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Direktpositive photographische Emulsionen.

@ Das direktpositive photographische Material enthlt
mindestens eine Schicht, die eine auf chemischem
Wege oder durch Belichtung oberflichenverschleierte Sil-
berhalogenidemulsion und einen Cyaninfarbstoff enthalt.
Der Cyaninfarbstoff ist ein symmetrischer trinuklearer
Cyaninfarbstoff der Formel 1a, 1b oder 1¢

worin

Z; und 78 die im Patentanspruch 1 angegebene Bedeu-
° tung haben und

X~ ein einwertiges und YO ein zweiwertiges Anion ist.

CH=2 p@
(1la) Z®-CH=C< 1 x@ oder g '
2
CH=2
1
c=cu-22
(1b) 2, =CH-CH=C__ 2 xe oder @
c=c-22
CH=CH-CH=2%
(1c) z®—cx=cu-cx-x=c< 1 x@ oder @9
CH=CH-CH=2 2
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PATENTANSPRUCHE
1. Direktpositives photographisches Material mit minde-
stens einer Schicht, die eine auf chemischem Wege oder durch
Belichtung oberflichenverschleierte Silberhalogenidemulsion
und einen Cyaninfarbstoff enthlt, dadurch gekennzeichnet,
dass der Cyaninfarbstoff ein symmetrischer trinuklearer Cya-
ninfarbstoff der Formel

CH=Z
(12) z8-cH=c< ' XOoder Yo
CH = Zl 2 ,
CH=CH-Z®
(1b) Z,=CH—CH=C< 2XOoder YOO
CH=CH-7®

oder

_CH=CH-CH=Z,
(1c) Z®-CH=CH-CH=C{

CH=CH-CH=Z, 2

ist, worin Z; ein mono- oder polycyclischer, heterocyclischer
Rest, der durch eine Doppelbindung an die benachbarte Me-
thingruppe gebunden ist, Z® ein zu Z, mesomerer, positiv gela-
dener Rest, der durch eine Einfachbindung an die benachbarte
Methingruppe gebunden ist, X® ein einwertiges und Y©° ein
zweiwertiges Anion ist.

2. Direktpositives photographisches Material, nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Z ein Rest der Formeln
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und Z® einzu Z; mesomerer, positiv geladener Rest ist, worin
" R; und R, je gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Arylsind.
3. Direktpositives photographisches Material nach An-
spruch 2, dadurchgekennzeichnet, dass R, und R, je Alkyl mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl sind.
4. Direktpositives photographisches Material nach einem
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der trinu-
kleare symmetrische Cyaninfarbstoff der Formel
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5. Direktpositives photographisches Material nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es in mindestens einer

lichtempfindlichen, Silberhalogenid enthaltenden Schicht neben
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ge Emulsionen und die daraus hergestellten photographischen
Materialien jedoch den Nachteil, dass sie gegeniiber den lang-
welligen Anteilen des sichtbaren Lichtes, insbesondere im grii-
nen und roten Teil des Spektrums, nur eine geringe Empfind-

5 lichkeit aufweisen.

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, die Empfindlich-
keit von solchen direktpositiven Systemen zu verbessern und
insbesondere geeignete Elektronenakzeptoren zu finden, wel-
che die Silberhalogenidkristalle auch fiir langerwelliges Licht

10 empfindlich machen konnen. So ist z.B. in der US-PS 3 583 870

die Verwendung eines sensibilisierenden Gemisches aus Bis-
pyridiniumsalzen und Sensibilisatorfarbstoffen aus der Klasse
der Methin- und Azacyaninfarbstoffe beschrieben. Ahnliche
Wirkungen sollen auch mit den in der US-PS 3 970 461 be-

15 schriebenen Carboxyaninen mit einem oder zwei Indoleninker-

nen erzielt werden.

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, neue direktpositive
verschleierte Silberhalogenidemulsionen bereitzustellen, die
durch die Verwendung neuer Sensibilisatoren bzw. Sensibilisa-

einem symmetrischen trinuklearen Cyaninfarbstoff noch minde- 20 torgemische eine verbesserte Empfindlichkeit in den langwelli-

stens einen anderen spektralen Sensibilisierungsfarbstoff ent-
hilt.

6. Direktpositives photographisches Material nach An-
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als zusdtzlichen

gen Bereichen des sichtbaren Lichtes aufweisen und damit ge-
eignet sind, die genannten Nachteile direktpositiver photogra-
phischer Materialien weitgehend zu iiberwinden.

Es wurde nun gefunden, dass man direktpositive photogra-

spektralen Sensibilisierungsfarbstoff einen Cyaninfarbstoff ver- 25 phische Materialien mit guter Empfindlichkeit, insbesondere

wendet, dessen polarographisch gemessenes anodisches Halb-
wellenpotential hichstens gleich demjenigen des trinuklearen
symmetrischen Cyaninfarbstoffes ist.

7. Direktpositives photographisches Material nach einem
der Anspriiche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als

zusitzlichen spektralen Sensibilisierungsfarbstoff einen Cyanin-

farbstoff verwendet, der Aggregate mit Absorptionsbanden bil-
det, deren Wellenldnge grosser ist als diejenige des Hauptmaxi-
mums.

8. Direktpositives photographisches Material nach einem
der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als

zusitzliche spektrale Sensibilisierungsfarbstoffe Cyaninfarbstof-

fe verwendet, die J-Aggregate bilden.
9. Direktpositives photografisches Material nach einem der

Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der zusétzliche 40

Sensibilisierungsfarbstoff ein saurer oder basischer Cyaninfarb-
stoff ist, der gegebenenfalls substituierte Benzimidazol-, Benz-
oxazol-, Benzthiazol-, Benzselenazol-, Indol- und/oder Chino-
linreste enthalt.

10. Verwendung des Materials nach einem der Anspriiche 1 45

bis 9 zur Herstellung direktpositiver Bilder durch bildméssige
Belichtung und Entwicklung des Materials.

Die vorliegende Erfindung betrifft direktpositive verschlei-
erte Silberhalogenidemulsionen. Es werden fiir diese an sich
bekannte Art von Emulsionen neue Sensibilisatoren und Kom-
binationen von sensibilisierenden Stoffen mit besonders vorteil-
haften Eigenschaften vorgeschlagen.

Es ist bekannt, dass verschleierte Silberhalogenidemulsio-

nen, an deren Oberfldche ein Elektronenakzeptor adsorbiert ist,

sich zur Herstellung von direktpositiven photographischen Ma-
terialien eignen. Derartige direktpositive Emulsionen und die
aus ihnen hergestellten photographischen Materialien sind aus
zahlreichen Patentpublikationen bekannt, beispielsweise aus
den US-PS 3 501 306, 3 501 307, 3 501 309, 3 501 310,

3501 311, 3 501 312, 3 782 959, 3 804 632, 3 826 656,

3923 524,3 925 085,3 933 505 und 3 933 506. Ein besonde-
rer Vorteil dieser bekannten photographischen Emulsionen be-
steht darin, dass die aus ihnen hergestellten photographischen
Materialien an den stark belichteten Bildstellen praktisch kei-
nen Restschleier aufweisen, so dass sich Bilder mit reinen Bild-
weissen herstellen lassen. Auf der andern Seite besitzen derarti-

auch im griinen und roten Spektralbereich herstellen kann,
wenn man in iiblicher Weise verschleierte Silberhalogenidemul-
sion mit trinuklearen symmetrischen Cyaninfarbstoffen ver-
mischt und diese Emulsion als Schicht in dem genannten Mate-

30 rial verwendet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein direktpositi-
ves photographisches Material mit mindestens einer Schicht, die
eine auf chemischem Wege oder durch Belichtung oberfldchen-
verschleierte Silberhalogenidemulsion und einen Cyaninfarb-

35 stoff enthilt, dadurch gekennzeichnet, dass der Cyaninfarbstoff

ein symmetrischer trinuklearer Cyaninfarbstoff der Formel

(1a) Z9-CH= c< X© oder Yoo
CH=Z, 7,

. CH=CH-Z®

(1b) Z,=CH_CH=C< 2XOoder YOO
CH=CH-Z®

oder

- _CH=CH-CH=Z, __
s0(16) Z&-CH=CH-CH=C{ XS oder YOO
CH=CH-CH=Z, >

ist, worin Z; ein mono- oder polycyclischer, heterocyclischer
Rest, der durch eine Doppelbindung an die benachbarte Me-

55 thingruppe gebunden ist, Z® ein zu Z, mesomerer, positiv gela-

dener Rest, der durch eine Emfachbmdung an die benachbarte
Methingruppe gebunden ist, X© ein emwertlges und Y®®ein
Zweiwertiges Anion ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner die Ver-

60 wendung des photographischen Materials zur Herstellung di-

rektpositiver Bilder durch bildméssige Belichtung und Entwick-
lung des Materials.

Als mono- oder polycyclische heterocyclische Reste Z® bzw.
Z, sind z.B. bevorzugt die Reste der folgenden Formeln geeig-

65 net, worin R, und R, gegebenenfalls substituiertes Alkyl vor-

zugsweise mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen oder gegebenenfalls substituiertes Aryl, insbesondere
Phenyl ist.
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Als Substituenten am Alkylrest konnen z.B. Halogen, Hy-
droxyl oder Cyan und als Substituenten am Phenyl neben den
genannten auch Alkyl, Hydroxyalkyl, Halogenalkyl mit je 1 bis
4 Kohlenstoffatomen sowie ferner -NH,, -CONH,, -SO,NH,

infrage kommen, wobei die beiden letzteren am Stickstoffatom
auch mit Alkyl (C,—C,) substituiert sein konnen. Aus Griinden
der Einfachheit wird jeweils nur eine mesomere Struktur ange-
geben:

CH 3 CH 3 H, CH 3
insbesondere ’
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weitere geeignete Heterocyclen entsprechen den folgenden For-

meln:
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Die fiir die Herstellung von Cyaninfarbstoffen geeigneten

3)2

(CH
O

Heterocyclen sind z.B. aus D.M. Sturmer, Syntheses and Pro- ,

perties of Cyanic and related Dyes in Chemistry of Heterocyclic

Compounds, Vol. 30, (1977), herausgegeben von A. Weissber- ( CH )

ger und E.C. Taylor bekannt, ( CH 3 ) 2

Besonders bevorzugte trinucleare symmetrische Cyanin-
farbstoffe entsprechen den Formeln 15 sowie den Formeln
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(203)

und

(204)

Als einwertige X©- bzw. zweiwertige Y- Anionen in den metrischen Cyaninfarbstoffen zusétzlich noch weitere iibliche,
Verbindungen der Formeln (1a) bis (1c) kommen insbesondere 45 von den trinuklearen symmetrischen Cyaninfarbstoffen ver-
die Halogenide, wie Chlorid, Bromid oder Jodid, ferner Nitrat, schiedene Sensibilisierungsfarbstoffe zusetzt.

Tetrafluorborat, Perchlorat, Rhodamid und p-Toluolsulfonat, Als weitere Sensibilisierungsfarbstoffe sind z.B. die iiblichen
sowie Sulfat in Betracht. Mono- oder Polymethinfarbstoffe, wie saure oder basische Cy-
Synthese und Eigenschaften von trinuklearen Cyaninfarb- anine, Hemicyanine, Streptocyanine, Merocyanine, Oxonole,

stoffen sind beschrieben in C. Reichhardt und W. Mormann, 5¢ Hemioxonole oder Styrylfarbstoffe geeignet. Derartige Sensibi-
Chem. Ber. 105, 1815 (1972); C. Reichhardt und K. Halbritter, lisatoren sind beispielsweise von F.M. Hamer «The Cyanin

Chem. Ber. 104, 822 (1971); F. Baer und H. Oehling, Org. Dyes and Related Compounds» (1964), Interscience Publishers

Magnet. Resonance 6, 421 (1974); C. Reichhardt, Tetrahedron  John Wiley and Sons beschrieben.

Letters 1967, 4327. Bevorzugt sind saure oder basische in der Regel zweikernige
Trinukleare Cyaninfarbstoffe gemiss der vorliegenden Er- 55 symmetrische Cyaninfarbstoffe, die gegebenenfalls substituierte

findung sind ferner in der amerikanischen Patentschrift Benzimidazol-, Benzoxazol, Benzthiazol, Benzselenazol-, In-

2 282 115 beschrieben sowie in den englischen Patentschriften dol- und/oder Chinolinreste enthalten.

549 203 und 549 204. Aus den beiden letzteren Patentschriften Als Substituenten an diesen heterocyclischen Resten kon-

geht hervor, dass symmetrische trinukleare Cyanine der erfin- nen Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Halogen, insbeson-

dungsgemiss verwendeten Art in normalen negativen photogra- 60 dere Chlor und Brom, Amino, Alkylamino mit 1 bis 4 Kohlen-
phischen Systemen schlechte bis hochstens méssige Sensibilisie-  stoffatomen, Alkoxyalkyl mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im
rungseigenschaften aufweisen. Es ist deshalb iiberraschend, dass ~ Alkyl- und Alkoxyteil, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-

sie bei der erfindungsgemissen Anwendung in direktpositiven atomen, z.B. Trifluormethyl, Nitro, Aryl, insbesondere Phenyl,
verschleierten Emulsionen zu relativ hochempfindlichen Syste- Carboxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und
men fiihren. 65 Sulfoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil infrage
Die Empfindlichkeit der erfindungsgemissen direktpositi- kommen. Im einzelnen seien die folgenden Cyaninfarbstoffe ge-
ven photographischen Materialien kann weiter dadurch gestei- nannt, die als zusitzliche Sensibilisierungsfarbstoffe geeignet

gert werden, dass man ausser den erwéhnten trinuklearen sym- sind:
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Die zusitzlich verwendeten Sensibilisierungsfarbstoffe kon-
nen nun zusammen mit den trinuklearen Cyaninfarbstoffen zwei
grundsitzlich verschiedene Effekte bewirken:

(a) Normale zusitzliche Sensibilisierung: Durch Zusatz des
zweiten Sensibilisators wird die Empfindlichkeit der Emulsion
im Wellenléngenbereich dieses zusétzlichen Sensibilisators ge-
steigert. Die Empfindlichkeit in den Wellenléngenbereichen des
trinuklearen Cyanins bleibt dabei praktisch unveréndert.

(b) Supersensibilisierung: Durch Zusatz eines zweiten Sen-
sibilisators wird die urspriingliche Sensibilisierungskurve des tri-
nuklearen Cyaninfarbstoffs in ihren eigenen charakteristischen
Bereichen angehoben.

Die Verhiltnisse werden durch die Spektro-Sensitogramme
der Figuren 1 und 2 illustriert. Fig. 1 zeigt Spektro-Sensitogram-
me einer direktpositiven Emulsion geméss vorliegender Erfin-
dung, die zusétzlich mit dem Cyaninfarbstoff der Formel (13)
sensibilisiert ist. Die Gesamtmenge der beiden Sensibilisatoren
ist dabei konstant auf 600 mg pro Mol Silber gehalten. Bei sin-
kender Menge des trinuklearen Cyanins und steigender Menge
des zusétzlichen Sensibilisators bemerkt man lediglich eine Zu-
nahme der Empfindlichkeit im Spektralgebiet um 467 nm, die
Empfindlichkeit in den iibrigen, vor allem den lingerwelligen
Bereichen, bleibt praktisch konstant.

Fig. 2 illustriert die Wirkung eines Supersensibilisators. Wie
in Fig. 1 ist die Gesamtmenge der beiden Sensibilisierungsfarb-
stoffe konstant auf 600 mg pro Mol Silber in der Emulsion ge-
halten. Bei steigendem Anteil des zweiten, als Supersensibilisa-
tor wirkenden Cyaninfarbstoffs der Formel (11) beobachtet
man eine zunehmende Empfindlichkeit in den lingeren Wellen-
bereichen, d.h. denjenigen Bereichen, in denen der trinukleare
Cyaninfarbstoff bereits selber schwach sensibilisierend wirkt.

Eine Theorie, nach welcher die supersensibilisierende Wir-
kung eines zusitzlichen Sensibilisierungsfarbstoffs in einem er-
findungsgemissen, einen trinuklearen symmetrischen Cyanin-
farbstoff enthaltenden System zuverléssig vorausgesagt werden
kann, existiert bisher nicht. Es wurde jedoch als praktisch allge-
mein giiltige Regel gefunden, dass das polarographisch be-
stimmte anodische Halbwellenpotential des zweiten Sensibili-
sierungsfarbstoffs niedriger sein soll als dasjenige des trinuklea-
ren symmetrischen Cyaninfarbstoffes, damit iiberhaupt eine zu-
sitzliche Sensibilisierung auftritt. In den meisten Féllen handelt
es sich dabei um eine Supersensibilisierung; in einigen Fillen
wurde aber auch nur eine normale zustzliche Sensibilisierung
im Wellenldngenbereich des zweiten Sensibilisators gefunden.
Ist das anionische Halbwellenpotential des zusétzlichen Sensibi-
lisierungsfarbstoffs grosser als das des trinuklearen Cyanfarb-
stoffs, so tritt keine zusétzliche Sensibilisierung ein. Das anodi-
sche Halbwellenpotential wird z.B. nach der von R.F. Lange in
«Photographic Sensitivity» (Proc. Photographic Sensitivity
Symposium, Cambridge 1972, R.J. Cox ed., Academic Press,
London 1973, Seite 241) beschriebenen Methode bestimmt.

Ein Supersensibilisierungseffekt tritt vor allem auch dann
auf, wenn die zusitzlich verwendeten Cyaninfarbstoffe dazu
neigen, Aggregate zu bilden. Solche Aggregate sind z.B. be-
schrieben in T.H. James «The Theory of the Photographic Pro-
cess, S. 218 bis 222, 4. Auflage 1977, McMillan Publishing Co.
Die Aggregate besitzen im allgemeinen Absorptionsbanden in
einem langerwelligen Bereich als die Molekularbanden des
Farbstoffs im monomeren Zustand. Von besonderer praktischer
Bedeutung sind die sogenannten J-Aggregate, die zusétzlich zur
ldngerwelligen Absorptionsbande noch Resonanzfluoreszenz
aufweisen.

Die besonderen Vorteile der erfindungsgemaissen direktpo-
sitiven Emulsionen und der zu ihrer Herstellung verwendeten
symmetrischen trinuklearen Cyanine sind:

1. Geringe Eigenfirbung der sensibilisierten Emulsionen.

2. Direkte Verwendbarkeit der trinuklearen Cyaninfarb-

12

stoffe als positiv wirkende Sensibilisierungsfarbstoffe in Emul-
sionen mit verschlejerten Silberhalogenidkristallen.
3. Gute Vertraglichkeit der trinuklearen Cyaninfarbstoffe

mit anderen spektralen Sensibilisierungsfarbstoffen wobei, je
snach den Eigenschaften des zusétzlichen Sensibilisierungsfarb-
stoffs eine normale Sensibilisierung im Eigenbereich des zusitz-
lichen Sensibilisierungsfarbstoffs oder eine Supersensibilisie-
rung im Eigenbereich des trinuklearen Cyaninfarbstoffs erhal-
ten wird.

4. Ausgezeichnete photographische Eigenschaften, insbe-
sondere eine hohe Maximaldichte und verschwindend kleine
Minimaldichte.

Die fiir die Erfindung verwendbaren Emulsionen sind die
iiblichen photographischen Emulsionen aus Silberchlorid, -bro-
15 mid oder jodid sowie Gemischen dieser Halogenide, wobei die

Anteile der verschiedenen Halogenide in weiten Grenzen
schwanken konnen. Geeignete Emulsionen sind z.B. in den
amerikanischen Patentschriften 3 501 305, 3 501 306,
3 531 288 und 3 501 290 beschrieben. Ausserdem kdnnen auch
20 aufgedampfte Schichten von Silberhalogenid auf geeigneten
Trégern erfindungsgeméss zu direktpositiven Materialien verar-
beitet werden.
Die Oberfldchenverschleierung des Silberhalogenids kann
z.B. durch Belichtung oder auf chemischem Wege mit den iibli-
25 chen Verschleierungsmitteln erfolgen, z.B. mit Reduktionsmit-
teln, wie Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat, Hydrazin, Zinn(II)-
Salzen oder Thioharnstoffdioxid. Besonders giinstig ist die
gleichzeitige Verwendung eines Reduktionsmittels zusammen
mit einem Metall, das edler ist als Silber, z.B. Rhodium, Gold
30 usw., wie dies beispielsweise bei T.H. James «The Theory of the
Photographic Process», S. 189, 4. Aufl. 1977, oder in der ameri-
kanischen Patentschrift 3 501 307 beschrieben ist.
Zur Herstellung photographischer Materialien werden die
verschleierten und erfindungsgemass mit einem trinuklearen
35 symmetrischen Cyaninfarbstoff, sowie gegebenenfalls weiteren
spektralen Sensibilisierungsfarbstoffen versehenen Emulsionen
auf eine geeignete Unterlage aus Glas, Papier oder Kunststoff in
diinner Schicht vergossen, wobei iibliche weitere Hilfsmittel,
wie z.B. Stabilisatoren, Netzmittel, Harter, Weichmacher, hy-
40 drophile Kolloide und Dispersionen von Polymeren zugefiigt
werden kénnen, um die Beschichtung zu erleichtern und/oder
den photographischen Schichten die gewiinschten physikali-
schen Eigenschaften zu verleihen. Die photographischen Mate-
rialien konnen ausser der oder den lichtempfindlichen Schichten
45 noch weitere Schichten, wie Schutzschichten, Filterschichten,
Lichthofschutzschichten, sowie ferner Schichten mit weiteren
bildwirksamen Bestandteilen, wie Farbkupplern oder bleichba-
ren Farbstoffen, enthalten.
In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich Teile und
50 Prozente auf das Gewicht sofern nichts anderes angegeben.

10

Beispiel 1
Eine direktpositive Emulsion, deren Wirkungsweise auf
dem Prinzip der Bleichung eines Oberfléchenschleiers beruht,
55 wird hergestellt indem man eine kubisch-monodisperse Silber-
jodidbromid-Emulsion in Gelatine, deren Jodidgehalt 1,6
Mol % und wobei die mittlere Kantenldnge der wiirfelférmigen
Kristalle 0,21pm betrégt bei einer Temperatur von 60 °C wih-
rend 2 Stunden einer chemischen Verschleierung aussetzt. Als
60 Verschleierungsmittel verwendet man pro Mol in der Emulsion
vorhandenen Silberhalogenids 7 ml einer 0,01 %igen Losung
von Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat und 14 ml einer
0,01%igen Losung von Tetrachlorgold-Saure (HAuCl,). Wih-
rend der Verschleierung wird ein pH-Wert von 8,8 und ein
65 pAg-Wert von 5,9 eingehalten.
Anschliessend wird die Emulsion mit einer Lésung des tri-
nuklearen Cyaninfarbstoffs der Formel (2) behandelt, wobei auf
1 Mol Silberhalogenid der Emulsion 730 mg des Farbstoffs ver-
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wendet werden. Anschliessend wird die Emulsion auf einer Po-  Tabelle IT

lyesterunterlage zu einem diinnen gleichmassigen Film vergos-

sen. Die Schichtdicke wird so bemessen, dass ein Quadratmeter  Farb- Empfind- Kontrast D,y D.in
der Schicht 2,4 g Silber und 3,4 g Gelatine enthalten. stoffe lichkeit )

- Eine Probe der Schicht wird in einem Sensitometer mitge- s (Formel)  (Ss)
wohnlichem Wolfram-Gliihlicht hinter einem Stufenkeil belich-

tet und mit einem Entwickler der folgenden Zusammensetzung ~ (2) +(6) 1,98 54 32 0,13
entwickelt: @+ 1,67 7,3 3,2 0,04
@)+@®) 1,85 6,3 3,1 0,04
N-Methyl-p-aminophenolsulfat 20g 10
Natriumsulfit, wasserfrei 750 g Beispiel 3
Hydrochinon 80g Eine direkt-positive Emulsion wird gleich wie im Beispiel 1
Natriumcarbonat, wasserfrei 375¢g hergestellt, wobei jedoch statt des Farbstoffs der Formel (2) der
Kaliumbromid 20g Farbstoff der Formel (3) in einer Menge von 870 mg/Mol Sil-
Wasser ad 3 Liter 15 berhalogenid verwendet wird. Die mit dem Farbstoff versetzte
Emulsion wird darauf auf eine Polyesterunterlage vergossen, so
Die Auswertung des belichteten und entwickelten Stufen- dass eine Schicht entsteht, die pro Quadratmeter 2,4 g Silber
keils ergibt folgende sensitometrische Werte: und 3,4 g Gelatine enthilt. Nach Belichtung und Entwicklung
der Schicht wie in Beispiel 1 angegeben werden folgende sensi-
Empfindlichkeit S5y1) 1,92 20 tometrische Daten gemessen:
Kontrast y 2,6 e
D 1,64 Empfindlichkeit S5y 2,08
Diin 0,04 Kontrast y 1,2
D 0,72
Spektraler Empfindlichkeitsbereich bis 660 nm 25 Duin o . Lo 0,02
1) In Lux. Sekunden bei 50% der Maximaldichte, Empfindlichkeitsbereich bis 705 nm

Ssy= 3 ~log E (E gemessen in Lux. sec).
In den folgenden Beispielen 2, 4 und 5 wird gezeigt, wie
durch Zusatz eines weiteren Sensibilisatorfarbstoffs, der nicht L . Beispiel4 L.
zur Klasse der erfindungsgeméssen trinuklearen symmetrischen 30 E1'ne dlrektpom_tlve Ergulsmn w1rd'w1e m Belspl.el 1 herge.-
Cyanine gehort, ein Supersensibilisierungseffekt erzeugt werden ~ Stellt, indem man eine kubisch-monodisperse Emulsion von Sil-
kann. berjodidbromid in Gelatine (1,6 Mol % Silberjodid, Kantenlén-
ge der Wiirfel 0,21 pm) bei einer Temperatur von 60 °C wih-
rend 2 Stunden in Gegenwart von 7 ml einer 0,01 %igen Lo-
35 sung von Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat und 7 ml einer

Beispiel 2 0,01 %igen Lésung von Gold-Tetrachlorwasserstoffséure pro
Eine kubisch-monodisperse Emulsion von Silberjodidbro- Mol Silberhalogenid verschleiert. Das pH-Wert betrégt 8,8 und
mid in Gelatine, mit einem Jodid-Gehalt von 1,6 Mol% und der pAg-Wert 5,6. Die verschleierte Emulsion wird in 6 Portio-
einer Kantenldnge der wiirfelformigen Kristalle von 0,28 pum nen aufgeteilt, und es werden die folgenden Farbstoffe zugefiigt:

wird unter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 beschrieben
mit einem Gemisch von Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat und

Tetrachlorgold-Saure verschleiert. Tabelle ITT
Die so erhaltene Emulsion wird in drei Portionen geteilt und .
wie in der folgenden Tabelle I angegeben mit dem Sensibilisie-  Sensibilisierungs- zpséitzlicher Sensibili-
rungsfarbstoff der Formel (2) und den Sensibilisierungsfarbstof-  farbstoff (Formel) s1erungsfar'bstoff (FOTH{GD
fen der Formeln (6), (7) und (8) versetzt: (mg/Mol Silberhalogenid)  (mg/Mol Silberhalogenid)
730 ’ (2) -

Tabelle 600 ) 130 ®

50 600 2) 130 (10)
Farbstoff der zusitzliche 800 ®3) -
Formel (2) Sensibilisierungsfarbstoffe 670) 3) 130 )]
(mg/Mol Silber- (Formel (mg/Mol Silberhalogenid) 670 3) 130 (10)
halogenid)

55 Die Emulsionen werden auf eine Polyesterunterlage vergos-
i;?) i 28 :::g:igg g; sen, 5o dass eine Schicht entsteht, die pro Quadratmeter 2,4 g
470 130 Farbstoft (8) Silber und 3,4 g Gelatine enthilt.

Man erhélt nach dem Belichten und Entwickeln wie in Bei-

Die einzelnen Emulsionen werden wie im Beispiel 1 angege- o spiel 1 angegeben die folgenden sensitometrischen Daten:
ben auf eine Polyester-Unterlage vergossen, so dass eine Schicht
entsteht, die pro Quadratmeter 2,3 g Silber und 3,2 g Gelatine Tabelle IV

enthdlt. Farb- Empfind- Kontrast Dpy  Dui

stoffe lichkeit Ss (v)
Von jeder Schicht wird eine Probe wie in Beispiel 1 angege- 65 (Formel)
ben belichtet und anschliessend entwickelt. Die Proben zeigen :
die in der folgenden Tabelle II angegebenen sensitometrischen  (2) 1,44 2,2 1,38 0,04
Daten: )+ 1,86 1,3 1,14 0,04



637 488 14

Tabelle IV (Fortsetzung) Tabelle VI (Fortsetzung)
Farb- Empfind- Kontrast Dy, Dgyg Zusitzlicher Empfind- Kon- Do Do
stoffe lichkeit S, 6] Farbstoff lichkeit S5,  trasty
(Formel) 5 (Formel)
(mg/Mol Silber-
(2)+(10) 1,63 2,5 1,52 0,04 halogenid)
3) 1,63 5.4 3,50 0,04
3)+©) 220 0,8 1,50 0,05 400 (11) 1,42 3,0 2,24 0,05
(3)+(10) 1,76 5,7 4,20 0,05 0 33 ©) 1,16 7,1 3,14 0,01
67 6) 1,55 52 2,82 0,02
100 ©6) 1,78 4.4 2,86 0,02
Beispiel 5 133 ©) 2,18 2,8 2,80 0,03
Eine Silberjodidbromidemulsion wird in dhnlicher Weise 200 (6) 2,07 14 2,20 0,10
hergestellt wie in Beispiel 2 angegeben. Die Emulsion wird in 13 ;267 6) 1,28 1,2 2,96 0,38
verschiedene Teile aufgeteilt, die gemiss der folgenden Tabelle
V mit dem trinuklearen symmetrischen Cyaninfarbstoff der For- Die Resultate der Tabelle VI sind in der Fig. 3 graphisch
mel (2) und zusitzlichenAnteilen der beiden zusitzlichen Cya- dargestellt. Es zeigt sich deutlich, dass mit zunehmender Kon-
ninfarbstoffe der Formeln (11) und (6) sensibilisiert werden. zentration des zustzlichen Farbstoffs eine betrichtliche Emp-
Die Gesamtmenge an Sensibilisatorfarbstoff wird bei dieser 20 findlichkeitszunahme erzielt werden kann.
Versuchsreihe konstant auf 600 mg pro Mol Silberhalogenid in Der zusétzliche Sensibilisator der Formel (11) verhiilt sich
der Emulsion gehalten. wie ein Supersensibilisator, d.h. die Erhchung der Empfindlich-

keit entsteht in erster Linie durch Erh6hung der urspriinglich
vorhandenen Eigenempfindlichkeiten des trinuklearen Cyanin-

Tabelle V : 25 farbstoffs der Formel (2) bis 540 und 600 nm (Fig, 2).

Eine #hnliche supersensibilisierende Wirkung findet man,
Farbstoff der Formel (2) Zusitzlicher Farbstoff wenn man statt der Farbstoffe der Formeln (6) oder (11) einen
(mg/Mol Silberhalogenid)  (Supersensibilisator) Farbstoff der Formeln 7, 8, 9, 10, 12, 14 oder 15 verwendet.

(mg/Mol Silberhalogenid)
30 Beispiel 6

600 0 (11) Dieses Beispiel zeigt die Wirkung eines zusitzlichen kon-
533 67 11 ventionellen Sensibilisators, welcher zwar noch eine Empfind-
467 133 (11) lichkeitssteigerung gegeniiber der urspriinglichen, mit dem tri-
400 200 (11) nuklearen Cyaninfarbstoff sensibilisierten direktpositiven
333 267 (11 35 Emulsion bewirkt, jedoch nur im Eigenbereich des zusitzlichen
267 333 (11) Farbstoffs. Es kann deshalb in diesem Fall nicht mehr von einer
200 400 (11) Supersensibilisierung sondern nur noch von einer normalen zu-
567 33 ©) siitzlichen Sensibilisierung gesprochen werden. Eine Silber-Jo-
533 67 6) didbromidemulsion wird wie in Beispiel 2 angegeben verschlei-
500 100 6) 40 ert und dann in 7 Portionen aufgeteilt, welche neben dem trinu-
467 133 ©) klearen symmetrischen Cyaninfarbstoff der Formel (2) zusitz-
400 200 ©) lich in steigenden Anteilen den Merocyaninfarbstoff der Formel
333 267 ©) (13) enthalten, wobei die Gesamtmenge der beiden Sensibilisa-

toren bei 600 mg pro Mol in der Emulsion enthaltenen Silber-
Die derart sensibilisierten Emulsionen werden auf eine Po- 45 halogenids gehalten wird. In Tabelle VII sind die Mengen ange-
lyester-Unterlage zu einer Schicht vergossen, wobei die Silber- geben.
menge 2,2 g/m? und die Gelatinmenge 3,1 g/m? betrigt. Nach
erfolgter Trocknung erhélt man direktpositive photographische ~ Tabelle VII
Schichten, die wie in Beispiel 1 angegeben belichtet und entwik-

kelt werden. Die sensitometrischen Eigenschaften sindinder 5o Farbstoff der Formel (2) Zusitzlicher Farbstoff
folgenden Tabelle VI angegeben. (mg/Mol Silberhalogenid) der Formel (13)
(mg/Mol Silberhalogenid)

600 0
Tabelle VI 55 533 67

467 133
Zusitzlicher Empfind- Kon- Dnax D, 400 200
Farbstoff lichkeit S5 trasty 333 267
(Formel) 267 333
(mg/Mol Silber- 60 200 400
halogenid) i

Die so erhaltenen und sensibilisierten Emulsionen werden
0 (11 0,99 7,0 3,04 0,01 schichtférmig auf eine Polyesterunterlage vergossen, wobei die
67 1 1,07 6,1 " 2,50 0,01  Schichtdicke so bemessen wird, dass pro m? der Schicht 3,0 g

133 (11) 1,11 5,6 2,86 0,01 65 Gelatine und 2,2 g Silber vorhanden sind. Nach der Trocknung
200 (11) 1,20 4,6 2,66 0,01  erhlt man direktpositive photographische Schichten, die wie in
267 (11) 1,28 4,0 2,56 0,01  Beispiel 1 angegeben belichtet und entwickelt werden. Die sen-

333 (11) 1,44 2,7 2,00 0,01 sitometrischen Eigenschaften sind in Tabelle VIII angegeben.
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Tabelle VIIT

Farbstoff der Farbstoff der Empfind- Kontrast D, Din
Formel (2) Formel (13) lichkeit Y

(mg/Mol Silber- (mg/Mol Silber- Sso

halogenid) halogenid)

600 0 0,91 7,7 3,04 0
533 67 0,96 7,7 3,14 0
467 133 1,01 7,7 3,14 0,01
400 200 1,10 7,1 3,30 0,02
333 267 ’ 1,20 7,0 2,96 0,02
267 333 1,18 7,0 3,04 0,03

200 400 1,19 7,0 3,44 0,05

Die in diesem Fall beobachtete leichte Empfindlichkeitser-  enthalten, wobei die Gesamtmenge der beiden Sensibilisatoren
hohung (0,28 log E) resultiert in diesem Fall nicht aus einem bei 600 mg pro Mol in der Emulsion enthaltenden Silberhaloge-
Supersensibilisierungseffekt sondern aus der Eigenempfindlich-  nid gehalten wird. In Tabelle IX sind die Mengen angegeben.
keit des zusitzlichen Sensibilisierfarbstoffs der Formel (13)

(Fig. 1). 20 Tabelle IX
Beispiel 7 Farbstoff der Formel Farbstoff der Formel (101)
In diesem Beispiel werden zwei Sensibilisatoren beschrie- (2) (mg/Mol Silber- (mg/Mol Silberhalogenid)
ben, die mit dem trinuklearen symmetrischen Cyaninfarbstoff halogenid)
der Formel (2) zusammen keine weitere Empfindlichkeitserhd- *
hung mehr ergeben, d.h. die weder eine normale zusitzliche 600 0
Sensibilisierung noch eine Supersensibilisierung bewirken. 533 67
Eine Silberjodidemulsion wird wie in Beispiel 2 beschrieben 467 133
hergestellt. Die verschleierte Emulsion wird in 7 Portionen auf- 400 200
geteilt, welche neben dem Sensibilisatorfarbstoff der Formel (2) *° 333 267
in steigenden Mengen Anteile des Sensibilisatorfarbstoffs der 267 333
Formel 200 400

Die Emulsionen werden schichtformig auf eine Polyesterun-
% terlage vergossen, wobei die Schichtdicke so bemessen wird,
dass pro m? der Schicht 2,3 g Silber und 3,2 g Gelatine vorhan-
den sind. Nach der Trocknung erhélt man direktpositive photo-
graphische Schichten, die wie in Beispiel 1 angegeben belichtet

C.H und entwickelt werden. Die sensitometrischen Eigenschaften
C 2 H 5 275 “0 sind in Tabelle X angegeben.

Tabelle X

Farbstoff der Farbstoff Empfind- Kon- Dpnax Duain

Formel (2) (mg/Mol der Formel lichkeit trast

Silberhalogenid) (101) (mg/ Sso Y

Mol Silber-
halogenid

600 0 0,96 58 2,98 0,25

533 67 1,01 6,5 3,36 0,31

467 133 0,92 5,8 3,42 0,30

400 200 1,08 52 3,06 0,26

333 267 1,01 5,6 3,10 0,26

267 333 0,96 4,7 2,86 0,17

200 400 0,90 4,5 2,92 0,25

Die Tabelle X zeigt, dass die Empfindlichkeit der mit dem Ny v
trinuklearen Cyaninfarbstoff der Formel (2) sensibilisierten O Q J @
Emulsion durch den Zusatz des Farbstoffs der Formel (101) bei (102) N N
keinem Zusatzverhiltnis eine wesentliche Verinderung exfihrt. 65 ) ) .
. C,H C,H
Ahnliche Ergebnisse erhilt man, wenn man statt des Farb- 275 275

stoffs der Formel (101) den Farbstoff der Formel verwendet.
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So erhilt man z.B. mit einer kubisch-monodispersen Silber-

jodidbromidemulsion, die mit Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat

Natriumtetrachloroaurat verschleiert wurde, nach einer Sensibi-
lisierung mit 370 mg des trinuklearen symmetrischen Cyanin-
farbstoffs der Formel (2) pro Mol Silberhalogenid die folgenden
sensitometrischen Werte:

16

Die Werte bleiben praktisch unveréndert, wenn man z.B.
fiir die Sensibilisierung 270 mg des Farbstoffs der Formel (2)
und zusétzlich 100 mg des Farbstoffs der Formel (102) pro Mol
Silberhalogenid verwendet.

5

In der nachfolgenden Tabelle XI wird gezeigt, dass ein Zu-

Relative Empfindlichkeit Sso 1,85 sammenhang zwischen der Wirkung der verschiedenen, in den
Kontrast 51 vorhergehenden Beispielen verwendeten Sensibilisatoren und
Doax 2,44 10 ihrem polarographisch gemessenen anodischen Halbwellenpo-
Din 0,15 tential besteht:
Tabelle X1
Farbstoff Anod. Halbwellen- Sensibili-
der Formel pot. gegen gesdtt, satorwirkung
AgCl (Volt)
()] +0,99 Trinukleare Direktpositi-
symmetrische ve-Sensibili-
3) +1,03 Cyanine der satoren
vorliegenden
Erfindung
©6) +0,80
) +0,80
® - 0,90 Dinukleare
® +0,82 Cyanine Supersensi-
(10) nicht messbar? bilisatoren
(11) +0,90
(12) +1,0
(13) +0,87 Merocyanin Sensibilisator
(14) +0,60 Dinukleare Supersensibili-
(15) +0,70 Cyanine satoren
(101) +1,10 Dinukleare Keine Wirkung
(102) +1,03 Cyanine Keine Wirkung

2 Cyanine mit Nitrogruppen ergeben nach dieser Messmethode kein vergleichbares Resultat.

Siehe R.F. Lange loc.cit.

Tabelle X1 zeigt, dass eine sensibilisierende Wirkung der
zusitzlichen Sensibilisatorfarbstoffe der Formeln (6) bis (15)
nur dann eintritt, wenn die anodischen Halbwellpotentiale klei-
ner sind als diejenigen der trinuklearen Cyaninfarbstoffe, wel-
che als Direktpositiv-Sensibilisatoren verwendet werden. Die
Wirkung kann in diesem Fall diejenige eines Supersensibilisa-
tors sein, in vereinzelten Fallen auch nur die eines normalen
zusitzlichen Sensibilisators, der in seinem Eigenabsorptionsge-
biet, unabhingig vom Sensibilisierungsbereich des trinuklearen
Cyaninfarbstoffs wirkt.

Ist dagegen das anodische Halbwellenpotential grosser (Di-
nukleare Cyanine der Formeln 101 und (102)) als dasjenige des
trinuklearen Cyaninfarbstoffs, so tritt keine zusétzliche Sensibi-
lisierung ein.

Beispiel 8
Eine direktpositive Emulsion wird wie in Beispiel 4 be-
schrieben hergestellt und verschleiert. Die verschleierte Emul-
sion wird in 2 Portionen aufgeteilt, die mit je 730 mg Sensibili-
satorfarbstoff der Formeln (4) und (5) versetzt werden.

Die Emulsionen werden schichtformig auf eine Polyesterun-

terlage gegossen.

Nach Belichtung und Entwicklung dieser Schichten erhélt
man direktpositive Bilder, deren sensitometrische Daten denje-
nigen der vorhergehenden Beispiele gleichwertig sind.

Beispiel 9
4s  Indiesem Beispiel wird gezeigt, dass dhnliche, aber nicht
symmetrische trinukleare Cyaninfarbstoffe im Gegensatz zu den
erfindungsgeméssen symmetrischen Cyaninfarbstoffen keine di-
rektpositiven Bilder liefern.
Eine gemiss Beispiel 4 verschleierte direktpositive Emul-
50 sion wird mit 1000 mg des Farbstoffs der Formel

60

-CH5

65
pro Mol Silberhalogenid behandelt und auf eine Polyesterunter-
lage schichtf6rmig vergossen. Die Schicht enthilt pro m*24g
Silber und 3,4 g Gelatiné.’ ’




Nach Belichtung dieser Schicht hinter einem Stufenkeil und

nachfolgender Entwicklung erhilt man kein direktpositives
Bild.

Beispiel 10

In diesem Beispiel wird die Verwendung der erfindungsge-
méssen symmetrischen trinuklearen Cyanine fiir lichtempfindli-
che aufgedampfte Schichten von Silberhalogeniden be-
schrieben.

Auf einen Objekttriger aus Glas wird eine Schicht von
1,2 um Dicke aus einem Gemisch von 95% Silberbromid und
5% Silberjodid aufgedampft. Die aufgedampfte Schicht wird
durch Eintauchen in eine wiisserige Losung, enthaltend pro Li-
ter 4,110~ Mol Natriumgoldthiosulfat (Na;Au(S,05),) und
4,410~ Mol des Natriumsalzes der Iridiumchlorwasserstoff-
siure (Na,IrClg) chemisch sensibilisiert und danach durch diffu-
se Belichtung mit blauem Licht gleichméssig oberflichenver-
schleiert. Sodann wird eine 30%ige wissrige Methanolldsung
die pro Liter 5 - 10> Mol des Farbstoffs der Formel (2) enthlt,
withrend zwei Minuten mit der Silberhalogenidschicht in Kon-
takt gebracht. Die Schicht wird anschliessend wihrend 30 Se-
kunden in eine wiisserige Losung, die 102 Mol Kaliumbromid
und 2 g Gelatine pro Liter enthélt eingetaucht und dann ge-
trocknet.

Auf diese Schicht wird hinter zwei Kodak-Wratten-Filtern
mittels einer 1000 W Jod-Wolframlampe im Abstand von
10 cm ein Stufenkeil aufbelichtet. Danach entwickelt man die
belichtete Aufdampfschicht in einem tiblichen N-Methyl-p-ami-

Tabelle XIT

Farbstoff der Zusétzlicher

Formel (200) Farbstoff der

(mg/Mol Formel (6)

Silberhalogenid) (mg/Mol
Silberhalogenid)

533 0

467 67

400 133

333 : 200

267 267

200 333

133 400

Spektraler Empfindlichkeitsbereich bis 745 nm.

Beispiel 12
Eine Silberiodidbromidemulsion wird in Zhnlicher Weise
hergestellt wie in Beispiel 11 angegeben. Die Emulsion wird in 4
verschiedene Teile aufgeteilt, die geméss der folgenden Tabelle
XIII mit dem trinuklearen symmetrischen Cyaninfarbstoff der

Tabelle XTIT

Farbstoff der Zusétzliche

Formel (200) Farbstoffe

(mg/Mol (Formet)

Silberhalogenid) (mg/Mol
(Silberhalogenid)

533 0

333 200 (9)

333 200 (11)

400 133 (12)
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nophenolsulfat-Hydrochinon-Entwickler, welcher 26 g Na-
triumsulfit pro Liter enthilt.

Man erhélt auf der Glasplatte ein direktpositives Abbild des
Stufenkeils mit einer minimalen Dichte 0,60 und einer maxima-

s len Dichte von 1,50.

Verwendet man anstelle des Farbstoffs der Formel (2) den
Farbstoff der Formel (3) so erhilt man ein direktpositives Ab-
bild des Stufenkeils mit einer minimalen Dichte von 0,30 und
einer maximalen Dichte von 1,55.

10

Beispiel 11
Eine kubisch-monodisperse Emulsion von Silberiodidbro-
mid in Gelatine, mit einem Iodidgehalt von 1,6 Mol % und einer

15 Kantenldnge der wiirfelfsrmigen Kristalle von 0,31 p wird un-
ter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 beschrieben mit
einem Gemisch von Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat und Te-
trachlorgold-Séure verschieiert. Die so erhaltene Emulsion wird
in 7 Portionen geteilt, die gemiss der folgenden Tabelle XII mit

20 dem trinuklearen symmetrischen Cyaninfarbstoff der Formel
(200) und des zusétzlichen Cyaninfarbstoffs der Formel (6) sen-
sibilisiert werden. Die Gesamtmenge an Sensibilisatorfarbstoff
wird bei dieser Versuchsreihe konstant auf 533 mg pro Mol
Silberhalogenid in der Emulsion gehalten.

25 Die erhaltenen Emulsionen werden wie im Beispiel 2 ver-
gossen, belichtet und verarbeitet.Die Auswertung des belichte-
ten und entwickelten Stufenkeils ergibt folgende sensitometri-
sche Werte:

Empfind- Kon- D pax Duia
lichtkeit trast

Sso

1,42 49 2,98 0,02
1,38 6,8 3,20 0,02
1,70 4,8 3,08 0,03
1,86 3,9 3,10 0,04
1,90 2,2 2,38 0,05
2,08 2,2 2,40 0,05
2,10 2,2 2,46 0,05

Formel (200) und den Sensibilisierungsfarbstoffen der Formeln
50 (9), (11) und (12) sensibilisiert werden. Die Gesamtmenge an

Sensibilisatorfarbstoff wird bei dieser Versuchsreihe konstant

auf 533 mg pro Mol Silberhalogenid in der Emulsion gehalten.

Die erhaltenen Emulsionen werden wie im Beispiel 2 vergossen

belichtet und verarbeitet. Die Proben zeigen die in der folgen-
s5 den Tabelle XIII angegebenen sensitometrischen Daten:

>

Empfind- Kon- Dax Duin
lichkeit trast

Sso

1,38 3,7 3,00 0,02
1,68 5,4 2,82 2,02
1,76 4,2 2,74 0,06
1,75 2,7 2,50 0,02
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Beispiel 13

Direkt positive Emulsionen werden gleich wie in Beispiel 1
hergestellt, wobei jedoch statt des Farbstoffes der Formel (2)
Farbstoffe der Formel(201) (733 mg/Mol Silberhalogenid) und
(202) (667 mg/Mol Silberhalogenid) verwendet werden. Die
mit den Farbstoffen versetzten Emulsionen (Kantenlénge der
Wiirfel 0,25 um) werden darauf auf eine Polyesterunterlage
vergossen, so dass eine Schicht entsteht, die pro Quadratmeter
2,0 g Silber und 2,8 g Gelatine enthélt. Nach Belichtung und
Entwicklung der Schicht wie in Beispiel 1 angegeben werden
folgende sensitometrischen Daten gemessen.

Tabelle XIV

Farbstoffe Empfind- Kontrast Dy Dyin

(Formel)  lichkeit }

(mg/ Mol Sso

Silberhalo-

genid)

733(201) 1,85 14 2,00 0,06 ¢

667(202) 1,68 1,2 1,50 0,02
Beispiel 14 v

Direkt-positive Emulsionen werden &hnlich wie in Beispiel
1 hergestellt mit dem Unterschied, dass bei der Verbindung ein
pH von 8,8 und ein pAg von 6,8 eingehalten werden, wobei
jedoch statt des Farbstoffs der Formel (2) Farbstoffe der Formel
(203) (567, 667, 767 mg/Mol Silberhalogenid) und (204) (567,
667 mg/Mol Silberhalogenid) verwendet werden. Die mit den
Farbstoffen versetzten Emulsionen (Kantenlédnge der Wiirfel
0,27 u) werden darauf auf eine Polyesterunterlage vergossen,
so dass eine Schicht entsteht, die pro Quadratmeter 2,0 g Silber
und 2,8 g Gelatine enthilt. Nach Belichtung und Entwicklung

Tabelle XVI

Farbstoff Zusétzlicher

der Formel (204) Farbstoff (6)
{mg/Mol {mg/Mol
Silberhalogenid) Silberhalogenid)
533 0

467 67

400 133

333 200

2

18

der Schicht wie in Beispiel 1 angegeben werden folgende sensi-
tometrischen Daten gemessen:

s Tabelle XV

Farbstoffe Empfind- Kontrast D, Duin

(Formel) lichtkeit

(mg/ Mol SSD

Silberhalo-

genid)

567(203) 1,44 4,5 2,96 0,01

667 (203) 1,50 4,8 2,86 0,01
5 167 (203) 1,50 4,8 3,14 0,01

567(204) 1,61 5,9 3,04 0,02

667 (204) 1,69 49 2,70 0,02

Der Farbstoff (204) hat eine ausgezeichnete spektrale Emp-

, findlichkeit bis 750 nm.

Beispiel 15

Eine Silberiodidbromidemulsion wird in &hnlicher Weise
hergestellt wie in Beispiel 14 angegeben. Die Emulsion wird in 4
verschiedene Teile aufgeteilt, die gemass der folgenden Tabelle
XVI mit dem trinuklearen symmetrischen Cyaninfarbstoff der
Formel (204) und zusétzlichen Anteilen des Sensibilisierungs-
farbstoffs der Formel (6) sensibilisiert werden.

Die Gesamtmenge an Sensibilisatorfarbstoff wird bei dieser
Versuchsreihe konstant auf 533 mg pro Mol Silberhalogenid in
der Emulsion gehalten. Die erhaltenen Emulsionen werden wie-
in Beispiel 14 vergossen, belichtet und verarbeitet. Die Proben
zeigen die in der folgenden Tabelle XVI angegebenen sensito-
metrischen Daten.

Empfind- Kon- Dax Doin
lichkeit trast

Sso Y

1,69 5,3 3,20 0,02
1,84 4,8 3,10 0,02
1,77 3,3 3,24 0,04
1,64 2,6 3,20 0,10

4 Blatt Zeichnungen
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Figqur 1: Zusdtzliche Normalsensibilisierung durch den Cyanin—
farbstoff der Formel (13)
Emulsion Nr 1, 600 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol Silber

1 L 1 L i ) 1 ] i ] 1
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Emulsion Nr 2, 467 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol Silber
133 mg Cyaninfarbstoff (13)/Mol Silber

300 400 500 600 700 . 800
Wellenlinge (nm) ———a

Emulsion Nr 3. 333 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol Silber
267 mg Cyaninfarbstoff (13)/Mol Silber
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300 400 500 600 700 800
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Emulsion Nr 4, 267 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol Silber
333 mg Cyaninfarbstoff (13)/Mol Silber
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300 400 500 600 700 800
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Figur 2: Supersensibilisierung durch den Cyaninfarbstoff der

Formel (11)

Ermulsion Nr l. 600 mg Cyaninfarbstoff (2) /Mol Silber

(N

300 400 500 600 700 800
' Wellenlénge (nm) ——s=

Friulsion Nr 2. 533 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol silber
67 mg Cyaninfarbstoff (11)/Mol Silber

1 [ ] 1 1 1 1 i ! I 1

300 400 500 600 700 800
Wellenlinge (nm) ——3=

Emulsion Nr 3. 467 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol Silber
133 mg Cyaninfarbstoff (11) /Mol Silber
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Emulsion Nr 4. 400 mg Cyaninfarbstoff (2) /Mol Silber
200 mg Cyaninfarbstoff (11) /Mol silber
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Emulsion Nr 5, 333 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol Silber
267 mg Cyaninfarbstoff (11)/Mol Silber

A1 | 1 ] 1 1 1 1 ] ] [

300 400 500 600 700 800
Wellenlinge (nm) —————m-

Emulsion Nr 6. 267 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol Silber
333 mg Cyaninfarbstoff (11)/Mol Silber

A 1 1 [ ] | L 1 1 ] 1

300 400 500 600 700 800
Wellenlinge (nm) ———»-

Emulsion Nr 7. 200 mg Cyaninfarbstoff (2)/Mol Silber
400 mg Cyaninfarbstoff (11)/Mol Silber
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300 400 500 600 700 800
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| [mg/Mol Si!ber]
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