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@ Photographisches Material fiir das Silberfarbbleichverfahren.

@ Photographisches Silberfarbbleichmaterial, das eine

Verbindung der Formel
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worin R substituiertes Alkyl, R, gegebenenfalls substituiertes
Alkyl, p 1 oder 2, q 0 oder 1, wobei p+q 1 oder 2 sein muss,
und n 1 bis 20 ist, oder ein Salz dieser Verbindung enthalt.

Die verwendeten Benzochinone desaktivieren Bleichka-

talysatoren, die Gber die durch Entwicklung des belichteten
Materials entstandenen Silberbildbezirke hinaus diffundie-:
ren. Das diese Verbindungen enthaltende Silberfabbleichma-:
terial zeichnet sich deshalb durch hohen Kontrast, hohe’
Bildschérfe und gute Farbwiedergabe aus. :
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Photographisches Material fiir das Silberfarbbleichverfahren,

Die vorliegende Erfindung betrifft photographisches Material fiir
das Silberfarbbleichverfahren, das in mindestens einer Schicht

mindestens einen Bleichhemmer enth&lt.

Beim Silberfarbbleichverfahren wird bekanntlich im belichteten Material
zundchst mit einem Schwarz-Weiss—-Entwickler ein mnegatives Silberbild
entwickelt, Das Material wird dann gebleicht, wobei das Silber des
Silberbildes zu einem Silbersalz oxydiert (gebleicht) und gleichzeitig
der Farbstoff entsprechend den urspriinglichen Silberbildbezirken
(bildweise) reduziert (gebleicht) wird. Anschliessend wird das noch
vorhandene Silbersalz durch Fixieren entfernt und das Materialvgewa—
schen. Zum Bleichen werden in der Regel ein oder mehrere Farbbleich-
katalysatoren verwendet, z.B. Chinoxaline, Pyrazine oder Phenazine,

die z.B. in DE-B- 1547720 und DE-B- 1547759 beschrieben sind.

Fiir das Silberfarbbleichverfahren besonders geeignete Aufzeichnungs-—
materialien enthalten auf einem Schichttrdger rot—~, griin~ und blau-
empfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten, welche bleichbare

Blaugriin~(Cyan)Farbstoffe, Purpur-(Magenta)Farbstoffe und Gelb-(Yellow)-

Farbstoffe enthalten.

Gegebenenfalls konnen diese Farbstoffe auch in separaten Schichten

untergebracht werden, die den Silberhalogenidemulsionssichten be-

nachbart sind.
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Bei der Bleichung des Silbers werden die Bleichkatalysatoren in den
Silberbildbezirken reduziert. In reduzierter Form beschleunigen die
Bleichkatalysatoren die Farbstoffbleichung in den belichteten Be-
zirken. Zur Herstellung eines scharfen und kontrastreichen Bildes ist
es erwiinscht, dass der Farbstoff nur in den Silberbildbezirken ge—
bleicht wird. Es hat sich jedoch gezeigt, dass reduzierte Bleichkata-
lysatoren auch in benachbarte Schichten hineindiffundieren und dort
eine Bleichung von Farbstoffen verursachen k8nnen. Dies fiihrt zu
einer unerwiinschten Reduzierung der Farbstoffdichte in dieser Schicht

und schliesslich zu einer FarbverfiZlschung im Farbbild.

Zur LBsung dieses Problems wird in US-A-3457074 bereits die Verwendung
von p—Chinonen mit einer Ballastgruppe vorgeschlagen. Diese diffusions-—
festen Oxydationsmittel kBnnen die reduzierten Bleichkatalysatoren
teilweise oxidieren und damit als solche wirkungslos machen. Der Nach-~
teil dieser Chinone liegt allerdings darin, dass ihre Wirksamkeit
gering ist und sie in den {iblichen Ldsungsmitteln schwer 1&slich sind.
Es muss deshalb eine grosse Menge Ltsungsmittel verwendet werden, um
eine optimale Verteilung der Chinone in der photographischen Schicht

zu erreichen und auch um das Auskristallisieren dieser Verbindungen zu

verhindern.

Anstelle von p-Chinonen werden gem3ss US-A-3782948 Nitroverbindungen
als Oxydationsmittel eingesetzt. Die mit diesen Verbindungen erzielten
Resultate sind jedoch unbefriedigend. Ausserdem lassen sich die
Nitroverbindungen nicht in allen Fdllen in der gewiinschten Verteilung

in die photographischen Schichten einarbeiten.

Zweikernige Heterocyclen finden gemiiss DE-A-2.949.167 Verwendung.
Diese haben jedoch den Nachteil, dass sie die Kinetik der Silber-

entwicklung in unglinstigem Sinne beeinflussen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, die unerwiinschte
Bleichung von Bildfarbstoffen durch diffundierende, reduzierte

Bleichkatalysatoren zu verhindern und gleichzeitig die Nachteile
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der bisher vorgeschlagenen L&sungen mdglichst weitgehend zu
iberwinden. Die Aufgabe wird erfindungsgemiss dadurch geldst,

dass man 1,4-Benzochinone in Silberfarbbleichmaterialien einarbeitet.
Diese Verbindungen sind in der Regel diffusionsfest und

zeichnen sich durch eine gute bleichhemmende Wirkung aus,

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein photographisches
Silberfarbbleichmaterial, das in mindestens einer Schicht mindestens

eine Verbindung der Formel
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enthdlt, worin
R ein Rest der Formel
I"z
2 T Ca ek @y
R
3

ist, worin

Q -CO,R, oder -CONR,R_. ist, worin

274 45
R, Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, welches unsubstituiert oder

sibstituiert ist mit —OR6, worin R6 Cyvcloalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, Alkenyl mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen, welches unsubstituiert oder mit 1 oder 2 Alkyl-
gruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert ist, oder

Aralkyl mit 7 bis 13 Kohlenstoffatomen ist; und welches gegebenenfalls

1 bis 5 Sauerstoffatome enthilt, oder R, Alkenyl mit 3 bis 20 Kohlen-
stoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl mit

6 bis 10 Kohlenstoffatomen, welches unsubstituiert oder substituiert

ist mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Aralkyl mit 7 bis 13
Kohlenstoffatomen, ein heterocyclischer Ring, der ein Sauerstoffatom

oder Stickstoffatom
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enthdlt und der unsubstituiert oder substituiert ist mit 1 oder 2
Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder Methyl substituiert
mit einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring, der ein Sauer-
stoffatom enthdlt und der unsubstituiert oder substituiert ist mit

1 oder 2 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bedeutet,

R5 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet,

oder

R& und R5 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind,
einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, der unsubstituiert oder
substituiert ist mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen,

oder Q -0X ist, worin

X R5 oder —COR7 ist, worin R5 die angegebene Bedeutung hat, und R7
Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, Cycloalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aralkyl mit 7 bis

13 Kohlenstoffatomen oder Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet,
welches unsubstituiert oder substituiert ist mit 1 oder 2 Alkyl-

gruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

oder Q -NR_R_. ist, worin

89
R8 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R9 Wasser-
stoff, Alkyl mit 1 bis & Kohlenstoffatomen, —COR_, worin R_ die

7 7

angegebene Bedeutung hat, bedeutet, oder

R8 und Rg zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind,
einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, der unsubstituiert oder

substituiert ist mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen,
d - R i i
oder Q P(O)(ORIO)([O]X 11) ist, worin

x 0 oder 1 ist, und wenn x 1 ist, RlO und R11 unabhingig voneinander

Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind, oder
R10 und R11 eine Alkylengruppe mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bilden,
die unsubstituiert oder substituiert ist mit einer oder mehreren

Alkylgruppen mit je 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder wenn x O ist,
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R10 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und R11 un-

verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet,

oder Q -SO ist, worin

2R12

R12 Hydroxyl, Chlor oder -NR5R7 ist, worin R5 und R7 die angegebenen

Bedeutungen haben, wobei R1 ein Rest der Formel (2) ist, wenn R12
Hydroxyl ist,

oder Q Cyano ist,

R2 und R3 unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5

Kohlenstoffatomen sind, und, wenn Q -CO,R, ist, entweder R, oder R

274 2 3
gegebenenfalls mit —C02R4 substituiert ist, oder R2 und R3 konnen
zusammen mit dem Rest der Formel -C H einen Cycloalkylrest

n 2n+l-k
mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen bilden, der mit 1 oder 2 Gruppen
der Formel —C02R4 substituiert ist, worin R, die angegebene Bedeutung

hat,

R1 Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder ein Rest der Formel (2)
ist,

pl oder 2, q O oder 1, wobei p+tq 1 oder 2 sein muss, n 1 bis 20 und

k 1 oder 2 ist,

oder ein Salz der Verbindung der Formel (1) enthdlt.

Weitere Gegenstinde der vorliegenden Erfindung sind die Verfahren zur
Herstellung des erfindungsgemissen Materials, die Verwendung der
1, 4-Benzochinone in photographischem Silberfarbbleichmaterial und das

mit diesem Material hergestellte photographische Bild.

In Formel (1) bedeuten R Alkyl, vorzugsweise der Formel

R
]2

(2) -$'Cn
Ry

H2n+1-k 2)k

Darin bedeutet Q eine Gruppe der Formel -COZRA oder -CONRARS'
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R4 ist Wasserstoff oder Alkyl, vorzugsweise mit 1 bis 20, insbesondere

1 bis 10 Kohlenstoffatomen. Geeignete Alkylreste sind z.B. Methyl,
Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Hexadecyl,
Octadecyl und Eicosyl. Die Alkylreste R4 konnen auch in Form ihrer ver-
zweigten Isomere vorliegen. Die Alkylreste kdnnen fermer 1 bis 5 Sauer-
stoffatome in der Kohlenstoffkette enthalten, wie z.B. —CHZCHZOCHB,
—CHZCHZOCZHS, ’{C2H4°)2CH3 3° Gegebenenfalls sind

die Alkylreste R4 substituiert. Als Substituent kommt z.B. die Gruppe

oder —(CZH40)5CH

der Formel -—OR6 in Frage. Darin bedeutet R6 Cycloalkyl, vorzugsweise
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, z.B. Cyclopentyl, Methylcyclopentyl,

Cylcohexyl, Methylcyclohexyl und Cyclooctyl. R, ist fermer Alkenyl,

vorzugsweise mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen. GZeignete Alkenylreste
lassen sich von den fir R4 genannten Alkylresten ableiten. Desweiteren
bedeutet R6 Aryl mit vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen wie z.B.
Phenyl oder Naphthyl. Diese Arylreste k®nnen mit vorzugsweise 1 oder 2
weiteren Alkylgruppen substituiert sein, wobei vor allem Alkylgruppen
mit 1 bis & Kohlenstoffatomen wie z.B. Methyl, Aethyl, Propyl oder
Butyl in Frage kommen. R6 ist ferner Aralkyl. Geeignete Aralkylreste
enthalten 7 bis 13 Kohlenstoffatome wie z.B. Benzyl, Naphthylmethyl,
Phenyldthyl oder Benzhydryl. R, bedeutet auch Alkenyl, wobei

geeignete Alkenylgruppen 3 bis 20 Kohlenstoifatome enthalten. Diese

lassen sich von den genannten Alkylresten ableiten. In der Bedeutung

von Cycloalkyl enthdlt R4

Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclooctyl besonders bevorzugt sind. Als

3 bis 12 Kohlenstoffatome, wobei Cyclopropyl,

Arylgruppen RQ kommen vorzugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoff-
atomen in Frage, beispielsweise Phenyl und Naphthyl, wobei diese
Gruppen mit Alkylreste wie z.B. Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl und deren
Isomere substituiert sein konnen. R4 ist ferner eine Aralkylgruppe, die
vorzugsweise 7 bis 13 Kohlenstoffatome enthilt. Geeignete Aralkylgruppen
sind solche, wie sie fiir R6 aufgezihlt sipd. Eine weitere Bedeutung von
R4 ist ein 5- oder 6-gliedriger heterocyclischer Ring, der ein Sauer-
stoff- oder Stickstoffatom enth#lt, beispielsweise Tetrahydrofuranyl
oder Tetrahydropyranyl sowie Piperidinyl oder Pyrrolidinyl, wobei die
Ringe mit vorzugsweise 1 bis 4 Alkylgruppen mit (je) 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen substituiert sein konnen. R4 ist auch eine Methylgruppe,
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die mit einem der genannten heterocyclischen Ringe substituiert ist.
Beispielsweise kann R4 also Furfuryl oder Tetrahydrofurfuryl bedeuten.
Auch diese Reste kdnnen mit vorzugsweise 1 oder 2 Alkylgruppen mit

(je) 1 bis 4 Kohlenstoffatomen weiter substituiert sein.

R5 in der Formel —CONR4R5 ist Wasserstoff oder Alkyl mit vorzugsweise

1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Geeignete Alkylreste sind solche, wie

sie fiir R4 aufgezihlt sind.

Rh und R5 bilden zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden
sind, einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring. Pyrrolidinyl,
Piperidinyl oder Morpholinyl kommen beispielsweise in Frage. Die

Ringe kdnnen mit vorzugsweise 1 oder 2 Alkylgruppen substituiert sein,

wobei die Alkylgruppen in der Regel 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten.

Des weiteren ist Q eine Gruppe der Formel -0X, worin X die Bedeutung
von R5 ~ wie oben definiert, insbesondere aber Alkyl mit 3 oder 4
Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff, - oder-COR7 hat. R7 ist Alkyl

mit vorzugsweise 1bis 20 Kohlenstoffatomen. Geeignete Alkylreste sind
solche, wie sie fiir R4 aufgezdhlt sind, insbesondere solche mit 1

bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei Methyl besonders bevorzugt ist. Ferner
ist R7 Alkenyl, vorzugsweise mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen. Diese
Alkenylreste lassen sich von den genannten Alkylresten ableiten. In
der Bedeutung von Cycloalkyl mit vorzugsweise 3 bis 12 Kohlenstoff-
atomen ist R7 vor allem Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclooctyl. Ge-
eignete Aralkylgruppen R7, die vorzugsweise 7 bis 13 Kohlenstoff-
atome enthalten, sind solche, wie sie fiir R6 aufgezidhlt sind. R7

ist fernmer Aryl mit vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, bei-

spielsweise Phenyl und Naphthyl. Die Arylgruppen sind gegebenenfalls

mit 1 oder 2 Alkylgruppen, vorzugsweise mit (je) 1 bis 4 Kohlenstoff-

atomen substituiert.

Q ist ferner eine Gruppe der Formel -NR8R9, worin R8 neben Wasser-

stoff Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie z.B.
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Methyl, Aethyl, Propyl oder Butyl oder Isomere davon, und R9 Wasser—

stoff oder Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein
Rest der Formel —COR7, worin R7 die angegebene Bedeutung hat, ist.

R8 und R9 kdnnen zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden
sind, einen 5~ oder 6-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls mit
1 oder 2 Alkylgruppen, die vorzugsweise (j&) 1 bis 4 Kohlenstoffatome
enthalten, substituiert ist. Bevorzugte Ringe sind z.B. Pyrrolidinyl,

Piperidinyl oder Morpholinyl.

Q bedeutet auch einen Rest der Formel _P(O)(ORIO)([O]lel)’ worin

x O oder 1 ist. Wenn x 1 ist, bedeuten Ro und R11 unabhingig vonein-

ander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei

die fur R4 genannten Alkylreste besonders geeignet sind. R10 und R11
k6nnen auch, wenn x 1 ist, eine Alkylenkette bilden, die vorzugsweise

2 oder 3 Kohlenstoffatome enthZlt, wobei diese wiederum mit einem
der genannten Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatome substituiert
sein kann. Wenn x O ist, bedeutet RlO'Wasserstoff oder Alkyl mit

1 bis 20 Kohlenstoffatomen. Geeignete Alkylreste RlO sind solche, wie

sie fiir R4 genannt sind. Rll ist, wenn x O bedeutet, Alkyl mit 1 bis

5 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylreste vorzugswelse unverzweigt

sind.

Des weiteren ist Q eine Gruppe der Formel —SOZRIZ, worin R12 Hydroxyl,

Halogen wie z.B. Chlor, oder -NR_R, ist, worin R5 und R_ die angege—

57 7
benen Bedeutungen haben. Wenn R_,_ Hydroxyl ist, ist Rl ein Rest der

12
Formel (2).
Q bedeutet fermer Cyano.

R2 und R3 in Formel (2) sind unabhingig voneinander Wasserstoff oder
Alkyl, vorzugsweise mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, beispielsweise
Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl oder deren Isomere, wobei Methyl

besonders bevorzugt ist. Falls Q -COZR4 bedeutet, ist entweder R2 oder
R3 gegebenenfalls mit —COZRQ substituiert, wobei die beiden Substi-

tuenten RA unabhingig voneinander die genannten Bedeutungen haben. R2
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und R3 k6énnen auch in der Weise an das CnH2n+1_k—Gerust gebunden sein,

dass ein Cycloalkylrest vorzugweise mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen
gebildet wird, der mit 1 oder 2 COZRA- Gruppen substituiert ist.
Die beiden Substituenten R, haben unabhidngig voneinander die ihmen

4
zugeordneten Bedeutungen.

n ist vorzugsweise eine Zahl von 1 bis 20, insbesondere 3 bis 7, und

p und k sind 1 oder 2,vorzugsweise jedoch 1.

q ist O oder vorzugsweise 1.

R1 in Formel (1) ist Alkyl. Geeignete Alkylreste enthalten 1 bis 8
Kohlenstoffatome und sind z.B. Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,

Hexyl, Heptyl, Octyl oder deremn Isomere. R1 ist fermer ein Rest der

Formel (2), wobei in diesem Falle R1 und R gleich oder verschieden

voneinander sein kBnnen. Besonders geeignete Reste R1 sind Alkylreste
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei verzweigte Isomere, wie z.B.

t-Butyl, bevorzugt sind.

Die Verbindungen der Formel (1) k®nnen auch in Form von Salzen vor-

liegen.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) zur Verwendung in photographi-

schen Silberfarbbleichverféhren sind solche, worin R die 2- und R1
die 5-Stellung besetzt.

ln geeigneten Materialien bedeutet R in den Verbindungen der Formel (1)
einen Rest der Formel

CH

;3

(3) -C-A ,
|

C
H3

worin A Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen

ist.

Vorzugsweise ist Q in dem Substitﬁgnten P der Verbindung der Formel (1)

—COZ 4 -OCOR7 oder Cyano, wobeil R4 und Ry die angegebenen Bedeutungen
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haben.

In besonders bevorzugten Verbindungen der Formel (1) ist R ein Rest
der Formel (2), worin Q —CO,R,, worin R, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, welches unsubstituiert oder substituiert ist mit Cyclo-
alkyloxy mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Arvloxy mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen; Cycloalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl mit
6 bis 10 Kohlenstoffatomen, Aralkyl mit 7 bis 13 Kchlenstoffatomen
oder Methyl substituiert mit einem 5~ oder 6-gliedrigen heterocycli-
schen Ring, der ein Sauerstoffatom enth#lt und unsubstituiert ist,
bedeutet, oder Q —OCOR

ist, worin R_ Alkyl mit 1 bis

20 Kohlenstoffatomen, Zycloalkyl mit73 bis 12 Kehlenstoffatomen,
Aralkyl mit 7 bis 13 Kohlenstoffatomen oder unsubstituiertes Aryl mit
6 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet,

Rl ein Rest der Formel (2) ist, worin Q die angegebene Bedeutung

hat,

R2 und R3 unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5

Kohlenstoffatomen sind, und

P, 9, k und n die angegebenen Bedeutungen haben.

Eine weitere Gruppe besonders geeigneter Verbindungen der Formel (1)

stellen die Verbindungen der Formel

0
It
./'\/R
(4) oo
N\
R .
1 g
dar, ©

worin R ein Rest der Formel (2} ist, worin Q-CO,R,, worin R, Alkyl

mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 5 bis 8§ Kohlenstoff-

7

4 Kohlenstoffatomen ist, R1 ein Rest der Formel (2) ist, worin Q

die angegebene Bedeutung hat, R2 und R3 jeweils Methyl sind, p, q

atomen ist, oder -OCOR., worin R, Alkyl mit 1 bis

und k jeweils 1 sind und n 1 bis 10 ist, sowie jene Verbindungen der
Formel (4) dar, worin R& Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Cyclo-

hexyl oder ein Rest der rormel
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ist, oder -OCOR7, worin R7 Methyl oder Phenyl ist, oder Alkoxy mit 1

bis 10 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyl ist, R. t-Butyl oder ein Rest

1

der Formel (2) ist, worin Q die angegebene Bedeutung hat, R2 und R3
Methyl sind, p, q und k 1 sind und n 3 bis 7 ist.

Bevorzugte Alkoxygruppen Q sind solche mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

Die in photographisches Silberfarbbleichmaterial eingearbeiteten
Chinone der Formel (1) stellen gute Bleichhemmer dar, die in der

Lage sind, reduzierte, d.h. aktive Bleichkatalysatoren, zu oxidieren.

Die Chinone werden in bekannter Welse in Form von Dispersionen oder
Emulsionen in das photographische Material eingearbeitet. In den
meisten Fillen kdnnen sie ohne hochsiedende L&sungsmittel, wie
Di~n-butylphthalat oder Tri-o-kresylphosphat dispergiert werden.
Beispielsweise werden 2,5 g Chinon bei etwa 40°C in 10 ml Aethylacetat
geldst. Diese Lésung gibt man zu einer vorzugsweise ebenfalls 40°C
warmen Lsung aus 2 g Gelatine in etwa 25 ml Wasser und 1 ml Netz-
mittel, z.B. Natriumsalz der Diisobutylnaphthalinsulfonsdure in Form
einer 8 Zigen widssrigen LOsung und dispergiert etwa 4 Minuten mittels
Ultraschall. Anschliessend wird das Aethylacetat verdampft. Die Menge
an Chinon ist jedoch abhi#ngig vom Typ der photographischen Schicht,

in die die Verbindungeneingearbeitet werden sollen. Sie kann in weiten
Grenzen variieren. Im allgemeinen werden 0,01 bis 5 g pro m2 Chinon
in die entsprechende Schicht eingebracht. Die Wirksamkeit der erfin-

dungsgemiissen Chinone hdngt ausserdem von der Teilchengrdsse der

Dispersion ab.

In einem Mehrschichtenmaterial kdnnen die Chinone je nach dem gewlinsch-
ten Effekt allen Schichten oder nur einzelnen Schichten, z.B. Silber-

halogenidemulsions-, Farbstoff-, Silberhalogenidemulsionsfarbstoff-,
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Zwischen- oder Hilfsschichten zugesetzt werden.

In Mehrfarbenmaterialien werden die Chinonme vorzugsweise in die silber-
halogenid— und farbstofffreien Gelatinezwischenschichten eingebracht,
um eine Diffusion von reduziertem Bleichkatalysator von einer Farb-
schicht zur anderen zu verhindern. Dies gilt insbesondere fiir
Materialien, die Silberhalogenidemulsionsschichten ohne Farbstoff ent-
halten. In diesem Fall geniigen im allgemeinen 0,2 bis 0,5 g Chinon

pro m2 Schichtfliche, um eine Bleichkopplung zwischen zwei Farbschich-
ten vbllig zu verhindern. Die erfindungsgemidss verwendeten Chinone
erlauben zudem die Schichtdicke dieser Gelatinezwischenschichten auf

ein Minimum zu reduzieren.

In den Figuren 1 bis 3 werden die aus Farbkeilen von Mehrfarbenmate-
rialien (siehe Beispiel 3) ermittelten Farbdichten dargestellt. Die
Figuren 1 und 2 veranschaulichen Ergebnisse, die mit photographischen
Materialien ohne Bleichhemmer erhalten werden. Figur 3 betrifft die
mit einem erfindungsgemissen Material (mit Bleichhemmer) erhaltenen

Ergebnisse.

Figur 1 zeigt, dass die Bleichung des Magentafarbstoffs durch eine
geniigend dicke Gelatinezwischenschicht nahezu verhindert werden

kann. Die Magentadichte nimmt kaum ab.

Figur 2 zeigt dagegen, dass zu diinne Gelatinezwischenschichten die
Diffusion von reduziertem Bleichkatalysator in die Magentafarbstoff
enthaltende Schicht nicht mehr unterdriicken kSnmen. Die Magentafarb-

dichte nimmt deshalb stark zb.

Figur 3 zeigt, wie dieselbe diinne Gelatinezwischenschicht damn aus-
reicht, um ein Ausbleichen des Magentafarbstoffs zu verhindern, wenn
sie die erfindungsgemdss als Bleichhemmer verwendeten Chinone ent-

h3dlt. Die Magentadichte bleibt vollstdndig erhalten.
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Eine wesentliche Rolle spielen die Chinone der Formel (1) bei der Her-
stellung von negativ arbeitendem Silberfarbbleichmaterial. Ein solches
Material ist z.B. in US-A-2.673.800 beschrieben. Demgemidss liegen die
Chinone in den Emulsionsschichten und Sperrschichten vor, und gege-
benenfalls konnen weitere Gelatineschichten, die ebenfalls ein Chinon
enthalten, vorgesehen werden, insbesondere zwischen den Silberhaloge-
nidemulsionssichten und den Farbstoffschichten, die Entwicklungskeime

fiir das Silberkomplexdiffusionsverfahren enthalten.

Auf diese Weise kamn verhindert werden, dass durch das in den Emulsions-
schichten gebildete negative Silberbild und das in den Sperrschichten

an Entwicklungskeimen abgeschiedene Silber der Farbstoff in den be-
nachbarten Schichten ausgebleicht wird, den man fiir die Erzeugung

des negativen Farbbildes bendtigt.

Auch in Filter- und Lichthofschutzschichten, die kolloidale Teilchen
von Silber enthalten, sowie in Sperrschichten, die kolloidale Hydro-—

sole oder Sulfide von Edel- oder Schwermetallen enthalten, kdnnen

die Chinone der Formel (1) mit Vorteil verwendet werden.

Die Verarbeitung der belichteten Silberfarbbleichmaterialien erfolgt

im allgemeinen in vier aufeinanderfolgenden Schritten:

. Silberentwicklung
Farbbleichung
Silberbleichung

&~ LN

. Fixierung,

Im ersten Schritt wird das bei der Belichtung entstehende latente
Silberbild entwickelt. Im zweiten Schritt wird, entsprechend der
vorliegenden bildmissigen Verteilung des Silbers, der dem Silber
zugeordnete Bildfarbstoff ausgebleicht. Der dritte Schritt ist not-
wendig, um das nach der Farbbleicﬁung noch vorhandene iiberschiissige

Bildsilber zu reoxidieren. Im vierten Schritt wird das nunmehr
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gidnzlich in Form von Halogeniden vorliegende Silber durch Herausl®sen
mit einem Komplexbildner, insbesondere einem Salz der Thioschwefel-
sdure, entfernt, um das fertige Bild gegeniiber weiterer Belichtung

unempfindlich zu machen, und das reine Farbbild von Triibung zu be-

freien.

Der zweite Verfahrensschritt, die Farbbleichung, erfolgt bei den
iiblichen bekannten Verfahren in stark saurem Medium, wobei zur Be-
schleunigung der Farbbleichung ein Katalysator zugesetzt wird. Die
Bleichbider enthalten zudem einen Silber—Komplexbildner oder Liganden.
Beide Bestandteile, Katalysator und Ligand, sind notwendig, um die
reduzierende Wirkung des metallischen, nicht-diffundierbaren Bild-
silbers auf den ebenfalls nicht-diffundierbaren Farbstoff zu iibertra-
gen. Die durch Reduktion am Bildsilber entstehende reduzierte Form
des Katalysators dient dabei als Zwischentrdger, welcher, nach
Zuriicklegung einer gewissen Diffusionsstrecke, den Farbstoff irrever-

sibel reduziert und damit bleicht, und dabei selbst zur urspriinglichen

Form reoxidiert wird.

Eine Vereinfachung des Verarbeitungsprozesses, ergibt sich durch Zu—
sammenliegen der Farbstoffbleichung und der Silberbleichung zu einem
einzigen Verfahrensschritt. Die kombinierten Farb- und Silberbleich-~
bider (Zubereitﬁngen) fiir die Verarbeitung des belichteten Silberfarb-
bleichmaterials enthalten in der Regel die Komponenten (a) bis (f)

in den folgenden Mengen:

(a) starke Sdure: 10 bis 200 g/1;

(b) wasserltsliches Jodid: 2 bis 50 g/1, vorzugsweise 5 bis 25 g/1;
(c) wasserldsliches Oxydationsmittel: 1 bis 30 g/1;

(d) Oxydatiomsschutzmittel: 0,5 bis 10 g/1;

(e) Bleichkatalysatoren: 0,05 bis 10 g/1, und gegebenenfalls

(f) Bleichbeschleuniger: 1 bis 5 g/1.
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Als starke Sduren (Komponente (a)), konnen die kombinierten Farb- und
Silberbleichbidder Alkyl- oder Arylsulfonsduren und insbesondere
p-Toluolsulfonsdure, Schwefels3ure, Sulfaminsiure oder Trichloressig-
siure enthalten. Gegebenenfalls kdnnen auch Gemische dieser SHuren
eingesetzt werden. Der pH-Wert des Bleichbades ist insbesondere

nicht grésser als 2 und vorzugsweise nicht grésser als 1.

Die wasserl8slichen Jodide (Kompomnente (b)) sind in der Regel Alkali-

metalliodide, insbesondere Natrium- und Kaliumiodid.

Als Oxydationsmittel (Komponente (c)) verwendet man zweckmdssig wasser—
16sliche aromatische Mononitro- und Dinitroverbindungen, sowie Anthra-—
chinonsulfonsdurederivate, wie z.B. o- oder m—Nitrobenzolsulfonsiure
oder 2,4-Dinitrobenzolsulfonsiure. Die Verwendung solcher Oxydations-
mittel dient zur Beeinflussung des Farbgleichgewichts und des Kontrasts
der im Farbbleichverfahren hergestellten Bilder und ist aus

DE 735 672, GB 539 190 und GB 539 509 bekannt.

Die Verbindungen der Komponente (c) dienen neben ihrer Funktion als

Silber-Bleichmittel zur Gradationsverflachung.

Als Oxydationsschutzmittel Komponente (d)) werden mit Vorteil
Reduktone oder wasserldsliche Mercaptoverbindungen verwendet.
Geeignete Reduktone sind insbesondere aci-Reduktone mit einer
3-Carbonylendiol-{(1,2)-Gruppierung, wie Reduktin, Triose-Redukton
oder vorzugsweise Ascorbinsiure. Als Mercaptoverbindungen kommen z.B.
Thioglycerin, insbesondere jedoch die Verbindungen der Formel

HS-C H, -B oder vorzugsweise

q 2q
HS-(CH 2)m—COOH

in Betracht, worin q eine ganze Zahl im Wert von 2 bis 12, B eine

Sulfonsdure- oder Carbonsduregruppe und m eine der Zahlen 3 und 4

bedeuten.
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Als Bleichkatalysatoren (c) kommen vor allem Azine, insbesondere
Derivate des Chinoxalins in Frage. Diese sind z.B. in US-A-4.202.698

beschrieben.

Geeignete Bleichbeschleuniger (f) sind z.B. quaternZre Armoniumsalze
wie sie aus DE-A-2 139 401 und DE-A-2 716 136 bekannt sind. Bevorzugt
handelt es sich dabei um quaternire, gegebenenfalls substituierte
Piperidin—-, Piperazin-, Pyrazin-, Chinolin—, Pyridin~ oder Tetraalkyl-
ammoniumverbindungen, sowie wasserl&sliche tertiire Phosphine wie sie

in DE-A-2.651.169 beschrieben sind.

Die Wiederholung einzelner Behandlungen (jeweils in einem weiteren
Tank mit einem Bad gleicher Zusammensetzung wie das vorangehende) ist

moglich, wodurch in manchen FZllen eine bessere Badausniitzung erreicht

werden kann.

Alle Bider kénnen weitere iibliche Zusitze wie z.B. Hirtungsmittel,

Netzmittel, optische Aufheller oder UV-Schutzmittel enthalten.

Zur Silberentwicklung kodnnen Bider iiblicher Zusammensetzung angewendet
werden, z.B. solche, die als Entwicklersubstanz Hydrochinon und gege-
benenfalls zusZtzlich 1-Phenyl-3-pyrazolidinon enthalten. Gegebenen-—

falls enthdlt bereits das Silberentwicklungsbad einen Bleichkatalysa-

tor oder einen Silberkomplexbildner wie z.B. Natriumthiosulfat.

Das Fixierbad kann in bekannter und iiblicher Weise zusammengesetzt
sein. Als Fixiermittel dient z.B. Natriumthiosulfat oder mit Vorteil
Ammoniumthiosulfat, gewiinschtenfalls mit Zus#tzen wie Natriumbisulfit

und/oder Natriummetablsulfit.
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Beispiel 1: Auf einen opaken Cellulosetriacetattridger wird eine

. 2
Schicht aufgetragen, die pro m :

8,2 g Gelatine
0,27 g Farbstoff der Formel

Vi V/
7 N._conm oH HO NHCO--]  Ne-S0.CH
Nz Lo OCH Lo NS 23
N - [ ] [ ] .‘-./ 3 [ 2 [ ]
VANVAY _ 7 N\ _ N /N
(1) o =N \, - N=N TR
\ —-—e '\ [ ] /
Ros” N7 N7 N0k ofm,  kos” NN \SO3K

0,69 g Silber (als Silberbromiddispersion),
0,43 g 2-Amino-4-hydroxy—-6-(4-methyl-morpholinium)-1,3,5-
triazintetrafluoroborat

0,43 g einer feinteiligen Dispersion der Verbindung der Formel

(100) ﬁ ?HB 3
. /-\' /(IJ—(CH2)3-(|2H—(CH2)20-C"CH3
0 ?H3/l'l\./"‘ CH, CHy
CH,~C~0-(CH,) Z-flJH— (cH,) 3-? "
CH CHy 0

als Bleichhemmer enthidlt.

Das gleiche photographische Element wird hergestellt, jedoch ohne

Zusatz des Bleichhemmers.

Je zwei Streifen dieser Elemente werden hinter einem Stufenkeil
wihrend zwei Sekunden mit 200 Lux belichtet. Anschliessend wird je

1 Streifen der Elemente bei 30°C folgendermassen behandelt:

(4) 1. Entwickeln 3 Minuten Bad 1
2. Wissern 1 Minute Bad 2

3. Bleichen 3 Minuten Bad 3
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4. Wissern 1 Minute Bad 4
5. Fixieren 3 Minuten Bad 5
6. Wissern 4 Minuten Bad 6.

Die beiden iibrigen Streifen werden wie folgt verarbeitet:

(B) 1. Entwickeln 3 Minuten Bad 1
2. Wdssern 1 Minute Bad 2
3. Fixieren 3 Minuten Bad 5
4, Wissern 4 Minuten Bad 6.

Die Bider haben die folgende Zusammensetzung:

Bad 1: Entwickler

Ethylendiamin-tetraessigsdure (Natriumsalz) 4

g
Kaliumsulfit 19,9 ¢
Natriumsulfit, wasserfrei 38,0 g
Natriumthiosulfat, wasserfrei 0,9 ¢
Kaliumkarbonat, wasserfrei 18,5 g
Kaliumbikarbonat 13,3 g
Benztriazol 1,0 g
1-Phenyl-4-methylpyrazolidon 0,5 g
Hydrochinon 8,0 g
Aethylcellosolve 57,4 ¢
Wasser auf 1 000 ml
Bad 3: Bleichbad
m-Nitrobenzolsulfonsdure 7,5 g
Schwefelsdure (100 Z7) 41,8 g

Aethylcellosolve 57,4 g
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2,3,6-Trimethylchinoxalin 1,1 g
Kaliumiodid 9,0 g
4-Mercaptobuttersdure 1,7 ¢
Bis-(p-cyanodthyl)~sulfodthylphosphin 2,9 ¢
Wasser auf 1 000 ml
Bad 5: Fixierbad

Ammoniumthiosulfat 200 g
Ammoniumsulfit 17,9 ¢
Ammoniumhydrogensulfit 17,9 g
Wasser auf 1 000 ml.

Man erhd@lt nach (A) fiir beide Elemente einen klaren, scharfen Cyan-

keil und nach (B) jeweils einen Silberkeil, der vom eingegossenen

Farbstoff Uberlagert ist.

Die Cyandichten der nach (A) erhaltenen Keile werden mittels eines

Remissionsdensitometers im roten Spektralbereich gemessen. Die

maximale Cyandichte betrdgt 2,5.

Die Silberdichten werden mit dem gleichen Instrument im blauen Spek-

tralbereich bestimmt.

Im Element ohne Bleichhemmer wird an den Stellen mit einer Silber-
dichte von 0,5 der Cyanfarbstoff bis zu einer Dichte von etwa

0,4 ausgebleicht. Enthdlt das Element dagegen einen Bleichhemmer,
wird mit derselben Silbermenge der Cyanfarbstoff nur bis auf

eine Dichte von etwa 0,9 ausgebleicht [die Farbbleichung wird

durch die Verbindung der Formel (100) gehemmt].

Verwendet man anstelle der Verbindung der Formel (100) als Bleich-

hemmer Verbindungen der Formeln
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CH.—C y CH, CH3 .
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m3
0
i
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—C- -CH~(CH —c-—-- .
(102) i C0-(CHy), ? (CH,) T $H3 o
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CH
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CH,
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i c-(CH,). -
/ NS OCH(cH,),
it cH
3
Oy ///'\‘/
C (cH,) -c
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2 CH
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CH
0 3 0
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I CH3
///'\ %
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CH3
0
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i i CH 0
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CgHy50-C-(CH,) ,—C WA :
I C~(CH,) ,~C-0C H
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CH,
0 CH
it I 3 ,/(0
/ \ f—(CH2)3_ \o—./.—.\.
\._./ s
\ /
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0 CH,
¥ | ( %o
c-(CH.).~C
/ \;//I 23 \O—C7H15
(113) g U I cHy
3/ '\ /
0 I .
A\
/C—(CHZ)B— i
H,C.0 | 0
CH,
oder
CH, CH
0o 3.3 CH. CH
0 \-< \f/ 3 ﬁ
— o /
(114) CHy=C | © cH O g 0 ——C~CH
CH.-s. s 1l P33 TR S 3
3 NN N or? \'/l 3
’ +" No-c-(cH,) ? U U/f (ca,) ,~C~0
cH N\ / CH
3 CH3 ﬁ CH3 3
0

so ergeben sich nach Belichtung und Verarbeitung folgende Farb-

stoffdichten:
Tabelle:
Verbindung Eingesetzte Menge / m2 Farbstoffdichte
(101) 0,36 g 0,65
(102) 0,54 g 0,75
(103) 0,45 g 0,75
(104) 0,36 g 0,65
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Tabelle: (Fortsetzung)

Verbindung Eingesetzte Menge / m2 Farbstoffdichte
(105) 0,26 g 0,60
(106) 0,35 g 0,75
(107) 0,37 g 0,80
(108) 0,34 g 1,13
(109) 0,38 g 0,96
(110) 0,41 g 0,84
(111) 0,46 g 0,75
(112) 0,45 g 1,20
(113) 0,48 g 0,86
(114) 0,62 g 0,75

Beispiel 2:

Es werden vier

die ein negatives Cyanbild

ergeben:

Element A:

photographische Elemente hergestellt,

nach dem Silberfarbbleichverfahren

Auf einen transparenten Polyestertriger werden folgende

Schichten aufgetragen:

eine Schicht, die pro mg 1,6 g Gelatine, 0,135 g blau-

griinen Farbstoff der Formel (I) gemiss Beispiel 1/

0,05 mg rote, kolloidale Goldteilchen als Entwicklungs—

keime und 40 mg 2-Amino—4-hydroxy-6-(4—methylmorpho-

linium)-1,3,5-triazintetrafluoroborat als Hirter

enthdlt;

eine Schicht, die pro m2 1 g Gelatine, 0,5 g Verbindung

der Formel (100) und 20 mg besagten Hirters enthdlt, und
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. . . 2 . .
eine Schicht, die prom 1,8 g Gelatine, 0,4 g Silber als
rotempfindliche Silberchlorobromidemulsion mit 25 Mol7
Silberchlorid und einer mittleren Teilchengrésse von

0,3 pm, und 40 mg besagten Hirters enthilt,

Element B wird wie Element A hergestellt, jedoch ohne Bleichhemmer

in der zweiten Schicht.

Element C wird wie Element A hergestellt, jedoch ohne die zweite

Schicht.

Element D wird wie Element C hergestellt, in der dritten Schicht

sind jedoch 1 g/m2 der Verbindung der Formel {(100) enthalten.

Proben der Elemente A bis D werden in einem Sensitometexy mit rotem

Licht belichtet und anschliessend wie folgt verarbeitet:

1. Silberentwicklung wihrend 3 Minuten bei 30°C im Bad 1 gemésé

Beispiel 1.
Es entsteht ein negatives Silberbild in der dritten Schicht und durch
Silberkomplexdiffusion und Silberabscheidung an den Entwicklungskeimen

ein positives Silberbild in der ersten Schicht.

2. Wissern wiahrend 1 Minute.

3. Gleichzeitige Farbstoff- und Silberbleichung widhrend 3 Minuten bei

30°C im Bad 3 gemiss Beispiel 1.
4. Wissern wiahrend 1 Minute.

5. Fixieren wihrend 3 Minuten bei 30°C im Bad 5 gem#ss Beispiel 1.




6. Wissern wdhrend 4 Minuten und trocknen der Elemente.
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Alle vier Elemente ergeben ein negatives, d.h. zum Belichtungskeil

gegenliufiges Farbbild. Misst man darin die maximale Farbstoffdichte,

so erhidlt man die folgenden Werte :

Element

B

c

Maximaldichte

1,0

0,58

0,35

0,80

Vergleicht man die Maximaldichten der vier Elemente mit der Maximal-

dichte von entsprechenden Proben, die direkt nach der Entwicklung

fixiert werden (100Z), so ergibt sich fiir A bis D demgegeniiber

folgender Farbstoffverlust:

Element

Farbstoffverlust

427

207

Beispiel 3: Es werden drei weitere Materialien A, B und C herge-

stellt, die fiir die Herstellung positiver Aufsichtskopien nach dem

Silberfarbbleichverfahren geeignet sind:

Auf einen weissopaken Trdger werden in der angegebenen Reihenfolge

die folgenden Schichten aufgetragen:

1. Ein rotempfindliches Schichtenpaar, bestehend aus einer Silber-

halogenidemulsionsschicht, die 2 g Gelatine, 0,16 g Silber als

Silberbromojodid und 0,15 g des blaugriinen Farbstoffs der Formel

(I) und einer von Bildfarbstoff freiem Silberhalogenidemulsions-

schicht die 2 g Gelatine und 0,30 g Silber als Silberbromojodid-

. 2 -
emulsion pro m Schichttrdgerfldche enthilt;
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2. Eine Gelatinezwischenschicht (Z1);

3. Ein griinempflindliches Schichtenpaar, bestehend aus einer Silber-—

halogenidemulsionsschicht, die 2,5 g Gelatine, 0,17 g Silber als

Silberbromojodid und 0,18 g des Magentafarbstoffs der Formel

HO3S\._.
/N
N 0
/.—'\ _ ¢' .\ /.—'\
(11) N,/ N=N \.=./- NHCO \.z'/-—NH C—
{ I
HZN HO3S
| .
2

und einer von Bildfarbstoff freien Silberhalogenidemulsionsschicht,
die 2 g Gelatine und 0,30 g Silber als Silberbromojedid pro mz
Schichttrigerflache enthdlt;

. Eine zweite Gelatinezwischenschicht (Z2) aus 4 g Gelatine und

10 mg Kolloidsilber pro m2 Schichttrdgerfliche;

5. Ein blauempfindliches Schichtenpaar, bestehend aus einer Silber—

(111
ocH
SO3K 3 I .—s
! 2R\ 4 N\ w7 X _ SO0.K
» . =N—+o «— — I"‘J—N“' . OCH OCH 3
NN ST TN 3 X33, Lo
Y - [ %1 sz s - / \ / \
et cﬁ \CONH———-/ Noj=N-2" W N
\ / \ % 3 \.=| l Io l
CH . .
SO.K 3 '
3 303K

halogenidemulsionsschicht, die 3 g Gelatine und 0,45 g Silber

als Silberbromid und 0,14 g des gelben Farbstoffs der Formel

und einer Bildfarbstoff freien Silberhalogenidemulsionsschicht,

die 2 g Gelatine und 0,36 g Silber als Silberbromid pro m2
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Schichttrigerflidche enthilt.

6. Eine Gelatineschutzschicht aus 1,5 g Gelatine und 0,4 g des Hir-
tungsmittels 2-Amino—4-hydroxy-6-(4-methyl-morpholinium)-1,3,5~

.. 2 .
triazintetrafluoroborat pro m Schichttridgerfliche enthilt.

Material A wird hergestellt mit einer Gelatinezwischenschicht (Z1),

. . 2 .
die 4 g Gelatine pro m Schichttrdgerflidche enthidlt.

Material B wird hergestellt mit einer Gelatinezwischenschicht (Z1),

die 1 g Gelatine pro m? Schichttrigerfliche enthilt.

Material C wird hergestellt mit einer Gelatinezwischenschicht (z1),
bestehend aus 1 g Gelatine und 0,3 g einer feinteiligen Dispersion

- 2 .
der Verbindung der Formel (100) pro m Schichttrigerfliche.

Die Materialien A, B und C werden in einem Sensitometer mit rotem
Licht belichtet und wie in Beispiel 2 verarbeitet. Man erhdlt Farb-
keile, deren Farbe von Rot nach Schwarz verliuft. Misst man die
Farbdichten der Keile mit einem Densitometer und berechnet daraus
die analytischen Farbdichten der drei Farbkandle, so erhilt man

die in den Abbildungen 1 bis 3 wiedergegebenen Farbkurven. [Die
Farbdichten sind in "Unity neutral normalized analytical densities™

UNNAD, vgl. A.J. Sant, Phot. Sci. Eng. 14.356 (1970) angegeben.]

Man sieht deutlich, dass im Material A die Zwischenschicht (Z1)
gerade dick genug ist, um eine Ausbleichung des Magentafarbstoffs
zu verhindern. Material B (Figur 2) mit diinner Gelatinezwischen-
schicht (Z1) zeigt etwa 30 Z Farbstoffverlust in der Magentaschicht,

was einer sehr deutlich sichtbaren Farbverschiebung entspricht.

Material C (Figur 3) dagegen zeigt trotz gleich diinner Zwischenschicht
(Z1) wie im Material B keinerlei Farbstoffverlust in der Magenta-

schicht.
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Patentanspriiche

1. Photographisches Silberfarbbleichmaterial, das in mindestens einer

Schicht mindestens eine Verbindung der Formel

0
i
n/.\
I —5—(R)
R.) - 4
(1) ( 1)q N/
Il
0
enthdlt, worin
R ein Rest der Formel
1"2
2) ~0C Hy i @y
R3

ist, worin

Q —C02R4 oder -CONR4R5 ist, worin

R4 Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, welches unsubstitiiert oder
substituiert ist mit —OR6, worin R6 Cycloalkyl mit 3 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 6 bis

10 Kohlenstoffatomen, welches unsubstituiert oder substituiert ist
mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder
Aralkyl mit 7 bis 13 Kohlenstoffatomen ist} und welches gegebenenfalls
1 bis 5 Sauerstoffatome enthilt, oder R, Alkenyl mit 3 bis 20 Kohlen-
stoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl mit

6 bis 10 Kohlenstoffatomen, welches unsubstituiert oder substituiert‘
ist mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Aralkyl mit 7 bis 13 Koh-
lenstoffatomen, ein heterocyclischer Ring, der ein Sauerstoff- oder
Stickstoffatom enthdlt und der unsubstituiert oder substituiert mit 1,
2, 3 oder 4 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, oder
Methyl substituiert durch einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen

Ring, der ein Sauerstoffatom enthdlt und der unsubstituiert oder sub-

stituiert ist mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoff-

atomen, bedeutet,
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R5 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet,

oder

R4 und R5 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind,

einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, der unsubstituiert oder

substituiert ist mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen,

oder Q -0X ist, worin

X R5 oder —COR7 ist, worin R5 die angegebene Bedeutung hat, und R
Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, Cycloalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aralkyl mit 7 bis

13 Kohlenstoffatomen oder Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet,

welches unsubstituiert oder substituilert ist mit 1 oder 2 Alkyl-

gruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

oder Q -NR_R_ ist, worin

89
R8 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Rg Wasser~
stoff, Alkyl mit 1 bis & Kohlemstoffatomen, —COR7, worin R7 die

angegebene Bedeutung hat, bedeutet, oder

R8 und R9 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind,
einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, der unsubstituiert oder
substituiert ist mit 1 oder 2 Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen,
oder Q —P(O)(ORIO)([O]XRll) ist, worin

x 0 oder 1 ist, und wenn x 1 ist, RlO und R11 unabhi#ngig voneinander

Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind, oder

RIO und R11 eine Alkylengruppe mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bilden,

die unsubstituiert oder substituiert ist mit einer oder mehreren

Alkylgruppen mit je 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder wenm x O ist,

R10 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und Rll un-—
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet,

oder Q -SOZR12 ist, worin
R12 Hydroxyl, Chlor dder —NR5R7 ist, worin R5 und R7 die angegebenen
Bedeutungen haben, wobei R1 ein Rest der Formel (2) ist, wenmn R12

Hydroxyl ist,
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oder Q Cyano ist,

R2 und R, unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5

3
Kohlenstoffatomen sind, und, wenn Q —C02R4 ist, entweder R2 oder R3
gegebenenfalls mit -C02R4 substituiert ist, oder R2 und R3 kdnnen
zusammen mit dem Rest der Formel -C H einen Cycloalkylrest mit

n 2n+l-k
5 bis 12 Kohlenstoffatomen bilden, der mit 1 oder 2 Gruppen der

Formel —C02R4 substituiert ist, worin RA die angegebene Bedeutung

hat,

R1 Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder ein Rest der Formel (2)
ist,
p 1l oder 2, q O oder 1, wobei p+q 1 oder 2 sein muss, n 1 bis 20 und

k 1 oder 2 ist,

oder ein Salz der Verbindung der Formel (1) enthilt.

2. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der

Verbindung der Formel (1) R die 2-, und R1 die 5-Stellung besetzt.

3. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Ver-

bindung der Formel (1) R1 ein Rest der Formel
CH
;3

(3) —?—A “ist, worin A Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen

CH3

ist.

4, Material nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass R1 t-Butyl

ist.

5. Material mach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Ver-—

bindung der Formel (1) R ein Rest der Formel (2) ist, worin Q _COZRA’
—0COR7 oder Cyano ist, worin R4 und R7 die in Anspruch 1 angegebenen

Bedeutungen haben und Rl’ R2, R3, P> @, k und n die in Anspruch 1

angegebenen Bedeutungen haben.
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6. Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der Ver—
bindung der Formel (1) R ein Rest der Formel (2) ist, worin Q -CO5Ry,
worin R4 Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, welches unsubstituiert
oder substituiert ist mit Cycloalkyloxy mit 3 bis 12 Kohlenstoff-
atomen oder Aryloxy mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen; Cycloalkyl mit

3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 6 bis 10 Kchlenstoffatomen,
Aralkyl mit 7 bis 13 Kohlenstoffatomen oder Methyl substituiert mit
einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring, der ein Sauerstoff-
atom enthdlt und unsubstituiert ist, bedeutet, oder Q —OCOR7 ist,
worin R7 Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl _
mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aralkyl mit 7 bis 13 Kohlenstoffzatomen
oder unsubstituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen"bedeutet,

R1 ein Rest der Formel (2) ist, worin Q die angegebene Bedeutung hat,

R2 und R3 unabhingig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5

Kohlenstoffatomen sind und -

P, q» k und n die in Anspruch 5 angegebene Bedeutung haben.

7. Material nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver—

bindung der Formel

0
i
ANA
o
7N
i
1o

entspricht, worin R ein Rest der Formel (2) ist, worin Q —COZRA;
worin R4 Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 5

bis 8 Kohlenstoffatomen ist, oder —OCOR7, worin R7

Alkyl mit 1 bis &4 Kohlenstoffatomen ist, R1 ein Rest der Formel (2)

ist, worin Q-die angegebene Bedeutung hat, R, und R, jeweils Methyl

3
sind, p, q und k jeweils 1 sind und n 1 bis 10 ist.
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8. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver-

bindung der Formel

entspricht, worin R ein Rest der Formel (2) ist, worin Q —C02R4,
worin R4 Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl oder

ist, oder —OCOR7, worin R7 Methyl oder Phenyl ist, oder Alkoxy
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyl ist, R1 t-Butyl oder
ein Rest der Formel (2) ist, worin Q die angegebene Bedeutung hat,

R, und R, Methyl sind, p, q und k 1 sind und n 3 bis 7 ist.

9. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbin-

dung der Formel (1) in einer Schicht zwischen einer Silberhalogenidemul-

sionsschicht und einer ihr zugeoT¥dneten Farbstoff enthaltenden Schicht

vorliegt.

10. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbin-

dung der Formel (1) in der Silberhalogenidemulsionsschicht vorliegt.

11. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbin-

dung der Formel (1) zu 0,01 bis 5 g/m2 in einer Schicht vorliegf.
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12. Verfahren zur Herstellung des photographischen Silberfarbbleich-
materials nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in minde-
stens eine Schicht des Materials mindestens eine Verbindung der For-

mel (1) eimarbeitet.

13. Verwendung der Verbindungen der Formel (1) als Bleichhemmer in

Schichten photographischer Silberfarbbleichmaterialien.

14. Verfahren zur Herstellung eines photographischen Bildes, dadurch

gekennzeichnet, dass ein Material gemiiss Anspruch 1 verwendet wird.

15. Das mit dem photoéraphischen Silberfarbbleichmaterial nach An-

spruch 1 hergestellte photographische Bild.

FO 7.1 Kd/hc*
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