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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entwicklung eines photographischen Silberhalogenidele-
mentes, das eine Verbindung enthalt, die ein Elektronentibertragungsmittel (ETARC) freisetzt, das zu einer se-
lektiven Entwicklungsbeschleunigung fiir eine verbesserte, photographische Bildaufzeichnung geeignet ist.

[0002] Zu den grundlegenden Verfahren zur Herstellung geeigneter Farbbilder aus exponierten, farbphoto-
graphischen Silberhalogenidmaterialien gehéren mehrere Stufen der photochemischen Entwicklung, wie die
Farbentwicklung, das Bilderausbleichen, das Fixieren von Silberhalogenid und eine Wasserwasche oder eine
Farbbild-Stabilisierung unter Verwendung von geeigneten photochemischen Zusammensetzungen und auto-
matisch arbeitenden Entwicklungsvorrichtungen. Photographische Farbentwickler-Zusammensetzungen wer-
den dazu verwendet, um die erwlinschten Farbbilder in dem Photoentwicklungsverfahren friihzeitig bereitzu-
stellen. Derartige Zusammensetzungen enthalten im Allgemeinen Farbentwicklerverbindungen, zum Beispiel
4-Amino-3-methyl-N-(2-methansulfonamidoethyl)anilin als Reduktionsmittel fir die Reaktion mit geeigneten
Farbe erzeugenden Kupplern unter Erzeugung der gewlinschten Farbstoffe.

[0003] Traditionell erforderte das Farbentwicklungsverfahren ein oder zwei Tage, bis der Verbraucher die er-
wilinschten Abzuge erhalten hat. In den vergangenen Jahren haben die Verbraucher einen schnelleren Service
gefordert und an manchen Stellen, bekannt als "Minilabs", ist es erwiinscht, dass der Verbraucher die ge-
wulnschten Abzuge innerhalb einer Stunde erhalt. Hierzu ist es erforderlich, dass die Photoentwicklungsverfah-
ren schneller ablaufen und die Verminderung der Entwicklungsdauer auf wenige Minuten ist der ultimative
Wunsch in der Industrie. Es sind gro3e Anstrengungen hinsichtlich der Co-Optimierung von photographischem
Film/Papier und Verfahren in Richtung sehr kurzer Entwicklungszeiten von zwei Minuten oder weniger unter-
nommen worden.

[0004] Die Verminderung der Entwicklungsdauer des "Display"-Elementes oder des farbphotographischen
Papiers wurde durch eine Anzahl von jiingeren Innovationen ermdglicht, wozu die Verwendung von tberwie-
gend Silberhalogenidemulsionen in den Display-Elementen gehért. Die US-A-4 892 804 (Vincent u.A.) be-
schreibt Ubliche Farbentwickler-Zusammensetzungen fur die Verwendung mit photographischen Elementen
mit hohem Chloridgehalt, die einen betrachtlichen kommerziellen Erfolg in der photographischen Industrie ge-
funden haben.

[0005] Farbnegativfilme jedoch enthalten im Allgemeinen wenig oder kein Silberchlorid in ihren Emulsionen
und in ihnen liegt im Allgemeinen Silberbromid als vorwiegendes Silberhalogenid vor. In mehr typischer Weise
sind die Emulsionen Silberbromoiodidemulsionen mit Silberiodidkonzentrationen bis zu mehreren Mol-%. Der-
artige Filme erfordern diese Emulsionstypen, da Emulsionen mit hohem Silberchloridgehalt nicht die ausrei-
chende Lichtempfindlichkeit aufweisen, um sie in Materialien von Kameraempfindlichkeit verwenden zu kén-
nen, obgleich sie den Vorteil der raschen Entwicklung haben, ohne wesentliche Veranderungen beziglich der
Farbentwicklerldsung. Werden Farbnegativfiime entwickelt bei einer Entwicklungsdauer von weniger als 120
Sekunden, so ergeben sich nicht-neutrale Veranderungen in der Farbbalance. Speziell wird die untere Schicht
starker beeinflusst als die obere Schicht, sodass ein Film, der zu einem ausgewogenen Kontrast zwischen den
Schichten in einem standardisierten Entwicklungszyklus fihrt, unerwiinschte Kontrastfehler erzeugt, wenn er
in einer kirzeren Entwicklungszeit entwickelt wird.

[0006] Verfahren zur Beschleunigung der Entwicklung von exponierten Silberhalogenidkdrnern, die ein star-
keres, photographisches Ansprechvermégen mit kleineren Silberhalogenidkérnern ermdéglichen und/oder mit
einer geringeren Koérnigkeit, sind realisiert worden. Beispielsweise beschreibt die US-A-4 912 025 die Freiset-
zung von Elektronenubertragungsmitteln (ETAs) fur die Entwicklungsbeschleunigung ohne gleichzeitigen An-
stieg von Kornigkeit und Schleier. Diese Verbindungstypen werden Ublicherweise bezeichnet als Elektroneni-
bertragungsmittel freisetzende Kuppler oder ETARCs. In jlingerer Zeit beschreibt die US-A-5 605 786 ein Ver-
fahren der bildweisen Freisetzung einer ETA-Verbindung, bei der eine -O-CO-(T),-(ETA) Gruppe an die abkup-
pelnde Position der ETARC-Verbindung gebunden ist. Zusatzlich beschreibt die US-A-4 859 578 1-Aryl-3-py-
razolidinon-ETAs in Kombination mit einer ein I6sliches Mercaptan freisetzenden Verbindung. Derartige Ver-
bindungen jedoch sind nicht aufzeichnungsselektiv, sodass hierdurch das Kontrastfehler-Problem nicht geldst
wird.

[0007] Die Verwendung von keine Ballastgruppen aufweisenden ETARCs-Verbindungen fihrt oftmals zu ei-
nem hoéheren Kontrast in einander benachbarten Schichten. Eine Klassen von Ballast aufweisenden ET-
ARC-Verbindungen wird beschrieben in der US-A-6 110 657 von Lunt u.A. und in der US-A- 6 114 103 von
Friday u.A.; und in der EP 1 111 458 A1 (verdffentlicht am 27. Juni 2001). Keine dieser Literaturstellen jedoch
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verwendet Elektronenlbertragungsmittel mit verkiirzten Entwicklungszeiten.

[0008] Die US-A-5 972 584 und die US-A-5 932 399 beschreiben die Verwendung von bestimmten Elektro-
nenubertragungsmitteln, die in Entwicklerlésung vorhanden sind oder in den Film eingefihrt wurden. Die
US-A-6 020 112 beschreibt die Verwendung von Elektroneniibertragungsmitteln in verkirzten Entwicklungs-
zeiten bei Verwendung in Silberhalogenidemulsionen von hohem Chloridgehalt. Die US-A-5 830 627 be-
schreibt die Verwendung eines blockierten Elektronenubertragungsmittels und eines raschen Entwicklungszy-
klus. Bei Entwicklung mittels eines Schnellentwicklers mit einem speziellen Additiv wird das Elektronenuber-
tragungsmittel in nicht-bildweiser Form freigesetzt und liefert eine verbesserte Entwickelbarkeit der aufgetra-
genen Schicht.

[0009] Es besteht dennoch ein Bediirfnis fir ein Verfahren zur Entwicklung von Filmen durch Schnellentwick-
lung, das nicht zu unerwiinschten Kontrastfehlern in dem entwickelten Film fihrt.

[0010] Diese Erfindung stellt ein Verfahren zur Entwicklung eines photographischen Silberbromoiodidele-
mentes bereit, bei dem man das photographische Element mit einem Farbentwickler weniger als 120 Sekun-
den lang in Kontakt bringt, wobei das photographische Element einen Trager aufweist und mehr als eine einen
Farbstoff erzeugende Einheit, und wobei die den Farbstoff erzeugende Einheit, die dem Trager am nachsten
liegt, mehrere Emulsionsschichten aufweist, und wobei die am wenigsten lichtempfindliche Schicht eine Ver-
bindung enthalt, die ein Elektronenibertragungsmittel freizusetzen vermag, wie durch die Formel dargestellt
wird:

CAR-(L) -ETA

worin:

CAR ein Tragerrest ist, der bei Reaktion mit oxidierter Entwicklerverbindung den Rest -(L),-ETA freizusetzen
vermag;

L eine divalente, verbindende Gruppe ist, wobei gilt, dass L nicht -O-CO- ist; n gleich 0, 1 oder 2 ist; und

ETA ein freisetzbares 1-Aryl-3-pyrazolidinon-Elektronentbertragungsmittel ist mit einem berechneten log Ver-
teilungskoeffizienten (c log P) von groRer als oder gleich 2,40, gebunden an L oder an CAR durch entweder
das Stickstoffatom in der 2-Position oder das Sauerstoffatom, das an die 3-Position des Pyrazolidinonringes
gebunden ist.

[0011] Diese Erfindung erlaubt den Aufbau von Filmen, der einen neutralen Kontrast in verkiirzten Entwick-
lungszeiten liefert unter Bebehaltung einer guten Kurvenform in standardisierten Entwicklungszyklen. Diese
speziellen Ballast aufweisenden ETARCSs, die im Rahmen der Erfindung verwendet werden, kénnen selektiv
in der geeigneten Aufzeichnung (record) aufgetragen werden, um eine Kontraststeigerung zu erzeugen, in wel-
chem Bereich der Kurve diese auch immer benétigt wird. Ungleich dem Stande der Technik, der die Freiset-
zung von Elektronenlbertragungsmitteln, in nicht-bildweiser Form umfasst, wenn die Freisetzung im Rahmen
der Schnellentwicklung angewandt wird, liefert diese Erfindung die bildweise Freisetzung eines Elektronenu-
bertragungsmittels. Eine derartige bildweise Freisetzung liefert Vorteile bezliglich der Bildaufzeichnung. Die
bildweise Freisetzung von einer ETARC-Verbindung ermdglicht es, dass eine hohe Konzentration an ETA vor-
liegt, wo die Entwicklung voranschreitet unter Verstarkung des Signals. Ferner findet in nicht-bildweisen Berei-
chen nur eine geringe oder keine Freisetzung von ETA statt, sodass eine willkirliche Schleierdichte nicht ver-
starkt wird, was der Fall ware bei einer nicht-bildweisen Freisetzung, wie sie im Stande der Technik beschrie-
ben wird. Infolgedessen verstarkt die bildweise Freisetzung das erwlinschte Signal wirksamer und das uner-
wilnschte Gerausch weniger wirksam wie im Falle einer nicht-bildweisen Freisetzung.

[0012] Die ETARCS, die in den photographischen Elementen verwendet werden, die nach dem Verfahren der
Erfindung entwickelt werden, werden dargestellt durch die Formel

CAR-(L) -ETA.

[0013] ETA istein 1-Aryl-3-pyrazolidinon-Derivat mit einem berechneten log Verteilungskoeffizienten (c log P)
von grofder als 2,40 bei Verwendung von MedChem v3.54. (Medicinal Chemistry Project, Pomona College, Cla-
remont, CA, 1987). Vorzugsweise liegt der ¢ log P-Wert zwischen 2,40 und 3,50 und umfasst diese Werte. Bei
Reaktion mit oxidierter Entwicklerverbindung wahrend der Entwicklung lasst der CAR-Rest das
-(L),-ETA-Fragment frei. Der Rest ETA wird vom -(L), - freigesetzt und wird ein aktives Elektronenubertragungs-
mittel, das die Entwicklung zu beschleunigen vermag unter Entwicklungsbedingungen, die angewandt werden
zur Herstellung des gewunschten Farbstoffbildes.
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[0014] Die als Elektronenubertragungsmittel geeigneten Pyrazolidinone, die erkannt wurden als geeignet zur
Erzeugung eines Entwicklungsanstieges, leiten sich ab von Verbindungen ganz allgemein des Typs, der be-
schrieben wird in den US-A-4 209 580; 4 463 081; 4 471 045 und 4 481 287 sowie in der verdffentlichten, ja-
panischen Patentanmeldung Nr. 62-123172. Derartige Verbindungen haben eine 3-Pyrazolidinonstruktur mit
einer unsubstituierten oder substituierten Arylgruppe in der 1-Position. Vorzugsweise haben diese Verbindun-
gen ein oder mehrere Alkylgruppen in den 4- oder 5-Positionen des Pyrazolidinonringes.

[0015] Bevorzugte Elektronenibertragungsmittel, die fur die Verwendung im Rahmen dieser Erfindung geeig-
net sind, werden durch die Strukturformeln | und Il dargestellt:

O * *\ O
R2 2
* % R
N -R3 N
\ \N R3

R4 4

R5 RS R

6
(R (RO)m

** kennzeichnet den Punkt der Bindung an CAR-(L),-;

R? und R? stehen jeweils unabhangig voneinander fir Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte Al-
kylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, CH,OR’ oder CH,OC(O)R’, worin R’ eine substituierte oder unsub-
stituierte Alkyl-, Aryl- oder eine ein Heteroatom enthaltende Gruppe ist. Stehen R? und R? fiir Alkyl-, CH,OR’-
oder CH,OC(O)R’-Gruppen und steht R’ flr eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder Arylgruppe, so
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn R? und R® 3 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen. Steht R fiir eine ein
Heteroatom enthaltende Gruppe, so hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn R? und R® 4 bis 12 Kohlenstoff-
atome aufweisen. R’ kann beispielsweise eine Morpholino-, Imidazol-, Triazol- oder Tetrazolgruppe enthalten
oder eine Sulfid- oder Etherbindung.

[0016] R*und R® stehen jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder eine substituierte oder unsub-
stituierte Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe mit
6 bis 10 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise stehen R* und R® jeweils fiir Wasserstoff.

[0017] RS, derin den Ortho-, Meta- oder Para-Positionen des aromatischen Ringes vorliegen kann, ist ein be-
liebiger Substituent, der den erforderlichen log Verteilungskoeffizienten oder die Funktionalitat der ETARC-Ver-
bindung nicht stért. Im Falle einer Ausfiihrungsform steht R® unabhéngig voneinander fir ein Wasserstoffatom,
Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine substituierte
oder unsubstituierte Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine Amido-, Sulfonamido-, Ester-, Cy-
ano-, Sulfon-, Carbamoyl- oder Ureidogruppe oder eine ein Heteroatom enthaltende Gruppe oder einen ein
Heteroatom enthaltenden Ring. Vorzugsweise steht R® fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine substi-
tuierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstitu-
ierte Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. m steht fir 0 bis 5. Ist m gréRer als 1, so kdnnen die Sub-
stituenten R® gleich oder verschieden sein oder sie kdnnen gemeinsam einen carbozyklischen oder heterozy-
klischen Ring bilden.

[0018] Besonders bevorzugte, freisetzbare Elektroneniibertragungsmittel, geeignet fiir die Verwendung im
Rahmen der Erfindung, werden dargestellt durch die Tabelle |, wobei R* und R°® fiir Wasserstoffatome stehen:
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TABELLE |
ETA Nr. R? R’ R®
1 CH; CH,0C(0O)iPr H
2 CH; CH,0C(0O)tBu H
3 CH; CH,0C(O)Et p- CH;
4 CH; CH,0C(O)Et 3,4-Dimethyl
5 H CH,0C;Hy-n p-OCH;
6 CH; CH;0C(0O)CH,-0- H
(CH_),S(CH,),SMe

[0019] Die Menge an ETARC, die im Rahmen dieser Erfindung verwendet werden kann, kann jeder beliebi-
gen Konzentration entsprechen, die flir den beabsichtigten Zweck effektiv ist. Ein Bereich fur die Verbindung,
die verwendet wird, liegt bei einer Konzentration von 6 pMolen/m? bis 500 pMolen/m?. Ein bevorzugter Kon-
zentrationsbereich liegt bei 20 pMolen/m? bis 140 pMolen/m?.

[0020] Die Gruppe ETA ist an den Kuppler in einer Position gebunden, die bewirkt, dass die Gruppe ETA, bis
sie freigesetzt wird, inaktiv ist. Der Punkt der Bindung der Gruppe ETA an CAR oder an die CAR-(L),-Bindung
erfolgt entweder durch das Stickstoffatom in der 2-Position oder den Sauerstoff, der an die 3-Position des Py-
razolidinonringes gebunden ist, wie flr die Strukturen | oder Il dargestellt. Eine derartige Bindung inaktiviert die
Gruppe ETA, sodass es unwahrscheinlich ist, dass sie zu unerwiinschten Reaktionen wahrend der Aufbewah-
rung des photographischen Materials flihrt. Jedoch reagiert der oxidierte Entwickler, der in bildweiser Form als
Folge der Silberhalogenidentwicklung erzeugt wird, mit dem CAR-Rest, was zur Spaltung der Bindung zwi-
schen CAR und L fihrt. L unterliegt einer weiteren Reaktion unter Freisetzung des aktiven ETA-Restes.

[0021] Die verbindende Gruppe -(L),- wird verwendet, um eine gesteuerte Freisetzung des ETA-Restes von
dem Kupplerrest herbeizufiihren, sodass der Effekt der beschleunigten Silberhalogenidentwicklung rasch er-
zeugt werden kann. L steht fir eine divalente, verbindende Gruppe, die eine gute abgehende Gruppe ist und
die Freisetzung von ETA ermdglicht ohne lange Verzdgerung. n steht fir 0, 1 oder 2. L steht nicht fiir -O-CO-.
Es kénnen verschiedene Typen von bekannten verbindenden Gruppen verwendet werden. Hierzu gehoéren
Chinonmethid-Verbindungsgruppen, wie sie beschrieben werden in der US-A-4 409 323; Pyrazolonme-
thid-Verbindungsgruppen, wie sie beschrieben werden in der US-A-4 421 845; sowie intramolekulare, nukleo-
phile Verbindungsgruppen vom Verdrangungstyp, wie sie beschrieben werden in der US-A-4 248 962. Zu Bei-
spielen von CAR--L--ETA gehdren

CAR ¥
RS e
CAR—O+ ETA, CAR— O—n—' ETA, ETA
Re NRS JNCHD,
o RO
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ETA\I O
CAR—O ETA CAR— N—)j\ O—RS8
—l-l_ R
N

N
~SO,R10 “SO,R10

worin R® jeweils unabhangig voneinander stehen kann fiir ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsub-
stituierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen. Weiter bevorzugt steht R® fiir eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgrup-
pe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. R?® ist eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstituierte Arylgrup-
pe mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen. X ist eine -NO,, -CN, Sulfon-,
Sulfonamid-, Halogen- oder Alkoxycarbonylgruppe und p steht fir O oder 1.

[0022] Y steht fur die Atome, die erforderlich sind zur Erzeugung eines substituierten oder unsubstituierten,
carbozyklischen, aromatischen Ringes oder eines substituierten oder unsubstituierten, heterozyklischen, aro-
matischen Ringes. Vorzugsweise bildet Y einen carbozyklischen, aromatischen Ring mit 6 bis 10 Kohlenstoff-
atomen oder einen 5-gliedrigen, heterozyklischen, aromatischen Ring. Zu geeigneten heterozyklischen Ringen
gehdren Pyrazole, Imidazole, Triazole, Pyrazolotriazole usw. R ist eine substituierte oder unsubstituierte Al-
kyl- oder Arylgruppe. Z steht fiir ein Kohlenstoff- oder Stickstoffatom.

[0023] Besonders geeignete Verbindungsgruppen sind innerhalb der Formeln enthalten, die unten
CAR-L-ETA darstellen:

CAR .
o

ETA
}—N(C Ho) P
0 ég

worin Y steht fur die Atome, die erforderlich sind zur Erzeugung eines substituierten oder unsubstituierten Phe-
nylringes, worin Z ein Kohlenstoffatom ist und R® und p, wie oben definiert, sind. Zu typischen geeigneten Ver-
bindungsgruppen gehdren:
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CAR
CAR

ETA
}—-N(CHZ),,
|
° ETA

CAR

ETA

NO,

worin R®, wie oben definiert, ist und p gleich 0 oder 1 ist.

[0024] CAR ist ein Tragerrest, der -(L),-ETA bei Reaktion mit oxidierter Entwicklerverbindung freizusetzen
vermag. Im Falle einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist CAR ein Kupplerrest, der den Rest -(L),-ETA von der
Kupplungsstelle wahrend der Reaktion mit einer aus einem primaren Amin bestehenden, oxidierten Farben-
twicklerverbindung freizusetzen vermag. CAR-Trager, die durch Reaktion mit oxidierter Entwicklerverbindung
angestofen wurden, sind dazu befahigt, eine photographisch geeignete Gruppe (PUG) freizusetzen und sie
sind gut bekannt in der Entwicklungsinhibitoren freisetzenden (DIR) Technologie, wo der Rest PUG ein Ent-
wicklungsinhibitor ist. Typische Literaturstellen beziglich Tragern vom Hydrochinontyp sind die US-A-3 379
529; 3 297 445 und 3 975 395. Die US-A-4 108 663 beschreibt die ahnliche Freisetzung von Aminophenol- und
Aminonaphtholtragern, wahrend die US-A-4 684 604 PUG-freisetzende Hydrazid-Trager beschreibt. Alle diese
Verbindungen kénnen klassifiziert werden als Redox-aktivierte Trager fur die PUG-Freisetzung.

[0025] Ein weit grofierer Wissenstand wurde Uber die Jahre im Falle von Tragern aufgebaut, wobei ein Kupp-
ler einen PUG-Rest freisetzt nach Kondensation mit einer aus einem primaren Amin bestehenden Farben-
twicklerverbindung. Diese lassen sich klassifizieren als Kupplungsaktivierte Trager. Reprasentativ sind die
US-A-3 148 062; 3 227 554; 3 617 291; 3 265 506; 3 632 345 und 3 660 095.

[0026] Zu den Kupplern, von denen der Pyrazolidininrest als Elektronenibertragungsmittel freigesetzt wird,
gehdren Kuppler, die in Ublichen farbphotographischen Prozessen verwendet werden, die zu farbigen Produk-
ten fuhren auf Basis von Reaktionen von Kupplern mit oxidierten Farbentwicklerverbindungen. Die Kuppler
kdnnen ferner farblose Produkte bei Reaktion mit oxidierten Farbentwicklerverbindungen liefern. Die Kuppler
kénnen ferner Farbstoffe erzeugen, die instabil sind und die zu farblosen Produkten zerfallen. Ferner kdnnen
die Kuppler Farbstoffe erzeugen, die bei der Entwicklung aus den photographischen Aufzeichnungsmaterialien
ausgewaschen werden. Derartige Kuppler sind dem Fachmann allgemein bekannt.

[0027] Der Kuppler kann ballastfrei sein oder er kann Ballast aufweisen durch eine 6llésliche oder eine
Fett-Schwanzgruppe. Der Kuppler kann monomer sein oder er kann Teil eines dimeren, oligomeren oder po-
lymeren Kupplers sein, in welchem Falle mehr als ein ETA-Rest oder ein -(L),-ETA-Rest in der ETA freisetzen-
den Verbindung vorliegen kann.

[0028] Es sind viele Kupplerarten bekannt. Die hieraus gebildeten Farbstoffe haben im Allgemeinen ihre
Hauptabsorption in den roten, griinen oder blauen Bereichen des sichtbaren Spektrums. Beispielsweise wer-
den Kuppler, die blaugriine Farbstoffe bei Umsetzung mit oxidierten Farbentwicklerverbindungen erzeugen in
solch reprasentativen Patentschriften und Publikationen beschrieben, wie: den US-A-2 772 162; 2 895 826; 3
002 836; 3 034 892; 2 474 293; 2 423 730; 2 367 531; 3 041 236 und 4 333 999; sowie in "Farbkuppler: Eine
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Literaturtibersicht", veréffentlicht in Agfa Mitteilungen, Band Ill, Seiten 156—175 (1961). In den unten dargestell-
ten Kupplerstrukturen zeigt die ungesattigte Bindung die Kupplungsposition an, an die -(L),-ETA gebunden
sein kann.

[0029] Vorzugsweise sind die Kuppler Phenole und Naphthole, die blaugriine Farbstoffe erzeugen bei Um-
setzung mit oxidierter Farbentwicklerverbindung an der Kupplungsposition, d.h. dem Kohlenstoffatom in der
4-Position des Phenols oder Naphthols. Strukturen von solchen bevorzugten Blaugrin-Kupplern sind:

OH OH O

NHCOR12
NHR12
R(ﬂ)r@/ RO

* *

OH

OH
NHCOR'IZ NHC(O)NHR12
R1SCONH RBCONH
*

OH O

*

OH O

NHR12
NH

R13505 ¥

* kennzeichnet die Bindung an -(L),-ETA

worin R und R Ballastgruppen darstellen, ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte
Alkyl- oder Arylgruppe, worin R" steht fiir ein Halogenatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und worin w steht fiir 1 oder 2. Im Allgemeinen sind R
und R™ Gruppen, die weniger als 20 Kohlenstoffatome aufweisen.

[0030] Kuppler, die purpurrote Farbstoffe bei Umsetzung mit oxidierter Entwicklerverbindung erzeugen, wer-

den beschrieben in solch reprasentativen Patenschriften und Publikationen, wie: den US-A-2 600 788; 2 369
489; 2 343 703; 2 311 082; 3 824 250; 3 615 502; 4 076 533; 3 152 896; 3 519 429; 3 062 653; 2 908 573; 4
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540 654; und in "Farbkuppler: Eine Literaturbersicht" veroffentlicht in Agfa Mitteilungen, Band I, Seiten
126-156 (1961).

[0031] Vorzugsweise sind derartige Kuppler Pyrazolone und Pyrazolotriazole, die purpurrote Farbstoffe bei
Umsetzung mit oxidierten Entwicklerverbindungen an der Kupplungsposition erzeugen, d.h. an dem Kohlen-
stoffatom in der 4-Position im Falle von Pyrazolonen und der 7-Position im Falle von Pyrazolotriazole. Struktu-
ren von derartigen bevorzugten Purpurrot-Kupplerresten sind:

13 R13\
R NN N—N
© 0 NHCOR?"?
O NHR
R12
N 12
NH NH
R13 R13
N R12
N/
R13
N
\
H

worin R'? und R die oben angegebene Definition haben. Im Falle von Pyrazolonstrukturen ist R™ in typischer
Weise eine Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe, wie zum Beispiel eine
2,4,6-Trihalophenylgruppe. Im Falle der Pyrazolotriazolstrukturen steht R'™ in typischer Weise fiir Alkyl oder

Aryl.

[0032] Kuppler, die bei Umsetzung mit oxidierter Farbentwicklerverbindung gelbe Farbstoffe erzeugen, wer-
den beschrieben in solch reprasentativen Patentschriften und Publikationen, wie den US-A-2 875 057; 2 407
210; 3 265 506; 2 298 443; 3 048 194 und 3 447 928; sowie in "Farbkuppler: Eine Literaturiibersicht", verof-
fentlicht in Agfa Mitteilungen, Band lll, Seiten 112-126 (1961).

[0033] Vorzugsweise sind derartige, einen gelben Farbstoff erzeugende Kuppler Acylacetamide, wie Benzo-
ylacetanilide und Pivalylacetanilide. Diese Kuppler reagieren mit oxidierten Entwicklerverbindungen an der
Kupplungsposition, d.h. dem aktiven Methylenkohlenstoffatom. Strukturen von solchen bevorzugten
Gelb-Kupplern sind:

Ry

O R11
o) NH R

tBu
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worin R'? und R™ die oben angegebene Definition haben und auch stehen kénnen fiir Alkoxy, Alkoxycarbonyl,
Alkansulfonyl, Arensulfonyl, Aryloxycarbonyl, Carbonamido, Carbamoyl, Sulfonamido oder Sulfamoyl. R"
steht fir Wasserstoff oder ein oder mehrere Halogenatome, kurzkettiges Alkyl (d.h. Methyl, Ethyl), kurzkettiges
Alkoxy (d.h. Methoxy, Ethoxy) oder eine Ballastgruppe (d.h. Alkoxy mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen).

[0034] Kuppler, die farblose Produkte bei Reaktion mit oxidierter Farbentwicklerverbindung liefern, werden in
solch reprasentativen Patentschriften beschrieben, wie in den: GB-861 138 und US-A-3 632 345; 3 928 041;
3 958 993 und 3 961 959. Vorzugsweise sind derartige Kuppler zyklische Carbonylgruppen enthaltende Ver-
bindungen, die farblose Produkte bei Umsetzung mit oxidierter Farbentwicklerverbindung erzeugen und bei
denen die Gruppe L an das Kohlenstoffatom in der a-Position beziiglich der Carbonylgruppe gebunden ist.
Strukturen von derartigen bevorzugten Kupplern sind:

e} 0

o
N)ko
R12
R\ (cHa) (CHo) R12

N\R12 R12

o 0
worin R' die oben angegebene Definition hat und r fiir 1 oder 2 steht.

[0035] Es ist offensichtlich, dass in Abhangigkeit von dem speziellen Kupplerrest oder der speziellen Entwick-
lerverbindung oder dem Typ der Entwicklung das Reaktionsprodukt aus dem Kuppler und der oxidierten Far-
bentwicklerverbindung sein kann: (1) farbig und nicht diffundierend, in welchem Falle es wahrend der Entwick-
lung nicht aus der Position entfernt werden kann, in der es erzeugt wurde; (2) farbig und diffundierend, in wel-
chem Falle es wahrend der Entwicklung aus der Position entfernt werden kann, in der es erzeugt wurde, oder
in welchem Falle es an eine andere Position wandern kann; oder (3) farblos und diffundierend oder nicht-dif-
fundierend, in welchem Falle es zur Bilddichte nicht beitragt.

[0036] Besonders bevorzugte Strukturen fur CAR--(L),-ETA sind Verbindungen E-1 bis E-12, E-15, und E-17.
Die Verbindungen C-1, C-2 und C-3 sind Vergleichs-Verbindungen.
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[0037] Elektronenlbertragungsmittel freisetzende Kupplerverbindungen, die im Rahmen dieser Verbindung
verwendet werden, kdnnen nach verschiedenen synthetischen Methoden hergestellt werden. Viele der bevor-
zugten ETA-Verbindungen dieses Patents sind Ester von 4-(Hydroxymethyl)-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidi-
non. Die selektive Formation von Estern an der 4-Hydroxymethylgruppe von 4-(Hydroxymethyl)-4-me-
thyl-1-phenyl-3-pyrazolidinon wird beschrieben in der GB-2 073 734 und diese selektive Formation kann erfol-
gen durch Behandlung von 4-(Hydroxymethyl)-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidinon mit einem S&urechlorid in
unter Ruckfluss siedendem Toluol. Die erhaltene ETA-Verbindung kann durch Behandlung mit Phosgen in das
entsprechende Carbamoylchlorid Giberfihrt werden, das mit einer Aminogruppe oder einer verbindenden Grup-
pe, gebunden an einen Kuppler, umgesetzt wird. Beispiele der Synthese dieser Verbindungen finden sich in
der US-A-6 110 657 von Lunt u.A.; in der US-A-6 114 103 von Friday u.A.; und in der EP 1 111 458 A1 (verof-
fentlicht am 27. Juni 2001).

[0038] Sofern nichts anderes speziell angegeben ist, gehdren zu Substituenten-Gruppen, die an Molekilen
substituiert sein kénnen, beliebige Gruppen, gleichglltig, ob substituiert oder unsubstituiert, die die Eigen-
schaften, die fur eine photographische Eignung erforderlich sind, nicht zerstéren. Wird das Merkmal "Gruppe"
dazu angewandt, einen Substituenten zu identifizieren, der ein substituierbares Wasserstoffatom aufweist, so
soll dieses Merkmal nicht nur die unsubstituierte Form des Substituenten umfassen, sondern auch seine Form,
die weiter substituiert ist durch jede beliebige Gruppe oder Gruppen, wie sie hier erwahnt werden. In geeigneter
Weise kann die Gruppe ein Halogenatom sein oder sie kann an den Rest des Molekiils gebunden sein Gber
ein Atom von Kohlenstoff, Silizium, Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel. Der Substituent kann bei-
spielsweise bestehen aus einem Halogenatom, wie Chlor, Brom oder Fluor; Nitro; Hydroxyl; Cyano; Carboxyl;
oder Gruppen, die weiter substituiert sein kdnnen, wie Alkyl, wozu geradkettiges oder verzweigtkettiges Alkyl
gehort, wie Methyl, Trifluoromethyl, Ethyl, t-Butyl, 3-(2,4-Di-t-pentylphenoxy)propyl, und Tetradecyl; Alkenyl,
wie Ethylen, 2-Buten; Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, 2-Methoxy-ethoxy, sek-Butoxy, Hexyloxy,
2-Ethylhexyloxy, Tetradecyloxy, 2-(2,4-Di-t-pentylphenoxy)ethoxy und 2-Dodecyloxyethoxy; Aryl, wie Phenyl,
4-t-Butylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, Naphthyl; Aryloxy, wie Phenoxy, 2-Methylphenoxy, alpha- oder be-
ta-Naphthyloxy und 4-Tolyloxy; Carbonamido, wie Acetamido, Benzamido, Butyramido, Tetradecanamido, al-
pha-(2,4-Di-t-pentylphenoxy)acetamido, alpha-(2,4-Di-t-pentylphenoxy)butyramido, alpha-(3-Pentadecyl-
phenoxy)-hexanamido, alpha-(4-Hydroxy-3-t-butylphenoxy)-tetradecanamido, 2-Oxo-pyrrolidin-1-yl,
2-Oxo-5-tetradecylpyrrolin-1-yl, N-Methyltetradecanamido, N-Succin-imido, N-Phthalimido, 2,5-Dioxo-1-oxa-
zolidinyl, 3-Dodecyl-2,5-dioxo-1-imidazolyl und N-Acetyl-N-dodecylamino, Ethoxycarbonylamino, Phenoxycar-
bonylamino, Benzyloxycarbonylamino, Hexadecyloxycarbonylamino, 2,4-Di-t-butylphenoxycarbonylamino,
Phenylcarbonylamino, 2,5-(Di-t-pentylphenyl)carbonylamino, p-Dodecylphenylcarbonylamino, p-Toluylcar-bo-
nylamino, N-Methylureido, N,N-Dimethylureido, N-Methyl-N-dodecylureido, N-Hexade-cylureido, N,N-Diocta-
decylureido, N,N-Dioctyl-N'-ethylureido, N-Phenylureido, N,N-Di-phenylureido, N-Phenyl-N-p-toluylureido,
N-(m-Hexadecylphenyl)ureido, N,N-(2,5-Di-t-pentylphenyl)-N'-ethylureido und t-Butylcarbonamido; Sulfonami-
do, wie Methylsulfonamido, Benzolsulfonamido, p-Toluylsulfonamido, p-Dodecylbenzolsulfonamido, N-Methyl-
tetrade-cylsulfonamido, N,N-Dipropylsulfamoylamino und Hexadecylsulfonamido; Sulfamoyl, wie N-Methylsul-
famoyl, N-Ethylsulfamoyl, N,N-Dipropylsulfamoyl, N-Hexadecylsulfamoyl, N,N-Dimethylsulfamoyl; N-[3-(Dode-
cyloxy)propyl]sulfamoyl, N-[4-(2,4-Di-t-pentylphen-oxy)butyl]sulfamoyl, N-Methyl-N-tetradecylsulfamoyl und
N-Dodecylsulfamoyl; Carbamoyl, wie N-Methylcarbamoyl, N,N-Dibutylcarbamoyl, N-Octadecylcarbamoyl,
N-[4-(2,4-Di-t-pentylphenoxy)butyllcarbamoyl, N-Methyl-N-tetradecylcarbamoyl und N,N-Dioctylcarba-moyl;
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Acyl, wie Acetyl, (2,4-Di-t-amylphenoxy)acetyl, Phenoxycarbonyl, p-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl, Methoxy-
carbonyl, Butoxycarbonyl, Tetradecyloxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyloxycarbonyl, 3-Pentadecyloxycar-
bonyl und Dodecyloxycarbonyl; Sulfonyl, wie Methoxysulfonyl, Octyloxysulfonyl, Tetradecyloxysulfonyl,
2-Ethylhexyloxysulfonyl, Phenoxysulfonyl, 2,4-Di-t-pentylphenoxysulfonyl, Methylsulfonyl, Octylsulfonyl,
2-Ethylhexyl-sulfonyl, Dodecylsulfonyl, Hexadecylsulfonyl, Phenylsulfonyl, 4-Nonylphenylsulfonyl und p-To-
luylsulfonyl; Sulfonyloxy, wie Dodecylsulfonyloxy und Hexadecylsulfonyloxy; Sulfinyl, wie Methylsulfinyl, Octyl-
sulfinyl, 2-Ethylhexylsulfinyl, Dodecylsulfinyl, Hexadecylsulfinyl, Phenylsulfinyl, 4-Nonylphenylsulfinyl und
p-Toluylsulfinyl; Thio, wie Ethylthio, Octylthio, Benzylthio, Tetradecylthio, 2-(2,4-Di-t-pentylphenoxy)ethylthio,
Phenylthio, 2-Butoxy-5-t-octylphenylthio und p-Tolylthio; Acyloxy, wie Acetyloxy, Benzoyloxy, Octadecanoylo-
xy, p-Dodecylamidobenzoyloxy, N-Phenylcarbamoyloxy, N-Ethylcarbamoyloxy und Cyclohexylcarbonyloxy;
Amin, wie Phenylanilino, 2-Chloroanilino, Diethylamin, Dodecylamin; Imino, wie 1(N-Phenylimido)ethyl, N-Suc-
cinimido oder 3-Benzylhydantoinyl; Phosphate, wie Dimethylphosphat und Ethylbutylphosphat; Phosphit, wie
Diethyl und Dihexylphosphit; eine heterozyklische Gruppe, eine heterozyklische Oxygruppe oder eine hetero-
zyklische Thiogruppe, von denen eine jede substituiert sein kann und die einen 3- bis 7-gliedrigen, heterozyk-
lischen Ring enthalt, aus Kohlenstoffatomen und mindestens einem Heteroatom, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, wie 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Benzimidazolyloxy oder 2-Benzo-
thiazolyl; quaterndres Ammonium, wie Triethylammonium; und Silyloxy, wie Trimethylsilyloxy.

[0039] Falls erwiinscht, kdnnen die Substituenten weiter substituiert sein ein oder mehrere Male mit den er-
wiinschten Substituenten-Gruppen. Die speziellen Substituenten, die verwendet werden, kdbnnen von dem
Fachmann derart ausgewahlt werden, dass sie die erwiinschten photographischen Eigenschaften fir einen
speziellen Anwendungszweck herbeifihren und hierzu kdnnen beispielsweise gehéren hydrophobe Gruppen,
I6slich machende Gruppe, blockierende Gruppen, freisetzende oder freisetzbare Gruppen usw. Im Aligemei-
nen gehoren zu den obigen Gruppen und Substituenten hiervon Gruppen mit bis zu 48 Kohlenstoffatomen, in
typischer Weise 1 bis 36 Kohlenstoffatomen und gewdhnlich weniger als 24 Kohlenstoffatome, jedoch sind
auch gréRere Zahlen moéglich in Abhangigkeit von den speziell ausgewahlten Substituenten.

[0040] Die photographischen Elemente, die im Rahmen der Erfindung verwendet werden, enthalten mehr als
eine einen Bildfarbstoff erzeugende Einheit. Im Allgemeinen enthalten die photographischen Elemente Bild-
farbstoffe erzeugende Einheiten, die gegenlber einem jedem der drei primaren Bereiche des Spektrums emp-
findlich sind. Jede Einheit kann eine einzelne Emulsionsschicht aufweisen oder mehrere Emulsionsschichten,
die gegeniber einem vorgegebenen Bereich des Spektrums empfindlich sind. Vorzugsweise enthalt jede Ein-
heit mehrere Emulsionsschichten. Die Schichten des Elementes, wozu die Schichten der ein Bild erzeugenden
Einheiten gehoéren, kdnnen in verschiedener Reihenfolge angeordnet sein, wie es aus dem Stande der Technik
bekannt ist. Die ETARC, die im Rahmen der Erfindung verwendet wird, ist in der Farbbildeinheit enthalten, die
dem Trager am nachsten liegt. Die ETARC, die im Rahmen der Erfindung verwendet wird, ist in der am we-
nigsten lichtempfindlichen Schicht der Farbeinheit, die dem Trager am nachsten liegt enthalten. Im Falle einer
geeigneten Ausfihrungsform enthalt das photographische Element dieser Erfindung einen Trager, auf dem
aufgetragen sind in der Reihenfolge vom Trager eine ein blaugriines Farbstoffbild erzeugende Einheit aus min-
destens einer Rot-empfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, der mindestens ein einen blaugriinen Farb-
stoff erzeugender Kuppler zugeordnet ist, eine ein purpurrotes Farbstoffbild erzeugende Einheit aus mindes-
tens einer Grin-empfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, der mindestens ein einen purpurroten Farb-
stoff erzeugender Kuppler zugeordnet ist und eine ein gelbes Farbstoffbild erzeugende Einheit aus mindestens
einer Blau-empfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, der mindestens ein einen gelben Farbstoff erzeu-
gender Kuppler zugeordnet ist. Die ETARC ist in der Rot-empfindlichen Schicht enthalten. Das Element kann
zusatzliche Schichten enthalten, wie Filterschichten, Zwischenschichten, Deckschichten, die Haftung verbes-
sernde Schichten und dergleichen.

[0041] Falls erwlinscht, kann das photographische Element in Verbindung mit einer aufgebrachten Magnet-
schicht verwendet werden, wie sie beschrieben wird in Research Disclosure, November 1992, Nr. 34390, ver-
offentlicht von der Firma Kenneth Mason Publications, Ltd., Dudley Annex, 12a North Street, Emsworth,
Hampshire PO10 7DQ, ENGLAND. Ferner kénnen die photographischen Elemente einen vergiteten Polye-
thylennaphthalat-Filmtrager aufweisen, wie er beschrieben wird in Hatsumei Kyoukai Koukai Gihou Nr.
94-6023, verdffentlicht am 15. Marz 1994 (Japanisches Patentamt und Bibliothek des Kongresses von Japan)
und die Elemente kénnen in einem kleinformatigen System verwendet werden, so wie es beschrieben wird in
Research Disclosure, Juni 1994, Nr. 36230, verdffentlicht von Kenneth Mason Publications, Ltd., Dudley An-
nex, 12a North Street, Emsworth, Hampshire PO10 7DQ, ENGLAND und wie im Falle des Advanced Photo
System, insbesondere den Kodak ADVANTIX-Filmen oder Kameras.

[0042] In der folgenden Tabelle wird Bezug genommen auf (1) Research Disclosure, Dezember 1978, Nr.
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17643; (2) Research Disclosure, Dezember 1989, Nr. 308119; (3) Research Disclosure, September 1994, Nr.
36544; und (4) Research Disclosure, September 1996, Nr. 38957, alle veroéffentlicht von der Firma Kenneth
Mason Publications, Ltd., Dudley Annex, 12a North Street, Emsworth, Hampshire PO10 7DQ, ENGLAND. Die
Tabelle und die in der Tabelle zitierten Literaturstellen sind derart zu lesen, dass sie spezielle Komponenten
beschreiben, die fir die Verwendung in den Elementen der Erfindung geeignet sind. Die Tabelle und die dort
genannten Literaturstellen beschreiben ferner geeignete Methoden der Herstellung, Exponierung, Entwicklung
und Manipulation der Elemente sowie der in diesen enthaltenen Bilder. Photographische Elemente und Ver-
fahren der Entwicklung, wie Elemente, die besonders geeignet sind fiir die Verwendung im Rahmen dieser Er-
findung, werden beschrieben in Research Disclosure, Februar 1995, Nr. 37038 und in Research Disclosure,
September 1997, Nr. 40145 veroffentlicht von Kenneth Mason Publications, Ltd., Dudley Annex, 12a North
Street, Emsworth, Hampshire PO10 7DQ, ENGLAND.

Referenz Abschnitt Gegenstand
1 LII Kornzusammensetzung, Morphologie
2 L IL IX, X, XL, XII, | und Herstellung. Emulsionsherstel-
XIV, XV lung, einschl. Hartungsmittel,
3&4 LIL I, IX A & B | Beschichtungshilfsmittel, Zusitze
Uusw.
1 11, IV Chemische Sensibilisierung und
2 1, 1v spektrale Sensibilisierung / Desensi-
3&4 IV,V bilisierung
1 \Y% UV-Farbstoffe, optische Aufheller,
2 \Y% lumineszierende Farbstoffe
3&4 VI
1 VI
2 VI Antischleiermittel und Stabilisatoren
3&4 VII
1 VIII Absorbierende und streuende Materi-
2 VIII, XIII, XVI alien; antistatische Schichten; Mattie-
3&4 VIILIXC&D rungsmittel
1 VII Bild-Kuppler und Bild-modifizierende
2 VII Kuppler; auswaschbare Kuppler;
3&4 X Farbstoff-Stabilisatoren und Farbton-
Modifizierungsmittel
1 XVII
2 XVII Trager
3&4 XV
3&4 XI Spezielle Schichtenanordnungen
3&4 XII, XIII Negativ arbeitende Emulsionen;
direkt-positive Emulsionen
2 XVIII Exponierung
3&4 XVI
1 XIX, XX Chemische Entwicklung;
2 XIX, XX, XXII Entwicklerverbindungen .
3&4 XVIII, XIX, XX
3&4 XV Scanning und digitale Entwicklungs-
verfahren

[0043] Die photographischen Elemente kénnen in Exponierungsstrukturen eingefiihrt werden, die fir eine
wiederholte Verwendung bestimmt sind oder in Exponierungsstrukturen, die fur eine beschrankte Verwendung
bestimmt sind, die verschiedentlich bezeichnet werden als einmal zu verwendende Kameras, Linsen mit Film
oder als photosensitive Material-Packungseinheiten. In dem photographischen Element sind Bildfarbstoff er-
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zeugende Kuppler zugegen. Das Vorhandensein von Wasserstoff an der Kupplungsposition liefert einen
4-Aquivalent-Kuppler und das Vorhandensein einer anderen abkuppelnden Gruppe fiihrt gewdhnlich zu einem
2-Aquivalent-Kuppler. Zu reprasentativen Klassen von derartigen abkuppelnden Gruppen gehéren beispiels-
weise Chloro, Alkoxy, Aryloxy, Heteroxy, Sulfonyloxy, Acyloxy, Acyl, Heterocyclyl, Sulfonamido, Mercaptotetra-
zol, Benzothiazol, Mercaptopropionsaure, Phosphonyloxy, Arylthio und Arylazo. Diese abkuppelnden Gruppen
werden im Stande der Technik beschrieben beispielsweise in den US-A-2 455 169; 3 227 551; 3 432 521; 3
476 563; 3617 291; 3880 661; 4 052 212 und 4 134 766; und in den GB-PS und verdffentlichten Anmeldungen
1466 728; 1 531 927; 1 533 039; 2 006 755 A und 2 017 704 A.

[0044] Andere einen Bildfarbstoff erzeugende Kuppler kénnen in das Element eingefihrt werden, wie jene
Bildkuppler, die bereits oben flir CAR beschrieben wurden. Im Falle einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein
Farbstoff erzeugender Kuppler in der gleichen Emulsionsschicht enthalten, wie die ETARC-Verbindung, die im
Rahmen dieser Erfindung verwendet wird. Kuppler, die schwarze Farbstoffe bei Umsetzung mit oxidierter Far-
bentwicklerverbindung erzeugen, werden beschrieben in solch reprasentativen Patentschriften, wie den 1 939
231; 2 181 944; 2 333 106 und 4 126 461; sowie in der DE-OLS 26 44 194 und in der DE-OLS 26 50 764. In
typischer Weise sind derartige Kuppler Resorzinole oder m-Aminophenole, die schwarze oder neutrale Pro-
dukte bei Reaktion mit einer oxidierten Farbentwicklerverbindung erzeugen.

[0045] Zusatzlich zu den im Vorstehenden beschriebenen Kupplern kdnnen sogenannte "universelle" oder
"auswaschbare" Kuppler verwendet werden. Diese Kuppler tragen nicht zur Bildfarbstoff-Formation bei. Infol-
gedessen kann beispielsweise ein Naphthol verwendet werden mit einer unsubstituierten Carbamoylgruppe
oder ein Naphthol substituiert durch einen niedrigmolekularen Substituenten an der 2- oder 3-Position. Kuppler
dieses Typs werden beispielsweise beschrieben in den US-A-5 026 628; 5 151 343 und 5 234 800.

[0046] Es kann zweckmaRig sein, eine Kombination von Kupplern zu verwenden, von denen ein jeder Ballast
aufweisen kann oder abkuppelnde Gruppen, wie jene, die beschrieben werden in den US-A-4 301 235; 4 853
319 und 4 351 897. Der Kuppler kann l6slich machende Gruppen aufweisen, wie sie bekannt sind aus der
US-A-4 482 629. Der Kuppler kann ferner in Verbindung mit "falsch"-farbigen Kupplern verwendet werden (zum
Beispiel zur Einstellung des Grades der Zwischenschichtkorrektur) und im Falle von Farbnegativ-Anwendun-
gen mit maskierenden Kupplern, wie jenen, die beschrieben werden in der EP 213 490; in der verdéffentlichten,
japanischen Anmeldung 58-172 647; in den US-A-2 983 608; 4 070 191 und 4 273 861; der DE 27 06 117 und
der DE 26 43 965; der GB 1 530 272 und der japanischen Anmeldung 58-113 935. Die maskierenden Kuppler
kdnnen verschoben oder blockiert sein, falls dies erwinscht ist.

[0047] Die photographischen Elemente kdbnnen Materialien enthalten, die die Entwicklungsstufen beschleu-
nigen oder in anderer Weise modifizieren, zum Beispiel das Ausbleichen oder Fixieren unter Verbesserung der
Qualitat des Bildes. Bleichbeschleuniger freisetzende Kuppler, wie jene, die beschrieben werden in der EP 193
389; der EP 301 477; der US-A-4 163 669; der US-A-4 865 956 und der US-A-4 923 784 kdnnen geeignet sein.
Ebenfalls empfohlen wird die Verwendung der Zusammensetzungen in Verbindung mit Keimbildungsmitteln,
Entwicklungsbeschleunigern oder ihren Vorldufern (GB 2 097 140 und 2 131 188); anderen Elektronenuber-
tragungsmitteln (US-A-4 859 578 und 4 912 025); Antischleiermitteln und Antifarb-Mischmitteln, wie Derivaten
von Hydrochinonen, Aminophenolen, Aminen, der Gallussaure; Brenzkatechin; Ascorbinsaure; Hydraziden;
Sulfonamidophenolen und keine Farbe erzeugenden Kupplern.

[0048] Die erfindungsgemalien Materialien kdnnen ferner in Kombination mit Filterfarbstoffschichten verwen-
det werden, die kolloidales Silbersol enthalten oder gelbe, blaugriine und/oder purpurrote Filterfarbstoffe ent-
weder in Form von Ol-in-Wasser-Dispersionen, Latexdispersionen oder in Form von Festteilchendispersionen.
Zusatzlich kénnen sie mit "schmierenden" Kupplern (zum Beispiel jenen, die beschrieben werden in den
US-A-4 366 237; 4 420 556 und 4 543 323 und in der EP 096 570) verwendet werden. Auch kénnen die Zu-
sammensetzungen blockiert sein oder in geschitzter Form zur Beschichtung verwendet werden, wie es bei-
spielsweise beschrieben wird in der japanischen Anmeldung 61/258 249 oder in der US-A-5 019 492.

[0049] Die erfindungsgemalen Materialien kdnnen weiter in Kombination mit Bild-modifizierenden Verbin-
dungen, wie "Entwicklungs-Inhibitor-freisetzenden" Verbindungen (DIR-Verbindungen) verwendet werden. Im
Falle einer geeigneten Ausflihrungsform ist eine DIR-Verbindung in der Farbbild-Aufzeichnungseinheit enthal-
ten, die dem Trager am nachsten liegt. Sie kann in jeder beliebigen Emulsionsschicht in der Farbbild-Aufzeich-
nungsschicht enthalten sein; jedoch ist sie vorzugsweise in der gleichen Schicht enthalten, wie die ETARC-Ver-
bindung, die im Rahmen der Verbindung verwendet wird. DIR-Verbindungen, die in Verbindung mit den Zu-
sammensetzungen der Erfindung geeignet sind, sind aus dem Stande der Technik bekannt und Beispiele hier-
von werden beschrieben in den US-A-3 137 578; 3 148 022; 3 148 062; 3 227 554; 3 384 657; 3 379 529; 3
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615 506; 3 617 291; 3 620 746; 3 701 783; 3 733 201; 4 049 455; 4 095 984; 4 126 459; 4 149 886; 4 150 228;
4 211 562; 4 248 962; 4 259 437; 4 362 878; 4 409 323; 4 477 563; 4 782 012; 4 962 018; 4 500 634; 4 579
816; 4 607 004; 4 618 571; 4 678 739; 4 746 600; 4 746 601; 4 791 049; 4 857 447; 4 865 959; 4 880 342; 4
886 736; 4 937 179; 4 946 767; 4 948 716; 4 952 485; 4 956 269; 4 959 299; 4 966 835; 4 985 336 sowie in
den Patentanmeldungen GB 1 560 240; GB 2 007 662; GB 2 032 914; GB 2 099 167; DE 28 42 063; DE 29
37 127; DE 36 36 824; DE 36 44 416 wie auch in den folgenden europaischen Patentveréffentlichungen: 272
573; 335 319; 336 411; 346 899; 362 870; 365 252; 365 346; 373 382; 376 212; 377 463; 378 236; 384 670;
396 486; 401 612 und 401 613.

[0050] Derartige Verbindungen werden ferner beschrieben in "Developer-Inhibitor-Releasing (DIR) Couplers
for Color Photography", C. R. Barr, J. R. Thirtle und P. W. Vittum in Photographic Science and Engineering,
Band 13, Seite 174 (1969), worauf hier Bezug genommen wird. Ganz allgemein enthalten die einen Entwick-
lungsinhibitor freisetzenden (DIR) Kuppler einen Kupplerrest und einen abkuppelnden Inhibitorrest (IN). Die ei-
nen Inhibitor freisetzenden Kuppler kdnnen von dem zeitlich verzégerten Typ sein (DIAR-Kuppler), die ferner
eine Zeitsteuergruppe aufweisen oder einen chemischen Schalter, der zu einer verzdgerten Freisetzung des
Inhibitors fuhrt. Beispiele fir typische Inhibitorreste sind: Oxazole, Thiazole, Diazole, Triazole, Oxadiazole, Thi-
adiazole, Oxathiazole, Thiatriazole, Benzotriazole, Tetrazole, Benzimidazole, Indazole, Isoindazole, Mercapto-
tetrazole, Selenotetrazole, Mercaptobenzothiazole, Selenobenzothiazole, Mercaptobenzoxazole, Selenoben-
zoxazole, Mercaptobenzimidazole, Selenobenzimidazole, Benzodiazole, Mercaptooxazole, Mercaptothiadia-
zoles, Mercaptothiazole, Mercaptotriazole, Mercaptooxadiazole, Mercaptodiazole, Mercaptooxathiazole, Tellu-
rotetrazole oder Benzisodiazole. Im Falle einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der Inhibitorrest oder ist die
Inhibitorgruppe ausgewahlt aus den folgenden Formeln:

0 |
| s R,
S \ o/ N/k
)\ NN 7 “N— (CH,)
7 v

N—R; N—/N

—CO,R11

l
/N _N/Ni;_RIV
N\\N Ry \N

worin R, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus geradkettigen und verzweigtkettigen Alkylgruppen mit
1 bis etwa 8 Kohlenstoffatomen, Benzyl-, Phenyl- und Alkoxygruppen und solchen Gruppen, die keinen, einen
oder mehr als einen derartigen Substituenten aufweisen; R, ausgewahlt ist aus R, und -SR; R,, eine geradket-
tige oder verzweigtkettige Alkylgruppe mit 1 bis etwa 5 Kohlenstoffatomen ist und m steht fiir 1 bis 3; und worin
R,, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Halogenatomen und Alkoxy-, Phenyl- und Car-
bonamidogruppen, -COOR,, und NHCOOR,, worin R, ausgewahlt ist aus substituierten und unsubstituierten
Alkyl- und Arylgruppen.

[0051] Obgleich es typisch ist, dass der Kupplerrest, der in dem einen Entwicklungsinhibitor freisetzenden
Kuppler vorliegt, einen Bildfarbstoff erzeugt, der der Schicht entspricht, in der der Kuppler untergebracht ist,
kann er auch eine unterschiedliche Farbe erzeugen, wie eine solche die einer anderen Filmschicht zugeordnet
ist. Es kann ferner zweckmaRig sein, dass der Kupplerrest, der in dem einen Entwicklungsinhibitor freisetzen-
den Kuppler vorliegt, farblose Produkte erzeugt und/oder Produkte, die aus dem photographischen Material
wahrend der Entwicklung ausgewaschen werden (sogenannte "universelle" Kuppler).

[0052] Wie erwahnt, kann der einen Entwicklungsinhibitor freisetzende Kuppler eine Zeitsteuergruppe aufwei-
sen, die eine zeitlich verzogerte Freisetzung der Inhibitorgruppe bewirkt, wie Gruppen, die eine Spaltungsre-
aktion eines Hemiacetals benutzen (US-A-4 146 396, japanische Anmeldungen 60-249148; 60-249149); Grup-
pen, die eine intramolekulare, nukleophile Substitutionsreaktion (US-A-4 248 962) benutzen; Gruppen, die eine
Elektronenibertragungsreaktion langs einem konjugierten System verwenden (US-A-4 409 323 und 4 421
845; japanische Anmeldungen 57-188035; 58-98728; 58-209736 und 58-209738); Gruppen, die eine Esterhy-
drolyse ausnutzen (deutsche Patentanmeldung (OLS) Nr. 26 26 315); Gruppen, die die Spaltung von Iminoke-
talen ausnutzen (US-A-4 546 073); Gruppen, die als ein Kuppler oder als Reduktionsmittel wirken nach der
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Kupplerreaktion (US-A-4 438 193 und 4 618 571) und Gruppen, die die oben beschriebenen Merkmale kom-
binieren. Es ist typisch, dass die Zeitsteuergruppe oder der Zeitsteuerrest eine Gruppe bzw. ein Rest einer der
Formeln ist:

(o] (o] Ry

Z! (CH,) nNC (O) -IN
(|:H2 z'
IN

worin IN der Inhibitorrest ist, Z' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Nitro-, Cyano-, Alkylsulfonyl-;
Sulfamoyl(-SO,NR,)-; und Sulfonamido(-NRSO,R)-Gruppen; n gleich 0 oder 1 ist; und worin R, ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus substituierten und unsubstituierten Alkyl- und Phenylgruppen. Das Sauerstoff-
atom einer jeden Zeitsteuergruppe ist in der abkuppelnden Position des entsprechenden Kupplerrestes von
DIAR gebunden.

[0053] Zu geeigneten, Entwicklungsinhibitoren freisetzenden Kupplern fir die Verwendung im Rahmen der
vorliegenden Erfindung gehoéren, ohne dass eine Beschrankung hierauf erfolgt, die folgenden Verbindungen:
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[0054] Die Silberhalogenidemulsionen, die im Rahmen dieser Erfindung verwendet werden, sind Bromoiodi-
demulsionen. Im Allgemeinen ist der lodidgehalt von solchen Silberbromoiodidemulsionen geringer als etwa
40 Mol-% (bezogen auf Gesamtsilber), vorzugsweise liegt er bei etwa 0,05 bis etwa 10 Mol-% und weiter be-
vorzugt bei etwa 0,5 bis etwa 6 Mol-%. Die Emulsionen kénnen von jeder beliebigen Kristallmorphologie sein
(wie kubisch, octaedrisch, cubooctaedrisch oder tafelférmig, wie es aus dem Stande der Technik bekannt ist),
oder sie kdnnen eine irregulare Morphologie aufweisen (wie eine multiple Zwillingsmorphologie oder sie kon-
nen abgerundet sein). Besonders geeignet im Rahmen dieser Erfindung sind Silberhalogenid-Tafelkornemul-
sionen. Tafelférmige Kérner sind solche mit zwei parallelen Hauptkristallflachen sowie mit einem Aspekt-Ver-
haltnis von mindesten 2. Das Merkmal ,Aspekt-Verhaltnis" ist das Verhaltnis des dquivalenten Kreisdurchmes-
sers (ECD) einer Kornhauptflache dividiert durch ihre Dicke (t). Tafelkornemulsionen sind solche, in denen die
tafelformigen Kérner mindestens 50% (vorzugsweise mindestens 70% und in optimaler Weise mindestens
90%) der gesamten projizierten Kornflache ausmachen. Bevorzugte Tafelkornemulsionen sind solche, in de-
nen die mittlere Dicke der tafelférmigen Kérner geringer ist als 0,3 pm (vorzugsweise liegen dinne Kérner vor,
d.h. sie sind weniger als 0,2 ym dick und in am meisten bevorzugter Weise sind sie ultradiinn, d.h. kleiner als
0,07 uym. Die Hauptflachen der tafelférmigen Kérner kdnnen in entweder {111} oder {100} Kristallebenen liegen.
Der mittlere ECD-Wert der Tafelkornemulsionen Ubersteigt selten 10 ym und liegt in typischerer Weise bei we-
niger als 5 pm.

[0055] In ihrer am meisten verwendeten Form sind Tafelkornemulsionen {111} Tafelkornemulsionen mit ho-
hem Bromidgehalt. Derartige Emulsionen werden beschrieben von Kofron u.A. in der US-A-4 439 520; Wilgus
u.A. in der US-A-4 434 226; Solberg u.A. in der US-A-4 433 048; Maskasky in den US-A-4 435 501; 4 463 087
und 4 173 320; Daubendiek u.A. in den US-A-4 414 310 und 4 914 014; Sowinski u.A. in der US-A-4 656 122;
Piggin u.A. in den US-A-5 061 616 und 5 061 609; Tsaur u.A. in den US-A-5 147 771; '772; '773; 5 171 659
und 5 252 453; Black u.A. in den US-A-5 219 720 und 5 334 495; Delton in den US-A-5 310 644; 5 372 927
und 5 460 934; Wen in der US-A-5 470 698; Fenton u.A. in der US-A-5 476 760; Eshelman u.A. in den US-A-5
612 175 und 5 614 359; sowie Irving u.A. in der US-A-5 667 954.

[0056] Ultradiinne {111} Tafelkornemulsionen mit hohem Bromidgehalt werden beschrieben von Daubendiek
u.A. in den US-A-4,672,027; 4,693,964; 5,494,789; 5,503,971 und 5,576,168; von Antoniades u.A. in der
US-A-5,250,403; Olm u.A. in der US-A-5,503,970; Deaton u.A. in der US-A-5,582,965 sowie Maskasky in der
US-A-5,667,955. {100} Tafelkornemulsionen mit hohem Bromidgehalt werden beschrieben von Mignot in den
US-A-4,386,156 und 5,386,156.

[0057] Derartige Silberbromoiodid-Farbelemente haben im Allgemeinen eine Kameraempfindlichkeit, defi-
niert als eine ISO-Empfindlichkeit von mindestens 25, vorzugsweise eine ISO-Empfindlichkeit von mindestens
50 und weiter bevorzugt eine ISO-Empfindlichkeit von mindestens 100. Die Empfindlichkeit von photographi-
schen Farbnegativmaterialien steht in umgekehrter Beziehung zu der Exponierung, die erforderlich ist, um eine
spezifizierte Dichte Uber dem Schleier nach der Entwicklung zu erzielen. Die photographische Empfindlichkeit
von Farbnegativfilmen mit einem Gamma-Wert von etwa 0,65 wurde speziell definiert durch das American Na-
tional Standards Institute (ANSI) als ANSI Standard Nummer PH 2.27 — 1979 (ASA Empfindlichkeit) und be-
zieht sich auf die Exponierungsgrade, die erforderlich sind, um eine Dichte von 0,15 Gber dem Schleier in der
gegeniber grinem Licht empfindlichen und am wenigsten empfindlichen Aufzeichnungseinheit eines mehrfar-
bigen Negativfilmes zu erzielen. Diese Definition stimmt Gberein mit der Film-Empfindlichkeitsbewertung der
International Standards Organization (ISO).

[0058] Die photographischen Elemente werden vorzugsweise mit aktinischer Strahlung exponiert, in typi-

scher Weise Strahlung des sichtbaren Bereiches des Spektrums, um ein latentes Bild zu erzeugen, worauf die-
ses unter Erzeugung eines sichtbaren Farbstoffbildes entwickelt wird.
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[0059] Der Entwicklung schlieRen sich in typischer Weise die Ublichen Stufen des Ausbleichens, Fixierens
oder Bleich-Fixierens an, um Silber oder Silberhalogenid zu entfernen, das Waschen und Trocknen.

[0060] Im Rahmen des Verfahrens der Erfindung wird das photographische Element mit dem Farbentwickler
weniger als 120 Sekunden lang in Kontakt gebracht, wobei eine Zeitdauer von etwa 20 bis etwa 120 Sekunden
bevorzugt wird. Weiter bevorzugt wird das photographische Element mit dem Farbentwickler 100 Sekunden
lang oder weniger in Kontakt gebracht und in am meisten bevorzugter Weise 60 Sekunden lang oder weniger.
Die Gesamt-Entwicklungsdauer (von der Entwicklung bis zur abschlieRenden Spullung oder Wasche) kann bei
etwa 40 Sekunden bis etwa 40 Minuten liegen. Kirzere Gesamt-Entwicklungszeiten, d.h. von weniger als etwa
3 Minuten sind erwunscht fur die Entwicklung von photographischen Farbnegativfilmen gemafl dieser Erfin-
dung. Im Falle einer raschen Farbentwicklung liegt die Entwicklungstemperatur im Allgemeinen bei etwa 40 bis
etwa 65°C, vorzugsweise bei etwa 45 bis etwa 65°C und weiter bevorzugt bei 50 bis etwa 60°C. In am meisten
bevorzugter Weise liegt die Entwicklungstemperatur bei etwa 55 bis etwa 60°C.

[0061] Die Lange der Zeit und die Temperaturen, die fir jede Entwicklungsstufe der vorliegenden Erfindung
angewandt werden in einem anderen Falle als der Farbentwicklung, kdnnen beliebigen erwiinschten Bedin-
gungen entsprechen, gleichgliltig, ob sie ublich sind oder nicht.

[0062] Die Farbentwicklerzusammensetzungen, die im Rahmen dieser Erfindung verwendet werden, enthal-
ten ein oder mehrere Farbentwicklerverbindungen, die aus dem Stande der Technik allgemein bekannt sind
und die in oxidierter Form mit Farbstoffe erzeugenden Farbkupplern in den entwickelten Materialien reagieren.
Zu derartigen Farbentwicklerverbindungen gehdren, ohne dass eine Beschrankung hierauf erfolgt, Aminophe-
nole, p-Phenylendiamine (insbesondere N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine) und andere, die aus dem Stande der
Technik allgemein bekannt sind, zum Beispiel aus der EP 0 434 097 A1 (verdffentlicht am 26. Juni 1991) und
der EP 0 530 921 A1 (verdffentlicht am 10. Marz 1993). Fur die Farbentwicklerverbindungen kann es zweck-
malig sein, dass sie ein oder mehrere Wasser-16slich machende Gruppen aufweisen, wie es aus dem Stande
der Technik bekannte ist. Weitere Details beztiglich derartiger Materialien finden sich in Research Disclosure,
Veroffentlichung 38957, Seiten 592-639 (September 1996).

[0063] Zu bevorzugten Farbentwicklerverbindungen gehdren, ohne dass eine Beschrankung hierauf erfolgt,
N,N-Diethyl-p-phenylendiaminsulfat (KODAK Color Developing Agent CD-2), 4-amino-3-methyl-N-(2-methan-
sulfonamidoethyl)anilinsulfat, 4-(N-Ethyl-N-2'-hydroxyethylamino)-2-methylanilinsulfat (KODAK Color Develo-
ping Agent CD-4), p-Hydroxyethylethylaminoanilinsulfat, 4-(N-Ethyl-N-2-methansulfonylaminoethyl)-2-methyl-
phenylendiaminsesquisulfat (KODAK Color Developing Agent CD-3), 4-(N-Ethyl-N-2-methansulfonylaminoe-
thyl)-2-methylphenylendiaminsesquisulfat und andere, die sich fir den Fachmann leicht ergeben. Besonders
geeignet fur die Verwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist 4-(N-Ethyl-N-2'-hydroxyethylami-
no)-2-methylanilinsulfat (KODAK Color Developing Agent CD-4).

[0064] Um die Farbentwicklerverbindungen vor einer Oxidation zu schitzen, werden den Farbentwickler-Zu-
sammensetzungen im Allgemeinen ein oder mehrere Antioxidationsmittel zugesetzt. In den Entwicklerzusam-
mensetzungen, die im Rahmen der Erfindung verwendet werden, werden sowohl eine Sulfitverbindung (wie
Natriumsulfat, Kaliumsulfit, Natriumbisulfit und Kaliummetabisulfit) wie auch ein zusatzliches Antioxidations-
mittel verwendet. Es kdnnen entweder anorganische oder organische Antioxidationsmittel als zusatzliches An-
tioxidationsmittel verwendet werden. Es sind viele Klassen von geeigneten Antioxidationsmitteln bekannt,
wozu gehoren, ohne dass eine Beschrankung hierauf erfolgt, Hydroxylamin (und Derivate hiervon), Hydrazine,
Hydrazide, Aminosauren, Ascorbinsaure (und Derivate hiervon), Hydroxaminsaduren, Aminoketone, Mono- und
Polysaccharide, Mono- und Polyamine, quaternare Ammoniumsalze, Nitroxyradikale, Alkohole und Oxime.
Ebenfalls als Antioxidationsmittel geeignet sind 1,4-Cyclohexadione, wie sie beschrieben werden in der
US-A-6 077 653. Auch kdnnen, falls erwiinscht, Mischungen von Verbindungen von der gleichen oder unter-
schiedlichen Klassen der Antioxidationsmittel verwendet werden.

[0065] Das am meisten bevorzugten Antioxidationsmittel fir die Verwendung im Rahmen dieser Erfindung ist
Hydroxylaminsulfat. Andere geeignete Antioxidationsmittel sind Hydroxylaminderivate, wie beschrieben zum
Beispiel in der US-A-4 892 804 (Vincent u.A.), 4 876 174 (Ishikawa u.A.), 5 354 646 (Kobayashi u.A.), 5 660
974 (Marrese u.A.) und 5 646 327 (Burns u.A.). Viele dieser Antioxidationsmittel sind Mono- und Dialkylhydro-
xylamine mit einem oder mehreren Substituenten an einer oder an beiden Alkylgruppen. Zu besonders geeig-
neten Alkylsubstituenten gehéren Sulfo-, Carboxy-, Amino-, Sulfonamido-, Carbonamido-, Hydroxy- und ande-
re 16slich machende Substituenten.

[0066] Die angegebenen Hydroxylaminderivate kbnnen Mono- oder Dialkylhydroxylamine sein mit einem
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oder mehreren Hydroxysubstituenten an dem einen oder an mehreren Alkylgruppen. Reprasentative Verbin-
dungen dieses Typs werden beispielsweise beschrieben in der US-A-5 709 982 (Marrese u.A.) als solche mit
der folgenden Struktur I:

OH OH

R —exlk—N (Xz >n[Y <X1> = IL—GX2 ;ra?—R

worin R ein Wasserstoffatom ist, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffa-
tomen, eine substituierte oder unsubstituierte Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine substi-
tuierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder un-
substituierte Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im aromatischen Kern.

[0067] X, steht fir -CR,(OH)CHR,- und X, steht fir -CHR,CR,(OH)-, worin R, und R, unabhangig voneinan-
der stehen fiur Wasserstoff, Hydroxy, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlen-
stoffatomen, eine substituierte oder unsubstituierte Hydroxyalkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder
R, und R, stehen gemeinsam fir die Kohlenstoffatome, die erforderlich sind zur Vervollstandigung einer sub-
stituierten oder unsubstituierten 5- bis 8-gliedrigen, gesattigten oder ungesattigten, carbozyklischen Ringstruk-
tur.

[0068] Y isteine substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen und mit
einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen oder Y ist eine substituierte oder unsubstituierte, divalente, ali-
phatische Gruppe mit einer geraden Gesamtzahl von Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen in der Kette, wobei
gilt, dass die aliphatische Gruppe mindestens 4 Atome in der Kette aufweist. Ferner stehen in der Struktur | m,
n und p unabhangig voneinander fir 0 oder 1. Vorzugsweise stehen m und n jeweils fir 1 und p steht fir 0.

[0069] Zu speziellen di-substituierten Hydroxylamin-Antioxidantien gehdren, ohne dass eine Beschrankung
hierauf erfolgt, N,N-Bis(2,3-dihydroxypropyl)hydroxylamin, N,N-Bis(2-methyl-2,3-dihydroxypropyl)hydroxyla-
min und N,N-Bis(1-hydroxymethyl-2-hydroxy-3-phenyl-propyl)hydroxylamin. Die zuerst genannte Verbindung
wird bevorzugt verwendet.

[0070] Auch geeignet sind die Antioxidantien, die in der US-A-5 827 635 durch die Formel dargestellt werden:
R"-L-N(OH)-L'-R’

worin L und L' unabhangig voneinander stehen fir substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppen mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen (wie Methylen, Ethylen, n-Propylen, Isopropylen, n-Butylen, 1,1-Dimethylethylen, n-He-
xylen, n-Octylen und sek.-Butylen) oder substituierte oder unsubstituierte Alkylenphenylengruppen mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen in dem Alkylenteil (wie Benzylen, Dimethylenphenylen und Isopropylenphenylen).

[0071] Die Alkylen- und Alkylenphenylengruppen kdnnen ferner substituiert sein mit bis zu 4 Substituenten,
die den Stabilisierungseffekt des Molekdls nicht stéren oder die Loslichkeit der Verbindung in der Farbentwick-
lerlésung. Derartige Substituenten miissen mit den Farbentwicklerkomponenten vertraglich sein und sie durfen
das photographische Entwicklungssystem nicht negativ beeinflussen. Zu derartigen Substituenten gehéren,
ohne dass eine Beschrankung hierauf erfolgt, Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Fluoroalkylgruppen
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Hydroxy, Halo, Phenoxy,
Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Acylgruppen, Cyano oder Amino.

[0072] In der angegebenen Formel stehen R" und R' unabhangig voneinander fir Wasserstoff, Carboxy, Sul-
fo, Phosphono oder andere Sauregruppen, vorausgesetzt, dass mindestens einer der Reste R" und R' kein
Wasserstoffatom ist. Salze der Sauregruppen werden im Rahmen dieser Erfindung als Aquivalente angese-
hen. Somit kénnen freie Saureformen der Hydroxylamine verwendet werden wie auch die organischen oder
anorganischen Salze der Sauren, wie die Alkalimetall-, Pyridinium-, Tetraethylammonium-, Tetramethylammo-
nium- und Ammoniumsalze. Die Natrium- und Kaliumsalze sind die bevorzugten Salze. Zusatzlich kénnen
leicht hydrolysierbare Esteraquivalente verwendet werden, wie die Methyl- und Ethylester der Sduren. Stehen
L oder L' fir Alkylenphenylen, so befindet sich die Carboxy-, Sulfo- oder Phosphonogruppe vorzugsweise in
der para-Position des Phenylenrestes, doch kénnen sie sich auch in anderen Positionen befinden, sofern dies
erwlnscht ist. Mehr als eine Carboxy-, Sulfo- oder Phosphonogruppe kann an den Phenylenrest gebunden
sein.
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[0073] Vorzugsweise steht ein oder stehen beide der Reste R" und R' fur Wasserstoff, Carboxy oder Sulfo,
wobei Wasserstoff und Sulfo (oder Salze oder leicht hydrolysierbare Ester hievon) weiter bevorzugt verwendet
werden. In am meisten bevorzugter Weise steht R fur Wasserstoff und R' steht fur Sulfo (oder ein Salz hiervon).

[0074] Vorzugsweise stehen L und L' unabhangig voneinander fir substituierte oder unsubstituierte Alkylen-
gruppen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen (wie n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, 1-Methyl-
pentyl und 2-Ethylbutyl) oder fiir substituiertes oder unsubstituiertes Alkylenphenylen mit 1 bis 2 Kohlenstoffa-
tomen in dem Alkylenteil (wie Benzyl und Dimethylenphenyl).

[0075] Weiter bevorzugt steht mindestens einer der Reste und gegebenenfalls stehen beide der Reste von L
und L' fir eine substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, die verzweigt ist
an dem Kohlenstoffatom, das direkt (d.h. kovalent gebunden ist) an das Stickstoffatom des Hydroxylaminmo-
lekils. Zu derartigen verzweigten, divalenten Gruppen gehoéren, ohne dass eine Beschrankung hierauf erfolgt,
Isopropylen, sek-Butylen, t-Butylen, sek-Pentylen, t-Pentylen, sek-Hexylen und t-Hexylen. Isopropylen ist die
am meisten bevorzugte Gruppe.

[0076] Im Falle einer Ausfiihrungsform sind L und L' gleich. In anderen und bevorzugten Ausfihrungsformen
kdnnen sie verschieden sein. Im letzteren Falle steht L weiter bevorzugt fur eine verzweigte Alkylengruppe, wie
oben beschrieben, und L' ist eine lineare Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (wie Methylen, Ethylen,
n-Propylen, n-Butylen, n-Pentylen und n-Hexylen).

[0077] Zu reprasentativen Hydroxylaminderivaten, die fur die Praxis dieser Erfindung geeignet sind, gehoéren,
ohne dass eine Beschrankung hierauf erfolgt, N-Isopropyl-N-(2-ethansulfonsaure)hydroxylamin, N,N-Bis(pro-
pionsaure)hydroxylamin, N,N-Bis(2-ethansulfonsaure)hydroxylamin, N-Isopropyl-N-(n-propylsulfonsaure)hy-
droxylamin, N-2-Ethanphosphonsaure-N-(propionsaure)hydroxylamin, N,N-Bis(2-ethanphosphonsaure)hy-
droxylamin, N-sek-Butyl-N-(2-ethansulfonsaure)hydroxylamin, N,N-Bis(sek.-Butylcarboxylsdure)hydroxyla-
min, N-Methyl-N-(p-carboxylbenzyl)hydroxylamin, N-Isopropyl-N-(p-carboxylbenzyl)hydroxylamin,
N,N-Bis(p-carboxylbenzyl)hydroxylamin, N-Methyl-N-(p-carboxyl-m-methylbenzyl)hydroxyl-amin, N-Isopro-
pyl-N-(p-sulfobenzyl)hydroxylamin, N-Ethyl-N-(p-phosphonobenzyl)hy-droxylamin, N-Isopropyl-N-(2-carboxy-
methylen-3-propionsaure)hydroxylamin und Alkalimetallsalze hiervon.

[0078] Viele der angegebenen Antioxidantien (organische oder anorganische) sind entweder im Handel er-
haltlich oder kbnnen aus Ausgangsmaterialien und nach Verfahren hergestellt werden, die in den oben ange-
gebenen Literaturstellen beschrieben werden, die Hydroxylamine beschreiben.

[0079] Im Allgemeinen liegen in den Farbentwicklerzusammensetzungen, die im Rahmen dieser Erfindung
verwendet werden, Puffermittel vor, um den gewlinschten, alkalischen pH-Wert bei etwa 9 bis etwa 12 zu hal-
ten und weiter bevorzugt bei etwa 9 bis etwa 11. Diese Puffermittel missen in dem organischen Losungsmittel,
das hier beschrieben wird, l6slich sein und haben einen pKa-Wert von etwa 9 bis 13. Zu derartigen Puffermit-
teln gehdren, ohne dass eine Beschrankung erfolgt, Carbonate, Borate, Tetraborate, Glyzinsalze, Triethanola-
min, Diethanolamin, Phosphate und Hydroxybenzoate. Alkalimetallcarbonate (wie Natriumcarbonat, Natrium-
bicarbonat und Kaliumcarbonat) sind bevorzugte Puffermittel. Falls erwiinscht, kénnen Mischungen von Puf-
fermitteln verwendet werden.

[0080] Zusatzlich zu Puffermitteln kann der pH-Wert auch erhéht oder vermindert werden auf einen er-
winschten Wert unter Verwendung von einer oder mehreren Sauren oder Basen. Es kann besonders wiin-
schenswert sein, den pH-Wert durch Zugabe einer Base zu erhdhen, wie einem Hydroxid (zum Beispiel Natri-
umhydroxid oder Kaliumhydroxid).

[0081] Eine gegebenenfalls, jedoch vorzugsweise verwendete Komponente der Farbentwicklerzusammen-
setzungen, die im Rahmen dieser Erfindung verwendet werden, ist ein photographisch inaktives, mit Wasser
mischbares oder in Wasser |6sliches, geradkettiges, organisches Losungsmittel, das Farbentwicklerverbindun-
gen in Form ihrer freien Basen zu I6sen vermag. Derartige organische Losungsmittel kdnnen allein oder in
Kombination miteinander verwendet werden, und vorzugsweise hat jedes ein Molekulargewicht von mindes-
tens 50 und vorzugsweise mindestens 100 und im Allgemeinen von 200 oder weniger, vorzugsweise 150 oder
weniger. Derartige bevorzugte Lésungsmittel haben im Allgemeinen 2 bis 10 Kohlenstoffatome (vorzugsweise
2 bis 6 Kohlenstoffatome und weiter bevorzugt 4 bis 6 Kohlenstoffatome) und sie kdénnen zusatzlich mindes-
tens 2 Stickstoff- oder Sauerstoffatome enthalten oder mindestens eines von jedem Heteroatom. Die organi-
schen Lésungsmittel sind substituiert mit mindestens einer funktionellen Hydroxygruppe und vorzugsweise
mindestens zwei derartiger Gruppen. Sie sind geradkettige Molekule und keine zyklischen Molekdle.
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[0082] Mit dem Merkmal "photographisch inaktiv" ist gemeint, dass die organischen Lésungsmittel keinen we-
sentlichen positiven oder negativen Effekt auf die Farbentwicklungsfunktion des Konzentrates haben.

[0083] Zu organischen Lésungsmitteln gehdren, ohne dass eine Beschrankung hierauf erfolgt, Polyole, wozu
gehoren Glykole (wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und Triethylenglykol), Polyhydroxyamine (einschlief3lich
Polyalkoholamine) und Alkohole (wie Ethanol und Benzylalkohol). Glykole werden bevorzugt verwendet, wobei
Ethylenglykol, Diethylenglykol und Triethylenglykol am meisten bevorzugt sind. Von den Alkoholen werden
Ethanol und Benzylalkohol am meisten bevorzugt verwendet. Das am meisten bevorzugte organische Lo-
sungsmittel ist Diethylenglykol.

[0084] Die Lésung kann ferner ein oder mehrere einer Vielzahl von anderen Zusatzen enthalten, die tblicher-
weise in derartigen Zusammensetzungen verwendet werden, wie Alkalimetallhalogenide (zum Beispiel Kali-
umchlorid, Kaliumbromid, Natriumbromid und Natriumiodid), Metall-Sequestriermittel (wie Polycarboxyl- oder
Aminopolycarboxylsduren oder Polyphosphonate), Puffer (wie oben angegeben), andere Schutzmittel (wie
Sulfate und Alkoholamine), Antischleiermittel, Entwicklungsbeschleuniger, optische Aufheller, Benetzungsmit-
tel, Verfarbungen reduzierende Mittel, oberflachenaktive Mittel, Entschdumungsmittel und in Wasser |6slich
oder in Wasser dispergierbare Farbkuppler, wie sie sich fiir den Fachmann leicht ergeben (vergleiche zum Bei-
spiel Research Disclosure, wie oben angegeben und die US-A-4 814 260 von Koboshi u.A.). Die Menge von
derartige Additiven ist aus dem Stande der Technik ebenfalls bekannt. Beispielsweise kdnnen die Mengen an
Halogeniden weitestgehend verandert werden, liegen jedoch im Allgemeinen bei mindestens etwa 5 x 10~ bis
etwa 0,4 Molen/I im Falle von Bromidionen und bei mindestens etwa 5 x 10~ und bis zu etwa 0,01 Molen/l im
Falle von lodidionen. Die Farbentwicklerlésung kann Chloridionen enthalten oder auch nicht, da Chloridionen
im Wesentlichen keinen Effekt auf die Wirksamkeit der Farbentwicklerzusammensetzung haben. Infolgedes-
sen werden im Allgemeinen Chloridionen nicht zugesetzt oder liegen nicht vor, doch sind sie fur die Erfindung
nicht nachteilig. Es ist wichtiger, dass etwas Bromid- und lodidionen in der Farbentwicklerldsung vorliegen. An-
dere Anionen, abgesehen von Bromid- oder lodidionen kdnnen verwendet werden, beispielsweise Thiocyanat,
das in Schwarz-Weil3-Entwicklern fur die Ektachrome E-6-Entwicklung verwendet wird. Die Fahigkeit, mehr
Ag+ in die Losung zu geben, ist fir die Entwicklung ebenfalls vorteilhaft und in typischer Weise wird die Losung
als physikalische Entwicklungslésung bezeichnet. Anionen, die Silbersalze mit Ksp-Werten von gré3er als dem
Ksp-Wert fiir AgBr erzeugen, wie NH,, Ag-Liganden und sowohl lineare wie auch zyklische Polyether und Po-
lythioether fordern die physikalische Entwicklung in der Losung.

[0085] Vorzugsweise, jedoch nicht notwendigerweise, werden keine Lithium- oder Magnesiumionen absicht-
lich den Farbentwicklerzusammensetzungen zugesetzt, die im Rahmen dieser Erfindung verwendet werde. Je
nach den Konzentrationen von derartigen lonen in Wasser, verwendet zur Herstellung der Entwicklungslésun-
gen oder aus vorangegangenen Entwicklungsbadern Ubertragen, bleibt die Gesamtkonzentration (d.h. die
Summe) dieser lonen vorzugsweise sehr niedrig, d.h. sie liegt bei weniger als 0,0001 Molen/l in den Zusam-
mensetzungen und vorzugsweise insgesamt bei weniger als 0,00001 Molen/I.

[0086] Beispielhafte Farbentwicklungszusammensetzungen und Komponenten werden beispielsweise be-
schrieben in der US-A-6 383 726 von Arcus u.A., in der EP 1 205 797 A1 von Haye u.A. und in der EP 1 203
993 A1 von Arcus u.A., beide angemeldet am 3. November 2000.

[0087] Die Farbentwicklungszusammensetzung wird vorzugsweise bereitet und verwendet in Form einer
wassrigen Losung entweder als Entwickler-Arbeitslésung oder als Auffrischlésung. Sie kann dem Prozessor in
Form von einteiligen Lésungen oder mehrteiligen Losungen zugesetzt werden. Sie kann ferner in Form von
Gelen formuliert werden, von Pulver und von kristallinen Suspensionen. Sie kann ferner formuliert und verwen-
det werden in Form von Trocken-Tabletten. Die Technologie hierfiir ist aus dem Stande der Technik bekannt,
beispielsweise aus der US-A-5 362 610 (Yoshimoto), der US-A-5 376 509 (Yoshimoto u.A.) und der EP 0 611
986 A1 (veroffentlicht am 24. August 1994).

[0088] Die Entwicklung gemaf der vorliegenden Erfindung kann ausgefihrt werden unter Verwendung Ubli-
cher tiefer Tanks mit Entwicklungslésungen oder unter Anwendung automatisch arbeitender Entwicklungsvor-
richtungen. Alternativ kann die Entwicklung durchgefiihrt werden nach Verfahren, die aus dem Stande der
Technik bekannt sind als "Niedrig-Volumen-Dinn-Tank" Entwicklungssysteme oder LVTT, die entweder ein Ge-
stell oder einen Tank aufweisen oder ein automatisches Trogdesign. Derartige Entwicklungsmethoden und
Vorrichtungen werden beispielsweise beschrieben in der US-A-5 436 118 (Carli u.A.) und den dort angegebe-
nen Literaturstellen. Die Entwicklung kann ferner in Minilabs durchgefiihrt werden.

[0089] Die Entwicklung gemaf der vorliegenden Erfindung kann durchgefiihrt werden unter Verwendung von
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weniger Ublichen Prozessoren, wie jenen, die beschrieben werden in den US-A-5 864 729; 5 890 028 oder 5
960 227; in einem Trommel-Prozessor, wie dem Kodak RS-11 Trommel-Prozessor; oder dem Wellen-Prozes-
sor, der in der US-A-Anmeldung 09/920,495, angemeldet am 1. August 2001, beschrieben wird. Dies ist ein
kleiner Prozessor, der kleine Volumina an Entwicklungslésungen einmal zur Entwicklung von photographi-
schem Material verwendet. Der Entwickler entwickelt das Material mit lediglich einigen wenigen Millilitern an
Entwicklungslésung, die dann als Abfall abgetrennt werden. Dieser Prozessor entwickelt ein photographisches
Material durch Einfihren des Materials in eine Kammer, durch Einfuhren einer abgemessenen Menge an Ent-
wicklungslésung in die Kammer und durch Rotation der Kammer in einer Art und Weise bei der eine Welle in
der Loésung erzeugt wird, durch welche das Material gelangt, wobei das gesamte Volumen der Lésung im Falle
einer vorgegebenen Stufe (iber dem gesamten Materialbereich ausgebreitet wird, in einer sich dauernd wie-
derholenden Weise, um eine gleichférmige Entwicklung zu erzielen. Die geeignete Losung fir jede Entwick-
lungsstufe wird zugesetzt und in Folge aus dem Entwicklungsraum entfernt.

[0090] Ein weiterer Prozessor und eine weitere Entwicklungsmethode, die im Falle der vorliegenden Erfin-
dung in besonders geeigneter Weise verwendet werden konnen, ist der zusammengeschlossene Prozess, der
beschrieben wird in der US-A-Anmeldung Serial Nr. 10/012,673 von Twist "Processing Photographic Material",
angemeldet am 30. Oktober 2001. Diese Entwicklungsmethode fir ein photographisches Silberhalogenidma-
terial umfasst die Einfihrung des Materials in eine Kammer, die Einfliihrung einer abgemessenen Menge an
einer ersten Entwicklungslésung in die Kammer und die Entwicklung des photographischen Materials mit der
ersten Entwicklungslésung. Das Verfahren umfasst dann die Einfihrung einer abgemessenen Menge einer
zweiten Entwicklungslésung in die Kammer ohne Entfernung der ersten Entwicklungslésung, sodass mindes-
tens ein Teil des gesamten Volumen der zweiten Entwicklungslésung von der ersten Entwicklungslésung er-
zeugt wird, worauf die Entwicklung des photographischen Materials mit der zweiten Entwicklungslésung er-
folgt. Die vereinte oder zusammengeschlossene Methode umfasst ferner, nach der Entwicklung des photogra-
phischen Materials mit der zweiten Entwicklungslésung, die Einfihrung einer abgemessenen Menge einer drit-
ten Entwicklungsldsung in die Kammer ohne Entfernung irgendeiner Entwicklungslésung, die von der voran-
gegangenen Entwicklungslésung oder Lésungen zurtickgeblieben ist, sodass mindestens ein Teil des Gesamt-
volumens der dritten Entwicklungslésung erzeugt wird durch die vorangegangene Entwicklungslésung oder
vorangegangenen Entwicklungslésungen, wobei die Entwicklung des photographischen Materials mit der drit-
ten Entwicklungslésung erfolgt.

[0091] Abgesehen von der Chemie der Komponenten des Entwicklers, kénnen die Bewegung und die Art des
Kontaktes des Entwicklers mit dem Film die Geschwindigkeit der Entwicklung verandern. In typischer Weise
gilt, dass um so starker die Bewegung ist, um so starker die Entwicklungsgeschwindigkeit ist, wobei mehr Ent-
wickler in den Film gelangt und wobei mehr Entwicklungsnebenprodukte (in typischer Weise Entwicklungsin-
hibitoren, wie Bromid, lodid) von dem Film entfernt werden. Zur Filmbewegung kénnen eine oder mehrere der
folgenden Bewegungen gehdren: Filmbewegung durch den Entwickler, Gasblaschen, mechanische Bewe-
gung, Pumpen, Walzen, Zahne oder Nocken, Ultraschall, Pads, Walzen, Eintauchen und Eintunken usw. Die
Entwicklerlésungen kdnnen aufgefrischt werden, wie im Falle eines Minilabs oder eines Tieftank-Prozessors
oder sie kdnnen fir eine einmalige Verwendung bestimmt sein, wie im Falle der oben beschriebenen Rotati-
onskammer und im Falle der kleinen, in der Hand gehaltenen Nicor-Spulen und Tanks.

[0092] Die Silberbromoiodidelemente der Erfindung werden im Allgemeinen in Packungen vertrieben mit In-
struktionen zur Entwicklung im Rahmen von bekannten Farbnegativverfahren, wie dem Kodak C-41 Prozess,
wie er beschrieben wird in The British Journal of Photography Annual aus dem Jahre 1988, Seiten 191-198.
Wird ein Farbnegativfilmelement nachfolgend verwendet zur Erzeugung eines betrachtbaren Projektions-Print-
materials, wie im Falle eines Kinefilms, so kann ein Verfahren wie der Kodak ECN-2 Prozess angewandt wer-
den, wie er beschrieben in dem H-24 Manual, erhaltlich von der Firma Eastman Kodak Co., um das Farbne-
gativbild auf einem transparenten Trager zu erzeugen.
[0093] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung veranschaulichen, jedoch nicht beschranken.
BEISPIELE
Beispiel 1

Herstellung von Filmproben

[0094] Probe 1: Ein mehrschichtiges, photographisches Element wurde hergestellt durch Erzeugung der fol-
genden Schichten auf einem Cellulosetriacetat-Filmtrager:
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Schicht 1: Lichthofschutzschicht

Schwarzes kolloidales Silber 0,15 g/m? als Silber
Gelatine 1,61 g/m?
OxDS-1 0,081

[0095] Diese Schicht enthalt ferner Absorberfarbstoffe, um Empfindlichkeitsanpassungen zwischen Schich-
tenempfindlichkeiten zu gewahrleisten.

Schicht 2: Erste Rot-empfindliche Emulsionsschicht

Silberbromoiodidemulsion (1,5% lodid, mittlere Korn- 0,65 g/m?
grélRe 0,55 x 0,083 um)

Silberbromoiodidemulsion (4,1% lodid, mittlere Korn- 0,48
gréRe 0,66 x 0,12 um)

Kuppler CC-1 0,55
Kuppler BA-1 0,086
Kuppler CD-1 0,034
Gelatine 0,79

Schicht 3: Zweite Rot-empfindliche Emulsionsschicht

Silberbromoiodidemulsion (4,1% lodid, mittlere Korn- 0,34 g/m?
grée 1,22 x 0,11 pm)

Silberbromoiodidemulsion (4,1% lodid, mittlere Korn- 0,43
groe 1,07 x 0,114 pm)

Kuppler CC-1 0,27

Kuppler CD-2 0,038
Kuppler CM-1 0,016
Gelatine 1,130

Schicht 4: Dritte Rot-empfindliche Emulsionsschicht

Silberbromoiodidemulsion (0/3,7% lodid, mittlere 0,86 g/m?
Korngrofe 1,42 x 0,132 pm)

Kuppler CD-3 0,043
Kuppler CD-1 0,059
Kuppler CM-1 0,038
Kuppler CC-1 0,102
Kuppler CC-2 0,033
Gelatine 1,635

Schicht 5: Zwischenschicht

Gelatine 0,54 g/m?
OxDS-1 0,081

Schicht 6: Erste Griin-empfindliche Emulsionsschicht
Silberbromoiodidemulsion (0/4,5% lodid, mittlere 0,17 g/m?
KorngréRe 0,57 x 0,111 pm)

Silberbromoiodidemulsion (3,5% lodid, mittlere Korn- 0,29
gréRRe 0,28 um Kuben)
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Silberbromoiodidemulsion (0/3% lodid, mittlere Korn-
gréRe 0,46 x 0,114 um)

Kuppler MC-1

Kuppler MM-1

Kuppler MD-1

Gelatine

0,29

0,43
0,11
0,031
1,52

Schicht 7: Zweite Griin-empfindliche Emulsionsschicht

Silberbromoiodidemulsion (0/4,5% lodid, mittlere
Korngrofle 0,75 x 0,126 pm)
Silberbromoiodidemulsion (0/3% lodid, mittlere Korn-
gréRe 0,46 x 0,114 pm)

Kuppler MC-1

Kuppler MM-1

Kuppler MD-1

Kuppler MD-2

Gelatine

0,71 g/m?
0,15

0,25
0,12
0,024
0,027
1,45

Schicht 8: Dritte Griin-empfindliche Emulsionsschicht

Silberbromoiodidemulsion (0/4,5% lodid, mittlere
Korngrofe 1,19 x 0,128 pm)

Kuppler MC-1

Kuppler MM-1

Kuppler MD-2

Kuppler MD-3

Gelatine

0,77 g/m?

0,11
0,03
0,036
0,003
0,94

Schicht 9: Gelbe Filterschicht

Gelatine
OxDS-1
Farbstoff YFD-1
BI-1

0,54 g/m?
0,075
0,10
0,043

Schicht 10: Erste Blau-empfindliche Emulsionsschicht

Silberbromoiodidemulsion (1,5% lodid, mittlere Korn-
grélRe 0,55 x 0,083 um)

Silberbromoiodidemulsion (1,5% lodid, mittlere Korn-
groRe 0,77 x 0,14 pm)

Silberbromoiodidemulsion (4,1% lodid, mittlere Korn-
gréRe 1,25 x 0,137 pm)

Kuppler YC-1

Kuppler YC-2

Kuppler YD-1

Kuppler CD-2

Kuppler BA-1

Gelatine

0,18 gim?
0,36
0,32

0,70
0,43
0,16
0,022
0,005
2,23
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Schicht 11: Zweite Blau-empfindliche Emulsionsschicht

Silberbromoiodidemulsion (4,1% lodid, mittlere Korn- 0,31 g/m?
gréle 1,25 x 0,137 um)

Silberbromoiodidemulsion (4,1% lodid, mittlere Korn- 0,31
gréle 2,67 x 0,128 um)

Kuppler YC-1 0,26
Kuppler YD-1 0,13
Kuppler BA-1 0,005
Gelatine 2,22

Schicht 12: Erste schiitzende Schicht

Gelatine 0,70 g/m?
Silberbromid-Lippmannemulsion 0,22
Farbstoff UV-1 0,10
Farbstoff UV-2 0,10

Schicht 13: Zweite schiitzende Schicht
Gelatine 0,89 g/m?

[0096] Probe 2 — wie oben mit der Ausnahme, dass die Konzentration an CC-1 in der Schicht 3 vermindert
wurde auf 0,10 mg/m? und dass die ETARC-Verbindung C-1 zur Schicht 3 in einer Menge von 0,08 mg/m? zu-
gesetzt wurde.

[0097] Probe 3 — wie Probe 2 mit der Ausnahme, dass die Konzentration von CC-1 in der Schicht 2 vermindert
wurde auf 0,38 mg/m? und dass die ETARC-Verbindung C-1 zur Schicht 2 in einer Menge von 0,08 mg/m? zu-
gesetzt wurde.

[0098] Probe 4 — wie Probe 3 mit der Ausnahme, dass CC-2 von der Schicht 4 entfernt wurde und dass die
ETARC-Verbindung C-1 der Schicht 4 in einer Menge von 0,06 mg/m? zugesetzt wurde.

[0099] Probe 5 - wie Probe 1 mit der Ausnahme, dass die Konzentration an CC-1 in der Schicht 2 vermindert
wurde auf 0,38 mg/m? und dass die ETARC-Verbindung C-1 der Schicht 2 in einer Menge von 0,08 mg/m? zu-
gesetzt wurde.

[0100] Probe 6 — wie Probe 1 mit der Ausnahme, dass CC-2 aus der Schicht 4 entfernt wurde und dass die
ETARC-Verbindung C-1 der Schicht 4 in einer Menge von 0,06 mg/m? zugesetzt wurde.

[0101] Probe 7 — wie Probe 6 mit der Ausnahme, dass CC-1 aus der Schicht 4 entfernt wurde und dass die
Konzentration an der ETARC-Verbindung C-1 in der Schicht 4 erhéht wurde auf 0,075 mg/m?.

[0102] Probe 8 — wie Probe 1 mit der Ausnahme, dass CC-2 aus der Schicht 4 entfernt wurde und dass die
Konzentration von CC-1 in der Schicht auf 0,21 mg/m? erhéht wurde.

[0103] Probe 9 — wie Probe 8 mit der Ausnahme, dass DA-1 der Schicht 5 in einer Menge von 0,043 mg/m?
zugesetzt wurde.
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Beispiel 2

[0104] Die obigen Proben wurden nach einem Konica-Rapid-Prozess entwickelt, der nach dem Handel zur
Verfligung steht unter der Bezeichnung QD-21 Plus Digital Minilab, Film-Prozesszyklus "ECOJET HQA-N."
und nach dem Kodak C-41 RA Prozess (vergleiche Beispiel 3 bezuglich der Entwicklungszusammensetzun-

gen).
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TABELLE |

Vergleich von Prozess C-41 mit QD-21

Lésung Zeit (Prozess QD-21) Zeit (Prozess C-41 RA)
Entwickler 1:40 3:15
Bleichbad 0:24 0:45
Fixierbad 0:47 1:30
Stabilisator 0:47 1:00

[0105] Im Falle einer jeden Probe wurde der untere Skalenkontrast (LSC) der roten Kurve gemessen von dem
Punkt 0,15 der Status M Dichte Gber der Minimum-Dichte bis zu einem Punkt mit 0,4 Log H mehr Exponierung.
Der mittlere Skalenkontrast (MSC) der roten Kurve wurde gemessen von dem Punkt 0,4 Log H bis 1,1, Log H
mehr Exponierung von dem Punkt 0,15 der Status M Dichte Gber der Minimum-Dichte. Die Status M Dichte
(Uber der Minimum-Dichte) der roten Aufzeichnung bei 1,8 Log H von dem Punkt 0,15 der Dichte tber der Mi-
nimum-Dichte wurde ebenfalls gemessen (iber Exponierungsdichte (OD)). Tabelle 2 zeigt die obigen Parame-
ter fur die Proben, die nach dem QD-21 entwickelt wurden. Die Zahlen wurden errechnet bezlglich Probe 1.

TABELLE 2
Probe Schicht w/ETARC | % Anderung | % Anderung | % Anderung
in LSC in MSC inOD
1 Vergleichs-Beispiel -- -- --
2 Schicht 3 15,2 223 8,0
3 Schicht 2 +3 15,0 27,7 13,0
4 Schicht 2+3+4 35,0 17,8 10,5
5 Schicht 2 6,1 5,7 10,3
6 Schicht 4 10,4 5,7 2,1

[0106] Ein Vergleich von Probe 6 mit Probe 1 und von Probe 4 mit Probe 3 zeigt, dass der primare Effekt der
Zugabe von ETARC zur Schicht 4 eine Veranderung im Kontrast im unteren Skalenbereich ist. In ahnlicher
Weise zeigt ein Vergleich von Probe 3 mit Probe 2 und Probe 5 mit Probe 1, dass der primare Effekt der Zugabe
von ETARC zur Schicht 2 eine Veranderung im Anstieg von OD ist und dass ein geringerer Effekt in LSC auftritt
als bei Zugabe von ETARC zur Schicht 4. Ein Vergleich von Probe 2 mit Probe 1 und von Probe 2 mit Probe 5
und 6 zeigt, dass MSC, LSC und OD starker verandert wurden durch Zugabe von ETARC zur Schicht 3 anstatt
zur Schicht 4, wahrend die MSC- und LSC-Werte starker verandert wurden und der OD-Wert weniger veran-
dert wurde durch Zugabe von ETARC zur Schicht 3 anstatt zur Schicht 2. Dies bedeutet, dass durch Steuerung
der Menge und der Anordnung von ETARC in einer speziellen Schicht die LSC-, MSC- und OD-Werte der
Rot-empfindlichen Schichten in dem Schnell-Entwicklungsverfahren selektiv eingestellt werden kénnen derart,
dass sie ahnlicher sind den Griin- und Blau-empfindlichen Schichten.

Beispiel 3
[0107] Einige der obigen Filmproben wurde, wie folgt, in zwei unterschiedlichen Rapid-Prozess-Entwicklern

und in einem Vergleichsprozess entwickelt, dem KODAK C-41 Prozess. Die KODAK C-41 Rapid Access Pro-
zessstufen des Ausbleichens bis zur endglltigen Spilung wurden im Falle aller drei Prozesse angewandt.
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Tabelle 3
Entw.-Typ RP Entw. H | RP Entw. N C-41
Zeit (Sek.) (60) (60) (195)
pH-Wert 10,1 10,42 10,07
Temp. 48 °C 446 °C | 37,78C
MW g/ gl g/l
HAS Hydroxylaminsulfat 164,14 3,0 3,0 3,0
Antical-8 Diethylentriaminpenta- 503,26 2,6 2,6 2,6
essigsdure, Natriumsalz
KI Kaliumiodid 166 0,004 0,004 0,0012
PVP(mer) Poly(vinylpyrrolidon) 111,14 3,0 3,0 ohne
NaBr Natriumbromid 102,9 ohne ohne 1,3
KBr Kaliumbromid 119,01 2 2 ohne
K,CO; Kaliumcarbonat 138,21 40 40 37,5
CD-4 4-(N-Ethyl-N-2-hydroxy- | 292,35 14,0 17,15 4,5
ethyl)-2-methyl-phe-
nylendiaminsulfat
K,COs Kaliumsulfit 158 9,0 10,0 ohne
Na,SO; Natriumsulfit 126,04 ohne ohne 4.0
Rapid-Prozess (RP)

Stufe Zeit* Bewegung
Rapid-Prozess-Entwickler | 55+ 5 Stickstoff-Burst, 2 Sek. an, 4 Sek. ab
Kodak C-41 RA Bleiche 40+5 Kontinuierliche Luftblasen
Wische 25+5 Kontinuierliche Luftblasen
Kodak C-41 RA Fixierbad | 85+ 5 Kontinuierliche Luftblasen
Wische 25+5 Kontinuierliche Luftblasen
Kodak-Photoflow-Spiilung | 55+ 5 Keine

* Die Entwicklungsdauer lag bei 55 Sekunden in dem Sinkline-Tank, bei 5 Sekunden Drai-
nage und Halten iiber dem Tank, bevor die Filmgestelle in den néchsten Tank der Bahn

getaucht wurden.
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[0108] Chemische Zusammensetzung des C-41 RA Bleichbades, hergestellt aus Auffrischer (6,6 | Lésung

5940A1, verdunnt auf 8 |; der pH-Wert wurde eingestellt).

Bestandteil

Konzentration

PDTA (306.277)

0,3709 M = 113,60 g/l

Anti-cal 3 (2-OH-PDTA)

2,96 mM = 0,953 g/l

Eisessig 0,8576 M = 51,49 g/
Ammoniumbromid 0,967 M = 94,67 g/l
Ferrinitratnonahydrat 0,3389 M =136,93 g/l
Ammoniumhydroxid bis zu pH 4,50

[0109] Chemische Zusammensetzung von C-41 RA Fixierbad, hergestellt aus Konzentrat (4,0 | Lésung,

5784A0, verdunnt auf 8 | und mit eingestelltem pH-Wert)

Bestandteil

Konzentration

Ammoniumthiosulfat (148,20)

0,7615M = 112,85 g/l

Ammoniumsulfit (116,14)

68,79 mM = 7,990 g/l

Natriumsulfit (126,04)

0,1111 M =14 g/l

Ammoniumthiocyanat (76,12)

1,182 M =90 g/l

Na,EDTA.2H,0

32mM=12¢g

Eisessig

12,82 mM = 0,77 g/l

Ammoniumhydroxid oder Schwefelsdure

bis zu pH 6,20

[0110] Die Veranderungen beziglich LSC, MSC und OD im Falle der zwei Rapid-Prozess-Entwickler sind in

Tabelle 4 angegeben. Die Zahlen wurden errechnet bezlglich Probe 1.
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TABELLE 4
Probe Schicht w/ ETARC |% And. in|% And. in|% And. in
LSC MSC OD
RP Entw. H
1 Vergleichs-Beispiel -- -- --
4 Schicht 2+3+4 33,4 17,1 11,1
6 Schicht 4 16,9 24 0,4
RP Entw. N
1 Vergleichs-Beispiel -- -- --
4 FC+MC+SC 34,3 18,2 15,0
6 FC 11,3 2,9 3,1

[0111] Ein Vergleich der Proben 4 und 5 zeigt, dass die Anordnung von ETARC unterschiedliche Teile der Kur-
ve beeinflusst.

[0112] Tabelle 5 zeigt die Anderung beziiglich MSC und OD im Falle der verschiedenen Proben in den zwei
Rapid Access Prozessen im Vergleich zu dem Standardprozess C-41. Die Zahlen wurden errechnet beziiglich
jeder Probe in dem Prozess C-41.

TABELLE 5
Probe | Schichtw/ETARC | nd:in| % And.in

RP Entw. H

1 Vergleichs-Beispiel 14,7 18,1

4 Schicht 2+3+4 10,0 10,1

6 Schicht 4 13,9 17,4
RP Entw. N

1 Vergleichs-Beispiel 24,6 26,4

4 FC+MC+SC 19,6 16,4

6 FC 23,5 23,7

[0113] Die obige Tabelle zeigt, dass der Verlust an Kontrast und OD in den Rapid Access Prozessen im Ver-
gleich zu dem Prozess C-41 auch vermindert werden kann durch geeignete Platzierung von ETARC.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entwicklung eines photographischen Silberbromoiodidelementes, bei dem man das pho-
tographische Element mit einem Farbentwickler weniger als 120 Sekunden lang in Kontakt bringt, wobei das
photographische Element einen Trager aufweist und mehr als eine einen Farbstoff erzeugende Einheit, und
wobei die den Farbstoff erzeugende Einheit, die dem Trager am nachsten liegt, mehrere Emulsionsschichten
aufweist und wobei die am wenigsten lichtempfindliche Schicht eine Verbindung enthalt, die ein Elektroneni-
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bertragungsmittel freizusetzen vermag, die durch die Formel dargestellt wird:
CAR-(L),-ETA

worin;

CAR ein Tragerrest ist, der bei Reaktion mit oxidierter Entwicklerverbindung den Rest -(L),-ETA freizusetzen
vermag;

L eine divalente verbindende Gruppe ist, wobei gilt, dass L nicht -O-CO- ist; n gleich 0, 1 oder 2 ist; und

ETA ein freisetzbares 1-Aryl-3-pyrazolidinon-Elektronenubertragungsmittel ist mit einem berechneten log. Ver-
teilungskoeffizienten (c log P) von gréRer als oder gleich 2,40, gebunden an L oder CAR durch entweder das
Stickstoffatom in der 2-Position oder das Sauerstoffatom, das an die 3-Position des Pyrazolidinonringes ge-
bunden ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ETA dargestellt wird durch die Formeln | oder Il

0 , ~o
** R R2
~ \ - ;
\ R
R4 4
Rs RS R
(™ RO)m

** kennzeichnet den Punkt der Bindung an CAR-(L),-;

worin:

R? und R? jeweils unabhzngig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsub-
stituierte Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, CH,OR’ oder CH,OC(O)R’, worin R’ eine substituierte
oder unsubstituierte Alkyl- oder Arylgruppe ist oder eine ein Heteroatom enthaltende Gruppe;

R* und R® jeweils unabhangig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstitu-
ierte Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe mit 6
bis 10 Kohlenstoffatomen;

R® ein Substituent ist; und m fiir O bis 5 steht; wobei, wenn m gréRer als 1 ist, die Substituenten R® einen car-
bocyclischen oder heterocyclischen Ring bilden kénnen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem R? und R® unabhangig voneinander stehen fiir Alkyl, CH,OR’- oder
CH,OC(O)R’-Gruppen, die 3 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten; R* und R® stehen fiir Wasserstoff, R® unabhéan-
gig voneinander steht fiir ein Halogenatom, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Ami-
do-, Sulfonamido-, Ester-, Cyano-, Sulfon-, Carbamoyl- oder Ureidogruppe oder eine ein Heteroatom enthal-
tende Gruppe oder einen ein Heteroatom enthaltenden Ring.

4. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem R* und R® stehen fiir Wasserstoff; und R?, R® und R® die aus der
folgenden Tabelle ersichtliche Bedeutung haben:

TABELLE

ETANr. |R’ R’ R®

1 CH; |CH,OC(O)iPr H

2 CH; |CH,OC(O)tBu H

3 CH; |CH,OC(O)Et p-CH;

4 CH; |CH,OC(O)Et 3,4-Dimethyl
5 H CH,0C Ho-n p-OCH;

6 CH; |CH,0C(0)CH,-O-(CH,),S(CH,),SMe H
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5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, bei dem CAR ein Phenol- oder Naphtholkupplerrest ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem der Kupplerrest dargestellt wird durch die Strukturen:

OH OH O
NHCOR'2
NHR™2
R(‘H)w R\(11)w

* *

OH OH
NHCOR12 NHC(O)NHR12
R1SCONH R13CONH
L
OH O

* kennzeichnet die Bindung an -(L),-ETA

worin R'? und R unabhéngig voneinander fiir eine Ballastgruppe stehen, ein Wasserstoffatom oder eine sub-
stituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder Arylgruppe, R" ein Halogenatom ist, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und worin w steht fiir 1 oder 2.

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, bei dem der ETA-Rest einen berechneten log. Verteilungskoeffizi-
enten (c log P) zwischen und einschlief3lich 2,40 und 3,50 hat.

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, bei dem die einen Farbstoff erzeugende Einheit, die dem Trager am
nachsten liegt, die einen roten Farbstoff erzeugende Einheit ist.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dem das photographische Silberbromoiodidelement mit dem Farb-
entwickler 100 Sekunden lang oder weniger in Kontakt gebracht wird.

10. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 9, bei dem die einen Farbstoff erzeugende Einheit, die dem Trager
am nachsten liegt, eine einen Entwicklungsinhibitor freisetzende Verbindung enthalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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