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@ Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial.

@ Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, das mit einem Soforthérter gehartet ist, wird hinsichtlich Emp-
findlichkeitsrlickgang und Schleieranstieg dadurch verbessert, daB es eine Quecksilber(ll)-Verbindung enthatt.
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Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, das mit einem Soforth&rtungsmittel
gehirtet ist und auch bei feuchter Lagerung keinen Empfindlichkeitsriickgang und keinen Schieieranstieg
zeigt.

Fir die Produktion von fotografischen Materialien ist eine H&rtung der Schichten erforderlich. Zur
Hartung sind folgende Verfahren bekannt:

Die konventionelle Hartung mit Zusitzen, z.B. Triacrylformal, die den GieB8IGsungen vor dem Antrag auf
die Bahn beigemischt werden. Die Hartung des angetragenen Schichtverbandes ist erst nach mehreren
Wochen Lagerzeit der Bahn abgeschlossen. Nachteilig sind die groBen Lagerkosten und die un-
gleichm&pige Qualitdt, hervorgerufen durch die durch unterschiedliche Lagerbedingungen verursachte
unterschiedliche Hartung.

Das Schnellhdrter-Verfahren verwendet ebenfalls Zus#tze, z.B. Vinylsulione, die den GieBlGsungen
beigemischt werden. Die Hartung des Schichtverbundes ist nach einigen Stunden abgeschlossen, was
grundsitzlich vorteilnaft ist, aber es werden sehr hohe Anforderungen an den Trocknungsverlauf und an die
Restfeuchte der Produkte gestellt, da sonst eine Verschiechterung der Produktqualitit durch Nachhirtung
einsetzt.

Gegeniiber -diesem Verfahren bietet das Soforthérter-Verfahren eine ganze Reihe von Vorteilen. Es hat
sich aber gezeigt, daB manche so gehérteten fotografischen Materialien bei Lagerung, insbesondere im
feuchten Milieu einen leichten Empfindlichkeitsverlust und einen gewissen Schieieranstieg erleiden.

Dies trifit insbesondere auf die blauempfindliche, einen gelben Farbstoff erzeugende
Silberhalogenidemulsionsschicht zu, insbesondere bei farbfotografischem Negativpapier und dann vor allem,
wenn die blauempfindliche Schicht die dem Tragermaterial néchstiiegende Silberhalogenidemulsionsschicht
ist. .

Unter Soforthiirtern werden Verbindungen verstanden, die geeignete Bindemittel so vernetzen, daf
unmittelbar nach BeguB bzw. spitestens nach 24 Stunden, vorzugsweise nach 8 Stunden die Hartung
soweit abgeschlossen ist, daB keine weitere durch die Vernetzungsreaktion bedingte Anderung der Sensito-
metrie und der Quellung des Schichtverbandes aufiritt. Unter Quellung wird die Differenz von Na8-
schichtdicke und Trockenschichidicke bei der wéBrigen Verarbeitung des Films verstanden (Photogr. Sci.
Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. 16 (1972), 449).

Aufgabe der Erfindung war es, bei solchen Materialien den Schieieranstieg und den Empfindlichkeits-

verlust zu verhindern oder wenigstens zu vermindern.

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe dadurch geldst werden kann, daB man wenigstens einer
lichtempfindlichen Silverhalogenidemulsionsschicht, insbesondere der blauempfindlichen Schicht oder einer
dazu benachbarten lichtunempfindlichen Schicht eine Quecksilber(ll)-Verbindung zusetzt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit wenigstens einer
blauempfindlichen, einen gelben Farbstoff erzeugenden, wenigstens einer griinempfindlichen, einen purpur-
nen, Farbstoff erzeugenden und wenigstens einer rotempfindlichen, einen blaugriinen Farbstoff erzeugen-
den auf einem Trdger angeordneten Silberhaiogenidemulsionsschicht, das mit einem Soforthdrtungsmittel
gehdrtet ist, dadurch gekennzeichnet, daB es in wenigstens einer lichtempfindiichen
Silberhalogenidemulsionsschicht oder einer dazu benachbarten lichtunempfindlichen Schicht eine Quecksil-
ber (il)-verbindung enthilt.

Besonders effektiv wirkt die erfindungsgemaBe MaBnahme bei farbfotografischem Negativpapier, insbe-
sonders dann, wenn die blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht dem Trigermaterial ndher
angeordnet ist als alie anderen lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten, und die Quecksilber-
(IH-Verbindung der blauempfindlichen Schicht oder einer der blauempfindlichen Schicht benachbarten
lichtunempfindlichen Schicht, insbesondere einer solchen, die ndher zum Tréger angeordnet ist als die
blauempfindliche Schicht, zugesetzt wird.

Die Quecksilber(ll}-Verbindung, z.B. HgCl: oder Hg(CN), wird vorzugsweise in einer Menge von 107 bis
10™* mMol/m? Silberhalogenidmaterial zugesetzt.

Geeignete Beispiele flir Sofort-Hartungsmittel sind Verbindungen der folgenden allgemeinen Formeln:
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waorin

R1 Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,

Rz die gleiche Bedeutung wie Ri1 hat oder Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Alkaralkylen bedeutet, wobei die
zweite Bindung mit einer Gruppe der Formel

Ry
| @
A e
, -N-CO-N Z X

Rg

verknipft ist, oder
Rs und R: zusammen die zur Vervollstindigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin-oder Morpholinringes erforderiichen Atome bedeuten,
wobei der Ring z.B. durch Ci-Cs-Alkyl oder Haiogen substituiert sein kann,
Rs flir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, -NR+~CORs, -(CH2)m-NRsRs, ~(CH2),-CONR13R 14
oder -(CHg),- (I:H - Y-Rs
Ris
oder ein Briickenglied oder eine direkte Bindung an eine Polymerkette steht, wobei
Ra, Rs, Rz, Rg, Ry, Rss, Ry, Ris, und Rig Wasserstoff oder C:+-Cs-Alkyt,
Rs Wasserstoif, C1-Cs-Alkyl oder NRsRy,
Rs -COR1o
R NR1#1R12
R C+-CsAlkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
Rz Wasserstoff, Ci-Cs~Alkyl oder Aryi, insbesondere Phenyl,
R Wasserstoff, C+-C+-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
Ri Wasserstoff, C+-Cs-Alkyl, COR1s oder CONHR1g,
m eine Zahl 1 bis 3
n eine Zahi 0 bis 3
p eine Zahl 2 bis 3 und -
Y 0 oder NRy; bedeuten oder
Ri und Ru gemeinsam die zur Vervolisténdigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin-oder Morpholinringes erforderlichen Atome darstellen,
wobei der Ring z.B. durch C+Cs-Alky! oder Halogen substituiert sein kann,
Z die zur Vervollstdndigung eines S-oder 6-gliedrigen aromatischen heterocyclischen Ringes, gegebenen-
falls mit anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Atome und
X© ein Anion bedeuten, das entfillt, wenn bereits eine anionische Gruppe mit dem Ubrigen Molekll
verkniipft ist;

Ry
\ " @ R3 =)
(b) N-C-O-N; s X
Ry
worin

Ri, Rz, Rs und X® die fiir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen;

?219 Tza
(c) /N\-‘?N\ )
R2o ? Ra3 X

Raa

worin
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Rx, Rai, Rz, Rz C-Ca-Alkyl, Cs-Cx-Aralkyl, Cs-Ca-Aryl, jeweils unsubstituiert oder durch Halogen, Sulfo, G+
Ca-Alkoxy, N,N-Di-Cs-Csalkyl-substituiertes Carbamoyl und, im Falle von Aralkyl und Aryl durch Ci-Ca-Alkyl
substituiert,

R2s eine durch ein nucleophiles Agens abspalibare Gruppe bedeuten und

X® die flir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzt, wobei

2 oder 4 der Substituenten Rax, Ra1, Rz und Rz zusammen mit einem Stickstoffatom oder der Gruppe

gegebenenfalls unter EinschiuB weiterer Heteroatome wie O oder N auch zu einem oder zwei geséttigten, 5
- 7-gliedrigen Ringen vereint sein k&nnen;

(d) Rs=—N=C=N—Rx

worin:

Rz C3-Ci-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Cs-Ci-Alkoxyalkyl oder C~Cis-Aralkyl bedeutet,

Rz die: Bedeutung von Rz besitzt oder fir einen Rest der Formel

steht, wobei

Rz C2-Cs-Alkylen und

Rz, R und Rx Cr-Ce-Alkyl bedeuten, wobei einer der Reste Rz, R» und Rx durch eine Carbamoyigruppe
oder eine Sulfogruppe substituiert sein kann und zwei der Reste Rz, R» und Rx zusammen mit dem
Stickstoffatom zu einem gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ring, beispielsweise einen
Pyrrolidin-, Piperazin-oder Morpholinring verknlipft sein k&nnen, wobei der Ring z.B. durch C+-Cs-Alkyt oder
Halogen substituiert sein kann, und

X® die flir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzt;

(e)

worin

X® die fir Formel (a) angegebene Bedeutung hat,

Rz die fiir Formel (¢) angegebene Bedeutung besitzt,

Rs31 C+-Cio-Alkyl, Ce-Ci-Aryl oder C-Crs-Aralkyl, jeweils unsubstituiert oder durch Carbamoyl, Sulfamoyl oder
Suifo substituiert,

Rz und Rz Wasserstoff, Halogen, Acyiamino, Nitro, Carbamoyl, Ureido, Alkoxy, Alkyl, Alkenyl, Aryl oder
Aralkyl oder gemeinsam die restlichen Glieder eines mit dem Pyridiniumring kondensierten Ringes,
insbesondere eines Benzoringes, bedeuien,

wobei

R und Rs miteinander verknilipft sein k&nnen, wenn Rz eine Sulfonyloxygruppe ist;

g

v

a

e
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()

worin
Ri1, Rz und X® die flir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen und
Ras C1-Cro-Alkyl, Ce~Cis-Aryi oder CCr-Aralkyl bedeutet;

(g)
: Ras Rag
~ 7~ _ xe
g,C N\1"‘37
Ry

worin
Ri1, Rz und X® die fiir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen,
Rx Wasserstoff, Alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkenyl, Rx0-, RxRoN, RuReC = N-oder RsS-,
Ras und Ry Alkyl,Aralkyl, Aryl, Alkenyl,
Re- % -, Ru-80: oder
o
Re-N=N-oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom die restlichen Glieder eines heterocyclischen Ringes
oder die Gruppierung

Ra1~C
/C"'N" )
R42

Ras, R, Rao, Rat, Ree, Ra, Ru und Re Alkyl, Aralkyl, Alkenyl, Re und Re dariiberhinaus Wasserstoff, Rs und
Rao bzw. Ra und Re darliberhinaus die restlichen Glieder eines 5-oder 6-giiedrigen, gesittigten carbocycli-
schen oder heterocyclischen Ringes bedeuten;

(h)

D /R49

N——N—C
I

Rae | 46 x°
N
N
Ra7 Ras

worin

Rs Wasserstoff, Alkyl oder Aryl

Re Acyl, Carbalkoxy, Carbomoyl oder Aryloxycarbonyl;

Rss Wasserstoff oder Ry

Reo und Re Alkyl, Aryl, Aralky! oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom die restlichen Glieder eines
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin-oder Mor-
pholinringes bedeuten, wobei der Ring z.B. durch C+-Ca-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, und

X © die fir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzt;
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q
worin
Rs1 einen gegebenenfalls substituierten heteroaromatischen Ring, der mindestens q Ring-C-Atome und
mindestens ein Ring-O-, Ring-S-oder Ring-N-Atom enthiit, und
g eine ganze Zahl 2 2 bedeuten.

Der durch Rs dargestelite heteroaromatische Ring ist beispielsweise ein Triazol-, Thiadiazol-,
Oxadiazol-, Pyridin-, Pyrrol-, Chinoxalin-, Thiphen-, Furan-, Pyrimidin-oder Triazinring. Er kann aufer den
mindestens zwei Vinylsulfonylgruppen gegebenenfalls weitere Substituenten sowie gegebenenfalls ankon-
densierte Benzolringe enthalten, die ihrerseits ebenfalls substituiert sein k&nnen. Beispiele von
heteroaromatischen Ringen (Rst) sind im folgenden aufgeflhrt.

G W G W
S | 0

CHg

(Rg2)

worin
r eine Zahl 0 bis 3 und
Rsz C+-C-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy oder Phenyi bedeutet.

Als Soforthdrtungsmittel eignen sich schlieBlich die in den japanischen Offenlegungsschrifien 38 540/75,
93 470/77, 43 353/81 und 113 929/83 sowie in der US-PS 3 321 313 beschriebenen Verbindungen.

Alkyl, sofern nicht anders definiert, ist insbesondere gegebenenfalls durch Halogen, Hydroxy, Sulfo, Ci-
Ca-Alkoxy substituiertes C+-Cx-Alkyl. ]

Aryl, sofern nicht anders definiert, ist insbesondere gegebenenfalis durch Halogen, Sulfo, C-Cx-Alkoxy
oder C+-Cx-Alkyl substituiertes Cs-Cu-Aryl. Arakkyl, sofern nicht anders definiert, ist insbesondere durch
Halogen, Ci-Car-Alkoxy, Sulfo oder Ci-Cx-Alkyl substituiertes Cr-Cx-Aralkyl. Alkoxy, sofern nicht anders
definiert, ist insbesondere Ci-Cx-Alkoxy.

X® ist vorzugsweise ein Halogenidion wie CI, BrSoder BF:®, NO:®, (S02®)2, CIOL, CH:0S0:°,
PFee, CF380:°.

Alkenyl ist insbesondere C>Cx-Alkenyl. Alkylen ist insbesondere CxCzx-Alkylen; Arylen insbesondere
Phenylen, Aralkylen insbesondere Benzylen und Alkaralkyien insbesondere Xylylen.

Geeignete N-haltige Ringsysteme, die flir Z stehen k&nnen, sind auf Seiten 16 und 17 dargestellt.
Bevorzugt ist der Pyridinring.

Rz und Ry bilden zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, insbesondere einen
durch 2 in o-und o*-Stellung gebundene Oxogruppen Pyrrolidin-oder Piperidinring, der benzo-, cyclohexeno-
oder [2.2.1]}-bicyclohexenckondensiert sein kann.

Acyl ist insbesondere Ci-Ci-Alkylcarbonyi oder Benzoyl; Carbalkoxy ist insbesondere Ci-Ci-Alkoxycar-
bonyl; Carbamoyt ist insbesondere Mono-oder Di-Ci-Cs-Alkylaminocarbonyl; Carbaroxy ist insbesondere

R

5

A
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Durch nucleophile Agentien abspaltbare Gruppen Rz sind beispielsweise Halogenatome, Ci-Cis-Alkylsul-
fonyloxygruppen, CrCu-Aralkylsulfonyloxygruppen, Ce-Cis-Aryisulfonyloxygruppen und 1-Pyridinylreste.

0 267 523

Nachfolgend sind bevorzugte Hérter aufgefiihrt:

Verbindungen der Formel (a)

A
N-CO-N Cl
CH3// =

Syrup, stark hygroskopisch

Cafz

2N
N-cO-N )
CqHp” =

Syrup, stark hygroskopisch

Cl
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<)
N-CO-N \> Ci

® A °
N-co-O—csz c1
CHg~” =

Fp. 108-110°C
D
(<]
Q—CHZ-T-CO-N: \> C1
CHj

Syrup, hygroskopisch
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0

Ot

C2Hg

Fp. 105-107°C

C2Hsg

Syrup

Ca3H7

Fp. 103-105°C

Fp. 75-77°C

D
N-CO-
N/ =

Fp. 110-112°C

Fpo

95-96°C

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

c1©
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14 |
CH CH,
7~
CH N
\ ® A
CO-N
Fp. 106°C
- (CH-CHp- )
’d
15 | Molgewicht
®
| ~CHgj
CO-N
“N\CH3
CH3™ @
16 N-CO- CHg
CHgy” U\ I
S Hg
Fp. 66-68°C
< >—CH
2\ ® \
17 N-CO-N >
~ =
CHg

~
i8 N-CO-N~ ™
o)

10

Cl

Cl

e
Cl

dber 10 GOOC

<]
Cl

Cl

0
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o, N-co-
| —
CONH,

Fp. 103-10s°C

arsa

CONH,
01
N co-uf >
CONH,
Fp. 109°C

N CO-Ni:::>—CO -NH,
@,
oK e

<C::: 0-NH,
a1
CH
N co-Ni::j>—couuz
Fp. 115°C

: : ::)

Fp. 154°C

11

Cl

)
Cl0 4

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl
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)
Qj

o N-CO-
N/
OH

Fp. 140°C

CHj

Fp. 115°C

%\
¢ N-CO-Ni;;:>—CH2-CH2-OH

Fp. 140°C
4R N
o) N-CO-N
N/ —

NH-COCH4

Fp. 118-120°C

Cu-co-?Q

NH-COCHg
Fp. 90°C

CHg NH-CO-CHg
\ o—

Hz"fH"CC 1 3

~ ®
N-CO-Ni::j>—CH2-CHOH-CC13
CH3/ o

(<]
Cl

Cl

C1

Cl

W
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B,
(=
¢ N-CO-NC::>>—NH—CO-NHCH3 c1

61

4

9\ e
N-CO- H,-NH-CO-NH-CHy BF,

61

2\
¢ N-CO-Ni:::>—CHZ-NH-CO-CH3

61

@\ <)
N
D_NH'COCHa

N-CO-N

CHg~”

SN

N-CO-

NH-CO-NHCH5
@,
{ N-co-

Fp. 60-65°C

@,

13

NHCOCH5
3\

Cl

C1

(=]
Ci

cl

Cl
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CH CONH
3 o — 2
N-CO-N
ik -
CH,
<)
N-CO-N
CH ==
CONH,
CH
3 o\
N-co-i »
CH === e
3 S04
C.H
2Hs. o\
N—co-uf )
CzHs = °
S04
CH CH
3 . 3
N-CO- b
CHS/ = e
S04

14

Cl

")
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CH
<N o
a6 N-co-
o
CHg
CH
3\ o \
a7 N-co-Nf ?
e
c1
CHa__ .
48 N-CO-N )
(=]
CH, S04
CH
3

B\ o
a9 N-CO- H,-CH,-S0g

50

CoHg~”

CHg

51

@,
S
N-CO-Ni;;>>—CH2-CH2-SO3

1=

N-CO- N

15
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CHS\\

< N-CO-
< N- CO-

)

-

N-CO-

)

0]

N-CO-

[

)

o

N-CO-

g

g, ¢

z 0
@
2

e
H,-CH,-S04

c]
Cz“s

cuz-cnz-503

Q

N

0
oL
w
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e
Hy” |
o

NHCONHCH,

\ 8\

|
|

Ni:::>—cuzcnzsoa

NCl

C2Hg

0 CH,CH,S04°

®__©
Na C1

17

PFy

c1©

Cl

BF4
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Die Verbindungen sind in einfacher und aus der Literatur bekannter Weise darstellbar. Aus den
sekundiren Aminen stellt man z.B. mit Phosgen die Carbamins3urechloride her, die dann unter Lichtab-

schluB mit aromatischen, heterocyclischen stickstoffhaltigen Verbindungen umgesetzt werden. Die Herstel-

o4

jung der Verbindung 3 wird in den Chemischen Berichien 40, (1907), Seite 1831, beschrieben. Weitere

Angaben zur Synthese finden sich in DE-OS 2 225 230, DE-OS 2 317 677 und DE-OS 2 439 551.

Verbindungen der Formel (b)

3

Vérfahreh zur Synthese dieser Verbindungen sind beispielsweise in der DE-A 2 408 814 beschrieben:

66

67 o N-C-0- Ci
\ / - ,

VY
68 9) N-C-0-

69

70

Verbindungen der Formetl (c)

’ <]
C,Hg C10,4

<:) e
(Hscz)zu—ﬁ—o-nf D, c1

o

™

Methoden zur Synthese dieser Verbindungen werden genauer beschrieben in Chemistry Leiters (The
Chemical Society of Japan), Seite 1891-1894 (1982). Weitere Angaben zur Synthese finden sich auch in der "

EP-A-162 308.

18
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19

cl

PFy

PF,

BF,
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Cl

BF4

Q@
CF3S03

Verbindungen der Formel (d)

Methoden zur Synthese dieser Verbindungen werden genauer beschrieben in den JP-OS’en 126 125/76

und 48 311/77.

79

80

2]
e
CoHg—N=C=N-(CHx) =N ) c1
CH,CON(CoHg) 5
@ )
CH,CON(CH3) ,

20
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®
(cn3>zcu-u=c=n-(cuz)a—-?(cu3)2

e
(CH2)4'503
@
<:::>>_N=C=N-(CH2)3T(CZH5)2
(=]

&\
CHz-N=C=N-(CHz)3-N 0O

=)
(CHp) 3505

& )
(CHS)ZCH-N=C=N-(CHZ)S-T(CHSJZ Cl

CH,CON )
@
<C::>>—CH2-N=C=N-(CH2)3-?(CH3)2

=)
(CHp) 4504

Verbindungen der Formel (e)

Methoden zur Synthese dieser Verbindungen werden genauer beschrieben in den JP-OS'en 44 140/82
und 46 538/82 und der JP-PS 50 669/83.
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Verbindungen der Formel (f)

Methode zur Synthese dieser Verbindungen werden genauer beschrieben in der JP-OS 54 427/77.
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Verbindungen der Formel (g)
s

Die Synthese dieser Verbindungen ist in US-PS 4 612 280 beschrieben.
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Verbindungen der Formeln (h)
2

Die Hersteliung dieser Verbindungen ist in der DD 232 564 A 1 beschrieben.
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Verbindungen der Formel (i)

Methoden zur Herstellung dieser Verbindungen sind in DE-OS 35 23 360 beschrieben.
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Weitere geeignete Soforthirtungsmittel entsprechen folgenden Formeln
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Das verwendete zu hértende Bindemittel in den Schichten, die dem erfindungsgem#Ben
Hértungsverfahren unterworfen werden, ist ein proteinartiges Bindemittel, das freie Aminogruppen und freie
Carboxylgruppen enthilt. Gelatine ist ein bevorzugtes Beispiel. In fotografischen Aufzeichnungsmaterialien
wird hauptsdchlich Gelatine als Bindemittel flir die lichtempfindlichen Substanzen, die farbgebenden
Verbindungen und gegebenenfalls weitere Zusétze verwendet. Héufig weisen solche Aufzeichnungsmateria-
lien eine Vielzahl verschiedener Schichten auf. Die Hértung mittels Soforthdrtungsmittel wird meist in der
Weise durchgeflihrt, daB das Hartungsmittel im UberschuB als letzte Schicht auf die zu hértenden
Schichten aufgetragen wird, wobei der Hirtungsbeschichtungsl&sung weitere Substanzen, wie UV-Absorber,
Antistatika, Mattierungsmittel und polymere organische Teilchen zugesetzt werden k&nnen.

Wird die Quecksilber(ll)-Verbindung einer lichtunempfindlichen Emulsion zugesetzt, so ist der Zeitpunkt
der Zugabe unkritisch. Wird die Quecksilber(ll)-Verbindung einer lichtempfindiichen Emuisionsschicht zuge-
setzt, empfiehlt es sich, wenigstens einen Teil zum Reifungsoptimum zuzusetzen. Man kann auch so
vorgehen, daB ein Teil der Hg(ll)-Menge einer lichtunempfindlichen Schicht, ein Teil einer lichtempfindiichen
Schicht zu Reifungsbeginn und ein Teil zum Reifungsoptimum zugesetzt wird. Der Zeitpunkt des Reifun-
gsoptimums ist dem Fachmann bekannt.

Beispiel 1

Ein Schichttrdger aus beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier wurde mit folgenden Schichten
versehen. Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 m2,

1. Eine Substratschicht aus 200 mg Gelatine mit KNOz-und Chromalaunzusatz.

2. Eine Haftschicht aus 320 mg Gelatine.

3. Eine blauempfindliche Silberbromidchloridemulsionsschicht (20 mol-% Chlorid) aus 450 mg AgNO;

mit 1600 mg Gelatine, 1,0 mmol Gelbkuppler, 27,7 mg 2,5-Dioctylhydrochinon und 650 mg Trikresylphos-
phat.
Die Emulsion wurde durch Doppeleinlauf mit einer KorngréBe von 0,8 wm hergesteltt, in der Ubiichen Weise
geflockt, gewaschen und mit Gelatine redispergiert. Das Gewichtsverhilinis Gelatine-Silber (als AgNOs)
betrug 0,5. Die Emulsion wurde anschlieSend mit 60 wmol Thiosulfat pro mol Ag zur optimalen Empfindlich-
keit gereift, flir den blauen Spekiralbersich sensibilisiert und stabilisiert.

4. Eine Zwischenschicht aus 1200 mg Gelatine, 80 mg 2,5-Dioctylhydrochinon und 100 mg Trikresyl-
phosphat. :

5. Eine grinempfindiiche Silberbromidchloridemuisionsschicht (20 mol-% Chiorid) aus 530 mg
AgNO; mit 750 mg Gelatine, 0,625 mmol Purpurkuppler, 118 mg o-(3-t-Butyl-4-hydroxyphenoxy)-myri-
stinsdureethylester, 43 mg 2,5-Dioctyihydrochinon, 343 mg Dibutylphthalat und 43 mg Trikresylphosphat.

6. Eine Zwischenschicht aus 1550 mg Gelatine, 285 mg eines UV-Absorbers der Formel
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OH CH-CH,-CHg
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CHg

80 mg Dioctylhydrochinon und 650 mg Trikresyiphosphat.

7. Eine rotempfindliche Silberbromidchioridemuisionsschicht (20 mol-% Chiorid) aus 400 mg AgNOs
mit 1470 mg Gelatine, 0,780 mmol Blaugriinkuppler, 285 mg Dibutylphthalat und 122 mg Trikresylphosphat.

8. Eine Schutzschicht aus 1200 mg Gelatine, 134 mg eines UV-Absorbers gemé&8 6. Schicht und 240
mg Trikresylphosphat.

9. Eine Hartungsschicht aus 400 mg Gelatine und 400 mg Hértungsmittel der Formel

e ®
o N co-Ni::}>—cu ~CH,-505"
< _ 2-CHz-503

Als Farbkuppler wurden folgende Verbindungen verwendet:
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Gelbkuppler:
CHa Cl
CHa-é-CO-CH-CO-N

éH3 CgHyq -t

NH-CO(CH,) 3- CgHy -t

Purpurkuppler:
LA
Cl
Blaugriunkuppler:
1 H-co-?ﬂ———————<§:::>—c4u9-t
CaHg CqHg
Cl

Das so erhalitene Material wurde als Probe 1 (Vergleich) bezeichnet. Ein weiteres Material wurde in
analoger Weise hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB der blauempfindlichen Emulsion vor Beginn
der chemischen Reifung 3,5 mg HgClz pro kg AgNOs zugesetzt wurden (Probe 2).

Weitere Materialien wurden in analoger Weise wie Probe 1 hergestellt, jedoch mit dem Unterschied,
daB der blauempfindlichen Emulsion vor Reifbeginn 2 mg bzw. 1,5 mg HgClzkg AgNO; und weitere 1,5
bzw. 2,0 mg nach Erreichen des Reifoptimums zugesetzt wurden (Proben 3 und 4). Die Proben 1 - 4
wurden sowohl frisch als auch nach 3 Monaten Lagerung bei Raumtemperatur belichtet und farbentwickelt.

Wie aus der nachstehenden Tabelle hervorgeht, wird der Lagerschieieranstieg durch die erfindungs-
gemaBen MaBnahmen deutiich herabgesetzt.
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Beispiel 2

Ein Material wurde analog Beispiel 1 hergestelit. Der blauempfindlichen Silberbromidchloridemulsion
wurden vor Reifbeginn 0 bzw. 1,5 mg HgCl pro kg AgNOs; zugesetzt. Nach dem Erreichen des Reifopti-

3 Mo Lagerung

mg HgC1/
kg AgN03

mg HgCl/

Prabe

ADmin

in
x 10”3

Dmin

frisch

0 267 523

x 10”3

x 10”3

log I.t

zum Reifopt.

vor Reifbeginn

145 20
127 4
124 2
121 1

125
123
122
120

2,200
2,021
2,099
2,150

w O

-« «

O O = N
n O

« &« =

- N M <

mums wurden weiter die folgenden Mengen zugesetzt:

0 mg Probe 2
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1,0 mg Probe 3
1,5 mg Probe 4
3,9 mg Probe 5

Die Proben wurden sowohi frisch als auch nach 24-stlindiger Lagerung bei 85 % reiativer Feuchte
belichtet und farbentwickelt. Wie aus der nachstehenden Tabslle ersichtlich ist, nimmt der Empfindlich-

0 267 523

keitsrlickgang nach Feuchtlagerung deutlich ab.

AE
durch Feuchte

Alog I.t

mg HgCl,/
kg AgNO4

mg HgCl,/
kg AgNOg

Probe

24 h
85 % r.F,

log I.t

frisch
log I,t

zum Reifopt.

vor Reifbeginn

37

-0,150
~-0,031
-0,017
-0,003
+0,017

2,030
1,988
2,000
2,010
1,991

2,180
2,019
2,017
2,013
1,974
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Beigpiel 3

Nach den Angaben in Beispiel 1, Probe 1, wurden weitere Materialien hergestellt (Proben 1 bis 3), die
sich wie folgt unterschieden:
Probe 1

Ansteile der blauempfindiichen Silberbromidchioridemulsion mit 20 mol-% Chlorid wurde eine Emulsion

mit nur 10 mol-% Chlorid verwendet. Zwischen der Haftschicht und der blauempfindlichen Silberhalogenid-
schicht wurde eine Zwischenschicht, die 280 mg Gelatine und 20 mg der Verbindung der Formel

t-Csﬂl1‘<<::2>—0————?H-CO-N CHg
X |

t‘CsHil C4H9

SO,CHg

enthielt, gezogen.

Proben 2 und 3

Das Material unterscheidet sich von der Probe 1 dadurch, daB 0,002 bzw. 0,012 mg Hg(CN): in die bei
Probe 1 beschriebene Zwischenschicht eingelagert wurden.

Die Proben wurden zusammen 3 Monate bei Raumtemperatur gelagert, belichtet und farbentwuckelt Die
erhaltenen Minimalfarbdichten, gemessen hinter Blaufilter, sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich.
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Anspriiche

1. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit wenigstens einer blauempfindiichen, einen gelben
Farbstoff erzeugenden, wenigstens einer grinempfindlichen, einen purpurnen Farbstoff erzeugenden und
wenigstens einer rotempfindlichen, einen blaugriinen Farbstoff erzeugenden auf einem Tréger angeordneten
Silberhalogenidemuisionsschicht, das mit einem Soforthdrtungsmittel gehartet ist, dadurch gekennzeichnet,
daB es in wenigstens einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemuisionsschicht oder einer dazu benachbar-
ten lichtunempfindlichen Schicht eine Quecksitber(ll}-Verbindung enthiit.

2. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 es eine
Quecksilber(ll)-Verbindung in der blauempfindlichen oder siner dazu benachbarten, lichtunempfindlichen
Schicht enthélt. .

3. Farfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
blauempfindiiche Schicht dem Triger niher ist, als alle anderen farbempfindiichen Schichten, und daB sich
die Quecksilber{ll)-Verbindung in der blauempfindlichen oder einer zwischen Tréger und blauempfindlicher
Schicht angeordneten lichtunempfindlichen Schicht befindet.

4. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Quecksilber(l)-Verbindung in einer Menge von 1 ¢ 1076 bis 1 » 10~ m Mol/m? Material eingesstzt wird.

5. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
Soforthartungsmittel ein Carbamoyipyridininumsalz oder ein Carbamoyloxypyridiniumsalz ist.

6. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das

Hartungsmittel der Formel
Rl\ <) R3 -
N-CO-N %E o
rR%~ ==/"(CHy),~S03

entspricht,
worin .
R' und R? einzein gieich oder verschieden, jeweils eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
eine gegebenenfalls mit Alkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit Halogen substituierte Aryl-oder
Aralkylgruppe, oder zusammen die zur Vervolistdndigung eines gegebenenfalls mit Alkyl mit 1 oder 2
Kohlenstoffatomen oder mit Halogen substituierten heterocyclischen Ringes, erforderlichen Atome,
R3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen,
n 0 oder 2 bedeuten.

7. Farbiotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
farbfotografische Silberhalogenidmaterial ein farbfotografisches Negativpapier ist.
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