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@ Photographisches Material mit Stabilisatoren und Verfahren zur Herstellung photographischer Bilder.

G?) Thiocarbohydrazidderivate kénnen bei der Umkehr-
Verarbeitung photographischer Materialien sowohi als
Stabilisatoren im Erstentwickler wirken, als auch die
Farbentwicklung im Zweitentwickler derart beginstigen,
daB gegebenenfalls auf eine Zweitbelichtung oder ein
Verschleierungsbad vor der Zweitentwicklung verzichtet
werden kann.
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Photographisches Material mit Stabilisatoren und Verfahren

zur Herstellung photographischer Bilder

Die Erfindung betrifft ein photographisches Material mit
mindestens einer Silberhalogenidemulsionsschicht, das durch
Zusatz von Thiocarbohydrazid-Derivaten verbessert ist. Die
Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
photographischer Bilder in Gegenwart derartiger Verbindungen.

Lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionen neigen be-
kanntlich zur Bildung von Schleiern, d.h. Keimen, die

ohne Belichtung entwickelbar sind. Eine derartige Schleier-
bildung tritt verstdrkt bei ldngeren Entwicklungszeiten
oder einer Entwicklung bei hdheren Temperaturen auf. Die
Schleierbildung ist sowohl bei Materialien,die einer Ne-
gativentwicklung unterzogen werden als auch bei Materialien,
die einer Umkehrverarbeitung in den iiblichen Bddern unter-
worfen sind, stdrend. Beispielsweise bewirken Schleierkeime,
daB bei der Umkehrverarbeitung im Erstentwickler auch an den
unbelichteten Stellen Silberhalogenid reduziert wird, so

das bei der Zweitentwicklung zuwer.ig Silberhalogenid zur

Verfiigung steht mit der Folge, daf zu geringe Maximal-Dichten
erhalten werden.
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Es ist bekannt, photographischen Silberhalogenidemulsionen
zur Vermincderung der Schleierbildung sogenannte Antischlei-
ermittel oder Stabilisatoren zuzusetzen. Stabilisierende
Wirkung besitzen u.a. heterocyclische Mercaptoverbindungen,
z.B. solche, die in der DT-AS 1 183 371, DT-0S 2 308 530
und DT-0S 1 622 271 beschrieben sind.

Es sind weiterhin aus der DT-0S 2 548 880 Inhibitoren be-
kannt, die als Fluchtgruppen von DIR-Verbindungen vor-

liegen.

Derartige Inhibitoren und Stabilisatoren k&nnen sich aber
bei der Umkehrverarbeitung widhrend der Erstentwicklung am
restlichen Silberhalogenid anreichern und die Zweitentwick-
lung behindern, so daB8 nur verminderte Farbdichten erhalten
werden.

Um eine derartige Behinderung der Farbstoffbildung zu ver-
meiden, ist in der DT-0S 2 548 880 vorgeschlagen worden,
die photographischen Materialien vor der Zweitentwicklung
mit bestimmten chemischen Verschleierungsbddern zu be-
handeln. Nachteilig an der Verwendung derartiger Ver-
schleierungsbidder ist jedoch deren Insﬁabilitét.

Eine Aufgabe der Erfindung ist es daher, Verbindungen

fir photcgraphische Materialien mit mindestens einer Sil-
berhalogenidemulsionsschicht aufzufinden, die eine Schleier-
bildung vermindern, jedoch die Nachteile bekannter Stabili-
satoren vermeiden und die Zweiténtwicklung bei einer Um~-
kehrverarbeitung nicht nachteilig beeinflussen. Eine

weitere Aufgabe ist es, ein Verfairen zur Herstellung
photographischer Bilder durch Verarbeitung photographischer
Materialien in Gegenwart derartigzar Verbindungen aufzufinden.

Es wurde nun gefunden, daB bestimnte Thiocarbohydrazid-
derivate bei der Verarbeitung von photographischen Materialien
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in den Ublichen SchwarzweiB-Entwicklern, wie sie beispiels-
weise als Erstentwickler bei Farbumkehrprozessen verwendet
werden, als Stabilisator wirken, jedoch bei der Umkehr-
verarbeitung in den iblichen (Farb)-Zweitentwicklern nicht
entwicklungsinhibierend wirken, sondern die Farbentwicklung
im Zweitentwickler beglinstigen, gegebenenfalls so, da8

auf eine Zweitbelichtung oder die iiblichen B&dder zur
chemischen Verschleierung verzichtet werden kann.

Gefunden wurde ein lichtemofindliches photo-

graphisches Material mit mindestens einer Silberhalogenid-
emulsionsschicht und mindestens einer Verbindung der folgenden
Formel 1I

~
N - NH
2/// \\\\\
R
C =8 (I)
3 /
R
>N - N
R R

worin bedeuten:

1 4

15 R, R gleiche oder verschiedene Reste und zwar Wasser-

stoff, eine ges&dttigte oder olefinisch unge-
sdttigte aliphatische Gruppe, Aryl, eine hetero-
cyclische Gruppe oder Acyl;
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R2 R3 gleiche oder verschiedene Reste und zwar Wasser-
stoff, eine gesdttigte oder olefinisch unge-
sdttigte aliphatische Gruppe, Aryl oder eine hetero-

cyclische Gruppe;

5

R = Wasserstoff;

und/oder

R1 zusammen mit R2

und/oder

R3 Zusammen mit R4

und/oder

1

AG 1567

R zusammen mit R4 oder R

Alkyliden, vorzugsweise eine gegebenen-
falls durch Alkyl, Aryl, eine hetero-
cyclische Gruppe oder Acyl substituierte
Methylidengruppe, wobei zwei derartige
Substituenten zusammen mit dem Kohlen-
stoffatom der Methylidengruppe einen
carbocyclischen oder heterocyclischen
Ring vervollstédndigen k®&nnen, beispiels-
weise einen Cyclopentan-,Indan-, Indanon-,
Indandion-, Piperidin-, Pyrrolidon- oder
Indolonring. Beispiele filir nicht ring-
geschlossene substituierte Methyliden-
gruppen sind Athyliden, 3,3-Dimethyl-2-
butyliden, Benzyliden und Furfuryliden;
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den zur Vervollstdndigung eines 5- oder 6-gliedrigen
heterocyclischen Ringes, insbesondere eines 1,2,3,4-
Tetrazolidin-5~-thionringes, eines Hexahydro-1,2,4,5-
tetrazin-3-thionringes, eines Hexahydro-1,2,4-triazin-
3-thionringes oder eines 2,3,4,5-Tetrahydro-1,2,4-
triazin-3-thionringes erforderlichen Rest; hierbei
handelt es sich in der Regel um eine Methylengruppe,
die gegebenenfalls einfach oder zweifach weiter substi-
tuiert sein kann, z.B. mit Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl
oder Aryl; zwei derartige Substituenten , z.B. zwei
Alkylreste, konnen ihrerseits zusammen mit dem Kohlen-
stoffatom der Mesthylengruppe einen Ring, insbesondere
einen carbocyclischen Ring bilden, wie beispielsweise
einen Cyclopentan-, Cyclohexan- oder 3,3,5~Trimethyl-
cyclohexanring.

Beispiele filir gesdttigte aliphatische Gruppen sind Alkyl-
reste, die geradkettiq, verzweigt oder cyclisch sein k&nnen
und bis zu 18 C-Atome enthalten sowie weiter substituiert
sein kdnnen, beispielsweise mit Carboxyl, Carbamoyl oder

Eine geeignete olefinisch ungesdttigte aliphatische Gruppe
ist beispielsweise Allyl, geeignete heterocylische Gruppen
sind insbesondere stickstoffhaltice 5- oder 6- gliedrige

vor allem die oben angegekenen.

Als Aryl kommt insbesondere Phenyl in Frage, das substitu-
iert sein kann, beispielsweise durch Halogen, Hydroxyl,
Alkoxy, Alkylthio, Carboxyl, Sulfamoyl, Amino und/oder Alkyl.
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Als Acylreste werden solche verstanden, die sich ableiten

von aliphatischen oder aromatischen Carbon- oder Sulfon-
sduren, einschlieBlich (Thio-) Kohlensduremonoestern,
Carbaminsiuren oder Sulfamins&uren. Beispiele fiir der-
artige Acylreste sind Acetyl, Benzoyl, Phenylsulfonyl,
Carbamoyl, Phenylecarbamoyl, Athoxycarbonyl, Kthoxythio-
carbonyl.

Die Verbindungen gemiB Formel (I) kénnen gegebenenfalls
mit einem diffusionsfest machenden Rest versehen sein,
2.B. mit einer langkettigen Alkyl- oder Alkylengruppe,
der gegebenenfalls iliber ein Heteroatom angeknipft ist.

Besonders geeignete Verbindungen entsprechend der Formel

sind solche, bei denen mindestens einer der Reste R1 und

2 3

R4 einen Acylrest mit R®, R™ und R5 Wasserstoff be-

deuten, beispielsweise die folgenden Verbindungen:

//,NH-NH—CO-<:;>
S =2cC (II)
NH-NH-CO—<::>
//,NH-NH-CO-NH-<::>
S =C (III)
\\\NH—NH—CO—NH-<::>
///NH-NH—CO—<::>
S =¢C (IV)

\\‘NH-NH—CO—NH

©
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NH-NH~-CO-NH -@
/

s =¢cC (V)

\\mwmwmm§>

CH3

Die erfindungsgemdBen Verbindungen kSnnen nach bekannten
Methoden aus Thiocarhohydrazid erhalten werden, wie sie
beispielsweise in der Literatur zu finden sind in

J. Indian Chem. Soc. 1, 141 und in J. Org. Chem. 34, 756.

Herstellung der Verbindung II

In einer Suspension von 53 g Thiocarbohydrazid in 350 ml
Pyridin werden unter Rihren und Kihlung 116 ml Benzoyl-
chlorid bei einer Temperatur von 25°% zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird noch 3 weitere Stunden bei Raum-
temperatur gerihrt und danach mit 6 Liter Wasser ver-
setzt. Der erhaltene Niederschlag wird abgetrennt, aus
Methanol/Wasser umgef&llt und nach Trocknen an der Luft
mit 1,7 Liter siedendem Essigester verriihrt und nach
Erkalten abgesaugt und an der Luft getrocknet. Es werden
112 g 1,5-Bisbenzoyl-thiocarbohydrazid erhalten, das
bei 177-179°C unter Zersetzung schmilzt.
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Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren
zur Herstellung von photographischen Bildern durch Ver-
arbeitung photographischer Materialien in Gegenwart der
erfindungsgemdB zu verwendenden Substanzen.

Die erfindungsgemidfen Materialien k&nnen nach den iiblichen
Verfahren mit den Ublichen Entwicklern verarbeitet werden.
Als Schwarz/WeiB-Entwicklersubstanzen kdnnen beispiels-
weise verwendet werden: Hydrochinon, p-Methylaminophenol
und 1-Phenyl-3-pyrazolidon. Als Farbentwicklersubstanzen
kdnnen beispielsweise verwendet werden:

N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin
4-Amino-3-methyl-N-8thyl-N-methoxydthylanilin
Monomethyl-p-phenylendiamin
2-Amino-5-didthylaminotoluol

N-Butyl=-N~-w -sulfobutyl-p-phenylendiamin
2-Amino-5- (N-&thyl-N~-B8-methansulfonamidd&thyl-amino)-toluol
N-Athyl-N-B-hydroxydthyl-p-phenylendiamin
N,N-Bis- (B8~hydroxy&thyl)-p-phenylendiamin
2-Amino-5~ (N-4thyl=-N-8-hydroxydithylamino)~-toluol

und dergleichen.

Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise be-
schrieben in J.Amer.Chem.Soc. 73, 3100 (1951).

Filr die vorliegende Erfindung sird die {iblichen Silber-
halogenidemulsionen geeignet. Diese kdnnen als Silber-
halogenid Silberchlorid, Silberkromid, Silberjodid oder

Gemische davon enthalten.
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Das erfindungsgemdf hergestellte photographische Material
kann die Ublichen Farbkuppler enthalten, die in der Regel
den Silberhalogenidschichten selbst einverleibt sind. So
enthdlt die rotempfindliche Schicht beispielsweise einen
nicht diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des blau-
grinen Teilfarbenbildes, in der Regel einen Kuppler vom
Phenol- oder Y -Naphtholtyp. Die griunempfindliche Schicht
enthilt mindestens einen nicht diffundierenden Farbkuppler
zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes, wobei Ub~-
licherweise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons oder des
Irdazolons Verwendung finden. Die blauempfindliche Schicht-
einheit schlieBlich enthdlt mindestens einen nicht diffun-
dierenden Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfar-
benbildes, in der Regel einen Farbkuppler mit einer offen-
kettigen Ketomethylengruppierung. Farbkuppler dieser Ar-
ten sind in grcB8er Zahl bekannt und in einer Vielzahl von
Patentschriften beschrieben. Beispielhaft sei hier auf die

VerSffentlichung “Farbkuppler"™ von W. Pelz in "Mitteilungen
aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Miin-
chen”, Band III (1961) und K. Venkataraman in "The Chemistry

of Synthetic Dyes", Vol. 4, 341 bis 387 Academic Press 1971
hingewiesen.

Als nicht diffundierende Farbkuppler kdnnen 2-Aquivalent-
kuppler verwendet werden; diese enthalten in der Kupplungs-
stelle einen abspaltbaren Substituenten, so daB sie zur
Farbbildung nur zwei Kquivalente Silberhalogenid bendtigen
im Unterschied zu den ilblichen 4-Aquivalentkupplern. 2Zu

den einsetzbaren 2-Aquivalentkupplern geh¥ren beispiels-
welse die bekannten DIR-Kuppler, bei denen der abspaltbare
Rest nach Reaktion mit Farbentwickleroxydationsprodukten
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als diffundierender Entwicklungsinhibitor in Freiheit ge-
setzt wird. Weiterhin k&nnen zur Verbesserung der Eigen=-
schaften des photographischen Materials die sogenannten
WeiBkuppler eingesetzt werden.

Die nicht diffundierenden Farbkuppler und farbgebenden
Verbindungen werden den lichtempfindlichen Silberhaloge-
nidemulsionen oder sonstigen GieB8l8sungen nach {blichen
bekannten Methoden zugesetzt. Wenn es sich um wasser-
oder alkalild8sliche Verbindungen handelt, k#nnen sie den
Emulsionen in Form von wdS8rigen Ldsungen, gegebenenfalls
unter Zusatz von mit Wasser mischbaren organischeﬂ L&~

- sungsmitteln wie Xthanol, Aceton oder Dimethylformamid,

zugesetzt werden. Soweit es sich bei den nicht diffun-
dierenden Farbkupplern und farbgebenden Verbindungen um
wasser- bzw. alkaliunlé&sliche Verbindungen handelt, k&nnen
sie in bekannter Weise emulgiert werden z.B., indem eine
Lésung dieser Verbindungen in einem niedrigsiedenden or-
ganischen L&sungsmittel direkt mit der Silberhalcgenid-
emulsion oder zunlichst mit einer wiSrigen Gelatinel8sung
vermischt wird, worauf das organische Ldsungsmittel in
iiblicher Weise entfernt wird. Ein so erhaltenes Gelatine-
ermulgat der jeweiligen Verbindung wird anschliefiend mit
der Silberhalogenidemulsion vermischt, Gegebenenfalls
verwendet man zur Einemulgierung derartiger hydrophober
Verbindungen zusdtzlich noch sogenannte Kupplerl&sungs=
mittel oder Ulformer; das sind in der Regel h8hersiedende
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organische Verbindungen, die die in den Silberhalogenid-
emulsionen zu emulgierenden nicht diffundierenden Farb-
kuppler und Entwicklungsinhibitor abspaltenden Verbindungen
in Form &liger Trbpféhen einschlieBen. Verwiesen sei in
diesem Zusammenhang beispielsweise auf die US-Patentschrif-

ten 2 322 027; 2 533 514; 3 689 271; 3 764 336 und 3 765 897,

Als Bindemittel fir die photographischen Schichten wird vor-
zugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder
teilwelse durch andere natiirliche oder synthetische Binde-
mittel ersetzt werden. An natlirlichen Bindemitteln sind
z.B. Algins#ure und-deren Derivate wie Salze, Ester oder
Amide, Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose, Alkyl-
cellulose wie Hydroxydthylcellulose, Stiérke oder deren
Derivate wie Ather oder Ester oder Caragenate geeignet.

An synthetischen Bindemitteln seien erwdhnt Polyvinyl-
alkohol, teilweise verseiftes Polyvinylacetat, Poly-
vinylpyrrolidon und dergleichen.

Die Emulsionen k8nnen auch chemisch sensibilisiert werden,
z.B. durch Zusatz schwefelhaltiger Verbindungen bei der
chemischen Reifung, beispielsweise Allylisothiocyanat,
Allylthioharnstoff, Natriumthiosulfat und ¥hnliche. Als
chemische Sensibilisatoren kdnnen ferner auch Reduktions-
mittel, 2.B. die in den belgischen Patentschriften 493 464
oder 568 687 beschriebenen Zinnverbindungen, ferner Poly-
amine wie Didthylentriamin oder Aminomethylsulfinsdure-

derivate, z.B. gem$8 der belgischen Patentschrift 547 323
verwendet werden,
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Geeignet als chemische Sensibilisatoren sind auch Edelme~-
talle bzw. Edelmetallverbindungen wie Gold, Platin, Palla-
dium, Iridium, Ruthenium oder Rhodium. Diese Methode der
chemischen Sensibilisierung ist in dem Artikel von R. Kos~-
lowsky, Z.wiss.Phot. 46, 65-72, (1951) beschrieben.

Es ist ferner mdglich, die Emulsionen mit Polyalkylenoxid-
derivaten zu sensibilisieren, z.B. mit Polydthylenoxid
eines Molekulargewichtes'zQIicheﬁ 1000 und 20 000, ferner
mit Kondensationsprodykten von Alkylenoxiden und alipha-
tischen Alkoholen, Glykolen, cyclischen Dehydratisierungs~ .
produkten von Hexitolen, mit alkylsubstituierten Phenolen,

aliphatischen Carbohsduren, aliphagiieﬁiﬁ Aminen, alipha-
tischen Diaminen und Amiden. Die Kondensationsprodukte

haten ein Molekulargewicht von mindestens 700, vorzugs- . — "~ -
weise von mehr als 1000. Zur Erzielung besonderer Effekte

kann man diese Sensibilisatoren selbstverstindlich kom-

biniert verwenden, wie in der belgischen Patentschrift

537 278 und in der britigchen Patentschrift 727 982 be-

schrieben.

Die Emulsionen kdnnen auch optisch sensibilisiert sein, z.
B. mit den ilblichen Polymethinfarbstoffen, wie Neutrocyanine,
basischen oder sauren Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemi-
cyaninen, Styrylfarbstoffen, Oxonolen und &hnlichen. Der-
artige Sensibilisatoren sind in dem Werk von F.M. Hamer
*The Cyanine Dyes andrelated Compounds®”, (1964) beschrieben.

Die Emulsionen k&nnen zus&tzlich die iiblichen Stabilisatoren
enthalten, wie z.B.:
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Azairdene, vorzugsweise Tetra- oder Pentaazaindene, insbesondere sol-
che, die mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind.
Derartige Verbindungeh sind in dem Artikel von Birr, Z. Wiss.
Phot. 47 (1952) 2 bis 58 beschrieben. Weitere geeignete
Stabilisatoren sind u.a. heterocyclische Mercaptoverbin-
dungen, z.B. Phenylmercaptotetrazol, guaternire Benzthia-
zolderivate, Benztriazol und ¥hnliche.

Die Emulsionen kdnnen in der {iblichen Weise gehirtet sein,
beispielsweise mit Formaldehyd oder halogensubstituierten
Aldehyden, die eine Carboxylgruppe enthalten, wie Mucobrom~

sidure, Diketonen, Methansulfonsiureester, Dialdehyden und
dergleichen.

Weiterhin kdnnen die photographischen Schichten mit Hirtern
des Epoxityps, des heterocyclischen Xthylenimins oder des
Acryloyltyps gehdrtet werden. Beispiele derartiger Hirter
sind z.B. in der deutschen Offenlegungsschrift 2 263 602
oder in der britischen Patentschrift 1 266 655 beschrie-
ben. Weiterhin ist es auch m8glich, die Schichten gemis8

dem Verfahren der deutschen Offenlegungsschrift 2 218 009
zu h&rten, um farbphotographische Materialien zu erzielen,
die fir eine Hochtemperaturverarbeitung geeignet sind.

Al
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Es ist ferner mdglich, die photographischen Schichten bzw.
die farbphotographischen Mehrschichtenmaterialien mit Har-
tern der Diazin-, Triazin- oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe

zu hdrten, wie in den britischen Patentschriften 1 193 290,
1 251 091, 1 306 544, 1 266 655, der franz8sischen Patent-

schrift 7 102 716 oder der deutschen Offenlegungsschrift ~—

23 32 317 beschrieben ist. Beispiele derartiger H&rter sind
Alkyl- oder Arylsulfonylgruppen-haltige Diazinderivate,
Derivate von hydrierten Diazinen oder Triazinen, wie z.B.
1,3,S-Hexahydrotriaiin,‘Flucresubstituierte Diazinderivate,
wie z.B. Fluorpyrimidin,xEster von 2-substituierten 1,2-
Dihydrochinolin- oder 1,2-Dihydroisochinolin-N~carbons&u-
ren. Brauchbar sind weiterhin Vinylsulfons&urehdrter, Carbo-
diimid- oder Carbamoylhlrter, wie z.B. in den deutschen
Offenlegungsschriften 22 63 602, 22 25 230 und 18 08 685,
der franzdsischen Patentschrift 1 491 807, der deutschen
Patentschrift 872 153 und der DDR-Patentschrift 7218 be-
schrieben. Weitere brauchbare Hdrter sind beispielsweise

in der britischen Patentschrift 1 268 550 beschrieben,

Die erfindungsgemdB zu verwendenden Verbindungen k&nnen in
diffusionsfdhiger oder in diffusionsfester Form in min-
destens eine Schicht oder Zwischenschicht eines photo-
graphischen Materials sowohl in emulgierter als auch in
dispergierter oder 16slicher Form eingebracht werden. Sie
kénnen den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schichten nach der chemischen Reifung oder der fertigen
GieBl&sung zugesetzt oder auch zusammen mit der letzten
Schutzschicht aufgebracht werden. Gegebenenfalls k&nnen die
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erfindungsgemdB8 zu verwendenden Verbindungen in die photo-

graphischen Materialien vor der Erstentwicklung mittels
eines Bades eingebracht werden.

Die Konzentration der erfindungsgemdB zu verwendenden Ver-
bindungen in den Schichten oder in einem Bad kann inner-
halb weiter Grenzen schwanken. Sie richtet sich nach dem
gewiinschten Effekt und der Zusammensetzung des photo-
graphischen Materials. Bei Verwendung in einer photo-
graphischen S5chicht haben sich Mengen von 10—7 bis 10~
mol pro m2 als geeignet erwiesen. Bevorzugt sind Mengen
® und 107> mol/m?.

4

zwischen 10~

Auch fidr den Fall, daB die erfindungsgemdf zu verwendenden
Verbindungen in das Material vor der Erstenwicklung ein-
gebadet werden sollen,sind optimale Konzentrationen im
Bad leicht durch wenige einfache Handversuche zu er-
mitteln. Hier haben sich Konzentrationen zwischen 10—6
bis 10—2 mol/l als ausreichend erwiesen. Besonders bevor-

5 3

zugt sind Konzentrationen zwischen 10 > - 10~ Mol/1

Behandlungsbad.

Die vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgemdB zu ver-
wendenden Verbindungen sind um so erstaunlicher, als hier
durch eine chemische Substanz zwei an sich einander ent-
gegengerichtete Wirkungen gezielt erreicht werden k&nnen:
Eine stabilisierende Wirkung bei der Erstentwicklung

von photographischen Umkehrmaterialien und eine ver-
schleiernde Wirkung bei der Zweitentwicklung von photo-
graphischen Umkehrmaterialien. Die Verbindungen, insbe-
sondere beispielsweise die Verbindungen der Formel (II),
kdnnen iUberdies einen stabilisierenden Effekt bei der iib-
lichen Color-Negativ- Entwicklung kewirken.
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Ein weiteres Kennzeichen der genannten Verbindungen ist
ihre sehr gleichmdBige Wirkung auf die verschiedenen
Emulsionsschichten, die in Abhidngigkeit von der ange-
wandten Konzentration der Verbindungen bei gleicher
Entwicklungszeit zu einer Parallelverschiebung der
Gradationen filhrt oder aber eine weitgehend beliebige
Einstellung der Erstentwicklungszeit ermglicht.

Die Vorteilhaftigkeit der erfindungsgemif zu verwendenden
Stabilisatoren wird anhand der folgenden Beispiele deut-
lich, ohne da8 die Erfindung auf die Ausflihrungsformen

in -diesen Beispielen beschridnkt ist.
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Auf einen Schichttrliger aus Zellulosetriacetat mit einer

Antihaloschicht aus schwarzem kolloidalem Silber werden

nacheinander aufgetragen:

Schicht 1:

Schicht 2:

Schicht 3:

AG 1567

Eine Blaugrinschicht, enthaltend eine Silber-
bromidjodidemulsion mit 7 Mol-% Jodid, herge-
stellt gem#B Glafkides "Photographic Chemistry",
Vol. 1, Seite 289 ff, Fountain Press, London
1958. Der Silbergehalt der Emulsion betridgt

- ausgedrickt in AgNO3 - 100 g pro kg Emulsion.
Die Emulsion wird in bekannter Weise durch Zu-
sdtze von Schwefelverbindungen und Gold-I-Ver-
bindungen gereift. Sie ist fi{ir den roten Spek-
tralbereich sensibilisiert und enthdlt einen
Farbkuppler folgender Formel:

C.H
OH ;7275
‘ C-NH-C-C,,H,;
0  C,H,
c1

Eine zwelte Blaugriinschicht, enthaltend eine
Silberbromidjodidemulsion mit 6 Mol-% Jodid,
hergestellt nach dem unter Schicht 1 beschrie-
benen Verfahren, jedoch mit einer h8heren Empfind-
lichkeit. Die Schicht enth#lt den gleichen Farb-
kuppler wie Schicht 1.

Eine Purpurschicht, enthaltend eine Silberbro-
midjodidemulsion wie unter Schicht 1 beschrieben,
jedoch fiir den griinen Spektralbereich sensibili-
siert. Sie enthdlt einen Kuppler folgender Formel:
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OH
CL « 2 CoHg
~C€ H c—c':—a{
cl -N\ | 3 3
Ne=C-NH: CH,
Ccl. '
NH-CO-CH, ‘?‘Csz
) CH

3

Schicht 4: Eine zweite Purpurschicht enthaltend eine Emul-
sion, wie unter Schicht 2 beschrieben, jedoch
fiir den griinen Spektralbereich sensibilisiert

5 und mit dem gleichen Kuppler wie Schicht 3.

Schicht 5: Eine Gelbfilterschicht aus einem Silbersol.

Schicht 6: Eine Gelbschicht, enthaltend eine Silberbromidjo-
didemulsion mit 4 Mol-% Jodid, hergestellt wie
unter Schicht 1 beschrieben, die fiir den blauen

io Spektralbereich empfindlich ist. Die Schicht ent-
hdlt einen Kuppler folgender Formel:

}iC4){<::>43}{H
3 2 ’,CH3

SO, -N
2\
o (CHy) 5 CHy
Schicht 7: Eine weitere Gelbschicht enthaltend eine Sil-
berbromidjodidemulsion mit 6 Mol-% Jodid, her-
15 gestellt wie unter Schicht 1 beschrieben, jedoch
mit einer hdheren Empfindlichkeit im blauen Spek-

tralbereich als Schicht 6. Die Schicht enthilt den glei-
chen Farbkuppler wie Schicht 6.
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Schicht 8: Der Aufbau wird mit einer Schutzschicht abge-
schlossen. Die hierzu verwendete GieBSl8sung
enthidlt neben dem Hirtungs- und Netzmittel 1,6 %

Gelatine. Auftrag entsprechend 50 ml/qm.

Die GieB8l3sung fiilr Schicht 8 wird wie folgt

variiert (Menge pro Liter GieBl¥sung):

A:
B:
C:
D:
E:
F:

GieBldsung
GieBldsung
GieBl8sung
GieBl6sung

Gieflldsung
GieBl8sung

ohne weiteren Zusatz

mit
mit
mit
mit
mit

100 mg Vergleichssubstanz

100
100
200

60

Als Vergleichssubstanz

mg Verbindung
mg Verbindung
mg Verbindung
mg Verbindung

II
\'
II
III

wird das als Stabilisator
bekannte 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol verwendet.

Die Materialien werden in iiblicher Weise bildméfig belich-
tet und einer Umkehrverarbeitung mit den folgenden B#dern

unterworfen:

Verarbeitung I

Das photographische Material wird 8 Minuten lang bei 30°cC
in dem folgenden Erstentwickler I entwickelt. AnschlieBiend
wird das photographische Material einem Stopbad unterwor-
fen, gewdssert, zweitbelichtet und 6 Minuten lang in dem

Entwickler II entwickelt. Nach der Zweitentwicklung wird

wie iiblich gestoppt, gewdssert, gebleicht und fixiert, ge-
wdssert und getrocknet.
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Entwickler I {Konzentration pro Liter)

Athylendiamintetraessigsdure

Soda sicc.

Natriumsulfit sicec.
1-Phenyl-3-pyrazolidon

Hydrochinon

Kaliumrhodanid, 50 %ig

Kaliumbromid

Natriumhydrogencarbonat

Kaliumjodid, 0,1 $ige widBrige Ldsung
pH-Wert: 10,0

Entwickler II (Konzentration pro Liter)

Athylendiamintetrassigsdure

Dinatriumsalz der 1-Hydroxy-dthan-1,1-
diphosphonsdure

Trinatriumphosphat sicc.
Natriumsulfit

4-Amino-3-methyl-N-&thyl~-N~- (8-hydroxy-
dthyl)-anilin

Kaliumbromid
Poly 1- (2-hydroxyethylmercapto) -prooylenoxid
Natriumhydroxid

Hydroxylaminsulfat

pH-Wert: 12,1

¥ MG: ca. 2912

AG 1567
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27,5
50

U

500
2,4
1

Q O a Qv

Te]

ml

mg
g
g
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Verarbeitung I1

Es wird wie unter Verarbeitung ¥ angegeben verfahren mit
folgender Abdnderung:

Die Zweitbelichtung wird ausgelassen, statt dessen wird

das Material 2 Minuten mit einem wdBSrigen Bad behandelt,
welches lediglich 30 g NaOH pro Liter enth#lt.

Es werden folgende Maximaldichten erhalten:

Probe Verarbelitung
I II
Dhax Dmax
gb PP bg gb pp bg

A 2, N1 3,09 2,82 1,91 1,65 2,02
B 3,1 3,49 2,92 1,96 1,51 1,86
c 3,12 3,40 2,93 2,64 2,72 2,80
D 3,12 3,39 2,90 3,05 3,29 2,84
E 3,24 3,47 2,99 3,09 3,26 3,03
F 3,08 3,27 2,87 3,15 3,06 3,00

Wdhrend demnach bekannte Stabilisatoren die Farbstoffbil-
dung im Zweitentwickler behindern, wird die Farbstoffbil-
dung durch die erfindungsgem¥f zu verwendenden Substanzen

derart begiinstigt, daB auf eine Zweitbelichtung verzichtet
werden kann.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Bildern durch Verarbei-
tung von photographischen Materialien mit mindestens
einer Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Verarbeitung des photographischen Ma-
terials in Gegenwart wenigstens einer Verbindung der
folgenden Formel vorgenommen wird:

R
~N
RZ’N NH
3 C=S
R
>N N
rY e

worin bedeuten

R, R gleich oder verschieden, Wasserstoff, eine ge-
sdttigte oder olefinisch ungesdttigte aliphatische
Gruppe, Aryl, eine heterocyclische Gruppe oder
Acyl;

R, R gleich oder verschieden, Wasserstoff, eine ge-
sdttigte oder olefinisch ungesdttigte aliphatische
Gruppe, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe;

R Wasserstoff,

und/oder

R1 zusammen mit R2
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und/oder

R3 zusammen mit R4 eine gegebenenfalls durch Alkyl, Aryl,
"eine heterocyclische Gruppe oder Acyl
substituierte Methylidengruppe, wobel

5 zwei derartige Substituenten zusammen

mit dem Kohlenstoffatom der Methyliden-
gruppe einen carbocyclischen oder
heterocyclischen Ring vervollstdndigen

kdnnen;

10 und/oder

R1 zusammen mit R4 oder RS

den zur Vervollstdndigung eines
5- oder 6~gliedrigen hetero-
cyclischen Ringes erforderlichen

Rest.

15 2, Lichtempfindliches photographisches Material mit
mindestens einer Silberhalogenidemulsionsschicht,
gekennzeichnet durch den Gehalt an wenigstens einer
Verbindung der folgenden Formel:

1
R .
™~ N-——————NH
2/ \\
R
3 . C=S
R >N—-——-N <
R4 ;5
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worin bedeuten

R, R gleich oder verschieden, Wasserstoff, eine ge-
sdttigte oder olefinisch ungesdttigte aliphatische
Gruppe, Aryl, eine heterocyclische Gruppe oder
> Acyl;

R", R gleich oder verschieden Wasserstoff, eine ge-
sdttigte oder olefinisch unges#ttigte aliphatische
Gruppe, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe;

R Wasserstoff;

10 und/oder

R1 zusammen mit R2

und/oder
R3 zusammen mit R4 eine gegebenenfalls durch Alkyl, Aryl,
eine heterocyclische Gruppe oder Acyl
15 substituierte Methylidengruppe, wobei
zwel derartige Substituenten zusammen
mit dem Kohlenstoffatom der Methyliden-
gruppe einen carbocyclischen oder
heterocyclischen Ring vervollst#ndigen
20 kdnnen;

und/oder
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R1 zusammen mit R4 oder R5

den zur Vervollstidndigung
eines 5- oder 6-gliedrigen
heterocyclischen Ringes er-

forderlichen Rest.

Material nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das
in der angegebenen Formel R1 und/oder R4 eine Acyl-
gruppe bedeutet, die sich von aliphatischen oder aro-
matischen Carbon- oder Sulfonsduren, einschlieB8lich
Kohlensduremonoestern, Thiokohlensduremonoester,
Carbaminsduren oder Sulfaminsduren ableitet.

Material nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das

2

in der angegebenen Formel R1 zusammen mit R° und/oder

R3 zusammen mit R4 eine Methylidengruppe bedeuten, die
Teil eines Cyclopentan-, Cyclohexan-, Indan-, Indanon-,
Indandion-, Piperidin-, Pyrrolidon- oder Indolonringes

ist.

Material nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, das

Rz, R3 und R5 Wasserstoff bedeuten.
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