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©  Photographisches  Material  für  das  Silberfarbbleichverfahren. 

  Photographisches  Silberfarbbleichmaterial,  das  eine 
Verbindung  der  Formel 

worin  R  substituiertes  Alkyl,  R1  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  enthält. 

Die  verwendeten  Benzochinone  desaktivieren  Bleichka- 
talysatoren,  die  über  die  durch  Entwicklung  des  belichteten 
Materials  entstandenen  Silberbildbezirke  hinaus  diffundie- 
ren.  Das  diese  Verbindungen  enthaltende  Silberfabbleichma- 
terial  zeichnet  sich  deshalb  durch  hohen  Kontrast,  hohe 
Bildschärfe  und  gute  Farbwiedergabe  aus. 



Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   p h o t o g r a p h i s c h e s   Mate r i a l   f ü r  

das  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n ,   das  in  mindestens  e iner   S c h i c h t  

mindes tens   einen  Bleichhemmer  e n t h ä l t .  

Beim  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   wird  b e k a n n t l i c h   im  b e l i c h t e t e n   M a t e r i a l  

zunächst   mit  einem  Schwarz -Weiss -En twick le r   ein  nega t ive s   S i l b e r b i l d  

e n t w i c k e l t .   Das  Mate r ia l   wird  dann  g e b l e i c h t ,   wobei  das  S i lbe r   des 

S i l b e r b i l d e s   zu  einem  S i l b e r s a l z   oxydie r t   ( g e b l e i c h t )   und  g l e i c h z e i t i g  

der  F a r b s t o f f   en tsprechend  den  u r s p r ü n g l i c h e n   S i l b e r b i l d b e z i r k e n  

(b i ldwe i se )   r e d u z i e r t   ( g e b l e i c h t )   wird.  Ansch l i e ssend   wird  das  noch 

vorhandene  S i l b e r s a l z   durch  F ix i e r en   en t f e rn t   und  das  Mate r i a l   gewa- 

schen.  Zum  Bleichen  werden  in  der  Regel  ein  oder  mehrere  F a r b b l e i c h -  

k a t a l y s a t o r e n   verwendet,   z.B.  Chinoxal ine ,   Pyrazine   oder  P h e n a z i n e ,  

die  z.B.  in  DE-B-  1547720  und  DE-B-  1547759  b e s c h r i e b e n   s i n d .  

Für  das  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   besonders  gee igne te   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l i e n   e n t h a l t e n   auf  einem  S c h i c h t t r ä g e r   r o t - ,   grün-  und  b l a u -  

empf ind l i che   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n ,   welche  b l e i c h b a r e  

B l a u g r ü n - ( C y a n ) F a r b s t o f f e ,   P u r p u r - ( M a g e n t a ) F a r b s t o f f e   und  G e l b - ( Y e l l o w ) -  

F a r b s t o f f e   e n t h a l t e n .  

Gegebenenfa l l s   können  diese  F a r b s t o f f e   auch  in  s epa ra t en   S c h i c h t e n  

u n t e r g e b r a c h t   werden,  die  den  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s i c h t e n   b e -  

nachbar t   s i n d .  



Bei  der  Ble ichung  des  S i l b e r s   werden  die  B l e i c h k a t a l y s a t o r e n   in  den 

S i l b e r b i l d b e z i r k e n   r e d u z i e r t .   In  r e d u z i e r t e r   Form  b e s c h l e u n i g e n   d i e  

B l e i c h k a t a l y s a t o r e n   die  F a r b s t o f f b l e i c h u n g   in  den  b e l i c h t e t e n   Be- 

z i r k e n .   Zur  H e r s t e l l u n g   e ines   s cha r f en   und  k o n t r a s t r e i c h e n   Bildes  i s t  

es  e rwünsch t ,   dass  der  F a r b s t o f f   nur  in  den  S i l b e r b i l d b e z i r k e n   g e -  

b l e i c h t   wird.   Es  hat  s ich  jedoch  g e z e i g t ,   dass  r e d u z i e r t e   B l e i c h k a t a -  

l y s a t o r e n   auch  in  b e n a c h b a r t e   Sch ich ten   h i n e i n d i f f u n d i e r e n   und  d o r t  

e ine  Ble ichung   von  F a r b s t o f f e n   v e r u r s a c h e n   können.  Dies  füh r t   zu 

e i n e r   unerwünschten   Reduzie rung   der  F a r b s t o f f d i c h t e   in  d i e se r   S c h i c h t  

und  s c h l i e s s l i c h   zu  e iner   F a r b v e r f ä l s c h u n g   im  F a r b b i l d .  

Zur  Lösung  d i e s e s   Problems  wird  in  US-A-3457074  b e r e i t s   die  Verwendung 

von  p-Chinonen  mit  e iner   B a l l a s t g r u p p e   v o r g e s c h l a g e n .   Diese  d i f f u s i o n s -  

f e s t e n   O x y d a t i o n s m i t t e l   können  die  r e d u z i e r t e n   B l e i c h k a t a l y s a t o r e n  

t e i l w e i s e   o x i d i e r e n   und  damit  als  solche  wi rkungs los   machen.  Der  Nach-  

t e i l   d i e s e r   Chinone  l i e g t   a l l e r d i n g s   da r in ,   dass  ihre   Wi rksamke i t  

g e r i n g   i s t   und  sie  in  den  ü b l i c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   schwer  l ö s l i c h   s i n d .  

Es  muss  desha lb   eine  grosse   Menge  L ö s u n g s m i t t e l   verwendet   werden,  um 

e ine   op t ima le   V e r t e i l u n g   der  Chinone  in  der  p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t  

zu  e r r e i c h e n   und  auch  um  das  A u s k r i s t a l l i s i e r e n   d i e se r   Verbindungen  zu 

v e r h i n d e r n .  

A n s t e l l e   von  p-Chinonen  werden  gemäss  US-A-3782948  N i t r o v e r b i n d u n g e n  

a l s   O x y d a t i o n s m i t t e l   e i n g e s e t z t .   Die  mit  d iesen  Verbindungen  e r z i e l t e n  

R e s u l t a t e   sind  jedoch  u n b e f r i e d i g e n d .   Ausserdem  l a ssen   sich  d i e  

N i t r o v e r b i n d u n g e n   n i ch t   in  a l l e n   Fä l l en   in  der  gewünschten  V e r t e i l u n g  

in  die  p h o t o g r a p h i s c h e n   Sch ich ten   e i n a r b e i t e n .  

Zweike rn ige   H e t e r o c y c l e n   f inden  gemäss  DE-A-2.949.167  Verwendung. 

Diese   haben  jedoch  den  N a c h t e i l ,   dass  sie  die  K ine t ik   der  S i l b e r -  

e n t w i c k l u n g   in  ungünst igem  Sinne  b e e i n f l u s s e n .  

Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   es  nun,  die  u n e r w ü n s c h t e  

B le ichung   von  B i l d f a r b s t o f f e n   durch  d i f f u n d i e r e n d e ,   r e d u z i e r t e  

B l e i c h k a t a l y s a t o r e n   zu  v e r h i n d e r n   und  g l e i c h z e i t i g   die  N a c h t e i l e  



der  b i sher   v o r g e s c h l a g e n e n   Lösungen  mögl ichs t   weitgehend  zu 

überwinden.   Die  Aufgabe  wird  e r f indungsgemäss   dadurch  g e l ö s t ,  

dass  man  1 ,4 -Benzoch inone   in  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n   e i n a r b e i t e t .  

Diese  Verbindungen  sind  in  der  Regel  d i f f u s i o n s f e s t   und 

zeichnen  sich  durch  eine  gute  bleichhemmende  Wirkung  a u s .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Erfindung  i s t   daher  ein  p h o t o g r a p h i s c h e s  

S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l ,   das  in  mindestens   e iner   Schicht   m i n d e s t e n s  

eine  Verbindung  der  Formel  

e n t h ä l t ,   w o r i n  

R  ein  Rest  der  Formel  

i s t ,   w o r i n  

Q  -C02R4  oder  -CONR4R5  i s t ,   w o r i n  

R  A l k y l   mit  1  bis  20  Koh lens to f f a tomen ,   welches  u n s u b s t i t u i e r t   o d e r  

s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  -OR6,  worin  R6  Cyc loa lky l   mit  3  bis  12  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  Alkenyl  mit  3  bis  20  Koh lens to f f a tomen ,   Aryl  mit  6  bis  10 

Koh lens to f f a tomen ,   welches  u n s u b s t i t u i e r t   oder  mit  1  oder  2  A l k y l -  

gruppen  mit  je  1  bis  4  Koh lens to f fa tomen   s u b s t i t u i e r t   i s t ,   oder  

Aralkyl   mit  7  bis  13  Kohlens to f fa tomen   i s t ;   und  welches  g e g e b e n e n f a l l s  

1  bis  5  Saue r s to f f a tome   e n t h ä l t ,   oder  R4  Alkenyl  mit  3  bis  20  Koh len -  

s to f f a tomen ,   Cycloalkyl   mit  3  bis  12  Koh lens to f f a tomen ,   Aryl  m i t  

6  bis  10  Koh lens to f fa tomen ,   welches  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t  

i s t   mit  Alkyl  mit  1  bis  4  Koh lens to f f a tomen ,   Aralkyl   mit  7  bis  13 

Kohlens to f fa tomen ,   ein  h e t e r o c y c l i s c h e r   Ring,  der  ein  S a u e r s t o f f a t o m  

oder  S t i c k s t o f f a t o m  



e n t h ä l t   und  der  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   is t   mit  1  oder  2 

Alky lg ruppen   mit  je  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   oder  Methyl  s u b s t i t u i e r t  

mit  einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   Ring,  der  ein  S a u e r -  

s t o f f a t o m   e n t h ä l t   und  der  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   i s t   m i t  

1  oder  2  A l k y l g r u p p e n   mit  je  1  bis  4  Koh lens to f f a tomen ,   b e d e u t e t ,  

R5  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  20  Koh lens to f f a tomen   b e d e u t e t ,  

o d e r  

R4 und  R3 zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das  sie  gebunden  s i n d ,  

einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   Ring  b i l d e n ,   der  u n s u b s t i t u i e r t   o d e r  

s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  1  oder  2  Alkylgruppen   mit  je  1  bis  4  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,  

oder  Q  -OX  i s t ,   w o r i n  

X  R5 oder   -COR7  i s t ,   worin  R5  die  angegebene  Bedeutung  hat,   und  R7 

Alkyl  mit  1  bis  20  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Alkenyl  mit  3  bis  20  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  C y c l o a l k y l   mit  3  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Aralkyl  mit  7  b i s  

13  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  Aryl  mit  6  bis  10  Kohlens to f fa tomen   b e d e u t e t ,  

welches  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  1  oder  2  A l k y l -  

gruppen  mit  je  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

oder Q  -NR8R9  i s t ,   w o r i n  

R   W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  b i s  4   Koh lens to f f a tomen   und  R   W a s s e r -  

s t o f f ,   Alkyl  mit  1  b i s  4   K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   -COR7,  worin  R7  d i e  

angegebene  Bedeutung  ha t ,   b e d e u t e t ,   o d e r  

R8 und  R9  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das  sie  gebunden  s i n d ,  

einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   Ring  b i l den ,   der  u n s u b s t i t u i e r t   o d e r  

s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  1  oder   2  Alkylgruppen  mit  je  1  bis  4  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,  

oder Q  -P(0)(OR10  ) ( [0 ]xR11)   i s t ,   w o r i n  

x  0  oder  1  i s t ,   und  wenn  x  1  i s t ,   R10  und  R11  unabhängig  v o n e i n a n d e r  

W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  20  Koh lens to f f a tomen   sind,  o d e r  

R10  und  R11  eine  Alky lengruppe   mit  2  oder  3  Kohlens to f fa tomen   b i l d e n ,  

die  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  e iner   oder  mehre ren  

Alky lgruppen   mit  je  1  bis  20  Koh lens to f f a tomen ,   oder  wenn  x  0  i s t ,  



R10  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis   20  Koh lens to f fa tomen   und  R11  u n -  

v e r z w e i g t e s   Alkyl  mit  1  bis  5  Koh lens to f f a tomen   b e d e u t e t ,  

oder Q  -S02R12  i s t ,   wor in  

R12  Hydroxyl,   Chlor  oder  -NR5R7  i s t ,   worin  R5  und  R7  die  angegebenen  

Bedeutungen  haben,  wobei  R1  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   wenn  R12 

Hydroxyl  i s t ,  

oder  Q  Cyano  i s t ,  

R2 und  R3  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  5 

Koh lens to f f a tomen   sind,  und,  wenn  Q  -C02R4  i s t ,   entweder  R2  oder  R3 
g e g e b e n e n f a l l s   mit  -C02R4  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   oder  R2  und  R3  können 

zusammen  mit  dem  Rest  der  Formel  -CnH2n+1-k einen  C y c l o a l k y l r e s t  

mit  5  bis  12  Koh lens to f fa tomen   b i l d e n ,   der  mit  l  o d e r   2  Gruppen 

der  Formel  - C 0 2 R 4  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   worin  R4  die  angegebene  Bedeutung 

h a t ,  

R1 Alkyl  mit  1  bis  8  Koh lens to f f a tomen   oder  ein  Rest  der  Formel  (2) 

i s t ,  

p  1  oder  2,  q  0  oder  1,  wobei  p+q  1  oder  2  sein  muss,  n  1  bis  20  und 

k  1  oder  2  i s t ,  

oder  ein  Salz  der  Verbindung  der  Formel  (1)  e n t h ä l t .  

Weitere  Gegenstände  der  v o r l i e g e n d e n   Erfindung  sind  die  Verfahren  zu r  

H e r s t e l l u n g   des  e r f indungsgemässen   M a t e r i a l s ,   die  Verwendung  d e r  

1 ,4-Benzochinone   in  pho tograph ischem  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l   und  das 

mit  diesem  Mate r ia l   h e r g e s t e l l t e   pho tog raph i sche   B i l d .  

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

Darin  bedeu te t   Q  eine  Gruppe  der  Formel  -C02R4  oder  -CONR4R5. 



R 4  i s t   W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl ,   vorzugsweise   mit  1  bis  20,  i n s b e s o n d e r e  

1  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n .   Geeignete   A l k y l r e s t e   sind  z.B.  Me thy l ,  

A e t h y l ,   P ropy l ,   Butyl ,   P e n t y l ,   Hexyl,  Octyl ,   Decyl,  Dodecyl,   Hexadecy l ,  

O c t a d e c y l   und  E i c o s y l .   Die  A l k y l r e s t e   R4 können  auch  in  Form  ih re r   v e r -  

zwe ig t en   Isomere  v o r l i e g e n .   Die  A l k y l r e s t e   können  f e r n e r   1  bis  5  S a u e r -  

s t o f f a t o m e   in  der  K o h l e n s t o f f k e t t e   e n t h a l t e n ,   wie  z.B.  -CH2CH2OCH3, 

-CH2CH2OC2H5,  -(C2H4O)2CH3 oder  -(C2H4O)5CH3.  Gegebenenfa l l s   s i n d  

die  A l k y l r e s t e   R4  s u b s t i t u i e r t .   Als  S u b s t i t u e n t   kommt  z.B.  die  Gruppe 

der  Formel  -OR6  in  Frage.   Darin  bedeu te t   R6  Cyc loa lky l ,   v o r z u g s w e i s e  

mit  3  b is   12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   z.B.  Cyc lopenty l ,   M e t h y l c y c l o p e n t y l ,  

C y l c o h e x y l ,   M e t h y l c y c l o h e x y l   und  Cyc looc ty l .   R6  i s t   f e rne r   A l k e n y l ,  

v o r z u g s w e i s e   mit  3  bis  20  K o h l e n s t o f f a t o m e n .   Geeignete   A l k e n y l r e s t e  

l a s s e n   s i ch   von  den  für  R4  genannten  A l k y l r e s t e n   a b l e i t e n .   D e s w e i t e r e n  

b e d e u t e t   R6  Aryl  mit  vo rzugswe i se   6  bis  10  Koh lens to f fa tomen   wie  z . B .  

Phenyl   oder  Naphthyl .   Diese  A r y l r e s t e   können  mit  vorzugsweise   1  oder  2 

w e i t e r e n   A lky lg ruppen   s u b s t i t u i e r t   sein,   wobei  vor  allem  A l k y l g r u p p e n  

mit  1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   wie  z.B.  Methyl,  Aethyl ,   Propyl  ode r  

Butyl   in  Frage  kommen.  R6  i s t   f e r n e r   Ara lky l .   Geeignete   A r a l k y l r e s t e  

e n t h a l t e n   7  bis  13  K o h l e n s t o f f a t o m e   wie  z.B.  Benzyl,  N a p h t h y l m e t h y l ,  

P h e n y l ä t h y l   oder  Benzhydryl .   R4  bedeu te t   auch  Alkenyl,   wobei  

g e e i g n e t e   Alkeny lg ruppen   3  bis  20  Kohlens to f fa tome  e n t h a l t e n .   D i e s e  

l a s s e n   s ich   von  den  genannten  A l k y l r e s t e n   a b l e i t e n .   In  der  Bedeutung 

von  C y c l o a l k y l   e n t h ä l t   R   3  bis  12  Koh lens to f fa tome ,   wobei  C y c l o p r o p y l ,  

C y c l o p e n t y l ,   Cyclohexyl   und  Cyc looc ty l   besonders   bevorzug t   sind.  A l s  

A r y l g r u p p e n   R4  kommen  vo rzugswe i se   solche  mit  6  bis  10  K o h l e n s t o f f -  

atomen  in  Frage,   b e i s p i e l s w e i s e   Phenyl  und  Naphthyl,   wobei  d i e s e  

Gruppen  mit  A l k y l r e s t e   wie  z.B.  Methyl,  Aethyl ,   Propyl ,   Butyl  und  d e r e n  

Isomere   s u b s t i t u i e r t   sein  können.  R   i s t   f e rne r   eine  A r a l k y l g r u p p e ,   d i e  

v o r z u g s w e i s e   7  bis  13  K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h ä l t .   Geeignete   A r a l k y l g r u p p e n  

sind  s o l c h e ,   wie  sie  für  R6  a u f g e z ä h l t   sind.   Eine  w e i t e r e   Bedeutung  von 

R4  i s t   ein  5-  oder  6 - g l i e d r i g e r   h e t e r o c y c l i s c h e r   Ring,  der  ein  S a u e r -  

s t o f f -   oder  S t i c k s t o f f a t o m   e n t h ä l t ,   b e i s p i e l s w e i s e   T e t r a h y d r o f u r a n y l  

oder  T e t r a h y d r o p y r a n y l   sowie  P i p e r i d i n y l   oder  P y r r o l i d i n y l ,   wobei  d i e  

Ringe  mit  vo rzugswe i se   1  bis  4  Alkylgruppen  mit  (je)  1  bis  4  Koh len -  

s t o f f a t o m e n   s u b s t i t u i e r t   se in   können.  R4  i s t   auch  eine  M e t h y l g r u p p e ,  



die  mit  einem  der  genannten  h e t e r o c y c l i s c h e n   Ringe  s u b s t i t u i e r t   i s t .  

B e i s p i e l s w e i s e   kann  R4 also  Fu r fu ry l   oder  T e t r a h y d r o f u r f u r y l   b e d e u t e n .  

Auch  diese  Reste  können  mit  vorzugsweise   1  oder  2  Alkylgruppen  m i t  

(je)  1  bis  4  Koh lens to f f a tomen   we i t e r   s u b s t i t u i e r t   s e i n .  

R5 in  der  Formel  -CONR4R5  is t   W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  v o r z u g s w e i s e  

1  bis  20  K o h l e n s t o f f a t o m e n .   Geeignete   A l k y l r e s t e   sind  so lche ,   w ie  

sie  für  R 4  a u f g e z ä h l t   s i n d .  

R4 und  R5  b i lden   zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das  sie  gebunden 

sind,  einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   Ring.  P y r r o l i d i n y l ,  

P i p e r i d i n y l   oder  Morpholinyl   kommen  b e i s p i e l s w e i s e   in  Frage.   Die  

Ringe  können  mit  vorzugsweise   1  oder  2  Alkylgruppen  s u b s t i t u i e r t   s e i n ,  

wobei  die  Alkylgruppen   in  der  Regel  1  bis   4  Koh lens to f fa tome   e n t h a l t e n .  

Des  we i t e ren   i s t   Q  eine  Gruppe  der  Formel  -OX,  worin X  d i e  B e d e u t u n g  

von  R5 -  wie  oben  d e f i n i e r t ,   i n sbesonde re   aber  Alkyl  mit  3  oder  4 

Kohlens to f fa tomen   oder  W a s s e r s t o f f ,  -   oder-COR7  hat .   R  i s t   A l k y l  

mit  vorzugsweise   lb is   20  Koh lens to f f a tomen .   Geeignete  A l k y l r e s t e   s i n d  

solche,   wie  sie  für  R4  au fgezäh l t   s ind,   insbesondere   solche  mit  1 

bis  4  Koh lens to f f a tomen ,   wobei  Methyl  besonders  bevorzugt   i s t .   F e r n e r  

i s t   R7  Alkenyl ,   vorzugsweise   mit  3  bis  20  Koh lens to f f a tomen .   D i e s e  

A l k e n y l r e s t e   l a s sen   sich  von  den  genannten  A l k y l r e s t e n   a b l e i t e n .   I n  

der  Bedeutung  von  Cycloalkyl   mit  vorzugsweise   3  bis  12  K o h l e n s t o f f -  

atomen  i s t   R7  vor  allem  Cyc lopen ty l ,   Cyclohexyl  oder  C y c l o o c t y l .   Ge-  

e ignete   Ara lky lg ruppen   R7,  die  vorzugsweise   7  bis  13  K o h l e n s t o f f -  

atome  e n t h a l t e n ,   sind  solche,   wie  sie  für  R  a u f g e z ä h l t   s ind.   R7 

is t   f e rner   Aryl  mit  vorzugsweise   6  bis  10  Koh lens to f f a tomen ,   b e i -  

sp i e l swe i se   Phenyl  und  Naphthyl.   Die  Arylgruppen  sind  g e g e b e n e n f a l l s  

mit  1  oder  2  Alkylgruppen,   vorzugsweise   mit  (je)  1  bis  4  K o h l e n s t o f f -  

atomen  s u b s t i t u i e r t .  

Q  ist   f e rner   eine  Gruppe  der  Formel  -NR8R9,  worin  R8  neben  W a s s e r -  

s toff   Alkyl  mit  vorzugsweise   1  bis  4  Kohlens tof fa tomen  wie  z . B .  



Methyl,   Aethyl ,   Propyl  oder  Butyl  oder  Isomere  davon,  und  R  W a s s e r -  

s t o f f   oder  Alkyl  mit  vo rzugswe i se   1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  e i n  

Rest  der  Formel  -COR7,  worin  R7  die  angegebene  Bedeutung  hat ,   i s t .  

R8 und  R9  können  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das  sie  gebunden 

s ind,   einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   Ring  b i l d e n ,   der  gegebenen fa l l s   m i t  

1  oder  2  Alky lg ruppen ,   die  vo rzugswe i se   (je)  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e  

e n t h a l t e n ,   s u b s t i t u i e r t   i s t .   Bevorzugte   Ringe  sind  z.B.  P y r r o l i d i n y l ,  

P i p e r i d i n y l   oder  M o r p h o l i n y l .  

Q  b e d e u t e t   auch  einen  Rest  der  Formel  -P(O)(OR10  ) ( [O]xR11),   w o r i n  

x  0  oder  1  i s t .   Wenn  x  1  i s t ,   bedeuten   R10  und  R11  unabhängig  v o n e i n -  

ander  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  20  Koh lens to f f a tomen ,   wobei 

die  für  R4  genannten  A l k y l r e s t e   besonders   g e e i g n e t   sind.  R10  und  R11 
können  auch,  wenn  x  1  i s t ,   eine  A l k y l e n k e t t e   b i l d e n ,   die  v o r z u g s w e i s e  

2  oder  3  K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h ä l t ,   wobei  d iese   wiederum  mit  e i n e m  

der  genannten  A l k y l r e s t e   mit  1  bis  20  K o h l e n s t o f f a t o m e   s u b s t i t u i e r t  

se in   kann.  Wenn  x  0  i s t ,   b e d e u t e t   R10  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  m i t  

I  bis   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n .   Geeignete   A l k y l r e s t e   R10  sind  solche,   w ie  

s ie   für  R4  genannt  s ind.   R11  i s t ,   wenn x  0  b e d e u t e t ,   Alkyl  mit  1  b i s  

5  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wobei  die  A l k y l r e s t e   vorzugsweise   u n v e r z w e i g t  

s i n d .  

Des  w e i t e r e n   i s t   Q  eine  Gruppe  der  Formel  -SO2R12,  worin  R12  Hydroxyl ,  

Halogen  wie  z.B.  Chlor,   oder  -NR5R7  i s t ,   worin  R5  und  R7  die  angege -  

benen  Bedeutungen  haben.  Wenn  R12  Hydroxyl  i s t ,   i s t   R   ein  Rest  d e r  

Formel  ( 2 ) .  

Q  b e d e u t e t   f e rner   Cyano. 

R  u n d   R  in  Formel  (2)  sind  unabhängig  vone inande r   Wassers to f f   oder  
2  3 

Alkyl ,   vorzugsweise   mit  1  bis  5  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   b e i s p i e l s w e i s e  

Methyl,   Aethyl ,   P ropyl ,   Butyl ,   Pentyl   oder  deren  Isomere,  wobei  Methyl  

besonders   bevorzugt   i s t .   F a l l s   Q  -CO2R4  b e d e u t e t ,   i s t   entweder  R2  o d e r  

R  g e g e b e n e n f a l l s   mit  -CO2R4  s u b s t i t u i e r t ,   wobei  die  beiden  S u b s t i -  

tuen ten   R  unabhängig  vone inander   die  genannten  Bedeutungen  haben.  R2 



und  R  k ö n n e n   auch  in  der  Weise  an  das  CnH2n+1-k-Gerüst  gebunden  s e i n ,  
n 

dass  ein  C y c l o a l k y l r e s t   vorzugweise  mit  5  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

g e b i l d e t   wird,  der  mit  1  oder  2  CO2R4-  Gruppen  s u b s t i t u i e r t   i s t .  

Die  beiden  S u b s t i t u e n t e n   R4 haben  unabhängig  voneinander   die  i h n e n  

zugeordne ten   Bedeu tungen .  

n  i s t   vorzugsweise   eine  Zahl  von  1  bis  20,  insbesondere   3  bis  7,  und 

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

q  i s t   0  oder  vorzugsweise   1. 

R1 in  Formel  (1)  i s t   Alkyl.   Geeignete   A l k y l r e s t e   e n t h a l t e n   1  bis  8 

Koh lens to f f a tome   und  sind  z.B.  Methyl,   Aethyl ,   Propyl ,   Butyl,   P e n t y l ,  

Hexyl,  Heptyl ,   Octyl  oder  deren  Isomere.   R1  i s t   f e rne r   ein  Rest  d e r  

Formel  (2),  wobei  in  diesem  Fa l le   R1 und  R  g l e i ch   oder  v e r s c h i e d e n  

voneinander   sein  können.  Besonders  g e e i g n e t e   Reste  R1  sind  A l k y l r e s t e  

mit  1  bis  4  Koh lens to f f a tomen ,   wobei  ve rzwe ig t e   Isomere,  wie  z . B .  

t - B u t y l ,   bevorzugt   s i n d .  

Die  Verbindungen  der  Formel  (1)  können  auch  in  Form  von  Salzen  v o r -  

l i e g e n .  

Bevorzugte  Verbindungen  der  Formel  (1)  zur  Verwendung  in  p h o t o g r a p h i -  

schen  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   sind  so lche ,   worin  R  die  2-  und  R 

die  5 - S t e l l u n g   b e s e t z t .  

In  gee igne ten   M a t e r i a l i e n   bedeute t   R  in  den  Verbindungen  der  Formel  (1) 
einen  Rest  der  Formel 

worin  A  Alkyl  mit  1  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

i s t .  

Vorzugsweise  ist   Q  in  dem  S u b s t i t u e n t e n   R  der  Verbindung  der  Formel  (1) 

-CO2R4,  -OCOR7  oder  Cyano,  wobei  R4  und  R7  die  angegebenen  Bedeutungen  



h a b e n .  

In  besonders   bevorzug ten   Verbindungen  der  Formel  (1)  i s t   R  ein  R e s t  

der  Formel  (2),  worin  Q  -CO2R4,  worin  R4  Alkyl  mit  1  bis  12  Koh len -  

s t o f f a t o m e n ,   welches  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  C y c l o -  

a l ky loxy   mit  3  bis   12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  Aryloxy  mit  6  bis  10 

K o h l e n s t o f f a t o m e n ;   Cyc loa lky l   mit  3  bis  12  Koh lens to f f a tomen ,   Aryl  m i t  

6  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Aralkyl   mit  7  bis  13  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

oder  Methyl  s u b s t i t u i e r t   mit  einem  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   h e t e r o c y c l i -  

schen  Ring,  der  ein  S a u e r s t o f f a t o m   e n t h ä l t   und  u n s u b s t i t u i e r t   i s t ,  

b e d e u t e t ,   oder  Q  -OCOR7  i s t ,   worin  R7  Alkyl  mit  1  b i s  

20  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Cyc loa lky l   mit  3  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

Ara lky l   mit  7  bis  13  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  u n s u b s t i t u i e r t e s   Aryl  m i t  

6  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,  

R  e i n   Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q  die  angegebene  Bedeutung 

h a t ,  

R2 und  R3  unabhängig  vone inande r   W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  5 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   s ind,   und 

p,  q,  k und  n  die  angegebenen  Bedeutungen  h a b e n .  

Eine  w e i t e r e   Gruppe  besonders   g e e i g n e t e r   Verbindungen  der  Formel  (1) 

s t e l l e n   die  Verbindungen  der  Formel  

d a r ,  

worin  R  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q-CO2R4,  worin  R4  Alky l  

mit  1  b is   8  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  Cycloalkyl   mit  5  bis  8  K o h l e n s t o f f -  

atomen  i s t ,   oder  -OCOR7,  worin  R  A l k y l   mit  1  b i s  

4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t ,   R1  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q 

die  angegebene  Bedeutung  hat ,   R2 und  R3  j e w e i l s   Methyl  sind,  p,  q 

und  k  j e w e i l s   1  sind  und  n  1  bis  10  i s t ,   sowie  jene  Verbindungen  d e r  

Formel  (4)  dar,  worin  R4  Alkyl  mit  1  bis  10  Koh lens to f fa tomen ,   C y c l o -  

hexyl  oder  ein  Rest  der  r o r m e l  



i s t ,   oder  -OCOR7,  worin  R7 Methyl  oder  Phenyl  i s t ,   oder  Alkoxy  mit  1 

bis  10  Koh lens to f f a tomen   oder  Hydroxyl  i s t ,   R l  t - B u t y l   oder  ein  Res t  

der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q  die  angegebene  Bedeutung  hat ,   R2  und  R3 

Methyl  sind,  p,  q  und  k  1  sind  und  n  3  bis  7  i s t .  

Bevorzugte  Alkoxygruppen  Q  sind  solche  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n .  

Die  in  p h o t o g r a p h i s c h e s   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l   e i n g e a r b e i t e t e n  

Chinone  der  Formel  (1)  s t e l l e n   gute  Bleichhemmer  dar,  die  in  de r  

Lage  sind,  r e d u z i e r t e ,   d.h.  ak t ive   B l e i c h k a t a l y s a t o r e n ,   zu  o x i d i e r e n .  

Die  Chinone  werden  in  bekann te r   Weise  in  Form  von  D i spe r s ionen   oder  

Emulsionen  in  das  p h o t o g r a p h i s c h e   Mater ia l   e i n g e a r b e i t e t .   In  den 

meis ten   Fä l l en   können  sie  ohne  hochsiedende  L ö s u n g s m i t t e l ,   wie 

D i - n - b u t y l p h t h a l a t   oder  T r i - o - k r e s y l p h o s p h a t   d i s p e r g i e r t   werden .  

B e i s p i e l s w e i s e   werden  2,5  g  Chinon  bei  etwa  40°C  in  10  ml  A e t h y l a c e t a t  

g e l ö s t .   Diese  Lösung  gibt   man  zu  einer  vorzugsweise   e b e n f a l l s   40°C 

warmen  Lösung  aus  2  g  Ge la t ine   in  etwa  25  ml  Wasser  und  1  ml  N e t z -  

m i t t e l ,   z.B.  Nat r iumsa lz   der  D i i s o b u t y l n a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e   in  Form 

e iner   8  %igen  wäss r igen   Lösung  und  d i s p e r g i e r t   etwa  4  Minuten  m i t t e l s  

U l t r a s c h a l l .   Ansch l i e s send   wird  das  Ae thy l ace t a t   verdampf t .   Die  Menge 

an  Chinon  i s t   jedoch  abhängig  vom  Typ  der  pho tog raph i schen   S c h i c h t ,  

in  die  die  Ve rb indungen  e ingea rbe i t e t   werden  so l l en .   Sie  kann  in  w e i t e n  

Grenzen  v a r i i e r e n .   Im  a l lgemeinen   werden  0,01  bis  5  g  pro  m2  Chinon 

in  die  en t sprechende   Schicht   e i n g e b r a c h t .   Die  Wirksamkeit   der  e r f i n -  

dungsgemässen  Chinone  hängt  ausserdem  von  der  T e i l c h e n g r ö s s e   d e r  

D i spe r s ion   ab .  

In  einem  M e h r s c h i c h t e n m a t e r i a l   können  die  Chinone  je  nach  dem  gewünsch-  

ten  Effekt   a l len   Schichten  oder  nur  e inze lnen   Sch ich ten ,   z.B.  S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n s - ,   F a r b s t o f f - ,   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s f a r b s t o f f - ,  



Zwischen-   oder  H i l f s s c h i c h t e n   z u g e s e t z t   w e r d e n .  

In  M e h r f a r b e n m a t e r i a l i e n   werden  die  Chinone  vorzugsweise   in  die  s i l b e r -  

h a l o g e n i d -   und  f a r b s t o f f f r e i e n   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t e n   e i n g e b r a c h t ,  

um  eine  D i f f u s i o n   von  r e d u z i e r t e m   B l e i c h k a t a l y s a t o r   von  einer  F a r b -  

s c h i c h t   zur  anderen  zu  v e r h i n d e r n .   Dies  g i l t   i n sbesondere   f ü r  

M a t e r i a l i e n ,   die  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n   ohne  F a r b s t o f f   e n t -  

h a l t e n .   In  diesem  Fa l l   genügen  im  a l lgemeinen   0,2  bis  0,5  g  Chinon 

pro  m2  S c h i c h t f l ä c h e ,   um  eine  Ble ichkopplung  zwischen  zwei  F a r b s c h i c h -  

ten  v ö l l i g   zu  v e r h i n d e r n .   Die  e r f indungsgemäss   verwendeten  Chinone 

e r l a u b e n   zudem  die  S c h i c h t d i c k e   d iese r   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t e n   au f  

e in   Minimum  zu  r e d u z i e r e n .  

In  den  Figuren  1  bis  3  werden  die  aus  F a r b k e i l e n   von  M e h r f a r b e n m a t e -  

r i a l i e n   (s iehe  B e i s p i e l   3)  e r m i t t e l t e n   F a r b d i c h t e n   d a r g e s t e l l t .   D ie  

F i g u r e n   1  und  2  v e r a n s c h a u l i c h e n   E rgebn i s se ,   die  mit  p h o t o g r a p h i s c h e n  

M a t e r i a l i e n   ohne  Bleichhemmer  e r h a l t e n   werden.  Figur  3  b e t r i f f t   d i e  

mit  einem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Mate r i a l   (mit  Bleichhemmer)  e r h a l t e n e n  

E r g e b n i s s e .  

F igur   1  ze ig t ,   dass  die  Bleichung  des  M a g e n t a f a r b s t o f f s   durch  e i n e  

genügend  dicke  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   nahezu  v e r h i n d e r t   werden 

kann.  Die  Magen tad ich te   nimmt  kaum  a b .  

F igur   2  ze ig t   dagegen,  dass  zu  dünne  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t e n   d i e  

D i f f u s i o n   von  r e d u z i e r t e m   B l e i c h k a t a l y s a t o r   in  die  M a g e n t a f a r b s t o f f  

e n t h a l t e n d e   Schicht   n i ch t   mehr  u n t e r d r ü c k e n   können.  Die  M a g e n t a f a r b -  

d i c h t e   nimmt  deshalb   s t a r k   ab .  

F igur   3  ze ig t ,   wie  d i e s e l b e   dünne  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   dann  a u s -  

r e i c h t ,   um  ein  Ausb le i chen   des  M a g e n t a f a r b s t o f f s   zu  ve rh indern ,   wenn 

s ie   die  e r f indungsgemäss   als  Bleichhemmer  verwendeten  Chinone  e n t -  

h ä l t .   Die  Magentad ich te   b l e i b t   v o l l s t ä n d i g   e r h a l t e n .  



Eine  w e s e n t l i c h e   Rolle  sp i e l en   die  Chinone  der  Formel  (1)  bei  d e r  H e r -  

s t e l l u n g   von  negat iv   a rbe i t endem  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l .   Ein  s o l c h e s  

Ma te r i a l   is t   z.B.  in  US-A-2.673.800  b e s c h r i e b e n .   Demgemäss  l iegen  d i e  

Ch inone  in   den  E m u l s i o n s s c h i c h t e n   und  S p e r r s c h i c h t e n   vor,  und  gege-  

b e n e n f a l l s   können  w e i t e r e   G e l a t i n e s c h i c h t e n ,   die  e b e n f a l l s   ein  Chinon 

e n t h a l t e n ,   vorgesehen  werden,  i n sbesondere   zwischen  den  S i l b e r h a l o g e -  

n i d e m u l s i o n s s i c h t e n   und  den  F a r b s t o f f s c h i c h t e n ,   die  En twick lungske ime  

für  das  S i l b e r k o m p l e x d i f f u s i o n s v e r f a h r e n   e n t h a l t e n .  

Auf  diese  Weise  kann  v e r h i n d e r t   werden,  dass  durch  das  in  den  E m u l s i o n s -  

s ch i ch t en   g e b i l d e t e   n e g a t i v e   S i l b e r b i l d   und  d a s  i n   den  S p e r r s c h i c h t e n  

an  Entwicklungskeimen  abgesch iedene   Si lber   der  F a r b s t o f f   in  den  b e -  

nachba r t en   Schichten  a u s g e b l e i c h t   wird,  den  man  für  die  Erzeugung 

des  nega t i ven   Fa rbb i ldes   b e n ö t i g t .  

Auch  in  F i l t e r -   und  L i c h t h o f s c h u t z s c h i c h t e n ,   die  k o l l o i d a l e   T e i l c h e n  

von  S i lber   e n t h a l t e n ,   sowie  in  S p e r r s c h i c h t e n ,   die  k o l l o i d a l e   Hydro-  

sole  oder  Su l f ide   von  Edel-  oder  Schwermetal len  e n t h a l t e n ,   können 

die  Chinone  der  Formel  (1)  mit  V o r t e i l   verwendet  werden .  

Die  Ve ra rbe i t ung   der  b e l i c h t e t e n   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n   e r f o l g t  

im  a l lgemeinen   in  v ie r   a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n   S c h r i t t e n :  

1.  S i l b e r e n t w i c k l u n g  

2.  F a r b b l e i c h u n g  

3.  S i l b e r b l e i c h u n g  

4.  F i x i e r u n g .  

Im  e r s t en   S c h r i t t   wird  das  bei  der  Bel ichtung  e n t s t e h e n d e   l a t e n t e  

S i l b e r b i l d   e n t w i c k e l t .   Im  zweiten  S c h r i t t   wird,  en t sprechend   d e r  

v o r l i e g e n d e n   b i ldmäss igen   V e r t e i l u n g   des  S i l b e r s ,   der  dem  S i l b e r  

zugeordnete   B i l d f a r b s t o f f   a u s g e b l e i c h t .   Der  d r i t t e   S c h r i t t   is t   n o t -  

wendig,  um  das  nach  der  Fa rbb le ichung   noch  vorhandene  ü b e r s c h ü s s i g e  

B i l d s i l b e r   zu  r e o x i d i e r e n .   Im  v i e r t e n   S c h r i t t   wird  das  nunmehr 



g ä n z l i c h   in  Form  von  Halogeniden  v o r l i e g e n d e   S i l b e r   durch  H e r a u s l ö s e n  

mit  einem  Komplexb i ldner ,   i n sbesonde re   einem  Salz  der  T h i o s c h w e f e l -  

säure ,   e n t f e r n t ,   um  das  f e r t i g e   Bild  gegenüber  w e i t e r e r   B e l i c h t u n g  

u n e m p f i n d l i c h   zu  machen,  und  das  re ine   Fa rbb i ld   von  Trübung  zu  b e -  

f r e i e n .  

Der  zweite  V e r f a h r e n s s c h r i t t ,   die  F a r b b l e i c h u n g ,   e r f o l g t   bei  den 

ü b l i c h e n   bekann ten   Verfahren   in  s t a r k   saurem  Medium,  wobei  zur  Be-  

s c h l e u n i g u n g   der  F a r b b l e i c h u n g   ein  K a t a l y s a t o r   z u g e s e t z t   wird.  Die 

B l e i c h b ä d e r   e n t h a l t e n   zudem  einen  S i l b e r - K o m p l e x b i l d n e r   oder  L iganden .  

Beide  B e s t a n d t e i l e ,   K a t a l y s a t o r   und  Ligand,  sind  notwendig,   um  d i e  

r e d u z i e r e n d e   Wirkung  des  m e t a l l i s c h e n ,   n i c h t - d i f f u n d i e r b a r e n   B i l d -  

s i l b e r s   auf  den  e b e n f a l l s   n i c h t - d i f f u n d i e r b a r e n   F a r b s t o f f   zu  ü b e r t r a -  

gen.  Die  durch  Reduktion  am  B i l d s i l b e r   e n t s t e h e n d e   r e d u z i e r t e   Form 

des  K a t a l y s a t o r s   d ien t   dabei  als  Z w i s c h e n t r ä g e r ,   welcher ,   nach  

Zurücklegung   e ine r   gewissen  D i f f u s i o n s s t r e c k e ,   den  F a r b s t o f f   i r r e v e r -  

s i b e l   r e d u z i e r t   und  damit  b l e i c h t ,   und  dabei  s e l b s t   zur  u r s p r ü n g l i c h e n  

Form  r e o x i d i e r t   w i r d .  

Eine  V e r e i n f a c h u n g   des  V e r a r b e i t u n g s p r o z e s s e s ,   e r g i b t   sich  durch  Zu- 

sammenlegen  der  F a r b s t o f f b l e i c h u n g   und  der  S i l b e r b l e i c h u n g   zu  einem 

e i n z i g e n   V e r f a h r e n s s c h r i t t .   Die  kombin ie r t en   Farb-  und  S i l b e r b l e i c h -  

bäder   (Zube re i t ungen )   für  die  V e r a r b e i t u n g   des  b e l i c h t e t e n   S i l b e r f a r b -  

b l e i c h m a t e r i a l s   e n t h a l t e n   in  der  Regel  die  Komponenten  (a)  bis  ( f )  

in  den  fo lgenden   Mengen: 

(a)  s t a rke   Säure:  10  bis  200  g / l ;  

(b)  w a s s e r l ö s l i c h e s   Jodid:   2  bis  50  g / l ,   vorzugsweise   5  bis  25  g / l ;  

(c)  w a s s e r l ö s l i c h e s   O x y d a t i o n s m i t t e l :   1  bis  30  g / l ;  

(d)  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l :   0,5  bis  10  g / 1 ;  

(e)  B l e i c h k a t a l y s a t o r e n :   0,05  bis  10  g/1,  und  g e g e b e n e n f a l l s  

(f)  B l e i c h b e s c h l e u n i g e r :   1  bis  5  g / l .  



Als  s t a rke   Säuren  (Komponente  (a ) ) ,   können  die  kombin ie r ten   Farb-  und 

S i l b e r b l e i c h b ä d e r   Alkyl-   oder  A r y l s u l f o n s ä u r e n   und  i n s b e s o n d e r e  

p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e ,   Schwefe l säure ,   Su l faminsäure   oder  T r i c h l o r e s s i g -  

säure  e n t h a l t e n .   Gegebenenfa l l s   können  auch  Gemische  d i e se r   S ä u r e n  

e i n g e s e t z t   werden.  Der  pH-Wert  des  B le ichbades   i s t   i n s b e s o n d e r e  

n icht   g rös se r   als  2  und  vorzugsweise   n i ch t   g rösser   als  1.  

Die  w a s s e r l ö s l i c h e n   Jodide  (Komponente  (b))  sind  in  der  Regel  A l k a l i -  

m e t a l l i o d i d e ,   i n sbesonde re   Natrium-  und  K a l i u m i o d i d .  

Als  O x y d a t i o n s m i t t e l   (Komponente  (c))  verwendet  man  zweckmässig  w a s s e r -  
l ö s l i c h e   a roma t i s che   Mononitro-   und  D i n i t r o v e r b i n d u n g e n ,   sowie  A n t h r a -  

c h i n o n s u l f o n s ä u r e d e r i v a t e ,   wie  z.B.  o-  oder  m - N i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e  

oder  2 , 4 - D i n i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e .   Die  Verwendung  solcher   O x y d a t i o n s -  

mi t t e l   d ien t   zur  Bee in f lussung   des  F a r b g l e i c h g e w i c h t s   und  des  K o n t r a s t s  

der  im  F a r b b l e i c h v e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   Bilder   und  i s t   aus 

DE  735  672,  GB  539  190  und  GB  539  509  b e k a n n t .  

Die  Verbindungen  der  Komponente  (c)  dienen  neben  ih re r   Funktion  a l s  

S i l b e r - B l e i c h m i t t e l   zur  G r a d a t i o n s v e r f l a c h u n g .  

Als  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   'Komponente  (d))  werden  mit  V o r t e i l  

Reduktone  oder  w a s s e r l ö s l i c h e   Mercaptoverbindungen  v e r w e n d e t .  

Geeignete  Reduktone  sind  in sbesondere   ac i -Reduktone  mit  e i n e r  

3 - C a r b o n y l e n d i o l - ( 1 , 2 ) - G r u p p i e r u n g ,   wie  Reduktin,   T r i o s e - R e d u k t o n  

oder  vorzugsweise   Ascorb insäure .   Als  Mercaptoverbindungen  kommen  z . B .  

Th iog lyce r in ,   i n sbesonde re   jedoch  die  Verbindungen  der  Formel 

oder  v o r z u g s w e i s e  

in  Bet racht ,   worin  q  eine  ganze  Zahl  im  Wert  von  2  bis  12,  B  e i n e  

Su l fonsäure -   oder  Carbonsäuregruppe  und  m  eine  der  Zahlen  3  und  4 

bedeu ten .  



Als  B l e i c h k a t a l y s a t o r e n   (c)  kommen  vor  allem  Azine,  i n s b e s o n d e r e  

D e r i v a t e   des  Ch inoxa l ins   in  Frage.  Diese  sind  z.B.  in  US-A-4.202.698 

b e s c h r i e b e n .  

Gee igne te   B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   (f)  sind  z.B.  q u a t e r n ä r e   Ammoniumsalze 

wie  sie  aus  DE-A-2  139  401  und  DE-A-2  716  136  bekannt  s ind.   Bevorzug t  

h a n d e l t   es  s ich  dabei  um  q u a t e r n ä r e ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e  

P i p e r i d i n - ,   P i p e r a z i n - ,   P y r a z i n - ,   C h i n o l i n - ,   P y r i d i n -   oder  T e t r a a l k y l -  

ammoniumverbindungen,  sowie  w a s s e r l ö s l i c h e   t e r t i ä r e   Phosphine  wie  s i e  

in  DE-A-2.651.169  b e s c h r i e b e n   s i n d .  

Die  Wiederholung  e i n z e l n e r   Behandlungen  ( j e w e i l s   in  einem  w e i t e r e n  

Tank  mit  einem  Bad  g l e i c h e r   Zusammensetzung  wie  das  vorangehende)   i s t  

möglich,   wodurch  in  manchen  Fä l l en   eine  b e s s e r e   Badausnützung  e r r e i c h t  

werden  kann .  

Alle   Bäder  können  w e i t e r e   üb l iche   Zusätze  wie  z.B.  H ä r t u n g s m i t t e l ,  

N e t z m i t t e l ,   o p t i s c h e   A u f h e l l e r   oder  UV-Schu tzmi t t e l   e n t h a l t e n .  

Zur  S i l b e r e n t w i c k l u n g   können  Bäder  ü b l i c h e r   Zusammensetzung  angewendet  

werden,  z.B.  so lche ,   die  als  E n t w i c k l e r s u b s t a n z   Hydrochinon  und  g e g e -  

b e n e n f a l l s   z u s ä t z l i c h   l - P h e n y l - 3 - p y r a z o l i d i n o n   e n t h a l t e n .   Gegebenen- 

f a l l s   e n t h ä l t   b e r e i t s   das  S i l b e r e n t w i c k l u n g s b a d   einen  B l e i c h k a t a l y s a -  

to r   oder  einen  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   wie  z.B.  N a t r i u m t h i o s u l f a t .  

Das  F i x i e r b a d   kann  in  bekannter   und  ü b l i c h e r   Weise  zusammengese tz t  

se in .   Als  F i x i e r m i t t e l   d ien t   z.B.  K a t r i u m t h i o s u l f a t   oder  mit  V o r t e i l  

Ammoniumth iosu l fa t ,   gewünsch t en fa l l s   mit  Zusätzen  wie  N a t r i u m b i s u l f i t  

und/oder   N a t r i u m m e t a b i s u l f i t .  



Bei sp i e l   1:  Auf  einen  opaken  C e l l u l o s e t r i a c e t a t t r ä g e r   wird  e i n e  

Schicht   a u f g e t r a g e n ,   die  pro  m2: 

8,2  g  G e l a t i n e  

0,27  g  F a r b s t o f f   der  Formel 

0,69  g  S i l b e r   (als  S i l b e r b r o m i d d i s p e r s i o n ) ,  

0,43  g  2 - A m i n o - 4 - h y d r o x y - 6 - ( 4 - m e t h y l - m o r p h o l i n i u m ) - 1 , 3 , 5 -  

t r i a z i n t e t r a f l u o r o b o r a t  

0,43  g  e iner   f e i n t e i l i g e n   Dispers ion   der  Verbindung  der  Formel  

als  Bleichhemmer  e n t h ä l t .  

Das  g le iche   pho tog raph i s che   Element  wird  h e r g e s t e l l t ,   jedoch  ohne 

Zusatz  des  B le i chhemmers .  

Je  zwei  S t r e i f e n   d i e se r   Elemente  werden  h i n t e r   einem  S t u f e n k e i l  

während  zwei  Sekunden  mit  200  Lux  b e l i c h t e t .   Ansch l i e ssend   wird  j e  

1  S t r e i f e n   der  Elemente  bei  30°C  fo lgendermassen   b e h a n d e l t :  



Die  be iden   übr igen   S t r e i f e n   werden  wie  fo lg t   v e r a r b e i t e t :  

Die  Bäder  haben  die  fo lgende   Zusammensetzung: 

Bad  1:  E n t w i c k l e r  

Bad  3:  B l e i c h b a d  



Bad  5:  F i x i e r b a d  

Man  e r h ä l t   nach  (A)  für  beide  Elemente  einen  k l a r en ,   scharfen   Cyan- 
ke i l   und  nach  (B)  j ewe i l s   einen  S i l b e r k e i l ,   der  vom  e i n g e g o s s e n e n  

F a r b s t o f f   ü b e r l a g e r t   i s t .  

Die  Cyandichten  der  nach  (A)  e r h a l t e n e n   Keile  werden  m i t t e l s   e i n e s  

R e m i s s i o n s d e n s i t o m e t e r s   im  r o t e n   S p e k t r a l b e r e i c h   g e m e s s e n .   D i e  

maximale  Cyandichte  b e t r ä g t   2 , 5 .  

Die  S i l b e r d i c h t e n   werden  mit  dem  g le ichen   Ins t rument   im  blauen  Spek-  

t r a l b e r e i c h   be s t immt .  

Im  Element  ohne  Bleichhemmer  wird  an  den  S t e l l e n   mit  e iner   S i l b e r -  

d ich te   von  0,5  der  C y a n f a r b s t o f f   bis  zu  e iner   Dichte  von  e twa 

0,4  a u s g e b l e i c h t .   Enthä l t   das  Element  dagegen  einen  Bleichhemmer,  

wird  mit  derse lben   Silbermenge  der  C y a n f a r b s t o f f   nur  bis  auf  

eine  Dichte  von  etwa  0,9  a u s g e b l e i c h t   [die  Fa rbb le i chung   wi rd  

durch  die  Verbindung  der  Formel  (100)  gehemmt].  

Verwendet  man  a n s t e l l e   der  Verbindung  der  Formel  (100)  als  B l e i c h -  

hemmer  Verbindungen  der  Formeln 









oder  

so  ergeben  sich  nach  Be l ich tung   und  Vera rbe i tung   folgende  F a r b -  

s t o f f d i c h t e n :  



B e i s p i e l   2:  Es  werden  v i e r   pho tog raph i s che   Elemente  h e r g e s t e l l t ,  

die  ein  n e g a t i v e s   Cyanbild  nach  dem  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n  

e r g e b e n :  

Element  A:  Auf  einen  t r a n s p a r e n t e n   P o l y e s t e r t r ä g e r   werden  f o l g e n d e  

Sch ich ten   a u f g e t r a g e n :  

eine  S c h i c h t ,   die  pro  m2  1,6  g  G e l a t i n e ,   0,135  g  b l a u -  

grünen  F a r b s t o f f   der  Formel  (I)  gemäss  B e i s p i e l   1,  

0,05  mg  r o t e ,   k o l l o i d a l e   G o l d t e i l c h e n   als  E n t w i c k l u n g s -  

keime  und  40  mg  2 - A m i n o - 4 - h y d r o x y - 6 - ( 4 - m e t h y l m o r p h o -  

l i n i u m ) - 1 , 3 , 5 - t r i a z i n t e t r a f l u o r o b o r a t   als  H ä r t e r  

e n t h ä l t ;  

eine  S c h i c h t ,   die  pro  m2  1  g  Ge l a t i ne ,   0,5  g  Verb indung 

der  Formel  (100)  und  20  mg  besagten   Här t e r s   e n t h ä l t ,   und 



eine  Sch ich t ,   die  pro  m  1,8  g  G e l a t i n e ,   0,4  g  Si lber   a l s  

r o t e m p f i n d l i c h e   S i l b e r c h l o r o b r o m i d e m u l s i o n   mit  25  Mol% 

S i l b e r c h l o r i d   und  einer  m i t t l e r e n   T e i l c h e n g r ö s s e   von 

0,3  pm,  und  40  mg  besagten   Här te r s   e n t h ä l t .  

Element  B  wi rd  wie   Element  A  h e r g e s t e l l t ,   jedoch  ohne  Bleichhemmer 

in  der  zweiten  S c h i c h t .  

Element  C  wird  wie  Element  A  h e r g e s t e l l t ,   jedoch  ohne  die  z w e i t e  

S c h i c h t .  

Element  D  wird  wie  Element  C  h e r g e s t e l l t ,   in  der  d r i t t e n   S c h i c h t  

sind  jedoch  1  g/m2  der  Verbindung  der  Formel  (100)  e n t h a l t e n .  

Proben  der  Elemente  A bis  D  werden  in  einem  Sens i t ome te r   mit  r o t e m  

Licht   b e l i c h t e t   und  a n s c h l i e s s e n d   wie  fo lg t   v e r a r b e i t e t :  

1.  S i l b e r e n t w i c k l u n g   während  3  Minuten  bei  30°C  im  Bad  1  gemäss 

Be i sp ie l   1. 

Es  e n t s t e h t   ein  nega t ive s   S i l b e r b i l d   in  der  d r i t t e n   Schicht   und  d u r c h  

S i l b e r k o m p l e x d i f f u s i o n   und  S i l b e r a b s c h e i d u n g   an  den  En twick lungske imen  

ein  p o s i t i v e s   S i l b e r b i l d   in  der  e r s t en   S c h i c h t .  

2.  Wässern  während  1  M i n u t e .  

3.  G l e i c h z e i t i g e   F a r b s t o f f -   und  S i l b e r b l e i c h u n g   während  3  Minuten  b e i  

30°C  im  Bad  3  gemäss  B e i s p i e l   1. 

4.  Wässern  während  1  M i n u t e .  

5.  F ix i e r en   während  3  Minuten  bei  30°C  im  Bad  5  gemäss  Be i sp ie l   1. 



6.  Wässern  während  4  Minuten  und  t rocknen  der  E l e m e n t e .  

Alle  v i e r   Elemente  ergeben  ein  n e g a t i v e s ,   d.h.  zum  B e l i c h t u n g s k e i l  

g e g e n l ä u f i g e s   F a r b b i l d .   Miss t   man  darin  die  maximale  F a r b s t o f f d i c h t e ,  

so  e r h ä l t   man  die  fo lgenden   W e r t e :  

V e r g l e i c h t   man  die  Max ima ld ich ten   der  v i e r   Elemente  mit  der  Maximal- 

d i c h t e   von  e n t s p r e c h e n d e n   Proben,  die  d i r e k t   nach  der  E n t w i c k l u n g  

f i x i e r t   werden  (100%),  so  e r g i b t   sich  für  A bis   D  demgegenüber  

f o l g e n d e r   F a r b s t o f f v e r l u s t :  

B e i s p i e l   3:  Es  werden  dre i   w e i t e r e   M a t e r i a l i e n   A,  B und  C  h e r g e -  

s t e l l t ,   die  für  die  H e r s t e l l u n g   p o s i t i v e r   A u f s i c h t s k o p i e n   nach  dem 

S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   gee igne t   s i n d :  

Auf  e inen  weissopaken  Träger   werden  in  der  angegebenen  R e i h e n f o l g e  

die  fo lgenden   Sch ich ten   a u f g e t r a g e n :  

1.  Ein  r o t e m p f i n d l i c h e s   S c h i c h t e n p a a r ,   bes tehend  aus  e iner   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   die  2  g  Ge la t i ne ,   0,16  g  S i lbe r   a l s  

S i l b e r b r o m o j o d i d   und  0,15  g  des  b laugrünen  F a r b s t o f f s   der  Formel 

(I)  und  e iner   von  B i l d f a r b s t o f f   f r e i en   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s -  

s c h i c h t   die  2  g  G e l a t i n e   und  0,30  g  S i lber   als  S i l b e r b r o m o j o d i d -  

emulsion  pro  m2  S c h i c h t t r ä g e r f l ä c h e   e n t h ä l t ;  



2.  Eine  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   (Z1) ;  

3.  Ein  g r ü n e m p f l i n d l i c h e s   S c h i c h t e n p a a r ,   bes tehend  aus  e iner   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   die  2,5  g  G e l a t i n e ,   0,17  g  S i lber   a l s  

S i l b e r b r o m o j o d i d   und  0,18  g  des  M a g e n t a f a r b s t o f f s   der  Formel  

und  e iner   von  B i l d f a r b s t o f f   f r e i e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,  

die  2  g  Ge la t ine   und  0,30  g  S i lbe r   als  S i l b e r b r o m o j o d i d   pro  m2 

S c h i c h t t r ä g e r f l ä c h e   e n t h ä l t ;  

4.  Eine  zweite  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   (Z2)  aus  4  g  Gela t ine   und 

10  mg  K o l l o i d s i l b e r   pro  m2  S c h i c h t t r ä g e r f l ä c h e ;  

5.  Ein  b l a u e m p f i n d l i c h e s   S c h i c h t e n p a a r ,   bes tehend  aus  e iner   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,   die  3  g  Ge la t ine   und  0,45  g  S i l b e r  

als  S i lberbromid   und  0,14  g  des  gelben  F a r b s t o f f s   der  Formel  

und  einer  B i l d f a r b s t o f f   f r e i en   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,  

die  2  g  Gela t ine   und  0,36  g  S i lber   als  S i lbe rbromid   pro  m  2 



S c h i c h t t r ä g e r f l ä c h e   e n t h ä l t .  

6.  Eine  G e l a t i n e s c h u t z s c h i c h t   aus  1,5  g  Ge l a t i ne   und  0,4  g  des  H ä r -  

t u n g s m i t t e l s   2 - A m i n o - 4 - h y d r o x y - 6 - ( 4 - m e t h y l - m o r p h o l i n i u m ) - 1 , 3 , 5 -  

t r i a z i n t e t r a f l u o r o b o r a t   pro  m 2  S c h i c h t t r ä g e r f l ä c h e   e n t h ä l t .  

M a t e r i a l   A  wird  h e r g e s t e l l t   mit  e ine r   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   (Z1) ,  

die  4  g  G e l a t i n e   pro  m 2  S c h i c h t t r ä g e r f l ä c h e   e n t h ä l t .  

M a t e r i a l   B  wird  h e r g e s t e l l t   mit  e iner   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   (Z1) ,  

die  1  g  G e l a t i n e   pro  m2  S c h i c h t t r ä g e r f l ä c h e   e n t h ä l t .  

M a t e r i a l   C  wird  h e r g e s t e l l t   mit  e ine r   G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   (Z1) ,  

be s t ehend   aus  1  g  Ge la t ine   und  0,3  g  e iner   f e i n t e i l i g e n   D i s p e r s i o n  

der  Verbindung  der  Formel  (100)  pro  m 2  S c h i c h t t r ä g e r f l ä c h e .  

Die  M a t e r i a l i e n   A,  B und  C  werden  in  einem  Sens i t ome te r   mit  r o t e m  

Licht   b e l i c h t e t   und  wie  in  B e i s p i e l   2  v e r a r b e i t e t .   Man  e r h ä l t   F a r b -  

k e i l e ,   deren  Farbe  von  Rot  nach  Schwarz  v e r l ä u f t .   Misst  man  d i e  

F a r b d i c h t e n   der  Kei le   mit  einem  Dens i tome te r   und  be rechne t   d a r a u s  

die  a n a l y t i s c h e n   F a r b d i c h t e n   der  drei   F a r b k a n ä l e s o   e r h ä l t   man 

die  in  den  Abbi ldungen  1  bis  3  wiedergegebenen   Farbkurven .   [Die  

F a r b d i c h t e n   sind  in  "Unity  n e u t r a l   normal ized   a n a l y t i c a l   d e n s i t i e s "  

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

Man  s i e h t   d e u t l i c h ,   dass  im  Ma te r i a l   A  die  Zwischensch ich t   ( Z l )  

gerade  dick  genug  i s t ,   um  eine  Ausble ichung  des  M a g e n t a f a r b s t o f f s  

zu  v e r h i n d e r n .   M a t e r i a l   B  (Figur  2)  mit  dünner  G e l a t i n e z w i s c h e n -  

s c h i c h t   (Z1)  z e i g t   etwa  30 %  F a r b s t o f f v e r l u s t   in  der  M a g e n t a s c h i c h t ,  

was  e ine r   sehr  d e u t l i c h   s i c h t b a r e n   F a r b v e r s c h i e b u n g   e n t s p r i c h t .  

M a t e r i a l   C  (F igur   3)  dagegen  ze ig t   t r o t z   g le ich   dünner  Z w i s c h e n s c h i c h t  

(Z1)  wie  im  M a t e r i a l   B  k e i n e r l e i   F a r b s t o f f v e r l u s t   in  der  Magenta -  

s c h i c h t .  



1.  P h o t o g r a p h i s c h e s   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l ,   das  in  mindes tens   e i n e r  

Schicht   mindes tens   eine  Verbindung  der  Formel 

e n t h ä l t ,   w o r i n  

R  ein  Rest  der  Formel  

i s t ,   w o r i n  

Q  -CO2R4  oder  -CONR4R5  i s t ,   w o r i n  

R4 Alkyl  mit  1  bis  20  Koh lens to f f a tomen ,   welches  u n s u b s t i t ü i e r t   oder  

s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  -OR6,  worin  R6  Cycloalkyl   mit  3  bis  12  Koh len-  

s to f f a tomen ,   Alkenyl  mit  3  b i s   20  Kohlens to f fa tomen ,   Aryl  mit  6  b i s  

10  Koh lens to f f a tomen ,   welches  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   i s t  

mit  1  oder  2  Alkylgruppen  mit  je  1  bis  4  Koh lens to f f a tomen ,   o d e r  

Aralkyl   mit  7  bis  13  Koh lens to f fa tomen   i s t ;   und  welches  g e g e b e n e n f a l l s  

1  bis  5  Saue r s to f fa tome   e n t h ä l t ,   oder  R4  Alkenyl  mit  3  bis  20  Koh len -  

s t o f f a t o m e n ,   Cycloalkyl   mit  3  bis  12  Kohlens to f fa tomen ,   Aryl  mi t  

6  bis  10  Kohlens to f fa tomen ,   welches  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t  

is t   mit  Alkyl  mit  1  bis  4  Koh lens to f fa tomen ,   Aralkyl   mit  7  bis  13  Koh- 

l e n s t o f f a t o m e n ,   ein  h e t e r o c y c l i s c h e r   Ring,  der  ein  S a u e r s t o f f -   o d e r  

S t i c k s t o f f a t o m   e n t h ä l t   und  der  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   mit  1, 

2,  3  oder  4  Alkylgruppen  mit  je  1  bis  4  Kohlens tof fa tomen  i s t ,   ode r  

Methyl  s u b s t i t u i e r t   durch  einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   h e t e r o c y c l i s c h e n  

Ring,  der  ein  S a u e r s t o f f a t o m   e n t h ä l t   und  der  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b -  

s t i t u i e r t   ist   mit  1  oder  2  Alkylgruppen  mit  je  1  bis  4  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  b e d e u t e t ,  



R5  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  20  Koh lens to f f a tomen   b e d e u t e t ,  

o d e r  

R4 und  R5 zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das  sie  gebunden  s i n d ,  

e inen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   Ring  b i l d e n ,   der  u n s u b s t i t u i e r t   oder  

s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  1  oder  2  Alky lg ruppen   mit  je  1  bis  4  Koh len-  

s t o f f a t o m e n ,  

oder  Q  -OX  i s t ,   w o r i n  

X  R5 oder   -COR7 is t ,   worin  R5  die  angegebene  Bedeutung  hat ,   und  R7 
Alkyl  mit  1  bis  20  Koh lens to f f a tomen ,   Alkenyl  mit  3  bis  20  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  C y c l o a l k y l   mit  3  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Aralkyl   mit  7  b i s  

13  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  Aryl  mit  6  bis  10  Koh lens to f fa tomen   b e d e u t e t ,  

welches   u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  1  oder  2  A l k y l -  

gruppen  mit  je  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

oder  Q  -NR8R9 i s t ,   w o r i n  

R8  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  R  W a s s e r -  

s t o f f ,   Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   -COR7,  worin  R7  d i e  

angegebene  Bedeutung  hat,   bedeu te t ,   o d e r  

R8 und  R9  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m ,   an  das  sie  gebunden  s i n d ,  

einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   Ring  b i lden ,   der  u n s u b s t i t u i e r t   ode r  

s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  1  oder  2  Alky lgruppen   mit  je  1  bis  4  Kohlen-  

s t o f f a t o m e n ,  

oder  Q  -P(O)(OR10)([O]xR11)  i s t ,   w o r i n  

x  0  oder  1  i s t ,   und  wenn  x  1  i s t ,   R10  und  R11  unabhängig  v o n e i n a n d e r  

W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  20  Koh lens to f fa tomen   sind,  ode r  

R10  und  R11  eine  Alkylengruppe  mit  2  oder  3  Kohlens to f fa tomen   b i l d e n ,  

die  u n s u b s t i t u i e r t   oder  s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  e iner   oder  mehre ren  

Alky lg ruppen   mit  je  1  bis  20  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   oder  wenn  x  0  i s t ,  

R10  W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  20  Kohlens to f fa tomen   und  R11  u n -  

v e r z w e i g t e s   Alkyl  mit  1  bis  5  Koh lens to f f a tomen   b e d e u t e t ,  

oder Q  -SO2R12  i s t ,   wor in  

R12  Hydroxyl ,   Chlor  oder  -NR5R7  i s t ,   worin  R5  und  R7  die  angegebenen 

Bedeutungen  haben,  wobei  R1  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   wenn  R12 

Hydroxyl  i s t ,  



oder  Q Cyano  i s t ,  

R2 und  R  u n a b h ä n g i g   vone inander   W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  5 

Koh lens to f f a tomen   sind,  und,  wenn  Q  -C02R4  i s t ,   entweder  R 2 o d e r   R3 

g e g e b e n e n f a l l s   mit  -CO2R4  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   oder  R2  und  R3  können 

zusammen  mit  dem  Rest  der  Formel  -CnH2n+1-k einen  C y c l o a l k y l r e s t   m i t  

5  bis  12  Koh lens to f fa tomen   b i l d e n ,   der  mit  1  oder  2  Gruppen  d e r  

Formel  -CO2R4  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   worin  R4  die  angegebene  Bedeutung 

h a t ,  

R1 Alkyl  mit  1  bis  8  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  ein  Rest  der  Formel  (2) 

i s t ,  

p  1  oder  2,  q  0  oder  1,  wobei  p+q  1  oder  2  sein  muss,  n  1  bis  20  und 

k  1  o d e r   2  i s t ,  

oder  ein  Salz  der  Verbindung  der  Formel  (1)  e n t h ä l t .  

2.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   d a s s  i n   d e r  

Verbindung  der  Formel  (1)  R  die  2-,  und  R1 die  5 -S t e l l ung   b e s e t z t .  

3.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  in  der  V e r -  

bindung  der  Formel  (1)  R1 ein  Rest  der  Formel 

i s t ,   worin  A  Alkyl  mit  1  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

i s t .  

4.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  3,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  R1  t - B u t y l  

i s t .  

5.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  in  der  Ver -  

bindung  der  Formel  (1)  R  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q  -CO2R4, 
-OCOR7  oder  Cyano  i s t ,   worin  R4  und  R7  die  in  Anspruch  1  angegebenen 
Bedeutungen  haben  und  R1,  R2,  R3,  p,  q,  k und  n  die  in  Anspruch  1 

angegebenen  Bedeutungen  haben .  



6.  M a t e r i a l   nach  Anspruch  5,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  in  der  V e r -  

bindung  der  Formel  (1)  R  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q  -CO2R4, 
worin  R4 Alkyl  mit  1  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   welches  u n s u b s t i t u i e r t  

oder  s u b s t i t u i e r t   i s t   mit  Cyc loa lky loxy   mit  3  bis  12  K o h l e n s t o f f -  

atomen  oder  Aryloxy  mit  6  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n ;   Cyc loa lky l   m i t  

3  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Aryl  mit  6  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

Ara lky l   mit  7  bis   13  Koh lens to f f a tomen   oder  Methyl  s u b s t i t u i e r t   m i t  

einen  5-  oder  6 - g l i e d r i g e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   Ring,  der  ein  S a u e r s t o f f -  

atom  e n t h ä l t   und  u n s u b s t i t u i e r t   i s t ,   b e d e u t e t ,   oder  Q  -OCOR7  i s t ,  

worin  R7  Alky l   mit  1  bis  20  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   C y c l o a l k y l  

mit  3  bis  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Aralkyl   mit  7  bis  13  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

oder  u n s u b s t i t u i e r t e s   Aryl  mit  6  bis  10  Koh lens to f f a tomen   b e d e u t e t ,  

R1  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q  die  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

R2 und  R3  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f   oder  Alkyl  mit  1  bis  5 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   sind  und 

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

7.  M a t e r i a l   nach  Anspruch  6,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  V e r -  

bindung  der  Fo rme l  

e n t s p r i c h t ,   worin  R  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q  -CO2R4, 

worin  R4 Alkyl   mit  1  bis  8  Koh lens to f f a tomen   oder  Cycloa lkyl   mit  5 

bis  8  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t ,   oder  -OCOR ,  worin  R 
7 

Alkyl  mit  1  bis  4  Koh lens to f fa tomen   i s t ,   R  1  e in   Rest  der  Formel  (2) 

i s t ,   worin  Q die  angegebene  Bedeutung  hat ,   R2  und  R3  j e w e i l s   Methyl  

s ind ,   p,  q  und  k  j e w e i l s   1  sind  und  n  1  bis  10  i s t .  



8.  M a t e r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  die  V e r -  

bindung  der  Formel  

e n t s p r i c h t ,   worin  R  ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q  -CO2R4, 

worin  R4  Alkyl  mit  1  bis  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Cyclohexyl  o d e r  

i s t ,   oder  -OCOR ,  worin  R7 Methyl  oder  Phenyl  i s t ,   oder  Alkoxy 

mit  1  bis  10  Koh lens to f fa tomen   oder  Hydroxyl  i s t ,   R1  t -Bu ty l   o d e r  

ein  Rest  der  Formel  (2)  i s t ,   worin  Q  die  angegebene  Bedeutung  h a t ,  

R2 und  R3  Methyl  sind,   p,  q  und  k  1  sind  und  n  3  bis  7  i s t .  

9.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  die  V e r b i n -  

dung  der  Formel  (1)  in  e iner   Schicht  zwischen  e iner   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l -  

s i o n s s c h i c h t   und  e iner   ihr  zugeordneten  F a r b s t o f f   e n t h a l t e n d e n   S c h i c h t  

v o r l i e g t .  

10.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  die  V e r b i n -  

dung  der  Formel  (1)  in  der  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   v o r l i e g t .  

11.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  die  V e r b i n -  

dung  der  Formel  (1)  zu  0,01  bis  5  g/m2  in  e iner   Schicht  v o r l i e g t .  



12.  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   des  p h o t o g r a p h i s c h e n   S i l b e r f a r b b l e i c h -  

m a t e r i a l s   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  in  m i n d e -  

s t ens   eine  Schicht   des  M a t e r i a l s   mindes tens   eine  Verbindung  der  F o r -  

mel  (1)  e i n a r b e i t e t .  

13.  Verwendung  der  Verbindungen  der  Formel  (1)  als  Bleichhemmer  i n  

S c h i c h t e n   p h o t o g r a p h i s c h e r   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n .  

14.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   eines  p h o t o g r a p h i s c h e n   B i ldes ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  ein  M a t e r i a l   gemäss  Anspruch  1  verwendet  w i r d .  

15.  Das  mit  dem  p h o t o g r a p h i s c h e n   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l   nach  An- 

spruch  1  h e r g e s t e l l t e   p h o t o g r a p h i s c h e   B i l d .  
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