(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 697 36 146 T2 2007.05.03

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97)EP 0 789 272 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 697 36 146.2
(96) Europaisches Aktenzeichen: 97 102 000.3
(96) Europaischer Anmeldetag: 07.02.1997
(97) Erstveroffentlichung durch das EPA: 13.08.1997
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 21.06.2006
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 03.05.2007

51)Intcls:. GO3C 5/305 (2006.01)

GO3C 1/06 (2006.01)

(30) Unionsprioritat:
4406096 07.02.1996 JP
4404096 07.02.1996 JP
4402396 07.02.1996 JP
25457296 26.09.1996 JP
(73) Patentinhaber:

Fuji Photo Film Co., Ltd., Minami-Ashigara,
Kanagawa, JP

(74) Vertreter:
Griinecker, Kinkeldey, Stockmair &
Schwanhdéusser, 80538 Miinchen

(84) Benannte Vertragsstaaten:
DE, FR, GB

(72) Erfinder:
Sasaki, c/o Fuji Photo Film Co., Hirotomo, Minami
Ashigara-shi, Kanagawa, JP; Watanabe, c/o Fuji
Photo Film Co., Harumi, Minami Ashigara-shi,
Kanagawa, JP; Yamada, c/o Fuji Photo Film Co.,
Kohzaburoh, Minami Ashigara-shi, Kanagawa, JP

(54) Bezeichnung: Entwickler fiir photographisches, lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 697 36 146 T2 2007.05.03

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Entwickler fiir ein lichtempfindliches Silberhalogenid-Fotomaterial
und Entwicklungs-Bearbeitungsverfahren zur Verwendung bei der Bearbeitung bzw. Entwicklung eines licht-
empfindlichen Halogenid-Fotomaterials (hier im Folgenden manchmal als ,lichtempfindliches Material" be-
zeichnet). Spezifischer ausgedruckt, betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren fur die Entwicklungs-Be-
arbeitung eines lichtempfindlichen Materials zur Schwarz-Weif3-Fotographie zur allgemeinen Anwendung, ein
lichtempfindliches Material zur Schwarz-WeiR-Fotographie zum Drucken oder ein lichtempfindliches Material
zur Réntgenfotographie fur die medizinische oder industrielle Anwendung, das Reduzieren von Silberflecken
(auch Silber-Schlamm genannt), die in dem Entwicklungstank anhaften oder darin prazipitieren, Entwicklungs-
gestelle oder Roller in einer automatischen Entwicklungsmaschine, um dadurch die tagliche Pflege der Instru-
mente und Maschinen zu erleichtern.

[0002] Allgemein ausgedriickt, ist es bei der Entwicklungs-Bearbeitung eines lichtempfindlichen Silberhalo-
genid-Fotomaterials so, dass die Verwendung einer automatischen Entwicklungsmaschine (hier im Folgenden
als ,automatische Anlage" bezeichnet) mit einer Steigerung hinsichtlich der Schnelligkeit, Einfachheit und
Handhabbarkeit verbunden ist. Wenn die Bearbeitung unter Verwendung einer automatischen Anlage erfolgt,
so werden fir gewohnlich die Schritte Entwicklung — Fixieren — Wasserwaschen — und Trocknen bereitgestellt.
In den letzten Jahren hat die Nachfrage nach einer Beschleunigung der Entwicklungs-Bearbeitung mehr und
mehr zugenommen. Die Aktivitat des Entwicklers zu verstarken, ist ein Mittel zum Erreichen einer schnellen
Bearbeitung. Bei der schnellen Bearbeitung eines lichtempfindlichen Schwarz-Weil3-Materials kann die Aktivi-
tat gesteigert werden, indem man die Konzentration des Entwicklungsmittels erhdht oder den pH des Entwick-
lers anhebt, jedoch verschlechtert sich der Entwickler deutlich aufgrund von Luftoxidation, und es ist schwer,
die Aktivitat aufrecht zu erhalten. Weiterhin wird fir das lichtempfindliche Material der Ansatz einer schnellen
Bearbeitung aggressiv untersucht. Eine Verringerung der Schichtdicke (z.B. der Schutzschicht) des lichtemp-
findlichen Materials ist wirksam dabei, eine schnelle Bearbeitung zu erreichen.

[0003] Es ist seit langem bekannt, ein Sulfit zum Verhindern einer Verschlechterung des Entwicklers zu ver-
wenden, jedoch, da eine Verbindung mit einer Wirkung des Auflésens von Silberhalogenid, wie etwa Sulfit, zu
dem Entwickler hinzugegeben wird, wird Silber als Silbersulfitkomplex aus dem lichtempfindlichen Material he-
rausgelost in den Entwickler. Der Silberkomplex wird in dem Entwickler reduziert, und es kommt zu einer all-
mahlichen Anhaftung und Akkumulation von Silber im Entwicklungstank oder dem Entwicklungsroller. Dieses
wird als Silber-Befleckung oder Silber-Schlamm bezeichnet. Der Silber-Fleck oder Silber-Schlamm haftet sich
an das zu bearbeitende lichtempfindliche Material an, um das Bild zu verschmutzen, und daher missen die
Instrumente regelmafig gewaschen und gepflegt werden. Wenn die Zugabemenge von Sulfit gesteigert wird,
erhoht sich die Menge des Sulfitkomplexes, die herausgeldst wird, und als Ergebnis wird das Maf} an Sil-
ber-Befleckung grofier, und Vorteile der schnellen Bearbeitung kénnen nicht erfolgreich genutzt werden.

[0004] Aufder anderen Seite, als Verfahren zum Reduzieren der Silber-Befleckung, ist ein Verfahren zum Zu-
geben einer Verbindung bekannt, die befahigt ist zum Verringern der sich in den Entwickler heraus I6senden
Silberionen und/oder zum Hemmen des Reduzierens der Silberionen zu Silber, wie beschrieben in der
JP-A-56-24347 (der Begriff ,JP-A", wie hier verwendet, bedeutet eine ,ungeprifte verdffentlichte japanische
Patentanmeldung"). Jedoch wird gemaf diesem Verfahren die Entwicklung selbst unvermeidlich gehemmt,
und das Verfahren ist insofern unvorteilhaft, als eine Verringerung der Empfindlichkeit beteiligt ist. Fur das licht-
empfindliche Material/Entwicklungsbearbeitungssystem, das gedacht ist, um eine so hohe Empfindlichkeit wie
moglich zu erreichen, ist die oben beschriebene Verringerung der Empfindlichkeit ein wichtiges Problem. Wei-
terhin ist das Verringern der Schichtdicke (z.B. der Schutzschicht) des lichtempfindlichen Materials sehr wirk-
sam dabei, eine schnelle Bearbeitung durchzuflihren, jedoch, wenn ein solches lichtempfindliches Material ei-
nem Durchlaufverfahren in einer automatischen Anlage unterzogen wird, so nehmen die Silberionen, die sich
in den Entwickler hinein herauslésen, zu, und die Silberbefleckung nimmt zu.

[0005] Die Verbindung, die die Silberflecken reduziert, beinhaltet verschiedene bisher offenbarte Verbindun-
gen. Mercaptotriazine sind ein Beispiel hierfur.

[0006] Die JP-A-49-5334 war erfolgreich dabei, die Beschattung auf einem lichtempfindlichen Photomaterial
von hohem Kontrast zu entfernen, indem eine heterocyclische Mercaptoverbindung zu einem Lith-Typ-Ent-
wickler hinzu gegeben wird, und offenbart 2,4,6-Trimercapto-1,3,5-triazin als spezifisches Beispiel. Die
JP-A-59-204037 verwendet eine heterozyklische Mercaptoverbindung in Kombination, um so Silber-Schlamm
(Silber-Flecken) bei einem Schwarz-Weil-Entwickler mit einem pH von 11,5 oder mehr zu verhindern, und of-
fenbart 2,4-Dimercapto-6-hydroxy-1,3,5-triazin als spezifisches Beispiel. Die JP-A-3-53244 verwendet Mer-
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capto-1,3,5-triazin, um so Silber-Schlamm bei einem Entwickler zu verhindern. Weiterhin offenbaren die
JP-A-3-282457, JP-A-4-11249, JP-A-4-31852, JP-A-4-299337, JP-A-4-299338, JP-A-4-322248,
JP-A-4-175178, JP-A-5-61159 und JP-A-5-303179, dass Mercapto-1,3,5-triazin wirksam ist.

[0007] Jedoch beeintrachtigen diese Verbindungen die fotographischen Eigenschaften in einem hohen Mal3e
nachteilig, wie etwa durch eine Verringerung der Empfindlichkeit.

[0008] Die JP-A-6-230525 offenbart auch eine Mercaptotriazinverbindung und postuliert, dass beim Durch-
fuhren der Bearbeitung mit einem Entwickler, der kein Alkanolamin enthalt, ein Effekt der Verhinderung von
schwarzen Sprenkeln erhalten wird, ohne Aufweichung zu bewirken. Jedoch gibt sie keine Offenbarung der
exzellenten Wirkung, die durch die Mercaptotriazinverbindung erhalten wird, die eine spezifische funktionelle
Gruppe wie bei der vorliegenden Erfindung enthalt, und dieser Effekt kann nicht erwartet werden.

[0009] Mercapto-1,2,4-Triazine sind ein Beispiel fur die Verbindungen, die Silber-Flecken reduzieren.

[0010] Die JP-A-5-303179, JP-A-5-61159 und JP-A-6-324435 offenbaren, dass eine Mercapto-1,2,4-triazin-
verbindung mit einer Hydroxygruppe nitzlich ist, um Silber-Flecken zu vermeiden. Die vorliegenden Erfinder
haben diese Verbindung tatsachlich bewertet und verifiziert, dass die Verbindung eine vor Silber-Befleckung
schutzende Wirkung besitzt, jedoch ist der Effekt noch unzureichend, und eine weitere Verbesserung ist erfor-
derlich.

[0011] Weiterhin sind Mercaptopyrimidine ein Beispiel fir die Verbindungen, die Silber-Flecken reduzieren.

[0012] Die JP-A-59-204037 beschreibt die Verwendung einer heterozyklischen Mercaptoverbindung in Kom-
bination mit einem Schwarz-WeilR-Entwickler mit einem pH von 11,5 oder mehr fir den Zweck einer Inhibition
von Silberschlamm und offenbart 2-Mercapto-4-hydroxypyrimidin als spezifisches Beispiel hiervon. Die
JP-A-4-362942 offenbart eine verbesserte Hydroxypyrimidinverbindung. Jedoch besitzen diese Patentverof-
fentlichungen keine spezifische Offenbarung der Dimercaptopyrimidinverbindung wie bei der vorliegenden Er-
findung. Weiterhin, bei der Bewertung der oben beschriebenen Verbindungen, wird ein verhindernder Effekt fir
den Silberschlamm verifiziert, jedoch ist dieser nicht notwendigerweise zufriedenstellend und bedarf weiterer
Verbesserung.

[0013] Die JP-A-49-11333 offenbart, dass eine Dimercaptopyrimidinverbindung eine Wirkung bereitstellt, um
den Farbton eines Silberbildes in einem viskosen Silbersalz-Diffusionstransfer-Entwickler zu verbessern. Die
JP-B-46-11630 (der Begriff ,JP-B", wie hier verwendet, bedeutet eine ,geprifte japanische Patentverdffentli-
chung") verwendet eine 2,4-Dimercaptopyrimidinverbindung als Inhibitor des Schlamms in einer alkalischen
Bearbeitungslésung in einem Aktivatorsystem-Diffusionstransfer-Verfahren. Jedoch, bei der Bewertung dieser
Verbindungen, zeigten diese keinen notwendigerweise zufrieden stellenden Praventionseffekt gegen Silber-
schlamm.

[0014] Die JP-A-53-141623 offenbart, dass nach der Entwicklungsbearbeitung ein Dimer einer Stickstoff-ent-
haltenden heterozyklischen Verbindung mit einer Mercaptogruppe einen Bleichungs-beschleunigenden Effekt
bereitstellt. Jedoch bezieht sich diese Patentverdffentlichung in keinster Weise auf den Effekt der Dimercapto-
pyrimidinverbindung in dem Entwickler wie bei der vorliegenden Erfindung.

[0015] Das Dokument EP-A-0556845 offenbart ein Verfahren zum Bearbeiten eines Silberhalogenid-Photo-
materials, umfassend einen Trager in wenigstens einer hydrophilen kolloidalen Schicht mit wenigstens einer
lichtempfindlichen Silberhalogenid-Emulsionsschicht, wobei das Silberhalogenid-Photomaterial belichtet wird
und mit einem Entwickler bearbeitet wird, der ein 2-Mercapto-4-hydroxy-Pyrimidinderivat enthalt.

[0016] Das Dokument US 5,356,761 beschreibt ein Verfahren zum Entwickeln eines lichtempfindlichen Sil-
berhalogenid-Materials nach der Belichtung, umfassend den Schritt, das Material mit einem Entwickler zu be-
handeln, der eine 6-gliedrige heterozyklische Verbindung enthalt.

[0017] Das Dokument JP-A-4011249 beschreibt einen Entwickler fir ein Silberhalogenid-Photomaterial, um-
fassend eine Mercapto-enthaltende Triazinverbindung fir die Schlamm-Hemmung.

[0018] Das Dokument CH-A-516818 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung fotographischer Kopien gemaf
dem Silbersalz-Diffusionsverfahren.
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[0019] Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Silber-Flecken zu reduzieren, die im Entwicklungs-
tank und/oder dem Entwicklungsgestell und -Roller beim Bearbeiten eines lichtempfindlichen Silberhaloge-
nid-Materials erzeugt werden, das zur schnellen Bearbeitung befahigt ist. Es ist weiterhin die Zielsetzung der
vorliegenden Erfindung, die Pflege der automatischen Anlage und des Entwicklungsinstruments zu erleichtern.
Es ist auBerdem die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Silber-Flecken vollstandig zu reduzieren, ohne
die fotographischen Eigenschaften zu beeinflussen. Weiterhin ist es die Zielsetzung der vorliegenden Erfin-
dung, die Silber-Flecken zu reduzieren, ohne die Stabilitadt des Entwicklers zu beeintrachtigen.

[0020] Die Zielsetzung der vorliegenden Erfindung wird durch die folgenden Entwickler fir lichtempfindliches
Silberhalogenid-Photomaterial erreicht.
(1) Entwickler fur ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Schwarz-Weil3-Fotographie, umfas-
send wenigstens eine Verbindung, die durch die folgende Formel (1-11) dargestellt ist:

xl X2

1 —
I
MS/KN/I\LJ 'N)\SM

worin L, eine verbindende Gruppe darstellt, M ein Wasserstoffatom oder Kation darstellt und X, und X, je
eine Gruppe darstellen, die an dem Triazinring substituiert sein kann.

(2) Entwickler fur ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Fotographie, umfassend wenigstens
eine Verbindung, die durch die folgende Formel (2-1) dargestellt ist:

)
" ‘iz R23
] (2-%) .
P

21

worin R,,, R,, und R,; je ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine aromati-
sche Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterozyklische Gruppe, ein Halogenatom, eine Cyanogruppe, eine
Nitrogruppe, eine Carboxygruppe, eine Sulfogruppe, eine Sulfinogruppe, eine Phosphonogruppe, eine Ami-
nogruppe, eine Ammoniogruppe, eine Phosphoniogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Alkoxygruppe, eine
Aryloxygruppe, eine Oxygruppe, die aus der Bindung eines Sauerstoffatoms an einen heterozyklischen
Ring resultiert, eine Allyloxygruppe, eine Benzyloxygruppe, eine Thiogruppe, eine Acylgruppe, eine Carb-
amoylgruppe, eine Acylaminogruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Sulfonylgrup-
pe, eine Sulfinylgruppe, eine Oxycarbonylgruppe, eine Urethangruppe oder eine Ureidogruppe darstellen,
mit der Maflgabe, dass wenigstens eines aus R,,, R,, und R,, eine Mercaptogruppe darstellt.

(3) Entwickler fir ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Fotographie, umfassend wenigstens
eine Verbindung, die durch die folgende Formel (3-1) und/oder (3-11) dargestellt ist:

SH
l" R312
(3-1)
Ry73 SN SH

worin Ry, und Ry, je eine Mercaptogruppe oder eine Gruppe darstellen, die den Pyrimidinring substituieren
kann;

SH .
\:‘, [ 322 (3-1I)
HS 7SN Ryp

worin R,,, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische Gruppe, ein Halogenatom,
eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Sulfogruppe, eine Sulfinogruppe, eine Carboxygruppe, eine
Phosphonogruppe, eine Aminogruppe, eine Ammoniogruppe, eine Phosphoniogruppe, eine Mercaptogrup-
pe, eine Alkoxygruppe, eine Aryloxygruppe, eine Thiogruppe, eine Acylgruppe, eine Carbamoylgruppe,
eine Acylaminogruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Sulfonylgruppe, eine Sulfinyl-
gruppe, eine Oxycarbonylgruppe, eine Urethangruppe oder eine Ureidogruppe darstellen, und R,,, eine
Gruppe darstellt, die den Pyrimidinring substituieren kann.

(4) Entwickler fur ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Fotographie, umfassend wenigstens
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eine Verbindung, die durch die folgende Formel (4) dargestellt ist:

i(R" (4)
s,

worin R,, ein Wasserstoffatom oder eine aliphatische Gruppe darstellt, R,, ein Wasserstoffatom oder einen
Substituenten darstellt, mit der MaRgabe, dass, wenn R,, ein Wasserstoffatom darstellt, R,, eine aliphati-
sche Gruppe darstellt, die mit wenigstens einer wasserldslichen Gruppe substituiert ist, wobei die wasser-
I6sliche Gruppe hier eine Sulfonsaure oder deren Salz, eine Carbonsaure oder deren Salz, ein Salz, um-
fassend eine Ammoniogruppe oder eine Gruppe enthaltend eine abtrennbare Gruppe, die teilweise oder
vollstandig durch einen alkalischen Entwickler abgetrennt werden kann, eine Hydroxygruppe, eine Mercap-
togruppe, eine Aminogruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Acylsulfamoylgruppe, eine Sulfonylsulfamoyl-
gruppe, eine aktive Methingruppe oder einen Substituenten umfasst, der wenigstens eine dieser Gruppen
enthalt, wobei die aktive Methingruppe hier eine Methylgruppe ist, die durch zwei elektronenziehende Grup-
pen substituiert ist.

(5) Entwickler fir lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Fotographie, umfassend wenigstens eine
Verbindung, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:

4-1-183
SH 4-1.21 -
N COCH;
4-[-30 R
?H 4‘[")6 sy
|
N//j\ >
Hs/l\u CHCN PN /L\
, HS” N7 CHSO,CHy
COCH; |

COOCH;

[0021] Die vorliegende Erfindung stellt weiterhin ein Verfahren zum Entwickeln eines lichtempfindlichen Sil-
berhalogenidmaterials zur Schwarz-Weif-Fotographie bereit, umfassend das bildweise Belichten eines licht-
empfindlichen Silberhalogenidmaterials zur Schwarz-Weil-Fotographie und das anschlieBende Entwickeln
desselben mit einem Entwickler, wie oben beschrieben.

[0022] Die vorliegende Erfindung stellt weiterhin ein Verfahren zum Entwickeln eines lichtempfindlichen Sil-
berhalogenidmaterials zur Schwarz-Weil-Fotographie bereit, umfassend das bildweise Belichten eines licht-
empfindlichen Silberhalogenidmaterials zur Schwarz-Weil3-Fotographie, dieses enthaltend ein Hydrazinderi-
vat, und das anschlief’ende Entwickeln desselben mit einem Entwickler, wie oben beschrieben, weiterhin ent-
haltend als ein Konservierungsmittel 0,3 Mol/l bis 1,2 Mol/I Sulfit.

[0023] Aus Griinden der Bezugnahme wird der folgende Entwickler fur ein lichtempfindliches Silberhaloge-

nidmaterial zur Schwarz-Weil-Fotographie beschrieben, der wenigstens eine Verbindung umfasst, die durch
die folgende Formel (1-1) dargestellt ist:

SM

A

N SN
MS l A
N L,—R
1 1t (1_')

wobei L, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, N(R,,,)L,- (wobei R,,, ein Wasserstoffatom oder
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eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt), -O-L,-, -S-L,-, -C(O)-L,-,
-SO,-L,-, -C(0O)O-L,-, eine Methylendioxygruppe, eine Ureylengruppe oder eine zusammengesetzte Gruppe
hieraus darstellt;

L, eine zweiwertige Gruppe ist;

R,, eine Aminogruppe, eine Ammoniogruppe, eine Alkoxygruppe darstellt und M ein Wasserstoffatom oder ein
Kation darstellt.

[0024] Die Formel (1-1) wird unten im Detail beschrieben.

[0025] Beispiele fur die Aminogruppe, die durch R,, in Formel (1-1) dargestellt ist, beinhalten eine unsubstitu-
ierte Aminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Ethylaminogruppe, eine Dimethylaminogruppe, eine Diet-
hylaminogruppe, eine Anilinogruppe, eine o-Toluidinogruppe und eine 2,4-Xylidinogruppe.

[0026] Beispiele fir die durch R,, in Formel (1-1) dargestellte Ammoniogruppe beinhalten eine Trimethylam-
moniogruppe, eine Triethylammoniogruppe, eine Diethylmethylammoniogruppe und eine tri-n-Butylammonio-
gruppe, und das Gegenion zum Neutralisieren der positiven elektrischen Ladung der Ammoniogruppe ist ein
anorganisches Anion (z.B. ein Halogenion (z.B. Chloridion, Bromidion)) oder ein organisches Anion (z.B. Ace-
tation, CH,0SO,-lon).

[0027] Beispiele fir die durch R,, in Formel (1-1) dargestellte Alkoxygruppe beinhalten eine Methoxygruppe,
eine Ethoxygruppe, eine Isopropylgruppe, eine n-Butoxygruppe, eine Cyclohexyloxygruppe und eine Metho-
xyethoxygruppe.

[0028] Beispiele fiir das durch M in Formel (1-1) dargestellte Kation beinhalten Alkalimetallionen, wie etwa das
Lithiumion, Natriumion, Kaliumion und Caesiumion und Ammonioionen, wie etwa das Ammonioion und das Te-
tramethylammonioion.

[0029] Beispiele flr die durch L, in Formel (1-1) dargestellte zweiwertige Gruppe beinhalten eine Alkylengrup-
pe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen (bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen) (z.B. Methylen, Ethylen, Propylen),
-N(R;10)L,- (wobei R,,, ein Wasserstoffatom oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen darstellt), -O-L,-, -S-L,-, -C(O)-L,-, -SO,-L,-, -C(O)O-L,-, eine Methylendioxygruppe, eine Urey-
lengruppe und eine zusammengesetzte Gruppe hiervon.

[0030] L, isteine zweiwertige Gruppe, und Beispiele hiervon beinhalten eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen (bevorzugt mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen) (z.B. Methylen, Ethylen, Propylen).

[0031] Die Gruppen, die durch R,, und L, in Formel (1-1) dargestellt sind, kdnnen jeweils substituiert sein. Bei-
spiele fur den Substituenten beinhalten die Folgenden:

ein Halogenatom (z.B. Fluor, Chlor, Brom), eine Alkylgruppe (z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, t-Butyl,
n-Octyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl), eine Alkenylgruppe (z.B. Allyl, 2-Butenyl, 3-Pentenyl), eine Alkinylgruppe
(z.B. Propargyl, 3-Pentinyl), eine Aralkylgruppe (z.B. Benzyl, Phenethyl), eine Arylgruppe (z.B. Phenyl, Naph-
thyl, 4-Methylphenyl), eine heterocyclische Gruppe (z.B. Pyridyl, Furyl, Imidazolyl, Piperidyl, Morpholino), eine
Alkoxygruppe (z.B. Methoxy, Ethoxy, Butoxy), eine Aryloxygruppe (z.B. Phenoxy, 2-Naphthyloxy), eine Amino-
gruppe (z.B. unsubstituiertes Amino, Dimethylamino, Ethylamino, Anilino), eine Ureidogruppe (z.B. unsubsti-
tuiertes Ureido, N-Methylureido, N-Phenylureido), eine Urethangruppe (z.B. Methoxycarbonylamino, Phenoxy-
carbonylamino), eine Sulfonylgruppe (z.B. Mesyl, Tosyl), eine Sulfinylgruppe (z.B. Methylsulfinyl, Phenylsulfi-
nyl), eine Alkyloxycarbonylgruppe (z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl), eine Aryloxycarbonylgruppe (z.B.
Phenoxycarbonyl), eine Acylgruppe (z.B. Acetyl, Benzoyl, Formyl, Pivaloyl), eine Acyloxygruppe (z.B. Acetoxy,
Benzoyloxy), eine Phosphoramidgruppe (z.B. N,N-Diethylphosphoramid), eine Alkylthiogruppe (z.B. Me-
thylthio, Ethylthio), eine Arylthiogruppe (z.B. Phenylthio), eine Cyanogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Phos-
phonogruppe, eine Nitrogruppe, eine Sulfinogruppe, eine Ammoniogruppe (z.B. Trimethylammonio), eine
Phosphoniogruppe und eine Silylgruppe (z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, t-Butyldimethylsilyl, t-Butyldiphenylsi-
lyl).

[0032] Diese Gruppen kénnen jeweils weiter substituiert sein. Wenn zwei oder mehr Substituenten vorhanden
sind, kdnnen diese gleich oder verschieden sein.

[0033] Die Formel (1-11) wird unten detailliert beschrieben.

[0034] Beispiele der verbindenden Gruppe, die durch L, in Formel (1-11) dargestellt ist, beinhalten eine Alky-
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lengruppe (z.B. Methylen, Ethylen, Propylen), eine Arylengruppe (z.B. o-Phenylen, p-Phenylen), eine blol3e
Bindung, -N(R,,,)- (wobei R,;, ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine aromati-
sche Kohlenwasserstoffgruppe oder eine heterozyklische Gruppe darstellt), -O-, -S-, -SS-, -C(O)-, -SO-, -SO,-,
-OC(0)0-, -SC(0)S-, eine Methylendioxygruppe, eine Ureylengruppe und eine zusammengesetzte Gruppe
hiervon.

[0035] Beispiele fir die Gruppe, die den Triazinring substituieren kann, dargestellt durch X, oder X, in Formel
(1-11), beinhalten Substituenten von R,, und L, in Formel (I) und zusétzlich eine Acylaminogruppe (z.B. Acetyl-
amino, Benzoylamino), eine Sulfonylaminogruppe (z.B. Methylsulfonylamino, Phenylsulfonylamino), eine Sul-
famoylgruppe (z.B. unsubstituiertes Sulfamoyl, N,N-Dimethylsulfamoyl, eine N-Phenylsulfamoylgruppe), eine
Carbamoylgruppe (z.B. unsubstituiertes Carbamoyl, N,N-Diethylcarbamoyl, N-Phenylcarbamoyl), eine Sulfo-
gruppe, eine Carboxygruppe und eine Hydroxygruppe.

[0036] Das Kation, das durch M in Formel (1-1) dargestellt ist, besitzt dieselbe Bedeutung wie das Kation, das
durch M in Formel (1-1) dargestellt ist.

[0037] Beieiner bevorzugten Ausfihrungsform der Formel (1-1) ist die durch L, dargestellte zweiwertige Grup-
pe eine Alkylengruppe, -N(R,,,)-L,-, -O-L,- oder -C(O)-L,-, R,, ist eine Aminogruppe oder eine Ammoniogrup-
pe, und M ist ein Wasserstoffatom oder ein Kation.

[0038] Bei einer bevorzugteren Ausfiihrungsform der Formel (1-1) ist die durch L, dargestellte zweiwertige
Gruppe eine Alkylengruppe oder -N(R,,,)-L,-, R, ist eine Aminogruppe oder eine Ammoniogruppe, und M ist
ein Wasserstoffatom oder ein Kation.

[0039] Bei einer bevorzugtesten Ausflihrungsform der Formel (1-l) ist die durch L, dargestellte zweiwertige
Gruppe eine Alkylengruppe oder -N(R,,,)-L,-, R, ist eine Aminogruppe, und M ist ein Wasserstoffatom oder
ein Kation.

[0040] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der Formel (1-l1) ist L, eine Alkylengruppe, -N(R,,,)-, -O- oder
-S-, und M ist ein Wasserstoffatom oder ein Kation.

[0041] Bei einer bevorzugteren Ausfihrungsform der Formel (1-I1) ist L, -N(R,,,)- (wobei R,,, ein Wasserstoff-
atom oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe darstellt) oder -O-, und M ist ein Wasserstoffatom oder
ein Kation.

[0042] Spezifische Beispiele fur Verbindungen, die durch die Formel (1-11) dargestellt sind, und fir die Refe-
renzverbindungen, die durch die Formel (1-1) dargestellt sind, sind unten dargestellt.
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[0043] Die Verbindungen, die durch die Formel (1-1) und (1-Il) dargestellt sind, kénnen gemaR dem Verfahren
synthetisiert werden, das in E.M. Smolin und L. Lapoport, s-Triazine and Derivatives (The Chemistry of Hete-
rocyclic Compounds Series), Interscience Publishers beschrieben ist.

[0044] Die Formel (2-1) ist unten im Detail beschrieben.

[0045] Die durch R,,, R,, oder R,; in Formel (I) dargestellte aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe ist bevor-
zugt eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugter eine lineare, ver-
zweigte oder zyklische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- oder Aralkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Von diesen
Gruppen kénnen verzweigte Gruppen jeweils zyklisiert werden, um einen gesattigten heterozyklischen Ring
auszubilden, der ein oder mehr Heteroatome enthalt. Beispiele fiir die Alkylgruppe beinhalten eine Methylgrup-
pe, eine Ethylgruppe, eine Isopropylgruppe, eine t-Butylgruppe, eine n-Octylgruppe, eine Cyclopropylgruppe,
eine Cyclopentylgruppe und eine Cyclohexylgruppe. Beispiele fiir die Alkenylgruppe beinhalten eine Allylgrup-
pe, eine 2-Butenylgruppe und eine 3-Pentenylgruppe. Beispiele fir die Alkinylgruppe beinhalten eine Propar-
gylgruppe und eine 3-Pentinylgruppe. Beispiele flr die Aralkylgruppe beinhalten eine Benzylgruppe.

[0046] Die aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die durch R,,, R,, oder R, in Formel (2-1) dargestellt ist,
ist vorzugsweise eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugter eine
monozyklische oder kondensierte Ringarylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, und Beispiele hierfiir bein-
halten eine Phenylgruppe und eine Naphthylgruppe.

[0047] Die durch R,,, R,, oder R,, in Formel (2-1) dargestellte heterozyklische Gruppe ist eine 3-, 4-, 5-, 6-, 7-,
8-, 9- oder 10-gliedrige gesattigte oder ungesattigte heterozyklische Gruppe, enthaltend wenigstens eines von
einem Stickstoffatom, einem Sauerstoffatom und einem Schwefelatom. Die heterozyklische Gruppe kann mo-
nozyklisch sein oder kann einen kondensierten Ring mit anderen aromatischen Ring(en) ausbilden. Die hete-
rozyklische Gruppe ist vorzugsweise eine 5- oder 6-gliedrige aromatische heterozyklische Gruppe, und Bei-
spiele hiervon beinhalten eine Pyridylgruppe, eine Imidazolylgruppe, eine Chinolylgruppe, eine Benzimidazo-
lylgruppe, eine Pyrimidylgruppe, eine Pyrazolylgruppe, eine Isochinolinylgruppe, eine Thiazolylgruppe, eine
Thienylgruppe, eine Furylgruppe und eine Benzothiazolylgruppe.

[0048] Beispiele des Halogenatoms, das durch R,;, R,, oder R,, in Formel (2-1) dargestellt ist, beinhalten ein
Fluoratom, ein Chloratom, ein Bromatom und ein lodatom.

[0049] Beispiele fir die Aminogruppe, die durch R,,, R,, oder R,, in Formel (2-1) dargestelltist, beinhalten eine
unsubstituierte Aminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Ethylaminogruppe, eine Dimethylaminogruppe,
eine Diethylaminogruppe, eine Anilinogruppe, eine o-Toluidinogruppe und eine 2,4-Xylidinogruppe. Beispiele
fir die Ammoniogruppe beinhalten eine Trimethylammoniogruppe, eine Triethylammoniogruppe und eine un-
substituierte Ammoniogruppe. Beispiele fir die Phosphoniogruppe beinhalten eine Trimethylphosphoniogrup-
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pe und eine Triethylphosphoniogruppe.

[0050] R,,, R,, oder R,; in der Formel (2-1) kdnnen z.B. eine Alkoxygruppe (z.B. Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy,
n-Butoxy, Cyclohexyloxy), eine Aryloxygruppe (z.B. Phenoxy, p-Methylphenoxy), eine Oxygruppe, resultierend
aus der Bindung eines Sauerstoffatoms an einen heterocyclischen Ring (z.B. 2-Pyridyloxy, 2-Imidazolyloxy),
eine Allyloxygruppe und eine Benzyloxygruppe sein.

[0051] Beispiele fir die Thiogruppe, dargestellt durch R,,, R,, oder R,; in der Formel (2-1), beinhalten eine
Alkylthiogruppe (z.B. Methylthio, Ethylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, Cyclohexylthio), eine Arylthiogruppe (z.B.
Phenylthio, p-Methylphenylthio), eine Thiogruppe, resultierend aus der Bindung eines Schwefelatoms an einen
heterocyclischen Ring (z.B. 2-Pyridylthio, 2-Imidazolylthio), eine Allylthiogruppe und eine Benzylthiogruppe.

[0052] Beispiele fiir die Acylgruppe, dargestellt durch R,,, R,, oder R, in der Formel (2-1), beinhalten eine For-
mylgruppe, eine Acetylgruppe, eine Propionylgruppe, eine Isobutyrylgruppe, eine Valerylgruppe, eine Pivalo-
ylgruppe, eine Octanoylgruppe, eine Acryloylgruppe, eine Pyruvoylgruppe, eine Benzoylgruppe, eine 1-Naph-
thoylgruppe, eine m-Toluoylgruppe und eine Cynnamoylgruppe. Beispiele fiir die Carbamoylgruppe beinhalten
eine unsubstituierte Carbamoylgruppe, eine N-Methylcarbamoylgruppe, eine N-Ethylcarbamoylgruppe, eine
N,N-Dimethylcarbamoylgruppe, eine N,N-Diethylcarbamoylgruppe und eine N-Phenylcarbamoylgruppe. Bei-
spiele fur die Acylaminogruppe beinhalten eine Acetylaminogruppe, eine Benzamidogruppe, eine Propionyla-
minogruppe und eine Pivaloylaminogruppe. Beispiele fur die Sulfamoylgruppe beinhalten eine unsubstituierte
Sulfamoylgruppe, eine Methylsulfamoylgruppe, eine Ethylsulfamoylgruppe, eine Dimethylsulfamoylgruppe,
eine Diethylsulfamoylgruppe und eine Phenylsulfamoylgruppe. Beispiele fir die Sulfonamidogruppe beinhal-
ten eine Benzolsulfonamidogruppe und eine Methylsulfonylaminogruppe. Beispiele fir die Sulfonylgruppe be-
inhalten eine Mesylgruppe, eine Tosylgruppe und eine Taurylgruppe. Beispiele fir die Sulfinylgruppe beinhal-
ten eine Methylsulfinylgruppe und eine Phenylsulfinylgruppe.

[0053] Beispiele fur die Oxycarbonylgruppe, dargestellt durch R,,, R,, oder R,; in der Formel (2-1) beinhalten
eine Alkoxycarbonylgruppe (z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl) und eine Aryloxycar-
bonylgruppe (z.B. Phenoxycarbonyl, Naphthyloxycarbonyl).

[0054] Beispiele fur die Ureidogruppe, dargestellt durch R,,, R,, oder R,, in der Formel (2-1), beinhalten eine
N'-Methylureidogruppe, eine N',N'-Dimethylureidogruppe, eine N,N',N'-Trimethylureidogruppe, eine N'-Ethylu-
reidogruppe und eine N'-Phenylureidogruppe. Beispiele fur die Urethangruppe beinhalten eine Methoxycarbo-
nylaminogruppe und eine Phenoxycarbonylaminogruppe.

[0055] Die Gruppen, dargestellt durch R,,, R,, oder R,; in der Formel (2-1) kénnen jeweils substituiert sein.
Beispiele fur den Substituenten beinhalten die Folgenden:

Ein Halogenatom (z.B. Fluor, Chlor, Brom), eine Alkylgruppe (z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, t-Butyl,
n-Octyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl), eine Alkenylgruppe (z.B. Allyl, 2-Butenyl, 3-Pentenyl), eine Alkinylgruppe
(z.B. Propargyl, 3-Pentinyl), eine Aralkylgruppe (z.B. Benzyl, Phenethyl), eine Arylgruppe (z.B. Phenyl, Naph-
thyl, 4-Methylphenyl), eine heterocyclische Gruppe (z.B. Pyridyl, Furyl, Imidazolyl, Piperidyl, Morpholino), eine
Alkoxygruppe (z.B. Methoxy, Ethoxy, Butoxy), eine Aryloxygruppe (z.B. Phenoxy, 2-Naphthyloxy), eine Amino-
gruppe (z.B. unsubstituiertes Amino, Dimethylamino, Ethylamino, Anilino), eine Ureidogruppe (z.B. unsubsti-
tuiertes Ureido, N-Methylureido, N-Phenylureido), eine Urethangruppe (z.B. Methoxycarbonylamino, Phenoxy-
carbonylamino), eine Sulfonylgruppe (z.B. Mesyl, Tosyl), eine Sulfinylgruppe (z.B. Methylsulfinyl, Phenylsulfi-
nyl), eine Alkyloxycarbonylgruppe (z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl), eine Aryloxycarbonylgruppe (z.B.
Phenoxycarbonyl), eine Acylgruppe (z.B. Acetyl, Benzoyl, Formyl, Pivaloyl), eine Acyloxygruppe (z.B. Acetoxy,
Benzoyloxy), eine Phosphoramidgruppe (z.B. N,N-Diethylphosphoramid), eine Alkylthiogruppe (z.B. Me-
thylthio, Ethylthio), eine Arylthiogruppe (z.B. Phenylthio), eine Cyanogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Car-
boxygruppe, eine Sulfogruppe, eine Phosphonogruppe, eine Nitrogruppe, eine Sulfinogruppe, eine Ammonio-
gruppe (z.B. Trimethylammonio), eine Phosphoniogruppe und eine Silylgruppe (z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl,
t-Butyldimethylsilyl, t-Butyldiphenylsilyl). Diese Gruppen kénnen jeweils weiter substituiert sein. Wenn zwei
oder mehr Substituenten vorhanden sind, so kénnen diese gleich oder verschieden sein.

[0056] R,,, R,, und R, in der Formel (2-1) sind jeweils bevorzugt ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Koh-
lenwasserstoffgruppe, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische Gruppe, eine Carbo-
Xygruppe, eine Sulfogruppe, eine Aminogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Oxygruppe, eine Thiogruppe, eine
Acylaminogruppe oder eine Sulfonamidogruppe, unter der Mafigabe, dass wenigstens eines von R,,, R,, und
R,; eine Mercaptogruppe ist.
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[0057] R,,, R,, und R,; in der Formel (2-1) sind jeweils bevorzugter ein Wasserstoffatom, eine aliphatische
Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische Gruppe, eine Carboxygruppe, eine Sulfogruppe, eine Amino-
gruppe, eine Mercaptogruppe, eine Oxygruppe oder eine Acylaminogruppe, unter Mal3gabe, dass wenigstens
einer von R,;, R,, und R,; eine Mercaptogruppe ist.

[0058] R,,, R,, und Ry, in der Formel (2-1) sind am bevorzugtesten alle eine Mercaptogruppe.

[0059] Spezifische Beispiele fiir die Verbindungen, dargestellt durch Formel (2-1), sind unten angegeben, je-
doch sind die Verbindungen der vorliegenden Erfindung in keiner Weise hierauf beschrankt.
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[0060] Die Verbindungen, die durch die Formel (2-1) dargestellt sind, kbnnen gemafl dem Verfahren syntheti-
siert werden, das beschrieben ist in J. G. Erickson, P. F. Wiley, und V. P. Wystrack, The 1,2,3- and 1,2,4-Tria-
zines, Tetrazines and Pentazines (The Chemistry of Heterocyclic Compounds Series), Interscience Publishers.

[0061] Die Formel (3-1) ist unten detailliert beschrieben.

[0062] Beispiele fiir die Gruppe, die den Pyrimidinring substituieren kann, dargestellt durch R,,, oder R;,, in
Formel (3-1), beinhalten ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine aromatische
Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische Gruppe, ein Halogenatom, eine Cyanogruppe, eine Nitrogrup-
pe, eine Sulfogruppe, eine Sulfinogruppe, eine Carboxygruppe, eine Phosphonogruppe, eine Aminogruppe,
eine Ammoniogruppe, eine Phosphoniogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Oxygruppe, eine Thiogruppe, eine
Acylgruppe, eine Carbamoylgruppe, eine Acylaminogruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Sulfonamidogruppe,
eine Sulfonylgruppe, eine Sulfinylgruppe, eine Oxycarbonylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Urethangruppe
und eine Ureidogruppe.

[0063] Die aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, dargestellt durch R;;, oder R;,, in der Formel (3-1), ist be-

12/101



DE 697 36 146 T2 2007.05.03

vorzugt ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugter eine lineare, ver-
zweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- oder Aralkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Unter diesen
kann die verzweigte Gruppe zyklisiert werden, um einen gesattigten heterozyklischen Ring auszubilden, der
ein oder mehrere Heteroatome darin enthalt. Beispiele fiir die Alkylgruppe beinhalten eine Methylgruppe, eine
Ethylgruppe, eine Isopropylgruppe, eine t-Butylgruppe, eine n-Octylgruppe, eine Cyclopropylgruppe, eine Cy-
clopentylgruppe und eine Cyclohexylgruppe. Beispiele fiir die Alkenylgruppe beinhalten eine Allylgruppe, eine
2-Butenylgruppe und eine 3-Pentenylgruppe. Beispiele fir die Alkinylgruppe beinhalten eine Propargylgruppe
und eine 3-Pentinylgruppe. Beispiele fur die Aralkylgruppe beinhalten eine Benzylgruppe.

[0064] Die aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, dargestellt durch R,,, oder R,,, in der Formel (3-I), ist be-
vorzugt eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugter eine mono-
cyclische oder kondensierte Ringarylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, und Beispiele hiervon beinhalten
eine Phenylgruppe und eine Naphthylgruppe.

[0065] Die heterocyclische Gruppe, dargestellt durch R;,, oder R,,, in der Formel (3-1), ist eine 3-, 4-, 5-, 6-,
7-, 8-, 9- oder 10-gliedrige gesattigte oder ungesattigte heterocyclische Gruppe, enthaltend wenigstens eines
von einem Stickstoffatom, einem Sauerstoffatom und einem Schwefelatom. Die Gruppe kann monocyclisch
sein oder kann einen kondensierten Ring mit einem anderen aromatischen Ring ausbilden. Die heterocycli-
sche Gruppe ist bevorzugt eine 5- oder 6-gliedrige aromatische heterocyclische Gruppe und Beispiele hierfur
beinhalten eine Pyridylgruppe, eine Imidazolylgruppe, eine Chinolylgruppe, eine Benzimidazolylgruppe, eine
Pyrimidylgruppe, eine Pyrazolylgruppe, eine Isochinolylgruppe, eine Thiazolylgruppe, eine Thienylgruppe,
eine Furylgruppe und eine Benzothiazolylgruppe.

[0066] Beispiele fur das Halogenatom, das durch R,,, oder R;,, in der Formel (3-1) dargestellt ist, beinhalten
ein Fluoratom, ein Chloratom, ein Bromatom und ein lodatom.

[0067] Beispiele fur die Aminogruppe, die dargestellt ist durch R;,, oder R,,, in der Formel (3-1), beinhalten
eine unsubstituierte Aminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Ethylaminogruppe, eine Dimethylamino-
gruppe, eine Diethylaminogruppe, eine Anilinogruppe, eine o-Toluidinogruppe und eine 2,4-Xylidinogruppe.
Beispiele fiir die Ammoniogruppe beinhalten eine Trimethylammoniogruppe, eine Triethylammoniogruppe und
eine unsubstituierte Ammoniogruppe. Beispiele fiir die Phosphoniogruppe beinhalten eine Trimethylphospho-
niogruppe und eine Triethylphosphoniogruppe.

[0068] Beispiele fur die Oxygruppe, die dargestellt ist durch R,,, oder R;,, in der Formel (3-1), beinhalten eine
Alkoxygruppe (z.B. Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Cyclohexyloxy), eine Aryloxygruppe (z.B. Phenoxy,
p-Methylphenoxy), eine Oxygruppe, resultierend aus der Bindung eines Sauerstoffatoms an einen heterocyc-
lischen Ring (z.B. 2-Pyridyloxy, 2-Imidazolyloxy), eine Allyloxygruppe und eine Benzyloxygruppe.

[0069] Beispiele flr die Thiogruppe, die dargestellt ist durch R,,, oder R,,, in der Formel (3-1), beinhalten eine
Alkylthiogruppe (z.B. Methylthio, Ethylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, Cyclohexylthio), eine Arylthiogruppe (z.B.
Phenylthio, p-Methylphenylthio), eine Thiogruppe, resultierend aus der Bindung eines Schwefelatoms an einen
heterocyclischen Ring (z.B. 2-Pyridylthio, 2-Imidazolylthio), eine Allylthiogruppe und eine Benzylthiogruppe.

[0070] Beispiele fir die Acylgruppe, die dargestellt ist durch R,,, oder R,,, in der Formel (3-1), beinhalten eine
Formylgruppe, eine Acetylgruppe, eine Propionylgruppe, eine Isobutyrylgruppe, eine Valerylgruppe, eine Piva-
loylgruppe, eine Octanoylgruppe, eine Acryloylgruppe, eine Pyruvoylgruppe, eine Benzoylgruppe, eine
1-Naphthoylgruppe, eine m-Toluoylgruppe und eine Cynnamoylgruppe. Beispiele fiir die Carbamoylgruppe be-
inhalten eine unsubstituierte Carbamoylgruppe, eine N-Methylcarbamoylgruppe, eine N-Ethylcarbamoylgrup-
pe, eine N,N-Dimethylcarbamoylgruppe, eine N,N-Diethylcarbamoylgruppe und eine N-Phenylcarbamoylgrup-
pe. Beispiele fir die Acylaminogruppe beinhalten eine Acetylaminogruppe, eine Benzamidogruppe, eine Pro-
pionylaminogruppe und eine Pivaloylaminogruppe. Beispiele fur die Sulfamoylgruppe beinhalten eine unsub-
stituierte Sulfamoylgruppe, eine Methylsulfamoylgruppe, eine Ethylsulfamoylgruppe, eine N,N-Dimethylsulfa-
moylgruppe, eine Diethylsulfamoylgruppe und eine Phenylsulfamoylgruppe. Beispiele fir die Sulfonamido-
gruppe beinhalten eine Benzolsulfonamidogruppe und eine Methylsulfonylaminogruppe. Beispiele fir die Sul-
fonylgruppe beinhalten eine Mesylgruppe, eine Tosylgruppe und eine Taurylgruppe. Beispiele fir die Sulfinyl-
gruppe beinhalten eine Methylsulfinylgruppe und eine Phenylsulfinylgruppe.

[0071] Beispiele fiir die Oxycarbonylgruppe, die dargestellt ist durch R;,, oder R,,, in der Formel (3-I), bein-

halten eine Alkoxycarbonylgruppe (z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl) und eine Ary-
loxycarbonylgruppe (z.B. Phenoxycarbonyl, Naphthyloxycarbonyl).
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[0072] Beispiele fur die Ureidogruppe, die dargestellt ist durch R,,, oder R,,, in der Formel (3-1), beinhalten
eine N'-Methylureidogruppe, eine N',N'-Dimethylureidogruppe, eine N,N'.N'-Trimethylureidogruppe, eine
N'-Ethylureidogruppe und eine N'-Phenylureidogruppe. Beispiele fiir die Urethangruppe beinhalten eine Me-
thoxycarbonylaminogruppe und eine Phenoxycarbonylaminogruppe.

[0073] Die Gruppen, die dargestellt sind durch R,,, oder R,,, in der Formel (3-1), kdnnen jeweils substituiert
sein. Beispiele fur die Substituenten beinhalten die Folgenden:

Ein Halogenatom (z.B. Fluor, Chlor, Brom), eine Alkylgruppe (z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, t-Butyl,
n-Octyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl), eine Alkenylgruppe (z.B. Allyl, 2-Butenyl, 3-Pentenyl), eine Alkinylgruppe
(z.B. Propargyl, 3-Pentinyl), eine Aralkylgruppe (z.B. Benzyl, Phenethyl), eine Arylgruppe (z.B. Phenyl, Naph-
thyl, 4-Methylphenyl), eine heterocyclische Gruppe (z.B. Pyridyl, Furyl, Imidazolyl, Piperidyl, Morpholino), eine
Alkoxygruppe (z.B. Methoxy, Ethoxy, Butoxy), eine Aryloxygruppe (z.B. Phenoxy, 2-Naphthyloxy), eine Amino-
gruppe (z.B. unsubstituiertes Amino, Dimethylamino, Ethylamino, Anilino), eine Ureidogruppe (z.B. unsubsti-
tuiertes Ureido, N-Methylureido, N-Phenylureido), eine Urethangruppe (z.B. Methoxycarbonylamino, Phenoxy-
carbonylamino), eine Sulfonylgruppe (z.B. Mesyl, Tosyl), eine Sulfinylgruppe (z.B. Methylsulfinyl, Phenylsulfi-
nyl), eine Alkyloxycarbonylgruppe (z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl), eine Aryloxycarbonylgruppe (z.B.
Phenoxycarbonyl), eine Acylgruppe (z.B. Acetyl, Benzoyl, Formyl, Pivaloyl), eine Acyloxygruppe (z.B. Acetoxy,
Benzoyloxy), eine Phosphoramidogruppe (z.B. N,N-Diethylphosphoramido), eine Alkylthiogruppe (z.B. Me-
thylthio, Ethylthio), eine Arylthiogruppe (z.B. Phenylthio), eine Cyanogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Car-
boxygruppe, eine Phosphonogruppe, eine Nitrogruppe, eine Sulfinogruppe, eine Ammoniogruppe (z.B. Trime-
thylammonio), eine Phosphoniogruppe und eine Silylgruppe (z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, t-Butyldimethylsi-
lyl, t-Butyldiphenylsilyl). Diese Gruppen kénnen jeweils weiter substituiert sein. Wenn zwei oder mehr Substi-
tuenten vorhanden sind, kénnen diese gleich oder verschieden sein.

[0074] R,,,und R,,,in der Formel (3-1) sind jeweils bevorzugt ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlen-
wasserstoffgruppe, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische Gruppe, eine Sulfogrup-
pe, eine Carboxygruppe, eine Aminogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Oxygruppe, eine Thiogruppe, eine
Acylaminogruppe oder eine Sulfonamidogruppe.

[0075] R,,, und R,,, in der Formel (3-1) sind jeweils bevorzugter eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe,
eine Sulfogruppe, eine Carboxygruppe, eine Aminogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Oxygruppe oder eine
Thiogruppe.

[0076] R,,, und R,,, in der Formel (3-1) sind jeweils am bevorzugtesten eine aliphatische Kohlenwasserstoff-
gruppe, eine Sulfogruppe, eine Carboxygruppe, eine Aminogruppe oder eine Mercaptogruppe.

[0077] Die Formel (3-11) ist unten im Detail beschrieben.

[0078] Die aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die heterocyclische Gruppe, das Halogenatom, die Amino-
gruppe, die Ammoniogruppe, die Phosphoniogruppe, die Oxygruppe, die Thiogruppe, die Acylgruppe, die Car-
bamoylgruppe, die Acylaminogruppe, die Sulfamoylgruppe, die Sulfonamidogruppe, die Sulfonylgruppe, die
Sulfinylgruppe, die Oxycarbonylgruppe, die Acyloxygruppe, die Urethangruppe und die Ureidogruppe, die dar-
gestellt sind durch R,,, in der Formel (3-I1), besitzen dieselben Bedeutungen wie die aromatische Kohlenwas-
serstoffgruppe, die heterocyclische Gruppe, das Halogenatom, die Aminogruppe, die Ammoniogruppe, die
Phosphoniogruppe, die Oxygruppe, die Thiogruppe, die Acylgruppe, die Carbamoylgruppe, die Acylamino-
gruppe, die Sulfamoylgruppe, die Sulfonamidogruppe, die Sulfonylgruppe, die Sulfinylgruppe, die Oxycarbo-
nylgruppe, die Acyloxygruppe, die Urethangruppe und die Ureidogruppe, dargestellt durch R,,, bzw. R;,, in der
Formel (3-1).

[0079] Die Gruppe, die den Pyrimidinring substituieren kann, dargestellt durch R,,, in der Formel (3-11), besitzt
dieselbe Bedeutung wie die Gruppe, die den Pyrimidinring substituieren kann und die dargestellt ist durch R,
bzw. R,,, in der Formel (3-).

[0080] Inder Formel (3-l)ist R,,, bevorzugt eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische
Gruppe, eine Sulfogruppe, eine Carboxygruppe, eine Aminogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Alkoxygruppe,
eine Aryloxygruppe, eine Thiogruppe, eine Acylaminogruppe oder eine Sulfonamidogruppe, und R,,, ist bevor-
zugt ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine aromatische Kohlenwasserstoff-
gruppe, eine heterocyclische Gruppe, eine Sulfogruppe, eine Carboxygruppe, eine Aminogruppe, eine Mer-
captogruppe, eine Oxygruppe, eine Thiogruppe, eine Acylaminogruppe oder eine Sulfonamidogruppe.

14/101



DE 697 36 146 T2 2007.05.03

[0081] In der Formel (3-1) ist R,,, bevorzugter eine heterocyclische Gruppe, eine Sulfogruppe, eine Carboxy-
gruppe, eine Aminogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Alkoxygruppe, eine Aryloxygruppe, eine Thiogruppe,
eine Acylaminogruppe, eine Sulfonamidogruppe, und R,,, ist bevorzugter ein Wasserstoffatom, eine aliphati-
sche Kohlenwasserstoffgruppe, eine Sulfogruppe, eine Carboxygruppe, eine Aminogruppe, eine Mercapto-
gruppe, eine Oxygruppe oder eine Thiogruppe.

[0082] In der Formel (3-Il) ist R;,, am bevorzugtesten eine Sulfogruppe, eine Carboxygruppe, eine Amino-
gruppe, eine Mercaptogruppe oder eine Alkoxygruppe oder eine Aryloxygruppe, und R,,, ist am bevorzugtes-
ten eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine Sulfogruppe, eine Carboxygruppe oder eine Aminogrup-

pe.

[0083] Besonders bevorzugte Verbindungen unter den Verbindungen, die dargestellt sind durch die Formel
(3-1) oder (3-II), sind unten beschrieben.

[0084] Unter den Verbindungen, die dargestellt sind durch die Formel (3-1), sind solche Verbindungen beson-
ders bevorzugt, bei denen R,,, eine Gruppe darstellt, die mit einer wasserldslichen Gruppe substituiert ist. Bei-
spiele fur die Gruppe, die mit einer wasserldslichen Gruppe substituiert ist, beinhalten eine Alkylgruppe, eine
Arylgruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylaminogruppe oder eine
Arylaminogruppe. Die wasserlosliche Gruppe hierin stellt eine Carboxygruppe (oder ein Salz davon), eine Hy-
droxygruppe, eine Aminogruppe, eine Ammoniogruppe, eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon) dar, oder eine
Gruppe, die wenigstens eine dieser Gruppen enthalt.

[0085] R,,, in der Formel (3-I) ist bevorzugter eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, eine Alkylthiogruppe, eine
Alkoxygruppe, eine Alkylaminogruppe oder eine Arylaminogruppe, jeweils substituiert mit einer wasserlosli-
chen Gruppe. Am bevorzugtesten sind eine Alkylgruppe, eine Alkylaminogruppe oder eine Arylaminogruppe,
jeweils substituiert mit einer wasserldslichen Gruppe. Als eine wasserldsliche Gruppe, sind bevorzugter eine
Carboxygruppe (oder ein Salz davon), eine Hydroxygruppe oder eine Sulfogruppe (ein Salz davon). R,,, in der
Formel (3-1) ist besonders bevorzugt ein Wasserstoffatom.

[0086] Eine der besonders bevorzugten Verbindungen unter den Verbindungen, die durch die Formel (3-11)
dargestellt sind, ist eine Verbindung bei der R;,, eine Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe, eine Alkoxygruppe,
eine Aryloxygruppe, eine Alkylaminogruppe oder eine Arylaminogruppe darstellt, jeweils substituiert mit einer
wasserldslichen Gruppe. Die wasserldsliche Gruppe hierin stellt eine Carboxygruppe (oder ein Salz davon),
eine Hydroxygruppe, eine Aminogruppe, eine Ammoniogruppe, eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon) dar,
oder eine Gruppe, die wenigstens eine dieser Gruppen enthalt.

[0087] R,,,inder Formel (3-II) ist bevorzugter eine Alkylthiogruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylaminogrup-
pe oder eine Arylaminogruppe, jeweils substituiert mit einer wasserléslichen Gruppe. Am bevorzugtesten sind
eine Alkylaminogruppe oder eine Arylaminogruppe, jeweils substituiert mit einer wasserlosliche Gruppe. Als
eine wasserldsliche Gruppe sind bevorzugter eine Carboxygruppe (oder ein Salz davon), eine Hydroxygruppe
oder eine Sulfogruppe (ein Salz davon). R,,, in der Formel (3-11) ist besonders bevorzugt ein Wasserstoffatom.

[0088] Die andere der besonders bevorzugten Verbindungen unter den Verbindungen, die dargestellt sind
durch die Formel (3-), ist eine Verbindung, bei der R,,, eine Mercaptogruppe darstellt und R,,, eine Alkylgrup-
pe, eine Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe, eine Alkoxygruppe, eine Aryloxygruppe, eine Alkylaminogruppe
oder eine Arylaminogruppe darstellt, jeweils substituiert mit einer wasserloslichen Gruppe. Die wasserlésliche
Gruppe hierin stellt eine Carboxygruppe (oder ein Salz davon), eine Hydroxygruppe, eine Aminogruppe, eine
Ammoniogruppe oder eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon) dar, oder eine Gruppe, die wenigstens eine die-
ser Gruppen enthalt.

[0089] R,,, in der Formel (3-ll) ist bevorzugter eine Alkylgruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkoxygruppe,
eine Alkylaminogruppe oder eine Arylaminogruppe, jeweils substituiert mit einer wasserléslichen Gruppe. Eine
Alkylgruppe, die mit einer wasserldslichen Gruppe substituiert ist, ist am bevorzugtesten. Als eine wasserlds-
liche Gruppe sind bevorzugter eine Carboxygruppe (oder ein Salz davon), eine Hydroxygruppe oder eine Sul-
fogruppe (ein Salz davon). R,,, In der Formel (3-11) ist besonders bevorzugt ein Wasserstoffatom.

[0090] Spezifische Beispiele fir die Verbindungen, die durch die Formel (3-1) oder (3-Il) dargestellt sind, sind

unten angegeben, jedoch sind die Verbindungen der vorliegenden Erfindung in keiner Weise hierauf be-
schrankt.
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[0091] Die durch die Formeln (3-1) und (3-1) dargestellten Verbindungen kénnen gemaf den Verfahren syn-
thetisiert werden, die in der Literatur beschrieben sind, z.B. in D.J. Brown, The Pyrimidines (The Chemistry of
Heterocyclic Compounds Series), Interscience Publishers.

[0092] Pyrimidinderivate, die der Formel (4) entsprechen, sind unten beschrieben.
[0093] R,, in der Formel (4) stellt ein Wasserstoffatom oder eine aliphatische Gruppe dar.

[0094] Die aliphatische Gruppe hierin stellt eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe, Alkenylgrup-
pe oder Alkinylgruppe dar, die substituiert oder unsubstituiert sein kann.

[0095] Wenn die aliphatische Gruppe einen Substituenten besitzt, so beinhalten Beispiele des Substituenten
ein Halogenatom (z.B. Fluor, Chlor, Brom oder lod), eine Alkylgruppe (einschlief3lich einer Aralkylgruppe, einer
Cycloalkylgruppe und einer aktiven Methingruppe), eine Alkenylgruppe, eine Alkinylgruppe, eine Arylgruppe,
eine heterocyclische Gruppe, einen quaternisierten, Stickstoff-enthaltenden heterocyclischen Ring (z.B. eine
Pyridiniogruppe), eine Acylgruppe, eine Alkoxycarbonylgruppe, eine Aryloxycarbonylgruppe, eine Carbamoyl-
gruppe, eine Carboxygruppe oder ein Salz davon, eine Sulfonylcarbamoylgruppe, eine Acylcarbamoylgruppe,
eine Sulfamoylcarbamoylgruppe, eine Carbazoylgruppe, eine Oxalylgruppe, eine Oxamoylgruppe, eine Cya-
nogruppe, eine Thiocarbamoylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine Alkoxygruppe (einschliellich Gruppen mit ei-
ner Ethylenoxygruppe oder einer Propylenoxygruppe als einer Wiederholungseinheit), eine Aryloxygruppe,
eine heterocyclische Oxygruppe, eine Acyloxygruppe, eine Alkoxyoxycarbonyloxygruppe, eine Aryloxycarbo-
nyloxygruppe, eine Carbamoyloxygruppe, eine Sulfonyloxygruppe, eine Aminogruppe, eine Alkylaminogruppe,
eine Arylaminogruppe, eine heterocyclische Aminogruppe, eine Hydroxyaminogruppe, eine gesattigte oder un-
gesattigte N-substituierte Stickstoff-enthaltende heterocyclische Gruppe, eine Acylaminogruppe, eine Sulfon-
amidgruppe, eine Ureidogruppe, eine Thioureidogruppe, eine Imidogruppe, eine Alkoxycarbonylaminogruppe,
eine Aryloxycarbonylaminogruppe, eine Sulfamoylaminogruppe, eine Semicarbazidgruppe, eine Thiosemicar-
bazidgruppe, eine Hydrazinogruppe, eine quaterndre Ammoniogruppe, eine Oxamoylaminogruppe, eine Alkyl-
sulfonylureidogruppe, eine Arylsulfonylureidogruppe, eine Acylureidogruppe, eine Acylsulfamoylaminogruppe,
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eine Nitrogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe, eine heterocyclische Thio-
gruppe, eine Alkylsulfonylgruppe, eine Arylsulfonylgruppe, eine Alkylsulfinylgruppe, eine Arylsulfinylgruppe,
eine Sulfogruppe oder Salz davon, eine Sulfamoylgruppe, eine Acylsulfamoylgruppe, eine Sulfonylsulfamoyl-
gruppe oder Salz davon. eine Gruppe, enthaltend ein Phosphoramido oder eine Phosphorester-Struktur.

[0096] Diese Gruppen kdnnen jeweils mit wenigstens einer von diesen Gruppen weiter substituiert sein.

[0097] Die Alkylgruppe, dargestellt durch R,, in der Formel (4) ist eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffa-
tomen, wie etwa Methyl, Ethyl, Propyl, Cyclopropyl, 2-Hydroxyethyl, Cyanocarboxymethyl, Phenylcarboxyme-
thyl, Tri(hydroxymethyl)methyl, Methylthiomethyl und Phenoxymethylgruppe. Die Alkylgruppe, dargestellt
durch R,;, kann eine aktive Methingruppe sein. Die Alkenylgruppe, dargestellt durch R,,, ist eine Alkenylgruppe
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie etwa Vinyl, 2-propenyl und die Styrylgruppe. Die Alkinylgruppe, dargestellt
durch R,,, ist eine Alkinylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie etwa Ethinyl, 2-Propinyl und die 2-Etho-
xycarbonylethinylgruppe.

[0098] Wenn R,, in der Formel (4) ein Wasserstoffatom darstellt, so stellt R,, eine aliphatische Gruppe dar,
die mit wenigstens einer wasserloslichen Gruppe substituiert ist. Die wasserldsliche Gruppe hierin entspricht
einer Sulfonsdure oder einem Salz davon, einer Carbonsaure oder einem Salz davon, einem Salz, umfassend
eine Ammoniogruppe oder eine Gruppe enthaltend eine dissoziierbare Gruppe, die teilweise oder vollstandig
durch einen alkalischen Entwickler dissoziieren kann. Spezifische Beispiele der wasserldslichen Gruppe bein-
halten eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon), eine Carboxygruppe (oder ein Salz davon), eine Hydroxygrup-
pe, eine Mercaptogruppe, eine Aminogruppe, eine Ammoniogruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Acylsulfa-
moylgruppe, eine Sulfonylsulfamoylgruppe, eine aktive Methingruppe oder einen Substituenten, der wenigs-
tens eine dieser Gruppen enthalt. Die aktive Methingruppe hierin bedeutet eine Methylgruppe, substituiert mit
zwei elektronenabziehenden Gruppen, wie etwa eine Dicyanomethylgruppe, eine a-Cyano-a-ethoxycarbonyl-
methylgruppe und eine a-Acetyl-a-ethoxycarbonylmethylgruppe.

[0099] R,, in der Formel (4) ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe. Die Alkylgruppe, dar-
gestellt durch R, in der Formel (4), ist bevorzugt eine unsubstituierte Alkylgruppe mit insgesamt 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, eine aktive Methingruppe mit insgesamt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder eine substituierte Al-
kylgruppe mit insgesamt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Der Substituent der substituierten Alkylgruppe ist bevor-
zugt eine wasserldsliche Gruppe oder ein Substituent, der eine wasserldsliche Gruppe enthalt. Die wasserlds-
liche Gruppe fiir die Alkylgruppe, die durch R,, dargestellt ist, ist bevorzugt eine Sulfogruppe (oder ein Salz
davon), eine Carboxygruppe (oder ein Salz davon), eine Hydroxygruppe, eine Mercaptogruppe oder eine Ami-
nogruppe, besonders bevorzugt eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon), eine Carboxygruppe (oder ein Salz
davon) oder eine Hydroxygruppe.

[0100] R,,inder Formel (4) ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder ein Substituent. Spezifische Beispiele des
Substituenten, der durch R,, dargestellt ist, beinhalten die gleichen wie die Substituenten, die oben fir die ali-
phatische Gruppe beschrieben sind, die durch R,, dargestellt ist.

[0101] Der Substituent, der dargestellt ist durch R,,, ist bevorzugt ein Substituent mit insgesamt 0 bis 15 Koh-
lenstoffatomen, wie etwa ein Halogenatom (insbesondere ein Chloratom), eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe,
eine heterocyclische Gruppe, eine Carboxygruppe oder ein Salz davon, eine Cyanogruppe, eine Hydroxygrup-
pe, eine Alkoxygruppe, eine Aryloxygruppe, eine heterocyclische Oxygruppe, eine Acyloxygruppe, eine Ami-
nogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylaminogruppe, eine heterocyclische Aminogruppe, eine Hydroxya-
minogruppe, eine gesattigte oder ungesattigte N-substituierte Stickstoff-enthaltende heterocyclische Gruppe,
eine Acylaminogruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Ureidogruppe, eine Thioureidogruppe, eine Imidogrup-
pe, eine Sulfamoylaminogruppe, eine quaterndre Ammoniogruppe, eine Nitrogruppe, eine Mercaptogruppe,
eine Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe, eine heterocyclische Thiogruppe, eine Alkylsulfonylgruppe, eine
Arylsulfonylgruppe, eine Sulfogruppe oder ein Salz davon, oder eine Sulfamoylgruppe, bevorzugter ein Chlo-
ratom, eine Alkylgruppe (insbesondere eine Methylgruppe, substituiert mit einer Aminogruppe), eine Arylgrup-
pe, eine Aryloxygruppe, eine Aminogruppe, eine Mercaptogruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe
oder eine heterocyclische Thiogruppe.

[0102] R,, in der Formel (4) ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder ein Substituent, der substituiert ist mit ei-
ner wasserldslichen Gruppe und insgesamt 1 bis 15 Kohlenstoffatome besitzt, wie etwa eine Alkylgruppe (ins-
besondere eine Methylgruppe, die mit einer Aminogruppe substituiert ist), eine Arylgruppe, eine Aryloxygruppe
oder eine Alkylthiogruppe. Die wasserlésliche Gruppe hierin besitzt die gleiche Bedeutung wie bei der wasser-
I6slichen Gruppe der durch R,, dargestellten aliphatischen Gruppe, wenn R, in der Formel (4) ein Wasserstoff-
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atom darstellt. Die wasserldsliche Gruppe, die der durch R, dargestellte Substituent haben kann, ist bevorzugt
eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon), eine Carboxygruppe (oder ein Salz davon), eine Hydroxygruppe, eine
Mercaptogruppe, eine Aminogruppe, eine Ammoniogruppe oder eine Sulfonamidogruppe.

[0103] Unter den Pyrimidinderivaten, die durch Formel (4) dargestellt sind, sind am bevorzugtesten Pyrimi-
dinderivate, die durch die folgende Formel (4-2) dargestellt sind:

R
2,

[0104] In der obigen Formel besitzt R,,, die gleiche Bedeutung wie R,, in Formel (4). Bevorzugte Beispiele
der durch R,,, dargestellten Gruppe besitzen ebenfalls die gleiche Bedeutung.

[0105] R,y und R,y, kdnnen gleich oder verschieden sein, und jeweils ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe,
eine Arylgruppe oder eine heterocyclische Gruppe darstellen, mit der Maltigabe, dass wenigstens einer der
Substituenten, der durch R,,, und R,,, dargestellt ist, wenigstens eine wasserldsliche Gruppe enthalt. Die was-
serlosliche Gruppe hierin besitzt die gleiche Bedeutung wie die wasserléslichen Gruppe, die die aliphatische
Gruppe, dargestellt durch R,,, haben kann, wenn R, in der Formel (4) ein Wasserstoffatom darstellt. Die was-
serlosliche Gruppe ist bevorzugt eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon), eine Carboxygruppe (oder ein Salz
davon), eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe.

[0106] R,,, und R,,, sind bevorzugt eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe. Wenn R,,, und R,,, jeweils eine
Alkylgruppe darstellen, so ist die Alkylgruppe bevorzugt eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit
insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Der Substituent der substituierten Alkylgruppe ist bevorzugt eine was-
serlosliche Gruppe, besonders bevorzugt eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon), eine Carboxygruppe (oder
ein Salz davon), eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe. Wenn R,,, und R, jeweils eine Arylgruppe dar-
stellen, so ist die Arylgruppe bevorzugt eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe mit insgesamt 6
bis 8 Kohlenstoffatomen. Der Substituent der substituierten Phenylgruppe ist bevorzugt eine wasserlosliche
Gruppe, besonders bevorzugt eine Sulfogruppe (oder ein Salz davon), eine Carboxygruppe (oder ein Salz da-
von), eine Hydroxygruppe oder eine Aminogruppe.

[0107] Wenn R,,, und R,,, jeweils eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe darstellen, so kénnen die Substitu-
enten, die durch R, und R,,, dargestellt sind, aneinander binden, um eine Ringstruktur auszubilden.

[0108] Spezifische Beispiele fur Verbindungen, die durch Formel (4) dargestellt sind, werden unten vorge-
stellt.
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[0109] Die durch Formel (4) dargestellten Verbindungen kénnen problemlos gemaR bekannter Verfahren syn-
thetisiert werden, die in der Literatur beschrieben sind. Synthesebeispiele flr die durch Formel (4) dargestellten
Verbindungen sind unten beschrieben.

1. Synthese von Verbindung 4-1-1
[0110] Ein Gemisch, enthaltend 28,8 g (0,2 Mol) an 2,4-Dimercaptopyrimidin, 17,9 g an 37% wassriger For-
malinlésung, 18,2 ml (0,22 Mol) an Pyrrolidin und 300 ml an Ethanol, wurde flr 3 Stunden erhitzt und unter
Ruckfluss gekocht, um ein Prazipitat zu ergeben. Das Prazipitat wurde abgefiltert, mit 100 ml Methanol gewa-
schen und an der Luft getrocknet, um 40 g an Rohkristallen zu erhalten. Die Rohkristalle wurden in 200 ml 1
N NaOH gel6st und mit 3 N HCI angesauert, um 28 g der Verbindung 4-I-1 zu erhalten (Ausbeute: 62%).

2. Synthese der Verbindung 4-1-2

[0111] Die Verbindung 4-I1-2 wurde in der gleichen Weise synthetisiert wie bei der Synthese von Verbindung
4-]-1, mit der Ausnahme, dass N-Methylglycin anstelle von Pyrrolidin verwendet wird.
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3. Synthese von Verbindung 4-1-3

[0112] Die Verbindung 4-1-3 wurde in der gleichen Weise synthetisiert wie bei der Synthese von Verbindung
4-1-1, mit der Ausnahme, dass N-Phenylglycin anstelle von Pyrrolidin verwendet wird.

4. Synthese von Verbindung 4-1-12

[0113] Die Verbindung 4-1-12 wurde in der gleichen Weise synthetisiert wie bei der Synthese von Verbindung
4-1-3, mit der Ausnahme, dass 2,4-Dimercapto-6-methylpyrimidin anstelle von 2,4-Dimercaptopyrimidin ver-
wendet wird.

[0114] Die Verbindung, die durch die Formel (1-1), (1-11), (2-1), (3-1), (3-11) oder (4) der vorliegenden Erfindung
dargestellt ist, wird bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 10 mmol, bevorzugter von 0,1 bis 5 mmol pro Liter
des Entwicklers zu dem Entwickler hinzugegeben.

[0115] Die Entwicklungsmittel, wie etwa Entwickler und Fixierlésung, und das Entwicklungsverfahren zur Ver-
wendung bei der vorliegenden Erfindung sind unten beschrieben, jedoch ist die vorliegende Erfindung in keiner
Weise auf die folgende Beschreibung und die spezifischen Beispiele beschrankt.

[0116] Bei dem Entwicklungsverfahren der vorliegenden Erfindung kann jedes bekannte Verfahren verwendet
werden, und es kdnnen bekannte Ldsungen zur Entwicklungsbearbeitung verwendet werden.

[0117] Das in dem Entwickler verwendete Entwicklungsmittel (die Entwicklungsstarterlésung und das Ent-
wicklerauffiillmittel werden hier im Folgenden kollektiv als Entwickler bezeichnet) zur Verwendung bei der vor-
liegenden Erfindung ist nicht speziell eingeschrankt, jedoch enthalt es bevorzugt ein Dihydroxybenzol, ein As-
corbinsaurederivat oder ein Hydrochinonmonosulfonat, und diese kénnen einzeln oder in Kombination verwen-
det werden. Weiterhin, in Anbetracht der Entwicklungskapazitat, sind eine Kombination eines Dihydroxyben-
zols oder eines Ascorbinsaurederivats mit einem 1-Phenyl-3-pyrazolidon und eine Kombination eines Dihydro-
xybenzols oder einer Ascorbinsaure mit p-Aminophenol bevorzugt.

[0118] Beispiele fir das Dihydroxybenzol-Entwicklungsmittel zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung
beinhalten Hydrochinon, Chlorhydrochinon, Isopropylhydrochinon und Methylhydrochinon, wobei Hydrochinon
besonders bevorzugt ist. Beispiele flr das Ascorbinsaurederivat-Entwicklungsmittel beinhalten eine Ascorbin-
saure, eine Isoascorbinsaure und ein Salz hiervon, dabei ist Natrium-Erythorbat hinsichtlich der Materialkosten
besonders bevorzugt.

[0119] Ein Hilfsentwicklungsmittel wird bei der vorliegenden Erfindung bevorzugt verwendet.

[0120] Beispiele fur das 1-Phenyl-3-Pyrazolidon oder ein Derivat hiervon als Hilfsentwicklungsmittel zur Ver-
wendung bei der vorliegenden Erfindung beinhalten 1-Phenyl-3-pyrazolidon, 1-Phenyl-4,4-dimethyl-3-pyrazo-
lidon und 1-Phenyl-4-methyl-4-hydroxymethyl-3-pyrazolidon.

[0121] Beispiele fur das auf p-Aminophenol basierende Hilfsentwicklungsmittel zur Verwendung bei der vor-
liegenden Erfindung beinhalten N-Methyl-p-aminophenol, p-Aminophenol, N-(3-Hydroxyphenyl)-p-aminophe-
nol und N-(4-Hydroxyphenyl)glycin, wobei N-Methyl-p-aminophenol besonders bevorzugt ist.

[0122] Das auf Dihydroxybenzol basierende Entwicklungsmittel wird fir gewohnlich in einer Menge von 0,05
bis 0,8 mol/l verwendet. In dem Fall, in dem ein Dihydroxybenzol und ein 1-Phenyl-3-pyrazolidon oder ein
p-Aminophenol in Kombination verwendet werden, wird ersteres bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 0,6
Mol/l, bevorzugter in einer Menge von 0,23 bis 0,5 Mol/l verwendet, und letzteres wird bevorzugt in einer Men-
ge von 0,06 Mol/l oder weniger, bevorzugter von 0,03 bis 0,003 Mol/l verwendet.

[0123] Das Ascorbinsaurederivat-Entwicklungsmittel wird fir gewdhnlich bevorzugt in einer Menge von 0,01
bis 0,5 Mol/l, bevorzugter von 0,05 bis 0,3 Mol/l verwendet. In dem Fall, in dem ein Ascorbinsaurederivat und
ein 1-Phenyl-3-pyrazolidon oder ein p-Aminophenol in Kombination verwendet werden, wird die Ascorbinsaure
bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Mol/l verwendet, und das 1-Phenyl-3-pyrazolidon oder p-Aminophe-
nol wird bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 0,2 mol/l verwendet.

[0124] Der Entwickler der vorliegenden Erfindung zur Verwendung bei der Bearbeitung des lichtempfindlichen
Materials kann Additive (z.B. Entwicklungsmittel, Alkalimittel, pH-Puffer, Konservierungsmittel, Chelatbildner)

31/101



DE 697 36 146 T2 2007.05.03

enthalten, die Ublicherweise verwendet werden. Spezifische Beispiele hierfiir sind unten beschrieben, jedoch
ist die vorliegende Erfindung in keiner Weise hierauf beschrankt.

[0125] Beispiele des Puffers zur Verwendung in dem Entwickler der vorliegenden Erfindung, der zum Bear-
beiten des lichtempfindlichen Materials verwendet wird, beinhalten ein Carbonat und eine Borsaure, wie in der
JP-A-62-186259 beschrieben, Saccharide (z.B. Saccharose), wie beschrieben in der JP-A-60-93433, Oxime
(z.B. Acetoxim), Phenole (z.B. 5-Sulfosalicylsaure) und ein tertidres Phosphat (z.B. ein Natriumsalz, Kalium-
salz), wobei ein Carbonat und eine Borsaure bevorzugt verwendet werden. Der Puffer, insbesondere Carbonat,
wird vorzugsweise in einer Menge von 0,5 Mol/l oder mehr, bevorzugter von 0,5 bis 1,5 Mol/l verwendet.

[0126] Beispiele des Konservierungsstoffs zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung beinhalten Natri-
umsulfit, Kaliumsulfit, Lithiumsulfit, Ammoniumsulfit, Natriumbisulfit, Kaliummetabisulfit und Natrium-Formal-
dehyd-Bisulfit. Das Sulfit wird einer Menge von 0,2 Mol/l oder mehr, bevorzugt von 0,3 Mol/l oder mehr verwen-
det, wenn es jedoch im Uberschuss zugegeben wird, so werden Silber-Flecken in dem Entwickler erzeugt, und
daher betragt die Obergrenze bevorzugt 1,2 Mol/l. Das Sulfit wird bevorzugter in einer Menge von 0,35 bis 0,7
Mol/l verwendet.

[0127] Als Konservierungsmittel fur den auf Dihydroxybenzol basierenden Entwickler kann eine kleine Menge
an Ascorbinsaure-Derivat in Kombination mit dem Sulfit verwendet werden. Insbesondere ist Natrium-Erythor-
bat im Hinblick auf die Materialkosten bevorzugt. Die Zugabemenge hiervon, in Begriffen eines Molverhaltnis-
ses zu dem Dihydroxybenzol-basierten Entwickler, betragt bevorzugt 0,03 bis 0,12, bevorzugter 0,05 bis 0,10.
In dem Fall, in dem ein Ascorbinsaurederivat als Konservierungsmittel verwendet wird, enthalt der Entwickler
bevorzugt keine Borverbindung.

[0128] Beispiele fur andere Additive als die oben beschriebenen beinhalten einen Entwickler-Hemmstoff, wie
etwa Natriumbromid und Kaliumbromid; ein organisches Lésungsmittel, wie etwa Ethylenglykol, Diethylengly-
kol, Triethylenglykol und Dimethylformamid; einen Entwicklungsbeschleuniger, wie etwa Alkanolamin (z.B.
Diethanolamin, Triethanolamin), Imidazol und ein Derivat hiervon, und einen Inhibitor physikalischer Entwick-
lungsunebenheiten, wie etwa eine heterocyclische Mercaptoverbindung (z.B. Natrium-3-(5-mercaptotetra-
zol-1-yl)benzolsulfonat, 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol) und die Verbindungen, die in der JP-A-62-212651 be-
schrieben sind.

[0129] Weiterhin kann der Entwickler einen Schaumhemmer oder einen Inhibitor gegen schwarze Sprenkel
beinhalten, wie etwa eine Mercapto-basierte Verbindung, eine Indazol-basierte Verbindung, eine Benzotria-
zol-basierte Verbindung und eine Benzimidazol-basierte Verbindung. Spezifische Beispiele hiervon beinhalten
5-Nitroindazol, 5-p-Nitrobenzoylaminoindazol, 1-Methyl-5-nitroindazol, 6-Nitroindazol, 3-Methyl-5-nitroindazol,
5-Nitrobenzimidazol, 2-Isopropyl-5-nitrobenzimidazol, 5-Nitrobenzotriazol, Natrium-4-((2-mercapto-1,3,4-thia-
diazol-2-yl)thio)butansulfonat, 5-Amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol, Methylbenzotriazol, 5-Methylbenzotriazol und
2-Mercaptobenzotriazol. Diese Additive werden fir gewdhnlich in einer Menge von 0,01 bis 10 mmol, bevor-
zugt von 0,1 bis 2 mmol pro Liter des Entwicklers verwendet.

[0130] Der Entwickler der vorliegenden Erfindung kann weiterhin verschiedene organische oder anorgani-
sche Chelatbildner einzeln oder in Kombination enthalten.

[0131] Beispiele flir den anorganischen Chelatbildner beinhalten Natrium-Tetrapolyphosphat und Natri-
um-Hexametaphosphat.

[0132] Beispiele fir den organischen Chelatbildner, der vorwiegend verwendet wird, beinhalten eine organi-
sche Carbonsaure, eine Aminopolycarbonsaure, eine organische Phosphonsaure, eine Aminophosphonséaure
und eine organische Phosphonocarbonsaure.

[0133] Beispiele fiir die organische Carbonsaure beinhalten eine Acrylsaure, eine Oxalsaure, eine Malonsau-
re, eine Bernsteinsaure, eine Glutarsaure, eine Gluconsaure, eine Adipinsaure, eine Pimelinsaure, eine Azel-
ainsaure, eine Sebacinsaure, eine Nonandicarbonsaure, eine Decandicarbonsaure, eine Undecandicarbon-
saure, eine Maleinsaure, eine Itaconsaure, eine Apfelsaure, eine Zitronensaure und eine Weinsaure.

[0134] Beispiele fur die Aminopolycarbonsaure beinhalten Di(carboxymethyl)asparaginsaure, Iminodiessig-
saure, Nitrilotriessigsaure, Nitrilotripropionsaure, Ethylendiaminmonohydroxyethyltriessigsaure, Ethylendia-
mintetraessigsaure, Glycolethertetraessigsaure, 1,2-Diaminopropantetraessigsaure, Diethylentriaminpentaes-
sigsaure, Triethylentetraminhexaessigsaure, 1,3-Diamino-2-propanoltetraessigsaure, Glycoletherdiamintetra-
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essigsaure, und die Verbindungen, die beschrieben sind in der JP-A-52-25632, JP-A-55-67747,
JP-A-57-102624 und JP-B-53-40900.

[0135] Beispiele fir die organische Phosphonsaure beinhalten Hydroxyalkylidendiphosphonsaure, wie be-
schrieben in den U.S.-Patenten 3,214,454 und 3,794,591 und der deutschen Patentanmeldung (OLS) Nr.
2,227,396, und die Verbindungen, die beschrieben sind in Research Disclosure, Band. 181, Nr. 18170 (Mai
1979).

[0136] Beispiele fur die Aminophosphonsaure beinhalten Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendia-
mintetramethylenphosphonsaure, Aminotrimethylenphosphonsaure, und die Verbindungen, die beschrieben
sind in Research Disclosure (supra), Nr. 18170, und in der JP-A-57-208554, JP-A-54-61125, JP-A-55-29883
und JP-A-56-97347.

[0137] Beispiele fur die organische Phosphonocarbonsaure beinhalten die Verbindungen, die beschrieben
sind in der JP-A-52-102726, JP-A-53-42730, JP-A-54-121127, JP-A-55-4024, JP-A-55-4025,
JP-A-55-126241, JP-A-55-65955, JP-A-55-65956 und in Research Disclosure (supra), Nr. 18170.

[0138] Der organische und/oder anorganische Chelatbildner ist jeweils nicht begrenzt auf die oben Beschrie-
benen. Weiterhin kdnnen sie in Form eines Alkalimetallsalzes oder eines Ammoniumsalzes verwendet werden.
Der Chelatbildner wird bevorzugt in einer Menge von 1 x 10~ bis 1 x 10~ Mol, bevorzugter von 1 x 107 bis 1
x 1072 Mol pro Liter des Entwicklers hinzugegeben.

[0139] Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung als ein Inhibitor der Silberfleckenbildung kénnen einzeln
oder in Kombination mit einer Verbindung verwendet werden, die beschrieben ist in der JP-B-56-24347,
JP-B-56-46585, JP-B-62-2849 und JP-A-4-362942 oder mit einem Polyoxyalkylphosphat, das beschrieben ist
in U.S.-Patent 5,457,011. Der Inhibitor der Silberfleckenbildung wird in einer Menge von vorzugsweise 0,05 bis
10 mmol, bevorzugter von 0,1 bis 5 mmol pro Liter des Entwicklers hinzugegeben.

[0140] Weiterhin kann der Entwickler die in der JP-A-62-212651 beschriebene Verbindung als Inhibitor un-
gleichmafiger Entwicklung und die in der JP-A-61-267759 beschriebene Verbindung als Lésungsvermittler
verwenden.

[0141] Der Entwickler kann auch einen Farbtoner, ein oberflachenaktives Mittel, ein Entschdumungsmittel
und ein Hartungsmittel enthalten, wenn gewtinscht.

[0142] Der Entwickler besitzt bevorzugt einen pH von 9,0 bis 12,0, bevorzugter von 9,5 bis 11,0, besonders
bevorzugt von 9,5 bis 10,7. Der pH des Entwicklerauffilimittels und der pH des Entwicklers in einem Entwick-
lertank bei der kontinuierlichen Bearbeitung liegen auch im selben Bereich wie oben beschrieben. Das Alkali-
mittel, das verwendet wird, um den pH einzustellen, kann ein gew6hnliches wasserldsliches anorganisches Al-
kalimetallsalz (z.B. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat) sein.

[0143] Die Wiederauffillmenge des Entwicklers betragt 390 ml oder weniger, bevorzugt 30 bis 325 ml, am
bevorzugtesten 120 bis 180 ml pro 1 m? des lichtempfindlichen Materials. Das Entwicklerwiederauffiilimittel
kann die gleiche Zusammensetzung und/oder Konzentration besitzen wie die Entwicklersstarterlésung, oder
es kann eine Zusammensetzung und/oder Konzentration besitzen, die verschieden ist von der Starterlésung.

[0144] Beispiele fur den Fixierer in dem Fixierungsbearbeitungsmittel zur Verwendung bei der vorliegenden
Erfindung beinhalten Ammoniumthiosulfat, Natriumthiosulfat und Ammonium-Natrium-Thiosulfat. Die verwen-
dete Menge des Fixierungsmittels kann angemessen variiert werden, jedoch liegt sie im allgemeinen bei etwa
0,7 bis etwa 3,0 mol/l.

[0145] Die Fixierlésung zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann ein wasserlésliches Aluminium-
salz oder ein wasserldsliches Chromsalz enthalten, das als Hartungsmittel wirkt, wobei von diesen ein wasser-
I6sliches Aluminiumsalz bevorzugt ist. Beispiele hierfur beinhalten Aluminiumchlorid, Aluminiumsulfat, Kalium-
alaun, Ammonium-Aluminium-Sulfat, Aluminiumnitrat und Aluminiumlactat. Diese sind im Hinblick auf die Alu-
miniumionenkonzentration in der verwendeten Lésung jeweils bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 0,15 Mol/l
enthalten.

[0146] Wenn die Fixierldsung als konzentrierte LOsung oder als festes Mittel gelagert wird, so kann diese
durch eine Mehrzahl an Teilen zur Herstellung eines Hartungsmittels oder dergleichen als jeweils separater Teil
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aufgebaut sein, oder sie kann als einteiliges Mittel aufgebaut sein, das alle Komponenten enthalt.

[0147] Das Mittel zur Fixierungsbearbeitung kann, wenn gewiinscht, einen Konservierungsstoff (z.B. Sulfit,
Bisulfit, Metabisulfit, in einer Menge von 0,015 Mol/l oder mehr, bevorzugt von 0,02 bis 0,3 Mol/l), einen pH-Puf-
fer (z.B. Essigsaure, Natriumacetat, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Phosphorsaure, Bernstein-
saure, Adipinsaure, in einer Menge von 0,1 bis 1 Mol/l, bevorzugt von 0,2 bis 0,7 Mol/l) oder eine Verbindung
mit der Befahigung zur Aluminiumstabilisierung oder zum Weichmachen von hartem Wasser (z.B. Gluconsau-
re, Iminodiessigsaure, 5-Sulfosalicylsaure, Glucoheptansaure, Apfelsaure, Weinsaure, Zitronensaure, Oxal-
saure, Maleinsaure, Glykolsaure, Benzoesaure, Salicylsaure, Tylon, Ascorbinsaure, Glutarsaure, Asparagin-
saure, Glycin, Cystein, Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure, ein Derivat und ein Salz hiervon,
Saccharide, Borsaure, in einer Menge von 0,001 bis 0,5 Mol/l, bevorzugt von 0,005 bis 0,3 Mol/l) enthalten.

[0148] Zusatzlich kann der Entwickler eine Verbindung, die in der JP-A-62-78551 beschrieben ist, ein Mittel
zur pH-Einstellung (z.B. Natriumhydroxid, Ammoniak, Schwefelsdure), ein oberflachenaktives Mittel, ein Be-
feuchtungsmittel oder einen Fixationsbeschleuniger enthalten. Beispiele des oberflachenaktiven Mittels bein-
halten anionische oberflachenaktive Mittel, wie etwa ein sulfatiertes oder sulfoniertes Produkt, auf Polyethylen
basierende oberflachenaktive Mittel, und amphotere oberflachenaktive Mittel, wie beschrieben in der
JP-A-57-6840. Ein bekanntes Entschdumungsmittel kann ebenfalls verwendet werden. Beispiele fir das Be-
feuchtungsmittel beinhalten Alkanolamin und Alkylenglykol. Beispiele fur den Fixationsbeschleuniger beinhal-
ten Alkyl- oder Arylsubstituierte Thiosulfonsduren und Salze hiervon, wie beschrieben in der JP-A-6-308681,
Thioharnstoff-Derivate, wie beschrieben in der JP-B-45-35754, JP-B-58-122535 und JP-B-58-122536, Alkoho-
le mit einer Dreifachbindung im Molekil, Thioetherverbindungen, wie beschrieben im US-Patent 4,126,459,
Mercaptoverbindungen, wie beschrieben in der JP-A-1-4739, JP-A-1-159645 und JP-A-3-101728, mesoioni-
sche Verbindungen, wie beschrieben in der JP-A-4-170539, und Thiocyanate.

[0149] Die Fixierlésung zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung besitzt einen pH von 4,0 oder mehr,
bevorzugt von 4,5 bis 6,0, und bevorzugter von 4,7 bis 5,0.

[0150] Die Auffillmenge der Fixierldsung betragt 500 ml oder weniger, bevorzugt 390 ml oder weniger, bevor-
zugter 80 bis 320 ml pro 1 m? des lichtempfindlichen Materials. Das Auffillmittel kann dieselbe Zusammenset-
zung und/oder Konzentration besitzen wie die Starterlésung, oder es kann eine Zusammensetzung und/oder
Konzentration besitzen, die von der Starterlésung abweicht.

[0151] Die Fixierldsung kann wieder verwendet werden, etwa unter Verwendung eines bekannten Regenera-
tionsverfahrens fur Fixierldsungen, wie etwa elektrolytischer Silberwiedergewinnung. Beispiele flir den Wieder-
gewinnungsapparat beinhalten Reclaim R-60, hergestellt von Fuji Hunt Electronics Technology Co., Ltd.

[0152] Wenn der Entwickler oder die Fixierungs-Bearbeitungslésung zur Verwendung bei der vorliegenden
Erfindung in flissiger Form gelagert wird, so wird er/sie bevorzugt in einem Verpackungsmaterial gelagert, das
eine niedrige Sauerstoffdurchlassigkeit besitzt, wie beschrieben z.B. in der JP-A-61-73147. Und, wenn diese
Lésung jeweils als konzentrierte Lésung bereitgestellt wird, wird sie mit Wasser verdiinnt, um bei der Verwen-
dung eine vorab festgelegte Konzentration zu haben, wobei das Wasser zur Verdiinnung in einer Menge von
0,2 bis 3 Anteilen pro 1 Anteil der konzentrierten Losung verwendet wird.

[0153] Wenn das Entwicklungsbearbeitungsmittel oder das Fixierungsbearbeitungsmittel zur Verwendung bei
der vorliegenden Erfindung als Feststoff verwendet wird, kdnnen die gleichen Effekte erhalten werden, wie sie
durch das flissige Mittel bereitgestellt werden. Das feste Bearbeitungsmittel ist unten beschrieben.

[0154] Das feste Bearbeitungsmittel zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann in einer bekannten
Form verwendet werden (z.B. als Pulver, Kérner, Granulat, Brocken, Tablette, Pressling, Brikett, Platte, gebro-
chenes Produkt, Stift, Paste). Das feste Mittel kann hergestellt werden, indem man entsprechende Bestand-
teile mit einem wasserléslichen Beschichtungsmittel iberzieht, oder indem man einen Film aufschichtet, um
so Bestandteile voneinander zu trennen, die bei Kontakt miteinander reagieren, oder es kann eine mehrschich-
tige Struktur besitzen, um so Bestandteile zu trennen, die miteinander reagieren. Diese Techniken kénnen
auch in Kombination verwendet werden.

[0155] Die Beschichtung kann unter Verwendung einer bekannten Verbindung, Polyvinylpyrrolidon, Polyethy-
lenglykol und sulfoniertem Polystyrol durchgefiihrt werden, wobei eine Vinyl-basierte Verbindung bevorzugt ist.
Zusatzlich kdnnen Gelatine, Pektin, Polyacrylsaure, Polyvinylalkohol, Vinylacetat-Copolymer, Polyethylenoxid,
Natrium-Carboxymethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Alginsaure, Xan-
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thangummi, Gummi arabicum, Tragacanth-Gummi, Carrageenan, Methylvinylether, Maleinsaureanhydrid-Co-
polymer, ein Polyoxyethylenalkylether, wie etwa Polyoxyethylen-Stearylether und Polyoxyethylenethylether,
ein Polyoxyethylenalkylphenolether, wie etwa Polyoxyethylenoctylphenolether und Polyoxyethylennonylphe-
nolether, oder ein wasserlosliches Bindemittel, beschrieben in der EP 469,877A, einzeln oder in Kombination
von zwei oder mehr hiervon verwendet werden. Diese kdnnen jeweils auch als Granulations-Hilfsmittel ver-
wendet werden.

[0156] Im Fall einer mehrlagigen Struktur kann eine Komponente, die bei Kontakt nicht reagiert, zwischen
Komponenten angeordnet werden, die miteinander reagieren, und die Schichtstruktur kann zu einer Tablette
oder zu einem Brikett weiterverarbeitet werden. Alternativ kdnnen Komponenten in einer bekannten Form auch
in derselben Schichtstruktur angeordnet und dann verpackt werden. Diese Verfahren sind z.B. beschrieben in
der JP-A-61-259921, JP-A-4-15641, JP-A-4-16841, JP-A-4-32837, JP-A-4-78848 und JP-A-5-93991.

[0157] Das feste Bearbeitungsmittel hat eine Schiittdichte von bevorzugt 0,5 bis 6,0 g/cm?®, speziell im Fall
einer Tablette betragt diese bevorzugt 1,0 bis 5,0 g/cm?, und im Fall eines Granulats von 0,5 bis 1,5 g/cm®.

[0158] Das feste Bearbeitungsmittel zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann mittels jedes be-
kannten Verfahrens hergestellt werden. Beispielsweise ist das Packverfahren beschrieben in der
JP-A-61-259921, JP-A-4-16841 und JP-A-4-78848, und das Pressverfahren ist beschrieben in der
JP-A-4-85533, JP-A-4-85534, JP-A-4-85535, JP-A-5-134362, JP-A-5-197070, JP-A-5-204098,
JP-A-5-224361, JP-A-6-138604 und JP-A-6-138605.

[0159] Spezifischer kdnnen ein Rollgranulationsverfahren, ein Extrusions-Granulationsvertahren, ein
Press-Granulationsverfahren, ein Bruch-Granulationsvertahren, ein RuUhr-Granulationsverfahren, ein
Sprihtrocknungsverfahren, ein Losungs-Koagulationsverfahren, ein Brikettierverfahren oder ein Roller-Ver-
dichtungsverfahren verwendet werden. Die KorngréRe und die Form des granulierten Produkts, das fiir die vor-
liegende Erfindung geeignet ist, variiert in Abhangigkeit von den gewiinschten Eigenschaften, jedoch ist es im
Allgemeinen so, dass bei Berticksichtigung der Loslichkeit des gewlinschten photografischen Bearbeitungs-
mittels und der verbleibenden Pulvermenge in der Abfallverpackung nach Herstellen der Lésung oder der
Bruchfestigkeit des granulierten Produkts aufgrund der Vibration beim Transport im Falle des Granulats die
KorngréRRe bei der Kugel-Umwandlung etwa 0,5 bis 50 mm, bevorzugt etwa 1 bis 15 mm betragt, wobei die
Form zylindrisch, kugelig, wirfelférmig, oder rechteckig-parallelogrammartig ist, wobei eine kugelige oder zy-
lindrische Form bevorzugt ist.

[0160] Das feste Bearbeitungsmittel, das durch ein Rollerverdichtungsverfahren hergestellt wird, kann gebro-
chen und dann gesiebt werden, um eine Grofie von etwa 2 mm bis 1 cm zu haben.

[0161] Im Falle eines Briketts oder einer Tablette variieren die KorngréRe und die Form in ahnlicher Weise in
Abhangigkeit von den gewlinschten Eigenschaften, jedoch liegt die GroRe vorzugsweise im GréRenbereich
von 2 mm bis 5 cm, und die Form ist bevorzugt eine zylindrische, kugelige, wurfelfdrmige oder rechteckig-pa-
rallelogrammartige Form, bevorzugter eine kugelige oder zylindrische Form. Wenn eine Verbesserung der L6s-
lichkeit erwlinscht ist, kann eine abgeflachte Form, die in ihrer Dicke reduziert ist oder im zentralen Bereich in
ihrer Dicke weiter reduziert ist, oder eine hohle Krapfenform niitzlich sein. Im Gegensatz dazu kann die GréRRe
oder Dicke weiter gesteigert werden, um so die Auflésung graduell durchzufiihren. Somit kdnnen die Grolle
und Form nach Bedarf ausgewahlt werden. Um die Léslichkeit zu kontrollieren, kann der Oberflachenzustand
(z.B. glatt, ports) verandert werden. Es ist auch mdglich, einer Mehrzahl granulierter Produkte verschiedene
Loslichkeiten zu verleihen oder eine Vielzahl von Formen zu haben, um so die Ldslichkeit von Materialien, die
sich in ihrer Léslichkeit unterscheiden, anzugleichen. Weiterhin kann ein granuliertes Produkt mit einer Vielzahl
von Schichten, die sich in ihrer Zusammensetzung zwischen der Oberflache und der Innenseite unterscheiden,
verwendet werden.

[0162] Das Verpackungsmaterial fur das feste Bearbeitungsmittel ist vorzugsweise ein Material mit einer ge-
ringen Durchlassigkeit fur Sauerstoff und Wasser. Die Form des Verpackungsmaterials kann eine bekannte
Form, wie etwa ein Sack, ein Zylinder oder eine Box sein. Ferner ist auRerdem eine Form bevorzugt, die zur
Faltung befahigt ist, wie offenbart in der JP-A-6-242585 bis JP-A-6-242588, JP-A-6-247432, JP-A-6-247448,
JP-A-7-5664, JP-A-7-5666 bis JP-A-7-5669, um so den Platz fiir die Lagerung von Abfallverpackungsmateri-
alien zu sparen. Das Verpackungsmaterial kann an der Entnahmed6ffnung fir das Bearbeitungsmittel mit einer
Schraubkappe, mit einem Aufreildeckel oder mit einer Aluminiumversiegelung verschlossen sein, oder es
kann hitzeversiegelt sein, und es kann weiterhin ein bekanntes Mittel verwendet werden, wobei die vorliegende
Erfindung hierbei jedoch in keiner Weise darauf beschrankt ist. Im Hinblick auf den Umweltschutz wird das Ab-
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fall-Verpackungsmaterial bevorzugt recycelt oder wieder verwendet.

[0163] Das Verfahren zum Losen oder Wiederauffiillen des festen Bearbeitungsmittels, das bei der vorliegen-
den Erfindung verwendet wird, ist nicht spezifisch eingeschrankt, und es kénnen bekannte Verfahren verwen-
det werden. Beispiele des Verfahrens beinhalten ein Verfahren zum Auflésen einer konstanten Menge an fes-
tem Bearbeitungsmittel in einem Lésungsapparat mit einer Ruhr- bzw. Schittelfunktion und dessen Wiederauf-
fullen, ein Verfahren zum Ldsen eines festen Bearbeitungsmittels in einem Auflésungsapparat mit einem Auf-
I6seabschnitt und einem Abschnitt zum Lagern der fertigen Lésung und dem Wiederauffillen der Lésung aus
dem Stammansatz, wie beschrieben in der japanischen Patentanmeldung Nr. Hei. 7-235499, ein Verfahren
zum Einbringen eines Bearbeitungsmittels in ein Kreislaufsystem einer automatischen Entwicklermaschine
und zum Losen und Wiederauffiillen desselben in dem System, wie beschrieben in der JP-A-5-119454,
JP-A-6-19102 und JP-A-7-261357, und ein Verfahren zum Einbringen und Lésen eines Bearbeitungsmittels
gemal der Bearbeitung eines lichtempfindlichen Materials in einer automatischen Entwicklermaschine, die ei-
nen Losungstank enthalt. AulRerhalb dieser genannten kann jedes bekannte Verfahren verwendet werden. Das
Einbringen des Bearbeitungsmittels kann durchgefuhrt werden, indem man die Packung manuell 6ffnet und
das Bearbeitungsmittel eingibt, oder mittels automatischen Offnens und automatischer Eingabe in einen Lo-
sungsapparat oder eine automatische Entwicklermaschine mit einem Offnungsmechanismus, wie beschrieben
in der japanischen Patentanmeldung Nr. Hei. 7-235498. Im Hinblick auf die Arbeitsumgebung ist letztgenannte
bevorzugt. Spezifische Beispiele des Verfahrens beinhalten ein Verfahren zum AufreiRen, Abziehen, Ab-
schneiden oder Wegdricken der Entnahmedffnung und die Verfahren, die beschrieben sind in der
JP-A-6-19102 und JP-A-6-95331.

[0164] Das lichtempfindliche Material, das durch die Entwicklung und Fixierung bearbeitet wurde, wird dann
dem Waschen mit Wasser oder der Stabilisation unterzogen (hier im Folgenden, wenn nicht anders spezifiziert,
beinhaltet das Wasserwaschen Stabilisation, und die Lésung zur Verwendung hierbei wird als Wasser oder
Waschwasser bezeichnet). Das Wasser zur Verwendung beim Wasserwaschen kann Leitungswasser, lonen-
austauschwasser, destilliertes Wasser oder eine Stabilisierungslésung sein. Die Nachfullmenge des Wasch-
wassers liegt gewodhnlich bei etwa 8 | bis etwa 17 | pro m? des lichtempfindlichen Materials, jedoch kann eine
Nachflllmenge von weniger als dem oben beschriebenen Bereich ebenfalls verwendet werden. Insbesondere
dann, wenn die Nachfilllmenge 3 | oder weniger betragt (einschlief3lich 0, ndmlich bei stehender Wasserwa-
schung), kann nicht nur eine Bearbeitung mit Wasserersparnis durchgefuhrt werden, sondern die Bearbeitung
kann auch auf die Rohrleitungen fir die Installation einer automatischen Entwicklermaschine verzichten. Wenn
das Wasserwaschen mit einer kleinen Nachfillmenge an Wasser durchgefiihrt wird, so wird bevorzugt ein
Spiiltank bereitgestellt, wie etwa bei dem Quetschroller oder Uberfahrroller (Cross-over Roller), wie er in der
JP-A-63-18350 und JP-A-62-287252 beschrieben ist. Oder die Zugabe verschiedener Oxidationsmittel (z.B.
Ozon, Wasserstoffperoxid, Natriumhypochlorit, aktives Halogen, Chlordioxid, Natriumcarbonat-Wasserstoff-
peroxid-Salz) oder eine Filterfiltration kdnnen kombiniert werden, um so die Verschmutzungsbelastung zu re-
duzieren, die ein Problem ist, dem man beim Wasserwaschen mit einer kleinen Menge an Wasser zum Ver-
hindern von Wasserablagerungen begegnet.

[0165] Als Verfahren zum Reduzieren der Nachflllmenge an Waschwasser ist seit langem ein mehrstufiges
Gegenstromsystem (z.B. zwei Stufen oder drei Stufen) bekannt, und die Wiederauffiillmenge an Waschwasser
betragt bevorzugt 50 bis 200 ml pro m? des lichtempfindlichen Materials. Dieser Effekt kann in dhnlicher Weise
auch im Falle eines unabhangigen Mehrstufensystems erhalten werden (ein Verfahren, das kein Gegenstrom-
system verwendet, sondern eine neue Losung einzeln den Mehrstufen-Wasserwaschtanks zufiihrt).

[0166] Bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung kann ein Mittel zum Verhindern von Wasserablagerun-
gen in dem Wasserwaschschritt bereitgestellt werden. Das Wasserablagerungen verhindernde Mittel ist nicht
speziell eingeschrankt, und es kénnen bekannte Mittel verwendet werden. Beispiele hierfir beinhalten ein Ver-
fahren zum Zugeben eines Fungizids (so genannter Inhibitor von Wasserablagerungen), ein Verfahren zum
Applizieren von Elektrizitat, ein Verfahren zum Bestrahlen mit ultravioletten Strahlen, Infrarotstrahlen oder
Strahlen im fernen Infrarot, ein Verfahren zum Applizieren eines magnetischen Feldes, ein Verfahren zum
Durchfuhren einer Ultraschallwellenbehandlung, ein Verfahren zum Applizieren von Hitze und ein Verfahren
zum Evakuieren des Tanks beim Stehen. Das Wasserablagerungen verhindernde Mittel kann geman der Be-
arbeitung des lichtempfindlichen Materials angewandt werden, es kann ungeachtet des Verwendungszustands
in einem vorab festgelegten Intervall angewandt werden, oder es kann nur in der Zeitspanne der Nicht-Bear-
beitungszeit, wie etwa nachts, angewandt werden. Alternativ kann das Waschwasser zuvor mit einem Wasser-
ablagerungen verhindernden Mittel behandelt und dann wiederaufgefiillt werden. Auf3erdem ist es im Hinblick
auf die Verhinderung der Erzeugung resistenter Mikroben bevorzugt, verschiedene Wasserablagerungen ver-
hindernde Mittel jeweils bei vorab festgelegter Zeitspanne anzuwenden.
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[0167] Das Fungizid ist nicht speziell eingeschrankt, und es kann ein bekanntes Fungizid verwendet werden.
Beispiele hierflr beinhalten, zusatzlich zu den oben beschriebenen Oxidationsmitteln, Glutaraldehyd, einen
Chelatbildner, wie etwa Aminopolycarbonsaure, ein kationisches oberflachenaktives Mittel und Mercaptopyri-
dinoxid (z.B. 2-Mercaptopyridin-N-Oxid); hierbei kann ein Fungizid alleine verwendet werden, oder es kann
eine Vielzahl von Fungiziden in Kombination verwendet werden.

[0168] Die Elektrizitdt kann gemall dem Verfahren appliziert werden, das in der JP-A-3-224685,
JP-A-3-224687, JP-A-4-16280 oder der JP-A-4-18980 beschrieben ist.

[0169] Ein bekanntes wasserldsliches, oberflachenaktives Mittel oder ein Entschaumungsmittel kann hinzu-
gegeben werden, um so eine ungleichmalige Bearbeitung aufgrund von Blasen- bzw. Schaumbildung zu ver-
hindern oder um die Ubertragung von Flecken zu verhindern. Weiterhin kann ein Farbstoffadsorptionsmittel,
wie beschrieben in der JP-A-63-163456, in dem Wasserwaschsystem bereitgestellt werden, um so Flecken
aufgrund eines aus dem lichtempfindlichen Material herausgelosten Farbstoffs zu verhindern.

[0170] Die Uberschusslésung aus dem Wasserwaschschritt kann teilweise oder vollstandig verwendet wer-
den, indem man diese mit der Bearbeitungslésung mischt, die Fixierfahigkeit besitzt, wie beschrieben in der
JP-A-60-235133. Im Hinblick auf den Schutz der natirlichen Umwelt ist es aulerdem bevorzugt, den bioche-
mischen Sauerstoffbedarf (BOD), den chemischen Sauerstoffbedarf (COD) oder den lodverbrauch vor dem
Abfluss zu reduzieren, indem man die Ldsung einer Mikroorganismenbehandlung (einer Behandlung mit einem
Filter, der einen pordsen Trager umfasst, wie etwa aus aktiviertem Kohlenstoff oder Keramik, der darauf be-
findlich Schwefeloxidations-Bakterien, einen Aktivschlammprozess oder Mikroorganismen tragt) oder einer
Oxidationsbehandlung durch elektrische Entladung oder mit einem Oxidationsmittel unterzieht, oder die Silber-
konzentration in dem Abfallwasser zu reduzieren, indem man die Lésung unter Verwendung eines Polymers
mit Affinitat fur Silber durch einen Filter leitet, oder eine Verbindung hinzugibt, die einen schwer léslichen Sil-
berkomplex ausbildet, wie etwa Trimercaptotriazin, um Silber zu prazipitieren, und die Lésung dann durch ei-
nen Filter zu leiten.

[0171] In einigen Fallen, kann die Stabilisierung nach dem Wasserwaschen durchgefiihrt werden, und als ein
Beispiel kann ein Bad, das die in der JP-A-2-201357, JP-A-2-132435, JP-A-1-102553 und JP-A-46-44446 be-
schriebene Verbindung enthalt, als abschlieendes Bad fir das lichtempfindliche Material verwendet werden.
Dieses Stabilisierungsbad kann auch, wenn gewlinscht, eine Ammoniumverbindung, eine Metall-Verbindung,
wie etwa Bi oder Al, ein fluoreszierendes Aufhellungsmittel, verschiedene Chelatbildner, ein den Schicht-pH
einstellendes Mittel, ein Schicht-Hartungsmittel, ein Bakterizid, ein Fungizid, ein Alkanolamin oder ein oberfla-
chenaktives Mittel enthalten.

[0172] Die Additive und die Stabilisatoren, wie etwa ein Fungizid, die zu der Wasserwaschung oder dem Sta-
bilisierungsbad hinzugegeben werden, kénnen, ahnlich wie bei den oben beschriebenen Entwicklern und Fi-
xiermitteln, in Form eines festen Mittels ausgebildet werden.

[0173] Die Abfalllésung des Entwicklers, der Fixierlésung, das Waschwasser oder die Stabilisierungsldsung
zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise zur Entsorgung verbrannt. Die Abfalll6-
sung kann auch zu einer konzentrierten L6sung oder einem Feststoff gemacht werden, und zwar mittels eines
Konzentrationsapparates, wie er z.B. in der JP-B-7-83867 und dem US-Patent 5,439,560 beschrieben ist, und
dann entsorgt werden.

[0174] In dem Fall, dass die Nachfillmenge des Bearbeitungsmittels reduziert wird, ist es bevorzugt, Ver-
dunstung oder Luftoxidation der LOsung zu vermeiden, indem man die Kontaktfliche des Bearbeitungstanks
mit der Luft reduziert. Eine automatische Entwicklungsmaschine des Roller-Transporttyps ist in den US-Paten-
ten 3,025,779 und 3,545,971 beschrieben, und in der vorliegenden Erfindung wird diese einfach als automati-
sche Anlage des Roller-Transporttyps bezeichnet. Diese automatische Anlage umfasst die vier Schritte der
Entwicklung, Fixierung, des Wasserwaschens und Trocknens, und es ist am bevorzugtesten, dieser
Vier-Schritt-Bearbeitung auch bei der vorliegenden Erfindung zu folgen, obwohl weitere Schritte (z.B. Ab-
stopp-Schritte) nicht ausgeschlossen sind. Weiterhin kann ein Spulbad zwischen der Entwicklung und Fixie-
rung und/oder zwischen dem Fixieren und Wasserwaschen bereitgestellt werden.

[0175] Bei dem Entwicklungsverfahren der vorliegenden Erfindung betragt die Trocken-nach-Trocken-Zeit-
spanne bevorzugt 25 bis 160 Sekunden, die Entwicklungszeit und die Fixierzeit betragen jeweils 40 Sekunden
oder weniger, bevorzugt 6 bis 35 Sekunden, und die Temperatur jeder Lésung betragt bevorzugt 25 bis 50°C,
bevorzugter 30 bis 40°C. Die Temperatur und Dauer des Wasserwaschens betragen bevorzugt 0 bis 50°C bzw.
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40 Sekunden oder weniger. Gemal dem Verfahren der vorliegenden Erfindung kann das lichtempfindliche Ma-
terial nach dem Entwickeln, Fixieren und Wasserwaschen durch Quetschroller geleitet werden, um Waschwas-
ser herauszupressen, wonach die Trocknung erfolgt. Das Trocknen erfolgt bei einer Temperatur von etwa 40°C
bis etwa 100°C. Die Trocknungszeit kann in Abhangigkeit von der Auf3enbedingung angemessen variiert wer-
den. Das Trocknungsverfahren ist nicht speziell eingeschrankt, und es kann jedes bekannte Verfahren verwen-
det werden, jedoch kénnen Heillufttrocknung, Trocknung durch Heizroller, wie offenbart in der JP-A-4-15534,
JP-A-5-2256 und JP-A-5-289294, und Trocknung durch Strahlen im fernen Infrarot verwendet werden, und
eine Vielzahl von Trocknungsverfahren kann in Kombination verwendet werden.

[0176] In der Silberhalogenid-Emulsion zur Verwendung in dem lichtempfindlichen Material, das bei der vor-
liegenden Erfindung verwendet wird, kann das Silberhalogenid jedes in der Silberhalogenid-Emulsion ge-
brauchlich verwendete Silberhalogenid sein, wie etwa Silberbromid, Silberiodidbromid, Silberchlorid, Silber-
chloridbromid und Silberchloridiodidbromid, und es ist bevorzugt fir die negative Silberhalogenid-Emulsion,
dass diese Silberchloridbromid mit einem Silberchloridgehalt von 60 Mol-% oder mehr besitzt, und fir die po-
sitive Silberhalogenid-Emulsion, dass diese Silberchloridbromid, Silberbromid oder Silberiodidbromid, jeweils
mit einem Silberbromidgehalt von 60 Mol-% oder mehr, aufweist. Das Silberhalogenidkorn kann durch ein be-
liebiges aus einem Saureverfahren, einem neutralen Verfahren und einem Ammoniakverfahren erhalten wer-
den. Das Silberhalogenidkorn kann entweder ein Korn mit einer gleichférmigen Verteilung der Silberhaloge-
nid-Zusammensetzung im Korn sein, oder es kann im Bezug auf Kern/Schale verschiedenartig hinsichtlich der
Silberhalogenid-Zusammensetzung zwischen der Innenseite und der Oberflachenschicht des Korns sein. Wei-
terhin kann das Silberhalogenidkorn entweder ein Korn sein, bei dem ein latentes Bild hauptsachlich auf der
Oberflache ausgebildet wird, oder ein Korn, bei dem das latente Bild hauptsachlich im Inneren des Korns aus-
gebildet wird. Die Oberflache des Korns kann zuvor einer Schleierbildung unterzogen werden. Das Silberha-
logenid-Korn zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann jede beliebige Form haben. Ein bevorzug-
tes Beispiel ist eine wirfelférmige Form mit einer Kristalloberflache der Oberflache {100}. Weiterhin kann ein
Korn mit einer octaedrischen, tetradecaedrischen oder dodecaedrischen Form gemaf den Verfahren herge-
stellt werden, die beschrieben sind in den US-Patenten 4,183,756 und 4,225,666, in der JP-A-55-26589,
JP-B-55-42737, in J. Photogr. Sci., 21-39 (1973), und verwendet werden.

[0177] Darlber hinaus kann ein Korn mit einer Doppelflache verwendet werden. Die Silberhalogenidkérner
zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kénnen eine einheitliche Form besitzen, oder es kann ein Ge-
misch von Kérnern mit verschiedenen Formen verwendet werden. Bei der vorliegenden Erfindung ist eine mo-
nodisperse Emulsion bevorzugt. Bei den monodispersen Silberhalogenidkérnern in der monodispersen Emul-
sion macht das Gewicht der Silberhalogenidkdrner mit einer KorngréRRe von einer DurchschnittskorngréRe y +
10% bevorzugt 60% oder mehr des Gewichts aller Silberhalogenidkérner aus.

[0178] Die Silberhalogenid-Emulsion zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung ist im Hinblick auf die
Halogenzusammensetzung nicht speziell eingeschrankt, jedoch sind, um die Ziele der vorliegenden Erfindung
effektiver zu erreichen, Silberchlorid, Silberchloridbromid und Silberchloridiodidbromid, jeweils mit einem Sil-
berchloridgehalt von 50 Mol-% oder mehr, bevorzugt. Der Silberiodidgehalt betragt bevorzugt weniger als 5
Mol-%, bevorzugter weniger als 2 Mol-%.

[0179] Bei der vorliegenden Erfindung kann ein lichtempfindliches Material, das fur die Belichtung bei hoher
Beleuchtungsstarke geeignet ist, wie etwa bei einer Scannerbelichtung oder ein lichtempfindliches Material fir
die ,Line Work"-Photographie, eine Rhodiumverbindung enthalten, um einen hohen Kontrast und geringe Tru-
bung zu erreichen.

[0180] Eine wasserldsliche Rhodiumverbindung kann als Rhodiumverbindung zur Verwendung bei der vorlie-
genden Erfindung verwendet werden. Beispiele hierflr beinhalten Rhodium(lil)halogenidverbindungen und
Rhodiumkomplexsalze mit einem Halogen, einem Amin oder einem Oxalat als Liganden, wie etwa ein Hexa-
chlorrhodium(lil)komplexsalz, Hexabromrhodium(lll)komplexsalz, Hexaminrhodium(lll)komplexsalz und ein
Trioxalatrhodium(lll)komplexsalz. Die Rhodiumverbindung wird vor der Verwendung in Wasser oder einem ge-
eigneten Losungsmittel geldst, jedoch kann ein Verfahren verwendet werden, das gebrauchlicher Weise fur die
Stabilisierung der Lésung der Rhodiumverbindung verwendet wird, d.h. ein Verfahren des Zugebens einer
wassrigen Losung des Halogenwasserstoffs (z.B. Salzsaure, Bromsaure, Fluorsaure) oder von Alkalihalogenid
(z.B. KCI, NaCl, KBr, NaBr).

[0181] Anstelle der Verwendung von wasserldslichem Rhodium, kénnen separate Silberhalogenidkérner, die

zuvor mit Rhodium dotiert wurden, hinzugegeben und zum Zeitpunkt der Herstellung des Silberhalogenids ge-
I6st werden.
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[0182] Die Menge der zugegebenen Rhodiumverbindung liegt bei 1 x 107 bis 5 x 10° Mol, bevorzugt bei 5 x
107 bis 1 x 10 Mol pro Mol an Silber in der Silberhalogenid-Emulsion.

[0183] Die Rhodiumverbindung kann geeigneter Weise zum Zeitpunkt der Herstellung der Silberhaloge-
nid-Emulsionskdrner oder an entsprechenden Stadien vor der Aufschichtung der Emulsion zugegeben wer-
den, sie wird jedoch bevorzugt zur Zeit der Ausbildung der Emulsion zugegeben und in das Silberhalogenid-
korn integriert.

[0184] Die photographische Emulsion zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann gemafn den Ver-
fahren hergestellt werden, die beschrieben sind in P. Glafkides, Chimie et Physique Photographique, Paul
Montel (1967), G.F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The Focal Press (1966), und V.L. Zelikman et
al., Making and Coating Photographic Emulsion, The Focal Press (1964).

[0185] Ein I6sliches Silbersalz und ein I6sliches Halogensalz kénnen durch ein beliebiges von einem Einzel-
strahlverfahren, einem Doppelstrahlverfahren und einer Kombination hiervon umgesetzt werden.

[0186] Ein Verfahren zum Ausbilden von Kérnern in Gegenwart von im Uberschuss vorliegenden Silberionen
(das sogenannte umgekehrte Mischverfahren) kann ebenfalls verwendet werden. Weiterhin kann ein Verfah-
ren verwendet werden, bei dem man pAg in der Flissigphase, in der das Silberhalogenid gebildet wird, kon-
stant halt, ein so genanntes kontrolliertes Doppelstrahlverfahren als eine Form des Doppelstrahlverfahrens.
Die Kérner werden bevorzugt unter Verwendung eines so genannten Silberhalogenidldsungsmittels, wie etwa
Ammoniak, Thioether oder tetra-substituiertem Thioharnstoff ausgebildet. Die tetra-substituierte Thioharnstoff-
verbindung ist bevorzugter und diese ist beschrieben in der JP-A-53-82408 und JP-A-55-77737. Bevorzugte
Beispiele der Thioharnstoffverbindung beinhalten Tetramethylthioharnstoff und 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinthi-
on.

[0187] Bei dem kontrollierten Doppelstrahlverfahren und dem Kornausbildungsverfahren unter Verwendung
eines Silberhalogenid-Lésungsmittels, kann eine Silberhalogenid-Emulsion mit einer regelmaRigen Kristall-
form und einer engen KorngréRenverteilung leicht hergestellt werden, und diese ist ein nitzliches Mittel zum
Herstellen einer Silberhalogenid-Emulsion fur die Verwendung bei der vorliegenden Erfindung.

[0188] Das Silberhalogenid zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung ist hinsichtlich der Form des
Korns nicht speziell eingeschrankt, und es kann ein beliebiges von einem wirfelférmigen, oktaedrischen und
kugeligen Silberhalogenidkorn verwendet werden, sowie zusatzlich blattrige Silberhalogenidkérner von hohem
Schlankheitsverhaltnis, wie beschrieben in Research Disclosure, 22534 (Januar 1983).

[0189] Um eine gleichméaRige KorngréRe zu erreichen, ist es bevorzugt, Kérner in dem Bereich, bei dem der
kritische Sattigungsgrad nicht iberschritten wird, rasch zu ziichten, wobei ein Verfahren verwendet wird, um
die Zugaberate von Silbernitrat oder Alkalihalogenid gemaR der Kornwachstumsgeschwindigkeit zu verandern,
wie beschrieben im britischen Patent 1,535,016, in der JP-B-48-36890 und JP-B52-16364, oder ein Verfahren
zum Verandern der Konzentration der wassrigen Losung, wie beschrieben im britischen Patent 4,242,445 und
in der JP-A-55-158124.

[0190] Die Emulsion zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung ist bevorzugt eine monodisperse Emul-
sion mit einem Variationskoeffizienten von 20% oder weniger, bevorzugter von 15% oder weniger.

[0191] Die Kérner in der monodispersen Silberhalogenid-Emulsion besitzen eine mittlere Korngrée von 0,5
pm oder weniger, bevorzugter von 0,1 bis 0,4 pm.

[0192] Die Silberhalogenid-Emulsion der vorliegenden Erfindung wird bevorzugt einer chemischen Sensibili-
sierung unterzogen. Die chemische Sensibilisierung kann unter Verwendung eines bekannten Verfahrens, wie
etwa Schwefelsensibilisierung, Selen-Sensibilisierung, Tellur-Sensibilisierung oder Edelmetall-Sensibilisie-
rung durchgefiihrt werden, und diese Sensibilisierungsverfahren kénnen einzeln oder in Kombination verwen-
det werden. Wenn diese Sensibilisierungsverfahren in Kombination verwendet werden, sind eine Kombination
von Schwefel-Sensibilisierung und Gold-Sensibilisierung, eine Kombination von Schwefel-Sensibilisierung,
Selen-Sensibilisierung und Gold-Sensibilisierung, und eine Kombination von Schwefel-Sensibilisierung, Tel-
lur-Sensibilisierung und Gold-Sensibilisierung bevorzugt.

[0193] Die Schwefel-Sensibilisierung zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung wird fur gewdhnlich
durchgefiihrt durch Zugeben eines Schwefel-Sensibilisators und Rihren der Emulsion bei einer hohen Tem-
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peratur von 40°C oder mehr fiir eine vorab festgelegte Zeitspanne. Der Schwefel-Sensibilisator kann eine be-
kannte Verbindung sein, und Beispiele hiervon beinhalten, zusatzlich zu der in Gelatine enthaltenen Schwefel-
verbindung, verschiedene Schwefelverbindungen, wie etwa Thiosulfate, Thioharnstoffe, Thiazole und Rhoda-
nine. Bevorzugte Schwefelverbindungen sind eine Thiosulfat- und eine Thioharnstoff-Verbindung. Die Zuga-
bemenge des Schwefel-Sensibilisators variiert in Abhangigkeit von verschiedenen Bedingungen, wie etwa
dem pH und der Temperatur zum Zeitpunkt der chemischen Reifung und der Gréf3e der Silberhalogenid-Kor-
ner, jedoch liegt sie allgemein bei 107 bis 10 Mol, bevorzugt bei 107 bis 10~ Mol pro Mol an Silberhalogenid.

[0194] Beispiele fur den Schwefel-Sensibilisator beinhalten, zuséatzlich zu der in Gelatine enthaltenen Schwe-
felverbindung, verschiedene Schwefelverbindungen, wie etwa Thiosulfate, Thioharnstoffe, Thiazole und Rho-
danine. Spezifische Beispiele hiervon beinhalten diejenigen, die beschrieben sind in den US-Patenten
1,574,944, 2,278,947, 2,410,689, 2,728,668, 3,501,313 und 3,656,955. Bevorzugte Schwefelverbindungen
sind eine Thiosulfat- und eine Thioharnstoff-Verbindung. Der pAg bei der chemischen Sensibilisierung betragt
bevorzugt 8,3 oder weniger, bevorzugter 7,3 bis 8,0.

[0195] Weiterhin kdnnen gute Resultate auch erhalten werden durch ein Verfahren der Verwendung von Po-
lyvinylpyrrolidon und einem Thiosulfat in Kombination, wie berichtet in Moisar, Klein Gelationc. Proc. Symp.
2nd, 301-309 (1970).

[0196] Der Selen-Sensibilisator zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann eine bekannte Selen-
verbindung sein. Die Selen-Sensibilisierung wird fir gewoéhnlich durchgefihrt durch Zugeben einer labilen
und/oder nicht-labilen Selenverbindung und Riihren der Emulsion bei einer hohen Temperatur von 40°C oder
mehr flr eine vorab festgelegte Zeitspanne. Beispiele fur die labile Selenverbindung beinhalten die Verbindun-
gen, die beschrieben sind in der JP-B-44-15748, JP-B-43-13489, JP-A-4-109240 und JP-A-4-324855, und un-
ter diesen besonders bevorzugt sind die Verbindungen, die durch die Formeln (VIII) und (IX) der
JP-A-4-324855 dargestellt sind.

[0197] Der Tellur-Sensibilisator zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung zur Aus-
bildung von Silber-Tellurid, von dem angenommen wird, dass es einen Sensibilisierungspunkt darstellt, auf der
Oberflache oder im Inneren eines Silberhalogenidkorns. Die Ausbildungsgeschwindigkeit von Silber-Tellurid in
einer Silberhalogenid-Emulsion kann durch ein Verfahren Uberpruft werden, das in der JP-A-5-313284 be-
schrieben ist.

[0198] Spezifische Beispiele fir den Tellur-Sensibilisator beinhalten die Verbindungen, die beschrieben sind
in den US-Patenten 1,623,499, 3,320,069 und 3,772,031, den britischen Patenten 235,211, 1,121,496,
1,295,462 und 1,396,696, dem kanadischen Patent 800,958, der JP-A-4-204640, JP-A-4-271341,
JP-A-4-333043, JP-A-5-303157, in J. Chem. Soc. Chem. Commun., 635 (1980), ibid., 1102 (1979), ibid., 645
(1979), J. Chem. Soc. Perkin. Trans., 1, 2191 (1980), S. Patai (Compiler), The Chemistry of Organic Selenium
and Tellurium Compounds, Band 1 (1986), und ibid., Band. 2 (987).

[0199] Die Verbindungen, die durch die Formeln (ll), (Ill) und (IV) von JP-A-5-313284 dargestellt sind, sind
besonders bevorzugt.

[0200] Die Verwendungsmenge des Selen-Sensibilisators oder des Tellur-Sensibilisators zur Verwendung bei
der vorliegenden Erfindung variiert in Abhangigkeit von den verwendeten Silberhalogenidkérnern oder den Be-
dingungen der chemischen Reifung, sie liegt jedoch allgemein im GréRenbereich von 107 bis 10 Mol, bevor-
zugt von 1077 bis 10~ Mol pro Mol an Silberhalogenid. Die Bedingungen fiir die chemische Sensibilisierung bei
der vorliegenden Erfindung sind nicht speziell eingeschrankt, jedoch liegt der pH bei 5 bis 8, der pAg bei 6 bis
11, bevorzugt bei 7 bis 10, und die Temperatur betragt 40 bis 95°C, bevorzugt 45 bis 85°C.

[0201] Beispiele fir die Edelmetall-Sensibilisatoren zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung beinhal-
ten Gold, Platin, Palladium und Iridium, wobei Gold-Sensibilisierung besonders bevorzugt ist. Spezifische Bei-
spiele des Gold-Sensibilisators zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung beinhalten Chlorgoldsaure,
Kaliumchlorat, Kalium-Aurithiocyanat und Goldsulfid, und der Gold-Sensibilisator wird in einer Menge von etwa
10~ bis 1072 Mol pro Mol an Silberhalogenid verwendet.

[0202] In der Silberhalogenid-Emulsion zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kénnen ein Cadmi-

umsalz, ein Sulfit, ein Bleisalz oder ein Thalliumsalz zusammen vorhanden sein, wahrend die Bildung oder
physikalische Reifung von Silberhalogenidkdrnern erfolgt.
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[0203] Bei der vorliegenden Erfindung kann eine Reduktions-Sensibilisierung verwendet werden. Beispiele
fur den Reduktions-Sensibilisator, die verwendet werden kdnnen, beinhalten Zinnsalze, Amine, Formamidin-
sulfinsaure und Silanverbindungen.

[0204] Zu der Silberhalogenid-Emulsion zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann eine Thiosul-
fonsaureverbindung gemaf einem Verfahren hinzugegeben werden, das beschrieben ist in der europaischen
ungepruften Patentverdffentlichung (EP) 293917.

[0205] In dem lichtempfindlichen Material zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann eine Art von
Silberhalogenid-Emulsion verwendet werden, oder es kénnen zwei oder mehr Arten von Silberhaloge-
nid-Emulsionen (z.B. verschieden in der durchschnittlichen KorngréRRe, verschieden in der Halogenzusammen-
setzung, verschieden in der Kristallbeschaffenheit oder verschieden in den chemischen Sensibilisierungs-Be-
dingungen) in Kombination verwendet werden.

[0206] Bei der vorliegenden Erfindung enthalt die Silberhalogenid-Emulsion, die besonders geeignet ist fur
eine registerhaltige Arbeit an lichtempfindlichem Material, Silberhalogenid mit einem Silberchloridgehalt von 90
Mol-% oder mehr, bevorzugt von 95 Mol-% oder mehr, spezifischer Silberchloridbromid oder Silberchloridio-
didbromid mit 0 bis 10 Mol-% an Silberbromid. Wenn der Gehalt an Silberbromid oder Silberiodid ansteigt, so
kann die Sicherheitslicht-Zuverlassigkeit in einem hellen Raum verschlechtert werden, oder der y-Wert kann
in nachteiliger Weise herabgesetzt werden.

[0207] Die Silberhalogenid-Emulsion zur Verwendung bei der registerhaltigen Arbeit an dem lichtempfindli-
chen Material der vorliegenden Erfindung enthalt bevorzugt einen Ubergangsmetall-Komplex, und Beispiele
des Ubergangsmetalls beinhalten Rh, Ru, Re, Os, Ir und Cr.

[0208] Beispiele fur den Liganden beinhalten einen Nitrosyl-quervernetzten Liganden, einen Thionitro-
syl-quervernetzten Liganden, einen Halogenid-Liganden (z.B. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), einen Cyanid-Li-
ganden, einen Cyanat-Liganden, einen Thiocyanat-Liganden, einen Selenocyanat-Liganden, einen Tellurocy-
anat-Liganden, einen Saure-Liganden und einen Wasser-Liganden. Wenn ein Wasser-Ligand vorhanden ist,
besetzt dieser bevorzugt einen oder mehrere der Liganden.

[0209] Spezifischer kann das Rhodiumatom eingebaut werden, indem es zu einem Metallsalz beliebiger Form
ausgebildet wird, wie etwa einem Einzelsalz oder einem Komplexsalz, und das Salz zum Zeitpunkt der Her-
stellung der Kdrner hinzugegeben wird.

[0210] Beispiele fir das Rhodiumsalz beinhalten Rhodiummonochlorid, Rhodiumdichlorid, Rhodiumtrichlorid
und Ammoniumhexachloro-Rhodat, und bevorzugt ist eine Halogenkomplex-Verbindung aus wasserléslichem
dreiwertigem Rhodium, wie etwa Hexachloro-Rhodium(lll)-Sdure und ein Salz hiervon (z.B. Ammoniumsalz,
Natriumsalz, Kaliumsalz).

[0211] Die Zugabemenge des wasserloslichen Rhodats betragt 1,0 x 107 bis 1,0 x 1073, bevorzugt 1,0 x 107
bis 1,0 x 107, bevorzugter 5,0 x 10~ bis 5,0 x 10~ Mol pro Mol an Silberhalogenid.

[0212] Die folgenden Ubergangsmetallkomplexe sind ebenfalls bevorzugt.
1. [Ru(NO)CI ]
2. [Ru(NO),Cl,J"
3. [Ru(NO)(H,0)Cl I
4. [Rh(NO)CN,]?
5. [Re(NO)CN,]?
6. [Re(NO)CICN,]?
7. [Rh(NO),CI,J™
8. [Rh(NO)(H,0)Cl,]™
9. [Ru(NO)CN,]?
10. [Ru(NO)Br,]?
11. [Rh(NS)CI,]2
12. [Os(NO)CI,]™?
13. [Cr(NO)CI,]?
14. [Re(NO)CI]™
15. [Os(NS)CI,(TeCN)]?
16. [Ru(NS)I,)?
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17. [Re(NS)CI,(SeCN)J?
18. [Os(NS)CI(SCN),I?
19. [I(NO)CI ]

[0213] Der spektral sensibilisierende Farbstoff zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung ist nicht spe-
ziell eingeschrankt.

[0214] Die Zugabemenge des sensibilisierenden Farbstoffs zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung
variiert in Abhangigkeit von der Form oder GréRe der Silberhalogenidkdrner, jedoch betragt sie allgemein 4 x
107 bis 8 x 10~ Mol pro Mol an Silberhalogenid. Wenn beispielsweise die Silberhalogenid-KorngréRe 0,2 bis
1,3 um betragt, so betragt die Zugabemenge bevorzugt 2 x 10~ bis 3,5 x 10° Mol, bevorzugter 6,5 x 10~ bis
2,0 x 107 Mol pro 1 m? der Oberflache der Silberhalogenidkdrner.

[0215] Die lichtempfindliche Silberhalogenid-Emulsion zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann
spektral sensibilisiert werden durch einen Sensibilisierungsfarbstoff gegenuber blauem Licht, griinem Licht, ro-
tem Licht oder Infrarot-Licht, mit jeweils einer relativ langen Wellenlange. Beispiele fir den Sensibilisierungs-
farbstoff, der verwendet werden kann, beinhalten einen Cyaninfarbstoff, einen Merocyaninfarbstoff, einen kom-
plexen Cyaninfarbstoff, einen komplexen Merocyaninfarbstoff, einen holopolaren Cyaninfarbstoff, einen Styryl-
farbstoff, einen Hemicyaninfarbstoff, einen Oxonol-Farbstoff und einen Hemioxonol-Farbstoff.

[0216] Ndutzliche Sensibilisierungsfarbstoffe zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung sind z.B. be-
schrieben in Research Disclosure, Nr. 17643, IV-A, Seite 23 (Dezember 1978), ibid., Nr. 18341-X, Seite 437
(August 1979), in den US-Patenten 4,425,425 und 4,425,426 und in den darin zitierten Veroffentlichungen.

[0217] Insbesondere koénnen Sensibilisierungsfarbstoffe vorteilhafterweise ausgewahlt werden, die eine
spektrale Empfindlichkeit besitzen, die fir die Spektraleigenschaften verschiedener Scanner-Lichtquellen ge-
eignet ist.

[0218] Vorteilhafterweise ausgewahlt werden kénnen beispielsweise A) fir eine Argon-Laser-Lichtquelle ein-
fache Merocyanine, die beschrieben sind in der JP-A-60-162247, JP-A-2-48653, im US-Patent 2,161,331, im
westdeutschen Patent 936,071 und in der JP-A-5-11389, B) fiir eine Helium-Neon-Laserlichtquelle, dreikernige
Cyaninfarbstoffe, die beschrieben sind in der JP-A-50-62425, JP-A-54-18726 und JP-A-59-102229, C) fir eine
LED-Lichtquelle und einen roten Halbleiterlaser Thiacarbocyanine, die beschrieben sind in der JP-B-48-42172,
JP-B-51-9609, JP-B-55-39818, JP-A-62-284343 und JP-A-2-105135, und D) fiir eine Infrarot-Halbleiter-Laser-
lichtquelle Tricarbocyanine, die beschrieben sind in der JP-A-59-191032 und JP-A-60-80841, und Dicarbocy-
anine mit einem 4-Chinolin-Kern, die beschrieben sind in der JP-A-59-192242 und JP-A-3-67242, Formeln (lI-
la) und (IlIb).

[0219] Diese sensibilisierenden Farbstoffe kdnnen einzeln oder in Kombination verwendet werden, und die
Kombination der sensibilisierenden Farbstoffe wird oft zum Zweck der Supersensibilisierung verwendet. In
Kombination mit einem sensibilisierenden Farbstoff kann ein Farbstoff in die Emulsion eingebaut werden, der
selbst keinen spektralen Sensibilisierungseffekt besitzt, oder ein Material, das im wesentlichen kein sichtbares
Licht absorbiert, oder ein Material, das im wesentlichen kein sichtbares Licht absorbiert, jedoch Supersensibi-
lisierung zeigt.

[0220] Nutzliche Sensibilisierungsfarbstoffe, Kombinationen von Farbstoffen, die Supersensibilisierung zei-

gen, und Materialien, die Supersensibilisierung zeigen, sind beschrieben in Research Disclosure, Band 176,
17643, Seite 23, Nr. IV-J (Dezember 1978). Spezifische Beispiele hierfiir sind unten beschrieben.
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[0221] Fur die Helium-Neon-Lichtquelle sind die sensibilisierenden Farbstoffe, die durch die Formel (I) der
JP-A-6-75322 dargestellt sind, besonders bevorzugt, ebenso wie die oben beschriebenen Verbindungen. Spe-
zifische Beispiele hierfiir sind unten beschrieben.
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[0222] Fur die LED-Lichtquelle und den Infrarot-Halbleiter-Laser sind die unten beschriebenen Farbstoffe be-
sonders bevorzugt.
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[0223] Fur die Infrarot-Halbleiter-Laserlichtquelle sind die unten beschriebenen Farbstoffe besonders bevor-
zugt.
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[0224] Fuir die Weilllichtquelle bei der Kamera-Arbeit werden die sensibilisierenden Farbstoffe, die durch die
Formel (IV) der JP-A-7-36139 dargestellt sind, bevorzugt verwendet. Spezifische Beispiele hierfiir sind unten
beschrieben.
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[0225] Im Fall eines Rontgenstrahlungs-lichtempfindlichen Materials wird bevorzugt eine blattrige Silberhalo-
genid-Emulsion verwendet. In diesem Fall sind Silberbromid oder Silberiodidbromid bevorzugt, und der Silber-
iodidgehalt betragt bevorzugt 10 Mol-% oder weniger, bevorzugter 0 bis 5 Mol-%. Diese Emulsion kann eine
hohe Empfindlichkeit erreichen und ist fiir eine schnelle Bearbeitung bzw. Entwicklung geeignet.

[0226] Bei der bevorzugten Kornform der blattrigen Silberhalogenid-Emulsion betragt das Schlankheitsver-
haltnis 4 bis weniger als 20, bevorzugter 5 bis weniger als 10. Die Korndicke betragt bevorzugt 0,3 ym oder
weniger, bevorzugter 0,2 um oder weniger. Das Schlankheitsverhaltnis der blattrigen Silberhalogenid-Emulsion
ist das Verhaltnis eines Durchschnittswertes des Durchmessers von Kreisen mit jeweils einer Flache entspre-
chend der Flache einzelner blattriger Kérner zu einem Durchschnittswert der Dicke einzelner blattriger Korner.

[0227] Die blattrigen Kdrner sind bevorzugt mit einem Anteil von 80 Gew.-%, bevorzugter von 90 Gew.-% oder
mehr aller Kérner in der blattrigen Silberhalogenid-Emulsion vorhanden.

[0228] Durch die Verwendung der blattrigen Silberhalogenid-Emulsion kann die Stabilitat der photographi-
schen Eigenschaften bei der laufenden Bearbeitung geman der vorliegenden Erfindung weiter erhéht werden.
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Weiterhin kann die aufgeschichtete Silbermenge reduziert und dementsprechend die Last bei dem Fixierschritt
und dem Trocknungsschritt erleichtert werden, wodurch eine schnelle Bearbeitung erreicht werden kann.

[0229] Die blattrige Silberhalogenid-Emulsion ist beschrieben in Cugnac und Chateau, Evolution of the Mor-
phology of Silver Bromide Crystals during Physical Ripening, Band 33, Nr. 2, S. 121-125, Science et Industrie
Photography (1962), Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The Focal Press, New York, S. 66-72 (1966),
A.P.H. Tribvlli und W.F. Smith, Photographic Journal, Band 80, Seite 285 (1940), und kann leicht hergestellt
werden unter Bezugnahme auf die Verfahren, die in der JP-A-58-127921, JP-A-58-113927 und
JP-A-58-113928 beschrieben sind.

[0230] Die blattrige Silberhalogenid-Emulsion kann auch erhalten werden durch Ausbilden von Impfkristallen,
wo blattrige Kristalle in einem Mengenverhaltnis von 40 Gew.-% oder mehr vorhanden sind, in einer Umgebung
mit relativ niedrigem pBr-Wert von 1,3 oder weniger, und durch Heranzichten der Impfkristalle durch gleich-
zeitiges Zugeben von Silber und einer Halogenlésung, wahrend der pBr-Wert in der Grofenordnung desselben
Wertes gehalten wird.

[0231] Im Verfahren der Kornausbildung werden Silber und eine Halogenldsung bevorzugt so zugegeben,
dass keine neuen Kristallkerne erzeugt werden.

[0232] Die GroRe der blattrigen Silberhalogenidkdrner kann eingestellt werden, indem man die Temperatur
kontrolliert, die Art und Menge an Lésungsmittel auswahlt, oder die Zugabegeschwindigkeit von Silbersalz und
Halogenid kontrolliert, die jeweils beim Heranwachsen der Kérner verwendet werden.

[0233] Beider vorliegenden Erfindung kdnnen eine Tetrazoliumverbindung, eine Hydrazinverbindung oder ein
Kristallisationskernbildungsbeschleuniger hinzugegeben werden.

[0234] Als Hydrazinderivat zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung ist die Verbindung, die durch die
Formel (1) in der JP-A-7-287335 (entsprechend der EP 670516A) dargestellt ist, bevorzugt, und spezifisch kon-
nen die Verbindungen I-1 bis |-53 verwendet werden.

[0235] Zusatzlich kénnen die folgenden Hydrazinderivate bevorzugt verwendet werden.

[0236] Die Verbindung, dargestellt durch (Chem. 1) in der JP-B-6-77138, spezifisch, die Verbindungen, die
beschrieben sind auf den Seiten 3 und 4; die Verbindung, dargestellt durch Formel (1) in der JP-B-6-93082,
spezifisch, die Verbindungen 1 bis 38, die beschrieben sind auf den Seiten 8 bis 18; die Verbindungen, darge-
stellt durch die Formeln (4), (5) und (6) der JP-A-6-230497, spezifisch, die Verbindungen 4-1 bis 4-10, die be-
schrieben sind auf den Seiten 25 und 26, die Verbindungen 5-1 bis 5-42, die beschrieben sind auf den Seiten
28 bis 36 und die Verbindungen 6-1 bis 6-7, die beschrieben sind auf den Seiten 39 und 40; die Verbindungen,
dargestellt durch die Formeln (1) und (2) der JP-A-6-289520, spezifisch, die Verbindungen 1-1) bis 1-17) und
2-1), die beschrieben sind auf den Seiten 5 bis 7; die Verbindungen, dargestellt durch (Chem. 2) und (Chem.
3) der JP-A-6-313936, spezifisch, die Verbindungen, die beschrieben sind auf den Seiten 6 bis 19; die Verbin-
dung, dargestellt durch (Chem. 1) in der JP-A-6-313951, spezifisch, die Verbindungen, die beschrieben sind
auf den Seiten 3 bis 5; die Verbindung, dargestellt durch Formel (I) in der JP-A-7-5610, spezifisch, die Verbin-
dungen I-1 bis |-38, die beschrieben sind auf den Seiten 5 bis 10; die Verbindung, dargestellt durch Formel (I1)
in der JP-A-7-77783, spezifisch, die Verbindungen II-1 bis 11-102, die beschrieben sind auf den Seiten 10 bis
27; und die Verbindungen, die dargestellt sind durch die Formeln (H) und (Ha) der JP-A-7-104426, spezifisch,
die Verbindungen H-1 bis H-44, die beschrieben sind auf den Seiten 8 bis 15.

[0237] Im Hinblick auf das Zugabeverfahren und die Zugabemenge des Hydrazinderivats und die Schicht, bei
der das Hydrazinderivat zugegeben wird, kann auf die JP-A-7-287335 (entsprechend der EP 670516A) (supra)
verwiesen werden.

[0238] Die photographische Emulsion zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann diverse Bestand-
teile enthalten, um so die Verringerung der Empfindlichkeit oder die Erzeugung von Triibung wahrend der Her-
stellung, Lagerung oder Bearbeitung/Entwicklung des lichtempfindlichen Silberhalogenid-Photomaterials zu
verhindern. Spezifischer ausgedriickt kann eine Verbindung, die als Antischleiermittel oder als Stabilisator be-
kannt ist, hinzugegeben werden, und Beispiele hiervon beinhalten eine grol3e Anzahl von Verbindungen, wie
etwa Azole (z.B. Benzothiazoliumsalz), Nitroindazole, Chlorbenzimidazole, Brombenzimidazole, Mercaptote-
trazole, Mercaptothiazole, Mercaptobenzothiazole, Mercaptothiadiazole, Aminotriazole, Benzothiazole und Ni-
trobenzotriazole; Mercaptotriazine; Thioketo-Verbindungen (z.B. Oxazolinthion); Azaindene (z.B. Triazainde-
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ne, Tetrazaindene (insbesondere 4-Hydroxy-substituierte (1,3,3a,7)-Tetrazaindene) und Pentazaindene); Ben-
zolthiosulfonsauren; Benzolsulfinsauren; und Benzolsulfonsdureamide. Unter diesen bevorzugt sind Benzotri-
azole (z.B. 5-Methylbenzotriazol) und Nitroindazole (z.B. 5-Nitroindazol). Diese Verbindung kann auch in eine
Bearbeitungslésung eingebaut werden. Weiterhin kann die photographische Emulsion eine Verbindung enthal-
ten, die einen Inhibitor in den Entwickler freisetzt, wie beschrieben in der JP-A-62-30243, als einen Stabilisator
oder zum Zweck der Verhinderung schwarzer Sprenkel.

[0239] Eine Technik zum Einbauen eines polymeren Latex in die Silberhalogenid-Emulsion oder die Unterla-
genschicht zur Verbesserung der Dimensionsstabilitadt kann ebenfalls verwendet werden. Diese Technik ist be-
schrieben z.B. in der JP-B-39-4272, JP-B-39-17702 und der JP-B-43-13482. Zum Zweck des Erreichens von
Dimensionsstabilitédt kann die photographische Emulsion zusatzlich eine wasserunlésliche oder schwer 16sli-
che synthetische Polymer-Dispersion enthalten. Beispielsweise kdnnen Polymere verwendet werden, die als
Monomerbestandteil Alkyl(meth)acrylat, Alkoxyacryl(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat, einzeln oder in Kom-
bination enthalten, oder ein Gemisch hiervon mit einer Acrylsaure oder einer Methacrylsaure.

[0240] Das lichtempfindliche Photomaterial zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung kann in der Emul-
sionsschicht ein Polymer oder ein emulgiertes Produkt enthalten, wie etwa Alkylacrylat-Latex oder einen
Weichmacher, wie etwa Polyole (z.B. Trimethylpropan), um so die Druck(kraft)-Eigenschaft zu verbessern.

[0241] Das lichtempfindliche Material, das gemaR der vorliegenden Erfindung hergestellt wird, kann in der
photographischen Emulsionsschicht oder in anderen hydrophilen Kolloid-Schichten verschiedene oberflachen-
aktive Mittel als Beschichtungshilfe oder fiir die Zwecke einer Elektrifizierungs-Hemmung, fir die Verbesse-
rung der Glatte, der Emulsionsdispersion, der Verhinderung von Adhasion oder zur Verbesserung der photo-
graphischen Eigenschaften (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, Kontrastreichtum, Sensibilisierung) enthalten.

[0242] Beispiele hierfir beinhalten nicht-ionische oberflachenaktive Mittel, wie etwa Saponin (Steroid-ba-
siert), Alkylenoxid-Derivate (z.B. Polyethylenglykol, Polyethylenglykol/Polypropylenglykol-Kondensat, Polye-
thylenglykol-Alkylether, Polyethylenglykol-Alkylarylether, Polyethylenglykolester, Polyethylenglykol-Sorbita-
nester, Polyalkylenglykol-Alkylamine, Polyatkylenglykol-Alkylamide, Polyethylenoxid-Addukte von Silikon),
Glycidolderivate (z.B. Alkenylbernsteinsaure-Polyglycerid, Alkylphenol-Polyglycerid), Fettsdureester von
mehrwertigen Alkoholen und Alkylester von Sacchariden; anionische oberflachenaktive Mittel, enthaltend eine
Sauregruppe, wie etwa eine Carboxygruppe, eine Sulfogruppe, eine Phosphogruppe, eine Schwefel sau-
re)-Estergruppe oder eine Phosphor(saure)-Estergruppe, wie etwa Alkylcarboxylat, Alkylsulfonat, Alkylbenzol-
sulfonat, Alkylnaphthalensulfonat, Alkylschwefelsdure-Ester, Alkylphosphorsaure-Ester, N-Acyl-N-alkyltaurine,
Sulfobernsteinsaure-Ester, Sulfoalkylpolyoxyethylen-Alkylphenylether und Polyoxyethylen-Alkylphosphorsau-
reester; amphotere oberflachenaktive Mittel, wie etwa Aminosauren, Aminoalkylsulfonsduren, Aminoalkyl-
schwefelsaureester, Aminoalkylphosphorsaureester, Alkylbetaine und Aminoxide; und kationische oberfla-
chenaktive Mittel, wie etwa Alkylaminsalze, aliphatische und aromatische quaterndre Ammoniumsalze, hete-
rocyclische quaternare Ammoniumsalze, wie etwa Pyridinium und Imidazolium, aliphatische oder heterocycli-
sche Ring(e) enthaltende Phosphoniumsalze, und aliphatische oder heterocyclische Ring(e) enthaltende Sul-
foniumsalze.

[0243] Das lichtempfindliche Silberhalogenid-Photomaterial zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung
umfasst eine Unterlage, die darauf befindlich wenigstens eine Silberhalogenid-Emulsionsschicht aufweist, je-
doch wird im Falle eines lichtempfindlichen Materials fiir die direkte medizinische Réntgenbestrahlung, wie be-
schrieben in der JP-A-58-127921, JP-A-59-90841, JP-A-58-111934 und JP-A-61-201235, wenigstens eine Sil-
berhalogenid-Emulsionsschicht bevorzugt an beiden Oberflachen der Unterlage bereitgestellt.

[0244] Zusatzlich kann das Photomaterial zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung, wenn gewlinscht,
eine Zwischenschicht, eine Filterschicht, eine Lichthofschutzschicht, und dergleichen beinhalten.

[0245] Die Silbermenge des lichtempfindlichen Materials zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung be-
tragt bevorzugt 0,5 bis 5 g/m? (pro einer Oberflache), bevorzugter 1 bis 4 g/m? (pro einer Oberflache).

[0246] Im Hinblick auf die Eignung fur die schnelle Bearbeitung tUberschreitet die Silbermenge vorzugsweise
nicht 5 g/m?, und um konstante Bilddichte und Kontrast zu erhalten, betragt die Silbermenge bevorzugt 0,5 g/m?
oder mehr.

[0247] Gelatine wird als Bindemittel in dem lichtempfindlichen Material zur Verwendung bei der vorliegenden
Erfindung verwendet, jedoch kann ein hydrophiles Kolloid, wie etwa ein Gelatinederivat, ein Cellulosederivat,
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ein Graft-Polymer von Gelatine an einem anderen Polymer, ein anderes Protein als diese, ein Saccharid-De-
rivat und ein synthetisches hydrophiles Polymermaterial, wie etwa ein Homopolymer oder ein Copolymer in
Kombination verwendet werden.

[0248] Als Binder oder schiitzendes Kolloid der photographischen Emulsion wird vorteilhafter Weise Gelatine
verwendet, jedoch kénnen andere hydrophile Kolloide verwendet werden, und Beispiele hierfir beinhalten Ge-
latinederivate, Graft-Polymere von Gelatine an anderen Polymeren, Proteine, wie etwa Albumin und Casein,
Cellulosederivate, wie etwa Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose und Cellulose-Schwefelsaurees-
ter, Saccharid-Derivate, wie etwa Natriumalginat und Starkederivate, und verschiedene synthetische hydrophi-
le Polymermaterialien, wie etwa Homopolymere und Copolymere von Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Teila-
cetal, poly-N-Vinylpyrrolidon, Polyacrylsaure, Polymethacrylsdure, Polyacrylamid, Polyvinylimidazol oder Po-
lyvinylpyrazol.

[0249] Die Gelatine kann eine mit Kalk behandelte Gelatine oder eine mit Saure behandelte Gelatine sein,
und ein Hydrolysat oder ein Enzymlysat von Gelatine kdnnen ebenfalls verwendet werden. Das rontgenstrah-
len-lichtempfindliche Material enthalt bevorzugt in der Emulsionsschicht oder einer anderen hydrophilen Kol-
loidschicht eine organische Substanz, die sich wahrend der Entwicklungsbearbeitung heraus 16st. Wenn die
Substanz, die sich herauslost, Gelatine ist, so ist die Gelatine bevorzugt ein solcher Typ, dass sie nicht an der
Vernetzungsreaktion von Gelatine durch ein Hartungsmittel teilnimmt, und Beispiele hierfur beinhalten acety-
lierte Gelatine und phthalatierte Gelatine. Diese Gelatine besitzt bevorzugt ein kleines Molekulargewicht. Wirk-
same Beispiele fir das Polymermaterial, das keine Gelatine ist, beinhalten hydrophile Polymere, wie etwa Po-
lyacrylamid, beschrieben im US-Patent 3,271,158; Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, und Saccharide,
wie etwa Dextran, Saccharose, Pulluran sind ebenfalls wirksam. Unter diesen sind Polyacrylamid und Dextran
bevorzugt, und Polyacrylamid ist bevorzugter. Dieses Polymermaterial besitzt ein mittleres Molekulargewicht
von bevorzugt 20.000 oder weniger, bevorzugter von 10.000 oder weniger. Der tatsachliche Abfluss bei der
Bearbeitung betragt 10 bis 50 %, bevorzugt 15 bis 30% des Gesamtgewichts an aufgeschichteten organischen
Materialien, die keine Silberhalogenidkdrner sind.

[0250] Das beim Bearbeiten herauszuldésende organische Material kann entweder zu einer Emulsionsschicht
oder zu einer Oberflachenschutzschicht zugegeben werden, jedoch, wenn die gesamte aufgeschichtete Men-
ge des oben beschriebenen organischen Materials dieselbe ist, wird es bevorzugter sowohl in eine Oberfla-
chenschutzschicht als auch in eine Emulsionsschicht eingebaut, als nur in eine Emulsionsschicht, bevorzugter
wird es nur in eine Oberflachenschutzschicht eingebaut. Im Fall eines lichtempfindlichen Materials mit mehr-
schichtigen Struktur-Emulsionsschichten, wenn die aufgeschichtete Gesamtmenge des oben beschriebenen
organischen Materials dasselbe ist, so wird diese bevorzugt in einer gréReren Menge zu der Emulsionsschicht
hinzugegeben, die naher an der Oberflachenschutzschicht liegt.

[0251] Als Mattierungsmittel kénnen feine Partikel einer organischen Verbindung, wie etwa aus einem Poly-
methylmethacrylat-Homopolymer, einem Methylmethacrylat/Methacrylsaure-Copolymer oder Starke, wie be-
schrieben in den US-Patenten 2,992,101, 2,701, 245, 4,142,894 und 4,396,706, oder aus einer anorganischen
Verbindung, wie etwa Siliziumdioxid, Titandioxid, Barium-Strontium-Sulfat, verwendet werden. Die Partikelgro-
Re betragt bevorzugt 1,0 bis 10 ym, bevorzugter 2 bis 5 pm.

[0252] In dem lichtempfindlichen Silberhalogenid-Photomaterial der vorliegenden Erfindung kann eine photo-
graphische Schicht oder eine andere Schicht durch einen Farbstoff gefarbt werden, um Licht in einem spezifi-
schen Wellenlangenbereich zu absorbieren, mit anderen Worten zur Verhinderung von Lichthofbildung oder
Abstrahlung, oder um eine Filterschicht zum Kontrollieren der spektralen Zusammensetzung des Lichts, das
in die photographische Emulsionsschicht eintritt, bereitzustellen. Im Falle eines doppelten Emulsionsfilms, wie
etwa bei einem direkten medizinischen Réntgenfilm, kann eine Schicht zum Zweck der Ubertrittshemmung un-
ter einer Emulsionsschicht bereitgestellt werden. Beispiele fir den fir diesen Zweck verwendeten Farbstoff be-
inhalten einen Oxonol-Farbstoff mit einem Pyrazolon-Kern oder einem Barbitursdure-Kern, einen Hemioxo-
nol-Farbstoff, einen Azofarbstoff, einen Azomethin-Farbstoff, einen Anthrachinon-Farbstoff, einen Aryli-
den-Farbstoff, einen Styryl-Farbstoff, einen Triarylmethan-Farbstoff, einen Merocyanin-Farbstoff und einen Cy-
anin-Farbstoff.

[0253] Unter diesen sind ein Oxonol-Farbstoff, ein Hemioxonol-Farbstoff und ein Merocyanin-Farbstoff ntitz-
lich. Spezifische Beispiele hierfiir sind beschrieben im westdeutschen Patent 616,007, in den britischen Paten-
ten 584,609 und 1,117,429, in der JP-B-26-7777, JP-B-39-22069, JP-B-54-38129, JP-A-48-85130,
JP-A-49-99620, JP-A-49-114420, JP-A-49-129537, in PB Report 74175 und Photo. Abst. 128 ('21). Diese
Farbstoffe werden geeigneter Weise insbesondere verwendet in dem lichtempfindlichen Material fiir register-
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haltige Arbeit in einem hellen Raum. Weiterhin kann eine feine Festpartikeldispersion von Farbstoffen, wie be-
schrieben in der JP-A-7-168311 verwendet werden. Bei dem lichtempfindlichen Silberhalogenid-Photomaterial
gemal der vorliegenden Erfindung, kann dieses, wenn ein Farbstoff oder ein Ultraviolett-Absorbens in eine hy-
drophile Kolloidschicht eingebaut wird, durch ein kationisches Polymer oder dergleichen gebeizt werden.

[0254] Bei der Verwendung des oben beschriebenen Farbstoffs ist es eine effiziente Technik, das Beizen ei-
nes anionischen Farbstoffs auf einer spezifischen Schicht des lichtempfindlichen Materials unter Verwendung
eines Polymers mit einer kationischen Stelle durchzufiihren. In diesem Fall ist es bevorzugt, einen Farbstoff zu
verwenden, der bei dem Entwicklungs-Fixierungs-Wasserwasch-Prozess irreversibel entfarbt wird. Die durch
einen Farbstoff unter Verwendung eines Polymers mit einer kationischen Stelle zu beizende Schicht kann in
einer Emulsionsschicht oder an der Oberflache einer Oberflachenschutzschicht, die der Emulsionsschicht
durch eine Unterlage entgegengesetzt ist, vorliegen, jedoch liegt sie bevorzugt zwischen einer Emulsions-
schicht und einer Unterlage. Fiir den Zweck einer Ubertrittshemmung bei einem medizinischen Réntgen-Dop-
pelemulsionsfilm ist der Farbstoff idealerweise auf eine Untergrund- bzw. Grundierungsschicht gebeizt.

[0255] Als Beschichtungshilfe fir die Grundierungsschicht wird ein Polyethylenoxid-basiertes nichtionisches
oberflachenaktives Mittel bevorzugt in Kombination mit dem Polymer mit einer kationischen Stelle verwendet.

[0256] Das Polymer, das eine kationische Stelle bietet, ist vorzugsweise ein anionisches Konversionspoly-
mer.

[0257] Beispiele fir das anionische Konversionspolymer beinhalten verschiedene bekannte quaternare Am-
moniumsalz- (oder Phosphoniumsalz-)Polymere. Die quaterndren Ammoniumsalz- (oder Phosphonium-
salz-)Polymere sind weithin bekannt als ein beizendes Polymer oder als ein Polymer mit einem antistatischen
Mittel.

[0258] Beispiele hierfiir beinhalten Wasserdispersions-Latexe, wie beschrieben in der JP-A-59-166940, im
US-Patent 3,958,995, in der JP-A-55-142339, JP-A-54-126027, JP-A-54-155835, JP-A-53-30328 und
JP-A-54-92274; Polyvinyl-Pyridinium-Salze, wie beschrieben in den US-Patenten 2,548,564, 3,148,061 und
3,756,814; wasserlosliche quaternare Ammoniumsalz-Polymere, wie beschrieben im US-Patent 3,709,690;
und wasserunldsliche quaternare Ammoniumsalz-Polymere, wie beschrieben im US-Patent 3,898,088.

[0259] Weiterhin, um die Ubertragung des Farbstoffs aus einer gewiinschten Schicht auf eine andere Schicht
oder in die Bearbeitungslésung und damit eine nachteilige Beeinflussung der photographischen Eigenschaften
zu verhindern, wird bevorzugt ein vernetzter wassriger Polymer-Latex verwendet, der durch Copolymerisieren
eines Monomers mit wenigstens zwei oder mehr (bevorzugt 2 bis 4) ethylenisch ungesattigten Gruppen erhal-
ten wird.

[0260] Um den Farbstoff zu immobilisieren, ist auch ein festes Dispersionsverfahren, beschrieben in der
JP-A-55-155350 oder der WO 88/04794, wirkungsvoll.

[0261] Das lichtempfindliche Photomaterial der vorliegenden Erfindung kann einen Entwickler, wie etwa ein
Hydrochinon-Derivat oder ein Phenidon-Derivat fiir verschiedene Zwecke, z.B. als Stabilisator oder als Be-
schleuniger, enthalten.

[0262] Das bei der vorliegenden Erfindung verwendete lichtempfindliche Photomaterial kann in der photogra-
phischen Emulsionsschicht oder einer anderen hydrophilen Kolloidschicht ein anorganisches oder organisches
Hartungsmittel enthalten. Beispiele hiervon beinhalten Chromsalze (z.B. Chromalaun, Chromacetat), Aldehy-
de (z.B. Formaldehyd, Glutaraldehyd), N-Methylolverbindungen (z.B. Dimethylolharnstoff), Dioxanderivate, ak-
tive Vinylverbindungen (z.B. 1,3,5-Triacryloyl-hexahydro-s-triazin, 1,3-Vinylsulfonyl-2-propanol), aktive Halo-
genverbindungen (z.B. 2,4-Dichlor-6-hydroxy-s-triazin) und Mucohalogensauren (z.B. Mucochlorsaure), und
diese kdnnen entweder einzeln oder in Kombination verwendet werden.

[0263] Das bei der vorliegenden Erfindung verwendete lichtempfindliche Photomaterial kann in einer photo-
graphischen Emulsionsschicht oder einer anderen hydrophilen Kolloidschicht ein Hydrochinonderivat enthal-
ten, das in Ubereinstimmung mit der Dichte eines Bildes zum Zeitpunkt der Entwicklung einen Entwicklungs-
hemmer freisetzt (ein so genanntes DIR-Hydrochinon).

[0264] Spezifische Beispiele hierfur beinhalten die Verbindungen, die beschrieben sind in den US-Patenten
3,379,529, 3,620,746, 4,377,634 und 4,332,878, in der JP-A-49-129536, JP-A-54-67419, JP-A-56-153336,
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JP-A-56-153342, JP-A-59-278853, JP-A-59-90435, JP-A-59-90436 und JP-A-59-138808.

[0265] Das bei der vorliegenden Erfindung verwendete lichtempfindliche Photomaterial enthalt vorzugsweise
in einer Silberhalogenid-Emulsionsschicht oder in einer anderen Schicht eine Verbindung mit einem Saurerest.
Beispiele der Verbindung mit einem Saurerest beinhalten organische Sauren, wie etwa Salicylsaure, Essigsau-
re und Ascorbinsaure, sowie Homopolymere und Copolymere mit einer Wiederholungseinheit eines Sduremo-
nomers, wie etwa Acrylsaure, Maleinsdure oder Phthalsaure. Diese Verbindungen sind beschrieben in der
JP-A-61-223834, JP-A-61-228437, JP-A-62-25745 und JP-A-62-55642. Unter diesen Verbindungen als nie-
dermolekulare Verbindungen starker bevorzugt sind eine Ascorbinsaure, und als hochmolekulare Verbindung
ein in Wasser dispergierender Latex aus einem Copolymer mit einem Sauremonomer, wie etwa Acrylsaure,
und einem vernetzenden Monomer mit zwei oder mehr ungesattigten Gruppen, wie etwa Divinylbenzol.

[0266] Die so hergestellte Silberhalogenid-Emulsion wird auf einen Trager, wie etwa einen Celluloseacetatfilm
oder einen Polyethylenterephthalatfilm, durch ein Tauchbeschichtungsverfahren, durch ein Luftschaberstreich-
maschinen-Beschichtungsverfahren, ein Bead-Beschichtungsverfahren, ein Extrusionsabstreichmesser-Be-
schichtungsverfahren oder ein doppelseitiges Beschichtungsverfahren aufgeschichtet und dann getrocknet.

[0267] Die vorliegende Erfindung kann auch bei einem lichtempfindlichen Farbmaterial angewendet werden.
In diesem Fall kdnnen verschiedene Farbkoppler verwendet werden. Der Begriff ,Farbkoppler", wie hier ver-
wendet, bezeichnet eine Verbindung, die befahigt ist, bei einer Kopplungsreaktion mit einem Oxidationsprodukt
eines aromatischen primaren Amin-Entwicklers einen Farbstoff auszubilden. Typische Beispiele nutzlicher
Farbkoppler beinhalten Naphthol- und Phenol-basierte Verbindungen, Pyrazolon- und Pyrazoloazol-basierte
Verbindungen, und offenkettige oder heterozyklische Ketomethylenverbindungen. Spezifische Beispiele des
Cyan-, Magenta- oder Gelb-Kopplers, die bei der vorliegenden Erfindung verwendet werden kénnen, sind be-
schrieben in den Patenten, die in Research Disclosure (RD), 17643, Nr. VII-D (Dezember 1978) und ibid.,
18717 (November 1979) zitiert sind.

[0268] Die verschiedenen Additive zur Verwendung bei dem lichtempfindlichen Material der vorliegenden Er-

findung sind nicht speziell eingeschrankt, und es kénnen z.B. diejenigen bevorzugt verwendet werden, die un-
ten beschrieben sind:
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Elemente

MaRgebliche Bestandteile

1) Kristallisationskernbildungs-

Beschleuniger

Verbindungen, dargestellt durch die Formeln
M, (), (M, V), (V) und (V1) der JP-A-6-
82943; Verbindungen, dargestelit durch die
Formeln (Il-m) bis (Il-p) der JP-A-2-103536,
von Seite 9, rechte obere Spalte, Zeile 13 bis
Seite 16, linke obere Spalte, Zeile 10, und
Verbindungen II-1 bis 11-22; und Verbindun-
gen, beschrieben in der JP-A-1-179939.

2) Spektral sensibilisierender
Farbstoff

Spektral sensibilisierende Farbstoffe, be-
schrieben in der JP-A-2-12236, Seite 8, linke
untere Spalte, Zeile 13 bis rechte untere Spal-
te, Zeile 4; JP-A-2-103536, von Seite 16, rech-
te untere Spalte, Zeile 3 bis Seite 17, linke
untere Spalte, Zeile 20; JP-A-1-112235, JP-A-
2-124560 und JP-A-3-7928, JP-A-5-11389.

3) Oberflachenaktives Mittel

Verbindungen, beschrieben in der JP-A-2-
12236, Seite 9, rechte obere Spalte, Zeile 7
bis rechte untere Spalte, Zeile 7, und JP-A-2-
18542, von Seite 2, linke untere Spalte, Zeile
13 bis Seite 4, rechte untere Spaite, Zeile 18.

4) Antischleiermittel

Verbindungen, beschrieben in der JP-A-2-
103536, von Seite 17, rechte untere Spalte,
Zeile 19 bis Seite 18, rechte obere Spailte,
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Zeile 4 und rechte untere Spalte Zeilen 1 bis
5: und Thiosulfinsédure-Verbindungen, be-
schrieben in der JP-A-1-237538.

5) Polymerlatex

Verbindungen, beschrieben in der JP-A-2-
103536, Seite 18, linke untere Spalte, Zeilen
12 bis 20.

6) Verbindung mit Saurerest

Verbindungen, beschrieben in der JP-A-2-
103536, von Seite 18, rechte untere Spalte,
Zeile 6 bis Seite 19, linke obere Spalte, Zeile
1.

7) Mattierungsmittel, Gleitmittel und
Weichmacher

Verbindungen, beschrieben in der JP-A-2-
103536, Seite 19, linke obere Spalte, Zeile 15

bis rechte obere Spalte, Zeile 15.

8) Hartungsmittel

Verbindungen, beschrieben in der JP-A-2-
103536, Seite 18, rechte obere Spalte, Zeilen
5 bis 17.

9) Farbstoff

Farbstoffe, beschrieben in der JP-A-2-103536,
Seite 17, rechte untere Spalte, Zeilen 1 bis 18;
und feste Farbstoffe, beschrieben in der JP-A-
2-294638 und JP-A-5-11382.

10) Bindemittel

Verbindungen, beschrieben in der JP-A-2-
18542, Seite 3, rechte untere Spalte, Zeilen 1
bis 20.

11) Inhibitor gegen
schwarze Sprenkel

Verbindungen, beschrieben in dem US-Patent
4,956,257 und in der JP-A-1-118832.

12) Redoxverbindung

Verbindungen, dargestellt durch Formel (l) in
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der JP-A-2-301743 (insbesondere Verbindun-
gen 1 bis 50); Verbindungen, dargestellt durch
die Formeln (R-1), (R-2) und (R-3) in der JP-
A-3-174143, Seiten 3 bis 20, und Verbindun-
gen 1 bis 75; Verbindungen, beschrieben in
der JP-A-5-257239 und JP-A-4-278939.

13) Monomethinverbindungen Verbindungen, dargestelit durch Formel (ll) in
der JP-A-2-287532 (Verbindungen lI-1 bis II-
26).

14) Dihydroxybenzole Verbindungen, beschrieben in der JP-A-3-

39948, von Seite 11, linke obere Spalte bis
Seite 12, linke untere Spalte, und in der EP
452772A.

BEISPIELE

[0269] Die lichtempfindlichen Materialien (1-1) bis (1-4), die in den Beispielen verwendet werden, wurden wie
folgt hergestellt.

Herstellung des lichtempfindlichen Materials (1-1):

[0270] Emulsion A wurde wie folgt hergestellt:

Zu Losung 1, dargestellt in Tabelle 1, gehalten auf 38°C und mit einem pH von 4,5, wurden die Lésungen 2
und 3 gleichzeitig unter Rihren Gber 24 Minuten hinzugegeben, um Kérner mit einer Grée von 0,18 ym aus-
zubilden. Nachfolgend wurden die Losungen 4 und 5, die in Tabelle 1 gezeigt sind, Gber 8 Minuten hinzugege-
ben, und es wurden dann 0,15 g an Kaliumiodid hinzugegeben, um die Kornbildung zu vervollstandigen.

[0271] Danach wurden die Kérner mit Wasser durch Ausflocken in einer tblichen Weise gewaschen, es wur-
de Gelatine hinzugegeben, der pH und der pAg wurden auf 5,2 bzw. 7,5 eingestellt, und hierzu wurden 4 mg
an Natriumthiosulfat, 2 mg an N,N-Dimethylselenoharnstoff, 10 mg an Chlorgoldsaure, 4 mg an Natrium-Ben-
zolthiosulfonat und 1 mg an Natrium-Benzolthiosulfinat hinzugegeben, um die chemische Sensibilisierung
durchzuflihren, um so eine optimale Empfindlichkeit bei 55°C zu erreichen.

[0272] Des weiteren wurden 50 mg an 2-Methyl-4-hydroxy-1,3,3a,7-tetraazainden als Stabilisator und Phen-
oxyethanol als Antiseptikum in einer Menge hinzugegeben, dass sich ein Gehalt von 100 ppm ergab. Die
schlieBlich erhaltenen Kérner waren wiirfelférmige Silberiodidchloridbromid-Kérner mit einem Silberchloridge-
halt von 80 Mol-% und einer mittleren KorngréRe von 0,20 pm (Variationskoeffizient: 9%).

Lésung 1:
Wasser 1,01
Gelatine 2049
Natriumchlorid 29
1,3-Dimethylimidazolidin-2-thion 20 mg
Natrium-Benzolthiosulfonat 3 mg
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Lésung 2:
Wasser 600 ml
Silbernitrat 150 g

Lésung 3:
Wasser 600 ml
Natriumchlorid 45 g
Kaliumbromid 2149
Kaliumhexachloroiridat(lll) 15 mi
(0,001 % wassrige Lésung)
Ammoniumhexabromorhodat(l11) 1,5 ml
(0,001 % wassrige Lésung)

Lésung 4:
Wasser 200 ml
Silbernitrat 50 g

Lésung 5:
Wasser 200 ml
Natriumchlorid 15¢
Kaliumbromid 79
K,Fe(CN), 30 mg

Herstellung eines lichtempfindlichen Silberhalogenid-Photomaterials

[0273] Auf einem Polyethylenterephthalatfiim mit einer Feuchtigkeitsbestandigkeit verleihenden Grundie-
rungsschicht, die Vinylidenchlorid enthalt, wurden — in dieser Reihenfolge und ausgehend von der Tragerseite
— die UL-, EM-, PC- und OC-Schichten aufgeschichtet, um eine Probe herzustellen, die eine Schichtstruktur
aus UL, EM, PC und OC besitzt.

[0274] Das Herstellungsverfahren und die Beschichtungsmenge jeder Schicht sind unten beschrieben.
UL-Schicht:

[0275] Zu einer wassrigen Gelatineldsung wurden 30 Gew.-%, bezogen auf die Gelatine, an Polyethylacrylat-
dispersion hinzugegeben, und die resultierende Lésung wurde aufgeschichtet, um einen Gelatinebelag von 0,5
g/m? zu erhalten.

EM-Schicht:

[0276] Zur oben hergestellten Emulsion A wurden 2,5 x 10~ Mol/Mol-Ag an Verbindung (S-1), unten gezeigt
als ein Sensibilisierungsfarbstoff, hinzugegeben; und weiterhin zugegeben wurden 3 x 10 Mol/Mol-Ag einer
Mercaptoverbindung, wie unten dargestellt als Verbindung (a), 3,0 x 10~ Mol/Mol-Ag an KBr, 7,0 x 10
Mol/Mol-Ag an 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetrazainden, 4 x 10 Mol/Mol-Ag einer Mercaptoverbindung, un-
ten dargestellt als Verbindung (b), 4 x 10™ Mol einer Triazinverbindung, unten dargestellt als Verbindung (c),
2 x 107 Mol/Mol-Ag an 5-Chlor-8-hydroxychinolin, 7,0 x 10~° Mol/Mol-Ag an Kristallisationskernbildungsmittel
(HZ-1) (Hydrazinderivat), 4,2 x 10~ Mol/Mol-Ag an Kristallisationskernbildungsbeschleuniger (AC-1), 9 x 107
Mol/Mol-Ag an Natrium-p-Dodecylbenzolsulfonat und 3 x 102 Mol/Mol-Ag an Hydrochinon. Des weiteren wur-
den 200 mg/m? einer Polyethylacrylatdispersion, 200 mg/m? eines Latexcopolymers aus Methylacrylat, Natri-
um-2-acrylamid-2-methylpropansulfonat und 2-Acetoacetoxyethylmethacrylat (Gewichtsverhéltnis: 88:5:7),
200 mg/m? an kolloidalem Siliciumdioxid mit einer mittleren Partikelgréfe von 0,02 pm und 200 mg/m? an Ver-
bindung (d) als Hartungsmittel hinzugegeben. Die resultierende gemischte Ldsung wurde aufgeschichtet, um
eine aufgeschichtete Silbermenge von 3,5 g/m? zu erhalten. Die fertige L6sung besal einen pH von 5,7.
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PC-Schicht:

[0277] Zu einer wassrigen Gelatinelésung wurden 50 Gew.-%, bezogen auf die Gelatine, einer Ethylacrylat-
dispersion, ein oberflachenaktives Mittel (e), wie unten gezeigt, in einer Menge hinzugegeben, dass sich eine
Abdeckung von 5 mg/m? ergibt, sowie 1,5-Dihydroxy-2-benzaldoxim in einer Menge, dass sich eine Abdeckung
von 10 mg/m? ergibt, und die resultierende Lésung wurde so aufgeschichtet, dass sich ein Gelatinebelag von
0,5 g/m? ergibt.

OC-Schicht:

[0278] Gelatine (0,5 g/m?), 40 mg/m? eines amorphen SiO,-Mattierungsmittels mit einer durchschnittlichen
PartikelgréRe von etwa 3,5 um, 0,1 g/m? an Methanol-Siliciumdioxid, 100 mg/m? an Polyacrylamid, 20 mg/m?
an Silikondl, und als Beschichtungshilfsmittel, 5 mg/m? eines oberflachenaktiven Fluor-Mittels, unten darge-
stellt durch die Strukturformel (f), 10 mg/m? an Natrium-Dodecylbenzolsulfonat und 20 mg/m? einer Verbin-
dung, die unten durch die Strukturformel (g) dargestellt ist, wurden aufgeschichtet.

(S-1)

; /_ca —~CH=C - cni

(Cha) 150, W{ ccoe

ZN
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[0279] Die so erhaltene beschichtete Probe besal’ eine Unterlagenschicht und eine Unterlagenschutzschicht
der folgenden Zusammensetzungen.

Formulierung der Unterlagenschicht:

Gelatine 3 g/m?
Latex: Polyethylacrylat 2 g/m?
Oberflachenaktives Mittel: 40 mg/m?
Natrium-p-Dodecylbenzolsulfonat

Hartungsmittel: Verbindung (d), unten dargestellt 200 mg/m?
SnO,/Sb (Gewichtsverhaltnis: 90/10, 200 mg/m?

mittlere PartikelgroRe: 0,20 pm)
Farbstoff: Gemisch von Farbstoff [a],
Farbstoff [b] und Farbstoff [c]
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Farbstoff [a]: 70 mg/m?
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o O
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Farbstoff [b]: 70 mg/m?
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Farbstoff [c]: 90 mg/m?
CHa —/(}—-(i=CH-CH=CH—CH=CH-; —-—\R- CH,
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¥
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Unterlagenschutzschicht:

Gelatine 0,8 g/m?
Polymethylmethacrylat-Feinpartikel 30 mg/m?
(mittlere PartikelgroRe: 4,5 um)

Natrium-Dihexyl-a-sulfosuccinat 15 mg/m?
Natrium-p-dodecylbenzolsulfonat 15 mg/m?
Natriumacetat 40 mg/m?

[0280] Das Quellverhaltnis (gequollene Schichtdicke/trockene Schichtdicke) x 100) auf der Seite mit einer
Emulsionsschicht betrug 100.

Herstellung des lichtempfindlichen Materials (1-2):
Emulsion B:
[0281] Die Emulsion B wurde in der gleichen Weise hergestellt wie die Emulsion A, mit der Ausnahme, dass
die zugegebene Menge an Natriumthiosulfat auf 2 mg pro Mol Silber geandert wurde und kein Selen-Sensibi-
lisator verwendet wurde.
[0282] Eine Probe wurde in der gleichen Weise hergestellt wie bei dem lichtempfindlichen Material (1-1), mit
dem Unterschied, dass die Sensibilisierungsfarbstoffe des lichtempfindlichen Materials (1-1) durch die folgen-

den Sensibilisierungsfarbstoffe S-2 (5 x 10~ Mol/Mol-Ag) und S-3 (5 x 10~ Mol/Mol-Ag) ersetzt und die Emul-
sion B als die Emulsion in der EM-Schicht verwendet wurde.
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[0283] Das Quellverhéltnis auf der Seite mit einer Emulsionsschicht war das gleiche wie bei dem lichtemp-
findlichen Material (1-1).

Herstellung des lichtempfindlichen Materials (1-3):
Emulsion C:

[0284] Eine wassrige, 1,5% Gelatinelésung, gehalten auf 40°C, enthaltend Natriumchlorid, 3 x 107°
Mol/Mol-Ag an Natriumbenzolsulfonat und 5 x 10~ Mol/Mol-Ag an 4-Hydroxy-6-Methyl-1,3,3a,7-Tetraazainden
mit einem pH von 2,0 und eine wéassrige Natriumchloridldsung, enthaltend 2,0 x 10° Mol/Mol-Ag an
K,Ru(NO)Cl,, wurden gleichzeitig durch ein Doppelstrahlverfahren bei einem Potential von 95 mV Gber 3 Mi-
nuten und 30 Sekunden zugegeben, um eine Halfte der Silbermenge der fertigen Kérner zu verbrauchen, wo-
durch Kernkérner mit einer Grofie von 0,12 uym hergestellt werden. Danach wurden eine wassrige Silbernitrat-
I6sung und eine wéssrige Natriumchloridlésung mit 6,0 x 10° Mol/Mol-Ag an K,Ru(NO)CI, in der gleichen Wei-
se wie oben Uber 7 Minuten hinzugegeben, um wurfelférmige Silberchloridkérner mit einer durchschnittlichen
KorngréRe von 0,15 pym (Variationskoeffizient: 12%) herzustellen.

[0285] Die Korner wurden durch ein in der Technik wohlbekanntes Ausflockungsverfahren mit Wasser gewa-
schen, um I6sliche Salze zu entfernen, dann wurde Gelatine hinzugegeben, 60 mg/Mol-Ag an Verbindung A
und 60 mg/Mol-Ag an Phenoxyethanol als Antiseptika wurden hinzugegeben, der pH und der pAg wurden auf
5,7 bzw. 7,5 eingestellt, es wurden 4 x 10~° Mol/Mol-Ag an Chlorgoldsaure und 4 x 10~° Mol/Mol-Ag an Verbin-
dung Z hinzugegeben, und dann wurden 1 x 10~° Mol/Mol-Ag an Natriumthiosulfat und 1 x 10° Mol/Mol-Ag an
Kalium-Selenocyanid hinzugegeben, um eine chemische Sensibilisierung unter Erhitzen bei 60°C fir 60 Minu-
ten durchzuftihren. Danach wurde 1 x 10 Mol/Mol-Ag an 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraazainden als Sta-
bilisator hinzugegeben. (Die schlieBlich erhaltenen Kérner besalen einen pH von 5,7, einen pAg von 7,5 und
einen Ru-Gehalt von 4,0 x 10° Mol/Mol-Ag.)

[0286] Auf dem unten beschriebenen Trager wurden EM, PC und OC in dieser Reihenfolge aufgeschichtet.
EM:
[0287] Die folgenden Verbindungen wurden zu der oben hergestellten Emulsion C hinzugegeben, und eine

Silberhalogenid-Emulsionsschicht wurde aufgeschichtet, um eine aufgeschichtete Gelatinemenge von 0,9
g/m? und eine aufgeschichtete Silbermenge von 2,7 g/m? zu erhalten.
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1-Phenyl-5-mercaptotetrazol
Kristallisationskernbildungsbeschleuniger (AC-2)
N-Oleyl-N-methyltaurin-Natriumsalz
Verbindung B

Verbindung C

Verbindung D
n-Butylacrylat/2-Acetoacetoxyethyl-me-
thacrylat/Acrylsaure-Copolymer
(89/8/3)

Verbindung E (Hartungsmittel)
Natrium-Polystyrolsulfonat
Kristallisationskernbildungsmittel (HZ-3)

1 mg/m?

3,6 x 107 Mol/Mol-Ag
10 mg/m?

10 mg/m?

10 mg/m?

10 mg/m?

760 mg/m?

105 mg/m?
57 mg/m?
1,2 x 10~ Mol/Mol-Ag

[0288] Die folgenden Verbindungen wurden zu einer wassrigen Gelatinelésung hinzugegeben, und die resul-
tierende Losung wurde aufgeschichtet, um eine aufgeschichtete Gelatinemenge von 0,6 g/m? zu ergeben.

Gelatine (C*-Gehalt: 2.700 ppm)
Natrium-p-dodecylbenzolsulfonat
Natrium-Polystyrolsulfonat

Verbindung A

Verbindung F
n-Butylacrylat/2-Acetoacetoxyethylmethacrylat/Acryl-
saure-Copolymer

(89/8/3)

0,6 g/m?
10 mg/m?
6 mg/m?

1 mg/m?
14 mg/m?
250 mg/m?

OC:

[0289] Die folgenden Verbindungen wurden zu einer wassrigen Gelatinelésung hinzugegeben, und die resul-
tierende Losung wurde aufgeschichtet, um eine aufgeschichtete Gelatinemenge von 0,45 g/m? zu ergeben.

Gelatine (C*-Gehalt: 2.700 ppm)

Amorphes Siliciumdioxid-Mattierungsmittel
(mittlere Partikelgroe: 3,5 pm, Porendurchmesser:
25 A, Oberflache: 700 m?/g)

Amorphes Siliciumdioxid-Mattierungsmittel
(mittlere PartikelgroRe: 2,5 pym, Porendurchmesser:
170 A, Oberfléche: 300 m?/g)
Kalium-N-Perfluoroctansulfonyl-N-propylglycin
Natrium-p-dodecylbenzolsulfonat

Verbindung A

Flissiges Paraffin

Fester, disperser Farbstoff G,

Fester, disperser Farbstoff G,
Natrium-Polystyrolsulfonat

0,45 g/m?
40 mg/m?

10 mg/m?

5 mg/m?
30 mg/m?
1 mg/m?
40 mg/m?
30 mg/m?
150 mg/m?
4 mg/m?

[0290] Dann, auf der gegenlberliegenden Oberflache des Tragers, wurden die folgende elektrisch leitfahige
Schicht und die Unterlagenschicht gleichzeitig aufgeschichtet.

Herstellung einer Beschichtungslésung fiir die elektrisch leitfahige Schicht und Beschichtung:

[0291] Die folgenden Verbindungen wurden zu einer wassrigen Gelatinelésung hinzugegeben, und die resul-
tierende Losung wurde aufgeschichtet, um eine aufgeschichtete Gelatinemenge von 0,06 g/m? zu ergeben.
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SnO,/Sb (9/1 Gewichtsverhaltnis, mittlere 186 mg/m?
PartikelgroRe: 0,25 um)

Gelatine (Ca®"-Gehalt: 3.000 ppm) 60 mg/m?
Natrium-p-Dodecylbenzolsulfonat 13 mg/m?
Natrium-Dihexyl-a-sulfosuccinat 12 mg/m?
Natrium-Polystyrolsulfonat 10 mg/m?
Verbindung A 1 mg/m?

Herstellung einer Beschichtungslésung flr die Unterlagenschicht und Beschichtung:

[0292] Die folgenden Verbindungen wurden zu einer wassrigen Gelatinelésung hinzugegeben, und die resul-
tierende Losung wurde aufgeschichtet, um eine aufgeschichtete Gelatinemenge von 1,94 g/m? zu ergeben.

Gelatine (Ca®"-Gehalt: 30 ppm) 1,94 g/m?
Polymethylmethacrylat-Feinpartikel 15 mg/m?
(mittlere PartikelgroRe: 3,4 um)

Verbindung H 140 mg/m?
Verbindung | 140 mg/m?
Verbindung J 30 mg/m?
Verbindung K 40 mg/m?
Natrium-p-Dodecylbenzolsulfonat 7 mg/m?
Natrium-Dihexyl-a-sulfosuccinat 29 mg/m?
Verbindung L 5 mg/m?
Kalium-N-Perfluoroctansulfonyl-N-propylglycin 5 mg/m?
Natriumsulfat 150 mg/m?
Natriumacetat 40 mg/m?
Verbindung E (Hartungsmittel) 105 mg/m?

Trager- und Grundierungsschicht:

[0293] Eine erste und zweite Grundierungsschicht, jeweils mit der folgenden Zusammensetzung, wurden auf
beiden Oberflachen eines biaxial gestreckten Polyethylenterephthalat-Tragers aufgeschichtet (Dicke: 100 pm).

Erste Grundierungsschicht:

Kern-Schalen-Typ Vinylidenchlorid-Copolymer (1) 159
2,4-Dichlor-6-hydroxy-s-triazin 0,25¢
Polystyrol-Feinpartikel 0,05¢g
(mittlere PartikelgroRe: 3 um)

Verbindung M 0,20 g
Kolloidales Siliciumdioxid (Snowtex ZL, hergestellt 0,12 ¢
von der Nissan Chemical KK, PartikelgroRe:

70 bis 100 pm)

Wasser bis auf 100 g

[0294] Die resultierende Beschichtungslésung wurde auf einen pH von 6 eingestellt, indem man 10 Gew.-%
an KOH zugab und man beschichtete bei einer Trocknungstemperatur von 180°C in 2 Minuten, um eine Tro-
ckendicke von 0,9 ym zu erhalten.

Zweite Grundierungsschicht:

Gelatine 19
Methylcellulose 0,05¢g
Verbindung N 0,02 g
C,,H,;O(CH,CH,0),,H 0,03 g
Verbindung A 35x10%g
Essigsaure 0,29
Wasser bis auf 100 g
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[0295] Die resultierende Beschichtungsldsung wurde bei einer Trocknungstemperatur von 170°C innerhalb
von 2 Minuten aufgeschichtet, um eine Trockendicke von 0,1 ym zu ergeben, wodurch eine Probe hergestellt

wurde.

[0296] Das Quellverhaltnis auf der Seite mit einer Emulsionsschicht betrug 100.
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Vexrbindung H
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Kern-Schalen-Typ Vinylidenchlorid-Copolymer (1)

T U R N
-{—CHze'%vv-{-CHa$'%w———f-CH:$'%1—-€-Cﬂz-$-}7—-€—CHz~?°¥r
Cl $=0 ?=0 N ?=0
OCH, GCH, OH
¥oC YVA A AN AA

Kern: VDC/MMA/MA (80 Gew.-%)
Schale : VDC/AN/AA (20 Gew.-%)
tlittlere Korngrofe : 70 nm

Verbindung M
?H:-0-(CH:-?H-CH:-O-CH:-QH-CHz-O):*?Hz
CH~ CH 0 CH~
| 0] | 0
CH 7~ Ci;-}ﬂ-% CHa 7

Verbindung N

HO (CO(CH:):CONH(CH:)z?(CHz):NH } H - HCI

?H 2
?HOH
Ci:Cl
Verbindung 2
N
e
QO
|

CH;

Herstellung des lichtempfindlichen Materials (1-4):
Emulsion D:

[0297] Eine wassrige Silbernitratldsung (250 ml) mit darin gelésten 64 g an Silbernitrat und 250 ml einer wass-
rigen Halogensalzl6sung, enthaltend K,Rh(H,O)Cl,, entsprechend 1 x 10~ Mol pro Mol Silber in der gesamten
Emulsion, K,IrCl,, entsprechend 2 x 10" Mol pro Mol Silber in der gesamten Emulsion, 20 g an Kaliumbromid
und 14 g an Natriumchlorid, wurden zu einer 2%igen wassrigen Gelatinelésung hinzugegeben, die Natrium-
chlorid (0,3%), 1,3-Dimethyl-2-imidazolithion (0,002%) und eine Zitronensaure (0,05%) enthalt, wobei bei 38°C
mittels eines Doppelstrahlverfahrens tber 12 Minuten gerthrt wird, um Silberchloridbromidkérner mit einer
mittleren KorngréRe von 0,16 pym und einem Silberchloridgehalt von 55 Mol-% zu erhalten und dadurch die
Kristallisationskernbildung durchzufiihren. Nachfolgend wurden 300 ml einer wassrigen Silbernitratldsung mit
darin gelésten 106 g an Silbernitrat und 300 ml einer wassrigen Halogensalzlésung mit darin gelosten 28 g an
Kaliumbromid und 26 g an Natriumchlorid durch ein Doppelstrahlverfahren tiber 20 Minuten hinzugegeben, um
die Kornbildung durchzufihren.

[0298] Danach wurden 1 x 10~ Mol/Mol-Ag einer KI-Lésung hinzugegeben, um eine Umsetzung durchzufih-
ren, und die Kérner wurden mit Wasser durch Ausflocken in einer Gblichen Weise gewaschen. Hierzu wurden
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40 g/Mol-Ag an Gelatine hinzugegeben, der pH und der pAg wurden auf 5,9 bzw. 7,5 eingestellt, und es wurden
dann 3 mg/Mol-Ag an Natrium-Benzolthiosulfonat, 1 mg/Mol-Ag an Natriumbenzolsulfinat, 2 mg an Natriumthi-
osulfat, 2 mg einer Verbindung, die unten durch die Strukturformel (h) gezeigt ist, und 8 mg an Chlorgoldsaure
hinzugegeben, um die chemische Sensibilisierung unter Erhitzen bei 60°C fiir 70 Minuten durchzufiihren. Dann
wurden 150 mg an 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraazainden als Stabilisator und 100 mg an Proxel als Anti-
septikum hinzugegeben. Danach wurden 400 mg eines Farbstoffs, der unten durch die Strukturformel (i) ge-
zeigt ist, hinzugegeben, und nach 10 Minuten wurde die Temperatur herabgesetzt. Die erhaltenen Kérner wa-
ren wurfelférmige Silberiodidchloridbromid-Kérner mit einer mittleren KorngréRe von 0,22 ym und einem Sil-
berchloridgehalt von 60 Mol-% (Variationskoeffizient: 10%).

Herstellung einer Beschichtungsldsung fiir die Emulsionsschicht:

[0299] Zu der so erhaltenen Emulsion wurden 2 x 10~ Mol/Mol-Ag eines kurzwelligen Cyaninfarbstoffs, der
unten durch die Strukturformel (j) dargestellt ist, 5 x 10 Mol/Mol-Ag an Kaliumbromid, 2 x 10 Mol/Mol-Ag an
1-Phenyl-5-mercaptotetrazol, 2 x 10 Mol/Mol-Ag der Mercaptoverbindung, die unten durch die Strukturformel
(k) dargestellt ist, 3 x 10 Mol/Mol-Ag einer Triazinverbindung, die unten durch die Strukturformel (I) dargestellt
ist, 6 x 10 Mol/Mol-Ag an Kristallisationskernbildungsbeschleuniger (AC-1) und 2 x 10~ Mol/Mol-Ag an Kris-
tallisationskernbildungsmittel (HZ-2) hinzugegeben, und des weiteren wurden Hydrochinon, Natrium-p-Dode-
cylbenzolsulfonat, kolloidales Siliciumdioxid (Snowtex C, hergestellt von der Nissan Chemical KK), eine Poly-
ethylacrylatdispersion und 1,2-bis-(Vinylsulfonylacetamido)ethan hinzugegeben, um eine aufgeschichtete
Menge von 100 mg/m?, 10 mg/m?, 150 mg/m?, 500 mg/m? bzw. 80 mg/m? zu ergeben, um eine Beschichtungs-
I6sung fiir die Emulsionsschicht herzustellen. Die Beschichtungslésung wurde auf einen pH von 5,6 eingestellt.

(h) (i)
‘ Calls
0 | 0
P =Se @i }cn-c =ca—<§D\
3 cl ! : I el

(CH:):SO:N& {CH,) 450,

0 0
—— o =
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\ 4\? _@ ' HO-NH\Q/N FXHGH
N=N T

N(CIHS)t

a-Coll; oCONH@ 0
i
S0 NH -—@-NHNHCCF;CF 1 COOH

Herstellung von Beschichtungslésungen fir PC und OC:
[0300] Zu einer wassrigen Gelatinelésung, die Proxel als Antiseptikum enthalt, wurden die Verbindung (n), die

Verbindung (o) und eine Polyethylacrylatdispersion hinzugegeben, um eine aufgeschichtete Menge von 10
mg/m?, 100 mg/m? bzw. 300 mg/m? zu ergeben, wodurch eine PC-Ldsung hergestellt wurde.
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[0301] Weiterhin wurde zu einer Gelatinelosung, die Proxel als Antiseptikum enthalt, ein amorphes SiO,-Mat-
tierungsmittel mit einer mittleren Partikelgré3e von etwa 3,5 um, kolloidales Siliziumdioxid (Snowtex C, herge-
stellt von der Nissan Chemical KK), flissiges Paraffin, und als Beschichtungshilfsmittel ein oberflachenaktives
Fluormittel, das unten durch die Strukturformel (p) dargestellt ist, und Natrium-p-Dodecylbenzolsulfonat hinzu-
gegeben, um eine aufgeschichtete Menge von 50 mg/m?, 100 mg/m?, 30 mg/m?, 5 mg/m?, 5 mg/m? bzw. 30
mg/m? zu ergeben, wodurch eine OC-Ldsung hergestellt wird.

(n)
oK
L CH=YOH
HO ::
(o) 0
I
¢
HJC\‘ N/CH)
e/ SOt SN2 NCH,
(p)

csF.,so.?cazccnx
Cally

[0302] Diese Beschichtungslésungen wurden auf einen Polyethylenterephthalatfilm aufgeschichtet, der auf
seinen beiden Oberflachen eine Feuchtigkeitsbestandigkeit verleihende Grundierung mit Vinylidenchlorid be-
sitzt, um eine Schichtstruktur aus einer Emulsionsschicht (Silbermenge: 3,0 g/m?, Gelatine: 1,5 g/m?) als einer
untersten Schicht, PC (Gelatine: 0,5 g/m?) und OC (Gelatine: 0,4 g/m?) zu erhalten. Die erhaltene Probe besaly
einen Schichtoberflachen-pH an der Emulsionsoberflache von 5,8.

[0303] Es wurde eine Unterlagenschicht der folgenden Formulierung aufgeschichtet.

Unterlagenschicht:

Gelatine 1,5 g/m?
Oberflachenaktives Mittel:

Natrium-p-Dodecylbenzolsulfonat 30 mg/m?
Gelatine-Hartungsmittel:

1,2-Bis(Vinylsulfonylacetamido)ethan 100 mg/m?

Farbstoff: Gemisch der folgenden Farbstoffe (q),
(r), (s) und (t)

Farbstoff (q) 50 mg/m?
Farbstoff (r) 100 mg/m?
Farbstoff (s) 30 mg/m?
Farbstoff (t) 50 mg/m?
Proxel 1 mg/m?
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(q) . CHs
CHy ¢ —C =CH —@—N<
I | CHs

v

R C=0
\N/
$0,K
¢r) CH,-C C CH C ¢ —CH
=L = Ty T M T WD
e Wl
$0,X S0,K
(s)
CszCOC-C-—-(!) =(§—CH=CH—~( ——C —CO0C;Hs
N ¢=0 K0-C N
S0,4 S0.K
()
HOUC“ﬁ*—'—('I ={H-CH=C{~CH=CH{—C —— C —COOH
N\N/C=0 HO'C\N/N
505K S0,X

[0304] Das Quellverhaltnis auf der Seite mit einer Emulsionsschicht betrug 150.

BEISPIEL 1

[0305] Der Entwickler (1-1) besalf die folgende Zusammensetzung pro 1 | der Anwendungsldsung:
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Kaliumhydroxid (100%) 35049
Diethylentriaminpentaessigsaure 2,04g
Kaliumcarbonat 40,09
Natriummetabisulfit 40,0 ¢
Kaliumbromid 3,09
Diethylenglykol 20,0g
Hydrochinon 250¢g
5-Methylbenzotriazol 0,08 ¢
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon 0,45¢
2,3,5,6,7,8-Hexahydro-2-thioxo-4-(1H)-chinazolin 0,04 ¢
Natrium-2-Mercaptobenzimidazol-5-sulfonat 0,15 ¢
Natrium-Erythorbat 3,09
Verbindung, die in Tabelle 1-1 gezeigt ist gezeigt in Tabelle 1-1
pH 10,5

[0306] Der Entwickler (1-2) besal} die folgende Zusammensetzung:

Natriumhydroxid (100%) 40,0 ¢
Diethylentriaminpentaessigsaure 2,049
Kaliumcarbonat 60,09
Natriummetabisulfit 70,0 g
Kaliumbromid 7049
Diethylenglykol 50¢9
Hydrochinon 40,09
5-Methylbenzotriazol 0,35¢g
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon 1,50 g
Natrium-2-Mercaptobenzimidazol-5-sulfonat 0,30 g
Natrium-3-(5-Mercaptotetrazol-1-yl)-benzolsulfonat 0,10g
Natrium-Erythorbat 6,09
Verbindung, die in Tabelle 1-2 gezeigt ist gezeigt in Tabelle 1-2
pH 10,5

[0307] Die Fixierlésung (1-1) besal die folgende Formulierung pro 1 | der Anwendungslésung:

Ammoniumthiosulfat 119,7g
Dinatrium-Ethylendiamintetraacetat-Dihydrat 0,03g
Natriumthiosulfat-Pentahydrat 10,9¢
Natrium-Metasulfit 2509
Natriumhydroxid (100%) 1249
Eisessig 291g¢
Weinsaure 29g
Natrium-Gluconat 1,79
Aluminiumsulfat 844¢
pH 4,8
Beispiel 1-1

[0308] Nach Eintauchen von 16 Blattern des Kontakffilms RU-100 (3,6 cm x 12 cm), hergestellt von der Fuiji
Photo Film Co., Ltd. in 250 ml eines Entwicklers bei 38°C flir 20 Sekunden unter Bewegung durch Einsprudein
von Stickstoff wurde die Silberkonzentration in dem Entwickler gemessen.

[0309] Die Ergebnisse im Entwickler (1-1) sind in Tabelle 1-1 gezeigt, und die Ergebnisse im Entwickler (1-2)
sind in Tabelle 1-2 gezeigt. Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung zeigten eine exzellente Befahigung,
das Herausldsen von Silber zu hemmen.

Beispiel 1-2

[0310] In einer automatischen Entwicklungsmaschine, FG-460A (hergestellt von der Fuji Photo Film Co.,
Ltd.), gefullt mit einem Entwickler und einer Fixierldsung, wurden die lichtempfindlichen Materialien (1-1) bis
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(1-4), das lichtempfindliche Ausdruckmaterial LS-5500, das von derselben Firma hergestellt wird, und das licht-
empfindliche DUP-Papiermaterial DU-150WP jeweils der Sensitometrie unterzogen. Die Bedingungen der Be-
lichtung und Bearbeitung/Entwicklung waren wie folgt:

Lichtempfindliches Material (1-1):

Exposition gegenlber Xenon-Blitzlicht durch einen Interferenzfilter von 633 nm und bei einem Stufenkeil fir
eine Emissionszeit von 10° Sekunden.

Lichtempfindliches Material (1-2):

Exposition gegenuber Xenon-Blitzlicht durch einen Interferenzfilter mit einem Peak bei 488 nm und bei einem
Stufenkeil fiir eine Emissionszeit von 10 Sekunden.

Lichtempfindliches Material (1-3):

Belichtung durch einen P-627FM Drucker, hergestellt von der Dainippon Screen Mfg. Co., Ltd. Uiber einen Stu-
fenkeil

Lichtempfindliches Material (1-4):
Exposition gegentiber Wolframlicht von 3200°K Gber einen Stufenkeil
LS-5500:

Exposition gegenuber Xenon-Blitzlicht durch einen Interferenzfilter mit einem Peak bei 488 nm und bei einem
Stufenkeil fiir eine Emissionszeit von 10 Sekunden.

DU-150WP:

Belichtung durch einen P-627FM-Drucker, hergestellt von der Dainippon Screen Mfg. Co., Ltd. tber einen Stu-
fenkeil

Bearbeitungsbedingungen:

[0311] Die lichtempfindlichen Materialien (1-1), (1-2) und (1-4) wurden bei einer Entwicklungstemperatur von
35°C und einer Fixiertemperatur von 34°C fiir eine Entwicklungszeit von 30 Sekunden bearbeitet;

das ubrige lichtempfindliche Material wurde bei einer Entwicklungstemperatur von 38°C und bei einer Fixier-
temperatur von 37°C fiir eine Entwicklungszeit von 20 Sekunden bearbeitet.

[0312] In den Tabellen 1-1 und 1-2 sind die Differenz der minimalen Dichte (Dmin) gegentber dem Blindwert
und die Differenz der Empfindlichkeit bei einer Dichte von 3,0 (S3.0) gegentiber dem Blindwert gezeigt. Je klei-
ner die Differenz, umso geringer ist der Einfluss auf die photographischen Eigenschaften, was entsprechend
umso bevorzugter ist. Es ist zu sehen, dass die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Verbindungen die
photographischen Eigenschaften wenig beeinflussen. Insbesondere, selbst wenn die Zugabemenge grof} ist,
wird das exzellente Ergebnis erhalten, dass die Dmin des lichtempfindlichen DUP-Materials nicht beeinflusst
wird. Der Spielraum in der Praxis betragt 0,03 oder weniger fiir die Dmin-Differenz und innerhalb von + 0,02
fur die S3.0-Differenz.

Beispiel 1-3

[0313] Nachdem der nicht belichtete Kontaktfilm RU-100 von derselben Firma bei einer Rate von 100 m? pro
Tag fiir 5 Tage in Beispiel 1-2 bearbeitet worden war, wurde das nicht belichtete lichtempfindliche Kontaktpa-
pier-Material KU-150WP (10 x 12 Inch), hergestellt von derselben Firma, entwickelt, und Flecken wurden be-
obachtet. Der Entwickler (1-1) wurde mit einer Menge von 320 ml/m? nachgefiillt, der Entwickler (1-2) wurde in
einer Menge von 160 ml/m? nachgefiillt, und die Fixierldsung wurde jeweils in einer Menge von 260 ml/m? nach-
gefillt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 1-1 und 1-2 dargestellt. Proben auf dem Niveau von 4
oder héher haben kein Problem in der Praxis.

[0314] Durch die Verwendung der bei der vorliegenden Erfindung benutzten Verbindungen kann eine hervor-
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ragende Wirkung beim Verhindern von Silberflecken erreicht werden, ohne die photographischen Eigenschaf-

ten im Geringsten zu beeinflussen.
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[0315] Die Vergleichsverbindungen 1-C-1, 1-C-2, 1-C-3 und 1-C-4 in den Tabellen 1-1 und 1-2 besitzen die

folgenden Strukturformeln:

Vergleichsverbindung 1-C-1:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-3-53244
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Vergleichsverbindung 1-C-2:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-3-53244

i e0

AN
i

Z
H§” °N” “SH
Vergleichsverbindung 1-C-3:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-6-230525

SHCH:

N
KS” "N~ "SH
Vergleichsverbindung 1-C-4:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-5624347, etc.

i
N
SH
NaO:S QN}

[0316] Der Entwickler (2-1) besal die folgende Zusammensetzung pro 1 | der Anwendungslésung.

BEISPIEL 2

Kaliumhydroxid 35,09
Diethylentriaminpentaessigsaure 20g
Kaliumcarbonat 40,0 g
Natriummetabisulfit 40,0 g
Kaliumbromid 3,09
Hydrochinon 25049
5-Methylbenzotriazol 0,08 g
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon 0,45¢
Verbindung, die in Tabelle 2-1 gezeigt ist in Tabelle 2-1 gezeigt
Natrium-Erythorbat 3,0g
Diethylenglykol 20,0¢g
pH 10,59

[0317] Der Entwickler (2) besal die folgende Zusammensetzung.

Natriumhydroxid (Kugeln, 99,5%) 11,59
Kaliumsulfit (Rohpulver) 63,09
Natriumsulfit (Rohpulver) 46,0 g
Kaliumcarbonat 62,09
Hydrochinon (Brikett) 40,09

[0318] Die folgenden Komponenten wurden gemeinsam brikettiert.

Diethylentriaminpentaessigsaure 2049
5-Methylbenzotriazol 0,35¢
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon 1,59

Verbindung, die in Tabelle 2-2 gezeigt ist in Tabelle 2-2 gezeigt
Natrium-3-(5-mercaptotetrazol-1-yl)-benzolsulfonat 0,1g
Natrium-Erythorbat 6,09
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Kaliumbromid 6,6 g
Gelost in Wasser, um auf 1 | zu kommen
pH 10,65

[0319] Im Hinblick auf die Form der Rohmaterialien war das Rohpulver ein allgemeines Industrieprodukt, das
verwendet wurde, wie es war, und die Kugelchen des Alkalimetallsalzes waren ein kommerziell erhaltliches
Produkt.

[0320] Die Rohmaterialien in Form eines Briketts wurden jeweils unter Druck unter Verwendung einer Briket-
tierpresse komprimiert, um eine nicht definierte Rugbyball-Form mit einer Lange von etwa 4 bis 6 mm zu er-
halten, und das Brikett wurde bei der Verwendung zerkleinert. Im Hinblick auf die Komponenten in einer kleinen
Menge wurden die entsprechenden Komponenten gemischt und dann brikettiert.

[0321] Die so erhaltenen Bearbeitungsmittel (10 I-Portionen) wurden jeweils in einen faltbaren, aus hochdich-
tem Polyethylen hergestellten Behalter eingepackt, und die Entnahmedffnung wurde mit einem Aluminiumsie-
gel verschlossen. Beim Auflésen und Nachflllen des Bearbeitungsmittels wurde ein Auflése/Nachfiill-Apparat
mit einem automatischen Entsiegelungsmechanismus verwendet.

[0322] Die Fixierlésung (2-1) besal} die folgende Formulierung pro 1 | der Anwendungslésung.

Ammoniumthiosulfat 120 g
Dinatrium-Ethylendiamintetraacetat-Dihydrat 0,03g
Natriumthiosulfat-Pentahydrat 11,09
Natrium-Metasulfit 19,0 g
Natriumhydroxid 12,4 g
Essigsaure (100%) 30,09
Weinsaure 29g
Natriumgluconat 1,79
Aluminiumsulfat 8449
pH 4,8

[0323] Der Fixierer (2-2) besal} die folgende Zusammensetzung.

Mittel A (fest)

Ammoniumthiosulfat (kompakt) 1250 ¢
Natriumthiosulfat-Anhydrid (Rohpulver) 19,0 g
Natrium-Metabisulfit (Rohpulver) 18,09
Natriumacetat-Anhydrid (Rohpulver) 4209
Mittel B (flissig)

Dinatrium-Ethylendiamintetraacetat-Dihydrat 0,03g
Zitronensaureanhydrid 3,79
Natriumgluconat 1,79
Aluminiumsulfat 8449
Schwefelsaure 219

Geldst in Wasser, um 50 ml zu ergeben.

Mittel A und Mittel B wurden in Wasser geldst,

um 1| zu ergeben.

pH 4,8

[0324] Das venwendete Ammoniumthiosulfat (kompakt) wurde erhalten durch Komprimieren von Flocken,
gewonnen durch ein Sprihtrocknungsverfahren, unter Druck in einem Rollerverdichter zu Chips nicht definier-
ter Form mit einer Gréf3e von etwa 4 bis 6 mm und Mischen mit Natriumthiosulfat-Anhydrid. Andere verwendete
Rohpulver waren allgemeine Industrieprodukte.

[0325] Mittel A und Mittel B, jeweils in einer 10I-Portion, wurden separat in einem aus Polyethylen hoher Dich-
te bestehenden faltbaren Behalter verpackt. Die Entnahmedffnung von Mittel A wurde mit einem Aluminium-
siegel verschlossen, und die Offnung des Behalters von Mittel B wurde mit einer Schraubkappe verschlossen.
Beim Lésen und Nachfillen des Bearbeitungsmittels wurde ein Auflése/Nachfiill-Apparat mit einem automati-
schen Entsiegelungsmechanismus verwendet.
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Beispiel 2-1

[0326] Nach Eintauchen von 16 Blattern des Kontaktfilms RU-100 (3,6 cm x 12 cm), hergestellt von der Fuji
Photo Film Co., Ltd. in 250 ml eines Entwicklers bei 38°C fiir 20 Sekunden unter Bewegen durch Stickstoffe-
insprudeln, wurde die Silberkonzentration in dem Entwickler gemessen.

[0327] Die Ergebnisse in Entwickler (2-1) sind in Tabelle 2-1 gezeigt, und die Ergebnisse in Entwickler (2-2)
sind in Tabelle 2-2 gezeigt. Die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Verbindungen zeigten eine exzel-
lente Befahigung, das Herauslésen von Silber zu inhibieren.

Beispiel 2

[0328] In einer automatischen Entwicklungsmaschine, FG-460A (hergestellt von der Fuji Photo Film Co.,
Ltd.), gefullt mit einem Entwickler und einer Fixierldsung, wurden die lichtempfindlichen Materialien (1-1) bis
(1-4), das lichtempfindliche Ausdruckmaterial LS-5500, das von derselben Firma hergestellt wird und das licht-
empfindliche DUP-Papiermaterial DU-150WP jeweils der Sensitometrie unterzogen. Der Entwickler (2-1) wur-
de in Kombination mit der Fixierlésung (2-1) verwendet, und der Entwickler (2-2) wurde in Kombination mit der
Fixierlésung (2-2) verwendet. Die Belichtungs- und Bearbeitungsbedingungen waren die gleichen wie in Bei-
spiel 1-2.

[0329] In den Tabellen 2-1 und 2-2 sind die Differenz der minimalen Dichte (Dmin) gegeniber dem Blindwert
und die Differenz der Empfindlichkeit bei einer Dichte von 3,0 (S3.0) gegentiber dem Blindwert gezeigt. Je klei-
ner die Differenz, umso geringer ist der Einfluss auf die photographischen Eigenschaften, was entsprechend
umso bevorzugter ist. Es ist zu sehen, dass die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Verbindungen die
photographischen Eigenschaften wenig beeinflussen. Insbesondere, selbst wenn die Zugabemenge grof} ist,
wird das exzellente Ergebnis erhalten, dass die Dmin des lichtempfindlichen DUP-Materials nicht beeinflusst
wird. Der Spielraum in der Praxis betragt 0,03 oder weniger fir die Dmin-Differenz und innerhalb von + 0,02
fur die S3.0-Differenz.

Beispiel 2-3

[0330] Nachdem der nicht belichtete Kontaktfilm RU-100 von derselben Firma bei einer Rate von 100 m? pro
Tag fiir 5 Tage in Beispiel 2-2 bearbeitet worden war, wurde das nicht belichtete lichtempfindliche Kontaktpa-
pier-Material KU-150WP (10 x 12 Inch), hergestellt von derselben Firma, entwickelt, und Flecken wurden be-
obachtet. Der Entwickler (2-1) wurde mit einer Menge von 320 ml/m? nachgefiillt, der Entwickler (2-2) wurde in
einer Menge von 160 ml/m? nachgefiillt, und die Fixierldsung wurde jeweils in einer Menge von 260 ml/m? nach-
gefillt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 2-1 und 2-2 dargestellt. Proben auf dem Niveau von 4
oder héher haben kein Problem in der Praxis.

[0331] Durch die Verwendung der bei der vorliegenden Erfindung benutzten Verbindungen kann eine hervor-

ragende Wirkung beim Verhindern von Silberflecken erreicht werden, ohne die photographischen Eigenschaf-
ten im Geringsten zu beeinflussen.
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[0332] Die Vergleichsverbindungen 2-C-1, 2-C-2 und 2-C-3 in den Tabellen 2-1 und 2-2 besalen die folgen-

den Strukturformeln:

Vergleichsverbindung 2-C-1:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-4-362942

OH

N/

N

HS
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Vergleichsverbindung 2-C-2:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-5-303179, JP-A-5-61159 und JP-A-6-324435

OH
N
HS AN A
Vergleichsverbindung 2-C-3:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-56-24347

-z N
- H»—SH
NaO;S ’@ﬁ}

[0333] Die Entwickler (3-1) und (3-2) wurden in der gleichen Weise hergestellt wie die Entwickler (2-1) bzw.
(2-2), mit dem Unterschied, dass die in den Tabellen 3-1 und 3-2 dargestellten Verbindungen anstelle der in
Tabelle 2-1 bzw. 2-2 dargestellten Verbindungen verwendet wurden.

BEISPIEL 3

Beispiel 3-1

[0334] Nach Eintauchen von 16 Blattern des Kontaktfilms RU-100 (3,6 cm x 12 cm), hergestellt von der Fuji
Photo Film Co., Ltd. in 250 ml eines Entwicklers bei 38°C fiir 20 Sekunden unter Bewegen durch Stickstoffe-
insprudeln, wurde die Silberkonzentration in dem Entwickler gemessen.

[0335] Die Ergebnisse in Entwickler (3-1) sind in Tabelle 3-1 gezeigt, und die Ergebnisse in Entwickler (3-2)
sind in Tabelle 3-2 gezeigt. Die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Verbindungen zeigten eine exzel-
lente Befahigung, das Herauslésen von Silber zu inhibieren.

Beispiel 3-2

[0336] In einer automatischen Entwicklungsmaschine, FG-460A (hergestellt von der Fuji Photo Film Co.,
Ltd.), gefiillt mit einem Entwickler und einer Fixierldsung, wurden die lichtempfindlichen Materialien (1-1) bis
(1-4), das lichtempfindliche Ausdruckmaterial LS-5500, das von derselben Firma hergestellt wird, und das licht-
empfindliche DUP-Papiermaterial DU-150WP jeweils der Sensitometrie unterzogen. Der Entwickler (3-1) wur-
de in Kombination mit der Fixierldsung (2-1) verwendet, und der Entwickler (3-2) wurde in Kombination mit der
Fixierldsung (2-2) verwendet. Die Belichtungs- und Bearbeitungsbedingungen waren die gleichen wie in Bei-
spiel 1-2.

[0337] In den Tabellen 3-1 und 3-2 sind die Differenz der minimalen Dichte (Dmin) gegenliber dem Blindwert
und die Differenz der Empfindlichkeit bei einer Dichte von 3,0 (S3.0) gegentiber dem Blindwert gezeigt. Je klei-
ner die Differenz, umso geringer ist der Einfluss auf die photographischen Eigenschaften, was entsprechend
umso bevorzugter ist. Es ist zu sehen, dass die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Verbindungen die
photographischen Eigenschaften wenig beeinflussen. Insbesondere, selbst wenn die Zugabemenge grol} ist,
wird das exzellente Ergebnis erhalten, dass die Dmin des lichtempfindlichen DUP-Materials nicht beeinflusst
wird. Der Spielraum in der Praxis betragt 0,03 oder weniger fiir die Dmin-Differenz und innerhalb von + 0,02
fur die S3.0-Differenz.

Beispiel 3-3

[0338] Nachdem der nicht belichtete Kontaktfilm RU-100 von derselben Firma bei einer Rate von 100 m? pro
Tag fiir 5 Tage in Beispiel 3-2 bearbeitet worden war, wurde das nicht belichtete lichtempfindliche Kontaktpa-
pier-Material KU-150WP (10 x 12 Inch), hergestellt von derselben Firma, entwickelt, und Flecken wurden be-
obachtet. Der Entwickler (3-1) wurde mit einer Menge von 320 ml/m? nachgefiillt, der Entwickler (3-2) wurde in
einer Menge von 160 ml/m? nachgefiillt, und die Fixierldsung wurde jeweils in einer Menge von 260 ml/m? nach-
geflllt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 3-1 und 3-2 dargestellt. Proben auf dem Niveau von 4
oder héher haben kein Problem in der Praxis.
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[0339] Durch die Verwendung der bei der vorliegenden Erfindung benutzten Verbindungen kann eine hervor-

ragende Wirkung beim Verhindern von Silberflecken erreicht werden, ohne die photographischen Eigenschaf-

ten im Geringsten zu beeinflussen.
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[0340] Die Vergleichsverbindungen 3-C-1, 3-C-2 und 3-C-3 in den Tabellen 3-1 und 3-2 besalen die folgen-

den Strukturformeln:

Vergleichsverbindung 3-C-1:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-4-362942.
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Vergleichsverbindung 3-C-2:

Verbindung ist beschrieben in der JP-B-46-11630 und JP-A-49-11333.

Vergleichsverbindung 3-C-3:

Verbindung ist beschrieben in der JP-A-56-24347, etc.

N
>— SH
Na03$ ’©:ﬂ>—

BEISPIEL 4

[0341] Der Entwickler (4-1) besal} die folgende Zusammensetzung pro 1 | der Anwendungslésung.

Kaliumhydroxid
Diethylentriaminpentaessigsaure
Kaliumcarbonat

Natriummetabisulfit

Kaliumbromid

Hydrochinon

5-Methylbenzotriazol
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon
Verbindung, die durch Formel (4) dargestellt ist
Natrium-Erythorbat

Diethylenglykol

pH

105,0 g
6,09
120,0 g
120,0 g
9,09
750¢9
0,25¢g
1,35¢
in Tabelle 4-1 dargestellt
90¢g
60,0 g
10,7

[0342] Bei Gebrauch wurde 1 Teil der oben beschriebenen konzentrierten Lésung mit 2 Teilen Wasser ver-

dunnt. Der pH der verdinnten Lésung war 10,5.

[0343] Der Entwickler 4-2 besal} die folgende Zusammensetzung.

Natriumhydroxid (Kugeln, 99,5%)
Kaliumsulfit (Rohpulver)
Natriumsulfit (Rohpulver)
Kaliumcarbonat

Hydrochinon (Brikett)

11,59
63,09
46,0 g
62,09
40,0 ¢

[0344] Die folgenden Komponenten wurden gemeinsam brikettiert.

Diethylentriaminpentaessigsaure
5-Methylbenzotriazol
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon
Verbindung, die durch Formel (4) dargestellt ist
Natrium-3-(5-mercaptotetrazol-1-yl)-benzolsulfonat
Natrium-Erythorbat

Kaliumbromid

Geldst in Wasser, um auf 1 | zu kommen pH

2,049

0,35¢g

1,59

in Tabelle 4-1 gezeigt
0,1g

6,09

6,69

10, 65
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[0345] Im Hinblick auf die Form der Rohmaterialien war das Rohpulver ein allgemeines Industrieprodukt, das
verwendet wurde, wie es war, und die Kugelchen des Alkalimetallsalzes waren ein kommerziell erhaltliches
Produkt.

[0346] Die Rohmaterialien in Form eines Briketts wurden jeweils unter Druck unter Verwendung einer Briket-
tierpresse komprimiert, um eine Plattenform zu erhalten, und das Brikett wurde bei der Verwendung zerkleinert.
Im Hinblick auf die Komponenten in einer kleinen Menge wurden die entsprechenden Komponenten gemischt
und dann brikettiert.

[0347] Die so erhaltenen Bearbeitungsmittel (10 I-Portionen) wurden jeweils in einen faltbaren, aus hochdich-
tem Polyethylen hergestellten Behalter eingepackt, und die Entnahmedffnung wurde mit einem Aluminiumsie-
gel verschlossen. Beim Auflésen und Nachflllen des Bearbeitungsmittels wurde ein Auflése/Nachftill-Apparat
mit einem automatischen Entsiegelungsmechanismus verwendet.

[0348] Die Fixierlésung (4-1) besal die folgende Formulierung pro 1 | der Anwendungslésung:

Ammoniumthiosulfat 360 g
Dinatrium-Ethylendiamintetraacetat-Dihydrat 0,099
Natriumthiosulfat-Pentahydrat 33,09
Natrium-Metasulfit 57049
Natriumhydroxid 37,29
Essigsaure (100%) 90,0 ¢
Weinséaure 8749

Natrium-Gluconat 5149

Aluminiumsulfat 2529
pH 4,85

[0349] Bei der Verwendung wurde 1 Teil der oben beschriebenen konzentrierten Lésung mit 2 Teilen Wasser
verdunnt. Der pH der verdunnten Lésung betrug 4,8.

[0350] Der Fixierer (4-2) besal} die folgende Zusammensetzung.

Mittel A (fest)

Ammoniumthiosulfat (kompakt) 125,049
Natriumthiosulfat-Anhydrid (Rohpulver) 19,0 g
Natrium-Metabisulfit (Rohpulver) 18,09
Natriumacetat-Anhydrid (Rohpulver) 420¢g
Mittel B (flissig)

Dinatrium-Ethylendiamintetraacetat-Dihydrat 0,03 ¢
Zitronensaureanhydrid 3,79
Natriumgluconat 1,79
Aluminiumsulfat 8,449
Schwefelsdure 219

Geldst in Wasser, um 50 ml zu ergeben.

Mittel A und Mittel B wurden in Wasser geldst,

um 1 | zu ergeben.

pH 4,8

[0351] Das verwendete Ammoniumthiosulfat (kompakt) wurde erhalten durch Komprimieren von Flocken, ge-
wonnen durch ein Sprihtrocknungsverfahren, unter Druck in einem Rollerverdichter zu Chips nicht definierter
Form mit einer GroRRe von etwa 4 bis 6 mm und Mischen mit Natriumthiosulfat-Anhydrid. Andere verwendete
Rohpulver waren allgemeine Industrieprodukte.

[0352] Mittel A und Mittel B, jeweils in einer 10I-Portion, wurden separat in einem aus Polyethylen hoher Dich-
te bestehenden, faltbaren Behalter verpackt. Die Entnahmedffnung von Mittel A wurde mit einem Aluminium-
siegel verschlossen, und die Offnung des Behalters von Mittel B wurde mit einer Schraubkappe verschlossen.
Beim Lésen und Nachfillen des Bearbeitungsmittels wurde ein Auflése/Nachfiill-Apparat mit einem automati-
schen Entsiegelungsmechanismus verwendet.
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Beispiel 4-1

[0353] In einer automatischen Entwicklungsmaschine, FG-680AG (hergestellt von der Fuji Photo Film Co.,
Ltd.), gefullt mit einem Entwickler und einer Fixierlésung, wurden die lichtempfindlichen Materialien (1-1) bis
(1-4), das lichtempfindliche Ausdruckmaterial LS-5500, das von derselben Firma hergestellt wird und das licht-
empfindliche DUP-Papiermaterial DU-150WP, das bildweise bei einer Schwarzungsrate von jeweils 30% be-
lichtet wird, nach einer 10-tagigen Bearbeitung des lichtempfindlichen Materials bei einer Rate von 100 m? pro
Tag der Sensitometrie unterzogen. Die lichtempfindlichen Materialien (1-1), (1-2) und (1-4) wurden bei einer
Entwicklungstemperatur von 35°C und einer Fixiertemperatur von 34°C fiir eine Entwicklungszeit von 30 Se-
kunden bearbeitet. Das Ubrige lichtempfindliche Material wurde bei einer Entwicklungstemperatur von 38°C
und bei einer Fixiertemperatur von 37°C fir eine Entwicklungszeit von 20 Sekunden bearbeitet. Die Nachfiill-
mengen der Entwickler sind in den Tabellen 4-1 und 4-2 angegeben. Die Fixierlésung wurde jeweils in einer
Menge von 160 ml/m? nachgefllt. Die Belichtungsbedingungen fiir jedes lichtempfindliche Material waren die
gleichen wie in Beispiel 1-2.

[0354] In den Tabellen 4-1 ist die Differenz der minimalen Dichte (Dmin) gegeniber dem Blindwert und die

Differenz der Empfindlichkeit bei einer Dichte von 1,5 (S1.5) gegeniiber dem Blindwert gezeigt. Der Spielraum
in der Praxis betragt 0,03 oder weniger fir die Dmin-Differenz und innerhalb von + 0,03 fir die S1.5-Differenz.
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[0355] Die Vergleichsverbindungen 4-C-1 und 4-C-2 in der Tabelle 4-1 besalien die folgenden Strukturfor-

meln:

Vergleichsverbindung 4-C-1:
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Vergleichsverbindung 4-C-2:

BN
Beispiel 4-2

[0356] Nachdem das unbelichtete lichtempfindliche Material (3) mit einer Rate von 100 m? pro Tag fur 10 Tage
unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 4-1 bearbeitet worden war, wurde die Erzeugung von Schlamm
in dem Entwicklungstank visuell beobachtet. Dann wurde das unbelichtete, lichtempfindliche Kontaktpa-
pier-Material KU-150WP (10 x 12 Inch), hergestellt von der Fuji Photo Film Co., Ltd., entwickelt, und es wurde
die Fleckigkeit bewertet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 4-2 dargestellt. Proben auf dem Niveau
von 4 oder héher haben in der Praxis keine Probleme.
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Beispiel 4-5
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[0357] Die gleichen Versuche wie in den Beispielen 4-1 und 4-2 wurden unter Verwendung eines festen Ent-

wicklers (Entwickler (42)) und eines festen Fixierers (Fixierer (4-2)) durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden die glei-

chen Resultate wie in den Beispielen 4-1 und 4-2 erhalten.

[0358] Es wurden die gleichen Bearbeitungsvorgange wie in den Beispielen 4-1 und 4-2 durchgefihrt, mit

dem Unterschied, dass die automatische Entwicklermaschine durch eine automatische Entwicklermaschine

FG-680AS, hergestellt durch die Fuji Photo Film Co., Ltd., ersetzt und die Entwicklungszeit auf 11 Sekunden

verandert wurde. Als Ergebnis wurden die gleichen Resultate wie in den Beispielen 4-1 und 4-2 erhalten.
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Patentanspriiche

1. Ein Entwickler fur ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Schwarz-Weil3-Fotografie, umfas-
send wenigstens eine Verbindung, die durch die folgende Formel (1-11) dargestellt ist:

X X
j !
v Sy, A2

worin L, eine verbindende Gruppe darstellt, M ein Wasserstoffatom oder Kation darstellt, und X, und X, je eine
Gruppe darstellen, die an dem Triazinring substituiert sein kann.

(1-10)

2. Ein Entwickler fir ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Schwarz-Weil-Fotografie, umfas-
send wenigstens eine Verbindung, die durch die folgende Formel (2-1) dargestellt ist:

Raz

|
)* /N ( 2-[)
Rai N

worin R,,, Ry, und R, je ein Wasserstoffatom, eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine aromatische
Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische Gruppe, ein Halogenatom, eine Cyanogruppe, eine Nitrogrup-
pe, eine Carboxygruppe, eine Sulfogruppe, eine Sulfinogruppe, eine Phosphonogruppe, eine Aminogruppe,
eine Ammoniogruppe, eine Phosphoniogruppe, eine Merkaptogruppe, eine Alkoxygruppe, eine Aryloxygruppe,
eine Oxygruppe, die aus der Bindung eines Sauerstoffatoms an einen heterocyclischen Ring resultiert, eine
Allyloxygruppe, eine Benzyloxygruppe, eine Thiogruppe, eine Acylgruppe, eine Carbamoylgruppe, eine Acyl-
aminogruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Sulfonylgruppe, eine Sulfinylgruppe, eine
Oxycarbonylgruppe, eine Urethangruppe oder eine Ureidogruppe darstellen, mit der Mal3gabe, dass wenigs-
tens eines aus R,,, R,, und R,, eine Merkaptogruppe darstellt.

3. Ein Entwickler fur ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Schwarz-WeiRR-Fotografie, umfas-
send wenigstens eine Verbindung, die durch die folgende Formel (3-1) dargestellt ist:

SH
NZ R;i;

| (3-1)
Rm/le SH

worin R, und R;,, je eine Merkaptogruppe oder eine Gruppe darstellen, die den Pyrimidinring substituieren
kann.

4. Ein Entwickler fir ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Schwarz-WeilR-Fotografie, umfas-
send wenigstens eine Verbindung, die durch die folgende Formel (3-11) dargestellt ist:

SH
N = R322

/g I (3-)

HS N Rj2,

worin R,,, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, eine heterocyclische Gruppe, ein Halogenatom, eine
Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Sulfogruppe, eine Sulfinogruppe, eine Carboxygruppe, eine Phosphono-
gruppe, eine Aminogruppe, eine Ammoniogruppe, eine Phosphoniogruppe, eine Merkaptogruppe, eine Alko-
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xygruppe, eine Aryloxygruppe, eine Thiogruppe, eine Acylgruppe, eine Carbamoylgruppe, eine Acylamino-
gruppe, eine Sulfamoylgruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Sulfonylgruppe, eine Sulfinylgruppe, eine Oxy-
carbonylgruppe, eine Urethangruppe oder eine Ureidogruppe darstellen, und R,,, eine Gruppe darstellt, die
den Pyrimidinring substituieren kann.

5. Ein Entwickler fur ein lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Schwarz-WeiR-Fotografie, umfas-
send wenigstens eine Verbindung, die durch die folgende Formel (4) dargestellt ist:

SH

| (¢)
HS R4y

worin R,, ein Wasserstoffatom oder eine aliphatische Gruppe darstellt, R,, ein Wasserstoffatom oder einen
Substituenten darstellt, mit der MalRgabe, dass wenn R,, ein Wasserstoffatom darstellt, R,, eine aliphatische
Gruppe darstellt, die mit wenigstens einer wasserloslichen Gruppe substituiert ist, wobei die wasserlosliche
Gruppe hier eine Sulfonsaure oder deren Salz, eine Carboxylsaure oder deren Salz, ein Salz, umfassend eine
Ammoniogruppe oder eine Gruppe enthaltend eine abtrennbare Gruppe, die teilweise oder vollstandig durch
einen alkalischen Entwickler abgetrennt werden kann, eine Hydroxygruppe, eine Mercaptogruppe, eine Ami-
nogruppe, eine Sulfonamidogruppe, eine Acylsulfamoylgruppe, eine Sulfonylsulfamoylgruppe, eine aktive Me-
thingruppe oder einen Substituenten umfasst, der wenigstens eine dieser Gruppen enthalt, worin die aktive
Methingruppe hier eine Methylgruppe ist, die durch zwei elektronenziehende Gruppen substituiert ist.

6. Ein Entwickler fir lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial zur Schwarz-Weil3-Fotografie, umfassend
wenigstens eine Verbindung, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:

3-1-18
SH 2 SH
HS” 1 CHCN HS™ "N SCHCOOC,Hs
CN COCH;
4130 o 4136 sty
- I
HS” N A
CHCN HS” "N “CHSO,CH,
COCH, !

COOCH;,

7. Ein Verfahren zum Entwickeln eines lichtempfindlichen Silberhalogendmaterials zur Schwarz-WeilR-Fo-
tografie, das das bildweise Belichten eines lichtempfindlichen Silberhalogenidmaterials zur Schwarz-Weif3-Fo-
tografie und das anschlieRende Entwickeln desselben mit einem Entwickler, wie in irgendeinem der Anspriiche
1 bis 6 beschrieben, umfasst.

8. Ein Verfahren zum Entwickeln eines lichtempfindlichen Silberhalogendmaterials zur Schwarz-Weif3-Fo-
tografie, das das bildweise Belichten eines lichtempfindlichen Silberhalogendmaterials zur Schwarz-Wei3-Fo-
tografie, enthaltend ein Hydrazinderivat, und das anschlieBende Entwickeln desselben mit einem Entwickler,
wie in irgendeinem der Anspriche 1 bis 6 beschrieben, weiterhin enthaltend als ein Konservierungsmittel 0,3
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mol/l bis 1,2 mol/l Sulfit, umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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