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Erfindungsanspruch:

1. Fotografische Silberhalogenidemulsion mit Ubergangsmetaliverbindungen, gekennzeichnet dadurch, daR sie eine
Verbindung der aligemeinen Formel

inder M =Ubergangsmetall
Aryl, substituiertes Aryl .
R? = H,Alkyl, substituiertes Alkyl, Aryl, substituiertes Aryl, Acyl, substituiertes Acyl, Tosy!

bedeuten, in einer Menge von 1077 bis 10-3mol pro mol Silber enthalt.

2. Fotografische Silberhalogenidemulsion mit Ubergangsmetallverbindungen nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR das
Ubergangsmetall ein Element der Gruppe VIilb des Periodensystems ist.

3. Fotografische Silberhalogenidemulsion mit Ubergangsmetallverbindungen nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB das Ubergangsmetall Nickel, Palladium, Platin ist.

-
I

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine fotografische Silberhalogenidemulsion, die fiir die Herstellung fotografischer Schwarzwei3- und
Farbaufzeichnungsmaterialien geeignet ist. :

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist allgemein bekannt, Edelmetallverbindungen zur chemischen Sensibilisierung, Stabilisierung und Klarhaltung

fotografischer Silberhalogenidemulsionen zu verwenden.
In der Literatur sind eine Reihe von Palladium- bzw. Platin-lI- und -IV-Verbindungen der allgemeinen Formel

Lm Me Xa
inder Me = Pd,Pt
L = K,Na,Ca,Ba,NH, u.a.
X = CI7,Br7,CNS™,NO; " u.a.
m = 1;2 '
n = 4;6

bedeuten, beschrieben (US-PS 2448060, 2472631, 2540086, 2598079, DE-AS 1174156, 1175073).

Weiterhin sind Komplexverbindungen des Palladiums bzw. des Platins bekannt, die als Liganden Aminoséuren (DE-AS 1157077),
Phosphine (US-PS 4092171), Polyamine {DD-WP 235698/5) und Thioakrylsdureester (DD-WP 235697/7) enthalten.

Die bekannten Verbindungen kénnen auch bei gleichzeitiger Anwendung von Gold- und Schwefelsensibilisatoren,
Reduktionsmitteln sowie anderen Edelmetallverbindungen zur chemischen Sensibilisierung oder Klarhaltung eingesetzt
werden.

Die bekannten Edelmetallverbindungen bewirken in Direktpositivemulsionen eine Sensibilisierung und Kontrasterhdhung bzw.
eine Stabilisierung (JP-PS 49-11563, US-PS 3825429, DE-OS 2260116, 2333462). Die Art der Wirkung der beschriebenen

Edelmetallverbindungen in fotografischen Emulsionen wird von einer Reihe von Faktoren bestimmt. Diese sind z.B. die Artund

die Oxydationsstufe des Edelmetalls, die Konzentration des Edelmetalls in der Silberhalogenidemulsion, die Art der Liganden,
die Art der Silberhalogenidemulsion, die Halogenidzusammensetzung der Emulsion und die. Emulsionskristallparameter
(mittlerer Kristalldurchmesser und KristallgréRenverteilung). Nicht zuletzt sind der Zeitpunkt der Zugabe der
Edelmetallverbindungen im Prozef3 der Emulsionsherstellung und die wéhrend der Emulsionierung verwendeten weiteren
Zusétze von wesentlichem Einflu auf die von den Edelmetallverbindungen bewirkten Effekte in den
Silberhalogenidemulsionen.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist eine fotografische Silberhalogenidemulsion mit verbesserten fotografischen Eigenschaften.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, Verbindungen zu finden, die sich zur chemischen Sensibilisierung, Klarhaltung und Stabilisierung
fotografischer Silberhalogenidemulsionen eignen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB in einer fotografischen Silberhalogenidemulsion geldst, die Verbindungén der allgemeinen
Formel

H
C N—21N - " C C
' o ~.,7 ]
Y Ny R? < [ H
"H
inder M = Ubergangsmetall
R' = Aryl,substituiertes Aryl
R? = H,Alkyl, substituiertes Alkyl, Aryl, substntunertesAryl Acyl subsﬂturedesAcyI Tosyl

bedeuten, enthélt.

Durch die Anwendung dieser Verbindungen in fotografischen Silberhalogenidemulsionen werden eine verbesserte
Empfindlichkeit bei niedrigem Schleier und eine Stabilisierung erreicht. Die gegentiber Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit
stabilen Metallverbindungen sind gut in mit Wasser mischbaren Ldsungsmitteln 18slich.

In Abhangigkeit von der Zusammensetzung und den Herstellungsbedingungen der Emulsion kénnen die Verbindungen in
Konzentrationen von 1077 bis 10~ mol Metall pro mol Silber eingesetzt werden.

Die Verbindungen der erfindungsgemaRen Emulsion kénnen vorteilhaft in Kombination mit anderen chemischen
Sensibilisatoren, wie z.B. Gold(lll)-chlorid, Kalium- bis {thiocyanato)-aurat(l), Natrium- bis (thiosulfato)aurat(l) und
Tetrachlorogoldséure sowie deren Salze, in Konzentrationen von 1077 bis 10~3mol Gold pro mol Silber, Schwefelsensibilisatoren
mit einer Konzentration an labilem Schwefel bis 180mg pro kg Gelatine und Reduktionsmitteln in einer Menge, die einer
Konzentration bis 330mg SO, pro kg Gelatine entspricht, eingesetzt werden.

Diese Verbindungen kdnnen den Silberhalogenidemulsionen wahrend des gesamten Verlaufs der Emulsionsherstellung
zugesetzt werden. Als glinstig erweist sich, sie zwischen dem Beginn der physikalischen Reifung und dem Begu® zuzusetzen.
Die Anwendung der Verbindungen kann in allen Emulsionsarten, wie z.B. Silberbromidemulsionen, Silberchloridemulsionen,
Silberbromidchloridemulsionen, Silberchloridbromidemulsionen, Silberbromidiodidemulsionen,
Silberiodidbromidemulsionen, Silberchloridbromidiodidemulsionen erfolgen. Die genannten Emulsionen konnen sowohl auf
klassischem Wege als auch durch Doppeleinlaufemulsionierung hergestellt werden.

Dabei kann es sich sowohl um Siedeemulsionen handeln als auch um Emulsionen, die in Gegenwart von
Silberhalogenidiésungsmitteln, wie z.B. Ammoniak, Rhodanide, Thiosther, Thiosulfate, Halogenide in groBem UberschuR,
welche die physikalische Reifung beschleunigen, hergestellt werden.

Auch kdnnen Kombinationen der genannten Silberhalogenidlésungsmittel eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiRen Emulsionen konnen Silberhalogenidkristalle mit einem mittleren Korndurchmesser von 0,015 um
enthalten, wobei die KristallgréBenverteilung monodispers, engverteilt oder breitverteilt sein kann. Die in den beschriebenen
Emulsionen enthaltenen Silberhalogenidkristalle kénnen wiirfelférmige Kristalle mit /100/-Fichen, Oktaeder-Kristalle mit
/111/-Flachen, Kristalle mit sowohl /100/-als auch /111/-Flachen, Zwillingskristalle und Kristalle mit einem sphérischen Habitus
sein.

Weiterhin ist es mdéglich, den erfindungsgemaRen Emulsionen fotografische Zusatze wie Klarhalter, Stabilisatoren, spektrale
Sensibilisatoren, Hartungsmittel, Kuppler, Netzmittel u. a. zuzusetzen.

Die nach der Erfindung erhaltenen Emulsionen sind geeignet zur Herstellung fotografischer Schwarz-Wei3- und
Farbaufzeichnungsmaterialien. Sie weisen verbesserte Eigenschaften hinsichtlich inres Empfindlichkeits-Schleier-Verhaltens
und ihrer Stabilitit auf. Diese Materialien kénnen mit gleich guten Ergebnissen bei Verarbeitungstemperaturen von 20 bis 50°C
entwickelt werden.
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Ausfiihrungsbeispiele

In den Beispielen und Tabellen werden die Verbindungen entsprechend Formel (1) wie folgt bezeichnet:

Verbindung M R R?

| . Pd2+ —CeHa—C] —SOZ'CGH4—CH3
Il pd?* —CgHs ~H
I Pd? ~CgHy~CHj -CO-CH;

Beispiel 1

Eine engverteilte Silberiodidbromidchloridemulsion mit = 10mol-% Bromid und =1 mol-% lodid, welche einen mittleren
Kristalldurchmesser von 0,43 um besitzt, wird nach der physikalischen Reifung in 3 Teile geteilt. Alle Teile erhalten den Zusatz
von 2,7 X 10"*mol Gold pro mol Silber in Form des Thiocyanatokomplexes und Natriumthiosulfat in einer Menge, die einer
Konzentration von 5mg labilem Schwefel pro kg Gelatine entspricht und Zusétze der Koordinationsverbindungen entsprechend
Tabelle 1.

Die Proben werden 50 bis 100 min. bei 36°C chemisch gereift und nach Zugabe der Ublichen Zusétze auf einem Schichttrager
vergossen und getrocknet. Die Schichten werden dann hinter einem Graustufenkeil in einem Sensitometer belichtet und in
einem Entwickler folgender Zusammensetzung entwickelt:

Monomethyl-p-aminophenolsulfat 1549
Natriumsulfit 18,09
Hydrochinon 259
Kaliumkarbonat 18,09
Wasser auf 1000 mi auffiillen.

Die Entwicklungsdauer betrédgt 3min bei 20°C. Nach kurzer Zwischenwésserung in ORWO 200 wird in einem Fixierbad folgender
Zusammensetzung 5min. bei 20°C fixiert:

Natriumthiosulfat-5-Hydrat 200g
Kaliumdisulfit 20g
Wasser auf 1000 ml auffilien.

Danach werden die Proben wie Ublich gewédssert, getrocknet und am Densitometer ausgemessen.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt, wobei die fotografischen Daten gegen den nur mit Gold und Schwefel
gereiften Typ verglichen werden.

Tabelle 1
- Probe Verbindung Menge mol/Pd AE Dming
mol/Ag
1 Typ — — 0,25
2 | 5,96 x 107 +1,0 0,26
3 i 5,96 x 107 +1,5 0,23

Die Ergebnisse zeigen eine Empfindlichkeitserhdhung bei gleichbleibender Minimaldichte.

Beispiel 2

Auf einem Schichttrager aufgebrachte Proben einer erfindungsgemaéR entsprechend Beispiel 1 hergestellten und gereiften
Emulsion werden nach den in Tabelle 2 angegebenen Lagerzeiten hinter einem Graustufenkeil in einem Sensitometer belichtet
und nach den ebenfalls in Tabelle 2 angegebenen Zeiten in einem Entwickler, wie in Beispiel 1 beschrieben, entwickelt. Die
Entwicklungsdauer betrégt 3min. bei 20°C. Nach Zwischenwdésserung in ORWO 200 wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, fixiert,
gewidssert und getrocknet. Die Proben werden am Densitometer ausgemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2
dargestellt.

Tabelle 2
Belichtung 1Tag nach Beguf} 1Tag nach Beguf’
Entwicklung ! Tagder 14 Tage Tagder 14Tage
Belich- nach Be- Belich- nach Be-
tung lichtung tung lichtung
Probe Verbdg. Menge mol/Pd
promol Ag E E E E
1 Typ - Typ Typ Typ Typ
2 I 5,96 x 1074 +4,0 +3,0 +3,0 +2,0
3 i 5,96 X 1075 +2,0 +1,5 +2,0 +2,0
4 m 596%107° +1,0 +0 +1,0 +1,0

Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen Stabilisierungseffekt auf die Empfindlichkeit bei Lagerung des Materials, sowie auf das
latente Bild.
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Beispiel 3

Eine breitverteilte, grobkérnige Silberiodidbromidemuision mit =5mol-% lodid und einem mittleren Kristalldurchmesser von
0,84 um wird nach der physikalischen Reifung in 7 Teile geteilt. Alle Teile erhalten den Zusatz von 2,04 X 10~ mol Gold pro mol
Silber in Form des Thiocyanatokomplexes und Natriumthiosulfat in einer Menge, die einer Konzentration von 40mg |abilem
Schwefel pro kg Gelatine entspricht und Koordinationsverbindungen gemaB der Erfindung entsprechend Tabelle 3und 4.

Die Emulsionenwerden 60 bis 150 min. bei 48°C chemisch gereift und nach Zugabe der Ublichen BegieBzusétze auf einem
Schichttrager vergossen und getrocknet. Die Proben 1-7 werden hinter einem Graustufenkeil in einem Sensitometer belichtet
und in einem Entwickler, wie in Beispiel 1 beschrieben, 4 Minuten zur Bestimmung der Empfindlichkeit, der Gradation und der
Minimaldichte {Dmin4), Sowie unbelichtet 20 Minuten zur Bestimmung der Minimaldichte (Dmin 20) entwickelt, zwischengewassert
in ORWO 200 und in einem Fixierbad wie in Beispiel 1 beschrieben, 5 bis 15min. fixiert. Danach werden die Proben wie Ublich
gewassert, getrocknet und am Densitometer ausgemessen. .

Die Proben 8-12 werden einer Heizschranklagerung unterzogen, wobei eine relative Luftfeuchtigkeit von 20% und eine
Temperatur von 50°C eingehalten werden. Danach werden sie belichtet, verarbeitet und ausgemessen, wie bereits fiir die Proben
1-7 beschrieben. :

Die Ergebnisse fiir die Proben 1-12 sind in den Tabellen 3 und 4 dargestellt, wobei die fotografischen Daten jeweils gegen den
mit Gold und Schwefel gereiften Typ verglichen werden.

Tabelle 3

Probe Verbdg. - Menge mol/Pd AE v Drina’ Dimin 20
1 Typ — — 0,90 0,30 1,00

2 1] 2,25 1078 +0 0,98 0,11 0,59

3 n 3,375%x 1078 +1 0,95 0,12 0,64

4 1] 4,5%x 1078 +1 0,90 0,18 0,88

5 il 1,25%107° +0 0,89 0,14 0,72

6 1l 2,25 x 1078 +0 0,83 0,20 1,00

7 I 45x%1078 +0 0,80 0,17 1,00

Es ist eine deutliche Abnahme des Schleiers bei gleichbleibender und teilweise zunehmender Empfindlichkeit festzustellen.

Tabelle 4
Probe Verbdg. Menge mol/Pd v ~ Dnmina
8 Typ - 1,05 0,55
9 Hi 2,25 %1078 1,12 0,20
10 it 3,375 % 107® 1,04 0,22
1 1 4,5x 1078 0,98 0,34
12 ] 1,125 x 107° 1,10 0,20

Die Ergebnisse der Heizschranklagerung zeigen dedtlich die stabilisierende und klarhaltende Wirkung der Verbindungen gema@
der Erfindung.
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