitrat, Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Po-
lyethylenterephthalat und Polycarbonat. Sie kénnen zum Zwecke der Abschirmung von Licht schwarz gefarbt sein.
Die Oberflache des Tragers wird im allgemeinen einer Behandlung unterzogen, um die Adhésion der fotografischen
Emulsionsschicht zu verbessern, beispielsweise einer Corona-Entladung mit nachfolgendem Antrag einer Substrat-
schicht.

Die farbfotografischen Materialien enthalten neben den rot-, griin- und blauempfindlichen Silberhalogenidemulsi-
onsschichten und der Gelbfilterschicht Ubliche Zwischenschichten und Schutzschichten.

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, Silberhalogenidkérnchen und
Farbkuppler.

Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch andere syn-
thetische, halbsynthetische oder auch natlrliche vorkommende Polymere ersetzt werden.

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

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in den Schichten, die nicht die rot- bzw. griinsensiblisierten Schichten héch-
ster Empfindlichkeit sind, 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 20 mol-% aus Chlorid und zu 65 bis 100 mol-% aus Bromid bestehen. Im Falle von Farbnegativ- und Farbum-
kehrfilmen werden Ublicherweise Silberbromidiodidemulsionen verwendet. Es kann sich um lberwiegend kompakte
Kristalle handeln, die z.B. regulér kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen kénnen. Vorzugs-
weise kénnen aber auch platichenférmige Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches Verhalinis von Durchmesser
zu Dicke bevorzugt wenigstens 5:1, insbesondere 5:1 bis 20:1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist
als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Flache des Kornes. Insbeson-
dere in den Schichten, die den Kronenether enthalten, kénnen solche platichenférmigen Silberhalogenidkérnchen
enthalten sein.

Die Silberhalogenidkérner kdnnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im einfachsten Fall
mit einem inneren und einem &uBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusammensetzung und/oder son-
stige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unterschiedlich 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 KorngréBenverteilung bedeutet, daB 95 % der Kérer nicht mehr als + 30 %
von der mittleren KorngréBe abweichen. Die Emulsionen kénnen neben dem Silberhalogenid auch organische Silber-
salze enthalten, z.B. Silberbenztriazolat oder Silberbehenat.

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

Die fotografischen Emulsionen kénnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glafkides, Chimie et Physique Pho-
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tographique, 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 I8slichen Halogeniden hergestellt werden.

Die Fallung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine und kann im
sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgefihrt werden, wobei vorzugsweise Silberhalogenidkomplex-
bildner zuséatzlich verwendet werden. Zu letzteren gehéren z.B. Ammoniak, Thioether, Imidazol, Ammoniumthiocyanat
oder Uberschiissiges Halogenid. Die Zusammenflihrung der wasserldslichen Silbersalze und der Halogenide erfolgt
wahlweise nacheinander nach dem single-jet- oder gleichzeitig nach dem double-jet-Verfahren oder nach beliebiger
Kombination beider Verfahren. Bevorzugt wird die Dosierung mit steigenden ZufluBraten, wobei die "kritische" Zufuhr-
geschwindigkeit, bei der gerade noch keine Neukeime entstehen, nicht Uberschritten werden sollte. Der pAg-Bereich
kann wahrend der Fallung in weiten Grenzen variieren, vorzugsweise wird das sogenannte pAg-gesteuerte Verfahren
benutzt, bei dem ein bestimmter pAg-Wert konstant gehalten oder ein definiertes pAg-Profil wahrend der Fallung durch-
fahren wird. Neben der bevorzugten Fallung bei Halogenidiberschuf3 ist aber auch die sogenannte inverse Fallung
bei Silberioneniiberschlu3 méglich. Au3er durch Fallung kénnen die Silberhalogenidkristalle auch durch physikalische
Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von Uberschissigem Halogenid und/oder Silberhalogenidkomplexierungs-
mittel wachsen. Das Wachstum der Emulsionskdrner kann sogar Uberwiegend durch Ostwaldreifung erfolgen, wobei
vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion, mit einer schwerer I8st lichen Emulsion gemischt und
auf letzterer umgeldst wird.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friheren Zeitpunkt werden die I18slichen Salze
aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen, durch Ultrafiltration oder
durch lonenaustauscher.

Die fotografischen Emulsionen kénnen 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 Hy-
droxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss. Phot. 47 (1952), S.
2-58 beschrieben worden. Weiter konnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie Quecksilber oder Cadmium,
aromatische Sulfon- oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsaure, oder stickstoffhaltige Heterocyclen wie Nitrobenzimida-
zol, Nitroindazol, gegebenenfalls substituierte Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden. Besonders
geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z.B. Mercaptobenzthiazole, Mercaptobenzimidazole, Mer-
captotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercaptopyrimidine, wobei diese Mercaptoazole auch eine wasserldslichma-
chende Gruppe, z.B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe, enthalten kdnnen. Weitere geeignete Verbindungen sind
in Research Disclosure 17643 (Dez. 1978), Kapitel VI, verdffentlicht.

Die Stabilisatoren kénnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wahrend oder nach deren Reifung zugesetzt wer-
den. Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten, die einer Halogensilber-
schicht zugeordnet sind, zusetzen.

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

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgeman hergestell-
ten lichtempfindlichen Materials kdnnen oberflachenaktive Mittel fiir verschiedene Zwecke enthalten, wie Uberzugs-
hilfen, zur Verhinderung der elekirischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigenschaften, zum Emulgieren der
Dispersion, zur Verhinderung der Adhéasion und zur Verbesserung der fotografischen Charakteristika (z.B. Entwick-
lungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.). Neben natirlichen oberflachenaktiven Verbindungen, z.
B. Saponin, finden hauptséchlich synthetische oberflachenaktive Verbindungen (Tenside) Verwendung: nicht-ionische
Tenside, z.B. Alkylenoxidverbindungen, Glycerinverbindungen oder Glycidolverbindungen, kationische Tenside, z.B.
héhere Alkylamine, quartdre Ammoniumsalze, Pyridinverbindungen und andere heterocyclische Verbindungen, Sul-
foniumverbindungen oder Phosphoniumverbindungen, anionische Tenside, enthaltend eine Sauregruppe, z.B. Car-
bonsaure-, Sulfonsdure-, eine Phosphorsaure-, Schwefelsdureester- oder Phosphorsdureestergruppe, ampholytische
Tenside, z.B. Aminosaure- und Aminosulfonsédureverbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsaureester eines Ami-
noalkohols.

Als Sensibilisierungsfarbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe und komplexe Merocyaninfarbstoffe
besonders geeignet.

Eine Ubersicht Giber die als Spektralsensibilisatoren geeigneten Polymethinfarbstoffe, deren geeignete Kombina-
tionen und supersensibilisierend wirkenden Kombinationen enthalt Research Disclosure 17643 (Dez. 1978) Kapitel I V.

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

1. als Rotsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzthiazol, Benzselenazol oder Naphthothiazol als basische Endgruppen, diein 5-
und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy, Carbalkoxy, Aryl substituiert sein kdnnen sowie 9-Ethylnaph-
thoxathia- bzw. -selencarbocyanine und 9-Ethyl-naphthothiaoxa- bzw. - benzimidazocarbocyanine, vorausgesetzt,
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dafB die Farbstoffe mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff tragen.

2. als Griinsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazol oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als basi-
sche Endgruppen sowie Benzimidazocarbocyanine, die ebenfalls weiter substituiert sein kénnen und ebenfalls
mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff enthalten missen.

3. als Blausensibilisatoren

symmetrische oder asymmetrische Benzimidazo-, Oxa-, Thia- oder Selenacyanine mit mindestens einer Sul-
foalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff und gegebenenfalls weiteren Substituenten am aromatischen Kern,
sowie Apomerocyanine mit einer Rhodaningruppe.

Die den unterschiedlich sensibilisierten Silberhalogenidemulsionsschichten zugesetzten Farbkuppler sind nicht
diffundierende monomere oder polymere Verbindungen.

Das farbfotografische Material kann weiterhin Verbindungen enthalten, die mit dem Entwickleroxidationsprodukt
reagieren und dabei eine fotografisch wirksame Gruppe, beispielsweise einen Entwicklungsinhibitor, abspalten, soge-
nannte DIR-Kuppler.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogenidemulsionsschichten kann in der Weise
erfolgen, daf3 zunachst von der betreffenden Verbindung eine Lésung, eine Dispersion oder eine Emulsion hergestellt
und dann der GieBlésung fiir die betreffende Schicht zugefiigt wird. Die Auswahl des geeigneten Lésungs- oder Di-
spersionsmittels hangt von der jeweiligen Léslichkeit der Verbindung ab.

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

Hydrophobe Verbindungen kénnen auch unter Verwendung von hochsiedenden Lésungsmitteln, sogenannten
Olbildnern, in die GieBlésung 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 Lésungsmitteln kdnnen Oligomere oder Polymere, sogenannte polymere Olbildner
Verwendung finden.

Die Verbindungen kénnen auch in Form beladener Latices in die GieBlésung 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 diffusionsfeste Einlagerung anionischer wasserléslicher Verbindungen (z.B. von Farbstoffen) kann auch mit
Hilfe von kationischen Polymeren, sogenannten Beizenpolymeren erfolgen.

Geeignete Olbildner sind z.B. Phthalséurealkylester, Phosphonséaureester, Phosphorsaureester, Citronensauree-
ster, Benzoesaureester, Amide, Fettsaureester, Trimesinsaureester, Alkohole, Phenole, Anilinderivate und Kohlenwas-
serstoffe.

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtempfind-
lichen Zwischenschichten kénnen Mittel enthalten, die eine unerwiinschte Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten
aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spektraler Sensibilisierung
verhindern.

Schichten gleicher spektraler Sensibilisierung kénnen sich hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, insbesondere was
Art und Menge der Silberhalogenidkdrnchen betrifft, unterscheiden. Im allgemeinen wird die Teilschicht mit hdherer
Empfindlichkeit vom Tréger entfernter angeordnet sein als die Teilschicht mit geringerer Empfindlichkeit. Teilschichten
gleicher spektraler Sensibilisierung kénnen zueinander benachbart oder durch andere Schichten, z.B. durch Schichten
anderer spektraler Sensibilisierung getrennt sein. So kénnen z.B. hochempfindliche Schichten einerseits und niedrig-
empfindliche Schichten andererseits jeweils 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, WeiBténer, Abstandshalter, Fil-
terfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Dy;,-Farbstoffe, Zusétze zur Verbesserung der Farb-
stoff-, Kuppler- und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weichmacher (Latices), Biocide
und anderes enthalten.

Die Schichten des fotografischen Materials kdnnen mit den Ublichen Hartungsmitteln gehartet werden.

Die Hartung kann in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, daf3 das Hartungsmittel der GieBlésung fur die zu
hartende Schicht zugesetzt wird, oder dadurch, daf3 die zu hartende Schicht mit einer Schicht Gberschichtet wird, die
ein diffusionsfahiges Hartungsmittel enthalt.

Unter den aufgefuhrten Klassen gibt es langsam wirkende und schnell wirkende Hartungsmittel sowie sogenannte
Sofortharter, die besonders vorteilhaft sind. Unter Soforthartern werden Verbindungen verstanden, die geeignete Bin-
demittel so vernetzen, daf3 unmittelbar nach BeguB, spatestens nach 24 Stunden, vorzugsweise spatestens nach 8
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Stunden die Hartung so weit abgeschlossen ist, daB keine weitere durch die Vernetzungsreaktion bedingte Anderung
der Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes auftritt. Unter Quellung wird die Differenz von NaBschicht-
dicke und Trockenschichtdicke bei der waBrigen Verarbeitung des Films verstanden (Photogr. Sci., Eng. 8 (1964), 275;
Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hartungsmitteln handelt es sich z.B. um Carbamoylpyridinium-
salze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermdgen, so daf3 letztere mit freien Aminogruppen
der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine reagieren.

Farbfotografische Negativmaterialien werden Ublicherweise durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Wassern
oder durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Stabilisieren ohne nachfolgende Wasserung verarbeitet, wobei Bleichen
und Fixieren zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein kénnen. Als Farbentwicklerverbindung lassen sich
samtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die Fahigkeit besitzen, in Form ihres Oxidationsproduktes mit Farb-
kupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen sind aro-
matische, mindestens eine primare Aminogruppe enthaltende Verbindungen vom p-Phenylendiamintyp, beispielswei-
se N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine wie N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 1-(N-Ethyl-N-methansulfonamidoethyl)-3-me-
thyl-p-phenylendiamin, 1-(N-Ethyl-N-hydroxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin  und 1-(N-Ethyl-N-methoxyethyl)-
3-methyl-p-phenylendiamin. Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise in J. Amer. Chem. Soc. 73, 3106
(1951) und G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York, Seite 545 ff. beschrie-
ben.

Nach der Farbentwicklung kann ein saures Stoppbad oder eine Wasserung folgen.

Ublicherweise wird das Material unmittelbar nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert. Als Bleichmittel kénnen
z.B. Fe(lll)-Salze und Fe(lll)-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserlésliche Kobaltkomplexe verwendet
werden. Besonders bevorzugt sind Eisen-(lll)-Komplexe von Aminopolycarbonsauren, insbesondere z.B. von Ethy-
lendiamintetraessigsaure, Propylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Imi-
nodiessigsaure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsaure, Alkyliminodicarbonsauren und von entsprechenden
Phosphonsauren. Geeignete als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate und Peroxide, z.B. Wasserstoffperoxid.

Auf das Bleichfixierbad oder Fixierbad folgt meist eine Wasserung, die als Gegenstromwasserung ausgefihrt ist
oder aus mehreren Tanks mit eigener Wasserzufuhr besteht.

Gunstige Ergebnisse kénnen bei Verwendung eines darauf folgenden SchluBbades, das keinen oder nur wenig
Formaldehyd enthalt, erhalten werden.

Die Wéasserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollstandig ersetzt werden, das Ublicherweise im Gegenstrom
geflhrt wird. Dieses Stabilisierbad tbernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines Schlu3bades.

Bei Farbumkehrmaterialien erfolgt zunachst eine Entwicklung mit einem Schwarz-WeiB3-Entwickler, dessen Oxi-
dationsprodukt nicht zur Reaktion mit den Farbkupplern befahigt ist. Es schlief3t sich eine diffuse Zweitbelichtung und
dann Entwicklung mit einem Farbentwickler, Bleichen und Fixieren an.

In den nachfolgenden Beispielen wurden fiir die chemischen Reifungen in allen Fallen die optimale Gold/Schwe-
felmenge eingesetzt. Die angegebenen Empfindlichkeiten wurden nach jeweils vollstandiger Sensibilisierung in dem
durch die spekirale Sensibilisierung festgelegten Spekiralbereich bestimmt (E., = Empfindlichkeit im Sensibilisie-
rungsmaximum; Egx = Eigenempfindlichkeit der Emulsion; S = Schleier).

Die Emulsionen wurden mit den komplementarfarbigen Kupplern, gelést in einem Kupplerldsungsmittel, versetzt
und auf einen transparenten Schichttrager aus Cellulosetriacetat gegossen.

Die so hergestellten Proben wurden je nach Sensibilisierung mit rotem oder griinen Licht belichtet und nach einem
Color-Negativ-Verfahren verarbeitet, das im "The British Journal of Photography" 1974, Seiten 597 und 508 beschrie-
ben ist. Die Entwicklungszeiten wurden varriiert.

Beispiel 1
Eingesetzt wurde eine tafelférmige Emulsion (88 Mol-% AgBr, 12 Mol-% Agl) mittlere KorngréBe 1,2 um, Aspeki-

verhaltnis 6:1. 73 % der Projektionsflache nehmen hexagonal Plattchen mit einem Nachbarkantenverhaltnis zwischen
1:1und 2: 1 ein; der Variationskoeffizient betragt 25 %.
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Reifung in Anwesenheit

Typreifung
des/der Farbstoffe
und/oder der Verbindun-
gen(en) der Formel (I)
bis (IIT)
Temperatur (°C) 47 47
pH 6,1 6,1
Upg (mV) 100 100
Farbstoffmenge vor der - -
Reifung (umol/mol Ag)
Verbindung einer der Formeln - K3
(I) bis (III) vor der Reifung
Menge der Verbindung aus - 15
vorheriger Zeile vor der
Reifung (umol/mol Ag)
Farbstoff nach der Reifung 1,2,3 1,2,3
Farbstoffmenge nach der 90, 180, 30 90, 180, 30

Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der Formeln
(I) bis (III) nach der Reifung

Menge der Verbindung aus
vorheriger Zeile (umol/mol

Ag)
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—— )
Typreifung Reifung in Anwesenheit

des/der Farbstoffe
und/oder der Verbindun-
gen(en) der Formel (I)
bis (III)

optimale Reifzeit (min) 150 110

E,., (rel. Einheiten), 33,2 38,7

100 Sek. Entwicklungszeit

S, 100 Sek. Entwicklungszeit 0,29 0,30

Eg.,s - (rel. Einheiten), 195 41,5 43,0

Sek. Entwicklungszeit

S, 195 Sek. Entwicklungszeit 0,29 0,31

Eg.,s - (rel. Einheiten), 41,9 43,2

255 Sek. Entwicklungszeit

S, 255 Sek. Entwicklungszeit 0,30 0,31

EAgX . (rel. Einheiten) , 195 36,0 36,1,

Sek. Entwicklungszeit

Beispiel 2

Eingesetzt wurde eine core-shell Emulsion; (91 Mol-% AgBr, 9 Mol-% Agl) mittlerer Korndurchmesser 1,0 um,
Kern und Hulle AgBr, dazwischen eine Schicht aus AgBrl mit 40 Mol-% Agl.
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Typreifung

Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (III)

Temperatur (°C) 45 45

pH 6,5 6,5

Uy, (mV) 85 85

Farbstoff vor der Reifung - 7,89

Farbstoffmenge vor der - 220, 100, 20

Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der - K 52

Formeln (I) bis (III) vor der

Reifung

Menge der Verbindung aus - 250

vorheriger Zeile (umol/mol

Ag)

Farbstoff nach der Reifung 78,9 -

(uMol/Mol Ag)

37
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Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (III)

Farbstoffmenge nach der 220, 100, 20 -
Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der - -
Formeln (I) bis (III) nach

der Reifung

Menge derVerbindung aus - -
vorheriger Zeilte (uMol/Mol

Ag)

optimale Reifzeit (min 150 110
Eg.,s (rel. Einheiten), 32,1 35,7
100 Sek. Entwicklungszeit

S, 100 Sek. 0,27 0,25
Entwicklungszeit

Eg.,s (rel. Einheiten), 40,9 42,0
195 Sek. Entwicklungszeit

S, 195 Sek. 0,29 0,26
Entwicklungszeit

Eg.,s (rel. Einheiten), 41,8 422
255 Sek. Entwicklungszeit

S. 255 Sek. 0,30 0,28
Entwicklungszeit

Exgx (rel. Einheiten), 35,1 35,2
195 Sek. Entwicklungszeit

Beispiel 3
Eingesetzt wurde eine tafelférmige Emulsion (88 Mol-% AgBr, 12 Mol-% Agl), mittlerer Korndurchmesser 1,2 um,

Aspektverhalinis 6:1. 73 % der Projektionsflache nehmen hexagonal Platichen mit einem Nachbarkantenverhalinis
zwischen 1: 1 und 2 : 1 ein; der Variationskoeffizient betragt 25 %.
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Typreifung Reifung in Anwesenheit |
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (III)

Temperatur (°C) 47 47

pH 6,1 6,1

Uy, (mV) 100 100 |
Farbstoff vor der Reifung - 1,2,3
Farbstoffmenge vor der - 90,180, 30

Reifung (pmol/mol Ag)

Verbindung einer der - K2

Formeln (I) bis (IIT) vor der

Reifung

Menge der Verbindung aus - 110 t
vorheriger Zeile (pmol/mol

Ag)

Farbstoff nach der Reifung 1,23 -

st}
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Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (IIT)

Farbstoffmenge nach der 90, 180, 30 -
Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der - -
Formeln (I) bis (IIT) nach

der Reifung

Menge der Verbindung aus - -
vorheriger Zeile (umol/mol

Ag)

optimale Reifzeit (min) 150 110
E.,s (rel. Einheiten), 329 379
100 Sek. Entwicklungszeit

S,. 100 Sek. 0,28 0,30
Entwicklungszeit

E¢ens (rel. Einheiten), 41,2 42,1
195 Sek. Entwicklungszeit

S, 195 Sek. 0,29 0,31
Entwicklungszeit

Eg.ns (rel. Einheiten), 41,8 42,5
255 Sek. Entwicklungszeit

S, 255 Sek. Entwicklungseit 0,29 0,31
Exgx (rel. Einheiten), 36,0 36,1
195 Sek. Entwicklungszeit

Beispiel 4

Eingesetzt wurde eine core-shell Emulsion, (91 Mol-% AgBr, 9 Mol-% Agl) mittlerer Korndurchmesser 1,0 um,
Kern und Hulle AgBr, dazwischen eine Schicht aus AgBrl mit 40 Mol-% Agl.
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1

Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en der
Formeln (I) bis (IIT)

Temperatur (°C) 45 45
pH 6,5 6,5
Uy (mV) 85 85
Farbstoff vor der Reifung - -
Farbstoffmenge vor der - -
Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der - -
Formeln (I) bis (IIT) vor der

Reifung

Menge der Verbindung aus - -
vorheriger Zeile vor der

Reifung (umol/mol Ag)

Farbstoff nach der Reifung 7,8,9 7,8,9

>

T
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Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en der
Formeln (I) bis (III)

Farbstoffmenge nach der 220,100,20 220,100,20
Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der - K 52
Formeln (I) bis (IIT) nach

der Reifung

Menge der Verbindung aus - 1800
vorheriger Zeile

(umol/mol Ag)

optimale Reifzeit (min) 150 110
E..,, (rel. Einheiten), 33,3 389
100 Sek. Entwicklungszeit

S, 100 Sek. Entwicklungs- 0,23 0,25
zeit

E s (rel. Einheiten), 40,6 423
195 Sek. Entwicklungszeit

S, 195 Sek. Entwicklungs- 0,25 0,26
zeit

E..,s (rel. Einheiten), 40,9 424
255 Sek. Entwicklungszeit

S, 255 Sek. Entwicklungs- 0,26 0,27
zeit

Epgx (rel. Einheiten), 35,1 35,5
195 Sek. Entwicklungszeit

Beispiel 5

Eingesetzt wurde eine tafelférmige Emulsion (88 Mol-% AgBr, 12 Mol-% Agl) mittlere Korngrée 1,2 um, Aspeki-
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verhaltnis 6:1; 73 % der Projektionsflache nehmen hexagonal Plattchen mit einem Nachbarkantenverhaltnis zwischen
1:1und 2: 1 ein; der Variationskoeffizient betragt 25 %.
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Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (III)

Temperatur (°C) 47 47
pH 6,1 6,1
Uy, (mV) 100 100

Farbstoff vor der Reifung

Farbstoffmenge vor der

Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der
Formeln (I) bis (IIT) vor der
Reifung

Menge der Verbindung aus
vorheriger Zeile vor der

Reifung (umol/mol Ag)
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Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (IIT)

Farbstoff nach der Reifung 1,2,3 1,2,3
Farbstoffmenge nach der 90, 180, 30 90, 180, 30
Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der - K 31
Formeln (I) bis (IIT) nach

der Reifung

Menge der Verbindung aus - 1550
vorheriger Zeile (umol/mol

Ag)

optimale Reifzeit (min) 150 110
E,., (rel. Einheiten), 33,2 38,7
100 Sek. Entwicklungszeit

S, 100 Sek. Entwicklungs- 0,28 0,29
zeit

E., (rel. Einheiten), 41,5 43,0
195 Sek. Entwicklungszeit

S, 195 Sek. Entwicklungs- 0,29 0,31
zeit

E,., (rel. Einheiten), 41,9 43,2
255 Sek. Entwicklungszeit

S, 255 Sek. Entwicklungs- 0,30 0,31

zeit

2

2
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Typreifung Reifung in Anwesenheit
5 des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (IIT)

10

Epgx (rel. Einheiten), 36,0 36,1
195 Sek. Entwicklungszeit

15

Beispiel 6

Eingesetzt wurde eine core-shell Emulsion (91 Mol-% AgBr, 9 Mol-% Agl) mittlere KorngréBe 1,0 um, Kern und
20 Hulle AgBr, dazwischen eine Schicht aus AgBrl mit 40 Mol-% Agl.

Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der

25

Verbindung(en) der

30 Formeln (I) bis (IIT)
Temperatur (°C) 45 45

2 pH 6,5 6,5
Uy, (mV) 85 85

Farbstoff vor der Reifung - -

40
Farbstoffmenge vor der - -

Reifung (pmol/mol Ag)

45 Verbindung einer der - K7
Formeln (I) bis (IIT) vor der
Reifung

50 Menge der Verbindung aus - 450

vorheriger Zeile vor der
Reifung (umol/mol Ag)

55

Farbstoff nach der Reifung 7,8,9 7,8,9
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Typreifung Reifung in Anwesenheit "
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (III)

Farbstoffmenge nach der 220, 100, 20 220, 100, 20
Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der - -
Formeln (I) bis (III) nach

der Reifung

Menge der Verbindung aus - -
vorheriger Zeile (umol/mol

Ag)

optimale Reifzeit (min) 150 110
Egens (rel. Einheiten), 33,5 394
100 Sek. Entwicklungszeit

S, 100 Sek. Entwicklungs- 0,25 0,22
zeit

Eg.,s (rel. Einheiten), 40,9 420
195 Sek. Entwicklungszeit

S, 195 Sek. Entwicklungs- 0,27 0,24
zeit

Eg.ns (rel. Einheiten), 41,1 42,4
255 Sek. Entwicklungszeit

S, 255 Sek. Entwicklungs- 0,28 0,25
zeit

E,gx (rel. Einheiten), 35,6 35,3
195 Sek. Entwicklungszeit

Beispiel 7

Eingesetzt wurde eine tafelférmige Emulsion (88 Mol-% AgBr, 12 Mol-% Agl), mittlere KorngréBe 1,2 um, Aspeki-
verhaltnis 6:1; 73 % der Projektionsflache nehmen hexagonal Plattchen mit einem Nachbarkantenverhéltnis zwischen
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1:1und 2 : 1 ein; der Variationskoeffizient betragt 25 %.

Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (IIT)

Temp. [°C] 47 47
pH 6,5 6,5
UAg [mV] 110 110
Farbstoff vor der Rei- - 4,56
fung

Farbstoffmenge vor der - 135, 270, 45
Reifung (umol/mol Ag)

Verbindung einer der - K 2
Formeln (I) bis (IIT) vor

der Reifung

Menge der Verbindung - 110
aus vorheriger Zeilge

(umol/mol Ag)

Farbstoff nach der Rei- 4,5 6 -
fung

Farbstoffmenge nach der 90, 180, 30 -

Reifung (umol/mol Ag)
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Typreifung Reifung in Anwesenheit
des/der Farbstoffe
und/oder der
Verbindung(en) der
Formeln (I) bis (IIT)

Verbindung einer der - -

Formeln (I) bis (IIT)

nach der Reifung it
Menge der Verbindung - -

aus vorheriger Zeile

(umol/mol Ag)

optimale Reifzeit (min) 100 80 il
Egeqs (rel. Einheiten), 33,1 388

100 Sek.

Entwicklungszeit

S, Entwicklungsszeit 0,34 0,29

100 Sek.

Eq., (rel. Einheiten), 414 43,0

195 Sek. Entwicklungs-

zeit

S, Entwicklungszeit 0,35 0,30

195 Sek. |
Eq.,s (rel. Einheiten), 42,0 433

255 Sek.

Entwicklungszeit

S, Entwicklungszeit 0,35 0,30

255 Sek.

E, x (rel. Einheiten), 36,0 36,1

195 Sek.

Entwicklungszeit . i

Formeln der spekiralen Sensibilisatoren, die in den Beispielen eingesetzt wurden:

32
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(@W o

(CH,),S0, C.H;

S C,H, s
BOVeSHS
o
(CH,),S0, (CH,),S0,

o C,H, S OCH,
O

N N CH,

| I ©)

C,H, (CH,),SO,

S, CH, s
W I)\
Ci T N Cl

I
C.H (CH,);S0,

( ey ‘
(CH,),80

(C H2)3SOG)

o CH o
&7 N o

(CH,),SO, (CH,),SO, e
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SR e

C,H, (CH,),S0,

o Gt s CH,

o O ‘ ?/WN oh,
o

(CH,),SO, (CH,),S0, ©

Die Sensibilisatoren 1 bis 6 sensibilisieren fur den roten, die Sensibilisatoren 7 bis 9 flr den griinen Bereich.

Beispiel 8

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial fir die Colornegativfarbentwicklung wurde hergestellt, indem auf
einen transparenten Schichttrager aus Cellulosetriacetat die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge
aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fir den Silberhalogenidauftrag werden die
entsprechenden Mengen AgNOg3 mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraazainden/g AgNO; stabilisiert.

1. Schicht | (Antihalo-Schicht)

0,3¢g schwarzes kolloidales Silber
1,29 Gelatine
0,49 UV-Absorber UV 1

0,02 g Trikresylphosphat (TKP)

2. Schicht | (Mikrat-Zwischenschicht)

0,25¢g AgNO; einer Mikrat-Ag(BrJ)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,07um, 0,5 Mol-% lodid
1,09 Gelatine
3. Schicht | (niedrig-rotempfindliche Schicht)
2,79 AgNO; einer spektral rotsensiblisierten Ag(Br,J)-Emulsion mit 4 Mol-% lodid, mittlerer
Korndurchmesser 0,5 um
20g Gelatine
0,88¢g farbloser Kuppler C1
0,02¢g DIR-Kuppler D1
0,05¢g farbiger Kuppler RC-1
0,07 g farbiger Kuppler YC-1
0,759 TKP
4. Schicht | (hoch-rotempfindliche Schicht)
2,29 AgNO, der spektral rotsensibilisierten Ag(Br,J)-Emulsion gemaB Beispiel 1, die in Gegenwart der
Verbindung K3 gereift wurde,
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(fortgesetzt)
4. Schicht | (hoch-rotempfindliche Schicht)
1,89 Gelatine
0,19¢g farbloser Kuppler C2
0,17 g TKP
5. Schicht | (Zwischenschicht)
0,49 Gelatine
0,15 ¢g WeiBkuppler W-1
0,06 g Aluminiumsalz der Aurintricarbonsaure
6. Schicht | (niedrig-grinempfindliche Schicht)
199 AgNO;, einer spektral griinsensibilisierten Ag(Br,J)-Emulsion, 4 Mol-% lodid, mittlerer
Korndurchmesser 0,35 pm,
189 Gelatine
0,54 g farbloser Kuppler M-1
0,24 g DIR-Kuppler D-1
0,065 g farbiger Kuppler YM-1
0649 TKP
7. Schicht | (hoch-griinempfindliche Schicht)
1,25 g AgNO; einer spektral griinsensibilisierten Ag(Br,J)-Emulsion, 9 Mol-% lodid, mittlerer
Korndurchmesser 1,0pum,
1,19 Gelatine
0,195 g farbloser Kuppler M-2
0,059 farbiger Kuppler YM-2
0,245 g TKP
8. Schicht | (Gelbfilterschicht)
0,099 gelbes kolloidales Silber
0,25¢g Gelatine
0,08g Scavenger SC1
0,40 g Formaldehydfanger FF-1
0,08g TKP
9. Schicht | (niedrig-blauempfliche Schicht)
09g¢g einer spektral blausensibilisierten Ag(Br,J)-Emulsion, 6 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,6
pm,
229 Gelatine
1,19 farbloser Kuppler Y-1
0,037 g DIR-Kuppler D-1
1,14 g TKP
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10. Schicht | (hoch-blauempfindliche Schicht)
0,6¢g AgNO; einer spektral blausensibilisierten Ag(Br,J)-Emulsion, 10 Mol-% lodid, mittlerer
Korndurchmesser 1,2 um,

0,6¢g Gelatine

0,2¢g farbloser Kuppler Y-1

0,003 g DIR-Kuppler D-1

0,22 g TKP

11. Schicht | (Mikrat-Schicht)

0,06 g AgNO, einer Mikrat-Ag(Br,J)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,06 pm, 0,5 Mol-% lodid,
19 Gelatine
0,3¢g UV-Absorber UV-2
03g TKP

12. Schicht | (Schutz- und Hartungsschicht)

0,25¢g Gelatine
0,759 Hartungsmittel der Formel
/ \ /4
0  NCON -CH;—CH; S0P xH,0

Sodaf der Gesamtschichtaufbau nach der Hartung einen Quellfaktor < 3,5 hatte.

Im Beispiel

1 verwendete Substanzen:
Uv-1

OH t-C,H

CH,-CH,-COOC,H,,

UVv-2

CN
©~CH=CH—CH=C\
COOC, H,,
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Cl1

t'C5H11 OH

t-CH,, O—?H-CONH NHCONH —QCN

CGH13 0
t'CeHw
Cc?2
OH
CONH(CH2)4O t-C5H11
‘O t-CsH11
C2HSCO2NH
RC-1

11

OH NH-CO-CH,
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M-1
T
—cHzC 0.26 CH—C 30,74
I | 074
CONH COOC H-n
|
N\
NT o
Cl cl
Cl

CH, Cl

X

H

30
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40
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I
\N '|q
O OsordOrporcomd oo t=!

C12H25

YM-1
OCH

cl
H
N N=N OCH,
HO 0-CH-CO—N Nh L
H "NT o
Cl Cl

t'Cqu C1 2H25

Ci
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Y1
CHSQQCO—?H—CO—NH
o)
COOH
D-1
0
A
2
N~ ~CH—CONH
N«l—N
Il |
N
j)\cm
COOCH,,
YC-1

OH

oc,H

33

‘ CONH-(CH,),-0 t-C.H,,
O tC.H,,

0

N=N Ci

Cl

ci
SO,H
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OCF ,-CHFCI

SC-1
OH
NHSOZ@'OC12H25
NHSOQ‘O‘OCqus
FF-1
X
HN N-CH,
HN \n/ NH
0]
W-1
I
4CH;T90—7—GCH;CH%0—3
CONH CH

Beispiel 9

Entsprechend Beispiel 8 mit folgenden Anderungen:
Die 4. Schicht enthielt 2,2 g einer spekiral rotsensibilisierte Ag(Br,l)-Emulsion mit 12 Mol-% lodid, mittlerer Korn-

40
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durchmesser 1,0 um.

Die 7. Schicht enthielt 1,25 g AgNOg der spekiral grinsensibilisierten Ag(Br,1)-Emulsion geman Beispiel 2, die in
Gegenwart der Verbindung K 52 gereift wurde.

Beispiel 10
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Entsprechend Beispiel 8 mit folgenden Anderungen:
Die 7. Schicht wurde entsprechend Beispiel 9 geandert.

Patentanspriiche

1.

Negativ entwicklendes, farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, das auf einem transparenten Trager wenig-
stens 2 blauempfindliche, gelbkuppelnde, wenigstens 2 grinempfindliche, purpurkuppelnde, wenigstens 2 rot-
empfindliche, blaugrinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten und eine Gelbfilterschicht enthalt,

wobei die Schichten gleicher spekiraler Empfindlichkeit unterschiedliche fotografische Empfindlichkeiten auf-

weisen,

wobei die blauempfindlichen Schichten vom Tréger entfernter angeordnet sind als die Gelbfilterschicht und
die griin- und rotempfindlichen Schichten zum Trager ndher angeordnet sind als die Gelbfilterschicht,

dadurch gekennzeichnet, daf3 wenigstens eine der héchstempfindlich grinempfindlichen und der héchstemp-
findlich rotempfindlichen Schichten eine Verbindung in wirksamer Menge enthalt, die einer der Formeln (1),

() oder (lll) entspricht

1

D,

(D,
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) |

X III
)|(1 | 1 ( ))
L, L, 0

worin

Xy unabhéngig voneinander ein Element der 5. oder 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente,

L; unabhangig voneinander einen unsubstituierten oder substituierten Kohlenwasserstoffrest mit wenigstens
zwei C-Atomen in der Hauptkette, wobei die Hauptkette die Atomfolge zwischen zwei benachbarten Atomen
X, oder einem Atom X, und einem dazu benachbarten Brlickenkopfatom L, ist,

L, unabhangig voneinander ein Briickenkopfatom und

n eine Zahl 1 bis 10 bedeuten.

und die genannten héchstempfindlichen Schichten Silberbromidiodidemulsionen enthalten, deren lodidanteil 1 bis
15 Mol-% betragt.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3

X; Sauerstoff

L, einen Kohlenstoffwasserstoffrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Hauptkette, der substituiert sein kann
L, Stickstoff bedeuten.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen
den Formeln I, Il und lll den Formeln IV, V und VI entsprechen:

o

G ¢ a),
X,
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V),

NF/Xz)_/N (VD

3
\_/ 3
worin
Xo unabhangig voneinander Stickstoff oder Sauerstoff und

N, und ng unabhangig voneinander eine Zahl 1 bis 10 bedeuten und jede Ecke eine -CH,- oder -CH-Gruppe
darstellt, wobei 2 benachbarte -CH-Gruppen Teil eines annellierten Benzolringes sein kénnen.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Verbindungen der
Formeln (1), () oder (l1I) der Silberhalogenidemulsion der héchstempfindlich griinempfindlichen oder héchstemp-
findlich rotempfindlichen Schicht vor der chemischen Reifung zugesetzt wird.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 wenigstens eine
Schicht, die eine der Verbindungen der Formeln |, Il oder Il enthalt, plattchenférmige Silberhalogenidkristalle ent-
halt, deren durchschnittliches Verhalinis von Durchmesser zu Dicke wenigstens 5:1 betragt.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 plattchenformige, he-
xagonale Silberhalogenidkristalle mit einem Aspekiverhaltnis von wenigstens 5 wenigstens 50 % der Projektions-
flache ausmachen.

Claims

Negatively developing, colour photographic silver halide material containing on a transparent support at least two
blue-sensitive, yellow-coupling silver halide emulsion layers, at least two green-sensitive, magenta-coupling silver
halide emulsion layers, at least two red-sensitive, cyan-coupling silver halide emulsion layers and a yellow filter
layer,

wherein the layers of identical spectral sensitivity exhibit different photographic sensitivities,

wherein the blue-sensitive layers are arranged further from the support than the yellow filter layer and the
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green- and red-sensitive layers are arranged closer to the support than the yellow filter layer,

characterised in that at least one of the most highly sensitive green-sensitive layers and of the most highly
sensitive red-sensitive layers contains an effective quantity of a compound of one of the formulae (1), (II) or (lIl)

(it .
L X, ’
BN /

X—L,
L—X )n L
; \ II
Li—(L-X7) L L, (1D),

C—
/Q.;— XD L1\
s -

L,

J_.

-

1

1 (I1D),

1

m—X—r

L
|

X
I

L

1 n

/(L’—XD:L’\

in which

the X,'s mutually independently mean an element of main groups 5 or 6 of the periodic system of elements,

the Ly's mutually independently mean an unsubstituted or substituted hydrocarbon residue containing at least
two C atoms in the main chain, wherein the main chain is the sequence of atoms between two adjacent
atoms X, or between an atom X; and a bridgehead atom L, adjacent thereto,

the Ly's mutually independently mean a bridgehead atom and

n means an number from 1 to 10,

and the stated most highly sensitive layers contain silver bromide-iodide emulsions having an iodide content of 1
to 15 mol. %.
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2. Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that

Xy means oxygen
L; means ahydrocarbon residue having 2 to 4 carbon atoms in the main chain, which residue may be substituted
L, means nitrogen.

Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that the compounds of the formulae
I, Il and Il are of the formulae IV, V and VI:

Iv),
o

(V))

] (VD)

N sz N
E Ny

X,

vx’
in which
the X5's mutually independently mean nitrogen or oxygen and

n, and ng mutually independently mean a number from 1 to 10 and each vertex represents a -CH,- or -CH-
group, wherein two adjacent -CH- groups may be part of a fused benzene ring.

Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that the compounds of the formulae
(), (1) or (lIl) are added to the silver halide emulsion of the most highly sensitive green-sensitive or most highly

sensitive red-sensitive layer before chemical ripening.

Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that at least one layer containing
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one of the compounds of the formulae |, Il or lll contains lamellar silver halide crystals, the average ratio of diameter
to thickness of which is at least 5:1.

6. Colour photographic silver halide material according to claim 5, characterised in that lamellar, hexagonal silver

halide crystals having an aspect ratio of at least 5 constitute at least 50% of the projected surface area.

Revendications

1. Matériau photographique couleur a I'halogénure d'argent a développement négatif qui contient sur un support
transparent au moins deux couches d'émulsion d'halogénure d'argent sensibles au bleu, a couplage jaune, au
moins deux couches d'émulsion d'halogénure d'argent sensibles au vert, & couplage pourpre, au moins deux
couches d'émulsion d'halogénure d'argent sensibles au rouge, a couplage bleu-vert et une couche filtrante jaune,

les couches de méme sensibilité spectrale présentant des sensibilités photographiques différentes,

les couches sensibles au bleu étant disposées a plus grande distance du support que la couche filtrante jaune
et les couches sensibles au vert et au rouge étant situées a plus faible distance du support que la couche
filtrante jaune,

caractérisé en ce qu'au moins l'une des couches sensibles au vert & plus haute sensibilité et des couches
sensibles au rouge a plus haute sensibilité contient en une quantité efficace un composé qui correspond a

I'une des formules (1), (1) ou (Il
XXI— Ll)n
AY

Ll 1 (I)»
\X1 - I"l/

L)L
Ll_(Ll—xl_)n_Ll—]-Q 1),

N1
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(),

el
e

Ll n Ll N

représentent indépendamment les uns des autres un élément du cinquiéme ou sixiéme grou-
pe principal du systéme périodique des éléments,

représentent indépendamment les uns des autres un reste hydrocarboné non substitué ou
substitué ayant au moins deux atomes de carbone dans la chaine principale, la chaine prin-
cipale étant la succession d'atomes entre deux atomes X; voisins ou entre un atome Xy et
un atome de téte de pont L, voisin du précédent,

représentent indépendamment les uns des autres un atome de téte de pont et

représente un nombre de 1 a 10,

et les couches a plus haute sensibilité citées contiennent des émulsions de bromoiodure d'argent dont la proportion
d'iodure est de 1 & 15 mol %.

Matériau photographique couleur & I'halogénure d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce que

les symboles X
les symboles L,

les symboles L,

représentent l'oxygéne

représentent un reste hydrocarboné ayant 2 & 4 atomes de carbone dans la chaine principale,
qui peut étre substitué,

représentent l'azote.

Matériau photographique couleur & I'halogénure d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce que les com-
posés des formules |, Il et lll correspondent aux formules |V, V et VI :

3

5& X,
vy,

XZ\/
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X, N3,
N (_/x; N
!

X, ¥

j VD
NS XN\ N
S Tm

V),

ou
les symboles X, représentent indépendamment les uns des autres I'azote ou I'oxygéne et
les symboles n, et ng représentent indépendamment les uns des autres un nombre de 1 & 10 et chaque

angle représente un groupe -CH,- ou - CH-, 2 groupes -CH- voisins pouvant faire
partie d'un cycle benzénique condensé.

Matériau photographique couleur & I'halogénure d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce que les com-
posés des formules (1), (I1) ou (lll) sont ajoutés a I'émulsion d'halogénure d'argent de la couche sensible au vert
a plus haute sensibilité ou de la couche sensible au rouge a plus haute sensibilité avant la maturation chimique.

Matériau photographique couleur a I'halogénure d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'au moins
une couche qui contient I'un des composés des formules (1), (II) ou (1) contient des cristaux d'halogénure d'argent
en forme de plaquettes dont |le rapport moyen du diamétre a I'épaisseur est d'au moins 5:1.

Matériau photographique couleur a I'halogénure d'argent selon la revendication 5, caractérisé en ce que les cris-

taux d'halogénure d'argent hexagonaux en forme de plaquettes ayant un indice de forme d'au moins 5 représentent
au moins 50 % de la surface de projection.
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