DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
AMT FOR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

BPT 142764

Wirtschaftspatent
Erteilt gem3afR § 5 Absatz 1 des Anderungsgesetzes zum Patentgesetz

in der vom Anmelder eingereichten Fassung verdtfentlicht

Int.C1.3
(11) 142 764 (44) 09.07.80 3(51) G 03 C 7/32

(21) WP G 03 C / 211 988  (22)  04.04.79

(71) VEB Filmfabrik Wolfen, DD

(72) Engelmann, Horst, Dr. Dipl.=-Chem.; Redmann, Rainer, Dipl.-Chem.;
Bethke, Monika, Dipl.=Chem.; Melz, Christa; West,
Gerd, Dr. Dlpl.»Cnem., Mistel, Jlrgen, Dipl.=Phys.; Sydow,
udo, Dipl.-Chem,, DD

(73} siehe (72)

{(74) Dipl.~-Chem. Vik%oria Prell, Fotochemisches Kombinat, VEB Film-
fabrik Wolfen, 4440 Wolfen 1 '

(54) Lichtempfindliches, farbfotografisches
Silberhalogenidmaterial mit DIR-Kupplern

(57) Die Erfindung betrifft ein llcntemleﬂdllches,

farbfotografisches Silberhalogenidmehrschichtenmatexial, das zur

Verx gesscrumg der Schax fe, Farbkdrnigkeit und Farbwi edergabe
DIR~Kuppler enthdlt, die in kuppelnder Pos sition duxch

Mercaptoazols, Mercaptobenzazol= oder lexcaptoazinreste

substituiert s1nd, die ihrerseits hydrophile Substituenten

tragen, Die erfindungsgendBen DIR-Kupplex ermﬁg;ichon den Einsatz

im Gemisch mit auderen Aupnlaru und Zusdtuzen odexr als

alleiniges farbbilde: lenent, zeichnen sich durch hohe
Farbausbeutean, Inc*aw nd Interbildeffelte aus. Sie lassen sich scwuchl
nydrophob {(als Disoergate) als auch T"u»@ﬁz*l (in P ha! alkaliﬂﬁher
L3sungen) einbringen, und ihy Einsatz ist in 1
Schichtverbinden mit wax., 3 Schichten P,n‘“
aber in beliebiger Ancrdnung der Echichten i
moéglich.

Den GCFY
2 g

aroesezs  REENEOES
Fde - s

PICOR
, G AL
t2eo vead GSID CORS

(688) A3 141/79-79 5. | AtEe 2682



4 211 988

Lichtempfindliches, farbfotogréfisches Silberhalogenide
material mit DIR-Kupplern

Anwendungsgebiet-der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein lichtempfindliches, farbfoto-
grafisches Silberhalogenidmaterial, das zur Verbesserung
der Detail~ und Farbwiedergabe neue DIR-Kuppler enthilt.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Es ist bekannt, in lichtempfindlichen Silberhalogenid~
Color-Materialien zur Verbesserung der Bildqualitdt Farb-
kuppler einzusetzen, die proportional zur erfolgten Be-
lichtung wéhrend der chromogenen Entwicklung Entwicklungs-
inhibitoren freisetzen. Sie werden'allgamein als DIR-
Kuppler (DIR-development inhibitor releasing) bezeichnet
und wurden bezlglich ihrer Struktur, der Kuppluhgsmecha-
nismen und fotografischen Wirkung z.B. ven C.R. Barr,
I.Ke Thirtle und P.V, Vittum in Phot. Sci. Engn. 13,
274-79 (1988) bzw. in der US-PS 3 148 062 eingehend be-
schrieben,

Die fotografischen Eigenschaften, die mit DIR-Kupplern
verbessert werden kénneh, sind die Kantenscharfe, Farb=
kérnigkeit und Farbwiederéaban



Diese erzielbaren Effekte beruhen auf der Diffusion des
freigesetzten Inhibitors innerhalb derjenigen Schicht,
die den DIR-Kuppler enthdlt (Intrabildeffekt) und auf der
Diffusion in die Nachbarschicht (Interbildeffektj.
Der Intrabildeffekt verbessert die Detailwiedergabe,
wihrend der Interbildeffekt zur Farbkorrektur uner-
winschter Nebenfarbdichten von Bildfarbstoffen ausgenutzt
werden kann. Diese auf Inhibitorwirkung und Diffusion be=-
ruhenden Effekte wurden u.a. von W.T. Hanson und C.A. Hor-
ton in J. Optical Soc. America 42, 633 - 653 (1952), A.
Thiels in Z. wiss. Photogr., Photophys., Photochem. 47,
106 - 118 sowie 246 - 255 (1952) und in DE-0S 2 509 722
beschrieben. Dariiber-hinaus koénnen DIR-Kuppler gemaR
US-PS 3 620 747 zur Regelung der Gradation und damit ver-
bunden zur Erhohung der Leuchtkraft der Bildfarben, aber
auch gemdB DE-0S 2 533 176 zur Reduzierung des Entwicklungs=~
schleiers speziell bei der Hochtemperaturverarbeitung ein-
gesetzt werden, Die chemische Struktur der bekannten
DIR~Kuppler umfaBt insbesondere Acylacetanilid~, Pyra=
zolon=(5)~, Phenol- oder 1-Naphtholgrundstrukturen, die
mit einer Oblichen diffusionsverhindernden Ballastgruppe
und in kuppelnder Position mit einer Inhibitorabgangs-
gruppe verbunden sind. Besonders wirksame DIR-Kuppler
tragen heterocyclische Mercaptoazole, -azine, Aryl-
mercaptane oder Mercaptocarbonséuren als Abgangsgruppen.
Dabei sind 2-Nitro- oder 2-Aminophenylthio-, Benzthiazzol-
2-ylthio=-, 1-Phenyl-tetrazol-5-ylthio, 5-Phenyl-1,3,4=
oxadiazol-2-ylthio- oder Benzoxazol-2-ylthioreste die
typischsten zweidiquivalenten Substituenten in kuppelnder
Position. Die Synthesen zahlreicher DIR-Kuppler, welche
vor allem die typischen Inhibitorgruppen tragen, sind u.a.
in den US=PS 3 148 062, 3 227 551, 3 227 554 und in der
E~0S 2 247 4986 beschrieben worden,
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Der Einsatz der bisher bekannten DIR~Kuppler ist allerdings
mit einer Reihe von Nachteilen_verbundeh. So ist in der
Regel die Anwendung als alleiniges farbbildendes Element
nicht méglich, da die starke Inhibitorwirkung der Abgangs~
gruppe die chromogene Entwicklung so stark verzdgert, daf
" auch bei Hochtemperaturenthicklung nur eine geringe Farb-
ausbeute erzielt. werden kann. Das zWingt zur Abmischuhg
mit Farbkupplern, die Bildfarbstoffe des gleichen Ab~-
sorptionsbereiches mit hdéherer Farbausbeute bilden. Bei-
spiele fir die Abmischungen mit zwei bis sieben verschie-
denen Farbkupplern und DIR-Verbindungen werden in '
US-PS 3 703 375 bzw, DE=-0S 2 530 645 zur Verbesserung der
Schérfe,‘Kﬁrnigkeit und Farbwiedergabe beschhieben, In
Abmischungen sind meist weniger als 10 % der eingangs be=-
schriebenen bekannten DIR-Kuppler enthalten. Infolge dieser
geringen DIR-Kupplerkonzentration und der aguBerdem in den
meisten Féllen hoéheren Kupplungsgeschwindigkeit des zuge=-
mischten Farbkupplers kann h&ufig nur eine unvollsténdige
Unkupplung des DIR-Kupplers erfolgen., Daraus resultieren
zu kleine Konzentrationen an freigesetztem Entwicklungs-
inhibitor, um insbesondere wirksame Interbildeffekte durch
Diffusion in die Nachbatschichten zu erméglichen, Deshalb
gibt es spezielle Anwendungen der bekannten DIR=-Kuppler,
beispielsweise in Hilfs- und Zwischenschichten, die allein
zur Farbkorrektur {iber den Interbildeffekt dienen. Sie sind
z.B, in der US-Anm., 454 525, der US-PS 3 006 759 und in den
DE-0S 2 421 544 und DE~0S 2 429 250 beschrieben worden und
werden auch als IIC-, ILC- oder IIE-Kuppler bezeichnet.
Der Einsatz hdéherer Konzentrationen der bekannten DIR-Kuppler
wird weiterhin dadurch begrenzt, daB die sogenannte Klar=-
halterwirkung auch die Empfindlichkeit und Gradation ver
mindert, Sie tritt immer dann in Erscheinung, wenn durch zu
* geringe Hydrolysestabilitédt oder andere Einfliisse eine nicht
der Belichtung proporticnale Freisetzung des Inhibitors vor
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~ oder wahrend der chromogenen Entwicklung erfolgt, oder
wenn es nicht durch geeignete ReinigungsmaBnahmen gelingt,
den synthesebedingten Restinhibitorgehalt der DIR-Kuppler
auf Werte unterhalb von 0,5 % zu dricken, Letzteres er=-
fordert einen hohen technischen und Gkonomischen Aufwand
beim HerstellungsprozeB dieser bekannten Bauelemente und
ist oft nur schwer oder nicht zu realisierens Als Ausweg
dienen kompliziertere Systeme des Schichtaufbaues foto~
grafischer Mehrschichtenmaterialien, wie sie z.B. in den
UsS=PS 3 620 745, 3 620 747, den DE=-0S 2 322 165,

2 421 544, 2 429 250 und 2 530 645 beansprucht werden,
Dabei werden die bekannten DIR~Kuppler in die unempfind-
lichen Silberhalogenidschichten verschiedenartig aufge=-
bauter Schichteinheiten eines farbbildenden Elementes zur
Verbesserung der Detail~ und Farbwiedergabe eingefiihrt.
Neben den bisher vorgestellten DIR-Kupplern mit Thio&ther--
abgangsgruppen hoher Inhibitorwirkung werden u.a. in dgb
US-PS 3 647 291 DIR-Kuppler genannt, die heterocyclische
Ininoverbindungen oder deren Vorlaufer als Abgangsgruppen
aufweisen, Typische Kuppler enthalten Benztriazolyl= oder
Nitrobenzimidazolylreste oder Derivate derselben, Im Ver-
gleich zu den erstgenannten DIR-Kupplern mit Thiocather-
.struktur entfalten diese Verbindungen zu geringe DIR~Viire
kungen und sind fir Farbkorrektureffekte weniger geeignet,
Nachteilig kann es sich auch auswirken, daB die bekannten
DiR=-Kuppler gréBtenteils hydrophobe Verbindungen sind

und nur selten die Gblichen Inhibitorreste als Abgangs=
gruppen hydrophiler Farbkuppler gebunden sind. Ihr Einsatz
im fotogréfischen Material ist nur {ber die Dispergiertech=
nik mdglich, die eine zus&tzliche Verwendung von hoch- und
gegebenenfalls niedrigsiedenden Lésungsmitteln und von
Netzmitteln einschlieRt und &konomisch aufwendiger ist

als die Einbringung in Form einer L@sung.
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ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung bestenht darin, durch den Einsatz

. neuer DIR-Kuppler die Herstellung farbfotografischer ‘
| Silberhalogenidmehrschichtenmaterialien mit sehr guter
Scharfe, Farbkérnigkeit und Farbwiedergabe zu erméglichen,
‘wobei die Nachteile bisher bekannter technischer Ldsungen
wie z,B. zu geringe Intra=- und Interbildeffekte infolge
eines sehr geringen DIR-Kuppleranteils in Abmischungen
mit anderen Kupplerh bzw, die Verwendung eines kompli=~
zierten Schichtaufbaus farbfotografischer Mehrschichten-
materialien sowie ein hoher Herstellungsaufwand der durch
komplizierte Reinigungsverfahren fir die verwendeten DIR-

Kuppler bedingt ist, vermieden werden koénnen, Ein weiteres
Ziel der Erfindung besteht darin, den Herstellungsaufwand

der oben genannten Silberhalogenidmaterialien durch den
Einsatz solcher neuen DIR-Kuppler zu senken, die auch in
waBrig alkalischer Losung in die farbfotografischen Sil- |
berhalogenidschichten eingebracht werden ké&nnen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,'neue DIR«
Kuppler zu finden, die zur Erzielung wirksamer Intra-
und Interbildeffekte in hoher Konzentration eingesetzt
werden konnen, einen geringen Reinigungsaufwand bei der
‘Hersteilung erfordern, eine hohe Stabilitdt in der foto-
grafischen Schicht und nur geringe bzw, keine Desensibili-
sierungseffekte zeigen und die sowohl durch Dispergierung
als auch in wéBrig alkalischer Losung eingebracht werden
kdnnen. Diese Aufgabe wird erfindungsgemadf dadurch ge-
ldst, daB als DIR-Kuppler Verbindungen der’allgedéinen
Formeln I oder II enthalten sind,
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K eine farbbildende Gruppe, die einen diffusions-
| verhindernden Rest enth&dlt und eine gegebenen-

falls substituierte Acylacetanilid-, 1-Arylpyra-
zolon=(5)~, 1=Naphthol~ oder Phenolstruktur auf=-
weist und wobei die hydrophil substituierte In=-
hibitorabgangsgruppe in kuppelnder Stelle ge-
bunden ist.

Z Atome oder Atomgruppen zur Vervollst&ndigung eines
heterocyclischen 5~ oder 6~Ringes

X 0, S, NR? |

rRY ~0r%, -coor®, so,nHRS, 503R3

R2 H-Atom oder ein Alkylrest mit maXimal 5 C-Atomen
und ‘

R3 H-Atom oder ein Ammonium=- oder Mstallion

bedeuten,

Die erfindungsgemaBen Gelb=-, Purpur- und Blaugriin=DIR=-
Kuppler bestehen aus einem Kupplerteil und einer Thio-
dther~ oder tautomeren Thidimidoabgangsgruppe. Von ente
scheidender Bedeutung fir die erfindungsgeméle Totoche=
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misvhe wirkung ist die Tatsache, daB die Abgangsgruppe
ein Mercaptoazol oder -azin oder ein benzkonden51erres
Derivat darstellt, daB eine hydrophlle Gruppe rY tragt.,
Die erfindungsgem&Ben DIR-Kuppler sind sehr gut zur Ver-
‘besserung der Schérfe, Farbkornigkeit und Farbwiedergabe
lichtempfindlicher, farbfotografischer Mehrschichten-
materialien geeignet., Sic zeichnen sich vor allenm durch
eine hohe Dosierungsbreite aus. Sie konnen in relativ
hohen Konzentrationen in den jeweiligen Silberhalogenid-
schichten mit einem Anteil bis zu 50 % relativ zu einem
Farbkuppler fiir den gleichen Spektralbereich der ent=-
stehenden Rildfarbstoffe bzw. in einigen F&llen auch

als alleiniges farbbildendes Element eingesetzt werden.
Zur Silberhalogeniddispersion kann der erfindungsgenéfBe
DIR-Kuppler in Mengen zwischen 1 und 100 g pro Mol Sil-
berhalogenid eingebracht werden, Beim Einsatz in hoher |
Konzentration bis zur Verwendung als alleiniges farb-
bildendes Element betr#igt die eingebrachte Menge 20 bis
100 g pro Mol Silberhalogenid, |
Der Einsatz kann neben beliebigen, weiteren kuppelnden
verbindungen wie beispielsweise Farbkupplern, Masken=
kupplern und Farbloskupplern in Mengen von 1 bis 20 ¢
pro Mol Silberhalogenid erfolgen. Die Anwendung in

hohen Konzentraticnen garantiert eine sehr gute Um=
kupplung, wobei hohe Farbausbeuten-von mehr als 50 X
erzielt werden, und gleichzeitig wird viel Entwicklungs-
inhibitor freigesetzt, der wirksame Intra=- und Interbild-
effekte hervorruft, ) "

Es werden ausgezeichnete Intrabildeffekte innerhalb der
betreffenden Schicht gefunden, die durch Feink&rnigkeit
und hohe Bildschirfe erkennbar sind. Infolge der hchen
&rtlichen Konzentration nach der Umkupplung kann viel
Entwicklungsinhibitor in die Nachbarschichten diffun-
dieren. Dzdurch ermdglichen die erfindungsgemaien DIR=
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Kuppler z.B. eine wirksame Korrektur der Nebenfarbdichten
- der Bildfarbstoffe in den Nachbarschichten durch den Inter~
bildeffekt bei einem relativ einfachen Schichtaufbau des
farbfotografischen Materials. Diese Vorteile der erfin-
dungsgemiRen DIR-Kuppler sind offensichtlich insbeson=
~dere dadurch bedingt, daB sie als Thio&dtherabgangsgruppen
Mercaptoazole oder Mercaptoazine bzw, entsprechende benzo=
kondensierte Derivate enthalten, die eine hydrophile
Gruppe Ri besitzen,
Kinetische Messungen deuten darauf hin, daB die gute Um-
kupplung verbunden mit hohen Farbausbeuten, im Vergleich
zu bisher bekannten DIR~-Kupplern nicht auf eine hoéhere
Geschwindigkeit der Farbkuppldng, sondern auf die
speziellen glinstigen Inhibitoreffekte der in den erfin-
dungsgeméRen DIR-Kupplern enthaltenen hydrophil substie
tuierten Thiodtherabgangsgruppen beruhen. Diese Effekte
sind weitgehend unabhéngig vom Typ des Kupplers K in den
allgemeinen Formeln I und II der erfindungsgem&Ben DIR=
Kuppler, Die Durchfiihrung der kinetischen Untersuchung
und die Mefergebnisse werden im AnschluB in Tgbelle 1
beschrieben, '
Ein weiterer Vorteil des Einsatzes der erfindungsgemé%eh
DIR-Kuppler ist dadurch bedingt, daB geringe nach der
Herstellung der DIR-Kuppler verbliebene Reste der ent=
sprechenden unumgesetzfen hydrophil substituierten Mer-
captoheterocyclen wesentlich geringere Empfindlichkeits~
verluste zeigen als das bei bisher bekannten DIR-Kupplern
der Fall ist. Dadurch ist ein geringerer Reinigungsauf-
wand der erfindungsgem&Ben DIR-Kuppler erforderlich. Die
erfindungsgemaRen DIR-Kuppler besitzen dariiber hinaus
eine gusgezeichnete Besténdigkeit in der fotografischen
Schicht und zeigen keine Verminderungen der Empfindlich-
keit durch nicht der Belichtung proportionale Spaltung.
Ein weiterer Vorteil der &rfindung besteht darin, dad die
neuen Kuppler sowohl nach einem (blichen Dispergierver-
fahraen beispielsweise gem#3 DE-0S 1 261 061 oder als Lo
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sung in die fotografische Emulsion eingebracht werden
kanneh. Die Einbringung als Lésung erfolgt im alkalischen
Medium in Gegenwart eines dipolaren aprotischen LOsungs-
mittels, wie z.B, OMF (vgl. Einbringungsbeispiele 1-3).
Die Erfindung wird durch die gleichzeitige Verwendung

- von anderen fotografischen Zusdtzen wie Gelatineersatz-

stoffen, Hartungs=- und Netzmitteln, chemischen und spek-
tralen Sensibiliéatoren, Stabilisatoren und Klarhaltern,
Antioxidationsmitteln, Verbindungen zur pH-Regulierung

usw, nicht eingeschrankt., AuBerdem haben die Zusammen-
setzung des Silberhalogenids, dessen Kristallstruktur und
~habitus, die verwendete Filmunterlage, die Zusammensetzung
des Bindemittels und die Verwendung weiterer Hilfsstoffe,
die zur Herstellung fotografischer Silberhalogenidmehr-
schichtenmaterialien benétigt werden, auf die erfindungs-
gemaBe Anwendung der neuen DIR-Kuppler keinen EinfluB. Der
Einsatz der erfindungsgemaRen DIR-Kuppler im fotografischen
Material diecer Erfindung kann in Einzelschichten und/cder
in Schichtverbénden erfolgen.

Dabei. schrénkt die Anordnung der Einzelschichten die diese
DIR-Kuppler enthslten, und jener Schichten, die diese
DIR-Kuppler im Schichtverband enthalten, die Erfindung nicht
ein.

Einige Strukturen der neuen Verbindungen veranschaulicht
Tabelle 1, Diese angefihrten Beispiele von DIR—Kupplern'mit
hydraophil substituierten Inhibitorabgangsgruppen in kuppeln-
der Position bekannter Gelb-, Purpur=- und Blaugriinfarbe-
kuppler schrénken jedoch den Umfang der erfindungsgeméfen
DIR-Kuppler nicht ein. Die Herstellung erfolgt nach den
Synthescbeispielen 1 - 3 oder auf analogem Wege, Das Syn-
theseprinzip besteht darin, die Alkalisalze hydrophil sub~
stituierter Mercaptoazole mit den entsprechenden in
kuppelnder Position halogensubstituierten Farbkupplern in
zinem dipeleren aprotischen Losungsmittel bei Temperaturen
zwischen 50 °C und 150 °C umzusetzen, Die Synthese deor



erforderlichen Mercaptoazole kann z.B. im Falle hydrophil
substituierter Mercaptotetrazole nach der DD-PS 80 625 vor-
gehommen werden., In Tabelle 1 sind neben den Strukturen
auch die Schmelzpunkte und Ausbeuten verzeichnet,

>

Tabelle

Nr. der F 97 .
Struktur

Verbin-
dung (Agsbeute
in %)
OH
1 134 - 135 Ay =CO=NH={
(32)
Q0~n-C, H

8 37

-N/L—N

Nt
COOH

2 121 - 123 =Gy M, ~CO~ MHaéi;;j>-C—C-C NH~< ;

(46)
__:[‘\l
HO-/ >-N
- \ N Ne—
VAN
(30) .
> =NH«CO- n-C
0= N 35
N/N
I
CﬁH5
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Foar

Nr. der Fp/ °C_]
"Verbin- (Ausbeute Struktur
dung in %)
4 164 - 166
(45) . |
: : NH-CO-—nucl.?H35
65
OH
5 96 - 103 =CO-NH=n=C , ;e
(34)
e
CH3
OH
6 - -CQ-NH—n-CizH25
(18) :

- 12 =
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Nr. der Fp /7%_7 ,
Verbin~ . (Ausbeute Struktur
dung in %)
H
7 (42) ~CO=NH~
. ‘ -n"C18H37
Need
[ N-< >-802NH2
OH
8 173 ~ 78 ~CO=NH=~ 3
(24) ‘
L 0-n~-CygHs5
=
N=- ¢ -S0_Na
N—N" 3
OH
S - //L\_-CO-NH—n—C17H35
(28) A
7
H:N//A§§N
\
803Na

- 18 =
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Nr. der Fp/ %c_7
Verbin- (Ausbeute Struktur
dung %)
r°” |
10 184. { ~C0~NHen=- C,12H25
(35)
N:
- N- -0H
N=—N"
OH
11 130 -CO-NH~-¢/ }
(42)
' 0*0-018H37
S
l N~ ~OH
OH
12 191-193 ™ ~CO-NH-n n-C, Hye
(21) I
ol
N N { ,}-50 T\H
N-~—~\‘/

~ 14 =
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'AKinetische Untefsuchungen wurden mit den bekannten
DIR-Kupplern 13 und 14, die auf analégem Wege zu den
Synthesebeispielen im USP 3 227 551 synthetisiert wurden
und als Abgangsgruppne den bekannten 1-Phenyltetrazol=5=yl=
thiorest tragen, und den erfindungsgem&Ren Verbindungen

7 und 10, die sich von den Verbindungen 13 und 14 durch
den hydrophilen Substituenten in der Abgangsgruppe unter=
scheiden, vorgenommen, Die Reaktion zwischen diesen
DIR-Kupplern und dem Oxidationsprodukt des N,N-Didthylep-
phenylendiamins wurde in 25%igem waRrigen n-Propanol bei
20 °C durchgefihrt, Die Farbstoffbildung gehorcht dem
Geschwindigkeitsgesetz 2, Ordnung und die Reaktionsge=-
schwindigkeit wird durch die Geschwindigkeitskonstante K2
charakterisiert, deren Zahlenwerte in Tabelle 3 enthalten
sind. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Verbindungen

13 und 10 bzw. 14 und 7, die dem gleichen Kupplertyp an~
gehéren, unterscheiden sich nur wenig und liegen in der
gleichen Grébenordnung. Die erfindungegem&Ben DIR-Kuppler
haben keine héhere Kupplungsaktivitdt als die bekannten
DIR-Kuppler (vgl. Tab. 2) '

Tabelle 2

~CO-NH-R2
Nr. der Ri R2A K
Verbindung e
i3 ' /N—— N
o G n=C, . H 4



Nr. der R R2 K2
Verbindung
4
S, - 4 [
10 jl N\\ n C12H25 i1 A 10
\N/
OH
)
14 N - 2,9 « 10
N 0-?“0185137
. NN 1,3 » 10°
V4
b
N . —
SOZNH2
- 15 -

TEow L
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Ausfithrunashbeispiele

Synthesebeispiel 1:

4=/"1~(3-Carboxyphenyl)-tetrazol=5-yl_/-mercapto=
iahydroxymz-naphthoeséuren(2'-octadecyloxy)~anilid
(= Verbindung 1) ' '

4,889(0,02 mol) Na-Salz des 1~(3-Carboxyphenyl)=5=
mercaptotetrazols und 12,2 g (0,02 mol) 4-Brom-1-hydroxy-
2-naphthoesdure-(2°-octadecyloxy)-anilid werden in 200 mi
Aceton 8 Std. am ROckfluR gekocht. Man destilliert das
 Lésungsmittel ab, nimmt den Riickstand in 500 ml siedendenm
Athanol auf und filtriert vom ab‘geschiedenen Natriumbro-
mid heiB ab. Nach ca. 10stindigem Aufbewahren zwischen

0 und 10 °C kristallisiert Verbindung 1 aus. Das Produkt
wird abgesaugt, mit eisgekiihltem Athanol gewaschen und

an der Luft getrocknet,

Ausbeute: 4,8 ¢ (ix Athanol) = 32 § d. Th., Fp 134 - 135 °C.

Synthesebeispiel 2:

3-Stearoylamino~4ué'(1—pwhydroxypheny1)—tetrazol~5nyl”7-1-
phenylpyrazolon~(5) (= Verbindung 4)

In Analogie zum Synthesebeispiel 1 werden 4,32 g (0,02 mol)
Na-Salz des 1-p~Hydroxyphenyl=-5~mercaptotetrazols mit 9,52 g
(0,02 mol) 5~Chlor»3=heptadecylcarbamoyl-i—phenylpyrazoloh«
(8) umgesetzt,

Ausbeute: 5,7 g {1x Athanol) = 45 % d, Th.,, Fpi64 - 166 °c.

Das erforderliche 5-Chlerpyrazolon erhilt man auf folgendem
Wege: |

44,158 g (0,1 mol) 3=Stearoylamino=-l-phenyl=-pyrazolon=-

(5) werden in 500 ml absoclutem Methylenchlorid bei 0-10 ¢
unter FeuchteausschuB und Rithren mit einer LGsung aus 2,5 ml
(0,12 mol, D = 1,657 u/cn>) Sulfurylchlorid, die mit 25 ml
absolutem Methylenchlorid verdiinnt wurde, tropfenweise ver=

SetzZt.
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~ Man rihrt eine halbe Stunde nach, erhitzt anschlieBend noch
4 Stunden am RackfluB, destilliert dann das Lésungsmittel
ab und kristallisiert den Riickstand 1x aus Methanol und

1X aus Aceton um,

Ausbeute: 24,4 g = 51,3 % d. Th., Fp 52 = 55 °C

Synthescbaispiel 3:

2-(p-Lauroylamincbenzcyl-z-(1-pfhydroxy-phenyltetrazol-5~yl)-
mercapto~{o~chlor)-acetanilid (= Verbindung 2)

In Analogie zum Synthesebeispiel 1 werden 4,32 g (0,02 mol)
Na=Salz des 1-(p-Hydroxyphenyl-G-mercaptotetrazols mit
10,12 g (0,02 mol) 2-Chlor-2-(p-lauroylamino)-benzoyl-
(o-chlor)-acetanilid umgesetzt,

Ausbeute: 6,1 g (1x Methanol) = 46 % d, Th., Fp 121 - 132 ¢

Als Zwischenprodukt wurde das entsprechende 2-Chlorbenzoyl-
acetanilid mit der Methode “Chlorierung mit Sulfurvichlorid
in Methylenchlorid™ analog zum Synthesebeispisl 2 dargestellt.

Ausbeute: 7,2 g (ix Athanol) = 76 % d, Th,, Fp 142 °c

Die folgenden Einbringungsbeispiele zeigen, daB sich z.B.
der erfindungsgeméle DIR-Kuppler 7 scwohl als Losung im
alkalischen Medium als auch als Dispergat in eine Form
Uberfihren 1&8t, die eine einfache Zugabe zur fotografi-
schen Emulsion gestattet,

Eirbringungsbeispiel 1:

53 g (0,01 mol) der Verbindung 13 werden in 17,5 ml
Athylacetzat und 2,5 ml Dibutyiphthalat heif gelost, Im
Dispergierbecher legt man 53 ml 10%iger wilriger Gelatine=-
lésung und 10 ml eincr S%igen Dodecylsulfonatlésung bei

40 - 60 °C vor. Die Kupplerlosung gieBt man heiB in die
vorgelegte Gelatinemischung und dispeirgiert 3 nin,
Anschliefend wird im Vakuum das Athylacetat abdestilliert
und das Dispcrgat durch den Zusatz von 4 ml 4%iger wiBriger

- 18 =
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Phenolldsung stabilisiert}vDie fertige'Dispersion'wifd
erstarrt, genudelt und bis zum Verbrauch im Kithlschrank
aufbewahrt.

EinbringungsbeiSpiel 2:

7,87 g (0,01 mol) der Verbindung 7 werden in 5 ml Di-
methylsulfoxid und 10 ml Methylenchlorid, 5 ml Dibutyl-
phthalat und 10 ml Athylacetat unter Erwarmen gelést und
in eine Lo6sung aus 79 ml 10%iger wiBriger Gelatine und
15 ml einer 5%igen waRrigen Dodecylsulfonatldsung ge=
geben. Die weitere Verarbeitung erfolgt nach dem Ein-
bringungsbeispiel 1,

Einbringungsbeispiel 3:

7,87 g (0,01 Mol des DIR~Kupplers 7 werden in 6 ml
Dimethylformamid bei 50 °C geldst. Unter Rihren gieBt man
11 ml (0,022 mol) 2n NaOH in die Lo6sung, filtriert, falls
Verunreinigungen vorliegen und fillt mit Wasser auf das

gewlinschte Volumen auf.

In den nachfolgenden Beispielen werden die Vorteile, die.
bei der Anwendung der erfindungsgemé&Ben DIR-Kuppler ent=-
stehen, demonstriert, Zum Vergleich fir den bisherigen
Stend der Technik wird die Verbindung 13 verwendet

(US-PS 3 227 551).

Beispiel 1:
Eine hochempfindliche, goldgereifte‘Silberbromidjodid«
siedeemulsion mit einem Silbergehalt von 25 g pre kg

Emulsion, einem Jodidgehalt von 6 Mol % und einem mittleren
. 4
Korndurchmesser von 0,6 ,um wird durch Zusatz von 7 . 10 Mol

3=Athyl-3*=sulfodthyl-5,5'~dimethyl-8~8thyl-benzthiotri-
methincyaninbetain pro Mol Silber sensibilisiert und in
4 Teils geteilt.

1
e
w

3
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Teil A enth&lt 0,16 Mol 1-Hydroxy-naphthoesiure-(2)-
{ 2-(n-octadecyl-methyl-amino)=-5=sulfo_/~anilid
pro Mol Silber und wird als Typ bezeichnet,

Teil B enthalt 0,15 Mol Verb, 13 pro Mol Silber und ent-
spricht dem Stand der Technik. '

‘Teil C enthalt erfindungsgeméB'O,ls Mol Verbindung 12
pro Mol Silber,

Teil D opepane erfindungsgem&B 0,15 Mol Verb. 8 pro
Mol Silber, -

Nach Zugabe Oblicher Zusétze werden die Emulsionsproben so
auf einen Tréger vergossen, daR der Silberauftrag 1g/m2 be=
tragt. »

AnschlieBend werden die Proben hinter einem Graukeil
(Faktor 2) mit rotem Licht belichtet und nach folgenden
Vorschriften verarbeitet:

Vorschrift 1

1. Farbentwicklung 7 min 20 ¢
2, Wisserung . 15 min  12-15 °C
3. Bleichen _ 5 min 20 °c
4. Wasserung 6 min 12-15 %
5, Fixieren 5min 20 %
6. Wasserung 16 min  12-15 °C

Farbentwickler

. 08 .

Kalkschutzaittel ” 3 g
Hydroxylaminsulfat 1,2 g
Didthyl~p-phenylendizminsulfat 2,75 g
Kaliumcarbonat ' 75 g
Matriumsulfit 2 g
g

Kaliumbromid . 2
mlt VYasser auf 3 1 auffillen

- 20 -



Kaliumhexacyanoferrat (III)
Kaliumbromid
 Kaliumdihydrogenphosphat

mit Wasser auf 1 1 auffiillen

Fixierbad

- O e e K19

Natriumthiosulfat-pentahydrat
Natriumtripolyphosphat

mit Wasser auf 1 1 auffillen

"Vorschrift 2

1. Farbentwicklung
2, Wésserung
3. Stoppbad
4, Wésserung
5, Bleichen
6. Wasserung
7. Fixieren
8. Wisserung

Farbentwickler

P L L L L

Natriumhexaﬁetaphosphat
Hydroxylaminsulfat
Di&thyl-p-phenylendiaminsulfat
Kaliumcarbonat

Natriumsulfit
Kaliumbromid

mit Wasser auf 1 1 aufflillen

Ry

250
10

5

5
5
5
5
5
15

L
i

9

min
¥2 min
nin

min

min
min
min
nin

s

™~
[N

o o O 0O 0O O o
O QO OO0 00

o
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Stoppbad
Natriumsulfit ' 7,5 ¢
Natriumacetat 15 g
Essigséure konz, 25 ¢
Kaliumaluminiumsulfat, Dodekahydrat 25 g Y
Natriumthiosulfat ’ 200 g

mit Wasser gut' 1 1 auffillen
Bleich= und Fixierbad siehe Vorschrift 1

Die fotografischen Ergebnisse der Filmstreifen A bis D

sind in Tabelle 3 dargestellt. Aus den Daten erkennt man,
daB bei Einsatz der erfindungsgemiRen Verbindung 8 und 12
wesentlich hohere Ausbeuten an Bildfarbstoff erreicht were
den im Vergleich zu der Verbindung 13 gemal Stand der Tech-
nik.,

Verb. 12 zeigt im Vergleich zu Verb, 13 in beiden Verarbei=
‘tungsvorschriften einen geringen Empfindlichkeitsabschlag.

Beispiel 2:
Ein farbfotografisches Mehrschichtenmaterial enthalt
folgende Schichten:

1. Als UnterguB wird der im Beispiel 1, Teil A beschrie=
bene Ansatz eingesetzt und auf einen Tréger, der
emulsionsseitig eine Reflexionslichthofschutzschicht
enthdlt, vergossen,

2. Gelatinezwischenschicht

3. Beim Mittelguf® wird die gleiche Emulsion wie im Unter-
guB ‘eingesetzt und durch Zugabe von 2,5 - 1074 Mol
3,3%-Bis~/ B=-sulfatodthyl_/=5,6%~diphenyl-~dthyl~
benzoxotrimethineyaninbetain pro Mol Silber spektral
sensibilisiert.

~Auler den Gblithen BegieBzusitzen wird G,12 Mol i~Phenyl-
3=stearoylpyrazolon~(5) pro Mol Silber als Purpurkuppler

.
erncesetzt,
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4, Filtergelbschicht, bestehend aus Gelatine und kolloidalem
Silber

5. Im OberguB wird eine hochempfindliche Silberbromidjodid-
emulsion mit einem mittleren Korndurchmesser von_0,7/um,
einem Jodidgehalt von 5 Mol % und einem Silbergehalt von
27 g pro kg Emulsion eingesetzt, Als Gelbkuppler werden
0,16 Mol 4-Stearoylamino-benzoylacet-/ 2=(3',5°~Carboxy-
phenoxy)=5-carboxy_/-anilid eingesetzt,

6. Gelatineiiberzug

Ein zweites fotografisches Mehrschichtenmaterial II ist
wie I aufgebaut, enthélt jedoch im UnterguBR statt des an;
gefihrten Blaugrinkupplers 0,15 Mol Verb. 12 pro Mol Sil-
ber, Der Silberauftrag betrégt 2 g/mz. Beide Materialien
werden mit Licht einer Farbtemperatur von 3200 °K hinter
einem Graukeil (Faktor 2) belichtet und nach Vorschrift 2
verarbeitet, In Tabelle 4 sind die fotografischen Ergeb-
nisse dargestellt. Zur Berechnung des Interbildeffektes
wird die in der DE-0S 2 509 722 beschriebene Methode ver-
wendet,

IIE ”‘S"T,‘s—‘ © 100 /7% 7

=

\g

= fA-Wert bei selektiver Belichtung

#®

7 7 -wert bei weiRer Belichtung
Der IIE wird vom Unter=- zum MittelguB bewertet. Er be-
tragt:

Mehrschichtenmaterial I = 29

Mehrschichtenmaterial II = 17 ¢

Zur Bewertung der Kérnigkeit werden die Mehrschichten=-
materialien I und II zur Dichte 1 belichtet und ent-
wickelt. Danach wird die Kérnigkeit bei einer 1Ofachen
VergroBerung visuell beurteilt,

- 23 =
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Es konnte dabei festgestellt werden, daB das Material II
feinkorniger ist als das Material I bei gleichen sensito-
metrischen Daten (vgl. Tab. 4).

Beispiel 3

Ein drittes fotografisches Mehrschichtenmaterial ist ebenfalls
wie I aufgebaut, enthdlt jedoch im Unterguﬁ‘pro_Mol Silber-
0,15 Mol 1-Hydroxy-naphthosséure-(2)=/ 2-(n-octadecyl-
methyl-amano-b-sulfo _/-anilid und 0,04 Mol Verb. 12 bei 2 g

‘ Ag/m o Die Materialien I und III werden belichtet (3200 K)
und nach Vorschrift 1 verarbeitet. Das Material III zeigt

im Vergleidh zum Material I eine erwiinschte Gradations~-
erniedrigung im MittelguB (Tab. 5) und einen deutlich ver=
besserten IIE von 35 % beim Material IIT im Vergleiéh zZu

2 % beim Material I, Die Kopien des Materials III zeigen

im Vergleich zum Material I eine verbesserte Farbwiedergabe,

Beispiel 4
Ein weiteres fotoaraf;sches Mehrschlchtennaterlal IV ist wie
folgt aufgebaut'

1. Als Untergubf wird eine Doppelschichteinheif hergestellt,
die aus einer unempfindlicheren, dem Schichttréger mit
Reflexionslichthofschutzschicht ndher liegenden Schicht
mit einer goldgereiften Silberbromidjodid-Siedeemulsion,
einem mittleren Korndurchmesser von 0,4/um, einem Silber=
gehalt von 20 g pro kg Emulsion und einem Jodidgehalt von
4 Mol sowie einer dariiberliegenden Schicht mit einer em=
pfindlicheren Silberbromidjodid~Siedeemulsion, einem
mittleren Korndurchmesser von 0,6 ,um, einem Silbergehalt
von 25 g/kg Emulsion und einem Jodidgehalt von 6 Mol%,
besteht. Beide Teilschichten sind durch einen Zusatz von
7 e 10"4‘M01 2~Athyle3-sulfodthyl~5,5*~dimethyl=8=adthyl-
benzthiotrimetnincyaninbstain pro Mol Silber sensibili~
siert, Die unempfindlichere Teilschicht enth&lt pro Mol

Silber 0,15 Mol, die empfindlichere 0,04 Mol 1-Hvdroxy=
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naphthoeééure—(Z)—/"Z -(n-octadecyl-methyl-amino)=5-
sulfo_/-anilid, D*e Silberauftrige belder Schichten
_ llegen bei 0,7 g/m .

2, Gelatinezwischenschicht

3. ‘Der MittelguB stellt eine Schichteinheit aus zwei Teil=-
schichten dar. Die eingesetzten Emulsionen entsprechen
denen in UnterguB, Beide Teilschichten sind mit
2,5 ¢+ 10™% Mol pro Mol Silber 3,2'~Bis/7/4-sulfatodthyl/~
§,5=diphenyl=g=athyl=-benzoxotrimethincyaninbetain
spektral sensibilisiert, Die unempfindlichere, dem
Schichttréger néher llegende Schicht enthédlt 0,08 Mol
1-Phenyl~3~stearylpyrazolon~(5) und 0,06 Mol 1—(4 Phen~
oxy=3'~sulfo)~phenyl-3-stearoylamino=4=/{4***=nethyl~
phenylsulfonyl)~4**-aminophenylazo_/~pyrazolon=-(5},
die empfindlichere Teilschicht 0,04 Mol 1=-Phenyl=3~
stearyl-pyrazolon-(5) bezogen auf 1 Mol Silber,

Ein fotografisches Mehrschichtenmaterial V ist wie IV aufge-
baut, enth&lt jedoch erfindungsgeméB in der Unempfihdlicheren
Schicht des Untergusses zusdtzlich 0,04 Mol der Verbindung 8
und in der unempfindlicheren Schicht des Mittelgusses 0,03
Mol der Verbindung 4 bezogen auf 1 Mol Silber bei einer Er-
héhung des Silberauftrages der betroffenen Teilschichten um
30 %. Die Materialien IV und V werden nach Vorschrift 1 ver=-
arbeitet, Die fotorafischen Ergebnisse sind in Tabelle 6
dargestéllt.

Der Interbildeffekt IBE betrdgt:

UnterguB MittelguB
Material IV 0% 0%
Material V 10 11 ¢

Das Material V ist feinkorniger und ergibt bei der Kopis
eine bessere Farbwiedergabe als das Material IV,
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Tabelle 3
Material (Verarbeitungs- E .
vorschrift fu rel 0,1 Dm:Ln max
A 1 0,60 100 % |0,26 |100 g
B 1 <0,10 47 % 0,14 8 %
c 1 0,15 2% |o0,18 38 9%
D 1 0,20 88 9 0,12 26 %
A 2 0,60 100 % |0,28 | 100 ¢
B 2 <0,10 22 ¢ 0,24 25
c 2 0,24 25 ¢ 0,20 64
D 2 0,32 68 % 0,13 57 %
Tabelle 4
taterial 7 |Epep 041 Doin
I ObergufB 0,65 100 ¢ 0,15
MittelguB 0,61 100 & 0,16
UnterguB 0,60 100 % 0,20
IX Obergu 0,60 S5 9 0,18
MittelguB 0,53 95 ¢ 0,12
UnterguB 0,52 112 ¢ 0,13
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Material . E_ |
?f" rel 0,1 'Dmin
1 OberguB 0,65 100 ¢ 0,15
MittelguB 0,61 100 % 0,16
UnterguB 0,60 100 9% 0,20
1T OberguB 0,60 105 % 0,16
MittelguB ' 0,45 100 % 0,14
Unterguf 0,50 105 % 0,17

Tabelle 6

Material ad Erel 0.1 Doin
v Oberguf? 0,64 100 % 0,80
Mittelgu® 0,60 100 % 0,24
UnterguB 0,63 100 4 0,20
v Obergu® 0,63 95 % 0,76
Mittelgu® 0,59 100 % 0,25
UnterguB 0,57 108 % 0,25
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Erfindungsanspruch

1. Lichtempfindliches, farbfotografisches Material
mit mindestens einer einen DIR-Kuppler enthaltenden
Silberhalogenidemulsionsschicht, ge k ennze i c h =
net dadurch, da® als DIR-Kuppler Verbindungen
der allgemeinen Formel |

I Kés’fgf Z . oder 11 K—Sf%ﬁ Rl
| N \\\X

in denen

K eine farbbildende Gruppe, die einen diffusions-
verhindernden Rest enthdlt und eine gegebenenfalls
substituierte Acylacetanilid~, 1~-Arylepyrazolon=(§)-,
i~Naphthol~ oder Phenolstruktur aufweist und wobsi
die hydrophil substituierte Inhibitorabgangsgruppe
in kuppelnder Stelle gebunden ist, |

Y4 Atéme cder Atomgruppen zur Vervollsténdigung eines
heterocyclischen 5- cder 6~Ringes,

X 0, S oder NR2

Y or3, -coord, ~SO,NHR®, oder -SO3R3

R2 H-Atom oder Alkvylrest mit 1 bis 5 C~Atomen

R2 H=Atom, ein Ammonium- cder ein Metallion

bedeuten,

enthaliten sind,
- 28 =
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Lichtémpfindliches, farbfotografisches Material nach
Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB die hydrophil substituierte Inhibitorabgangs-

.gruppe aus einenm 1-Aryltetrazol S-ylthiorest der

Struktur
IIT | I"—“l“[
N C-Sa
N
Ri
in der
R  -or®, -coor®, ~SO_NHR®, -50,R° und
R3 ein H—Atom, ein Ammonium oder ein Metallion
bedeuten,
besteht.

3.

Lichtempfindliches, farbfotografisches Material nach
Punkt 1, ge kennzeichnet dadurch,
daf die DIR-Kuppler in Mengen von 30 bis 100 g pro
Mol Sllberhalogenld enthalten sind.

Lichtempfindliches, farbfotografisches Material nach
Punkt 1, ge kennzedichnet dadurch,
daB,die DIR-Kuppler in Mengen von 1 bis 30 g pro Mol
Silberhalogenid im Gemisch mit anderen Kupplern ent-
halten sind.

che
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