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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Fotografie und insbesondere die Entwicklung von fotografischen Silberhalo-
genidelementen.

[0002] Bei der Entwicklung von schwarzweif3en, fotografischen Silberhalogenidelementen ist die Ansamm-
lung von ,Schlamm" oder ,Schmutz" in der Entwicklungszusammensetzung ein gangiges Problem. Zwar sind
die Mechanismen, durch die ein solcher Schlamm gebildet wird, unterschiedlich und komplex, aber ein wichti-
ger Faktor ist das Vorhandensein derartiger Verbindungen, wie Sulfite, in Entwicklungszusammensetzungen,
die Silberhalogenide I6sen und Silberkomplexe bilden. Die Silberkomplexe, die aus dem fotografischen Ele-
ment in die Entwicklungszusammensetzung extrahiert werden, werden von anderen Komponenten der Ent-
wicklungszusammensetzung reduziert und in extrem feine Partikeln aus metallischem Silber umgewandelt, die
Ublicherweise in der Technik als ,Silberschlamm" bezeichnet werden. Die Bildung dieses Silberschlamms ist
ein schwerwiegendes Problem, wenn die fotografischen Elemente in einer automatischen Verarbeitungsvor-
richtung verarbeitet werden.

[0003] So ist es beispielsweise ublich, dass sich der Schlamm an den Wanden des Entwicklungstanks
und/oder an den Rollen eines automatischen Prozessors anlagert, wobei die Partikeln anschlief’end auf das
fotografische Element tibertragen werden kénnen. Im Ergebnis kann dies zur Ausbildung schwarzer Silberfle-
cken flhren, was bei ausreichender Auspragung das fotografische Element fiir den vorgesehenen Zweck nutz-
los macht. Das Problem lasst sich zu einem gewissen Male durch haufige Sduberung der Verarbeitungsgerate
abschwachen, um somit angesammelten Silberschlamm zu entfernen, aber dies tragt erheblich zum Aufwand
und zu den Kosten des Verarbeitungsbetriebs bei.

[0004] Das Problem der Reduzierung oder Vermeidung der Ablagerung von Silberschlamm ist in der fotogra-
fischen Technik altbekannt. Bisher sind eine Reihe von Verbindungen als Schlamminhibitoren vorgeschlagen
worden. Deren Wirksamkeit fir diesen Zweck ist oft unzureichend. Mittel, die zur Reduzierung von Schlamm-
bildung eingesetzt werden, kdbnnen zudem unerwartete Nebenwirkungen haben, wie beispielsweise die Unter-
driickung der Entwicklung oder die Beeintrachtigung des Kontrasts des fotografischen Elements. Sulfite wer-
den sehr haufig in Schwarzwei3-Entwicklungszusammensetzungen verwendet, wo sie dazu dienen, die Le-
bensdauer der Entwicklungszusammensetzung zu verlangern, indem sie diese vor Flachenoxidation schitzen.
Zwar tragen sie in hohem Male zur Schlammbildung bei, jedoch nicht alleinig. Weitere Faktoren, die zur
Schlammbildung beitragen, sind u.a. der Durchsatz des sensibilisierten Materials, die Regenerationsrate, die
Entwicklungszeit, das Entwicklungsmittel und die Konstruktion der Verarbeitungsvorrichtung. Allgemein ge-
sprochen leiden die meisten, wenn nicht alle, Schwarzwei3-Entwicklungsvorrichtungen unter dem Problem der
Schlammbildung, obwohl das Maf3, indem diese auftritt, stark von den Komponenten der Entwicklungszusam-
mensetzung und der Zusammensetzung des verarbeiteten fotografischen Elements abhangt.

[0005] US-A-4,975,354 beschreibt fotografische Silberhalogenidelemente mit einer Hydrazinverbindung, die
als Keimbildner dient, und einer Aminoverbindung, die als eingebauter Verstarker dient. Derartige Elemente
stellen eine sehr wiinschenswerte Kombination aus hoher fotografischer Empfindlichkeit, sehr hohem Kontrast
und exzellenter Punktqualitat bereit, wodurch sie im Bereich der grafischen Technik sehr gut geeignet sind. Da
die Elemente den Verstarker in dem fotografischen Element enthalten, anstatt eine Entwicklungsldsung mit ei-
nem Verstarker zu verwenden, haben diese den weiteren Vorteil, dass sie in herkdmmlichen, preisgunstigen
Rapid-Access-Entwicklern verarbeitbar sind. Weitere Patente, die fotografische Silberhalogenidelemente mit
einer Hydrazinverbindung beschreiben, die als Keimbildner dient, und einer Aminoverbindung, die als einge-
bauter Verstarker dient, sind US-A-4,914,003 und US-A-5,030,547. Gekeimte fotografische Hochkontrastele-
mente des zuvor beschriebenen Typs sind besonders gegentiber Silberschlammbildung anfallig. Die Ursache
hierfir ist zwar nicht eindeutig geklart, aber dies ist bislang ein entscheidendes Hemmnis gegenliber der kom-
merziellen Nutzung solcher ansonsten vorteilhaften fotografischen Elemente im Bereich der grafischen Tech-
nik gewesen.

[0006] EP-A-0 566 323, JP 07311430 A, JP 04299338 A und JP 06258780 A beschreiben einen Entwickler
zur Entwicklung eines fotografischen Silberhalogenidmaterials, das eine Verbindung zur Inhibition der Silber-
schlammbildung enthalt. Keines dieser Dokumente beschreibt die Verwendung einer Verbindung innerhalb von
Formel (I) oder (ll) der vorliegenden Erfindung.

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft die Bereitstellung einer verbesserten Entwicklungszusammenset-

zung, die mit einer Vielzahl von fotografischen, Schwarzweif3-Silberhalogenidelementen verwendbar ist und
die weniger zur Schlammablagerung als die bislang verwendeten Entwicklungszusammensetzungen tendiert.
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Insbesondere liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Entwicklung von foto-
grafischen Hochkontrastelementen bereitzustellen, die eine Hydrozinverbindung enthalten, die als ein Keim-
bildner dient, und eine Aminoverbindung, die als ein eingebauter Verstarker dient, und zwar unter Verwendung
der verbesserten, erfindungsgemaflen Schwarzweif3-Entwicklungszusammensetzung.

[0008] US-A-4,254,215 beschreibt ein Verfahren zur Vermeidung der Eindunkelung und der Bildung eines Se-
diments in fotografischen Entwicklerlésungen durch Zusetzen einer Kombination aus einer Mercaptoverbin-
dung und einem Buntesalz zur Entwicklerldsung. Die Mercaptoverbindung kann ein Thiol der Formel
HS-D-(W), sein, wobei D flr ein substituiertes oder unsubstituiertes aliphatisches, araliphatisches, cycloalipha-
tisches, aromatisches oder heterocyclisches Radikal und W fir eine Gruppe des Typs -CONH, stehen kann.

[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine alternative Entwicklerzusammensetzung bereitzustel-
len, in der die Silberschlammbildung reduziert ist.

[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Entwicklerzusammensetzung bereitzustellen, die ein
die Silberschlammbildung hemmendes Mittel enthalt, in welchem die Verlustrate der Antiverschlammungsak-
tivitat bei Verdiinnung herabgesetzt ist.

[0011] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Entwicklerzusammensetzung bereitzustellen, die ein
die Silberschlammbildung hemmendes Mittel enthalt, in welchem der Verlust der Antiverschlammungsaktivitat
bei langerer Standzeit herabgesetzt ist.

[0012] Nach einem Aspekt stellt die Erfindung eine fotografische Entwickler-Zusammensetzung zur Verwen-
dung bei der Entwicklung eines fotografischen Schwarzweil3-Silberhalogenidelements bereit, wobei die Zu-
sammensetzung mindestens eines Entwicklungsmittels und in einer Menge, die ausreicht, um eine Schlamm-
ablagerung zu inhibieren, eine oder mehrere Verbindungen umfasst, die ausgewahlt sind aus Verbindungen
mit der folgenden Formel

X-R'-CONH-A-S-S-B-NHCO-R2-Y ()]

worin

A und B jeweils unabhangig voneinander flr eine substituierte oder unsubstituierte, aliphatische, alizyklische,
aromatische oder heterozyklische Gruppe stehen;

R" und R? jeweils unabhéngig voneinander fiir eine substituierte oder unsubstituierte, aliphatische, alizyklische,
aromatische oder heterozyklische Gruppe stehen;

XundY jeweils unabhangig voneinander fiir eine wasserldslich machende Gruppe stehen;

und Verbindungen mit der Formel

X-R'-CONH-A-S-M (I

worin A und X wie oben definiert sind,

R’ fiir eine substituierte oder unsubstituierte aliphatische, alizyklische oder heterozyklische Gruppe steht; und
M entweder fiir ein Wasserstoffatom oder eine kationische Spezies steht, falls sich das Schwefelatom in seiner
ionisierten Form befindet.

[0013] Nach einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung ein Verfahren zur Ausbildung eines fotografischen Bil-
des in einem fotografischen Schwarzweil3-Silberhalogenidelement bereit, das das bildweise Belichten des fo-
tografischen Elements und das Entwickeln des belichteten Elements mit einer Entwicklungszusammensetzung
beinhaltet, die zumindest ein Entwicklungsmittel umfasst und, in einer Menge, die ausreicht, um Schlammab-
lagerung wahrend der Entwicklung zu inhibieren, eine Verbindung mit der Formel (I) und/oder (ll), wie zuvor
definiert.

[0014] Nach einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung ein fotografisches Schwarzweil3-Silberhalogenidele-
ment mit einem Trager bereit, auf dem sich mindestens eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsions-
schicht befindet, wobei das Element in einer Menge, die ausreicht, um eine Schlammablagerung wahrend der
Entwicklung zu inhibieren, eine Verbindung mit der Formel (I) und/oder (ll), wie zuvor definiert, enthalt.

[0015] Die Verwendung der erfindungsgemalfen Entwicklerzusammensetzung reduziert die Schlammbil-
dung.
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[0016] Die Antiverschlammungsaktivitat der Entwicklerzusammensetzung nimmt bei Verdinnung nur gradu-
ell ab.

[0017] Die Antiverschlammungsaktivitat der Entwicklerzusammensetzung nimmt bei langerer Standzeit nur
graduell ab.

[0018] Fig. 1 bis Fig. 3 zeigen die Konzentration verschiedener Komponenten der in Beispiel 2 verwendeten
Entwicklerzusammensetzungen.

[0019] Die erfindungsgemafien Entwicklerzusammensetzungen sind zur Bildung von Schwarzweil3-Silberbil-
dern durch Entwicklung lichtempfindlicher, fotografischer Silberhalogenidelemente vieler verschiedener Arten
geeignet, u.a. beispielsweise von Mikrofilmen, Luftbildfilmen und Réntgenfilmen. Diese sind insbesondere im
Bereich der grafischen Technik zur Erzeugung sehr kontrastreicher Silberbilder geeignet. Im Bereich der gra-
fischen Technik sind sie mit einer groRen Vielzahl grafischer Filme verwendbar.

[0020] Hinsichtlich der Verbindungen (I) und (ll) sind A und B aus einer substituierten oder unsubstituierten
Alkylengruppe mit 1 bis 12 und vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einer Cycloalkylengruppe mit 5 bis 8,
vorzugsweise 5 bis 6 Ringkohlenstoffatomen, einer aromatischen Gruppe mit 5 bis 10, vorzugsweise 5 bis 6
Ringkohlenstoffatomen, (z.B. einer kondensierten aromatischen Gruppe mit 9 bis 10 Kohlenstoffatomen), einer
heterozyklischen Gruppe mit 5 bis 10, vorzugsweise 5 bis 6 Ringatomen (z.B. einer kondensierten, heterozy-
klischen Gruppe mit 9 bis 10 Ringatomen) auswahlbar, wobei diese Ringatome aus C, N, S und O ausgewahlt
sind.

[0021] Besonders bevorzugte Gruppen A und B umfassen Phenylen.

[0022] Beispiele fur Substituenten fir die Gruppen A und B sind u.a. Alkylgruppen (z.B. Methyl, Ethyl, Hexyl),
Haloalkylgruppen (z.B. Trifluormethyl, Trichlormethyl, Tribrommethyl), Alkoxygruppen (z.B. Methoxy, Ethoxy,
Octyloxy), Arylgruppen (z.B. Phenyl, Naphthyl, Tolyl), Hydroxygruppen, Halogenatome, Aryloxygruppen (z.B.
Phenyloxy, Alkylthiogruppen (z.B. Methylthio, Butylthio), Arylthiogruppen (z.B. Phenylthio), Acylgruppen (z.B.
Acetyl, Proprionyl, Butyryl, Valeryl), Sulfonylgruppen (z.B. Methylsulfonyl, Phenylsulfonyl), Acylamingruppen,
Sulfonylamingruppen, Acyloxygruppen (z.B. Acetoxy, Benzoxy), Cyangruppen, Aminogruppen, Gruppen, die
durch X und Y dargestellt werden, wie vorstehend definiert, und Gruppen, die durch X-R'-CONH - und
Y-R2-CONH- dargestellt werden, wie vorstehend definiert.

[0023] R'und R?in Formel (l) sind aus einer substituierten oder unsubstituierten Alkylengruppe mit 1 bis 12
und vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einer Cycloalkylengruppe mit 5 bis 8, vorzugsweise 5 bis 6 Ring-
kohlenstoffatomen, einer aromatischen Gruppe mit 5 bis 10, vorzugsweise 5 bis 6 Ringkohlenstoffatomen,
(z.B. einer kondensierten aromatischen Gruppe mit 9 bis 10 Kohlenstoffatomen), einer heterozyklischen Grup-
pe mit 5 bis 10, vorzugsweise 5 bis 6 Ringatomen (z.B. einer kondensierten, heterozyklischen Gruppe mit 9
bis 10 Ringatomen) auswahlbar, wobei diese Ringatome aus C, N, S und O ausgewahlt sind. In Formel (I) hat
R1 dieselbe Definition wie fiir Formel (1), mit dem Unterschied, dass R' keine substituierte oder unsubstituierte
aromatische Gruppe ist.

[0024] Beispiele fiir Substituenten fiir die Gruppen R' und R? sind u.a. Alkylgruppen (z.B. Methyl, Ethyl, He-
xyl), Haloalkylgruppen (z.B. Trifluormethyl, Trichlormethyl, Tribrommethyl), Alkoxygruppen (z.B. Methoxy,
Ethoxy, Octyloxy), Arylgruppen (z.B. Phenyl, Naphthyl, Tolyl), Hydroxygruppen, Halogenatome, Aryloxygrup-
pen (z.B. Phenyloxy, Alkylthiogruppen (z.B. Methylthio, Butylthio), Arylthiogruppen (z.B. Phenylthio), Acylgrup-
pen (z.B. Acetyl, Proprionyl, Butyryl, Valeryl), Sulfonylgruppen (z.B. Methylsulfonyl, Phenylsulfonyl), Acylamin-
gruppen, Sulfonylamingruppen, Acyloxygruppen (z.B. Acetoxy, Benzoxy), Cyangruppen, Aminogruppen,
Gruppen, die durch X und Y dargestellt werden.

esonaers evorzugte ruppen un umrassen - 4-, INspesondere - -.
[0025] Besonders b G R' und R umf (CH,), - insbesondere -(CH,),

[0026] Geeignete Gruppen X und Y sind solche, die die Ldslichkeit der Verbindung verbessern, wenn die Ent-
wicklerzusammensetzung in Lésungsform vorliegt. Bevorzugte Gruppen sind wasserléslich machende Grup-
pen, einschliellich quarterndren Ammoniumgruppen und Carboxyl-, Sulfon-, Sulfin- und Phosphongruppen in
Saure- oder Salzform, z.B. COOM, worin M entweder ein Wasserstoffatom oder eine kationische Spezies ist,
wenn die Carboxylgruppe in ihrer ionisierten Form vorliegt. Die kationische Spezies kann ein Metallion oder ein
organisches lon sein. Beispiele organischer Kationen umfassen Ammoniumionen (z.B. Ammonium, Tetrame-
thylammonium, Tetrabutylammonium), Phosphoniumionen (beispielsweise Tetraphenylphosphonium) und Gu-
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anidylgruppen. Vorzugsweise ist M Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation, wobei ein Natrium- oder Kaliumion
am meisten bevorzugt wird. Die Entwicklerlésung kann einen Anteil eines nicht wassrigen Losungsmittels um-
fassen, z.B. Diethylenglycol. In diesem Fall sind marginale wasserldsliche Gruppen wahlbar. Beispiele dieser
Gruppen sind u.a. Acyloxy-, Alkoxy- und Aryloxygruppen.

[0027] In einem besonders bevorzugten Ausflihrungsbeispiel der Erfindung beinhaltet das Antiverschlam-
mungsmittel Paraglutaramidphenyldisulfid (die Verbindung aus Formel (I), worin A und B jeweils stehen fir
p-Phenylen, R" und R? jeweils fiir -(CH,),- und worin X und Y jeweils fiir -COOM stehen, worin M entweder ein
Wasserstoffatom oder eine kationische Spezies ist, wenn die Carboxylgruppe in ihrer ionisierten Form vorliegt).

[0028] Das Antiverschlammungsmittel kann in der Entwicklerzusammensetzung in einer Menge vorhanden
sein, die ausreicht, um eine Konzentration von 7 x 10 bis 7 x 10~ Mol/l, vorzugsweise von 3,5 x 10 bis 3,5
x 10 Mol/l und am besten von 7 x 107 bis 2 x 10" Mol/I der Entwicklerldsung in Arbeitskonzentration zu liefern.

[0029] Die Entwicklerzusammensetzung kann zudem eine Verbindung von folgender Formel enthalten
Q-S-H (1

worin Q fir eine substituierte oder unsubstituierte, heterozyklische Gruppe steht, wobei das Silbersalz der Ver-
bindung in Wasser unléslich ist.

[0030] Die heterozyklische Gruppe, einschliellich kondensierter heterozyklischer Gruppen, kann zwischen 5
und 10 Ringatome haben, die aus C, N, S und O ausgewahlt sind.

[0031] Beispiele geeigneter heterozyklischer Gruppen sind Thiazol-, Oxazol-, Oxathiazol-, Imidazol-, Diazol-,
Triazol-, Tetrazol-, Isodiazol-, Thiadiazol-, Thiatriazol-, Pyridin-, Pyrimidin-, Chinolin-, Triazin-, Azaindin-, Pu-
rin-, Oxadiazol- und derartige Verbindungen, die einen oder mehrere zusatzliche kondensierte Ringe aufwei-
sen, z.B. einen Benzoring (z.B. Benzothiazol, Benzoxazol, Benzimidazol und Benzotriazol).

[0032] Konkrete Beispiele geeigneter Verbindungen der Formel (lll) umfassen 2-Mercaptobenzothiazol,
2-Mercaptopyrimidin, 2-Mercapto-5-Methylbenzimidazol, 2-Mercaptobenzoxazol und 5-Mercapto-1-Phenylte-
trazol.

[0033] Verbindung (lll) kann in der Entwicklerzusammensetzung in einer Menge vorhanden sein, die aus-
reicht, um eine Konzentration von 2 x 10°° bis 5 x 10 Mol/l, vorzugsweise von 5 x 107 bis 3,5 x 10 Mol/l und
am besten von 1 x 10 bis 1,5 x 10 Mol/l der Entwicklerlésung in Arbeitskonzentration zu liefern.

[0034] Der Zusatz einer Verbindung (lll) zu einer Entwicklerzusammensetzung, die die Verbindungen (I)
und/oder (Il) enthalt, verbessert die Wirkung dieser Verbindungen hinsichtlich der Reduzierung der Silber-
schlammbildung wahrend der Verarbeitung, insbesondere bei niedrigeren Regenerationsraten, zeigt aber
Uberraschend keine Ausflllung. Durch Zusetzen einer geeigneten Menge der Verbindung (l1l) zum Entwickler
kénnen somit die Mengen der Verbindung (1) und/oder (ll) verringert werden.

[0035] Die Disulfide nach Formel (1) werden von dem Sulfit angegriffen, wenn sie in der Entwicklerzusammen-
setzung vorhanden sind, um ein Thiol der Formel (Il) und ein Buntesalz zu bilden. Die Entwicklerzusammen-
setzung kann zudem eine Verbindung umfassen, die die Bildung des Thiols der Formel (II) wahrend der Spal-
tung der Disulfide nach Formel (I) verstarkt. Ohne auf einen bestimmten Reaktionsmechanismus festgelegt zu
werden, geht man davon aus, das die aktiven Antiverschlammungsspezies die Disulfide nach Formel (I) und
die Thiole nach Formel (ll) sind. Durch Verstarkung der Bildung der Thiole nach Formel (ll) ist die maximale
Effizienz erzielbar.

[0036] Beispiele geeigneter thiolverstarkender Verbindungen sind u.a. Zuckerderivate (z.B. Ascorbate, Isoas-
corbate, Erythorbate und Piperidinhexoseredukton), Mercaptocarbonsauren (z.B. Mercaptobernsteinsaure
und Cystein) sowie Verbindungen, die aus solchen nach vorstehender Formel (Ill) ausgewahlt sind, deren Sil-
bersalze wasserunldslich oder wasserldslich sein kénnen (z.B. 5-Mercaptobenzotriazol).

[0037] Die thiolverstarkenden Zuckerderivate kdnnen in der Entwicklerzusammensetzung in einer Menge vor-
handen sein, die ausreicht, um eine Konzentration von 2 x 10 bis 7 x 102 Mol, vorzugsweise von 2 x 10 bis
3 x 102 Mol/l und am besten von 6 x 102 bis 2 x 102 Mol/I der Entwicklerldsung in Arbeitskonzentration zu
liefern.
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[0038] Die ubrigen thiolverstarkenden Verbindungen kénnen in der Entwicklerzusammensetzung in einer
Menge vorhanden sein, die ausreicht, um eine Konzentration von 2 x 10 bis 2 x 10 Mol/l, vorzugsweise von
1 x 10* bis 1 x 102 Mol/l und am besten von 2 x 10 bis 2 x 10 Mol/I der Entwicklerldsung in Arbeitskonzen-
tration zu liefern.

[0039] Die erfindungsgemafie Entwicklerzusammensetzung kann in der Form eines Fliissigkonzentrats oder
einer festen, pulverigen, breiigen oder teigigen Formulierung vorliegen, aus der eine Lésung in Arbeitskonzen-
tration durch Losen oder Verdinnen herstellbar ist. Alternativ hierzu kann eine oder kénnen mehrere der Ver-
bindungen (1), (II), () und die zuvor beschriebenen thiolverstarkenden Verbindungen zu einer Entwicklerl6-
sung in Arbeitskonzentration hinzugefiigt werden, um die erfindungsgemafle Zusammensetzung bereitzustel-
len. In einem konkreten Ausfuihrungsbeispiel kann eine oder kdnnen mehrere der Verbindungen (1), (II), (lll)
und die thiolverstarkenden Verbindungen in einem zu entwickelnden fotografischen Element vorhanden sein,
so dass die Verbindung(en) der Entwicklungslésung wahrend der Entwicklung hinzugefiigt wird (werden).

[0040] Die vorliegende Erfindung ist am wirksamsten einsetzbar in Verbindung mit oder ohne die Verwendung
eines Inline-Filters, durch den die Entwicklungslésung umgewalzt wird. Ohne dass sich die Patentanmelder
durch eine theoretische Erlauterung der Funktionsweise ihrer Erfindung festzulegen wiinschen, geht man da-
von aus, dass das Antiverschlammungsmittel in der Entwicklungsldsung kationische Silberionen bindet, um ei-
nen in Lésung Idslichen Komplex zu bilden, der keine silberunldslichen Komplexe bildet. Die Verwendung ei-
nes Antiverschlammungsmittels wirkt so, dass die fotografische Entwicklerlésung sauberer arbeitet. In der Pra-
xis kann das Antiverschlammungsmittel in die Entwicklerlésung im Zuge der Herstellung als Konzentrat vor der
Verwendung des Konzentrats, vor Verwendung als Entwicklerldsung in Arbeitskonzentration oder zwischen-
zeitlich wahrend des Betriebs des fotografischen Prozessors zugesetzt werden.

[0041] In der praktischen Verwertung der Erfindung wird das Antiverschlammungsmittel dem Entwicklerkon-
zentrat vorzugsweise wahrend der Herstellung zugegeben. Im Bereich der grafischen Technik ist seit langem
bekannt, dass hoher Kontrast durch Verwendung von sulfitarmen Lithentwicklern erzielbar ist. In herkdmmli-
chen Lithentwicklern wird hoher Kontrast anhand des Litheffekts (eine Art "schlagartiger" Entwicklung) erzielt,
wie von J. A. C. Yule im Journal of the Franklin Institute, Band 239, 221-230 (1945), beschrieben. Diese Art
von Entwicklung erfolgt offenbar autokatalytisch. Um eine Entwicklung mit ,Litheffekt" zu erreichen, wird eine
geringe, jedoch kritische Konzentration freier Sulfitionen durch Verwendung eines Aldehydbisulfidaddukts ge-
wahrt, beispielsweise eines Natriumformaldehyd-Bisulfits, welches letztlich als Sulfitionenpuffer dient. Die
niedrige Sulfitionenkonzentration ist notwendig, um Interferenzen mit der Ansammlung von Entwicklungsoxi-
dationsprodukten zu vermeiden, da eine solche Interferenz die Vermeidung des Litheffekts in der Entwicklung
bewirken kann. Der Entwickler enthalt typischerweise nur eine einzige Art eines Entwicklungsmittels, namlich
ein Entwicklungsmittel des Dihydroxybenzentyps, wie etwa Hydrochinon.

[0042] Fotografische Elemente, die eine Hydrazinverbindung verwenden, die als ein Keimbildungsmittel die-
nen, werden normalerweise nicht in herkdmmlichen Lithentwicklern verarbeitet, sondern in Entwicklern, die
wesentlich héhere Mengen von Sulfat enthalten, wie beispielsweise in US-A-4,269,929, 4,914,003, 4,975,354
und 5,030,547 beschrieben.

[0043] Entwickler, die hohe Sulfitkonzentrationen enthalten, sind besonders anfallig fur die Ablagerung von
Silberschlamm.

[0044] Die neuartige, erfindungsgemalie, fotografische Entwicklungszusammensetzung umfasst mindestens
eines der herkdmmlichen Entwicklungsmittel, die in der Schwarzweil’-Verarbeitung verwendet werden. Derar-
tige Entwicklungsmittel sind u.a. Dihydroxybenzen-Entwicklungsmittel, Ascorbinsdure-Entwicklungsmittel,
Aminophenol-Entwicklungsmittel und 3-Pyrazolidon-Entwicklungsmittel.

[0045] Die Dihydroxybenzen-Entwicklungsmittel, die in den erfindungsgemafen Entwicklungszusammenset-
zungen verwendbar sind, sind in der Technik bekannt und in der fotografischen Verarbeitung weit verbreitet.
Das bevorzugte Entwicklungsmittel dieser Klasse ist Hydrochinon. Andere geeignete Dihydroxybenzen-Ent-
wicklungsmittel sind u.a.:

Chlorhydrochinon,

Bromhydrochinon,

Isopropylhydrochinon,

Toluhydrochinon,

Methylhydrochinon,

2,3-Dichlorhydrochinon,

6/20



DE 602 20 563 T2 2008.02.14

2,5-Dimethylhydrochinon,

2,3-Dibromhydrochinon,
1,4-Dihydroxy-2-Acetophenon-2,4-Dimethylhydrochinon
2,5-Diethylhydrochinon,
2,5-Di-p-Phenethylhydrochinon,
2,5-Dibenzoylarninhydrochinon und
2,5-Diacetaminhydrochinon.

[0046] Ascorbinsaureentwicklungsmittel werden bislang in einer Vielzahl von fotografischen Entwicklungspro-
zessen verwendet. So beschreiben beispielsweise US-A-2,688,548 und 2,688,549 Entwicklungszusammen-
setzungen, die Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel und 3-Pyrazolidonentwicklungsmittel enthalten;
US-A-3,022,168 beschreibt Entwicklungszusammensetzungen, die Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel und Ak-
tivierungsentwickler enthalten, wie etwa N-Methyl-p-Aminophenol; US-A-3,512,981 beschreibt Entwicklungs-
zusammensetzungen, die ein Dihydroxybenzen-Entwicklungsmittel enthalten, wie etwa ein Hydrochinon, ein
Sulfit und ein Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel; US-A-3,870,479 beschreibt eine Art lithografischen Diffusi-
onstransferentwickler, der ein Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel enthalt; US-A-3,942,985 beschreibt Entwick-
lungslésungen, die ein Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel und einen Eisenchelatentwickler enthalten;
US-A-4,168,977, 4,478,928 und 4,650,746 beschreiben die Verwendung eines Ascorbinsaure-Entwicklungs-
mittels in Prozessen, in denen ein fotografisches Hochkontrastelement in Anwesenheit einer Hydrazinverbin-
dung verwendet wird; US-A-4,839,259 und 4,997,743 beschreiben fotografische Hochkontrastelemente, die
eine Hydrazinverbindung und ein eingebautes Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel enthalten, und
US-A-4,975,354 beschreibt die Verwendung eines Ascorbinsaure-Entwicklungsmittels zur Entwicklung foto-
grafischer Hochkontrastelemente, die sowohl eine Hydrazinverbindung enthalten, die als Keimbildungsmittel
dient, als auch eine Aminoverbindung, die als eingebauter Verstarker dient.

[0047] Der Begriff ,Ascorbinsdure-Entwicklungsmittel" umfasst in der hier gebrauchten Verwendung Ascor-
binsaure und deren Analoge, Isomere und Derivate davon, die als fotografische Entwicklungsmittel dienen. As-
corbinsaure-Entwicklungsmittel sind in der fotografischen Technik bekannt (siehe die zuvor genannten Fund-
stellen) und umfassen folgende Verbindungen:

L-Ascorbinsaure

D-Ascorbinsaure

L-Erythroascorbinsaure

D-Glucoascorbinsaure

6-Desoxy-L-Ascorbinsaure

L-Rhamnoascorbinsaure

D-Glucoheptoascorbinsaure

Imino-L-Erythroascorbinsaure

Imino-D-Glucoascorbinsaure

Imino-6-Desoxy-L-Ascorbinsaure

Imino-D-Glucoheptoascorbinsaure

Natriumisoascorbat

L-Glycoascorbinsaure

D-Galactoascorbinsaure

L-Araboascorbinsdure

Sorboascorbinsaure und

Natriumascorbat.

[0048] Entwicklungszusammensetzungen, die ein primares Entwicklungsmittel verwenden, wie etwa ein Di-
hydroxybenzen-Entwicklungsmittel oder ein Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel, enthalten auch haufig ein zu-
satzliches, superadditives Entwicklungsmittel. Beispiele flr geeignete zusatzliche, superadditive Entwick-
lungsmittel sind Aminophenole und 3-Pyrazolidone.

[0049] Die Dihydroxybenzen-Entwicklungsmittel, die in den erfindungsgemafen Entwicklungszusammenset-
zungen verwendbar sind, sind in der Technik bekannt und in der fotografischen Verarbeitung weit verbreitet.
Wie in Mason, "Photographic Processing Chemistry", Focal Press, London, 1975, erlautert, bezieht sich "su-
per-additivity" (Superadditivitat) auf eine Synergiewirkung, wodurch die kombinierte Aktivitat einer Mischung
aus zwei Entwicklungsmitteln grofer ist als die Summe der beiden Aktivitaten, wenn jedes Mittel alleine in der
gleichen Entwicklungsldsung verwendet wird (es sei insbesondere auf den Absatz mit dem Titel "Superadditi-
vity" auf Seite 29 von Mason hingewiesen).
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[0050] Zum Zwecke der Erfindung sind bevorzugte superadditive Entwicklungsmittel 3-Pyrazolidon-Entwick-
lungsmittel (auch als "Phenidon"-Entwicklungsmittel bezeichnet). Besonders bevorzugte Entwicklungsmittel
dieser Klasse werden beschrieben in US-A-5,457,011, 5,780,212, 5,837,434, 5,942,379 und 6,083,673. Die
gangigsten Verbindungen dieser Klasse sind 1-Phenyl-3-Pyrazolidon, 1-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Pyrazolidon,
1-Phenyl-4-Methyl-4-Hydroxymethyl-3-Pyrazolidon, 1-Phenyl-4,4-Dihydroxymethyl-3-Pyrazolidon, 4-Hydroxy-
methyl-4-Methyl-1-Phenyl-3-Pyrazolidon, 5-Phenyl-3-Pyrazolidon, 1-p-Aminophenyl-4,4-Dimethyl-3-Pyrazoli-
don, 1-p-Tolyl-4-Hydroxymethyl-4-Methyl-3-Pyrazolidon und 1-Phenyl-4,4-Dihydroxymethyl-3-Pyrazolidon.
Andere geeignete 3-Pyrazolidon-Entwicklungsmittel sind u.a.:

1-Phenyl-5-Methyl-3-Pyrazolidon,

1-Phenyl-4,4-Diethyl-3-Pyrazolidon,

1-p-Aminophenyl-4-Methyl-4-Propyl-3-Pyrazolidon,

1-p-Chlorphenyl-4-Methyl-4-Ethyl-3-Pyrazolidon,

1-p-Acetomidphenyl-4,4-Diethyl-3-Pyrazolidon,

1-p-Betahydroxyethylphenyl-4,4-Dimethyl-3-Pyrazolidon,

1-p-Hydroxyphenyl-4,4-Dimethyl-3-Pyrazolidon,

1-p-Methoxyphenyl-4,4-Diethyl-3-Pyrazolidon,

1-p-Tolyl-4,4-Dimethyl-3-Pyrazolidon, usw.

[0051] Andere geeignete Co-Entwicklungsmittel umfassen eine oder mehrere 16slich machende Gruppen, wie
Sulfon-, Carboxy- oder Hydroxygruppen, die an aliphatischen Ketten oder aromatischen Ringen anlagern und
vorzugsweise an der Hydroxymethylfunktion eines Pyrazolidons, wie beispielsweise in US-A-5,837,434 (Rous-
silhe et al) beschrieben. Ein bevorzugtes Co-Entwicklungshilfsmittel ist 4-Hydroxymethyl-4-Methyl-1-Phe-
nyl-3-Pyrazolidon.

[0052] Weitere zusatzliche, superadditive Entwicklungsmittel zur Verwendung in wassrigen, alkalischen, er-
findungsgemafen Entwicklungszusammensetzungen sind Aminophenole. Beispiele verwendbarer Aminophe-
nole sind u.a.:

p-Aminophenol

o-Aminophenol

N-Methylaminophenol

2,4-Diaminophenolhydrochlorid

N-(4-Hydroxyphenyl)glycin

p-Benzylaminophenolhydrochlorid

2,4-Diamin-6-Methylphenol

2,4-Diaminresorcinol und

N-(Beta-Hydroxyethyl)-p-Aminophenol.

[0053] Inden erfindungsgemalen Entwicklungszusammensetzungen ist mehr als ein primares Entwicklungs-
mittel verwendbar. Beispielsweise konnen die Entwicklungszusammensetzungen zwei verschiedene Dihydro-
xybenzen-Entwicklungsmittel oder zwei verschiedene Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel oder sowohl ein Dihy-
droxybenzen-Entwicklungsmittel als auch ein Ascorbinsaure-Entwicklungsmittel enthalten. In den erfindungs-
gemalen Entwicklungszusammensetzungen kann mehr als ein zusétzliches, superadditives Entwicklungsmit-
tel enthalten sein. Beispielsweise kdnnen die Entwicklungszusammensetzungen zwei verschiedene Amino-
phenol-Entwicklungsmittel oder zwei verschiedene 3-Pyrazolidon-Entwicklungsmittel oder sowohl Aminophe-
nol-Entwicklungsmittel als auch ein 3-Pyrazolidon-Entwicklungsmittel enthalten.

[0054] Neben einem oder mehreren Entwicklungsmitteln und den vorstehend beschriebenen Verbindungen
enthalten die neuartigen, erfindungsgemafen Entwicklungszusammensetzungen auch ein Sulfitkonservie-
rungsmittel.

[0055] Unter "Sulfitkonservierungsmittel" sind hier jegliche Schwefelverbindungen zu verstehen, die Sulfitio-
nen in wassriger alkalischer Losung zu bilden vermdgen. Beispiele derartiger Verbindungen sind Alkalimetall-
sulfite, Alkalimetallbisulfite, Alkalimetallmetabisulfite, schweflige Saure und Carbonyl-Bisulfitaddukte.

[0056] Beispiele bevorzugter Sulfite zur Verwendung in den erfindungsgemafen Entwicklungslésungen sind
Natriumsulfit (Na, SO,), Kaliumsulfit (K, SO,), Lithiumsulfit (Li, SO,), Natriumbisulfit (NaHSO;,), Kaliumbisulfit
(KHSO,), Lithiumbisulfit (LiIHSO,), Natriummetabisulfit (Na,S,0,), Kaliummetabisulfit (K,S,0,) und Lithiumme-
tabisulfit (Li, S,05).

[0057] Die in dieser Erfindung verwendbaren Carbonylbisulfitaddukte sind bekannte Verbindungen. Siehe
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auch US-A-5,457,001.

[0058] Die Menge des in der Entwicklungsldsung in Arbeitskonzentration enthaltenen primaren Entwicklungs-
mittels kann nach Wunsch stark variieren. Typischerweise sind Mengen von ca. 0,05 bis ca. 1,0 Mol/Liter ge-
eignet. Vorzugweise liegen die Mengen im Bereich von 0,1 bis 0,5 Mol/Liter.

[0059] Die Menge des in der Entwicklungslésung in Arbeitskonzentration enthaltenen zusatzlichen, superad-
ditiven Entwicklungsmittels kann nach Wunsch stark variieren. Typischerweise sind Mengen von ca. 0,001 bis
0,1 Mol/Liter geeignet. Vorzugsweise liegen die Mengen im Bereich von 0,002 bis 0,01 Mol/Liter.

[0060] Die Menge des in der Entwicklungslésung in Arbeitskonzentration enthaltenen Sulfitkonservierungs-
mittels kann nach Wunsch stark variieren. Typischerweise sind Mengen von ca. 0,05 bis 1,0 Mol/Liter geeignet.
Vorzugc werden Mengen im Bereich von 0,1 bis 0,5 Mol/Liter verwendet.

[0061] Entwicklungslésungen in Arbeitskonzentration, die aus den erfindungsgeméafien Entwicklungszusam-
mensetzungen hergestellt werden, haben einen pH-Wert im Bereich von 8 bis 13 und vorzugsweise im Bereich
von 9 bis 11,5.

[0062] Wie vorstehend gesagt, ist die Ablagerung von Silberschlamm insbesondere bei fotografischen Ele-
menten ein gravierendes Problem, die in automatischen Maschinenverarbeitungsgeraten verarbeitet werden.
Derartige Vorrichtungen verwenden zahlreiche Transportrollen, auf denen sich Silberschlamm ablagern kann,
und von denen er sich auf das in Verarbeitung befindliche fotografische Elemente Ubertragt. Automatische Ver-
arbeitungsgerate, die Transportrollen verwenden, sind in der Technik bekannt und werden beispielsweise in
US-A-3,025,779, 3,545,971 und 4,310,622 beschrieben.

[0063] Zwar sind die wesentlichen Inhaltsstoffe der neuartigen, erfindungsgemafien Entwicklungszusammen-
setzung zumindest ein Entwicklungsmittel und zumindest ein Antiverschlammungsmittel gemaR Struktur (1)
und (Il), aber es sind auch eine Vielzahl anderer optionaler Inhaltsstoffe in der Entwicklungszusammensetzung
vorteilhaft verwendbar. Beispielsweise kann die Entwicklungszusammensetzung ein oder mehrere Antischlei-
ermittel, Antioxidationsmittel, Maskierungsmittel, Stabilisierungsmittel oder Kontrastverstarkungsmittel enthal-
ten. Derartige Materialien und bevorzugte Verfahren zu deren Verwendung werden in US-A-5,457,011 be-
schrieben.

[0064] Beispiele besonders geeigneter Kontrastverstarkunsmittel sind Aminoverbindungen, wie beispielswei-
se in US-A-4,269,929 beschrieben.

[0065] Beispiele geeigneter Stabilisierungsmittel sind a-Ketocarbonsauren, wie beispielsweise in
US-A-4,756,997 beschrieben.

[0066] Bei der Verarbeitung fotografischer Elemente mit den hier beschriebenen Entwicklungszusammenset-
zungen koénnen die fir die Entwicklung verwendete Zeit und Temperatur stark variieren.

[0067] Die Entwicklungstemperatur liegt normalerweise im Bereich von ca. 20°C bis ca. 50°C, vorzugsweise
im Bereich von ca. 25°C bis ca. 40°C, wahrend die Entwicklungszeit im Bereich von ca. 10 Sekunden bis ca.
150 Sekunden liegt, vorzugsweise im Bereich von ca. 20 Sekunden bis ca. 120 Sekunden.

[0068] Um bakterielles Wachstum zu vermeiden, kann jedes Biozid in das Entwicklerkonzentrat aufgenom-
men werden. Besonders fur diesen Zweck geeignete Biozide sind die Thiazolverbindungen, insbesondere Iso-
thiazoline, wie 1,2-Benzisothazolin-3-on, 2-Methyl-4-Isothiazolin-3-on, 2-Octyl-4-Isothiazolin-3-on und
5-Chlor-N-Methyl-4-Isothiazolin-3-on.

[0069] Fotografische Systeme, die von der gemeinsamen Aktion einer Hydrazinverbindung abhangen, die als
Keimbildungsmittel dient, und einer Aminoverbindung, die als integrierter Verstarker dient, sind zunehmend
komplex, und ihre erfolgreiche Verwendung ist in kritischer Weise davon abhangig, zahlreiche Eigenschaften
adaquat steuern zu kénnen, wie u.a. Empfindlichkeit, Kontrast, Punktqualitat, Sprenkelbildung (Pepper Fog),
Bildausbreitung, Abgrenzung (Discrimination) und praktischer Dichtepunkt. Derartige Systeme werden stark,
aber nicht ausschlieBlich, von der Zusammensetzung des fotografischen Elements beeinflusst, ebenso wie
von der Zusammensetzung der Entwicklerldsung und von derartigen Faktoren, wie Entwicklungs-PH-Wert,
Entwicklungszeit und Entwicklungstemperatur.

9/20



DE 602 20 563 T2 2008.02.14

[0070] Das Ziel, eine niedrige Sprenkelbildung zu erreichen, ist besonders schwierig, wenn man nicht andere
erwlnschte Eigenschaften, wie Empfindlichkeit und Kontrast, beeintrachtigen mdchte. (Der Begriff ,Sprenkel-
bildung" bezeichnet in der fotografischen Technik eine Art Schleier, der aus zahlreichen feinen, schwarzen
Sprenkeln gebildet wird). Eine besonders wichtige Filmeigenschaft ist die "Abgrenzung", was das Verhaltnis
der Schulterdichte zum MaR der Sprenkelbildung bezeichnet. Eine gute Abgrenzung, d.h. die volle Schulter-
entwicklung mit geringer Sprenkelbildung, ist zur Erzielung einer guten Rasterpunktqualitat erforderlich. Ein
deutliches Maf3 an Sprenkelbildung ist sehr stérend. Die Bildausbreitung ist eine weitere unerwiinschte Folge
des autokatalytischen Keimbildungsprozesses. Die Entwicklung innerhalb einer Belichtungsflache, wie etwa
einem Rasterpunkt oder einer Linie, 16st die Keimbildung an dem Punkt oder an der Linienkante aus, und be-
wirkt so eine GroRenzunahme des Punktes oder der Linie. Die Entwicklung durch Keimbildung au3erhalb der
urspringlich belichteten Flache 16st wiederum eine weitere Keimbildung aus, und der Wachstumsprozess setzt
sich wahrend der Entwicklungszeit mit im Wesentlichen konstanter Geschwindigkeit fort.

[0071] Jede Hydrazinverbindung, die als Keimbildner dient und in das fotografische Element eingebracht wer-
den kann und gemeinsam mit dem eingebrachten Verstarker einen hohen Kontrast zu erzeugen vermag, ist in
der praktischen Verwertung der Erfindung verwendbar. Viele derartiger Verbindungen werden in
US-A-5,457,011 beschrieben. Normalerweise wird die Hydrazinverbindung in eine Silberhalogenidemulsion
eingebracht, die zur Ausbildung des fotografischen Elements verwendet wird. Alternativ hierzu kann die Hy-
drazinverbindung in einer hydrophilen Kolloidschicht des fotografischen Elements vorhanden sein, vorzugs-
weise einer hydrophilen Kolloidschicht, die angrenzend benachbart zur Emulsionsschicht aufgetragen ist, in
der die Auswirkungen der Hydrazinverbindung wiinschenswert sind. Sie kann selbstverstandlich in dem foto-
grafischen Element vorhanden sein, und zwar verteilt zwischen oder unter der Emulsionsschicht und hydrophi-
len Kolloidschichten, wie Unterschichten, Zwischenschichten und Deckschichten.

[0072] Ein fotografisches System, in dem die Erfindung verwendbar ist, nutzt eine Hydrazinverbindung als ein
Keimbildungsmittel und eine Aminoverbindung als eingebrachten Verstarker. Aminoverbindungen, die als ein-
gebrachte Verstarker besonders wirksam sind, werden von Machonkin und Kerr in US-A-4,975,354 beschrie-
ben. Auch fur andere fotografische Systeme sind die durch die Erfindung bereitgestellten Entwickler nutzlich.
Das Silberhalogenid in den lichtempfindlichen Schichten kann Silberchlorid, Silberbromid oder Silberiodbromid
sein.

[0073] Die Antiverschlammungsmittel haben nur wenig oder gar keine nachteilige Auswirkung auf die Emp-
findlichkeit oder andere sensitometrische Eigenschaften des fotografischen Elements. Das gilt sowohl fiir die
mit Keimbildner versehenen Elemente der vorstehend beschriebenen Art als auch fir herkbmmliche, nicht mit
Keimbildner versehene Elemente.

[0074] Die in der Erfindung verwendbaren Antiverschlammungsmittel sind Verbindungen, die per se bekannt
sind, und die anhand bekannter Verfahren hergestellt werden (siehe US-A-5,418,127).

[0075] Viele sind kommerziell verfigbar, einschliellich des in den folgenden Beispielen verwendeten Pa-
ra-Glutaramidphenyldisulfids. Ein exemplarisches Reaktionsschema zur Herstellung der Disulfide nach Formel
(I) umfasst das Reagieren eines Aminophenyldisulfids oder Hydroxyphenyldisulfids mit dem geeigneten zykli-
schen Anhydrid, gefolgt von der Umwandlung der freien zweiwertigen Saure in ihre anionische Form unter Ver-
wendung von Stoffen, wie beispielsweise Natriumbicarbonat. Andere Disulfide kénnen durch Reagieren von
Aminophenyldisulfid oder Hydroxyphenyldisulfid mit dem Monochlorid eines Dicarbonsaure-Monoesters her-
gestellt werden, gefolgt von einer Hydrolyse des Esters zu Carbonsaure. Die Thiol der Formel (ll) kénnen durch
Reduktion der Disulfide der Formel (I) ausgebildet werden.

[0076] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen dargestellt.

Beispiel 1
[0077] Es wurde ein fotografisches Element hergestellt, das aus einem ESTAR™-Trager und einem Lichthof-
schutzpelloid auf der Riickseite des Tragers hergestellt, auf den in folgender Reihenfolge eine latentbilderzeu-
gende Emulsionsschicht, einer Gelatinezwischenschicht und eine schiitzende Deckschicht aufgetragen wur-
de.
[0078] Das Lichthofschutzpelloid umfasste eine Gelatineschicht mit einem Auftrag von 2,0 g/m?, die folgende

Absorberfarbstoffe enthielt: 1,4-Benzendisulfonsaure,
2-(3-Acetyl-4-(5-(3-Acetyl-1-(2,5-Disulfophenyl)-1,5-Dihydro-5-oxo-4H-Pyrazol-4-yliden)-1,3-Pentadienyl)-5-H
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ydroxy-1H-Pyrazol-1-yl)-, Pentanatriumsalz zu 60 mg/m?; Benzensulfonsaure,
4-(4,5-Dihydro-4-(5-(5-Hydroxy-3-Methyl-1-(4-Sulfophenyl)-1H-Pyrazol-4-yl)-2,4-Pentadienyliden)-3-Methyl-5
-oxo-1H-pyrazol-I-yl)- zu 67 mg/m? and 1H-Pyrazol-3-Carbonsaure, 4-(3-(3-Carboxy-5-Hydroxy-1-(4-Sulfophe-
nyl)-1H-pyrazol-4-yl)-2-propenyliden)-4,5-Dihydro-5-oxo-1-(4-sulfophenyl)-, Natriumsalz mit N,N-Diethyletha-
namin zu 50 mg/m?.

[0079] Eine zweite Gelatineschicht aus 0,5 g/m? enthielt Methacrylat-Mattierkérner zu 30 mg/m? und wurde
zur Herstellung einer geeigneten matten Oberflache aufgetragen.

[0080] Die latentbilderzeugende Emulsion bestand aus einer 70:30 Chlorbromidemulsion mit kubischen, dis-
pergierten Koérnern (0,18 pm Kantenlange), dotiert mit einem Rhodiumsalz aus 0,109 mg/Ag Mol und einem
Iridiumsalz aus 0,265 mg/Ag Mol. Die Emulsion wurde dann chemisch mit Schwefel und Gold sensibilisiert und
mit 400 mg/Ag Mol des Sensibilisierungsfarbstoffs von folgender Formel spektral sensibilisiert:

4w
T\\S
or!q\s
L T L
o N7 s

Ry = CHCOH Rq

[0081] Die Emulsion wurde mit einem Auftrag von 3,3g Ag/m? in einem Hilfsstoff aus 2,5 g/m? Gelatine und
0,55 g/m? Latexcopolymer aus Methylacrylat, dem Natriumsalz aus 2-Acrylamid-2-Methylpropan-Sulfons&ure
und 2-(Methacryloyloxy)-Ethylacetoacetat (88:5:7 nach Gewicht) aufgetragen. Weitere Zusatze waren u.a.
2-Methylthio-4-Hydroxy-5-Carboxy-6-Methyl-1,3,3a,7-Tetraazainden, 2-Methylthio-4-Hydroxy-6-Me-
thyl-1,3,3a,7-Tetraazainden, 1-(3-Acetamidhenyl)-5-Mercaptotetrazol, 4-Carboxymethyl-4-Thiazolin-2-Thion
sowie ein Verdickungsmittel, um die gewlnschte Viskositat zu erzielen.

[0082] Die Zwischenschicht wurde mit einem Gelatineauftrag von 0,65 g/m? aufgebracht und enthielt ein
Keimbildungsmittel (Keimbildner |) sowie 60 mg/m? Aminverstarker (Verstarker ).

Keimbildner |
s
H
s N
o H o) Wl/\S(cricrbohchf
\v \N 0
H
Verstarker |
Prl /Pri
/N (CH2CHZO)14CH20H2N\
Pr Pr

wobei Pr' fiir Isopropyl steht.

[0083] Die Deckschicht enthielt Mattierkdrner sowie Tenside und wurde mit einem Gelatineauftrag von 1 g/m?
aufgetragen.
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[0084] Um die Silberschlamminhibitoren bewerten zu kdnnen, wurde ein Entwicklerkonzentrat aus 1 Teil Ent-
wickler und 2 Teilen Wasser hergestellt und als Entwickler und Entwicklerregenerator in einem kleinen Stan-
dardprozessor verwendet.

Tabelle 1A (Gewichte in g/l)

Kaliumhydroxid (45,5%ig Lésung) 89,0
Natriummetabisulfit 74,0
Natriumbromid 11,4
Polymaleinsaurelésung (Molgewicht 800-1000) 9,75

Diethylentriaminpentaessigsaure, Pentanatriumsalz 30,0
(40%ige Lésung)

Natriumhydroxid (50%) 38,1

Benzotriazol 0,63
Phenylmercaptotetrazol 0,039
Diethylenglycol 110,0
Hydrochinon 75,0
4-Hydroxymethyl-4-Methyl-1-Phenyl-3-Pyrazolidon 24

Kaliumsulfit (45%ige Lésung) 232,2
Kaliumcarbonat 54,4

Komponente der Erfindung mit Wasser auf 1 Liter auf-  (siehe Tabelle 1B)
gefllt

[0085] Das fotografische Element wurde mit der Entwicklerzusammensetzung in einer kleinen, herkémmli-
chen Rollentransport-Verarbeitungsmaschine mit einer Kapazitat von 45 m? taglich fir 9 Tankumwalzungen be-
lichtet und entwickelt, und der Prozessor wurde auf Sauberkeit gepruft. Die optische Dichte der oberen Rolle
des Entwicklergestells wurde gemessen, um die Zunahme der Silberverschlammung zu messen. Je niedriger
die optische Dichte der Rolle ist, um so wirksamer ist der Schlamminhibitor. Tabelle 1B und 1C stellen die mit
den erfindungsgemafen Entwicklerldsungen erzielbaren niedrigeren Werte fur die optische Dichte dar. Die op-
tischen Dichtewerte wurden vor und in Intervallen wahrend der Verarbeitung entsprechend den Regenerati-
onsvolumina als Mehrfaches des urspriinglichen Tankvolumens gemessen (als Tankumwalzung (TTO) be-
zeichnet).

[0086]
Tabelle 1B: Versuchsangaben

Vers. Nr. erfindungsg. Kom- | erfingungsg. Kom- | Regenerati- Entwicklungszeit

ponente Zugabe ponente ons-Rate (ml/m?) (s)

(Mole x 10%/l'in

Konzentrat)
1 ohne - 400 30
2 ohne - 400 30
3 GDPD 0,19 400 30
4 GDPD 0,39 400 30
5 GDPD 1,92 400 30
6 ohne - 150 30
7 GDPD 0,39 150 30
8 GDPD 1,92 150 30
9 MTA 4,18 150 30

GDPD steht fur p-Glutaramidphenyldisulfid, Dinatriumsalz
MTA steht fiir die Verbindung nach Formel (1), wobei A fir Paraphenylen, R fiir -(CH,),- und X fiir -COOH steht
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Tabelle 1C: optische Dichten der oberen Rolle

[0087] Wenn die in der Erfindung verwendeten Disulfide zu dem Entwickler hinzugeflgt werden, greift das
darin enthaltene Sulfit die -S-S-Bindung an, um Thiole und sulfonierte Thiole (Buntesalze) zu bilden. Beide
Spezies sind Silberschlamminhibitoren, aber die Thiole werden gegenuber den Buntesalzen bevorzugt, weil
diese aktiver sind. Es wurde festgestellt, dass bestimmte Arten von Verbindungen das Verhaltnis von Thiol zu
gebildetem Buntesalz beeintrachtigen kénnen, wobei diejenigen, die die Thiolmenge erhéhen, besonders vor-

teilhaft sind.

[0088] Um diese thiolverstarkenden Verbindungen zu bewerten, wurden Aliquote eines Entwicklers der in Ta-
belle 1A genannten Formulierung hergestellt, die verschiedene Disulfidmengen enthielten. Diesen Lésungen
wurden die thiolverstarkenden Verbindungen zugegeben, und die Thiolmenge wurde analytisch gemessen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2A aufgefiihrt.

Tabelle 2A

Vers. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Nr.

TTOs:

1 0,4 0,415 0,411 0,399 0,352

2 0,135 0,225 0,261 0,296 0,373 0,387

3 0,1 0,2

4 0,055 0,13

5 0,013 0,006 0,017 0,020 0,027 0,038

6 0,121 0,241

7 0,074 0,116 0,139

8 0,008 0,022 0,051 0,138 0,178 0,244

9 0,009 0,021 0,028 0,048 0,060 0,070
Beispiel 2

Disulfid erfin-

Disulfid erfin-

Thiol schiitzende

Thiol schiitzende

Thiol (Mol x 107/

dungsg. Kompo- dungsg. Kompo- Komponente Komponente Zu- in Konzentrat)
nente nente Zugabe (Mo- gabe (Mole x 107/

le x 10°%/ in Kon- in Konzentrat)

zentrat)
GDPDA 6,30 - - 2,22
GDPDA 6,30 MSA 1,00 2,68
GDPDA 6,30 MSA 3,00 3,43
GDPDA 6,30 MSA 9,00 >4,18
GDPDA 2,10 - - 0,79
GDPDA 2,10 MSA 1,00 1,09
GDPDA 2,10 MSA 3,00 1,61
GDPDA 2,10 MSA 9,00 1,63
GDPDA 2,10 Cystein 1,24 0,92
GDPDA 2,10 Cystein 4,13 1,46
GDPDA 2,10 Cystein 8,26 1,44
GDPDA 1,58 Cystein 1,24 0,80

GDPDA steht fir p-Glutaramidphenyldisulfidsaure
MSA steht fur Mercaptobernsteinsaure
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[0089] Fig. 1 bis Fig. 3 zeigt die Ergebnisse eines beschleunigten Standzeitversuchs (21 Tage bei 60°C) flr
Aliquote einer Entwicklerformulierung nach Tabelle 1A mit und ohne eine thiolverstéarkende Verbindung. Als
Analysetechnik wurde LCMS (Flissigkeitschromatografie-Massenspektroskopie) verwendet.

[0090] Die Erfindung wird im folgenden anhand in der Zeichnung dargestellter Ausfihrungsbeispiele naher
erlautert.

[0091] Es zeigen:
[0092] Fig. 1 die ohne eine thiolverstarkende Verbindung erzielten Ergebnisse.

[0093] Fig. 2 die mit einer Entwicklerzusammensetzung aus 9 x 102 Mol/I Natriumerythorbat erzielten Ergeb-
nisse.

[0094] Fig. 3 die mit einer Entwicklerzusammensetzung aus 1,66 x 10 Mol/l 5-Mercaptobenzotriazol erziel-
ten Ergebnisse.

[0095] Die Ergebnisse zeigen, dass in Anwesenheit von Natriumerythorbat oder 5-Mercaptobenzotriazol die
Bildung von Monothiol gegenuber Buntesalzen geférdert wird.

[0096] Tabelle 2C zeigt, wie die Menge der in der Erfindung verwendeten Silberschlamminhibitoren durch Zu-
gabe einer thiolverstarkenden Verbindung reduziert werden kann. Zwei Entwickler, deren Formulierung ahnlich
der in Tabelle 1A aufgefiihrten war, wurden zu 1 Teil Entwickler und 2 Teilen Wasser verdiinnt und zur Verar-
beitung des Films wie in Beispiel 1 beschrieben verwendet.

Tabelle 2C
Silberschlammin- Thiol-erzeugende Regeneration-rate | Entwicklungs-zeit Obere Rolle, opti-
hibitor-Komponen- | Komponente (Mol | (ml/m?) (s) sche Dichte
te (Mol x 10%/l'in x 10/l in Konzent-
Konzentrat) rat)
GDPDA(3,15) ohne 150 20 0,065 nach 5TTO
GDPDA(1,05) MSA(6,67) 150 20 0,072 nach 9TTO

[0097] Im Laufe der Zeit kommt es zu einem Verlust der Thiolverbindung in dem Entwicklerkonzentrat. Tabelle
2D zeigt, dass trotz des prozentualen Verlusts gegenuber einem frischen Entwickler die Ablagerung ungefahr
gleich ist, und zwar unabhangig von der Menge des vorhandenen Silberschlamminhibitors, und dass bei Zu-
gabe einer geeigneten Menge an thiolverstarkendem Mittel der Frischegrad des Thiols erhéht wird und dass
diese Erhéhung proportional Gber den zeitlichen Verlauf gewahrt bleibt.

Tabelle 2D
Silberschlamminhibi- Thiolverstarkende Kom- | Frischewert (Thiol in Wert nach 29 Tagen bei
tor-Komponente (Mol x ponente (Mol x 10/l in (Mol x 10°%/1 in Konzent- | Raumtemp. (Thiol in
10/l in Konzentrat) Konzentrat) rat) (Mol x 10/l in Konzent-
rat)

GDPDA(6,30) ohne 2,22 0,40

GDPDA(6,30) MSA(1,00) 2,68 0,48

GDPDA(6,30) MSA(3,00) 3,43 0,63

GDPDA(2,10) ohne 0,79 0,13

GDPDA(2,10) MSA(1,00) 1,08 0,21

GDPDA(2,10) MSA(3,00) 1,61 0,31

GDPDA(2,10) MSA(9,00) 1,63 0,33
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[0098] Wahrend einige silberschlamminhibierende Verbindungen unldsliche Silbersalze bilden und selbst ein
Prazipitat bewirken, z.B. das Silbersalz von 2-Mercaptobenzothiazol (2MBT), bilden die in der Erfindung ver-
wendeten Verbindungen I8sliche Salze. Wenn bestimmte dieser Verbindungen, die unldsliche Silbersalze bil-
den, allerdings einem Entwickler zugegeben werden, der eine der erfindungsgemafen, silberschlamminhibie-
renden Verbindungen enthalt, wird deren Ausfallungsneigung erheblich reduziert oder vollstandig beseitigt. Ta-
belle 3A zeigt Beispiele hierzu, wobei Aliquote von Entwicklern, deren Formulierungen denen aus Tabelle 1A
ahnlich sind, mit den in der Verbindung verwendeten silberschlamminhibierenden Verbindungen und ebenfalls

DE 602 20 563 T2 2008.02.14
Beispiel 3

mit den Verbindungen hergestellt wurden, die normalerweise unlésliche Silbersalze bilden wirden.

[0099] Aliquote eines Entwicklerkonzentrats, das dem der Formulierung in Tabelle 1A &hnlich ist, wurden mit
dem Silberschlamminhibitor GDPDA mit und ohne das thiolproduzierende Mittel MSA hergestellt. Die Losun-
gen wurden dann auf unterschiedliche Grade verdiinnt, und der Thiolgehalt wurde gemessen. Uberraschen-

derweise war der Thiolgehalt in jedem Fall grof3er als vorausgesagt.

Tabelle 3A
Silber- Unlosliches Sil- | Unldsliches Sil- | Regenerati- 2MBT Prazipi- | Silberverschl.
schlamminhibi- | bersalz bilden- | bersalz bilden- | onsrate (ml/m?) | tat
torverbindung de Verbindung | de Verbindung
(Mol x 10°%/1'in (Mol x 10%/1'in
Konzentrat) Konzentrat)
ohne ohne - 400 nein ja
ohne 2MBT 1,35 400 ja nein
ohne 2MBT 1,88 150 ja nein
GDPDA(1,05) | 2MBT 0,90 150 nein nein
GDPDA(3,15) | 2MBT 0,90 150 nein nein
GDPDA(2,10) | 2MBT 0,60 150 nein nein
GDPDA(0,53) | 2MBT 0,60 150 nein nein
Beispiel 4

Tabelle 4A
Silberschlammin- Thiolerzeugende Konzentrat (Thiol Verdinn. 1 + 2 Verdinn. 1+ 8
hibitor-Verbindung | Verbindung (Mol x | in Mol x 10/l in (Thiol in Mol x (Thiol in Mol x
(Mol x 10/l in Kon- | 10°%/1 in Konzent- Konzentrat) 10*/l in Konzent- 10°%/ in Konzent-
zentrat) rat) rat) rat)
GDPDA(6,30) ohne 2,22 213 0,54
GDPDA(6,30) MSA(1,00) 2,68 2,57 0,69
GDPDA(6,30) MSA(3,00) 3,43 3,39 0,88
GDPDA(6,30) MSA(9,00) >4,20 >4,2 1,40
GDPDA(2,10) ohne 0,79 0,63 ND
GDPDA(2,10) MSA(1,00) 1,09 1,05 ND
GDPDA(2,10) MSA(3,00) 1,61 1,57 ND
GDPDA(2,10) MSA(9,00) 1,63 1,59 ND

ND = keine Daten
Beispiel 5

[0100] Ein fotografisches Element wurde hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben, mit dem Unterschied,
dass das Lichthofschutzpelloid zudem ein Para-Glutaramidphenyldisulfiddinatriumsalz (GDPD) mit einer Kon-
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zentration von 50 mg/m? enthielt.

[0101] Diese Beschichtung wurde in einer kleinen, herkdmmlichen Rollentransport-Verarbeitungsmaschine
mit einer Kapazitat von 45 m? taglich fiir 9 Tankumwalzungen verarbeitet, und der Prozessor wurde auf Sau-
berkeit gepruft. Dieser Verarbeitungslauf wurde mit einem Kontrolllauf verglichen, bei dem ein Film verwendet
wurde, der ohne den Silberschlamminhibitor hergestellt wurde. Die Zusammensetzung des Entwicklers war
ahnlich der Formulierung in Tabelle 1A, mit dem Unterschied, dass kein Silberschlamminhibitor verwendet wur-
de. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5A dargestellt und zeigen, dass die Entwicklertankrollen nach 9 TTO unter
Verwendung des Films, der den Silberschlamminhibitor enthalt, sauberer als diejenigen nach nur 2 TTO unter
Verwendung eines Films ohne Inhibitor waren.

Tabelle 5A

GDPD in Film (be- | GDPD in Entwick- | Regenerationrate Entwicklungszeit Obere Rolle, opt.
zogen auf Mol x ler (Mol x 10%/lin | (ml/m?) (s) Dichte
10%/1 in Entwickler- | Konzentrat)
konzentrat)
ohne ohne 150 30 0,241 nach 2TTO
ohne 1,92 150 30 0,244 nach 9TTO
1,92 ohne 150 20 0,219 nach 9TTO

Patentanspriiche

1. Fotografische Entwickler-Zusammensetzung zur Verwendung bei der Entwicklung eines fotografischen
Schwarz-Weif3-Silberhalogenidelementes mit mindestens einer Entwicklerverbindung und in einer Menge, die
ausreicht, um eine Schlammbildung zu verhindern, einer oder mehreren Verbindungen, die ausgewahlt sind
aus Verbindungen mit der folgenden Formel

X-R'-CONH-A-S-S-B-NHCO-R2-Y ()]

worin

A und B jeweils unabhangig voneinander stehen fiir eine substituierte oder unsubstituierte, aliphatische, alizy-
klische, aromatische oder heterozyklische Gruppe;

R" und R? jeweils unabhangig voneinander stehen fiir eine substituierte oder unsubstituierte, aliphatische, ali-
zyklische, aromatische oder heterozyklische Gruppe;

X und Y jeweils unabhangig voneinander stehen fir eine wasserldslich machende Gruppe;

und Verbindungen mit der Formel

X-R'-CONH-A-S-M (I

worin A und X wie oben definiert sind,

R' eine substituierte oder unsubstituierte, aliphatische, alizyklische oder heterozyklische Gruppe ist; und M ent-
weder flr ein Wasserstoffatom steht oder eine kationische Spezies, wenn das Schwefelatom in seiner ionisier-
ten Form vorliegt.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin A und B ausgewahlt sind aus einer substituierten oder un-
substituierten Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, einer Cycloalkylengruppe mit 5 bis 8 Ring-Koh-
lenstoffatomen, einer aromatischen Gruppe mit 5 bis 10 Ring-Kohlenstoffatomen, einer heterozyklischen Grup-
pe mit 5 bis 10 Ringatomen, wobei die Ringatome ausgewahlt sind aus C, N, S und O.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin A und B Phenylengruppen sind.

4. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriiche, worin in der Formel (I) R" und R? ausge-
wahlt sind aus einer substituierten oder unsubstituierten Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, einer
Cycloalkylengruppe mit 5 bis 8 Ring-Kohlenstoffatomen, einer aromatischen Gruppe mit 5 bis 10 Ring-Kohlen-
stoffatomen und einer heterozyklischen Gruppe mit 5 bis 10 Ringatomen, wobei die Ringatome ausgewahlt
sind aus C, N, S und O.
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5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, in der R" in der Formel (Il) ausgewahlt ist aus
einer substituierten oder unsubstituierten Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, einer Cycloalkylen-
gruppe mit 5 bis 8 Ring-Kohlenstoffatomen oder einer heterozyklischen Gruppe mit 5 bis 10 Ringatomen, wo-
bei die Ringatome ausgewahlt sind aus C, N, S und O.

6. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriiche, in der R" und R? stehen fiir -(CH,),-.

7. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriche, in der die Gruppen X und Y ausgewahlt
sind aus quaternaren Ammoniumgruppen und Carboxyl-, Sulfon-, Sulfin- und Phosphongruppen in der Saure-
oder Salzform.

8. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriche, in der A und B jeweils stehen fir p-Phe-
nylen, worin R" und R? jeweils stehen fiir -(CH,),- und worin X und Y jeweils stehen fiir -COOM, worin M ent-
weder ein Wasserstoffatom ist oder eine kationische Spezies, wenn die Carboxylgruppe in ihrer ionisierten
Form vorliegt.

9. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspruche, in der die Verbindung (1) und/oder (Il) in
der Entwickler-Zusammensetzung in einer Menge vorliegt, die ausreicht, um eine Konzentration von 7 x 10
bis 7 x 10 Mol/l einer Entwicklungs-Lésung von Arbeitsstérke zu liefern.

10. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriiche, die ferner eine Verbindung der Formel
enthalt

Q-S-H (I

worin Q steht fir eine substituierte oder unsubstituierte, heterozyklische Gruppe, wobei das Silbersalz der Ver-
bindung in Wasser unléslich ist.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, in der die heterozyklische Gruppe 5 bis 10 Ringatome aufweist,
die ausgewahlt sind aus C, N, S und O.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 10, worin die heterozyklische Gruppe eine Benzothiazolgruppe ist.

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 10 bis 12, in der die Verbindung der Formel (lll) in der
Entwickler-Zusammensetzung in einer Menge vorliegt, die ausreicht, um eine Konzentration von 2 x 10 bis 5
x 10" Mol/l einer Entwickler-Lésung von Arbeitskonzentration zu liefern.

14. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriiche, die weiter enthalt eine die Bildung eines
Thiols fordernde Verbindung, ausgewahlt aus Zuckerderivaten, Mercaptocarboxylsauren, und Verbindungen,
ausgewahlt aus jenen der Formel (lll), wie oben angegeben, deren Silbersalze in Wasser unldslich oder 16slich
sind.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, in der die Verbindung ausgewahlt ist aus Ascorbaten, Isoascor-
baten, Erythorbaten, Piperidinhexosereducton, Mercaptosuccinsaure, Cystein und 5-Mercaptobenzotriazol.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 14 oder 15, in der das Zuckerderivat in der Entwickler-Zusammen-
setzung in einer Menge vorliegt, die ausreicht, um eine Konzentration von 2 x 10* bis 7 x 102 Mol/l Entwick-
ler-Lésung von Arbeitsstarke zu liefern.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 14 oder 15, in der die Mercaptocarboxylsaure oder Verbindung, die
ausgewahlt ist aus jenen der Formel (lll), in der Entwicklerzusammensetzung in einer Menge vorliegt, die aus-
reicht, um eine Konzentration von 2 x 10°° bis 2 x 102 Mol/l Entwickler-Lésung von Arbeitsstarke zu liefern.

18. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriiche, in der die Entwicklerverbindung ausge-
wahlt ist aus Dihydroxybenzol- und Ascorbinsaure-Entwicklerverbindungen.

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, die ferner eine super-additive Hilfs-Entwicklerverbindung ent-
halt.

20. Zusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriiche, die ein Sulfit-Schutzmittel enthalt.
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21. Verfahren zur Herstellung eines fotografischen Bildes in einem fotografischen Schwarz-Weil3-Silberha-
logenidelement, das umfasst die bildweise Exponierung des fotografischen Elementes und die Entwicklung
des exponierten Elementes mit einer Entwicklerlésung, die einer solchen nach einem der vorstehenden An-
spriiche entspricht oder aus einer Zusammensetzung in Ubereinstimmung nach einer solchen der vorstehen-
den Anspriiche hergestellt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 21, bei dem ein oder mehrere der Verbindungen (1), (ll), (lll), Mercaptodicar-
boxylsduren und Zuckerderivate, wie oben definiert, der Entwickler-Lésung von dem fotografischen Element
wahrend der Entwicklung zugesetzt werden.

23. Fotografisches Schwarz-WeiR-Silberhalogenidelement mit einem Trager, auf dem sich mindestens
eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht befindet, wobei das Element eine Verbindung mit der
Formel (1) und/oder (Il), wie in Anspruch 1 definiert, enthalt, in einer Menge, die ausreicht, um eine Schlam-
mabscheidung wahrend der Entwicklung zu inhibieren.

24. Fotografisches Element nach Anspruch 23, das ferner ein oder mehrere Verbindungen enthalt, die aus-
gewabhlt sind aus Verbindungen der Formel (lll) und einer die Bildung eines Thiols férdernden Verbindung, wie
oben definiert.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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