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&) Verfahren zur Kettenverliiingerung von Gelatine durch partielle Hartung sowie Gelatinemischung und photographisches

Material, welche eing,so erhaltene Gelatine enthalten.

@ Zur Herstellung einer kettenverldngerten Gelatine
wird eine wéBrige Gelatinelésung unter definierten Be-
dingungen mit einem Héartungsmittel behandelt, das die
Carboxylgruppen der Gelatine zu aktivieren vermag. Es
wird eine partiell gehértete Gelatine erhalten, die mit
Vorteil als Bindemittel fiir photographische Schichten ver-
wendet werden kann.
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Verfahren zur Kettenverld@ngerung ven Gelatine durch
partielle H&rtung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kettenver-

l&ngerung von Gelatine durch partielle H&rtung mittels

eines Soforthdrtungsmittels.

Die Herstellung von photographischen Schichten durch Ver-
guB einer wiBrigen Gelatineldsung, welche die photo-
graphisch wirksamen Xomponenten enthdlt, ist aus zahl-
reichen Veréffentlichungen und Patentschriften allgemein
bekannt. Dabei spielt die Erstarrungsgeschwindigkeit

der begossenen Bahnen eine wichtige Rolle, da bei un-
zureichenden Erstarrungsgeschwindigkeiten die Gefahr

der Verblasung besteht.

Weiter tritt selbst bei Verwendung hochwertiger Gelatinen
h&ufig eine Sedimentation des Silberhalogenids ein, die
auf geringe Viskositit der GieRldsung zurilickzufiihren

ist. Man hat versucht, diese Schwierigkeiten durch die
Zugabe von Verdickern wie z.B. Polystyrolsulfonsdure

zu liberwinden. Der Einsatz von Verdickern fihrt aber
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hdufig zu Oberflichenfehlern beim Begus.

Es ist bekannt, photographische Gelatineschichten zur
Einstellung ihres Quellgrades und Schmelzpunktes mit dem
Ziel, ihre mechanische Festigkeit 2zu erh&hen, chemisch zu
hdrten. Das Hartungsmittel wird entweder den Giel-

ldsungen zugesetzt oder durch nachtrédgliches Auftragen einer
Hiartungsmittelldsung auf die fertigen Schichten in

diese eingebracht.

Bei der Herstellung photographischer Schichtaufbauten
wie auch beim spdteren VerarbeitungsprozeB kdnnen uner-
winschte Effekte wie Runzelkornbildung, Haftschwierigkeiten
oder Schichtabl&sungen auftreten, die zur Unbrauchbar-
keit des Materials fiihren, und die zu einem erheblichen
Anteil auf die unterschiedliche Lateralquellung der
Einzelschichten zurilickzufiihren sind. Diese Probleme
machen sich besonders stark bemerkbar, wenn aus begiefi-
technischen Griinden so kurze Trocknungszeiten und/oder

so hohe Trocknungstemperaturen gewdhlt werden miissen, dasg
die Ordnungsstrukturen in den Gelatineschichten (Heli-
zierung) nur unvollstindig ausgebildet werden. 2Zur Uber-
windung dieser Schwierigkeiten wurden zahlreiche Ver-
suche unternommen. So ist es beispielsweise {iblich, den
GieBl&sungen gewisse'Mengen von schnell hédrtenden
Substanzen, z.B. Chrom-Acetat, zuzusetzen.

Um die Erstarrungsgeschwindigkeit zu erhdhen, sind Ver-
fahren bekannt geworden, die meist darin bestehen, daB eine
an sich langsam verlaufende Hirtungsreaktion aktiviert

wird.
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Der US-PS 2 652 345 beispielsweise ist zu entnehmen, das
Gelatineldsungen schnell erstarren, wenn sie Formaldehyd
{(0.4.) enthalten und einer gasfdrmigen Ammoniak=-

atmosphdre ausgesetzt werden.

Aus der US-PS 2 996 405 ist bekannt, daB8 der Zusatz von
Styrol-Aminomaleinsdure-Mischpolymerisat ebenfalls bei
Behandlung mit Ammoniakdampf die gewlinschte Erstarrungs-
beschleunigung bewirkt.

Auch die Umsetzung der Gelatine mit Thiolactonen fihrt
Zzu LO&sungen, die im sauren Bereich stabil sind, im al-
kalischen dagegen rasch erstarren (US-PS 3 171 831).

Die bekannten Verfahren haben den Nachteil, daB8 hohe pH-
Werte, die die chemische Vernetzung beschleunigen, im
allgemeinen photographische Nachteile besitzen und auf
photographische Mehrschichtenmaterialien nicht anwendbar
sind, da eine starke Vernetzung beim schrittweisen
Materialaufbau zu Haftstdrungen fihrt.

In der GB-PS 963 772 wird gezeigt, daB eine géringe Ver-
netzung der Gelatine oder anderer Proteine z.B. mit Form=-
aldehyd die Flokkulationseigenschaften verbessert. Da-
bei wird aber die Vernetzung nur soweit getrieben,

daB8 noch keine Erstarrung eintritt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Gelatine,
insbesondere eine zur Herstellung photographischer
Schichten geeigneter Gelatine, 2zu entwickeln, die

ein verbessertes Erstarrungsverhalten aufweist und die
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als Bindemittel verwendet sich ohne die durch Verblasen
verursachten Gieffehler, ohne stdrende Sedimentations-
erscheinungen und ohne Runzelkornbildung zu Schichten
verarbeiten 1l&8%t, selbst wenn hierzu hohe BegieBge-
schwindigkeiten angewandt werden.

Die Aufgabe wird erfindungsgemé&f durch ein Verfahren
zur Kettenverlingerung von Gelatine durch partielle
Ha&rtung geldst, das dadurch gekennzeichnet ist, das
eine GelatinelSsung, die mindestens 5 Gew.-% Gelatine
enthdlt, 0,01 Sekunden bis 10 Minuten bei 30 bis 90°C
mit 0,001 bis 0,01 Mol pro 100 g Trockengelatine

eines Hirtungsmittels in Kontakt gebracht wird, das

die Carboxylgruppen der Gelatine zu aktivieren vermag
und das eine 20/um dicke trockene Gelatineschicht, wenn
diese mit einer wéBrigen Ldsung des Hirtungsmittels

so lberschichtet wird, daf 0,01 bis 0,03 Mol Hirtungs-
mittel pro 100 g trockener Gelatine aufgetragen werden und
der pH-Wert der feuchten Gelatineschicht 5-7 betrigt,
bei einer Gutstemperatur wvon 20°C nach 3 bis 6 Minuten
in eine kochfeste, nicht mehr nachhirtende, Gelatine-
schicht umwandelt.

Aus Gelatine der Erfindung hergestellte Begiefldsungen
besitzen eine erhéhte Erstarrungsgeschwindigkeit und
Viskositdt, durch die sich GuB8fehler und Sedimentations-
erscheinungen weitgehend vermeiden lassen. Mit Hilfe der
Gelatine der Erfindung hergestellte photographische
Schichtverbdnde zeichnen sich durch eine verminderte
Lateralquellung der Einzelschichten aus, wodurch die
Runzelkornbildung unterdriickt wird. Diese Wirkungen
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beruhen auf einer Kettenverl&ngerung der Gelatine.

Die Kettenverldngerung wird dadurch erreicht, daB eine
mé&glichst konzentrierte GelatinelSsung mit einem geeig-
neten Hirtungsmittel homogen vermischt wird. Dabei mu8
die Durchmischung in einer Zeit erfolgen, die kurz ist
gegen die Reaktionszeit des verwendeten Hirtungsmittels.
Die Menge des Hadrtungsmittels wird so gewdhlt, daB das
entstehende Umsetzungsprodukt noch 18slich ist oder nach
Erstarrung wieder in L&sung gebracht werden kann. Fir
Gelatinen mit hohen Bloom-Werten geniigen H&rtermengen
von 0,6 % bezogen auf die Gelatine.

Es ist im Prinzip auch m&glich, die Kettenverli&ngerung
durch Zuéabe entsprechender Mengen eines Hirtungsmittels
Zu einem Gelatinedispergat in hydrophober Phase und
gegebenenfalls eine Abmischung des Dispergates mit einer
unmodifizierten Gelatine 2zu erreichen.

Die bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens der Er-
findung besteht darin, wédBrige GelatinelSsungen zu ver-
arbeiten und die Konzentration der Gelatine hoher als 5
Gew.~-%, vorzugsweise h&her als 10 Gew.-%, zu halten.
Hervorragende Ergebnisse werden mit Konzentrationen

von 10 bis 30 Gew.-% erzielt. Die Menge des verwendeten
Hiartungsmittels soll vorteilhafterweise so groB8 gewdhlt
werden, daB gerade noch kein oder gerade ein unl&sliches
Gelatineumsetzungsprodukt erhalten wird. Im allgemeinen
wird man gute Ergebnisse mit 0,01 bis 0,001 Mol und
insbesondere 0,008 bis 0,002 Mol Hirter pro 100 g Gelatine
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oder, anders ausgedrilickt, mit 3 bis 0,3 Gew.-%, vorzugs-
weise 2,4 bis 0,6 Gew.-% des Hiartungsmittels, bezogen
auf das Trockengewicht der Gelatine, erhalten.

Die optimale H&rtermenge hdngt von dem Gelatinetyp (Mole-
kulargewicht) und der chemischen Natur des Hirters ab. Sie
188t sich durch einfache Versuche ohne weiteres er-
mitteln.

Die Behandlungszeit der Gelatine mit dem Hiartungsmittel
liegt, abhd&ngig von der Temperatur und dem benutzten '
H&rter im Bereich von etwa 0,01 Sekunden bis 10 Minuten.
In dem fiir die Praxis interessanten Arbeitsbereich gelangt
man zZu guten Ergebnissen mit Reaktionszeiten von 5 bis

200 Sekunden und vorzugsweise 7 bis 100 Sekunden. Die
Behandlungstemperatur liegt bei 30 bis 90°C und vorzugs-—
weise bei 30 bis 60°C.

Die Xettenverli&ngerungsreaktion kann durch intensives
Rithren der Reaktionsl&sung beschleunigt werden. Die Be-
handlung der Gelatine gemd&B8 der Erfindung kann vorteil-
hafterweise in Gegenwart oberflichenaktiver Verbindungen
wie z.B. Na-Dodecylsulfat durchgefiihrt werden. Geeignete
Mengen solcher oberfl&chenaktiver Verbindungen sind

1 - 6 Gew.=-% bezogen auf Gelatine.

Nach der Kettenverlingerungsreaktion kann das entstandene
Produkt direkt in einem geeigneten Mischaggregat auf die
gewlinschte Konzentration verdiinnt werden. Es ist aber
auch méglich, das Umsetzungsprodukt zundchst zu trocknen,
zu zerkleinern und 2u einem sp&teren Zeitpunkt in der
iiblichen Weise zu quellen und unter Rihren aufzuldsen.

AG 1587

“



10

15

20

0021108

Als Ausgangssubstanz zur Herstellung der Gelatinen
eignen sich besonders Gelatinequalit&ten, die den
iblichen Anforderungen bei der Herstellung photo-
graphischer Schichten geniigen. Die daraus in erfindungs-
gemédBer Weise hergestellten Gelatinen unterscheiden

sich von den entsprechenden Ausgangsprodukten sehr ,
vorteilhaft beziliglich der Erstarrungsgeschwindigkeit und
der Viskositdt der daraus hergestellten GuBSl&sungen '
sowie in der Lateralquellung getrockneter Schichten.

Natlrlich k&nnen auch aus minderwertigen Ausgangs-—
produkten in der beschriebenen Weise Gelatinen mit
deutlich verbessertem Erstarrungsverhalten und erhéhter
Viskosit&t erhalten werden. .

Fir die Kettenverlingerung der Gelatine eignen sich alle
in wé&Brigen L&sungen schnell reagierende, und in der pho-
tographischen Praxis als schnellwirkende Hartungsmittel
bekannte Peptidreagenzien. Unter schnell reagierenden
Peptidreagenzien sollen Verbindungen verstanden sein,
die mit Gelatine in wé&Briger L&sung innerhalb Qon weni-
gen Minuten unter MolekiilvergrdfSerung der Gelatine rea-
gieren k&énnen. Diese Reaktion verlduft unter Bildung ei-
ner neuen Peptidverbindung. Die Verbindungen sind auch
unter der Bezeichnung Carboxylgruppen aktivierende H&r-
tungsmittel'bekannt.
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Die Carboxylgruppen aktivierenden Verbindungen sind Hir-
tungsmittel, die nicht direkt die Aminogruppen der Gela-
tine angreifen, sondern mit den Carboxylgruppen der Gela-
tine unter Bildung reaktionsfZhiger Zwischenprodukte vom
Typ der aktivierten Ester oder Anhydride reagieren, wobei
die aktivierten Zwischenprodukte unter Bildung wvon Iso-~
peptidbindungen mit den Aminogruppen der Gelatine unter

Vernetzung weiterreagieren.

Die erfindungsgemdB verwendeten ﬁértungsmittel sind so-
genannte Soforthirtungsmittel, das sind die Carboxyl-
gruppen der Gelatine aktivierende Hartungsmittel,
Charakteristisch fiir diese Soforthdrtungsmittel ist,
daB8 mit ihnen behandelte photographische Gelatine-
schichten kochfest sind und nicht weiter nachhdrten,
wenn sie nach dem Gu8 und der Trocknung die GieB-

maschine verlassen haben.

Wird z.B. eine Zo/um dicke trockene Gelatineschicht
mit der wdBrigen L&sung eines Soforthiartungsmittels

so iiberschichtet, das 0,01 bis 0,03 Mol Ha&rtungsmittel
pro 100 g trockner Gelatine aufgetragen werden, wobei
der pH Wert der noch feuchten Gelatineschicht 5 - 7
betrdgt, so erhdlt man bei einer Gutstemperatur wvon
20°C nach 3 bis 6 Minuten eine kochfeste nicht mehr
nachhdrtende Schicht.

“

BEin gemd@f der Erfindung geeignetes Soforthidrtungsmittel

liegt dann vor, wenn:
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1. Der Schmelzpunkt dieser Schichten unmittelbar
nach BeguB der Hiartungsldsung und der Trocknung
(Frischprobe) = 100°¢C ist.

2. Der Quellfaktor der Frischprobe sich im Vergleich
5 Zu einer Probe die nach Herstellung 7 Tage bei
30°C und 85 % r.F. gelagert wurde (Lagerprobe) sich
hochstens um 10% &dndert. Als Quellfaktor wird das
Verhdltnis der bei 38°C gequollenen Schichtdicke
(nach 10 Min. Quellzeit) zur Trockenschichtdicke
10 verstanden. ) )
Bezeichnet man mit Qa den Quellfaktor der Frischprobe und
mit Qt<ma1cmEllfakun:der Lagerprobe, so ist nach Definition

keine Nachhdrtung gegeben, wenn

Q
— =1+ 0,1 gilt.
Q¢
15 Das verwendete Hirtungsmittel ist in diesem Falle ein
Soforthé&rtungsmittel. Dagegen liegt eine Nachhdrtung vor,
wenn gilt: '

Das verwendete H&rtungsmittel ist dann kein Sofort-
20  hirtungsmittel im Sinne der Erfindung.

Die Reaktion von Gelatine mit schnell wirkenden Hartungs-

mitteln ist als solche bekannt. Uberschichtet man Gela-
tineschichten mit w&dBrigen L&sungen dieser schnell-

AG 1587



10

15

20

25

0021108

- 10 -

wirkenden H&rtungsmittel, so erhdlt man gehidrtete
Gelatineschichten, die in heifem Wasser nicht mehr
in L&sung gehen. Die Schichten sind irreversibel
vernetzt.

Es ist weiter bekannt, daBf8 man in verdiinnten wdB8rigen
Losungen (<5 Gew.-% Gelatine) mit den gleichen Ver-
netzungsmitteln intramolekulare oder intracatenare
Vernetzungen durchfiihren kann. Man versteht darunter
Vernetzungen innerhalb eines Gelatinemolekiils, das

in der nicht helizierten Form vorliegt. Dabei erhidlt man
Gelatinederivate, die die Eigenschaft der Gelierung
und die Schichtbildung beim Eintrocknen verloren haben.
Sie sind fiir photographische Zwecke nicht mehr brauch-
bar, kdnnen aber z.B. als Blutplasmaersatz verwendet
werden. (Gardi, Mitschmann, Helv. Chimica Acta 55
(1972), S. 2463-2486).

Unter "helizierter Form" wird dabei eine partielle
Plasmaumwandlung der Gelatinemolekiile beim Abk{ihlen
verstanden. Die Helizierung ist fir die Gelbildung
von Bedeutung.

Bei Anwendung der erfindungsgemédfen héheren Gelatine-
konzentration von 5 bis etwa 35 Gew.-% in Wasser, der
erfindungsgemédfen Menge an Hirtungsmittel und der
angegebenen Temperatur werden die gewlinschten inter-
molekularen (intercaternaren) Bindungen erhalten, die
vorwiegend durch lineare Kettenverldngerung zu einer
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Erh6hung des Molgewichts ohne Beeintrdchtigung
der Tripelhelixbildungstendenz fiihren, wobei man
unter Tripelhelixbildung den partiellen Ubergang
von statistischen Kndueln in geordnete schrauben-
frmige Bereiche, die aus drei Molekiilen bestehen,
versteht.

Durch die Erh&hung des Molgewichts ohne wesentliche
Beeintrédchtigung der Struktur werden Gelatine-
derivate mit hdherer Gelierungsgeschwindigkeit und
mit erhdhter Viskositdt daraus hergestellter widBriger
Losungen sowie geringerer lateraler Quellung daraus
éegossener Schichten erhalten.

Die Ausbildung einer vorwiegend linearen Kettenver-
léngerung war nicht vorhersehbar. Sie ist auf 5 bis

35 gew.-%ige wdBrige Gelatineldsungen beschrénkt. Bei
hheren Gelatine-Konzentrationen vernetzt die Gelatine
irreversibel und ist nicht mehr homogen aufschmelzbar.

Bei niedrigen Konzentrationen (< 5 Gew.-%) erhilt
man einen zu hohen Anteil intramolekularer Bindungen,
die der Gelatine schlechte Gelierungseigenschaften
und schlechte physikalische Eigenschaften verleihen.

Diese Strukturformen lassen sich durch analytische
Messungen ermitteln.

Fig. 1 zeigt die Gelchromatogramme von drei Knochen-

gelatinen im Vergleich zu einer Gelatine, die nach
dem Verfahren der Erfindung behandelt wurde.
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Die Bezeichnungen der in Figur 1 dargestellten
Rurven haben folgende Bedeutung.

G1: eine entsalzte Knochengelatine

G2: ebenfalls eine entsalzte Knochengelatine

G3: eine nicht entsalzte Gelatine

G4: eine kettenverldngerte Gelatine mit erxhdhtem
Mikrogehalt, hergestellt aus Gelatine G2.

In allen Fidllen findet man eine breite Molgewichtsver-
teilung mit einem Maximum bei ca. 120 000. AuBerdem
tritt im AusschluB8volumen ein sehr hochmolekularer An-
teil auf, der im folgenden als Mikrogel bezeichnet
wird. Dieser Anteil betr&gt bei den Ausgangsprodukten 3
bis 4,5 %, durch die Xettenverldngerung erh&ht er sich
auf Uber 20 % (Kurve G4). Die nach dem Verfahren der
Erfindung erhaltenen Gelatinen haben einen Mikrogel-
gehalt bis zu 40 %.

Eine genauere Analyse des Mikrogels erfolgte durch vis-
kosimetriséhe-Messungen an Ldsungen,- und zwar vor und
nach einer zweifachen Zentrifngation. Bestimmt wurde das
Verhdltnis g der Viskositidtszahlen der Proben zu einer
linearen Eichprobe. Die Abweichung der Zahl g vom Wert 1
ist ein MaB8 filir die Abweichung der Probe von der linearen
Struktur. ’
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Tabelle B
Probe g g
nicht zentri- nach zweifacher
fugiert Zentrifugation
Ausgangsgelatine g¢,17 . 0,50
Mikrogel-Gela-
tine gem&B der 0,12 0,31

Erfindung

‘Es ergibt sich, daB der Mikrogel-Anteil der in erfin-

dungsgemédfer Weise behandelten Gelatine wesentlich

linearer aufgebaut ist als der natiirliche Mikrogel-
Anteil der Ausgangsgelatine.

Es hat also bevorzugt eine relativ lineare Kettenverl&nge-
rung stattgeiunden.

Flir das Verfahren der Erfindung besonders geeignete,
schnellwirkende Hirtungsmittel sind solche aus der Gruppe
der Carbamoyloniumsalze, Carbamoyloxypyridiniumsalze, der
Carbodiimide, der Sulfobetaincarbodiimide, der 1-N-
Athoxy-carboxy=-2-Athoxydihydrochinoline, der Isoxazolium=-

salze, der Bis-isoxazolliumsalze und der Diisocyanate.
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Beispiele fiir Hirtungsmittel aus den genannten Gruppen
sind Verbindungen, die folgenden allgemeinen Formeln ent-
sprechen:

(I) Carbamoyloniumverbindungen der Formel

R
4
RIN\\ G?’7K:
5 2 N =-C0 - ? z I:C)
A Y r o"
RS S
B3

worin bedeuten:
R1 eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe, vor-
zugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen,
eine gegebenenfalls mit einem Niederalkylrest oder

10 mit Halogen substituierte Arylgruppe, z.B. Phenyl,
gegebenenfalls substituiert mit Methyl, Athyl oder
Propyl, Cl oder Br, eine Aralkylgruppe, 2z.B. Benzyl,
die in gleicher Weise wie die Arylgruppe substituiert
sein kann,

15 R2 die gleiche Bedeutung wie R1, oder ein zweibindiger,
gegebenenfalls substituierter Alkylen-, Arylen-,
Aralkylen- oder Alkyl-Aryl-Alkyl-Rest, z.B. ein
Athylen~-, Propylen-, Phenylen- oder Xylylen-Rest,
der {iber seine zweite Bindung mit einer weiteren

20 Carbamoylammoniumgruppierung der Formel

R R
1 @,—/s

.!_\

-N-CO-T\ \;7_ 2
Rs 3

AG 1587

o



0021108

- 15 =

verbunden ist, oder

R, und R2 bilden zusammen die zur Vervollstidndigung eines

)

Ry
10
15 R4

gegebenenfalls substituierten Piperidin-, Piperazin-
oder Morpholinringes erforderliche Atomgruppe, wobeil
der Ring z.B. mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-

Atomen oder mit Halogen wie Cl oder Br substituiert

sein kann,

ein Wasserstoffatom; eine Alkylgruppe mit 1 bis 3
C-Atomen oder die Gruppierung{ZA , ¢ WOrin A eine
Vinylgruppe einer polymerisiertenié&nylverbindung
oder eines Mischpolymerisates mit anderen copoly-
merisierbaren Monomeren und X eine solche Zahl be-
deutet, daf das Molgewicht der Verbindung grdBer als

1000 ist,

ein Wasserstoffatom, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen oder
wenn Z flir die zur Vervollst&ndigung eines Pyridinium=-
ringes erforderliche Atomgruppierung steht und R3
fehlt, bedeutet Ry eine der Gruppen:

) 7 6

-»=%-co-zr R® = #,Alkyl (1-4 ¢
R’ = E,Alkyl (1-4 C)
= %32
8%,2% = 521001 (c,-C.)
-(CHZ)m-NRmR11 r1%= -co-r'?
2= ®,a1kv1 (Cy=C,)
Rjz= H,alkyl (c1—c2)
2120 m13gid
a13= aiky1 {c,-C,) ,aryl
R'%= H,alkyl, Azyl
m =1-3
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- (cH,) -coNr'°R'® R12= H, Alkyl (Cq-C,), Aryl
R "= H, Alkyl (C1-C4) oder
R15 und R16 bilden zusammen

die zur Vervollst&ndigung ei-
nes 5~ oder 6-gliedrigen ali-
phatischen Ringes erforderliche
Atomgruppe

n = 0 bis 3

—cnz)p-gH-R17 R'7= B, Alkyl (c,-C,), gege-
Y benenfalls substitiuiert durch
é18 Halogen -
Y = -0-, -NR'°-
R'8= u, alkyl, -co-r%°,
-co-NER?]

r'?, %%, »*'= &, alkyl (c,-c,)

Pp = 2 bis 3,

5 Alkyl, Aryl oder Aralkyl, aber Rg fehlt, wenn der
Stickstoff, an den Rg gebunden ist, in dem durch 2
gebildeten heterocyclischen aromatischen Ring eine
Doppelbindung trigt,

Z die zur Vervollstdndigung eines substituierten oder
unsubstituierten, 5~ oder 6~-gliedrigen, heterocycli-
schen, aromatischen Ringes oder eines kondensierten
Systems wie z.B. Isochinolin erforderliche Atomgruppe
die neben dem Stickstoffatom noch andere Heteroatome,
z.B. O und S enthalten kann und

X ein Anion, z.B. Halogen e, BF4 e, NO3 e, SO4 @,

] e
ClO4 oder CH3OSO3 .

AG 1587
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(II) Carbamoylpyridiniumverbindungen der Formel

yd — - 2
M xO
bedeuten:

gleich oder verschieden eine Alkylgruppe mit 1

bis 3 C-Atomen, eine gegebenenfalls mit einem
Niederalkylrest oder mit Halogen substituierte
Arylgruppe, z.B. Phenyl, gegebenenfalls substi-
tuiert mit Methyl, Athyl, Cl oder Br, eine Aralkyl-
gruppe, z.B. Benzyl, die in gleicher Weise wie die
Arylgruppe substituiert sein kann, oder

R1 + R2 bilden zusammen die zur Vervollstdndigung eines

(III)

Piperidin- oder Morpholinringes erforderliche
Atomgruppe, wobei der Ring mit Alkyl, wie 2z.B.
Methyl oder Athyl oder mit Halogen, wie z.B. Cl
oder Br substituiert sein kann,

Wasserstoff, Methyl oder Athyl,

Methylen, Athylen, Propylen, oder eine einfache
chemische Bindung, '

ein Alkalimetallkation wie Li 6, Na e, R ®

r

ein Anion wie Cl', Br'.

Carbamoyloxypyridiniumverbindungen der Formel

R @ -
1 - 2
- - oy L\‘
N % 0 + O
Rg -
Ry,

AG 1587
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worin bedeuten:

R,

Ry
5 worin

R,

Rg
10

R1 + R2
15

Ry
20

Ry

Rg
25 x

AG 1587

Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen oder Aryl, wie Phenyl,
Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen oder die Gruppe

Rj\\N—C-
/ "
R6 0

fir Wasserstoff oder Alkyl wie Methyl oder Athyl
und

fir Alkyl wie Methyl oder Athyl steht, oder
zusammen die zur Vervollstdndigung eines hetero-
cyclischen Ringsystems wie eines Pyrrolidin-,
Morpholin-, Piperidin-, Perhydroazepin-, 1,2,3,4~
Tetrahydrochinolin- oder Imidazolidin-2-OH-Ringes
erforderlichen Atome oder

zusammen die zur Vervollstd@ndigung eines Pipera-
zinringes, der mit seinem zweiten Stickstoffatom
die Verbindung zu einem gleichartigen zweiten,
der allgemeinen Formel entsprechenden Molekil-
rest herstellt, erforderlichen Atome,
Wasserstoff, Halogen wie Cl und Br, Alkyl wie
Methyl und Athyl, Oxyalkyl mit 1 bis 3 C-Atomen,
Cyan, -CONH2 oder -NH-C-0O Alkyl (wie Methyl,
Athyl),

. Wasserstoff, Alkyl wie Methyl, Athyl und

Wasserstoff oder Methyl;
ein Anion wie Cl-, BF4- oder ClO4— ;
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(IV) Carbodiimide der Formel

R1-N=C=NR2
worin bedeuten:
R, + R2 gleich oder verschieden Alkyl, wie Methyl, EZthyl,
5 n~-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, iso-
Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl, Cyclohexyl,
Alkoxyalkyl wie Methoxy- oder Athoxy-&thyl oder
-propyvyl, Amyl, Aryl wie Phenyl, Benzyl, und Phe-
nyléthyl, Athylmorpholinyl, Di&thylamino&thyl,

10 - . Athylpyridyl, ol-, 8- und ¥-Methyl- oder Athyl-
pyridyl oder
R4 Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen und
Ry die Gruppierung
R, 8" x®
3 NRg
6

15 worin

R3 Alkylen mit 1 bis 5 C-Atomen, Ry und Rs Alkyl

mit 1 bis 3 C-Atomen oder R4 und Rs zuammen bil-
den einen 6-gliedrigen heterocyclischen Ring mit
einem oder zwel Heteroatomen, wie z.B.

20 Y )

R6 H, oder niederes Alkyl und X ein Anion wie Cl,
Br oder Toluolsulfonat.

AG 1587
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(V) Sulfobetain-Carbodiimide der Formel:

@
3

Rl-N=C=N-R2-N< .
4
I
worin bedeuten:
Rq Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Cycloalkyl oder
5 Alkoxyalkyl,
R2 Alkylen mit 2 bis 4 C-Atomen,
R, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen,
Ry Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen oder Aryl, wie Phenyl
oderxr

10 Ry + R4 zusammen die zur Vervollstindigung eines 6-glie-
drigen heterocyclischen Ringes, der auBer dem
N-Atom noch weitere Heteroatome enthalten kann,
wie Piperidin, Piperazin oder Morpholin,
Rg Alkylen mit 1 bis 4 C-Atomen.

15 (VI) Dihydrochinolinderivate der Formel

worin bedeuten:

AG 1587
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R1 Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, unsubstituiert oder
substituiert mit Alkyloxy, z.B. mit Methoxy oder
Zthoxy, oder mit Halogen, z.B. mit Cl oder Br,

R, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen unsubstituiert oder

5 substituiert mit Alkoxy, z.B. Methoxy oder Athoxy,

mit Halogen, z.B. Cl, mit Dialkylamino oder Tri=-
alkylammonium, z.B. Dimethyl- oder Di&thylamino,
Trimethyl- oder Triithylammonium, mit Aryl, z.B.
Phenyl, oder mit Alkylsulfonyl, z.B. Methyl-

10 cder Athylsulfonyl oder R, steht, wenn R3 fehit,
fir
~
|
N
$COR,
L
R3 Wasserstoff, Halogen, z.B. Cl oder Br, Alkoxy,
z.B. Methoxy oder Alkoxy, Alkyl, z.B. Methyl,
15 Ethyl oder Propyl.

(VII) Isoxazoliumsalze der Formel

R,
..\_____|
| @l x ©

R R4

=3
worin bedeuten:
R, ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1

20 bis 4 C-Atomen der ein Sulfonat-Anion enthalten

kann,

AG 1587
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R, *+ R, Wasserstoff, unsubstituiertes Alkyl, unsubsti-
tuiertes Aryl, Alkyl oder Aryl substituiert mit
Halogen, Hydroxyl, Alkyl, Alkoxy und/oder einem
Sulfonat-Anion, ein einfacher heterocyclischer
Ring wie Furyl, oder

R, + Ry zusammen ein alicyclischer Ring,

X ein Anion, das die Verbindung wasserl&slich macht,
wie Perchlorat, p-Toluolsulfonat, wobei X fehlt,
wenn R1, R2 oder R3 bereits ein Sulfonat-Anion
enthalten.

(VIII) Bis-isoxazole und deren quaternidre Salze der

Formeln:
R2 r2
(3 *n
It ™ _"fg
] et — Z -———+ i 1 -
R'=NS T - <
go \O;“ R (X )2
2 2
RP E}Qn
| d R S
T o — Y
o@‘-‘l Z .@ (X ,2
worin bedeuten:
2 ein zweiwertiger aliphatischer oder aromatischer
Rest,
R4 ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
4 C-Atomen,
R, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl, wenn R, nicht in
3-Stellung an einen Ring gebunden ist,
n eine ganze Zahl von O bis 2 und
X ein Anion wie Perchlorat, p-Toluolsulfonat,

Chlorid oder Tetrafluoborat.

AG 1587
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(IX) Diisocyanate der Formel

=C=0

\N=c=

worin

Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, eine gegebenenfalls

substituierte Arylengruppe oder einen gegebenenfalls

substituierten cycloaliphatischen Rest, wie Cyclo-
hexyl, bedeutet.

Als Beispiele filir schnellhidrtende Verbindungen entsprecheﬁd
den Formeln I bis VIII seien folgende genannt:

AG 1587
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Verbindungen gemidB Formel I

I/1.

I/2.

AG 1587

®
CH
3Ny - co - N7 1@
CH3

Sirup stark hysscskopidez
e.u @

Sir:p stark kygr-esikozisch

@\,N - c.o -®© c1 @

Fo. 112%
CH, O]
"Ny -co-n Neen. 1@
g - 273
CHy

»
BAD ORIGINAL {‘\}
_— L



I/7.

I/8.

AG 1587
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CH. 6 =

3>H-CO-N_I
CH3 P\__X

CH3

Fp. 87-89%

CH 0
> \x-co-z{/ Moo ©

=g

C> ~c¥, - ? - CO - N/_\>

033
Sirup, hygroskopisch

®.

-rrv -Co - @ ca @

CZHS

Fp. 105-107°%C

ca®

c1 @

BAD ORIZINAL

0021108



I/9.

I/10.

/11,

I/12.

ac 1587
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C.H
25 @ o

Q -w-co-¥_ L
Ccl
Sirup
C3H7 CD
(- co-xTy =C

?p. 103-105°C

r-ee f:kl_) a®

Fp. 75-77°C

@

5. 110-112°C

N
BAD ORIGINAL .gg
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25 ®
¥ -0 - :{/ \> a®
‘Vu —
I/13. F 2
CH, ®
b < co - 7N c1®
CHy
Fp. 95-95°¢
®
€o - ¥ 3 1@
’f/ D
AN
CH, SH—CH,
I/14. C ?
CE JIHZ
.' \N/
N QC S
co - ¥ N\ cl
I/15 Molgewicht iber 1000
AH R
I/16. - 5\\? c 3 .
o fote= Cis 8
CHy ] C1° Fp. 66-68°C
CH3
S
- N - . ’
I/17. 7 c..z\ Q - .
¥ =00y Clo,” sirup, hy-
CH, — groskopisch
cH @
I/18. ™~y -c¢co - NN c1® ©1
CHZ‘/ iQ)v
AG 1587

BAD ORIGINAL e:’;%
w
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o _
1/13. o N -co -/ ° 1 © Smp.: 103-105°C
. _ 3
CONH,
: O
1/20. ¢ N -co - a1 ® g1
\— 1
CoNH,
CH ©) . 109°
1/21. N =0 =W N ca©  sme.rtogc
CHsq = :
: ConE,
j2s. @ ¥ = €O -7 Y)-cO - M, c1<<?3
— @D o
1/23. .< N = CO = X/ \)-Co-NH, cx o34
- CH, @ @ o)
I/24. ‘>N - 0 =« N/ N ..com.;z ci Smp.: 1157C
cH O— '
3
+/ o . o
*/25. < W~ €O - %\_\>-CI-12-C{2H-CC13 1@ smp.: 154%
' OH
@ - @ V.Smp.- 140°%¢
1/26. 4 N CO = N/ DuCHy-C-CCl, €1 SP-F 1¢
P =/ lee 7 :
AG 1587

e mrraen s —

BAD ORININAL (j{}
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cH e .

1/27. _OOF = €O = W/ YoCHy-CHOH-CC1y €10 smo.: 115%

CH =
3

)
1/28. { N-CO - r{f_\)-cy.z-CHz-o:-z a1 ©
cH @ . o
/28, 2SN - €O - N7\ -CH,-CH,-0H 1Y gmp.:
CHs 140-145°¢
@ ‘
=) Smp.:
. <00 -N7 N c1 O
1/30. ¢ N-CO -¥ _E’ - 118-120°C
NH-COunB
o Oy -y T a® e s
NH~CCCHsy
¥H - CO-CH
R © oo 3
N . Co - N c1 Smp.: 210°C
I/32. CH3/ _ . mp.

1/33. { - o - ;«‘: 7)-xH < €O - neH, R, o

e o0 - Uy cnmecomecs, 37, ©
I/34. ‘.CO - C_\ - Cﬁz-hﬁ-CO-Nh-Cﬁs BFQ

[
')

AG 1587

BAD ORIG!

MAL f‘%



I/35.

B
~
Rat

Z/4C.

- 30 -
ck, ®
SN - €0 - N/_~CH,-NH-COCH;
- — 3

5‘3

6 .
{ N - CC = I\gi_\>-Cn2-}:‘. - CO-CH;

NE-CO-KHCH 3

©)

Co/'—\‘/
N—/

4 \\> =
— v/ ~r et
/N - co - —-\ ‘R.a CUChB
CH.
-
N o= CO = KN
CoN=
CH. 2

AG 1587

0021108

CLCD .

Smp.:
60-65°¢C

e ©

Cl~
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Verbindungen gemiZf Formel II

Rl' @ R3
™~N - CO - N”
R, ™ 3—
2 20 ©
Me® x@
s ®
II/1. C,.\N'CO“I“Q
' - Na@ Cl@ aO3 @
I1/2. N =-CO ~-N ©

CE
II/3. 2 @/

-
II/4. { .}I - CO -ON/ \t

AG 1587

0021108

N
BAD ORIGINAL £73
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@
11/5. c{ ,\f - co - N/ N
e® 1@ 505
CHj
@ /s
I1/6. O/N - CO - ¥ N
Ci & N = -~
=" %@ c1© 503Q
Hs ®
II/7. \'-co-n/\
C1._” N\ —
w® 2@ s ©
c1:3
| *q - CO - IQ
I1/8. -
CE.
Ny - o @/ \ =CH.,-C.=-50; O
II/9- CHB/ - - - 52 .4»2 3
e® c1©
C2Es ® . 0. ©
II/10. N - CO - @-Chz-c-zz- 0
CZHS/ o
a® c1
‘.Z-C:HZ-SOE @
cy )
II/11 5™y -co-/ N
) C-_-;_/ \':"-J
2 Na@ Cl S
AG 1587

S
BAD ORIGINAL 5§}
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CH
3

II/12. N - CO - I\ -CH -CHz-SD- @
Na ,

Na © c1©@

II/14. < F - Co j:%/ v

va®  c1 © CH,-CH,~505 S

=
Ed

®
II/15. O/_-\N - CO = ;\z" \>'CH2'CHZ'.SO= ©
. — =4

\__/
w2®
CHp~CH,~505 ©
IT/16. - CO - 1\1 ;
x® 1©
II/17. - CO = { E

AG 1587

BAD ORIGINA.. 3

&
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Verbindungen gemdB Formel III

0021108

BAD ORIGINAL g}:)

AG 1587

Ry, 5
w
A B
) Qu‘hs-b A‘ B ! -
NZ’. - :'.-sibk‘.hg,a
c= ! R
I1z/1 -’>N- -N/’+> c1i© | 183-67
CH3
) - /"\: 1;.:.,‘7.35
Irz/2. }'\_{H 183=7
3
III/3- ] "N/'l'\ .i'I 3
\= 3 -
Ca!{g
I - an®
LIT/4. L] 5a
- /4- \
CH3
Izz/s. " A\ o1 100 1003020
Irz . ) ) . N7 - .
A D—"'\ %2 2| e-n00°
III/7. | = -
-]
|
OC.Hs 10,2 | 100-102°
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§ubst. A . B X@ rr. ZerTs,
Nl :

X, CH,
Iz1/14. <>t - N c1© | co-32%
ch—cn” el
‘2 .2
=3
CE,— ¢
- e 2 ’ « =y
I11/15. . _c;).*“‘ =N +\ @ 1327¢
g —CH
Izx/1s. * " | 2"4@ 1734377
=1/17 " " c10,0| 156-52%
II1/18. " -:,\':/+\> e | 110-13%C
. §
C.‘B
/1. 3 oo @l 0.2t
1/20. . =7\ ' i@ | 1zc-zztc
cH;
AG 1587

BAD ORIGINAL g}?»
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Subst.
e A B
cH
III/8. . 3)“ NN\ c1oe 1207
Ci; \ — &
C.H.
2 SNN- -: ¢ bhos-iio®
II/35. cz};S/ @
II1zI/10. = -3/i+:> c2e{F st-53°
3
Iz @‘ T =2
TI/11. " - i\ Ci07] 2I0-32
3
()
=1/12. = -;*{/+\>-c.1 CI~ | 93~102°
ITI/13. FH_,. CHZ\ N -;-1;/4-‘\} 61@ b=z
CI'Iz- ‘-2/ — .
AG 1587

BAD ORIGINAL gf:
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- 3'7 -
1
O 1ro. 20r
I'C::U.bst- A B x f.o LIT8 .
/CH ¢ ! A - Q
x1/21. 00, % _ 2¥- -x«r/-:\? C10,7| 1kt

g N = s
Ir1/22. - -N/+)~Ciiy = 1 55e

IIz/23. » -1\/:"7-0235
C.H
25 - m g
ITI/24 * -H i\; D | 132-204
Ch3

- - aand

Ii1/26. = : 1Y) ~ocH; _c@ b azzains

Rk '@'Cczgs @ |11s0

AG 1587

BAD ORIGINAL
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X T e
P l 2T, LIT 8.
Subs wve A B { bl
Ao ' '
dia 2
! Q
= - - e e RO R I |
rrrjas. | L ¥ {h-oczs 10 132-14
;
CH3 %
R N = ! A i
.L.L;/&B. b - +\/ «0=CH . ':I' : STty
7 :
;
1
. ~ -
LI1/30 = =N c22 | €5.T37
CCAH H
25 i
=I/31. ? " B | nidmi®
r
-'q Vo ey
IIz/32. N «3/+V CI- | T3-ZZ
cy
» fen

III/33.

AG 1587

=} +\

NHCCCHs

A G

- m———— ) o

BAD ORIGINAL . @



0021108

- 39 -

- — ) fod
Izr/34.| Q- - +\i | c20Q| 13z-£5°
H~C0-0C |

2¢.a-
IT1/35.| = =H7+ N czo;@ ze0°
CONH,
cq
IT1/36-| s | =
Ty _}® | S 258°
CH»~CH i

(&)

III/37. " -}f/:\> P, 138

7
s
Cia. .
3
IIz/38 .' |-t +\ _ c© 182-205F
AG 1587

%
BAD ORIGINAL C%
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2 _—
S‘.:bst. A B Faladl i’ e -2
Nr.
/CSZ 2 > 343 51 g

v—? A o~
IIT/LC.

iII/41.

I1T/43.

III/44.

AG 1587

CHZ—-CI:

/CH?_-CHZ\

CHy

Fon it -
CueT) A
nd i

C‘fa s

- amir P an

@ | 7E-73°

)

BAD QRIGINAL é@



- 41 -

0021108

Ty .
gg-st. A B
‘ -x@ L 1151820
121/45. [
N
113/46 - -’ Q| s3-150°
Hy i
I11/47 " - +> ¢ | zz5-z20°
: N
i -#/.\:O' .x:/] on =D
o) -
TII/49 o) -z</+\>-c.1 CA¥ | 1z23=2237

ITI/50.

AG 1587

2x=N"+\

BAD ORIGINAL f‘%
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4
Subs<t. A ] B X@ Fr. 2Zers.
NT. .
ot
3 S - m,a®
~NH-C = N =N/ +X cx™ | &7~c2
rr1/51.|Cz~Ni=-G = N gl !
Jra @ ' -Ar®
i1I/s52. ° -N/; co 305
st'cs
Ir1/53. . N 2 | =5-33
. ~e 1
’ - SN gl g2-172°
III/54. =C =K - -;@ 1) | 262172
G378
cH (CHZ)ZCH?
r11/55.) _ oN= =] " c1® | 162-173°
€5 o
(CH,).CE
Colis ol 22 3 | S
ITI/56. D . Ccl S73-~1835
C.Hy O
AG 1587

BAD ORIGINAL g@
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Q ~r
Subst. A B XV E.::o ZG. ~e
HNr. :
C.Ee Poi ) .
rr1/57.| 2 NG 2 | c© | 173-123°
i fa—
275 0
;&2%2\ .
- - ) cﬁ j 2272223
III/58. H'H\ c - | 227223
it H
0
4 - ~m D
TI/59. . =H'+Y ® | 100-125
\

AG 1587

BAD CRIGINAL g})
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Verbindungen gemdB Formel IV

v /2. CH,=CH-CH,~N=C=N-CH,-CH=CH,
IV /3. CH50-CHy=CH, =N=CaN-CHy=CH,=0CH;
IV /a. CH§-< >-N=C=N-< >—CH
IV/s. € Hg=(Cily ) CH-N=C=N-CH(CHz)-C
IV /s. (CZH5)2N-C‘z{2-C’~iz-N-C-N-CH2-C'-§2-J( CoHsdo
_ @ - 2 N="==- -l - \
v /7. r(f: _\> CH, =CH,,-N=C=N-CH,~CH, QN
IV /9. CoHg-N=C=N-(CH,) ,~CCH,

IV /10 ’ C32£7-N=C=N-(¢H2)3-I< > '

Iv gt £— =h- - -

/11.  CpHg-N=Caif-(CH,)5 Q
Iv/12. @-c:zz-caz-z:=c=n-cz{2-a{3
AG 1587

BAD OREGINAL “)
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IV /13, < % =CH,~CH, ~N=C=N-CE,~CH -0-CHj

2
® O
IV /14. CH3'N=C=I\"(CA2)3‘I§(;H3>2 Cil
e
@
IV /16.  CoHg-N=CaN-(CH,)5-N(CHs) 5 a1©
®
IV /17, CoH 1l-zs..c..h--((:'—z )3 %;:(CZHS)Z o @
& 5
IV /18, CHa=N=C=N=CH.-CH.-N o -z
-/ FrhsEA=thy=Cly ;: > -.

e
IV /15, CHz=0-CHy~CH,=N=CaN-CH,=CH = 9

CH3
Iv /20, -HaC:N-CHZ-CHZ-f( > cI@
CH.

2

IV /21. N‘,’_\> -C'zig-c:-zz-z;-.-c:rr-crsz.-cxz-c:a_.,_-;:; e a®
|
CH
3

AG 1587

BAD ORIZINAL pgﬁ-
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Verbindungen gem&B8 Formel V

v/1.

v/2.

v/3.

v/4.

v/5.

v/6.

AG 1587

@
CH3-§=C=N-(CH2)3-N(CHB)2_ C)
(CH,) 4~505

*® xZ J @

. O
.‘L.C3h -h:C:N-(ChZ)s-:I«(cns)z |

( CH,) 4-5'03 @
- @

G}-N=c=x~r-(i:}zz)s-f:(cze-3 ) s
(CHy), =505

7

o @
CHz=N=C=N=(CH,) 577 (CoHs) 5
(CH,), =505 )

CZHS-N=C=N- (CH, ) 3-1‘5( CZH5 ) 2

BAD ORIGINAL £
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v/7.

v/8.

v/S.

V/1iC.

V/11%.

v/iz2.
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®

(C,),-s0, ©

Q-N=c-x-(c-12)3-@(c Hs) o
(Cr‘.z)z, SC; @

ooy

\u.A [4

©
cz:’{s-Nzc;‘-Iq-<c}'f2>3-;‘ O
; e

~m ’
‘; )

3

@

CHz-N=C=N-(CH, 33-?(0 )2

CH=N=C=li( “2)3-T<CB-)2

Ch--C1
éhZ—Cn—SO @

0021108

BAD ORIGINAI
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v/13.

V/14o

v/15.

v/i6.

v/17.

v/18.
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®

CHZ-.§03 Q

e
CHy-hi=C-(Gip) e @

@®
CZHS-N=C=N-(CH )==N(CH.)
2’57, Ciz/5
caz-soﬁ)
CH ‘.
> ©
CoHg=N=C=N-CH -CHZ-N(CI-I3 )s
(c,) 4-503@
®
(«:':1_,5)3-z\r=c=1&:--(c:=zz)’,}-rf'(c:%)‘.Z

o)
C2H5-N=C=N- ( Ci, ) 3"1’@

(CHy),=S05 @_

[V S—

0021108

o } N
BAD ORIGINAL 5‘3
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v/1s. 1-C5H =N=C=N~(CH, ) -(?f’_\/uczi
| 3 274 '\._ 3
- (cH,) 4505 @
@/ CH-
v/20. cxs-o-cxz-N:c:N- (Chy)5-T N

AG 1587

BAD ORIGINAL “\
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Verbindungen gemds Formel VIL
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Die fiir das Verfahren der Erfindung geeigneten schnell-
wirkenden Hirtungsmittel sind als solche bekannt. Einzel-
heiten, die ihre Herstellung und Eigenschaften betreffen,
kénnen folgenden Druckschriften entnommen werden. Carb-
amoyloniumverbindungen aus der britischen Patentschrift

1 383 630 und Carbamoyloxypyridiniumverbindungen aus der
belgischen Patentschrift 825 726. Carbodiimidhdrter wer-
den in den amerikanischen Patentschriften 2 938 892,

3 098 693 und der Arbeit von E. Schmidt, F. Hitzler und
E. Lahde in Ber. 71, 1933 (1938) oder von G. Amiard und
R. Heynes in Bull.Soc.Chim. France 1360 (1956) sowie in
der belgischen Patentschrift 830 866 Besphrieben. Einzel-
heiten lber geeignete Dihydrochinolinverbindungen sind

in der britischen Patentschrift 1 452 669 zu finden.
Isoxazoliumsalze und Bis-isoxazole werden z.B. in den
US-Patentschriften 3 316 095, 3 321 313, 3 543 292 und

3 681 372 _oder der britischen Patentschrift 1 030 882

beschrieben. -

Die kettenverldngerten Gelatinen der Erfindung sind
als Bindemittel zum Aufbau photographischer Schichten
in hervor:agender Weise geeignet. Sie kdnnen sowohl
unvermischt, als auch im Gemisch mit der fiir photo-
graphische Zwecke {blichen Gelatine verwendet werden,
wobei das Mischungsverhdltnis praktisch unbegrenzt ist
und der jeweiligen Anwendung ohne weiteres angepalt
werden kann. Unter photographischer Gelatine sind in
diesem Zusammenhang Gelatinen zu verstehen, wie sie
z.B. in Ullmanns Encyklop&die der technischen Chemie,
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3. Auflage, 13.Band, Seiten 620 und 621, in dem Aufsatz
von H.W. Wood. I.Phot.Sci.9,151 (1961), in der Arbeit
von W.S. Wittenberg, Photo-Technik und Wirtschaft, 11
(1960), 279 oder dem Werk von R.J.Croome, F.G.Clegg

"Photographic Gelatin", Focal Press London-New York 1965
beschrieben werden.

Unter photographischen Schichten sollen im vorliegenden
Zusammenhang ganz allgemein Schichten verstanden werden,
die im Rahmen photographischer Materialien Anwendung fin-
den, beispielsweise lichtempfindliche Silberhalogenidemul-
sionsschichten, Schutzschichten, Filterschichten, Anti-
haloschichten, Riickschichten oder ganz allgemein photo-
graphische Hilfsschichten. i

Als lichtempfindliche Emulsionsschichten, flir die das
erfindungsgemédBfe Verfahren vorziiglich geeignet ist, sei-
en beispielsweise solche Schichten genannt, denen nicht-

sensibilisierte Emulsionen, R&ntgenemulsionen und andere
spektral sensibilisierte Emulsionen zugrunde liegen. Wei-
ter bewdhren sich die Gelatinen der Erfindung zur Her-
stellung der filir die verschiedenen photographischen
Schwarz-~WeiB8- und Farbverfahren, wie Negativ-, Positiv-
und Diffusionsiibertragungsverfahren oder Druckverfahren
verwendeten Gelatineschichten. Als besonders vorteilhaft
haben sich die Gelatinen der Erfindung fiir die Her-
stellung photographischer Schichtverbidnde erwiesen, die
zur Durchfiihrung farbphotographischer Prozesse bestimmt
sind, z.B. solcher, die Emulsionsschichten mit Farb-
kupplern enthalten oder Emulsionsschichten, die zur
Behandlung mit L&sungen bestimmt sind, welche Farbkuppler
enthalten.
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Als lichtempfindliche Bestandteile kdnnen die Emulsions-~
schichten beliebige bekannte Silberhalogenide, wie Sil-
berchlorid, Silberjodid, Silberbromid, Silberjodbromid,
Silberchlorbromid, Silberchlorjodbromid und dergleichen,
enthalten. Die Emulsionen konnen durch Edelmetallverbin-
dungen chemisch sensibilisiert werden, z.B. durch Ver-
bindungen von Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium,
Platin, Go;d und dergleichen, wie Ammoniumchlorpalladat,
Kaliumchlorplatinat, Kaliumchloropalladit, oder Kalium-
chloroaurat. Sie kdnnen ferner spezielle Sensibilisie-
rﬁngsmittel von Schwefelverbindungen, Zinn(II)salze,
Polyamine oder Polyalkylenoxidverbindﬁngen enthalten.
Weiterhin k®nnen die Emulsionen z.B. mit Cyaninfarb-
stoffen, Merocyaninfarbstoffen und Mischcyaninfarbstoffen
optisch sensibilisiert werden.

Die Emulsionen kdnnen schlieB8lich die verschiedensten was-
serldslichen oder emulgierten wasserunldslichen Kuppler,
farblose Ruppler, farbige Kuppler, Stabilisatoren, wie
Wuecksilberverbindungen, Triazolverbindungen, Azainden-
verbindungen, Benzothiazoliumverbindungen oder Zinkver-
bindungen( Netzmittel, wie Dihydroxyalkane, die Film=-
bildungseigenschaften verbessernde Mittel, z.B. die bei
der Emulsionspolymerisation von Alkylacrylat- oder Alkyl-
methacrylat/Acrylsédure~ oder Methacrylsduremischpoly-
meren erhaltenen, in Wasser dispergierbaren, teilchen-
férmigen Hochpolymeren, Styrol/Maleinsdure-Mischpoly-
mere oder Sty;ol/Maleinséureanhydridhalbalkylester-Misch-
polymere, Beschichtungshilfsmittel, wie Poly&thylengly-
kollauryldther, sowie die verschiedensten sonstigen
photographischen Zus&tze enthalten. -
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Als hydrophile Kolloide k&nnen in den Schichten zusdtz-
lich zu der modifizierten Gelatine kolloidales Albumin,
Agar, Gummi arabikum, Dextrane, Alginsdure, Cellulose-
derivate, z.B. bis 2u einem Acetylgehalt von 19 bis 26 %
hydrolysiertes Celluloseacetat, Polyacrylamide, imidati-
sierte Polyacrylamide, Zein, Vinylalkoholpolymere mit
Urethan/Carbonsiduregruppen oder Cyanocacetylgruppen, wie
Vinylalkoholvinylcyanoacetat-Mischpolymere, Polyvinyl-
alkohole, Polyvinylpyrrolidone, hydrolysierte Polyvinyl-
acetate, Polymere, wie sie bei der Polymerisation von
Proteinen oder ges&ttigten acylierten Proteinen mit Mono-
meren mit Vinylgruppen erhalten werden, Polyvinylpyri-
dinen, Polyvinylamine, Polyamino&thylmethacrylate und
Polydthylenimine, verwendet werden.

Die unter Verwendung der Gelatinen der Erfindung her-
gestellten photographischen Schichten k&nnen in iiblicher
Weise gehdrtet werden, z.B. mit Hi&rtungsmitteln wie sie
in der Zeitschrift "Research Disclosure", Industrial
Opportunities Ltd. Homewell, Harant, Hampshire, England,
Dez. 1978, Seite 26 unter (X) angegeben werden. Dabei
zeigt sich, daB die Gelatinen der Erfindung im Vergleich
zu konventionellen Gelatinen eine um etwa 30 % geringere
Hartungsmittelmenge bendtigen.

Die Gelatinen der Erfindung kdnnen in vorteilhafter
Weise nicht nur im photographischen Bereich verwendet
werden. Die durch die Kettenverlingerung erreichten
charakteristischen Eigenschaften machen die Gelatine

dariiber hinaus hervorragend geeignet fiir die Verwendung

AG 1587



0021108

- 60 -

in kosmetischen Artikeln, zur Herstellung von Gelatine-
kapseln oder Gelatinemembranen und zur Verwendung auf
dem Nahrungsmittelgebiet.
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Beispiel 1 = 12

Unter Verwendung der in der nachfolgenden Tabelle ange-
gebenen Hartungsmittel wurden 12 Gelatineproben in folgen-
der Weise hergestellt:

Eine alkalisch gedscherte Knochengelatine wurde in 25 gew.-
$iger wdBriger L&sung bei SOOC mit der in der Tabelle an-
gegebenen Menge des jeweiligen H&rtungsmittels pio .

100 g Gelatine in wdBriger Lésung unter heftigem Riihren
versetzt. Nach einigen Sekunden trat die Vernetzungs-
reaktion ein und die LOsung verfestigte sich. Die ver-
festigte L&sung wurde bei Raumtemperatur einige Stunden
geliert. Das zerkleinerte Gel wurde mit soviel Wasser
versetzt, wie zur Herstellung einer 5 gew.-%igen

LSsung notwendig war urd bei 50°C bis zur v&lligen
L&sung geriihrt.

Mit den 5 %igen L&sungen der einzelnen Gelatinen
wurden folgende Messungen durchgefiihrt:

1. Erstarrungszeit

Die L&sung wurde innerhalb eines Zeitraumes von

2 sec. in einem Viskoelastometer von 40°C auf 20°
abgekiihlt. In diesem Ger&dt wurde die Viskositdt
und die Elastizitdt der L&sung als Funktion der
Zeit gemessen.

AG 1587



10

15

20

6021108

- 62 -

Die Zeit, die nach Einsteliung der Temperatur auf
20°%¢ verstreicht, bis der Schubmodul der Ldsung
einen Wert von 30 Pa erreicht hat, wird im
folgenden als Inkubationszeit t bezeichnet.

Zum Vergleich wurde auch die Inkubationszeit der
Ausgangsgelatine ts bestimmt. In der Tabelle ist
als Mag fiir die Erstarrungsbeschleunigung jeweils
der Faktor to/t angegeben.

Viskositdt

Die Viskosit#t wurde bei 40°C an den 5 $igen
Gelatineldsungen mit einem Ubbelohde-Viskosimeter

bestimmt. Als MaB8 der ViskositdtserhShung ist

in der Tabelle der Quotient#) /’70 angegeben, wobei
#ldie viskositdt der Gelatine und #)o die Vis-
kositdt der Ausgangsgelatine bedeutet.

Mikrogelanteil

Die Molekulargewichtsverteilungen wurden mittels
Gelchromatographie an wdfRrigen, mit Kaliumacetat
gepufferten L&sungen bestimmt. Die Methode wird

in der Zeitschrift Colloid & Polymer Sci.,Vol. 252
(1974) , Seiten 949 bis 970 beschrieben. Als Mikro-
gelanteil wird der im Ausschlufvolumen (Molekular-
gewichte 10.106 g/Mol) gefundene molekulare Anteil

definiert.
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Tabelle 2
Beispiele 1 - 12
Beispiel H&rter Hértermenge Zusatz von Eo/t 4?/12 Mikrggel-
1fd.Nr. pro 100 g Na-Dodecyl- anteil
Gelatine sulfat
1 I/12 3 m Mol 4 % 3,1 3 30 %
2 I/19 3 m Mol 4 3 2,8 3,1 25 %
3 II/15 0,6 g - 1,3 2,0 n.g.
4 II/15 0,6 g 4 3 3,2 4,7 38 %
5 II/15 0,8 g - 2,5 3,1 .n.g.
6 III/15 3 m Mol é % 2,9 3,4 25 %
7 Iv/16 3 m Mol - 3,2 3,5 30 %
8 v/2 0,6 g - 3,1 4 32 %
9 VI/2 0,6 g - 2,4 2,9 n.g.
10 VII/7 3g - 2,0 1,5 n.g.
11 VIII/2 5g - 1,8 1,3 n.g.
12 IxX/1 0,6 g - 3,1 4,1 n.g.
n.g. = nicht gemessen
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Beispiel 13

Eine minderwertige Gelatine (letzter Abzug einer Knochen-
gelatine) wurde wie in Beispiel 7 vorbehandelt und be-
zlglich Erstarrungsgeschwindigkeit .und Gelfestigkeit
geprift.

Als Gelfestigkeit wird der Schubmodul angegeben, den die
5 gew.-%ige wdBrige Gelatine nach sehr langer Zeit er-
reicht. Diesexr Wert Goo wird durch Extrapclation

auf t —> oo ermittelt. Er ist dem Bloom-Wert pro-
portional. Der Bloom-Wert wird ermittelt, indem man
zundchst eine 6,66 gew.-%ige wdBrige Gelatinel&sung

in einem Bloomglas 16 Stunden bei 10°C kilhlt. Zur
Messung wird ein Stempel von 12,7 mm Durchmesser 4 mm
tief in das Gel eingedriickt. Das Gewicht in Gramm, das
notweq@ig ist, diesen Stempel einzudriicken, wird als
Blocom~Wert bezeichnet.

Es wurden der Schubmodul (Goo) und die Inkubationszeit
td von Ldsungen der folgenden Gelatinen gemessen (5 gew.-
%ige wdBrige Ldsungen):

A) letzter Abzug einer alkalisch gedscherten Knochen-
gelatine;

B) = A, mit 0,8 Gew.-% des Carbodiimids IV,16 in
25 gew.-%iger widBSriger L&sung bei SOOC vorvernetzt;

C) = A, mit 1,6 Gew.~% des Carbodiimids IV. 14 in 25
gew.-%iger wiBriger L&sung bei 50°C vorvernetzt.

D) hochwertige Knochengelatine unbehandelt.
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Die Messung ergab folgende Werte:

2
Goo (N/m") to(sec)
A 154 459
B 239 261
C 347 99
D 810 72

Die Erstarrungsgeschwindigkeit eines letzten Abzugs
einer alkalisch gedscherten Knochengelatine wird durch
die erfindungsgemé&Be Vorbehandlung um den Faktor 4, 6
erhcht.

Der Schubmodul GOO wird um den Faktor 2,3 erhdéht.

Der Vergleich mit den Erstarrungszeiten t einer
hochwertigen Gelatine (D) zeigt, das mit der erflndungs-
gemédBen Probe (C), die von einer Gelatine minderer
Qualit&t ausgeht, eine Erstarrungsgeschwindigkeit
erreicht wurde, die mit einer hochwertigen Gelatine
vergleichbar ist. '
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Beispiel 14

Eine minderwertige Gelatine (letzter Abzug einer Haut-
gelatine) wurde wie in Beispiel 8 vorbehandelt und be-
zliglich Erstarrungsgeschwindigkeit und Gelfestigkeit
charakterisiert.

Es wurden der Schubmodul (Goo) und die Inkubationszeit
to von Losungen der folgenden Gelatinen gemessen:

A) letzter Abzug einer alkalisch gedscherten Hautgela-
tine;

B) = A, mit 0,8 Gew.~% des Carbodiimids, V. 2, in 25
gew.-%iger widBriger Ldsung bei 50°¢ vorvernetzt;

C) = A, mit 1,6 Gew.-% des Carbodiimids, V. 2, in 25
gew.~%iger wiBriger L&sung bei 50°C vorvernetzt.

Die Messung ergab folgende Werte:

2
. Goo {(N/m*“) to (SE?)
A 43 1815
B 151 491
C 258 131

Die Erstarrungsgeschwindigkeit eines letzten Abzugs
einer alkalisch gedscherten Hautgelatine wird durch
die erfindungsgemidfe Vorbehandlung um den Faktor 14
erh&ht.

Der Schubmodul Goo wird um den Faktor 6 erhdht.
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Der Vergleich mit unbehandelter hochwertiger Gelatine
aus Beispiel 13 (D) zeigt, da8 die Erstarrungsge-
schwindigkeit der erfindungsgemdfen Proben, denen
eine minderwertige Gelatine zugrunde liegt, erheblich
erhdht und nahezu auf das Niveau einer hochwertigen
Gelatine gebracht wurde.

Beisgpiel 15

Charakterisierung des Quellverhaltens

Aus L&sungen der Ausgangsgelatine und der wie in Bei=-
spiel 8 hergestellten Gelatine wurden auf einer Gief-
maschine Schichten gegossen und beli zwel verschiedenen
Bahntemperaturen getrocknet.

1. 15°% Bahntemperatur = Kalttrocknung
2. 30% Bahntemperatur-

HeiBtrocknung

Eine H&lfte der Schichten wurde in der iiblichen Weise
durch Uberschichten mit der wdRrigen L&sung des Schnell-
hd@rtungsmittels aus Beispiel 8 gehdrtet. Die L&sung
enthielt 4 Gew.~% der Verbindung V.2. Aufgetragen
wurden 1,08 g H&rter pro m2 (27 g Gelatine/mz). Die
Hartung wurde durch Angabe des Quellfaktors (Q.F.)
charakterisiert.
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Der Quelifaktor ist das Verhdltnis der Dicken einer

Schicht im gequollenen und lufttrockenen Zustand. Er

wird gemessen an Schichten, die auf einer Unterlage

haften. Die Quellung geschieht in dest. Wasser 5 min
5 bei 20°C.

An den so hergestellten Schichten wurde auBerdem die

Lateralquellung bestimmt (sogenannter A-Wert). Der A-

Wert ist der prozentuale Fldchenzuwachs einer Schicht -

bei unbehinderter Quellung in dest. Wasser wdhrend 3
10 Minuten bei 20°cC.

A-Wert = (L - .1> . 100
F
)

F : Fliche der gegquollenen Schicht;

FO : Fléche der trockenen Schicht.

Es ist bekannt, daB8 hdhere Trocknungstemperaturen hohere

15 Lateralquellungen bewirken.

Es wurden folgende A-Werte (Lateralquellung) und Q.F.
(Quellfaktor) gemessen:

Probe Kalttrocknung HeiBtrocknung
ungehirtet gehdrtet ungehdrtet gehdrtet
| a | o.r. A !@F. 2 |oF. a lo.r.
I 261 23,1 52 l4,4 iiber 643 12,0 231 4,7

II - 31 9,1 33 ,3,8 168 5,9 123 3,9
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Probe I : Unbehandelte Vergleichsgelatine aus Beispiel 8.
Probe II : Kettenverldngerte Gelatine aus Beispiel 8.

Das Beispiel 2zeigt, daB die erfindungsgemdB vorbehandelte
Gelatine II bei Kalttrocknung sehr niedrige und von der
Hirtung nahezu unabhd&ngige A-Werte besitzt. Bei Heil-
trocknung liegt der A-Wert der ungehdrteten Gelatine IT
bereits unter dem der gehd&rteten Gelatine I und wird
durch die Hirtung relativ wenig vermindert.

Die durch die Vorvernetzung erreichten niedrigen A-Werte
bewirken, daf die Retikulationsneigung von Halb-
fabrikaten beim weiteren Aufbau des Materials verringert
oder vermieden wird.

Beispiel 16

Mit einer Hautgelatine und einer daraus gem#f Beispiel 4
(Verbdg.II/15) hergestellten Gelatine wurden aus 5 %$igen
Giefl&sungen Proben gegossen. Der NaBantrag betrug 100/um,
die GieBgeschwindigkeit 70 m/min.

Die Erstarrung erfolgte bei 15°C fiir 16 bis O Sekunden,
danach wurde bei 19°C Gutstemperatur mit einer Luft-
geschwindigkeit von 26 m/sec. getrocknet und die GuS8-
gqualit&t im Hinblick auf Verblasungen beurteilt. Das
Ergebnis zeigt die folgende Tabelle.
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Erstarrung -Hautgelatine

Erfindungsgeméte Gelatine

16 s nicht verblasen
12 s wenig verblasen
8 s stark-werblasen
4 s sehr stark ver-
blasen
0O s sehr stark ver-
blasen

nicht verblasen
nicht verblasen

nicht verblasen

nicht verblasen

wenig verblasen

Danach ist die Erstarrungégeschwindigkeit der erfindungs-

gemdfen Gelatine auch unter den der Praxis entspreéhen—

den Bedingungen erheblich verbessert.
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Beispiel 17,

Auf einen mit einer Haftschicht versehenen Cellulosetri-

acetat-Schichttriger werden nacheinander folgende Schich- -
ten aufgetragen:

5 1. Eine Lichthofschutzschicht, die pro m2 4 g Gelatine
und 0,7 g kolloidales schwarzes Silber enthédlt,

‘2. eine 6 /u dicke rotempfindliche Schicht, die pro m?
35 mMol Silberhalogenid (95 % AgBr, 5 % AgJ), 4 mMol
eines Blaugrilinkupplers der Formel

CH

Oe CO-NH~= (CH,) ,=0 CgH,, tert.
10 / -

CSH12 tert.
wd 6 g Gelatine enthdlt,

3. eine 0,5 /u dicke Gelatinezwischenschicht,

4, eine 6 /u dicke grinempfindliche Schicht, die der des -
Beispiels 1 entspricht, die als Purpurkuppler die Ver=-

15 bindung
L
I
N)\('_C1 7835
L 31
enthdlt,

5. eine 0,5 /u dicke Gelatinezwischenschicht,
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6. eine Gelbfilterschicht, die pro m2 1,5 g Gelatine und
0,2 g kolloidales gelbes Silber enthilt,

7. eine 6 /u dicke blauempfindliche Schicht, die prom
13 mMol Silberhalogenid (95 % AgBr, 5 % AgJd), 2 mMol
5 eines Gelbkupplers der Formel

CH,0 @—CO-CHZ-CO—NH{\;

SO,H Ci6H33

: -NH-CH

und 5 g Gelatine enthdlt und

8. eine 1 /u dicke Gelatineschutzschicht.

Auf die Schicht 8 wird schlieBlich eine w#SBrige
10 LOsung des Hidrtungsmittels der Formel

® e
o/—_ﬁ\N-co—N\ N
/

in einer Menge von 0;6 g H&rtungsmittel pro m
aufgetragen und das Material danach getrocknet.

2

Die Herstellung des Materials wird wiederholt mit dem
15 Unterschied, daB8 in den Gelatineschichten 1 bis 8 die
Gelatine durch die kettenverlingerte Gelatine des Bei-~

spiels 1 ersetzt wird.
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Man erhdlt ein photographisches Material, das in
seiner Qualitdt dem unter Verwendung der {iblichen
photographischen Gelatine hergestellten Material

in keiner Weise nachsteht und das bezliglich seiner
Herstellung, aufgrund der vorteilhaften Erstarrungs-
eigenschaften und h&herer Viskositdt der kettenver-~
léngerten Gelatine, dem konventionellen Material
berlegen ist.
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1) Verfahren zur Kettenverli@ngerung von Gelatine durch

2)

partielle H&rtung, dadurch gekennzeichnet, daB8 eine
GelatinelSsung, die mindestens 5 Gew.-% Gelatine ent-
hilt, 0,01 Sekunden bis 10 Minuten bei 30 bis 90°C
mit 0,001 bis 0,01 Mol pro 100 g Trockengelatine
eines Hdrtungsmittels in Kontakt gebracht wird, das
die Carboxylgruppen der Gelatine zu aktivieren vermag
und das eine 20 /um dicke trockene Gelatineschicht,
wenn diese mit einer wdfrigen L3sung des H&rtungs—
mittels so {iberschichtet wird, daB8 0,01 bis 0,03 Mol
Hirtungsmittel pro 100 g trockener Gelatine aufge-
tragen werden und der pH - Wert der feuchten Gelatine-
schicht 5 = 7 betragﬁ, bei einer Gutstemperatur von
Zbcc nach 3 bis 6 Minuten in eine kochfeste, nicht ’
mehr nachhdrtende Gelatineschicht umwandelt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB ein Hiartungsmittel aus der Gruppe der Carbamoyl-
oniumverbindungen, der Carbamoyloxypyridiniumver-
bindungen, der Carbodiimide, der Sulfobetain-——Carbo-
diimide, der Isoxazoliumsalze, der Bis-isooxazole
einschlieflich deren quaterndrer Salze und der Di-
isocyanate verwendet wird.
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Gelatinemischung, dadurch gekennzeichnet,
da8 sie aus photographischer Gelatine und
einer wirksamen Menge kettenverlid@ngerter
Gelatine entsprechend den Anspriichen 1 und 2
besteht. .

Photographisches Material bestehend aus einem
Schichttridger und mindestens einer Gelatine ent-
haltenden Schicht, dadurch gekennzeichnet, da8 die
Gelatine eine entsprechend den Anspriichen 1 und

2 hergestellte kettenverlidngerte Gelatine ist.

Photographisches Material bestehend aus einem
Schichttrdger und mindestens einer Gelatine ent-
haltenden Schicht, -dadurch gekennzeichnet, dal
eine Gelatinemischung entsprechend Anspruch 3
enthalten ist.
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