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69 Lichtempfindliches farbphotographisches Material.

In mindestens einer Silberhalogenid-Emulsionsschicht

enthélt das Material als purpur-farbbildenden Kupp-
ler mindestens ein 3-Anilino-5-pyrazolon, dessen Anilin-
ring in 2-Stellung mit Halogen oder Alkoxy und in 4-
oder 5-Stellung mit einer aliphatischen, aromatischen
oder heterocyclischen Thiogruppe substituiert ist, und
dessen Pyrazolonkern in 1-Stellung eine Arylgruppe und
in 4-Stellung ein Wasserstoffatom aufweist, wobei letzte-
re durch eine abspaltbare Gruppe substituiert sein kann.
Dieser Kuppler zeigt niedrigen Schmelzpunkt und gute
Loslichkeit in organischen Loésungsmitteln mit hohem
Siedepunkt und ist dadurch leicht dispergierbar und
gleichmissig in eine Silberhalogenid-Emulsion einarbeit-
bar. Die mit dem Material erhiltlichen Purpurfarbbilder
sind scharf, zeigen gute Gradation und hdchstens geringe
Vergilbung der unbelichteten Bereiche, die auch bei linge-
rer nachtriglicher Lichteinwirkung kaum zunimmt. Aus-
serdem zeigen die erhaltenen Farbbilder gute Wirme- und
Feuchtigkeitsbestindigkeit.
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PATENTANSPRUCHE
1. Lichtempfindliches farbphotographisches Material mit
einem Triger und mindestens einer auf diesem befindlichen
Silberhalogenid-Emulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet,
dass die Silberhalogenid-Emulsionsschicht als purpur-farb-
bildenden Kuppler mindestens ein 3-Anilino-5-pyrazolon der
Formel

X
NH .
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N (0]
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¥y 2
3 (1)

worin R einen aliphatischen oder cycloaliphatischen, arali-
phatischen oder heterocyclisch-aliphatischen Rest mit bis zu
35 C-Atomen, eine heterocyclische Gruppe mit bis zu 22 C-
Atomen oder eine aromatische Gruppe mit bis zu 22 C-Ato-
men, X Halogen oder gegebenenfalls substituiertes mit bis zu
22 C-Atomen, Z Wasserstoff oder eine abspaltbare Gruppe,
und Y1, Yz, Y3, Y4, und Ys, gleich oder verschieden, Wasser-
stoff, Halogen, Cyano, Alkyl mit 1-5 C-Atomen, Trifluorme-
thyl, Alkoxy mit 1-5 C-Atomen, Acylamino mit {-30 C-Ato-
men, Alkylsulfonyl mit 1-30 C-Atomen, Alkoxycarbonyl mit
2-30 C-Atomen oder Sulfonamido mit 1-30 C-Atomen bedeu-
ten und der RS-Substituent in 4- oder 5-Stellung am Anilin-
ring steht, enthilt.

2. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass Z in der Formel I Wasserstoff bedeutet.

3. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass Z in der Formel I eine abspaltbare Gruppe bedeutet.

4, Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Formel I R gerade- oder verzweigtkettiges Alkyl
mit 1-22 C-Atomen, Aryl mit 6-22 C-Atomen oder eine hete-
rocyclische Gruppe mit 5-22 C-Atomen, und X Chlor, Brom
oder Alkoxy mit {-22 C-Atomen bedeuten.

5. Material nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, -
dass Z in der Formel I Wasserstoff, Thiocyano, Acyloxy, Ary-
loxy, Alkoxy, Halogen, Arylazo, Benzotriazolyl, Naphthotri-
azolyl, Alkylthio, Arylthio, eine heterocyclische Thiogruppe,
Aralkoxycarbonyloxy, Alkoxycarbonyloxy, Aryloxycarbony-
loxy, Cycloalkylthio, Cycloatkoxy, Imido, Imidazolyl, Triazo-
1yl, Acylamino, Sulfonamido oder Cycloamino bedeutet.

6. Material nach Anspruch |, dadurch gekennzeichnet,
dass die 3-Anilino-5-pyrazolonverbindung die Formel
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aufweist.

7. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Silberhalogenid-Emulsionsschicht griinempfindlich
ist.

8. Material nach Anspruch [, dadurch gekennzeichnet,
dass die Silberhalogenid-Emulsionsschicht griitnempfindlich
ist und die Verbindung der Formel I enthilt, und dass das
Material ausserdem je eine rotempfindliche und eine blau-
empfindliche Silberhalogenid-Emulsionsschicht aufweist.

9. Material nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die rotempfindliche Silberhalogenid-Emulsionsschicht
einen phenolischen oder naphtholischen blaufirbungsbilden-
den und die blauempfindliche Silberhalogenid-Emulsions-
schicht einen benzoylacetanilid- oder pivaloylacetanilid-gelb-
fiarbungsbildenden Kuppler enthilt.

10. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Silberhalogenid-Emulsionsschicht ein p-substituier-
tes Phenolderivat, vorzugsweise eine Hydrochinon-, Gallus-
sdure-, p-Alkoxyphenol-, Chroman-, Spirochroman-, Toco-
pherol-, 2,2'-Methylen-bisphenol- oder p-Alkylphenol-Deri-
vat, enthilt.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein lichtemp-
findliches farbphotographisches Material mit einem Tréger
und mindestens einer auf diesem befindlichen Silberhaloge-
nid-Emulsionsschicht, die einen neuen purpur-farbbildenden
Kuppler enthéit.

Nach Belichtung eines lichtempfindlichen photographi-
schen Silberhalogenid-Materials wird dieses in einem aroma-
tischen Prim#dramin-Entwicklungsmittel entwickelt. Das Ent-
wicklungsmittel wird durch die Farbentwicklung oxidiert und
reagiert mit einem Kuppler unter Bildung einer Firbung, so
dass ein Farbbild gebildet wird. In diesem System wird im all-
gemeinen fiir die Farbreproduktion eine subtrahierende
Methode eingesetzt, in welcher unter Bildung von gelben,
purpurnen und blauen Farbbildern blaue, griine und rote Fir-
bungen reproduziert werden, die in komplementérer Bezie-
hung zu den betreffenden Farbbildern stehen. Im allgemeinen
werden fiir die Bildung von gelben Farbbildern Acylacet-
amid- oder Dibenzoylmethan-Kuppler, fiir die Bildung von
Purpur-Farbbildern Pyrazolon-, Cyanoacetyl- oder Indazo-
lon-Kuppler und fiir die Bildung von blauen Farbbildern
Phenolkuppler, beispielsweise Phenole und Napthhole, ver-
wendet.

Fiir die Herstellung von Farbphotographien sind farbbil-
dende Kuppler entweder in einem Entwickler oder in einer
oder mehreren lichtempfindlichen Emulsionsschicht(en) vor-
handen.

Fiir die Bildung von Purpur-Farbbildern ist eine Anzahl
von 5-Pyrazolonkupplern bekannt. Bekannte Substituenten in
3-Stellung des 5-Pyrazolonrings sind beispielsweise Alkyl,
Aryl, Alkoxy, wie in der US-PS 2 439 098 beschrieben, Acyl-
aminogruppen, wie in den US-PS 2 369 489 und 2 600 788
beschrieben, Ureidogruppen, wie in der US-PS 3 558 319
beschrieben, und die Anilinogruppe. 3-Anilino-5-pyrazolon-
kuppler wurden seit der Verdffentlichtung der US-PS
2 311 081 oft beschrieben, und es wurden verschiedene Verbes-
serungen vorgeschlagen. In der GB-PS 956 261 wird offen-
bart, dass Azomethinfarbstoffe aus Derivaten, in denen die o-
Stellung des Anilinrings mit Alkoxy oder Halogen substituiert
ist, fiir Farbphotographie vorteilhafte Spektralabsorptionsei-

o5 genschaften aufweisen, indem unerwiinschte Absorption im

Rotlichtbereich besonders niedrig ist.
Spezifische Beispiele von diffusionsbestidndigen Kupplern

ch (II) dieser Sorte, die in photographische Emulsionen eingearbei-



tet werden konnen, sind in der US-PS 3 930 861, 3 907 571,
3928 044 und 3 935 015 und anderen beschrieben. Beispiels-
weise sind die in der US-PS 3 935 015 beschriebenen Kuppler
wohlbekannt und sind 3-(Acylaminoanilino)-5-pyrazolone

der Formel 5
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worin D1 Aryl oder eine heterocyclische Gruppe, D: gerade-
oder verzweigtkettiges oder cyclisches Alkyl mit 7-23 C-Ato-
men, Ds eine abspaltbare Gruppe, und L Alkoxy mit 1-18 C-
Atomen oder Halogen bedeutet.

Diese Kuppler zeigen die Eigenschaften, dass die uner-
wiinschte Absorption von Purpur-Azomethinfarbstoffen bei
der Farbbildung im Rotlichtbereich niedrig, der Abbruch der
Hauptabsorption im lingeren Wellenbereich gut sind und
Purpur-Farbbilder hoher Farbdichte erhalten werden, da die
Kupplungsgeschwindigkeit hoch ist, und dass ausserdem die
Laslichkeit in organischen Losungsmitteln mit hohem Siede-
punkt verbessert ist, so dass diese Kuppler nach Losen in
organischen Losungsmitteln in wissrigem Medium in Form
von feinverteilten kolloidalen Teilchen emulsionsdispergiert
werden konnen und diese Dispersion Emulsionen zugesetzt
werden kann. Diese Kuppler zeigen jedoch die Nachteile,
dass das Ausmass von Vergilbung an unbelichteten Stellen
nach der Farbentwicklung hoch ist und unter Lichteinwir-
kung zunimmt, und dass die nach Belichtung von solchem
Material erhaltenen Purpur-Farbbilder unter Lichteinwirkung
stark ausbleichen und das fiir Farbphotographie notwendige
Farbgleichgewicht unter Lichteinwirkung geschadigt wird.
Diese Nachteile sind fiir lichtempfindliches Farbmaterial, wie
Farbphoto-Kopierpapier und dergleichen, verhéngnisvoll.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein lichtemp-
findliches farbphotographisches Material zu schaffen, das die
vorstehend beschriebenen Nachteile nicht aufweist. Nach der 45
Farbentwicklung soll die Vergilbung in unbelichteten Berei-
chen auf ein Minimum herabgesetzt sein und auch unter
nachtriglicher Lichteinwirkung nicht auftreten. Ausserdem
sollen die gebildeten Purpur-Farbbilder auch unter Lichtein-
wirkung nach der Farbentwicklung nicht verbleichen. Das
Material soll nach der subtrahierenden Methode die Repro-
duktion eines klaren Farbbildes mittels einfacher Entwick-
lungsbehandlung und ohne die Notwendigkeit einer Stabili-
sierungsbehandlung mit Formaldehyd oder dergleichen
ermoglichen. Ausserdem ist es Aufgabe der Erfindung, einen 55
neuen Kuppler zu schaffen, der mit hoher Geschwindigkeit
der Farbbildung Purpur-Farbbilder hoher Dichtre ergibt, in
organischen Losungsmitteln hervorragend l8slich und damit
fiir den Einsatz in einer Methode geeignet ist, bei welcher der
Kuppler in einem wissrigen Medium in Form von feinverteil- 60
ten kolloidalen Teilchen dispergiert und die Dispersion dann
in eine Emulsion eingearbeitet wird.

Diese Aufgaben werden durch das erfindungsgemésse
Material erfiilit, das in der Silberhalogenid-Emulsionsschicht
als purpur-farbbildenden Kuppler einen 3-Anilino-5-pyrazo- o3
lon-Kuppler enthilt, in welchem der Anilinring in 2-Stellung
mit Halogen oder Alkoxy und in 4- oder 5-Stellung mit einer
aliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Thio-
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gruppe substituiert ist, und der in I-Stellung des Pyrazolon-
kerns eine Arylgruppe aufweist. Weiterhin kann die 4-Stel-
lung des Pyrazolonkerns Wasserstoff aufweisen oder mit
einer abspaltbaren Gruppe substituiert sein.

Die hier und iiblicherweise im Fachgebiet der farbbilden-
den Kuppler verwendete Bezeichnung «abspaltbare Gruppe»
bezieht sich auf eine Gruppe, die durch das beim Kuppeln
mit einem aromatischen Primadramin-Entwicklungsmittel von
diesem gebildete Oxidationsprodukt entfernt wird.

Gegenstand der Erfindung ist ein Material, das im Patent-
anspruch [ definiert ist. )

Die Substituenten der Formel I sind im nachstehenden
eingehend erldutert:

R kann Alkyl, beispielsweise gerade oder verzweigtkettig,
wie Methyl, Athyl, Heptyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl,
Dodecyl; Alkenyl, beispielsweise gerade- oder verzeigtkettig,
wie Allyl; Cycloalkyl, einschliesslich tiberbriicktes Cycloal-
kyl, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Norbornyl; Aralkyl, wie
Benzyl, Phenithyl; Cycloalkenyl, wie Cyclopentenyl, Cycloh-
exenyl; alle vorstehenden mit bis zu 22 C-Atomen, die alle
mit einem oder mehreren Substituent(en) substituiert sein
konnen, gewihlt aus der Gruppe: Halogene, wie Chlor,
Brom: Nitro; Cyano; Aryl, wie Phenyl, Naphthyl; Alkoxy,
wie Methoxy, Athoxy; Aryloxy, wie Phenyloxy, Naphthyl-
oxy; Carboxy; Alkylcarbonyl, wie Acetyl, Tetradecanoyl:
Arylcarbonyl, wie Benzoyl; Alkoxycarbonyl, wie Methoxy-
carbonyl, Benzylocycarbonyl; Aryloxycarbonyl, wie Phenyl-
oxycarbonyl, p-Tolyloxycarbonyl; Sulfo: Acyloxy, wie Acety-
loxy, Tetradecanoyloxy; Sulfamoyl, wie N-Athylsulfamoyl,
N-Octadecylsulfamoyl; Carbamoyl, wie N-Athylcarbamoyl,
N-Methyl-N-dodecylcarbamoyl: Acylamino, wie Acetamido,
Benzamido; Diacylamino, wie Succinimido, Hydantoinyl;
Ureido, wie Methylureido, Phenylureido; Thioureido, wie
Phenylthioureido: Urethan, wie Tetradecyloxy-carbonyla-
mino, Phenoxycarbonylamino; Thiourethan, wie Methoxyt-
hiocarbonylamino: Sulfonamido, wie Methylsulfonamido;
heterocyclisch, wie Furyl, Pyridyl, Thienyl; Arylsulfonyloxy,
wie Phenylsulfonyloxy; Alkylsulfonyloxy, wie Methylsulfo-
nyloxy, Dodecylsulfonyloxy: Arylsulfonyl, wie Phenylsulfo-
ny!: Alkylsulfonyl, wie Methylsulfonyl, Butylsuifonyl; Alkyl-
sulfinyl, wie Methylsulfinyl, Octadecylsulfinyl: Arylsulfinyl,
wie Phenylsulfinyl; Alkylamino, wie Methylamino, Dodecy-
lamino; Dialkylamino, wie N,N-Diithylamino, N-Methyl-N-
dodecylamino; Anilino, wie Phenylamino, p-Methoxypheny-
lamino; N-Arylanilino, wie N-Phenylanilino, N-Phenyl-N-
(4-methoxyphenyl)-amino; N-Alkylanilino, wie N-Methylani-
lino, N-Butylanilino; N-Acylanilino, wie N-Acetylanilino, N-
Trichloracetylanilino; Hydroxy: Mercapto. Falls R eine flu-
orsubstituierte Alkylgruppe ist, kann es auch eine Perfluoral-
kylgruppe sein.

Weiterhin kann R eine mono- oder bicyclische aromati-
sche Gruppe mit bis zu 22 C-Atomen, beispielsweise eine
Arylgruppe, wie Phenyl, a- oder §-Naphthyl; oder eine mit
einem oder mehreren Substituent(en) substituierte mono-
oder bicyclische Arylgruppe sein. Geeignete Substituenten
sind beispielsweise aliphatische Gruppen, wie vorstehend
unter R beschrieben.

Ausserdem kann R eine heterocyclische Gruppe mit bis zu
22 C-Atomen, wie ein 5- oder 6gliedriger heterocyclischer
Ring oder ein kondensierter heterocyclischer Ring, enthal-
tend als Heteroatom Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwe-
fel, wie Pyridyl, Quinoly, Furyl, Benzothiazolyl, Oxazolyl,
Imidazolyl, Naphthoxazolyl: oder eine heterocyclische
Gruppe mit bis zu 22 C-Atomen, substituiert mit einem oder
mehreren der Substituent(en) sein, die vorstehend unter Aryl
fiir R genannt sind.

X kann Halogen, wie Chlor oder Brom, oder Alkoxy mit
1-22 C-Atomen, wie Methoxy, Athoxy, Heptoxy, Tetradecyl-
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oxy. B-Chlorithoxy, Hexadecyloxy, Octadecyloxy, Dodecyl-
oxy, Allyloxy, Benzyloxy, Phenithyloxy, sein. Diese Alkoxy-
gruppen konnen mit einem oder mehreren Substituent(en)
substituiert sein, beispielsweise mit Halogen; Nitro; Cyano;
Alkoxy, wie Methoxy, Athoxy; Aryloxy, wie Phenyloxy,
Naphthyloxy: Alkylcarbonyl, wie Acetyl, Tetradecanoyl;
Alkoxycarbonyl, wie Methoxycarbonyl, Benzyloxycarbonyl;.
Acylamino, wie Acetylamino, Benzamido; Sulfonamido, wie
Methylsulfonamido, p-Toluolsulfonamido; Hydroxy; Mer-
capto. Falls X eine fluorsubstituierte Alkoxygruppe ist, kann
dies eine Perfluoralkoxygruppe sein. ’

Falls Z eine abspaltbare Gruppe bedeutet, kann dies
Thiocyano; Acyloxy, wie Acetoxy, Dodecanoyloxy, Octade-
canoyloxy, 3-Pentadecylphenoxyacetoxy, Benzoyloxy,
B-Naphthoyloxy, 3-[y-2,4-Di-tert.-amyiphenoxy)-butyrami-
do)-benzolyoxy; Aryloxy, wie Phenoxy, p-Chlorphenoxy, p-
Nitrophenoxy, Naphthoxy: Alkoxy, wie Methoxy, Athoxy,
-Methyl-sulfonamidoithoxy; Halogen, wie Chlor, Fluor;
Arylazo, wie Phenylazo, 2-Methyl-4-hydroxyphenylazo,
Naphthylazo:; Aryltriazoly, wie 1-Benzotriazolyl, 2-Benzotria-
zolyl, 2-Naphthotriazolyl; Alkylthio, wie Octylthio, Dodecyl-
thio; Arylthio, wie Phenylthio, Naphthylthio; Aralkoxy-car-
bonyloxy, wie Benzyloxycarbonyloxy; Alkoxycarbonyloxy,
wie Athoxycarbonyloxy, Benzyloxycarbonyloxy; Aryloxycar-
bonyloxy, wie Phenoxycarbonyloxy; eine heterocyclische
Thiogruppe, wie 2-Benzothiazolylthio, I-Phenyl-5-tetrazolylt-
hio, 2-Benzoxazolylthio, 2-Benzimidazolylthio, 5-Phenyl--
1,3,4-oxadiazolyl-2-thio; Cycloalkylthio, wie Cyclohexylthio;
Cycloalkoxy, wie Cyclohexyloxy; Imido, wie Phthalimido,
Succinimido, 5,5-Dimethyl-3-hydantoinyl, 5,5-Dimethyl-
3-oxazolidinyl; Imidazolyl, wie 1-Imidazolyl, 2-Methyl-1-imi-
dazolyl, 1-Benzimidazolyl; Triazolyl, wie 3,5-Diéthyl-
1,2,4-triazolyl; Acylamino, wie Benzamido, Acetamido;
Sulfonamido, wie Benzol-sulfonamido, Methylsulfonamid;
Cycloamino, wie Piperidino, Morpholino.

In der Formel I eine mit Y1, Y2, Y3, Ya und Ys substitu-
jerte Phenylgruppe in 1-Stellung des Pyrazolonrings, bei-
spielsweise Phenyl, 2-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl,
2,5-Dichlorphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trichlorphenyl,
2-Bromphenyl, 3,5-Dibromphenyl, 2-Cyano-phenyl,
2,6-Dichlor-4-cyanophenyl, 4-Cyanophenyl, 4-Methyiphenyl,
2,6-Dimethylphenyl, 4-Butylphenyl, 2-Trifluormethyl-phenyl,
2-Athoxyphenyl, N-Methylbenzamidophenyl, Phenyl-N-
methylsulfonamidophenyl, 2,6-Dichlor-4-[o-(2,4-ti-tert.-amyl-
phenoxy)-butan-amido}-phenyl, 2,3,4,5,6-Pentafluorphenyl,
2,3,4,5,6-Pentachlorphenyl, 2-Chlor-5-cyanophenyl,
5-Chlor-2-methylphenyl, 2,6-Dichlor-4-methylphenyl,
2,4-Dichlor-6-methylphenyl, 2-Chlor-4,6-dimethylphenyl,
2,6-Dichlor-4-methoxyphenyl, 2,6-Dichlor-4-methoxycarbo-
nylphenyl, 2,6-Dichlor-4-methylsulfonylphenyl.

Die vorstehend beschriebenen purpur-farbbildenden
Kuppler der Formel I sind neue Kuppler.

Von den vorstehend beschriebenen, purpur-farbbildenden
Kupplern werden besonders Kuppler der nachstehenden For-
mel 11 bevorzugt.
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Die Verbindungen der Formel 1I werden als Kuppler
besonders bevorzugt, da die damit nach Farbenentwicklung
enthaltenen Purpur-Farbentwickler eine scharfe Spektralab-
sorptionskurve aufweisen und eine zweite Absorptionszone,
die fiir konventionelle Pyrazolon-Purpurkuppler charakteri-
stisch ist, klein ist, und da sie ausserdem einen niedrigen
Schmelzpunkt und hohe Loslichkeit in organischen Losungs-
mittel mit hohem Siedepunkt aufweisen. Uberdies setzen die
Kuppler die Vergilbung in unbelichteten Bereichen nach der
Farbentwicklung des farbphotographischen Materials auf ein
Minimum herab und auch unter nachtriglicher Lichteinwir-
kung auf das entwickelte Farbbild tritt keine solche Vergil-
bung mehr ein, wie aus den nachfolgenden Beispielen hervor-
geht. :
5-Pyrazolon-Purpurkuppler mit einer Sulfidgruppe in
einer Ballastgruppe sind beKannt, beispielsweise aus der
DE-0S 2 301 705, der US-PS 3 580 721, der BE-PS 656 604
und aus «Research Disclosure», Nr. 13432 (1975). Diese Ver-
bindungen sind jedoch in der Struktur verschieden von den
beschriebenen Kupplern der Formel 1, in denen eine Ballast-
gruppe iiber ein Schwefelatom direkt an den Anilinring
gebunden ist, wie nachstehend eingehend erldutert.

Die in der DE-OS 2 301 705 und der US-PS 3 580 721
beschriebenen Kuppler, die in endsténdiger Stellung einer
Ballastgruppe des Pyrazolonrings eine Sulfidbindung aufwei-
sen, sind in der Struktur vollstindig anders als die beschriebe-
nen Kuppler der Formel I, in denen ein Schwefelatom direkt
an den Anilinring gebunden ist. Weiterhin sind die beschrie-
benen Kuppler der Formel I bei Vergleich der photographi-
schen Eigenschaften aufgrund der direkten Sulfidbildung am
Anilinring den vorstehend genannten Kupplern hinsichtlich
der bei der Farbentwicklung erhaltenen Tonunterschiede der
Farbbilder und insbesondere der geringen Ausbleichung der
nach der Farbentwicklung enthaltenen Farbbilder unter
Lichteinwirkung und der geringen Vergilbung der unbelichte-
ten Flachenbereiche nach der Farbentwicklung und der gerin-
gen Zunahme dieser Vergilbung unter nachtréglicher Licht-
einwirkung, weit iiberlegen.

Die Kuppler, in denen eine Sulfidgruppe in p-Stellung
einer in 1-Stellung des Pyrazolonrings befindlichen Phenyl-
gruppe gebunden ist, wie in «Research Disclosure» Nr. 13432
(1975) beschrieben, sind in der Struktur ebenfalls grundver-
schieden von den beschriebenen Kupplern der Formel I. Bei
Vergleich der photographischen Eigenschaften sind die
beschriebenen Kuppler der Formel I diesen Kupplern auf-
grund der direkten Sulfidbindung am Anilinring hinsichtlich
der Spektralabsorptionseigenschaften des bei Farbentwick-
lung gebildeten Farbbildes und der Ausbleicheigenschaften
dieses Farbbildes unter Lichteinwirkung tiberlegen.

Wie bereits erwihnt, zeigen die beschriebenen Kuppler
der Formel I im Vergleich zu bekannten Kupplern mit einer
Sulfidbindung verschiedene Vorteile, indem ihre chemische
Struktur neu ist, deren photographischen Eigenschaften iiber-
legen sind, indem sie eine hohe Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln mit hohem Siedepunkt aufweisen, indem sie
bei Farbentwicklung Farbbilder mit hervorragenden Spektral-
absorptionseigenschaften ergeben, deren Stabilitét ausge-
zeichnet ist und die unter Lichteinwirkung in den unbelichte-
ten Bereichen nicht verbilben.

Im nachstehenden sind Strukturformeln von spezifischen
purpur-farbbildenden Kupplern der Formel I angefiihrt:
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In den vorstehenden Formeln haben X, R und die mit Y1,
Y3, Y3, Ya und Ys substituierte Phenylgruppe die vorstehend
angegebene Bedeutung und Y steht fir ein Halogenatom.

Das im Reaktionsschema 1 als eines der Ausgangsmateria-
lien verwendete Anilinderivat kann auf zweckmassige Art 5
hergestellt werden. Beispielsweise durch Reduktion von Aryl-
sulfonylchlorid mit Zinkpulver in Gegenwart von Schwefel-
siure konz. unter Erzielung eines Arylmercaptans, wie in
«Organic Synthesis», Coll. Bd. 1, S. 504 (1941) beschrieben;
oder es kann auf gleiche Art ein nitrosubstituiertes Benzolsul- 10
fonylchlorid reduziert werden, wobei nicht nur die Sulfonyl-
chloridgruppe, sondern auch die Nitrogruppe unter Bildung
eines aminosubstituierten Thiophenols reduziert wird; oder
nitrosubstituiertes Benzolsulfonylchlorid kann durch metalli-
sches Zinn in Gegenwart von Salzsdure konz. reduziert wer-
den, wie nachstehend in Beispiel | beschrieben. Einzelheiten
der Synthese des Anilinderivats sind in den nachstehenden
Beispielen angefiihrt. Die im Reaktionsschema | dargestelite
Substitutionsreaktion kann durch Reaktion eines Anilinderi-
vats mit einer Verbindung der Formel R-Y, beispielsweise
Alkyl- oder Arylhalogenid oder einem heterocyclischen Halo-
genid, erfolgen. Derartige Verbindungen der Formel R-Y
sind im Handel erhiltlich. Falls R substituiert ist, kénnen sol-
che Verbindungen leicht hergestellt werden, wie in jedem
Lehrbuch iiber organische Chemie beschrieben. Die Umset-
zung kann, jeweils bezogen auf den normalen Mengenanteil
des Anilinderivats mit der 1- bis 10fachen, vorzugsweise - bis
fachen molaren Menge der Verbindung der Formel R-Y,in
Gegenwart der 1- bis 10fachen, vorzugsweise 1- bis 2fachen
molaren Menge eines Halogenwasserstoff entfernenden Mit-
tels und eines Losungsmittels in einem Temperaturbereich
von 10-100 °C ausgefiihrt werden. Geeignete Halogenwasser-
stoff entfernende Mittel sind beispielsweise Basen, wie
Natrium- und Kaliumhydroxid, Tridthylamin: Alkoxide von
Alkalimetallen. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise
Alkohole; organische Carbonsiureldsungsmittel, wie Essig-
siiure: halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform;
aprotische polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid.

Die Reaktion nach dem Reaktionsschema 2 kann nach
dem in der US-PS 3 615 506 beschriebenen Verfahren ausge- 40
fithrt werden, d.h. durch Erhitzen von 3-Athoxy-pyrazolon
mit der 1- bis 2fachen molaren Menge Anilinderivat auf
50-200 °C, vorzugsweise 100-150 °C, in Gegenwart einer
katalytischen Menge von 0,01-0,5 Aquivalenten einer Séure,
wie Essigsdure, Methansulfonsdure, p-Toluolsulfonsiure. Die 45
Reaktion kann ohne oder unter Verwendung eines Losungs-
mittels, beispielsweise eines Kohlenwasserstoffldsungsmittels,
wie Toluol, Xylol: eines halogenierten Losungsmittels, wie
Athylenchlorid, Methyl-chloroform: eines Carbonsdure-
Losungsmittels, wie Ameisen-, Essig-, Propionsiure, wobei
Carbonsiure-Ldsungsmittel bevorzugt werden.

Nachstehend sind typische Beispiele fiir die Synthese von
reprisentativen Verbindungen der Formel I angefiihrt. Falls
nichts anderes angegeben ist, sind die Teil- (T), Prozent- und
Verhiltnisangaben gewichtsmassig. 5
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Methode A
Synthese von l-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-(2-chlor—5-tetrade-
cylthioanilino)-5-pyrazolon [Kuppler ()]
1. Synthese von 2-Chlor-5-mercaptoanilin

Einem Gemisch von 100 g zerhacktem Eis und 120 g Salz-
siure konz. 35%ig wurden 120 g metallisches Zinn und
danach 25,4 g 3-Nitro-4-chlorbenzolsulfonylchlorid zugesetzt.
Das Gemisch wurde wihrend 90 min geriihrt und die Tempe-
ratur dabei auf 0 °C gehalten. Danach wurde die Temperatur ©
des Gemischs auf 80-90 °C erhoht und das Gemisch unter
Erhaltung des Temperaturbereichs wihrend 2 h geriihrt.
Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung

60
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wihrend einem Tag in der Kélte bei —5 bis 10 °C gelagert.
Die gebildeten Kristalle wurden gesammelt und griindlich mit
Wasser gewaschen. Im Waschwasser und Filtrat erneut gebii-
dete Kristalle wurden ebenfalls gewonnen und mit den vor-
gingig erhaltenen Kristallen vereinigt, wobei 18 g Kristalle
mit einem Schmelzpunkt von 140-170 °C erhalten wurden.

2. Synthese von 2-Chlor-5-tetradecylthioanilin

6,5 g des in Stufe 1 erhaltenen Mercapto-Zwischenpro-
duktes wurden in 100 m! Methanol gelést, und der Losung
wurde tropfenweise eine Losung von 3,6 g Kaliumhydroxid in
20 ml Methanol zugesetzt. Nach Riihren der Losung wihrend
30 min bei 20-30 °C wurden 9 g Tetradecylbromid zugesetzt,
und das erhaltene Gemisch wurde bei Zimmertemperatur
wihrend 1 h geriihrt. Dann wurden dem Gemisch 300 ml
Athylacetat und Wasser im Uberschuss zugesetzt und ein
Extraktionsschritt ausgefiihrt. Die Athylacetatschicht wurde
gritndlich 3mal mit Wasser gewaschen und {iber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand wurde aus
Hexan umkristallisiert, wobei 9,3 g weisse Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von 60,5-61,5 °C erhalten wurden.

3. Synthese der Kuppler (1)

6,158 1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-éthoxy-5-pyrazolon und
7.1 g des in Stufe 2 erhaltenen Anilinderivats wurden ver-
mischt, und dem Gemisch wurde 0,5 ml Methansulfonsédure
zugesetzt und das Gemisch dann unter Riihren auf
120-140 °C erhitzt, wobei sich die organischen Verbindungen
l6sten. Nach Rithren wihrend 1 h wurden weitere 0,5 ml
Methansulfonsiure zugesetzt und das Gemisch unter Riihren
wiihrend 1 h auf der gleichen Temperatur gehalten. Nach
Erreichen des maximalen Mengenanteils der erwiinschten
Verbindung wurde die Reaktion abgebrochen und das Reak-
tionsgemisch mit 50 ml Athylacetat versetzt. Nach Abfiltrie-
ren von farblosem unloslichem Material wurde das Athylace-
tat unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand
wurde aus einem volumenmissig 5:1-Gemisch von Acetonitril
und Athylacetat umkristallisiert, wobei 3,5 g farblose Kri-
stalle der erwiinschten Verbindung mit einem Schmelzpunkt
von 64-66 °C erhalten wurden.

Elementaranalyse (C20H3: N3SOCl4)
errechnet (%) C 56,40 H6,06 N 6,30
gefunden (%) C 56,60 H6,14 N 6,86

Methode B
Synthese von 1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-(2-chlor-5-octadecyl-
thioanilino)-3-pyrazolon [Kuppler (10)]

17 g nach dem in Methode A in den Verfahrensstufen |
und 2 beschriebenen Vorgehen hergestellten 2-Chlor-5-octa-
decylthioanilin und 12 g {-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-dthoxy-
5.0x0-2-pyrazolin wurden vermischt, und das Gemisch wurde
bei 130~140 °C geschmolzen. Der Schmelze wurde 2 ml
Methansulfonséure zugesetzt, und das Gemisch wurde bei
unverinderter Temperatur unter vermindertem Druck with-
rend 4 h geriihrt. Nach dem in Methode A beschriebenen wei-
teren Vorgehen wurden 11 g Kuppler (10) mit einem Schmelz-
punkt von 78-79 °C erhalten.

Elementaranalyse (C33HasNaSOCls)
errechnet (%) C58.83 H6,73 N623
gefunden (%) C 5881 H 6,66 N 6,07

Der beschriebene purpur-farbbildende Kuppler der For-
mel [ zeigt sowohl hohe Kupplerwirkung wie auch geniigende
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, so dass unter Ver-
wendung dieses Kupplers hergestelltes farbphotographisches
Material gute photographische Eigenschaften aufweist, bei-
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spielsweise gute Lichtempfindlichkeit und Gradation, wobei
das photographische Material ausserdem leicht herstellbar ist.
Des weiteren zeigt das erfindungsgemasse farbphotographi-
sche Material die Eigenschaften, dass ein durch dessen Farb-
entwicklung erhaltenes photographisches Farbbild nicht nur
eine fiir Farbreproduktion wirksame Spektralabsorption und
geniigende Lichtechtheit ausweist, sondern dass auch die Ver-
gilbung von unbelichteten Bereichen nach der Entwicklung
des Farbbildes selbst bei langer Lichteinwirkung auf ein

16

5

Minimum herabgesetzt und das Ausbleichen der Firbung die- 10

ses Bildes deutlich vermindert ist.

Ausserdem ist das unter Verwendung des erfindungsge-
missen Materials erzielte Purpur-Farbbild gegen die Einwir-
kung von Wirme und Feuchtigkeit bestindig. Das Ausmass
der Farbausgleichung unter Wirmeeinwirkung von Farbbil-
dern, die unter Verwendung von 5-Pyrazolonen mit einer
Acylamino- oder Ureidogruppe in 3-Stellung erhalten wur-
den, ist betriichtlich. Es wird angenommen, dass dies darauf
beruhe, dass die gebildeten Farbstoffe unter Bildung eines
farblosen Produktes mit dem riickstindigen Kuppler reagie-
ren. Zur Verhinderung der Farbausbleichung wurde bisher im
allgemeinen eine Behandlung mit einer Formaldehyd oder
dergleichen enthaltenden Stabilisierungslosung ausgefiihrt.
Es ist ein Merkmal des erfindungsgemaissen Materials, dass
ohne jegliche derartige Stabilisierungsbehandlung eine genii-
gende Echtheit der Farbbilder erzielt werden kann.

Fiir die Herstellung des erfindungsgemissen Materials
kann der Silberhalogenid-Emulsionsschicht ein einzelner
Kuppler der Formel I oder ein Gemisch von solchen Kupp-
lern, oder ein Gemisch dieses Kupplers mit bekannten ande-
ren purpurfarbbildenden Kupplern, zugesetzt werden. Zur
Verstiarkung der Farbreproduktion des erfindungsgmissen
Materials kann der Kuppler der Formel I ausserdem in der
Silberhalogenid-Emulsionsschicht auch in Kombination mit
einem Blau- oder Gelbkuppler unterschiedlicher Ténung ein-
gesetzt werden, wie beispielsweise in der JP-OS 391/1965
beschrieben.

In der Silberhalogenid-Emulsionsschicht des erfindungs-
geméssen Materials kann der Kuppler der Formel I in Kom-
bination mit bekannten offenkettigen Ketomethylenkupplern
als gelb-farbbildenden Kupplern eingesetzt werden, von
denen Benzoylacetanilid- und Pivaloylacetanilid-Verbindun-
gen vorteilhaft sind. Geeignete gelb-farbbildende Kuppler -
sind beispielsweise beschrieben in den US-PS 2 875 057,
3265 506, 3 408 194, 3 551 155, 3 582 322, 3 725 072, 3 891 445;
DE-PS 1547 868; DE-OS 2 213 461, 2 219 917, 2 261 361,

2263 875, 2 414 006.

Phenol- und Naphthol-Verbindungen kénnen beispiels-
weise als blau-farbbildende Kuppler eingesetzt werden.
Geeignete derartige Kuppler sind beispielsweise beschrieben
in den US-PS 2 369 929, 2 434 272, 2 474 293, 2 521 908,

2895 826, 3 034 892, 3 311 476, 3 458 315, 3 476 563, 3 583 971,
3591383, 3767 411; DE-OS 2 414 830, 2 454 329; JP-OS
59 838/73. ’

Auch die beispielsweise in den US-PS 3 476 560,
2521908, 3 034 892; JP-AS 2 016/69, 22 335/63, 11 304/67,
32461 /69; JP-OS 98 469/74, 118 029/75; DE-OS 2 418 959
beschriebenen Farbkuppler, wie auch die in den US-PS
3227 554, 3 617 291, 3 701 783, 3 790 384, 3 632 345; DE-OS
2 414 006, 2 454 301, 2 454 3429; GB-PS 953 454, JP-0OS
146 570/75 beschriebenen DIR-Kuppler kénnen verwendet
werden.

Das erfindungsgeméisse Material kann auch eine andere
Verbindung als ein DIR-Kuppler enthalten, die dazu befihigt
ist, bei der Entwicklung einen Entwicklungsinhibitor freizu-
setzen, beispielsweise eine der in den US-PS 3 297 445,

3379 529 und der DE-OS 2 417 914 beschriebenen Verbindun-
gen.
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Zwei oder mehrere der vorstehend beschriebenen zusitzli-
chen Kuppler kénnen in derselben Emulsionsschicht oder der
gleiche Kuppler kann in zwei oder mehreren unterschiedli-
chen Emuisionsschichten vorliegen.

Fiir die Einarbeitung der Kuppler in eine Silberhalogenid-
Emulsionsschicht konnen bekannte Verfahren, beispielsweise
dasjenige gemdéss US-PS 2 322 027, zum Einsatz gelangen.
Zweckmadssig wird ein Kuppler in einem organischen
Losungsmittel mit hohem Siedepunkt von 180 °C oder mehr,
beispielsweise ein Alkylphthalat, wie Dibutyl- oder Dioctyl-
phthalat; ein Phosphorsiureester, wie Diphenyl-, Triphenyl-,
Tricresyl-, Dioctylbutyl-phosphat; ein Zitronenséureester, wie
Tributylacetylcitrat; ein Benzoesdureester, wie Octylbenzoat;
ein Alkylamid, wie Diithyllaurylamid; oder einem organi-
schen Losungsmittel mit einem Siedepunkt von 30-150 °C,
beispielsweise ein Niederalkylacetat, wie Athyl-, Butylacetat;
Athylpropionat; sek.-Butylalkohol; Methyl-isobutylketon;
B-Athoxyithyl-acetat; Methylcellosolve-acetat, geldst und die
erhaltene Losung dann in einem hydrophilen Kolloid disper-
giert. Die vorstehend beschriebenen organischen Lésungsmit-
tel mit hohen und niedrigen Siedepunkten kénnen gewiinsch-
tenfalls gemischt werden.

Falls die Kuppler eine Sauregruppe, beispielsweise eine
Carbon- oder Sulfonsduregruppe, aufweisen, kénnen sie
einem hydrophilen Kolloid in Form einer alkalischen wissri-
gen Losung zugesetzt werden.

Die Kuppler, einschliesslich der beschriebenen purpur-
farbbildenden Kuppler der Formel I, werden im allgemeinen
in einer Konzentration von 2 x 103 bis 2 x 10-! Mol, vorzugs-
weise I x 10-2bis 5 x 10-! Mol, pro Mol Silber in der Silberha-
logenid-Emulsionsschicht, eingesetzt.

Die photographische Silberhalogenid-Emulsion, welche
den beschriebenen Kuppler der Formel I enthilt, kann auf -
konventionelles photographisches Trigermaterial, beispiels-
weise eine Trigerfolie, Barytpapier, harzbeschichtetes Papier,
aufgetragen und dabei eine Anzahl verschiedener lichtemp-
findlicher photographischer Materialien, wie Positiv-Farb-
film, Negativ-Farbfilm, Umkehr-Farbfilm, Farbphotographie-
Kopierpapier, hergestellt werden.

Fiir die Herstellung der lichtempfindlichen Silberhaloge-
nid-Emulsion kénnen beliebige Silberhalogenide, wie Silber-
chlorid, -bromid, -jodid, -chlorbromid, -chlorjodid, -chlor-
bromjodid, verwendet werden. Diese Emulsion kann
gewiinschtenfalls die in Gelatine vorhandenen natiirlichen
Sensibilisierungsmittel, Schwefel-Sensibilisierungsmittel,
Edelmetallsalz- wie auch Reduktions-Sensibilisierungsmittel,
und ausserdem zur Verleihung einer zweckentsprechenden
Farbempfindlichkeit optische Sensibilisierungsmittel enthal-
ten. Ausserdem kann die Emulsion die konventionellen pho-
tographischen Hilfsmittel, wie Verschleierungsverhinderer,
Stabilisatoren, Strahlungsschutzfarbstoffe, Beschichtungs-
hilfsmittel, Polymere, Gelatine-Plastifizierungsmittel, Harter,
enthalten.

Im erfindungsgemdssen Material sind zur Verbesserung
der Stabilitdt von damit hergesteliten Farbphotographien
zusammen mit dem beschriebenen Kuppler der Formel I vor-
teilhaft p-substituierte Phenolderivate vorhanden. Spezifische
derartige Verbindungen, die sich fiir das erfindungsgemiisse
Material besonders eignen, sind beispielsweise Hydrochinon-
derivate, wie in den US-PS 2 360 290, 2 418 613, 2 675 314,
2701197,2704 713, 2 728 659, 2 732 300, 2 735 765, 2 710 801,
2 816 028 beschrieben; Gallussdure-Derivate, wie in den
US-PS 3 457 079, 3 069 262 und JP-AS 13496/68 beschriebe-
nen; p-Alkoxyphenole, wie in der US-PS 2 735 765 und
JP-OS 4738/72 beschrieben; p-Oxyphenolderivate, beispiels-
weise Chroman-, Spirochroman- und Tocopherol-Derivate,
wie in den US-PS 3 432 300, 3 573 050, 3 574 627, JP-AS
20977/74 und JP-OS 35633/77, 147434/77, 152225/77



beschrieben; 2,2'-Methylen-bisphenolderivate, wie in der
US-PS 3 700 455 beschrieben: p-Alkylphenolderivate, wie in
der US-PS 3 700 455 beschrieben.

Die den beschriebenen Kuppler der Formel I enthaltende
Silberhalogenid-Emulsionsschicht des erfindungsgeméssen
Materials ist beispielsweise eine hydrophile Kolloidschicht,
insbesondere eine Gelatineschicht, und kann unter Einsatz
einer Anzahl verschiedener Vernetzungsmittel gehértet wer-
den. In den meisten Fillen kénnen hierfiir beispielsweise
anorganische Verbindungen, wie Chrom- oder Zirkonsalze;
Mucochlorsiure; Aldehyd-Vernetzungsmittel, wie 2-Phen-
oxy-3-chlormaleinsdureanhydrid, das in der JP-AS 1872/71
beschrieben ist, mit Vorteil verwendet werden. Fiir die Har-
tung besonders niitzlich sind Vernetzungsmittel vom nicht-
Aldehydtyp, wie die in der JP-AS 7133/59 beschriebenen
Polyepoxyverbindungen; Poly-(l-aziridinylierte)-Verbindun-
gen, wie in der JP-AS 8790/62 beschrieben; und auch aktive
Halogenverbindungen, wie in den US-PS 3 362 827 und
3 325 287 beschrieben.

Das erfindungsgemasse Material kann nach konventionel-
len Behandiungsmethoden verarbeitet werden. Nach bildmis-
siger Belichtung kann das Material durch Behandlung mit
einem ein p-Phenylendiamin-Entwicklungsmittel enthalten-
den Entwickler entwickelt und danach gebleicht und fixiert
werden, wobei ein Farbbild mit hervorragenden Spektralab-
sorptionseigenschaften und ausgezeichneter Transparenz
erhalten wird.

Fiir die Entwicklung des erfindungsmiéssen Materials
geeignete Entwickler sind beispielsweise 4-(N,N-Diéthyl-
amino)-anilin,4-(N-Athyl-N-B-methansulfonamidoéthyl)-
amino-2-methylanilin, 4-(N-Athyl-N-8-hydroxyéthyl)-
amino-2-methylanilin, 4-N,N-Diathylamino-2-methylanilin.

Gute Resultate werden mit dem erfindungsgeméssen
Material erhalten und durch eine Farbentwicklungsbehand-
lung, die beispielsweise eine Halogenierungsbleiche des
durch Farbentwicklung entwickelten Silbers und anschlies- -
sende erneute Farbentwicklung zur Erhéhung der gebildeten
Farbstoffmenge umfasst, wie in den US-PS 2 439 901,

2634 822, 2 814 565,3 372 028, 2 439 901, 2 623 822, 2 814 565,
3 372 028 beschrieben, oder nach einer Methode, welche Her-
absetzung des im Material enthaltenen Mengenanteils Silber-
halogenid unter Einsatz einer Farb-Intensivierung umfasst,
wie in den US-PS 3 674 490, JP-OS 9728/73 und 128327/74
beschrieben.

Das erfindungsgemisse Material kann gewiinschtensfalls
auch weitere Schichten aufweisen, beispielsweise Zwischen-
schichten, eine Antihaloschicht, eine Schutzschicht, eine -
Gelbfilterschicht, eine Riickschicht, eine Polymer-Grund-
schicht, eine Schicht zur Verhinderung von Entwicklerflek-
ken, die zusitzlich zu einer oder mehreren Silberhalogenid-
Emulsionsschicht(en) auf der Vorder- oder Riickseite des Tréd-
gers angeordnet sein kdnnen. Silberhalogenid-Emulsions-
schichten fiir die Farbphotographie umfassen eine rotemp-
findliche, eine griindempfindliche und eine blauempfindliche
Schicht, deren Reihenfolge unbeschrinkt ist und von denen
jede in zwei oder mehrere Schichten aufgeteilt werden kann.

Die durch die Verwendung des beschriebenen Kupplers
der Formel I im erfindungsgemissen Material erzielbaren
Eigenschaften sind nachstehend unter Bezugnahme auf spezi-
fische Beispiele eingehend erldutert. Fiir Vergleichszwecke
wurden die nachstehend angefiihrten Purpurkuppler einge-
setzt, die in der Struktur den beschriebenen Kupplern der
Formel I &hnlich sind.
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Mit den vorstehenden Vergleichskupplern (A-E) und den 20

vorstehend angefithrten Kupplern (1) und (30) der Formel 1
wurden die Spektralabsorptionseigenschaften des durch die
Oxidations-Kupplungsreaktion 4-[N-Athyl-N-(B-methansul-
fonamidoithyl)l-amino-2-methylanilin gebildeten Azomethin-
farbstoffs in Athylacetat ermittelt und verglichen. 2
Von den erhaltenen Spektralabsorptionskurven wurde die
Farbdichte der Hauptwellenlinge auf 1,00 eingestellt, und es
wurden die Dichte einer zweiten, im Blaulichtbereich auftre-
tenden Absorption, die Dichte der Hauptwellenldnge bei
einer lingeren Wellenlidnge von 60 my und die Breite der 3
Wellenlinge, bei welcher die Farbdichte 0,50 betrug,
bestimmt. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle | zusam-
mengefasst.
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Tabelle 1 35
Spitze der Farbdichte Farbdichte Breite der
Hauptwel- derzweiten bei 60 mp  Wellenldnge
lenlinge nm Absorption ldngerer bei einer
Wellenlinge Farbdichte
von 0,5, nm 40
Kuppler (1) 528 0,123 0,128 68
Kuppler (30) 528 0,126 0,126 67
Vergleichs- -
kuppler (A) 529 0,141 0,134 67 “”
Vergleichs-
kuppler (B) 529 0,140 0,133 68
Vergleichs-
kuppler (C) 530 0,158 0,165 75
Vergleichs- 30
kuppler (D) 525 0,205 0,170 80
Vergleichs- .
kuppler (E) 531 0,139 0,130 68

5
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Das mit dem erfindungsgemissen Material erhaltene
Farbbild ist im Endbereich der langen Wellenldnge scharf
abgeschnitten, und die unerwiinschte zweite Absorption ist
minimal. Ausserdem ist die Stellung der Hauptwellenldnge

fiir die bevorzugte Farbreproduktion zweckentsprechend.

60

Ohne sich festlegen zu wollen, wird angenommen, dass dies
auf der Anwesenheit eines Chloratoms in 2-Stellung und

Beispiel |

Eine durch Losen von 3,7 g des vorstehend angefiihrten
Kupplers (1), 4,0 ml Tricresylphosphat und 12 ml Athylacetat
bei 60 °C erhaltene Losung wurde zu 40 ml einer wéssrigen
Losung von 60 °C, enthaltend 4 g Gelatine und 0,1 g Natri-
umdodecylbenzolsulfonat, gegeben. Das Losungsmittel
wurde zur Herstellung einer Kupplerdispersion mit einem
Homogenisator geriihrt. Die erhaltene Kupplerdispersion
wurde mit 100 g einer griinempfindlichen photographischen
Emulsion, enthaltend 4,70 x 10~2 Mol Silber-Chlorbromid (50
Mol.-% Silberchlorid) und 9 g Gelatine, vermischt, und der
Mischung wurden 5 ml einer 3%igen Losung von
Tridthylenphosphoramid in Aceton als Hartungsmittel zuge-
setzt. Nach Einstellung des pH-Wertes auf 7,0 wurde das
polyithylenbeschichtete Papierblatt in einer Schichtdicke von
3,4 um mit der Dispersion beschichtet. Die hier und nachste-
hend angefiihrten Schichtdicken beziehen sich alle auf die
Dicke der Schicht im getrockneten Zustand. Danach wurde
die Beschichtung unter Verwendung einer 2%igen wissrigen
Gelatineldsung zur Herstellung eines Farbphoto-Kopierpa-
piers in einer Schichtdicke von 1 um iiberschichtet. Das erhal-
tene Papier wurde als Muster (H) bezeichnet.

Auf dhnliche Art warden Farbphoto-Kopierpapiere mit
den Ausnahmen hergestellt, dass anstelle des Kupplers (1) je
der Kuppler (16) bzw. (30) und in Vergleichsversuchen die
Vergleichskuppler (A), (B), (C) bzw. (E) eingesetzt wurden.
Die unter Verwendung der Kuppler (16) bzw. (30) hergesteil-
ten Papiere wurden als Muster (I) bzw. (J) und die unter Ver-
wendung der Vergleichskuppler (A), (B), (C) bzw. (E) herge-
steliten Vergleichspapiere wurden als Muster (K), (L), (M)
bzw. (N) bezeichnet.

Samtliche Papiermuster wurden unter Verwendung eines
Stufenkeils mit Griinlicht belichtet und der nachstehenden
Entwicklungsbehandlung bei einer Temperatur der Behand-
lungsbider in jeder einzelnen Behandlungsstufe von 30 °C
unterzogen.

Behandlungsstufe Behandlungsdauer
min

1. Farbentwicklung 4

2. Bleichung/Fixierung 2

3. Wasserspitlung 2

4, Stabilisierung 2

Die verwendeten Behandlungsbider waren folgendermas-
sen zusammengesetzt:

einer Sulfidbindung in 4- oder 5-Stellung des Anilinrings des
im erfindungsgemissen Material erhaltenen Kupplers der
Formel I beruhe.

Die Eigenschaften der im erfindungsgméssen Material
enthaltenen Kuppler der Formel I sind in den nachstehenden
Beispielen weiter erldutert.

0!

Farbentwickler

Natrium-metaborat 25¢g
Natriumsulfit 2g
Hydroxylamin (Sulfat) 2g
Kaliumbromid 05¢g
6-Nitrobenzimidazol (Nitrat) 0,02¢g
Natriumhydroxid 4g
Benzylalkoho! 15,8 mi
Diithylenglykol 20 ml
4-(N-Athy!-N-B-methansulfonamidoithyl)-
amino-2-methylanilin Sesquisulfat 8g
Wasser auf 1 Liter
Bleichungs-/Fixierungsbad

Ferrisalz von Athylendiamintetraacetat 45g
Ammonium-thiocyanat 10g
Natriumsulfit 10g
Ammonium-thiosulfat, 60%ige wéssrige

Losung 100 ml



Tetranatrium-ithylendiamintetraacetat 5g
Wasser auf 1 Liter
Stabilisierungsbad (a)

Weinsiure 10g
Zinksulfat 10g
Natrium-metaborat 20g
Wasser auf 1 Liter

An den erhaltenen Mustern wurde die Dichte der Vergil-
bung in den unbelichteten Bereichen durch Messung von
deren Reflexionsdichte mit einem mit einem Blaufilter ausge-
riisteten Densitormeter bestimmt. Danach wurde die Muster
withrend 2 Wochen unter einer Fluoreszenzlampe einer Licht-
stiirke von etwa 28000 1 x gelagert und danach die Zunahme
der Vergilbung erneut bestimmt wie vorstehend angegeben.
Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 20
Muster ~ Kuppler Dichte der Vergilbung in
Nr. unbelichteten Bereichen
vor der Be- nach der Be-
strahlung strahlung
(H) Kuppler (1) 0,01 0,008
(D Kuppler (16) 0,01 0,09
J) Kuppler (30) =0,01 0,06
(K) Vergleichskuppler (A) 0,02 0,12
(L) Vergieichskuppler (B) 0,03 0,18
(M) Vergleichskuppler (C) 0,02 0,15
(N) Vergleichskuppler (E) 0,02 0,13

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die mit dem erfindungs-
gemissen, den Kuppler der Formel 1 enthaltenden Material
gegeniiber den Vergleichsmustern eine wesentlich vermin-
derte Zunahme der Vergilbung der unbelichteten Flidchenbe-
reiche nach der Lagerung unter Lichteinwirkung aufweisen.

Beispiel 2

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde
ein polyithylenbeschichtetes Papierblatt mit einer blauemp-
findlichen Silber-chlorbromid-Emulsion (20 Mol-% Silber-
chlorid), enthaltend o-Pivaloyl-o-(5,5-dimethyl-3-hydantoi-
nyl)-2—ch]or-5-[a-(2,4—di—tert.-amylphenoxy)-butyramido]
acetanilid in einer Schichtdecke von 3 um und dariiber mit
Gelatine in einer Schichtdicke von 1,5 um beschichtet.

Eine durch Lasen von 3,7 g Kuppler (1), 0,3 g 2,5-Di-
tert.-octyl-hydrochinon, 0,4 g 6,6'-Dihydroxy-7,7'-dimethoxy--
4,4,4'-4'-tetramethyl- bis-2,2'-spirochroman, 4 ml Tricresyl-
phosphat und 12 ml Athylacetat bei 60 °C erhaltene Losung
wurde mit 40 ml einer wissrigen, 4 g Gelatine und 0,1 g
Natrium-dodecylbenzolsulfonat enthaltenden Losung von
60 °C versetzt. Das Losungsgemisch wurde zur Herstellung
einer Kupplerdispersion mit einem Homogenisator geriihrt.
Die erhaltene Kupplerdispersion wurde mit 100 g einer griin-
empfindlichen photographischen Emulsion, enthaltend
4,70 x 10-2 Mol Silber-chlorbromid (50 Mol-% Silberchlorid)
und 9 g Gelatine vermischt und mit 50 ml einer 3%igen
Losung von Tridthylenphosphoramid in Aceton als Hirter
versetzt. Nach Einstellung des pH-Wertes auf 7,0 wurde diese
Dispersion auf die vorstehend beschriebene zweite Schicht
aus Gelatine in einer Schichtdicke von 3,4 um aufgetragen.
Auf die erhaltene Schicht wurde eine Gelatineemulsion, ent-
haltend 2-(S-Chlorbenzotriazol-Z—yl)-4-mehtyl-6-tert.-butyl-
phenol und 2-(Benzotriazol-2-yl)-4-tert.-butylphenol in einer
Schichtdicke von 1,5 um als vierte Schicht aufgetragen. Auf
diese Schicht wurde eine rotempfindliche Emulsion, eathal-
tend 2-[(1-(2,4-Di-tert.-amylphenoxy)-butyramido]—4,6-dichlor~
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5-methylphenol in einer Schichtdicke von 2,5 um als fiinfte
Sicht aufgetragen und diese mit einer Deckschicht aus Gela-
tine in einer Schichtdicke von 1 um iiberdeckt. Das solcher-
massen erhaltene Farbphoto-Kopierpapier wurde als Muster
(O) bezeichnet.

Auf dhnliche Art wurden Farbphoto-Kopierpapier mit
den Ausnahmen hergestellt, dass anstelle des Kupplers (1)
Kuppler (16) bzw. (30) und in Vergleichsversuchen Ver-
gleichskuppler (A), (B), (C), (D) bzw. (E) eingesetzt wurden.
Das unter Verwendung des Vergleichskupplers (D) herge-
stellte Papiermuster war jedoch kein gutes Farbphoto-Kopier-
papier, da die den Kuppler enthaltende Emulsionsschicht
aufgrund der schlechten Loslichkeit des Vergleichskupplers
(D) nicht gleichmissig beschichtet war.

Die unter Verwendung der Kuppler (16) bzw. (30) herge-
stellten erfindungsgeméssen Kopierpapiere wurden als
Muster (P) bzw. (Q) und die mit den Vergleichskupplern (A),
(B), (C), (D) bzw. (E) hergestellten Vergleichspapiere wurden
als Muster (R), (S), (T), (U) bzw. (V) bezeichnet.

Alle Papiermuster wurden wie in Beispiel | beschrieben
unter Verwendung eines Stufenkeils mit Griinlicht belichtet
und entwickelt. Fiir Abschnitte der Muster (O), (Q) und (T)
wurde zusitzlich zu dem in Beispiel 1 verwendeten Stabilisie-
rungsbad (a) je ein Versuch unter Verwendung des Stabilisie-
rungsbades (b) der nachstehenden Zusammensetzung ausge-
fithrt.

Stabilisierungsbad (b)

Weinsdure 10g
Zinksulfat 10g
Natrium-metaborat 20g
Formaldehyd, 40%ige wissrige Losung 10 ml
Wasser auf 1 Liter

Jedes dieser Muster wurde der vorstehend beschriebenen
Entwicklungsbehandlung unterzogen. Die dabei erhaltenen
Farbbilder wurden wihrend 2 Wochen unter einer Fluores-
zenzlampe einer Lichtstirke von ungefihr 28000 1 x gelagert
und danach die prozentuale Verminderung der Farbdichte,
bezogen auf eine Ausgangsfarbdichte des Purpurfarbbildes
von 1,0 vor der Lagerung unter Bestrahlung, gemessen. Die
jeweils verwendeten Kuppler und die dabei mit den unter
Verwendung des Stabilisierungsbades (a) stabilisierten
Mustern erhaltenen Werte sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3
Lichtechtheit des Farbbildes
Muster verwendeter Kuppler Abnahme der Farbdichte
%%
0) Kuppler (1) 11
(P) Kuppler (16) 12
Q) Kuppler (30) 8
(R) Vergleichskuppler (A) 21
(S) Vergleichskuppler (B) 45
©) Vergleichskuppler (C) 35
19)] Vergleichskuppler (D) 55
V) Vergleichskuppler (E) 19

Danach wurden von allen Mustern die Muster (0), ()
und (T) wihrend 4 h bei 120 °C und anschliessend bei 60 °C
und 75% rel. Feuchtigkeit wahrend 3 Wochen gelagert und
dann erneut die prozentale Abnahme der Farbdichte, bezogen
auf unterschiedliche Ausgangsfarbdichten von 0,5 bzw. 1,0,
gemessen. Fiir diese Versuchsreihe gelangten sowohl Muster
zum Einsatz, die unter Verwendung des Stabilisierungsbades
(a) wie auch solche, die unter Verwendung des Stabilisie-
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rungsbades (b) stabilisiert worden waren, zum Einsatz. Die Aus den Versuchsresultaten geht hervor, dass die im.erfin-
erhaltenen Resultate sind in Tabelle 4 zusammengefasst. dungsgemissen Material enthaltenen Kuppler der Formel 1
Farbbilder ergeben, die dusserst lichtecht und ausserdem
Tabelle 4 ohne die Notwendigkeit einer Stabilisierung mit Formal-

Wirme- und Feuchtigkeitsbestindigkeit des Farbbildes 5 dehyd enthaltendem Stabilisierungsbad geniigend wirme-
und feuchtigkeitsbestiindig sind.

Muster verwendeter Stabilisie- Abnahme d. Farbdichte, % Des weiteren wurden unbelichtete Abschnitte dieser
Kuppler rungsbad  120°C.4h 60 °C,75% Muster bildmissig durch einen Negativfarbfilm belichtet und
rel. F. 3 danach zur Bildung von Farbphotographien wie vorstehend
Wochen ' beschrieben entwickelt. Die Rotbereiche des auf dem erfin-
Ausgangsfarbdichte dungsgemissen Muster (O) erhaltenen farbphotographischen

05 10 05 1.0 Bildes waren im Vergleich mit den Bildern auf den Ver-
’ ’ ’ ’ gleichsmustern (T) und (U) weniger dunkel und schirfer.

0) Kuppler (1) (a) 6 4 10 9
(b) 6 4 9 9
Q Kuppler (30) (a) 7 5 10 8
(b) 6 4 9 6

M Vergleichs-
kuppler (C)  (a) 42 37 65 37
(b) 16 10 21 13
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