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(54)  Verfahren  zur  Verarbeitung  von  photographischen  Silberfarbbleichmaterialien,  dafür  geeignete  Zubereitungen  und 
deren  Herstellung  aus  Konzentraten  oder  Teilkonzentraten,  die  Konzentrate  und  Teilkonzentrate,  und  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Schwefelsäureaddukten  des  Harnstoffs. 
Verfahren  zur  Verarbeitung  von  belichteten  und  entwik- 

kelten  photographischen  Silberfarbbleichmaterialien,  in  dem 
man  das  belichtete  und  entwikkelte  Material  mit  wässrigen 
Bleichzubereitungen  behandelt,  die  (a)  eine  Säurekompo- 
nente,  (b)  einen  Silberkomplexbildner,  (c)  einen  oder  mehrere 
Bleichkatalysatoren,  (d)  gegebenenfalls  ein  Oxydations- 
schutzmittel,  (e)  gegebenenfalls  ein  wasserlösliches  Oxyda- 
tionsmittel und  (f)  gegebenenfalls  einen  Bleichbeschleuniger 
enthalten. 

Als  Säurekomponente  (a)  verwendet  man  ein  wasserlös- 
liches,  in  der  Regel  festes  Addukt  aus  einem  Säureamid  oder 
einem  Lactam  und  einer starken  Mineralsäure. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   ein  neues  Verfahren  zur  V e r -  

a r b e i t u n g   von  b e l i c h t e t e n   und  e n t w i c k e l 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   und  für  d ieses   Ver fahren   gee igne t e   Zuberei tungen  in  Fom.  von  g e -  

b r a u c h s f e r t i g e n   wässe r igen   Lösungen  oder  von  mit  Wasser  v e r d ü n n b a r e n  

K o n z e n t r a t e n   in  f l ü s s i g e r   oder  f e s t e r   Form. 

Für  die  V e r a r b e i t u n g   von  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   b e n ö t i g t  

man im  a l lgemeinen   v i e r   V e r f a h r e n s s t u f e n :  

(A)  Entwicklung  des  l a t e n t e n   S i l b e r b i l d e s ,  

(B)  Fa rbb le i chung   an  den  m e t a l l i s c h e s   S i l b e r  

e n t h a l t e n d e n   B i l d s t e l l e n  

(C)  S i l b e r b l e i c h u n g :   Umwandlung  des  R e s t - S i l b e r b i l d e s  

in  komplex  l ö s l i c h e   S i l b e r v e r b i n d u n g e n  

(D)  F ix i e rung :   He raus iösen   und  En t f e rnen   a l l e r   in  Form  von 

Komplexen  l ö s l i c h e n   S i l b e r v e r b i n d u n g e n  

Es  sind  mehrere  Ver fahren   bekannt  geworden,  die  es  e r m ö g l i c h e n ,  

d iese   Ver fahrenssequenz   zu  ve rkü rzen :   In  der  deutschen  O f f e n l e g u n g s -  

s c h r i f t   2  448  433  i s t   b e i s p i e l s w e i s e   ein  Ver fahren   b e s c h r i e b e n ,   b e i  

welchem  die  S c h r i t t e   (B)  Fa rbb l e i chung   und  (C)  S i l b e r b l e i c h u n g   zu 

einem  e inz igen   S c h r i t t   zusammengelegt  werden.  In  der  a m e r i k a n i s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t   3  86&  253  i s t   eine  V e r a r b e i t u n g s s e q u e n z   b e s c h r i e b e n  

worden,  bei  welcher  die  S c h r i t t e   (C)  S i l b e r b l e i c h u n g   und  (D)  F i x i e -  

rung  in  einem  e inz igen   B l e i c h f i x i e r b a d   g l e i c h z e i t i g   d u r c h g e f ü h r t  

werden.  S c h l i e s s l i c h   i s t   aus  der  deutschen  P a t e n t s c h r i f t   735  672  e i n  

V e r a r b e i t u n g s v e r f a h r e n   f ü 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  b e k a n n t   gewor-  

den,  bei  dem  die  V e r f a h r e n s s c h r i t t e   (B),  (C)  und  (D)  in  einem  e i n z i g e n  



Bad  g l e i c h z e i t i g   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die  für  d i e  F a r b -   und /ode r   S i l b e r b l e i c h u n g   oder  die  k o m b i n i e r t e  

B l e i c h f i x i e r u n g   ve rwende ten   Zubere i tungen :  (Bäder )   sind  s t a rk   s a u e r , .  

d.h.   weisen  e inen  pH-Wert  von  u n t e r   2,.  i n s b e s o n d e r e   un te r   1  a u f .  

Die  E i n s t e l l u n g  d i e s e s   pH-Wertes  e r f o l g t   in  de r  Rege l   mit  s t a r k e n  

Säuren,  in  e r s t e r  L i n i e  M i n e r a l s ä u r e n ,   wie  S a l z s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e ,  

S a l p e t e r -   oder  P h o s p h o r s ä u r e ,   f e r n e r   S u l f a m i n s ä u r e .   Auch  mit  g e w i s s e n  

s t a r k e n   o r g a n i s c h e n   Säuren,.  wie  etwa  p - T o l u o l s u l f o s ä u r e ,   werden  g u t e  

R e s u l t a t e   e r h a l t e n .  

Die  b i s h e r   fü r   die  B l e i c h b ä d e r   ammhäufigsten  verwendeten  M i n e -  

r a l s ä u r e n   weisen  e i n i g e   w i c h t i g e   N a c h t e i l e  a u f ,   die  s i c h  f ü r   eine  a l l -  

gemeine  Verwendung  u n g ü n s t i g  a u s w i r k e n   können.  So  i s t   z.B.  S a l z s ä u r e  

s t a r k   f l ü c h t i g   und  w i r k t   deshalb   besonders   k o r r o s i v   auf  z.B.  A p p a r a t e  

und  V o r r i c h t u n g e n ,   i n  d e n e n   die  V e r a r b e i t u n g   des  p h o t o g r a p h i s c h e n  

M a t e r i a l s   vorgenommen  wird..  Die  me i s t en   M i n e r a l s ä u r e n ,   mit  Ausnahme 

der  Su l f aminsäu re   sind  zudem  f l ü s s i g .   Ihre   Verwendung,  besonders   im 

Amateurbe re i ch ,   kann  deshalb   gewissen  Gefahren,   z.B.  durch  V e r s c h ü t -  

ten  oder  Bruch, von  Gefässen,   mi t   sich.  b r i n g e n .  

Die  Verwendung  f e s t e r   an  S t e l l e  v o n   f l ü s s i g e n   Säuren  i s t   a u s  

diesem  Grunde  b e s o n d e r s  v o r t e i l h a f t .  S i e   e r l e i c h t e r t   die  K o n f e k t i o n i e -  

rung,  den  T r a n s p o r t   und  die  Aufbewahrung  v o n  Z u b e r e i t u n g e n   für  d i e  

Fa rb -   und /ode r   S i l b e r b l e i c h u n g -   Die  a n  s i c h   gee igne t e   S u l f a m i n s ä u r e ,  

die  l e i c h t   in  f r e i   f l i e s s e n d e r  P u l v e r f o r m   h e r g e s t e l l t   werden  k a n n ,  

l ä s s t   s ich  in  v i e l e n   F ä l l e n   als  Ersa tz   für   f l ü s s i g e   M i n e r a l s ä u r e n   v e r -  

wenden.  Ein  N a c h t e i l   i s t   jedoch  ihre  r e l a t i v   s c h l e c h t e   L ö s l i c h k e i t  

in  Wasser.  Es  hat  s ich  ausserdem  g e z e i g t ,   dass  sie  mit  t e r t i ä r e n  

Phosphinen,   die  als  B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   e i n g e s e t z t   werden,  r e a g i e r t  

und  zu  i n s t a b i l e n   B l e i chbäde rn   f üh r t .   p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e ,   w e l c h e  

e b e n f a l l s   in  f r e i   f l i e s s e n d e r   Pu lver fo rm  e i n g e s e t z t   werden  kann,  b e -  

s i t z t   eine  hohe  W a s s e r l ö s l i c h k e i t   und  l i e f e r t   s t a b i l e   B l e i c h b ä d e r .  

N a c h t e i l i g  i s t   ihr   gegenüber   M i n e r a l s ä u r e n   w e s e n t l i c h   höhere r   P r e i s ,  



sowie  das  hohe  M o l e k u l a r g e w i c h t ,   welches  den  E insa tz   hoher  G e w i c h t s -  

mengen  e r f o r d e r t .   Der  hohe  K o h l e n s t o f f b a l l a s t   d e r  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e  

wi rk t   sich  auch,  wegen  des  hohen  S a u e r s t o f f b e d a r f s   in  den  Abwässern ,  

in  o e k o l o g i s c h e r  H i n s i c h t   ungüns t ig   a u s .  

Die  Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   Erf indung  i s t   es,  s t a rke   M i n e r a l -  

säuren  wie  sie  bei  der  V e r a r b e i t u n g  v o n   pho tog raph i schen   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  b e n ö t i g t  w e r d e n ,   in  gee igne te r   Form  b e r e i t z u s t e l l e n ,  

um  so  die  zuvor   genannten  N a c h t e i l e   zu  überwinden .  

Es  wurde  nun.  gefunden,   dass  man  in  Ble ichbädern   f ü r  den   S i l b e r -  

f a r b b l e i c h p r o z e s s   a n s t e l l e   von  Minera l säu ren   deren  Addukte  mit  g e -  

wissen  Säureamiden  und  Lactamen  verwenden  kann.  Eine  Anzahl  d i e s e r  

Addukte  sind  f e s t ,   von  gu te r   S t a b i l i t ä t  u n d   hoher  W a s s e r l ö s l i c h k e i t .  

Sie  d i s s o z i i e r e n   i n  w ä s s e r i g e r   Lösung  l e i c h t   in  ihre   u r s p r ü n g l i c h e n  

B e s t a n d t e i l e ,   so  dass  so lche   Lösungen  i n  v i e l e n   Fä l l en   a n s t e l l e   d e r  

en t sp rechenden   M i n e r a l s ä u r e n   e i n g e s e t z t   werden  können .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Erf indung  i s t   ein  Verfahren  zu r  

V e r a r b e i t u n g   von  b e l i c h t e t e n   und  e n t w i c k e l t e n   pho tograph i schen   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 ,   indem  man  das  b e l i c h t e t e   und  e n t w i c k e l t e  

M a t e r i a l   mit  w ä s s r i g e n  B l e i c h z u b e r e i t u n g e n   behande l t ,   die  (a)  e i n e  

Säurekomponente ,   (b)  ein  S i l b e r k o m p l e x i e r u n g s m i t t e l ,   (c)  einen  o d e r  

mehrere  B l e i c h k a t a l y s a t o r e n ,   (d)  gegebenenfa l l s   ein  O x y d a t i o n s s c h u t z -  

m i t t e l ,   (e)  gegebenen fa l l s   ein  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   und 

(f)  gegebenen fa l l s   einen  B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   e n t h a l t e n ,   dadurch  g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   dass  die  Komponente  (a)  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   Addukt  aus 

einem  Säureamid  oder  einem  Lactam  und  e iner   s ta rken   Mine ra l säu re   i s t .  

Weitere  Gegenstände  der  Erf indung  sind  die  Zubere i tungen  z u r  

Durchführung  des  Ver fah rens ,   f e rne r   die  Konzentrate   oder  T e i l k o n z e n -  

t r a t e   zur  H e r s t e l l u n g   der  g e b r a u c h s f e r t i g e n   wässrigen  Z u b e r e i t u n g e n  

und  die  Verwendung  der  Addukte  von  Säureamiden  oder  Lactamen  und 

s t a r k e n   Mine ra l säu ren   in  wäss r igen   Zuberei tungen  für  die  S i l b e r -   u n d /  

oder  Fa rbb le i chung ,   sowie  auch  ein  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von 

H a r n s t o f f - S c h w e f e l s ä u r e a d d u k t e n .  



Die  zur  H e r s t e l l u n g   der  Addukte  mit  den  s t a rken   M i n e r a l s ä u r e n  

verwende ten   Säureamide  s ind  solche  von  n i e d e r m o l e k u l a r e n   a l i p h a t i -  

schen  Säuren,   z.B.  mit  1  bis   4 ,  i n s b e s o n d e r e  1   oder.  2,  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  f e r n e r   von  monocyc l i s chen   a r o m a t i s c h e n   Säuren,  wie  i n s b e s o n -  

dere  von  g e g e b e n e n f a l l s   mit  Alky l (C1-C4) ,   Halogen,   Nitro  oder  Cyano 

s u b s t i t u i e r t e n   Benzoesäuren   sowie  a u s s e r d e m  d i e   Diamide  ( H a r n s t o f f e )  

der   Kohlen-   und  T h i o k o h l e n s ä u r e .   Die  S t i c k s t o f f a t o m e   der  Amide  können  

mit  Alkyl  mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   mit  Methyl  

mano-  oder  i n s b e s o n d e r e   d i s u b s t i t u i e r t   se in .   B e i s p i e l e   für  g e e i g n e t e  

Amide  s ind  T h i o h a r n s t o f f ,   Benzamid  und  vo rzugswe i se   H a r n s t o f f ,   Form-  

amid,  Dimethylformamid,   Acetamid  und  D i m e t h y l a c e t a m i d .  

Geeignete   Lactame  ( c y c l i s c h e   Amide)  sind  solche  von  y,  δ -  

und  ε -Aminosäuren   (4  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e ) ,   die  am  S t i c k s t o f f a t o m  

g e g e b e n e n f a l l s   m i t  N i e d e r a l k y l ( C 1 - C 4 ) ,   i n s b e s o n d e r e   mit  Methyl  s u b s t i -  

t u i e r t   se in   können.  B e i s p i e l e   f ü r  d i e   genannten   Lactame  sind  P i p e r i -  

d o n   ( δ - V a l e r o l a c t a m ) ,   sowie  insbesondere .   2 - P y r r o l i d o n  ( γ - B u t y r o -  

l a c t a m ) ,   N - M e t h y L - 2 - p y r r o l i d o n   und  C a p r o l a c t a m .  

Als  s t a r k e   M i n e r a l s ä u r e n   kommen  Phosphorsäure   und  P e r c h l o r s ä u r e  

sowie  i n s b e s o n d e r e   S c h w e f e l s ä u r e ,   S a l z s ä u r e   oder  andere  H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e n   (HBr,  HJ)  und  S a l p e t e r s ä u r e   i n f r a g e .  

-  E i n e  U e b e r s i c h t   über   die  E i g e n s c h a f t e n  v o n   S ä u r e a m i d - M i n e r a l -  

säu re -Adduk ten   f indet .   s ich  z-.B.  bei  J.  Zabicky  (ed.)  "The  C h e m i s t r y  

of  Amides"  aus  der  Se r i e   "The  Chemistry  of  F u n c t i o n a l   Groups" ,  

I n t e r s c i e n c e ,   London  1970 .  

Die  nach fo lgende   Tabe l l e   1  z e i g t   die  Zusammenstel lung  d e r  

E i g e n s c h a f t e n   v e r s c h i e d e n e r   M i n e r a l s ä u r e a d d u k t e   von  Amiden  und 

Lactamen.  Die  im  a l l g e m e i n e n   f a r b l o s e n   und  s t a b i l e n   A d d i t i o n s v e r b i n -  

dungen  sind  t e i l s   f l ü s s i g ,   t e i l s   t r e t e n   sie  in  k r i s t a l l i s i e r t e r   Form 

auf.  Soweit  dies  möglich  i s t ,   sind  von  k r i s t a l l i n e n   Produkten  d i e  

Schmelzpunkte  angegeben.   Die  Verbindungen  sind  t e i l w e i s e   h y g r o s k o -  

p i s c h .  



Besonders  gut  bekannt   sind  die  M i n e r a l s ä u r e a d d u k t e   des  Harn-  

s t o f f s ,   insbesondere   die  Addukte  von  einem  Mol  Harns to f f   mit  0,5  o d e r  

1  Mol  Schwefe l säure .   Angaben  ü b e r  d i e  E i g e n s c h a f t e n   d iese r   Addukte,  

über  ihre  S t a b i l i t ä t ,   die  R e a k t i o n s k i n e t i k   in  der  Schmelze  und  i n  

wässe r igen   Lösungen  f inden  sich  u .a .   bei  L.H.  Dalman,  J.Am.Chem.Soc. 

56,  549  (1934)  P.  Baumgarten,  Chem.  Ber.  69,  1929  (1936),  E.  Cher -  

bu l i ez   &  F.  Landol t ,   Helv..  29,  1438  (1946)  und  G.M.  Schwab  &  E. 

Schwab-Aga l l id i s ,   Angew.  Chemie,  65,  418  ( 1 9 5 3 ) .  



Die  H e r s t e l l u n g   der  M i n e r a l s ä u r e a d d u k t e   des  H a r n s t o f f s   e r f o l g t  

en tweder   d i r e k t   aus  den  Komponenten  oder  deren  Lösungen  oder  a u c h  

durch  die  Einwirkung  von  M i n e r a l s ä u r e n   auf  Cyanamid,  wobei  s ich  das  

l e t z t e r e   zu.  H a r n s t o f f   z e r s e t z t ,   we lche r   dann  mit   der  Säure  die-  

A d d i t i o n s v e r b i n d u n g   e i n g e h t .  

Hinweise  auf  die  H e r s t e l l u n g   von  H a r a s t o f f - M i n e r a l s ä u r e - A d d u k -  

ten  f inden   s ich  u . a .   in  d e r  d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   239  309,  d e r  

a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   3  330  864  oder  in  den  e n g l i s c h e n   P a t e n t -  

s c h r i f t e n   196  601  und  1  109  619 .  

Die  e r f i ndungsgemäss   v e r w e n d e t e n   Addukte  s i n d  i n   f e s t e r   Form- 

gut  h a l t b a r  u n d   können  l e i c h t   in  Form  f r e i   f l i e s s e n d e r   w a s s e r l ö s l i c h e r  

P u l v e r   oder   Granu la t e   h e r g e s t e l l t   werden.  Bevorzugt.  s i nd   die  Adduk te  

des  H a r n s t o f f s   m i t  S c h w e f e l -   oder  S a l p e t e r s ä u r e ,   f e r n e r   des  T h i o h a r n -  

s t o f f s   mit  Schwefe l s äu re   und  des  Acetamides  mit  S a l z s ä u r e .  

Die  als   Säurekomponente  für  die  Zube re i t ungen   gemäss  der  v o r -  

l i e g e n d e n   Er f indung   besonders   gee igne t en   Addukte  des  H a r n s t o f f s   m i t  

Schwefe l s äu re   e x i s t i e r e n   in  zwei  s t a b i l e n   Formen:  H a r n s t o f f - S u l f a t ,  

das  Addukt  von  zwei  Molen  H a r n s t o f f   mit  einem  Mol  S c h w e f e l s ä u r e ,   und 

H a r n s t o f f - H y d r o g e n s u l f a t ,   das  Addukt von  einem  Mol  H a r n s t o f f   m i t  

einem Mol  S c h w e f e l s ä u r e .   Beide  Formen  können  nach  einem  e i n f a c h e n  

H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   d i r e k t  i n  w a s s e r f r e i e r   f e s t e r   Form  h e r g e s t e l l t  

w e r d e n :  

Nach  diesem  Ve r f ah ren   wird  H a r n s t o f f   in  1 0 0 - p r o z e n t i g e   Schwe-  

f e l s ä u r e   (Monohydrat)  un te r   Kühlung  d i r e k t   in  f e s t e r   Form  e i n g e t r a g e n ,  

wobei  man  die  Temperatur   während  der  Reakt ion  n ich t   über  etwa  100°C 

(vorzugsweise   70°C  bis  100°C)  s t e i g e n   l ä s s t .   Man  e r h ä l t   auf  d i e s e  

Weise  d i r e k t   eine  Schmelze  von  H a r n s t o f f - H y d r o g e n s u l f a t   oder  H a r n -  

s t o f f - S u l f a t ,   je  nachdem  ob  ein  oder  zwei  Mol  H a r n s t o f f   pro  Mol  Schwe- 

f e l s ä u r e   e i n g e t r a g e n   wurden.  Die  Verbindungen  werden  durch  Kühlung  i n  

die  f e s t e   Form  ü b e r g e f ü h r t   und  g e g e b e n e n f a l l s   z e r k l e i n e r t .  



Bei  der  H e r s t e l l u n g   der  genannten  H a r n s t o f f - S c h w e f e l s ä u r e -  

addukte  i s t   es  w e s e n t l i c h ,   dass  eine  genau  100-p rozen t ige   S c h w e f e l -  

säure  verwendet  wird;  e n t h ä l t   die  Schmelze  f r e i   es  Wasser  o d e r  

S c h w e f e l t r i o x i d ,   so  i s t   die  S t a b i l i t ä t   der  Schmelze  d e u t l i c h   v e r m i n -  

de r t .   Die  Schmelze  kann  durch  gee igne te   Verfahren,   wie  sie  z.B.  b e i  

der  H e r s t e l l u n g   von  A l k a l i h y d r o x i d e n   verwendet  werden  (vgl.   Ullmanns 

Encyklopädie   der  t e chn i schen  Chemie ,   4.  Auflage,  Ver lag  Chemie, 

Weinheim,  Bd.  17  (1979),  S.  204  f) ,   in  eine  für  die  Anwendung  g e -  

e igne te   f e s t e   F o r m  ü b e r g e f ü h r t   werden.  Insbesondere   kann  sie  in  d e r  

Form  von  f r e i   f l i e s s e n d e n ,   in  Wasser  so for t   l ö s l i c h e n   Pe r len ,   P i l l e n ,  

Flocken  oder  Schuppen  k r i s t a l l i s i e r t   werden.  In  die  Form  von  P e r l e n  

kann  man  die  Schwefe l säu readduk te   br ingen,   wenn  man  sie  z.B.  i n  

einem  Kühlturm  v e r s p r ü h t .  

Die  H e r s t e l l u n g   der  Schwefe l säureaddukte   des  H a r n s t o f f s   i s t  

auch  in  wässrigem  Medium  möglich.  Danach  wird  Harns to f f   bei  etwa  50°C 

in  eine  wäss r ige   Schwefe l säu re lösung   unter   Rühren  e i n g e t r a g e n .   Man 

e r h ä l t   so  eine  Suspension  des  a u s k r i s t a l l i s i e r e n d e n   H a r n s t o f f s u l f a t s ,  

das  a b f i l t r i e r t  u n d  g e g e b e n e n f a l l s   ge t rockne t   wird  (vgl.  Ullmanns 

Encyklopädie   der  t e c h n i s c h e n   Chemie,  4.  Auflage,  Verlag  Chemie,  Wein- 

heim,  2,  154,  672,  698  ( 1 9 7 2 ) ) .  

Durch  Adduktbi ldung  mit  Amiden  können  f e rne r   f e s t e ,   h y g r o s -  

kopische  Säuren  in  eine  weniger  hygroskopische   Form  gebracht   werden .  

B e i s p i e l s w e i s e   z e r f l i e s s e n   T r i c h l o r e s s i g s ä u r e   und  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e  

v o l l s t ä n d i g ,   wenn  sie  e inerAtmosphäre   mit  76 X  r e l a t i v e r   F e u c h t i g k e i t  

a u s g e s e t z t   werden.  Die  Addukte  d iese r   Säuren  mit  z.B.  H a r n s t o f f ,  

P y r r o l i d o n   oder  T h i o h a r n s t o f f   v e r b l e i b e n   unter   den  genannten  Be- 

dingungen  jedoch  in  k r i s t a l l i n e r   Form. 



Die  für   d ie   F a r b b l e i c h u n g   ve rwende ten   Bäder  e n t h a l t e n   als  w i c h -  

t i g s t e   B e s t a n d t e i l e   eine  s t a r k e   Säure  in  Form  des  Säureaddukts   ( a ) ,  

e inen  Komplexb i ldne r   für   das  S i l b e r   (b)  und  e i n e n   F a r b b l e i c h k a t a l y s a t o r  

(c) .   Als  F a r b b l e i c h k a t a l y s a t o r e n  w e r d e n   i n  e r s t e r   Linie   D i a z i n v e r b i n -  

dungen  wie  P y r a z i n ,   Ch inoxa l in   oder  Phenazin   und  de ren   De r iva t e   v e r -  

w e n d e t .  

Gee igne te   B l e i c h k a t a l y s a t o r e n   sind  z.B.  aus  den  d e u t s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t e n   und  P a t e n t p u b l i k a t i o n e n   Nrn.  735  672,  1  547  720 ,  

2  144  297,  2  144  298,  2  722  776  oder  2  722  777  b e k a n n t .  

Ein  g e e i g n e t e r   S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   kann  z .B .   T h i o h a r n s t o f f   s e i n .  

Günst ige  R e s u l t a t e   e r h ä l t   man,  wenn  als  Komplexb i ldner   ein  w a s s e r -  

l ö s l i c h e s   Jodid   ( A l k a l i m e t a l l j o d i d e ,   vo rzugswe i se   N a t r i u m -  o d e r   K a l i u m -  

j o d i d ,   f e r n e r   Ammoniumjodid)  verwendet   wird,   wie  dies  z.B.  in  d e r  

a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   3  620  744  b e s c h r i e b e n   i s t .   Es  kann  d a m i t  

die  Anre iche rung   s t ö r e n d e r   S i lbe rkomplexe   im  B le i chbad   v e r h i n d e r t   w e r -  

den.  Dabei  muss  a l l e r d i n g s   ein  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   m i t v e r w e n d e t  

werden,  welches  die  Oxydation  des  Jodids  zu  J o d  v e r h i n d e r t .  

Als  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   (d)  werden  mit  V o r t e i l   Reduktone  o d e r  

w a s s e r l ö s l i c h e   Mercap toverb indungen   v e r w e n d e t .  

Gee igne te   Reduktone  sind  i n s b e s o n d e r e   ac i -Reduktone   m i t  

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 a g ,   wie  R e d u k t i n ,   T r i o a e -  

Redukton  oder  vo rzugswe i se   A s c o r b i n s ä u r e .   Als  M e r c a p t o v e r b i n d u n g e n  

kommen  z.B.  T h i o g l y z e r i n ,   i n sbesonde re   jedoch  die  Verbindungen  d e r  

Formel  

(1)  HS-CqH2q-B  oder  v o r z u g s w e i s e  

(2)  HS-(CH2)m-COOH 

in  B e t r a c h t ,   worin  q  eine  ganze  Zahl  im  Wert  von  2  bis  12,  B  e i n e  

S u l f o n s ä u r e -   oder  Carbonsäuregruppe   und  m e ine   der  Zahlen  3  und  4  b e -  

deuten .   Als  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   verwendbare   M e r c a p t o v e r b i n d u n g e n  

sind  in  der  DE-OS.  2  258  076  und  der  DE-OS.  2  423  814  b e s c h r i e b e n .   A l s  



wei t e re   O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   gee igne t   sind  A l k a l i m e t a l l - ,   E r d a l k a l i -  

m e t a l l -   oder  Ammoniumbisul f i taddukte   von  o rgan i schen   C a r b o n y l v e r b i n -  

dungen,  vorzugsweise   A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumbisulf i taddukte   von  

Monoaldehyden  mit  1  bis  4  o d e r  D i a l d e h y d e n   mit  2  bis  5  K o h l e n s t o f f -  

atomen  (DE-OS.  2  737  1 4 2 ) .  

B e i s p i e l s w e i s e   genannt  s e i e n   das  besonders   bevorzugte  F o r m a l -  

d e b y d b i s u l f i t a d d u k t ,   f e r n e r   die  en t sp rechenden   Addukte  von  Ace ta ldehyd ,  

P rop iona ldehyd ,   Butyra ldehyd  oder  I s o b u t y r a l d e h y d ,   von  Glyoxa l ,  

M a l o n d i a l d e h y d  o d e r   G l u t a r d i a l d e h y d .   Gegebenenfa l l s   sind  auch  d i e  

nachfo lgend  als  B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   genannten  t e r t i ä r e n   w a s s e r l ö s l i -  

chen  Phosphine  g l e i c h z e i t i g   als  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   e i n s e t z b a r .  

Für  Bäder,   mit  denen  der  F a r b s t o f f   und  das  B i l d s i l b e r   g l e i c h -  

z e i t i g   g e b l e i c h t  w e r d e n   s o l l e n ,  o d e r   a u c h  f ü r   Bäder,  die  nur  der  S i l -  

be rb l e i chung   dienen,   i s t   der  Zusatz  eines  w a s s e r l ö s l i c h e n   O x y d a t i o n s -  

m i t t e l s   (e)  notwendig;   ausserdem  muss  die  Konzen t r a t i on   des  F a r b -  

b l e i c h k a t a l y s a t o r s   gegenüber  einem  e in fachen   Farbb le ichbad   w e s e n t l i c h  

erhöht  werden,  wie  dies  z.B.  in  der  deutschen  O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

2  448  433  b e s c h r i e b e n   wurde .  

Als  O x y d a t i o n s m i t t e l   (e)  verwendet   man  zweckmässig  w a s s e r l ö s -  
l i che   a romat i sche   Mononi t ro-   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 .   Die  Verwendung  s o l c h e r   O x y d a t i o n s m i t t e l  
d i en t   ausse r   zur  Oxidat ion  des  S i l be r s   auch  zur  Bee inf lussung  des 

F a r b g l e i c h g e w i c h t s   und  des.  Kont ras 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   Bi lder   und  i s t   aus  der  deutschen  P a t e n t s c h r i f t   735,672,  
den  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   539  190  und  539 509  und  der  j a p a n i s c h e n  

P a t e n t p u b l i k a t i o n   22673/69  b e k a n n t .  

Die  Mononitro-   und  D i n i t r o v e r b i n d u n g e n   s ind   vo rzugswe i se  

Mono-  oder  D i n i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e n , .   z.B.  solche  der  Formel 



worin  n  g l e i c h   1  ode r   2  i s t   und  R  sowie  R'  W a s s e r s t o f f ,   N i e d e r a l k y l  

mit  1  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Hydroxyl,   Alkoxy,  Amino  oder  Ha logen  

(Chlor ,   Brom)  bedeuten .   Die  S u l f o n s ä u r e n   können  als  l e i c h t l ö s l i c h e  

Salze  zugefügt   werden.  Geeignet   sind  z.B.  die  Natrium-  oder  K a l i u m -  

sa l ze   der  fo lgenden   S ä u r e n :  

o - N i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,  

m - N i t r o b e n z o l s u l f o u s ä u r e ,  

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 ,  

3 , 5 - D i n i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,  

3 - N i t r o - 4 - c h l o r b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,  

2 - C h l o r - 5 - n i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,  

4 - M e t h y l - 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,  

3 - C h l o r - 2 , 5 - d i n i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,  

2 - A m i n o - 4 - n i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,  

2 - A m i n o - 4 - n i t r o - 5 - m e t h o x y b e n z o l s u l f o n s ä u r e .  

4 - N i t r o p h e n o l - 2 - s u l f o n s ä u r e  

Die  Verbindungen  der  Komponente  (e)  dienen  neben  i h r e r   F u n k t i o n  

als  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 .  

Geeignete   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   Ammonium- 

salze   wie  sie  aus  den  deu t schen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  139  401  und  

2  716  135  bekannt   s ind .   Bevorzugt   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 -   oder  P y r i d i n v e r b i n d u n g e n ,   wobei  l e t z t e r e   b e v o r z u g t  

s i n d   Ferner   können  auch  Te t raa lky lammoniumverb indungen   (Alkyl  m i t  



1  bis   4  Koh lens to f fa tomen)   und  Alkylendiammoniumverbindungen 

(Alkylen  mit  2  bis  6:  Koh lens to f fa tomen)   in f rage   kommen.  Im  e i n z e l n e n  

se ien   g e n a n n t :  

Te t raä thy lammoniumjod id ;   (CH3)3N⊕(CH2)2N⊕(CH3)3·2J@ ; 

(CH3)3N⊕(CH2)6N⊕(CH3)3·2J  ,  N - M e t h y l p y r i d i n i u m j o d i d ;  

N - M e t h y l c h i n o l i n i u m j o d i d ; .   N - H y d r o x y ä t h y l p y r i d i n i u m c h l o r i d ;  

N-Hydroxypropy lpyr id in iumbromid ;   N-Methy l -2 -Hydrogymethy lpy r id in ium 

jod id ;   N , N - D i m e t h y l p i p e r i d i n i u m j o d i d ; .   N , N ' - D i m e t h y l p y r a z i n i u m f l u o r -  

s u l f a t   und  y - P i c o l i n i u m h y d r o g e n s u l f a t .  

Weitere   B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   sind  die  aus  der  DE-OS  2  651  969 

bekannten   w a s s e r l ö s l i c h e n   t e r t i ä r e n   Phosphine,   die  v o r z u g s w e i s e  

mindes tens   eine  Cyanoä thy lg rupp ie rung   e n t h a l t e n .  

Sie  en t sp rechend   z.B.  der  Formel  

worin  W  -CrH2rCN,  -CrH2rNO2  oder  ein  gegebenenfa l l s   s u b s t i t u i e r t e r  

A r y l r e s t   oder  ein  h e t e r o c y c l i s c h e r   R e s t ,  r   1  bis.  25,  X  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 s   Alkyl  und  Y Hydroxyalkyl ,   A l k o x y a l k y l ,  S u l f o a l k y l ,  

Aminoalkyl   (Alkyl  je  1  bis.  25,  vorzugsweise   2  bis  4-  K o h l e n s t o f f a t o m e ) ,  

Phenyl ,   Sul fophenyl   oder  Pyr idy l   i s t .   Bevorzugte  t e r t i ä r e   Phosphine  

e n t s p r e c h e n   der  Formel  

worin X1  -CH2CH2CN  oder  -(CH2)2OCH3,  Y1  - ( C H 2 ) 2 S O 3 @ M⊕ ,  

- ( C H 2 ) 3 - S O 3  - M⊕ ,   - (CH2)4-SO3@M⊕ ,   -(CH2)2OCH3  oder  -CH2N(C2H5)2, 

W1  -CH2CH2CN  oder  Phenyl  und  M⊕  e in   Kation,   insbesondere   ein  A l k a l i -  

m e t a l l k a t i o n ,   z.B.  das  Natr ium-  ode r  Ka l iumka t ion ,   i s t .  



Im  e i n z e l n e n   s e i en   die  fo lgenden   Verbindungen  g e n a n n t :  

B i s - ( ß - c y a n o ä t h y l ) - 2 - s u l f o ä t h y l p h o s p h i n   ( N a t r i u m s a l z ) ,  

B i s - ( ß - c y a n o ä t h y l ) - 3 - s u l f o p r o p y l p h o s p h i n   ( N a t r i u m s a l z ) ,  

B i s - ( β - c y a n o ä t h y l )  - 4 - s u l f o h u t y l p h o s p h i n   ( N a t r i u m s a l z )  ,  

B i s - ( β - c y a n o ä t h y l ) - 2 - m e t h o x y ä t h y l p h o s p h i n ,  

B i s - ( 2 - m e t h o x p ä t h y l ) - ( β - c y a n o ä t h y l ) - p h o s p h i n ,  

( ß - c y a n o ä t h y l ) - p h e n y l - 3 - s u l f o p r o p y l p h o s p h i n   ( N a t r i u m s a l z ) ,  

( β - c y a n o ä t h y l ) - p h e n p l - 2 - m e t h o x y ä t h y l p h o s p h i n   u n d  

B i s - ( 2 - m e t h o x y ä t h y l ) - p h e n y l p h o  p h i n .  

Die  Wiederholung  e i n z e l n e r   B e h a n d l u n g e n  ( j e w e i l s   in  e i n e m  

w e i t e r e n   Tank  mit  einem  Bad  g l e i che r  Zusammense t zung   wie  das  v o r a n -  

gehende)  i s t   mögl ich,   wodurch  in  manchen  F ä l l e n   eine  be s se re   B a d a u s -  

nützung  e r r e i c h t   werden  kann.  Wenn  es  die  Zahl  der  zur  Ver fügung  

s tehenden  Tanks  und  das  Zeitprogramm  z u l a s s e n ,   so  kann  man  a u c h  

zwischen  Bädern  v e r s c h i e d e n e r   Wirkung  Wasserbäder   e i n s e t z e n .   Es 

b l e i b t   dem  Fachmann  ü b e r l a s s e n ,   das  opt imale   M e n g e n v e r h ä l t n i s  j e   n a c h  

Art  der  ausgewähl ten   K a t a l y s a t o r e n   aus  den   s e n s i t o m e t r i s c h e n   R e s u l t a -  

ten  zu  bestimmen.  Alle   Bäder  können  w e i t e r e   üb l i che   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  U V - S c h u t z m i 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 

angewende t  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   H y d r o -  

chinon  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   1 - 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 -  

ten.  G e g e b e n e n 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   e i n e n  

B l e i c h k a t a l y s a t o r .  

Das  S i l b e r f i x i e r b a d   kann  in  bekannter   und  ü b l i c h e r   Weise  z u -  

sammengesetzt  se in .   Als  F i x i e r m i t t e l   d ien t   z.B.  N 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   Ammoniumthiosulfat ,   g e g e b e n e n f a l l s   mit  Zusätzen  w i e  

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 .   Das  F ix i e rbad   kann  auch  

mit  dem  Ble ichbad  kombin ie r t   als  sogenanntes   B l e i c h f i x i e r b a d   v o r l i e g e n .  



Die  zur  Anwendung  gelangenden  wäss r igen   B l e i c h z u b e r e i t u n g e n  

e n t h a l t e n   in  der  Regel  die  Komponenten  (a)  bis  (f)  in  den  f o l g e n d e n  

Mengen: 

(a)  Säureaddukt :   10  bis  200  g / l ;   - 

(b)  K o m p l e s i e r u n g s m i t t e l :   2  bis  50  g / l ,   vorzugsweise   5  bis  25  g / l ;  

(c)  mindes tens   einen  B l e i c h k a t a l y s a t o r :   0,05  bis  10  g / l ;  

(d)  g e g e b e n e n f a l l s   ein  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 / l ;  

(e)  g e g e b e n e n f a l l s   e i n  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 ;  

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

Die  Tempera tur   der  B l e i c h b ä d e r   l i e g t   im  a l lgemeinen  zwischen  

20  und  90°C,  vo rzugswei se   zwischen 20   und  64°C,  wobei  n a t ü r l i c h   b e i  

höhe re r   Temperatur   die  e r f o r d e r l i c h e   B e a r b e i t u n g s d a u e r   kürzer  i s t   a l s  

bei   t i e f e r e r   Tempera tur .   Die  B le i chbäde r   sind  i nne rha lb   des  a n g e g e -  

benen  Tempera tu rbe re i chs   s t a b i l .   Im  a l lgemeinen   werden  die  für  d i e  

Vera rbe i tung   b e n ö t i g t e n   wässr igen  B l e i c h z u b e r e i t u n g e n   in  der  Form 

v e r d ü n n t e r   w ä s s r i g e r   Lösungen,  d i e  d i e   genannten  Komponenten  e n t h a l -  

ten,   verwendet .   Es  sind  aber  auch  andere  Methoden  denkbar,  z.B.  d i e  

Anwendung  in  P a s t e n f o r m .  

Dieser   T e m p e r a t u r b e r e i c h   g i l t   auch  für  die  a n d e r e n  V e r a r b e i -  

t u n g s s c h r i t t e .   Die  wässr ige   B l e i c h z u b e r e i t u n g   gemäss  der  v o r l i e g e n -  

den  Erf indung  kann  z.B.  a u s   f e s t en   oder  f l ü s s i g e n ,   i n s b e s o n d e r e  

wäss r igen   Konzen t r a t en   e i n z e l n e r   oder  a l l e r   Komponenten  ((a)  bis  ( f ) )  

h e r g e s t e l l t   werden.  V o r t e i l h a f t   verwendet   man  z.B.  ein  fes tes   und  e i n  

f l ü s s i g e s   oder  zwei  f l ü s s i g e  K o n z e n t r a t e ,   deren  eines  das  Säureaddukt  

(a)  und  das  O x y d a t i o n s m i t t e l   (e)  und  deren  anderes  die  übrigen  Kompo- 

nenten   (b),  (c)  und  gegebenenfa l l s   (d)  und  (f)  e n t h ä l t ,   wobei  im  l e t z -  

t e r e n   Konzent ra t   zur  Verbesserung  der  Lös l i chke i t . ,   insbesondere   d e r  

Komponente  (c)  ein  z u s ä t z l i c h e s   Lösungsmi t t e l   wie  Aethyl-   oder  P r o p y l -  

a lkohol ,   A e t h y l e n g l y k o l m e t h y l -   oder  - ä t h y l ä t h e r   zugese tz t   werden  kann.  

Diese  Konzent ra te   ( T e i l k o n z e n t r a t e ) ,   die  e b e n f a l l s   Gegenstand  der  v o r -  

l i egenden  Erf indung  s ind,   weisen  eine  a u s g e z e i c h n e t e   S t a b i l i t ä t   auf  und 



s ind  daher  l ängere   Zeit   l a g e r f ä h i g . .   Diese  Konzen t ra t e   können  g e g e b e n e n -  

f a l l s   nach  Verdünnen  mit  Wasser   oder  mit  einem  Gemisch  aus  Wasser  und 

einem  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l  v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  K o n z e n t r a t e   der  e i n z e l n e n   oder  a l l e r   Komponenten  (a)  b i s  

(c)  und  g e g e b e n e n f a l l s   (d)  b i s .  ( f )   o d e r  i h r e  K o m b i n a t i o n e n ,   z.B.  aus  

der  Komponente  (a)  und  (e)  sowie  aus  den  Komponenten   (b),   (d),   (c)  und 

(f)  können  die  2-  bis  2 0 - f a c h e ,   v o r z u g s w e i s e   5-  bis  10-fache  Menge  d e r  

e i n z e l n e n   Komponenten  pro  L i t e r   k o n z e n t r i e r t e r   Zube re i t ung   e n t h a l t e n ,  

wie  sie  zuvor  für  die  g e b r a u c h s f e r t i g e n   B l e i c h b ä d e r   a n g e g e b e n  w u r d e .  

Sie  l i egen   in  der  Regel  als  f e s t e ,   f l ü s s i g e   oder  p a s t e n f ö r m i g e   Konzen-  

t r a t e   v o r .  

Es  e r g i b t   s ich   damit  e r s tma l s   die  M ö g l i c h k e i t ,   auch  m i n e r a l s ä u r e -  

h a l t i g e   B l e i c h z u b e r e i t u n g e n   in  Form von  F e s t s t o f f k o n z e n t r a t e n   mit  i h r e n  

bekannten   V o r t e i l e n   für  T r a n s p o r t   und  Lagerung  a n s t e l l e  v o n   F l ü s s i g k o n -  

z e n t r a t e n   zu  v e r w e n d e n .  

Als  w e i t e r e r   Gegenstand  d e r  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   d a s  V e r -  

fahren   zur  V e r a r b e i t u n g  v o n   b e l i c h t e t e n   und  e n t w i c k e l 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 ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  d a s s   es  unter   Verwendung  von  

wäs s r i gen   B l e i c h z u b e r e i t u n g e n ,   die  die  Komponenten  (a)  bis  (c)  sowie  

g e g e b e n e n f a l l s   (d)  b i s   (f)  e n t h a l t e n ,   d u r c h g e f ü h r t   wird.   Diese  B l e i c h -  

z u b e r e i t u n g e n   können  Farb-   oder  S i . l b e r b l e i c h b ä d e r ,   kombin i e r t e   F a r b -  

und  S i l b e r b l e i c h b ä d e r   oder  auch  B l e i c h f i x i e r b ä d e r   s e i n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   Ver fah ren   k a n n  z . B .  i n   der  H e r s t e l l u n g  

p o s i t i v e r   F a r b b i l d e r   i n  K o p i e r -   Oder  Aufnahmeautomaten  oder  in  d e r  

S c h n e l l v e r a r b e i t u n g   ande re 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   wie  z . B .  

fü r   w i s s e n s c h a f t l i c h e   Aufze ichnungen  und  I n d u s t r i e z w e c k e ,   z .B.   f a r b i g e  

S c h i r m b i l d p h o t o g r a p h i e ,   verwendet   werden,  ausserdem  auch  zur  H e r s t e l -  

lung  von  F a r b n e g a t i v e n   und  D i f f u s i o n s t r a s f e r - B i l d e r n .  

Als  Träger   für  zu  v e r a r b e i t e n d e   p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l i e n  

kann  ein  t r a n s p a r e n t e s ,   m e t a l l i s c h - r e f l e k t i e r e n d e s ,   oder  v o r z u g s w e i s e  

we i s s -opakes   M a t e r i a l   v e r w e n d e r  w e r d e n ,  d a s   keine  F l ü s s i g k e i t   aus  den  

Bädern  au fzusaugen   v e r m a g .  



Der  Träger   kann  b e i s p i e l s w e i s e   aus  g e g e b e n e n f a l l s   p i g m e n t i e r -  

ten  C e l l u l o s e t r i a c e t a t   oder  P o l y e s t e r   be s t ehen .   Wenn  er: aus  P a p i e r -  

f i l z   b e s t e h t ,   muss  d i e s e r   b e i d s e i t i g   l a c k i e r t   oder  mit.  P o l y ä t h y l e n  

b e s c h i c h t e t   se in .   Auf  mindes tens   e i n e r   Sei te   d ieses   Trägers  b e f i n d e n  

s i c h  d i e   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n ,  v o r z u g s w e i s e   in  der  b e k a n n t e n  

Anordnung-,  d .h .   zu  u n t e r s t   eine  ro t   s e n s i b i l i s i e r t e   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  einen  b l a u g r ü n e n  A z o f a r b s t o f f   e n t h ä l t ,   d a r ü b e r  

eine  grün  s e n s i b i l i s i e r t e   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  e i n e n  

purpurnen  A z o f a r b s t o f f   e n t h ä l t   und  zu  obers t   eine  b l a u e m p f i n d l i c h e  

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  einen  g e l b e n  A z o f a r b s t o f f   e n t h ä l t .  

Das  M a t e r i a l   kann  auch  U n t e r s c h i c h t e n ,   Zwischensch ich ten ,   F i l t e r -  

s c h i c h t e n   und  S c h u t z s c h i c h t e n   e n t h a l t e n ,   doch  so l l   die  gesamte  Dicke  

der  Sch ich ten   in  der  Regel.  20 µ  n i ch t   ü b e r s t e i g e n .  

Das  e r f indungsgemässe   Verfahren   e igne t   s i c h  i n s b e s o n d e r e   auch 

für  die  V e r a r b e i t u n g   von  b e l i c h t e t e m   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l ,   d a s  

einen  s p e z i e l l e n   Aufbau  z e i g t   und  z.B.   zur  H e r s t e l l u n g   s e l b s t m a s k i e r -  

t e r   B i l d e r   gee igne t   i s t   (DE-OS  2  547  7 2 0 ) .  

In  den  nachfo lgenden   B e i s p i e l e n   beziehen  sich  Tei le   und 

Prozente   auf  da s  Gewich t ,   sofern  n i c h t   anders  angegeben .  

B e i s p i e l   1:  Ein  für  die  H e r s t e l l u n g   von  p o s i t i v e n   A u f s i c h t s k o p i e n  

von  e i n e r   p o s i t i v e n   Vorlage  gee igne te s   Ma te r i a l   für  d a s  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   wurde  i n  f o l g e n d e r   Weise  h e r g e s t e l l t :  

Auf  e inen  weissopaken  Träger   werden  in  der  angegebenen  R e i h e n -  

fo lge   die  folgenden  Schichten  a u f g e t r a g e n :  

Ein  r o t s e n s i b i l i s i e r t e s   S c h i c h t p a a r ,   bes tehend   aus  

1.  e iner   r o t e m p f i n d l i c h e n   G e l a t i n e - S i l b e r b r o m i d j o d i d - e m u l s i o n s s c h i c h t  

mit  einem  b l e i c h b a r e n   b laugrünen  A z o f a r b s t o f f   der  Formel  (101)  m i t  

einem  S i l b e r g e h a l t   von  0,144  g  Ag/m2 



2.  e i n e r   von  B i l d f a r b s t o f f   f r e i e n   Sch ich t   aus  e i n e r   r o t e m p f i n d l i c h e n  

G e l a t i n e - S i l b e r b r o m i d j o d i d - E m u l s i o n   mit   einem  S i l b e r g e h a l t   v o n  

0,300  g  Ag/m2;  

3.  eine  e r s t e   G e l a t i n e - Z w i s c h e n s c h i c h t ;  

4.  e i n e r   g r ü n e m p f i n d l i c h e n   G e l a t i n e - S i l b e r b r o m i d j o d i d - E m u l s i o n s s c h i c h t  

mit  einem  p u r p u r f a r b i g e n   b l e i c h b a r e n   A z o f a r b s t o f f  d e r  F o r m e l   (102)  

und  einem  S i l b e r g e b a l t   von  0,212  g  Ag/m2; 

5.  e ine r   von  B i l d f a r b s t o f f   f r e i e n   Sch ich t   aus  e i n e r   g r ü n e m p f i n d l i c h e n  

G e l a t i n e - S i l b e r b r o m i d j o d i d - E m u l s i o n   mit  einem  S i l b e r g e h a l t   v o n  

0,375  g  Ag/m2; 

6..  e ine   zwei te   Z w i s c h e n s c h i c h t ,   bes t ehend   a u s  G e l a t i n e   mit  e i n e m  

Zusatz  von  k o l l o i d a l e m   S i l b e r   in  e i n e r   Menge  von  0,007  g  Ag/m2 

und  e i n e r   n i c h t   s p e k t r a l   s e n s i b i l i s i e r t e n   unempf ind l i chen   S i l b e r -  

b romidemuls ion   mit  einem  S i l b e r g e h a l t   von  0.,2  g  Ag/m2 

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 p a a r ,   bes tehend   aus  

7.  e ine r   h o c h e m p f i n d l i c h e n   j o d i d f r e i e n   G e l a t i n e - S i l b e r b r o m i d s c h i c h t  

mit  einem  gelben  b l e i c h b a r e n   A z o f a r b s t o f f   der  Formel  (103)  und  

einem  S i l b e r g e h a l t   von  0,360  g  Ag/m2: 



8.  e i n e r   f a r b s t o f f f r e i e n  h o c h e m p f i n d l i c h e n   G e l a t i n e - S i l b e r b r o m i d j o d i d -  

s c h i c h t   mit  n i ed r igem  J o d i d a n t e i l   mit  einem  S i l b e r g e h a l t   von  

0,530  g  Ag/m2; 

9.  e ine  G e l a t i n e - S c h u t z s c h i c h t .  

Dies  M a t e r i a l   i s t   so  a u f g e b a u t ,   dass  un t e r   Ve ra rbe i t ung   m i t  

einem  einen  S i l b e r l i g a n d e n ,   insbesondere   N a t r i u m t h i o s u l f a t   e n t h a l t e n -  

den  E n t w i c k l e r   und  den  nachfolgenden  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  

notwendigen  V e r f a h r e n s s c h r i t t e n   d e r  F a r b -   und  S i l b e r b l e i c h u n g ,  

l e t z t e r e   vorzugsweise   in  einem  e inz igen   S c h r i t t   z u s a m e n g e f a s s t ,   und 

s c h l i e s s l i c h   der  F ix i e rung ,   eine  Maskierung  der  blauen  N e b e n f a r b -  

d i c h t e n   der  Pu rpur -   und  B laug rünsch ich t   bewirkt   w i r d .  

Von  diesem  p h o t o g r a p h i s c h e n  M a t e r i a l   wird  ein  P r o b e s t r e i f e n  

g e s c h n i t t e n   u n d  h i n t e r   einem  Graukei l   wie  f o l g t   a d d i t i v   b e l i c h t e t :  

Zur  V e r a r b e i t u n g   des  b e l i c h t e t e n   T e s t s t r e i f e n s   wurden  f o l g e n d e  

V e r a r b e i t u n g s l ö s u n g e n   in  der  angegebenen   Re ihenfo lge   v e r w e n d e t :  



A d d u k t .  A .   E.  ( s i ehe   nachfo lgende   T a b e l l e )  



Nach  der  a n s e h l i e s s e n d e n  T r o c k n u n g   e rhä l t   man  p o s i t i v e   Grau-  

k e i l e ,   die  über  den  ganzen  D i c h t e b e r ä i c h   einen  g l e i chmäss igen   n e u t r a l -  

grauen  Fa rb ton   a u f w e i s e n ,  m i t   D  - W e r t e n  v o n   1,77  (grau)  u n d  

D .  -Wer ten  von   0,03  ( g r a u ) .  
min 

Eine  B e e i n t r ä c h t i g u n g   der  B i l d q u a l i t ä t   bei  Verwendung  d e r  

e r f i ndungsgemässen   Addukte  a n s t e l l e   der  b i s h e r   üb l i chen   f r e i e n  

Schwefe l säure   wird  n i ch t   f e s t g e s t e l l t .  

B e i s p i e l  2 :  

Das  in  den  nachfo lgenden   Beisp ie len  2   und  3  verwendete   p h o t o -  

g r a p h i s c h e   M a t e r i a l   i s t   mit  demjen igen  des   B e i s p i e l s  1  

i d e n t i s c h ,   mit  Ausnahme  der  F i l t e r s c h i c h t   (6) ,   welche  diesmal  n u r  

k o l l o i d a l e s   S i l b e r ,   jedoch  keine  z u s ä t z l i c h e   u n s e n s i b i l i s i e r t e   Emul- 

sion  e n t h ä l t .   Die  V e r a r b e i t u n g s s e q u e n z   i s t   ähnl ich   wie  in  B e i -  

sp i e l   1,  jedoch  e n t h ä l t   die  S i l b e r e n t w i c k l u n g s l ö s u n g   kein  N a t r i u m -  

t h i o s u l f a t ,   womit  kein  S e l b s t m a s k i e r u n g s e f f e k t   bewirkt   w i r d .  

Ein  P r o b e s t r e i f e n   des  pho tograph i schen   Ma te r i a l s   wurde,  ä h n l i c h  

wie  im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   a d d i t i v   b e l i c h t e t ,   wobei  die  f o l g e n -  

den  B e l i c h t u n g s z e i t e n   angewendet  wurden:  



Für  die  n a c h f o l g e n d e  V e r a r b e i t u n g   w u r d e n  d i e  f o l g e n d e n  V e r a r -  

b e i t u n g s l ö s u n g e n   v e r w e n d e t :  



6..  Wässerungsbad  4,5  Minu ten  

D i e  V e r a r b e i t u n g s t e m p e r a t u r  b e t r u g  w ä h r e n d  d e r   ganzen  V e r a r -  

be i tung   30°C.  

Ein  z w e i t e r   T e s t s t r e i f e n   wird  in  g l e i c h e r   Weise  b e l i c h t e t   und 

in  d e n  g l e i c h e n   V e r a r b e i t u n g s l ö s u n g e n   behande l t ,   wobei  jedoch  e i n  

Ble ichbad  ve rwende t   wird ,   das  17  m l / L i t e r   96%-iger  S c h w e f e l s ä u r e  

e n t h ä l t .  

Die  f e r t i g   b e h a n d e l t e n   u n d  g e t r o c k n e t e n   T e s t s t r e i f e n   e r g e b e n  

i d e n t i s c h e   s e n s i t o m e t r i s c h e   Werte,  mit  einem  D  
max  

von  j e  

B e i s p i e l   3 :   Das  im  B e i s p i e l   2  verwendete  9 - s c h i c h t i g e   u n m a s k i e r t e  

Mate r i a l   wird  in  g l e i c h e r   Weise  wie  dort  a d d i t i v   h i n t e r   einem  Grau-  

k e i l   b e l i c h t e t   und  danach  e iner   Ve ra rbe i t ungs sequenz   mit  v i e r   Bädern 

un te rwor fen ,   bei  welcher   für  die  a u f e i n a n d e r f o l g e n d e   Farb-   und  S i l b e r -  

b le ichung  je  ein  g e t r e n n t e s   Bad  verwendet  w i r d .  

Zur  Ve ra rbe i tung   werden,  bei  e iner   Temperatur  von  durchgehend 

24°C,  die  folgenden  Lösungen  v e r w e n d e t :  





Ein  z w e i t e r   P r o b e s t r e i f e n   wird  in  i d e n t i s c h e r   Weise  b e l i c h t e t  

und  v e r a r b e i t e t ,   wobei  jedoch.  in   der  F a r b b l e i c h l ö s u n g   14  ml  96%-iger  

Schwefe l säure   und  in  der  S i l b e r b l e i c h l ö s u n g   20  ml  96%-iger  S c h w e f e l -  

säure   pro  L i t e r  L ö s u n g   verwendet   w e r d e n .  

Die  beiden  so  e r h a l t e n e n   p o s i t i v e n   Graukei le   stimmten  in  a l l e n  

s e n s i t o m e t r i s c h e n   W e r t e n  ü b e r e i n .   Die  gemessenen  maximalen  und 

minimalen  Dichten  ( R e m i s s i o n s d i c h t e n )   s i n d :  

B e i s p i e l  4 :   In  d ieses   B e i s p i e l  w i r d ,   un te r   Verwendung  der  g l e i c h e n  

F a r b s t o f f e   wie  im  B e i s p i e l   l,  ein  s e c h s s c h i c h t i g e s   Mater ia l   v e r w e n -  

det ,   welches  in  der  e r s t e n   Sch i ch t   den  B l a u g r u n - F a r b s t o f f   und  d i e  

zugeordnete   r o t s e n s i b i l i s i e r t e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n ,   als  z w e i t e  

Schicht   eine  dünne,  r e ine   Ge la t ine   e n t h a l t e n d e   Zwischenschich t ,   i n  

d e r  d r i t t e n   Schicht   den  P u r p u r f a r b s t o f f   mit  der  zugeordneten  g r ü n s e n s i -  

b i l i s i e r t 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 ,   als  v i e r t e   Schicht  eine  aus  G e l a -  

t ine   bes tehende   Zwischensch ich t ,   als  5.  Schicht   eine  einen  g e l b e n  

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

s echs t e   Sch ich t   eine  S c h u t z s c h i c h t   aus  r e i n e r   Gelat ine   e n t h ä l t .  



Für  die  V e r a r b e i t u n g   d i e ses   M a t e r i a l s   wird  ein  sog.  Zweibad-  

v e r f a h r e n   g e w ä h l t ,   b e s t ehend   aus  einem  En twick le rbad   u n d  

e i n e m  n a c h f o l g e n d e n   k o m b i n i e r t e n   Bad,  in  welchem  die  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   u n d  d i e  F i x i e r u n g  p r a k t i s c h   g l e i c h z e i t i g   e r f o l g e n .  

Als  S i l b e r e n t w i c k l u n g s b a d   wird  ein  i d e n t i s c h e s  B a d  w i e   im  B e i s p i e l   3 

ve rwende t ;   das  k o m b i n i e r t e   B l e i c h -  u n d   F i x i e r b a d   b e s i t z t   f o l g e n d e  

Zusammensetzung:  

Kombin ie r t e s   B l e i c h -  u n d  F i x i e r b a d  

Ein  z w e i t e r   P r o b e s t r e i f e n   wird  in  i d e n t i s c h e r   Weise  b e l i c h t e t  

und  v e r a r b e i t e t ,   wobei  jedoch  e i n  k o m b i n i e r t e s   B l e i c h -  u n d   F i x i e r b a d  

verwendet   wird,   das  9,5  g / l   96%-iger  Schwefe l säu re   e n t h ä l t .  

Die  f e r t i g   v e r a r b e i t e t e n   und  g e t r o c k n e t e n   P r o b e s t r e i f e n   e r g e b e n  

je  e inen  p o s i t i v e n   Grauke i l   m i t .  i d e n t i s c h e n   s e n s i t o m e t r i s c h e n   W e r t e n .  

Die  gemessenen  Dichten   (Remissionswerte) .   b e t r a g e n :  

B e i s p i e l  5 :   K o n z e n t r a t   für  die  Zubere i tung   e ines   kombin i e r t en   F a r b -  
und  S i l b e r b l e i c h b a d e s .  



Eine  aus  je  einem  f e s t e n   und  einem  f l ü s s i g e n   T e i l k o n z e n t r a t  

bes t ehende   Zubere i tung   wird  wie  fo lg t   a n g e s e t z t :  

H e r s t e l l u n g   e ines   kombin ie r t en   Farb-   und  S i l b e r b l e i c h b a d e s :  

Man  v e r m i s c h t  

100  Tei le   des  F e s t s t o f f k o n z e n t r a t s   I  

100  Te i le   F l ü s s i g k o n z e n t r a t   II  und 

800  Tei le   Wasser  

1000  T e i l e  

B e i s p i e l   6:  Eine  w e i t e r e   Zubere i tung   eines  kombin ie r t en   Farb-  und 

S i l b e r b l e i c h b a d e s   b e s t e h t   aus  den  folgenden  beiden  f e s t en   T e i l -  

k o n z e n t r a t e n :  

Teil   I I I :  

109  g  D i h a r n s t o f f s u l f a t   [(NH2)2CO]2.  H2SO4 

6 g  m - N i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e   (Na t r i umsa l z )  

115  g 



Die  H e r s t e l l u n g   eines  k o m b i n i e r t e n   Farb-   u n d  S i l b e r b l e i c h b a d e s  e r f o l g t  

durch  Auf lösen  von  Tei l   I I I  u n d   Tei l   IV in   900  g  W a s s e r .  



1.  Verfahren   zur  Vera rbe i tung   von  b e l i c h t e t e n   und  e n t w i c k e l t e n  

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 i e n ,   in  dem  man  das  b e l i c h t e -  

te  und  e n t w i c k e l t e   Ma te r i a l   mit  wässr igen  B l e i c h z u b e r e i t u n g e n   b e h a n d e l t ,  

die  (a)  eine  Säurekomponente ,   (b)  einen  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r ,   (c)  e i n e n  

oder  mehrere  B l e i t h k a t a l y s a t o r e n ,   (d)  gegebenen fa l l s   ein  0 x y d a t i o n s s c h u t z -  

m i t t e l ,   (e)  g e g e b e n e n f a l l s   ein  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   und  ( f )  

g e g e b e n e n f a l l s   einen  B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   e n t h a l t e n ,   dadurch  g e k e n n z e i c h -  

ne t ,   dass  die  Komponente  (a)  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   Addukt  aus  einem  S ä u r e -  

amid  oder  einem  Lactam  und  e iner   s t a rken   Mine ra l s äu re   i s t .  

2.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  d i e  

wäss r igen   B l e i c h z u b e r e i t u n g e n   Farb-   oder  S i l b e r b l e i c h b ä d e r ,   k o m b i n i e r -  

te  Farb-   und  S i l b e r b l e i c h b ä d e r   oder  B l e i c h f i x i e r b ä d e r   s i n d .  

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  d i e  

Komponente  (a)  ein  Addukt  aus  einem  Säureamid  e iner   n i e d e r m o l e k u l a r e n  

a l i p h a t i s c h e n   Säure  oder  e iner   monocyclischen  a romat i schen   Säure  ode r  

aus  einem  Diamid  der  Kohlensäure  oder  Th iokoh lensäure   oder  aus  

einem  Lactam  von  Y - ,  δ -   oder  C-Aminosäuren  und  e iner   s t a r k e n  

M i n e r a l s ä u r e   i s t .  

4.  Verfahren  nach  Anspruch  3;  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  d i e  

Komponente  (a)  ein  Addukt  aus  Harns to f f   und  0,5  oder  1  Mol  S c h w e f e l -  

säure  oder  mit  einem  Mol  S a l p e t e r s ä u r e   i s t .  

5.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  Kom- 

ponente  (b)  T h i o h a r n s t o f f   oder  e i n  w a s s e r l ö s l i c h e s   Jodid,   die  Komponen- 

te  (c)  eine  P y r a z i n - ,   Ch inoxa l in -   oder  Phenaz inverb indung ,   die  Kompo- 

nente  (d)  ein  Redukton  oder  eine  w a s s e r l ö s l i c h e   Mercaptoverbindung  o d e r  

ein  A l k a l i m e t a l l - ,   E r d a l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumbisulf i taddukt   e i n e r  



o r g a n i s c h e n   C a r b o n y l v e r b i n d u n g ,   die  Komponente  (e)  eine  a r o m a t i s c h e  

Mono-  oder  D i n i t r o v e r b i n d u n g   oder  eine  A n t h r a c h i n o n s u l f o n s ä u r e   und  d i e  

Komponente  (f)  eine  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 -  o d e r   P y r i d i n v e r b i n d u n g ,   f e r n e r   e i n e  

Te t r aa lky l ammonium-   ode r  Alky lend iammoniumverb indung   i s t .  

6.  Ver fahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  a l s  

Komponenten  (f)  und /ode r   (d)  w a s s e r l ö s l i c h e  t e r t i ä r e  P h o s p h i n e   d e r  

F o r m e l  

ve rwende t ,   worin  W  -CrH2rCN, -CrH2rNO2 oder   e i n  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 r   A r y l r e s t   oder  ein  h e t e r o c y c l i s c h e r   Rest ,   r  1  bis  25,  X  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 s   Alkyl  und  Y  Hydroxya lky l ,   A l k o x y a l k y l ,   S u l f o -  

a l k y l ,   Aminoalkyl ,   Phenyl ,   Su l fopheny l   o d e r  P y r i d y l   i s t .  

7.  Wäss.irige  Z u b e r e i t u n g e n   für  die  V e r a r b e i t u n g   von  b e l i c h t e t e n   und 

e n t w i c k e l t e n   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 i e n ,   d ie   (a)  e i n e  

Säurekomponente ,   (b)  e inen  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r ,   (c)  einen  oder  m e h r e r e  

B l e i c h k a t a l y s a t o r e n ,   (d)  g e g e b e n e n f a l l s   e i n  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l ,   ( e )  

g e g e b e n e n f a l l s   ein  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 u n d  ( f )   g e g e b e n e n -  

f a l l s   e inen  B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   e n t h a l t e n ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

die  Komponente  (a)  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   Addukt  eines  Säureamids  o d e r  

Lactams  und  e ine r   s t a r k e n   Mina l säure   i s t .  

8 .   Wässrige  Z u b e r e i t u n g e n   nach  Anspruch  7-,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  s ie   Farb-   oder  S i l b e r b l e i c h b ä d e r ,   k o m b i n i e r t e   Farb-   und  S i l b e r -  

b l e i c h b ä d e r  o d e r   B l e i c h f i x i e r b ä d e r   s i n d .  

9.  Wässrige  Z u b e r e i t u n g e n   nach  Anspruch  7 ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  Komponente  (a)  ein  Addukt  aus  einem  Säureamid  e ine r   n i e d e r -  

moleku la ren   a l i p h a t i s c h e n   Säure  oder  e ine r   monocyc l i schen   a r o m a t i s c h e n  

Säure  oder  aus  einem  Diamid  der  Kohlensäure   oder  T h i o k o h l e n s ä u r e   o d e r  

aus  einem  Lactam  von  γ - ,   δ -  o d e r  ε - A m i n o s ä u r e n   und  e ine r   s t a r k e n   M i n e -  

r a l s ä u r e   i s t .  



10.  Wässrige  Zubere i tungen   nach  Anspruch  9,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  Komponente  (a)  ein  Addukt  aus  Harns to f f   und  0,5  oder  1  Mol 

Schwefe l säu re   oder  mit  einem  Mol  S a l p e t e r s ä u r e   i s t .  

11.  Wässrige  Zubere i tungen   nach  Anspruch  7,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  Komponente  (b)  Nat r ium-,   Kalium-  oder  Ammoniumjodid,  die  Kom- 

ponente  (c)  eine  P y r a z i n - ,   C h i n o x a l i n -   oder  Phenazinverbindung,   d i e  

Komponente  (d)  ein  Redukton  oder  eine  w a s s e r l ö s l i c h e   Mercap toverb indung  

oder  ein  A l k a l i m e t a l l - ,   E r d a l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumbisul f i taddukt  

e ine r   o rgan i s chen   Carbony lve rb indung ,   die  Komponente  (e)  eine  a roma-  

t i s c h e   Mono-  oder  D i n i t r o v e r b i n d u n g   oder  e i n e  A n t h r a c h i n o n s u l f o n s ä u r e  

und  die  Komponente  (f)  eine  q u a t e r n ä r e ,   gegebenenfa 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 -   oder  P y r i d i n v e r b i n d u n g ,  

f e r n e r   eine  Tet raa lkylammonium-  oder  Alkylendiammoniumverbindung  i s t .  

12.   Wässrige  Zubere i tungen   nach  einem  der  Ansprüche  7  bis  9,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  10  bis  200  g/1  der  Komponente  (a),  2  bis  5 0  g / l  

der  Komponente  (b),  0,05  bis  10  g/1  der  Komponente  (c),  g e g e b e n e n f a l l s  

0,5  bis  10  g/l   der  Komponente  (d),  gegebenenfa l l s   1  bis  30  g/1  der  Kom- 

ponente  (e),   und  gegebenenfa l l s   1  bis  5  g/1  der  Komponente  (f)  e n t h ä l t .  

13.  Konzent ra t   zur  H e r s t e l l u n g   der  wäss r igen   Zuberei tungen  nach  einem 

der  Ansprüche  7  b i s  1 2 ,   dadurch  gekennze ichne t ,   dass  es  die  Komponenten 

( a )   bis  (c)  und  gegebenen fa l l s   (d)  bis  (f)  in  e iner   gegenüber  den  g e -  

b r a u c h s f ä h i g e n   wässr igen   Zubere i tungen   zwei-  bis  zwanzigfach  höhe ren  

K o n z e n t r a t i o n   pro  L i t e r   Konzentra t   e n t h ä l t .  

14.  T e i l k o n z e n t r a t e   zur  H e r s t e l l u n g   der  wässr igen  Zuberei tungen  nach  

einem  der  A n s p r ü c h e  7 '   b i s   12,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  ein  Konzen- 

t r a t   mit  den  Komponenten  (a)  und  (e)  und  ein  zweites  Konzentrat   mit  den 

Komponenten  (b),  (c)  und  gegebenen fa l l s   (d)  und  (f)  v o r l i e g t ,   wobei  d i e  

K o n z e n t r a t i o n   der  Komponenten  pro  L i t e r   Konzentrat   zwei-  bis  zwanz ig fach  

höher  is t   als  in  den  g e b r a u c h s f e r t i g e n  w ä s s r i g e n   Z u b e r e i t u n g e n .  



15.  Ver fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   der  wäss r igen   B l e i c h z u b e r e i t u n g   n a c h  
einem  der  Ansprüche  7   bis  1 2 ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  d i e  
K o n z e n t r a t e   oder  T e i l k o n z e n t r a t e   nach  einem  der  Ansprüche  18  bis  20  m i t  
Wasser  oder  einem  Gemisch  aus  Wasser  und  einem  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l  
auf  die  G e b r a u c h s k o n z e n t r a t i o n   v e r d ü n n t .  

16.  Verwendung  von  Addukten  aus  e inem-Säureamid  oder  einem  Lactam  und 

e i n e r   s t a r k e n   M i n e r a l s ä u r e   in  w ä s s r i g e n   Zube re i t ungen   zur  V e r a r b e i t u n g  

von  b e l i c h t e t e n   und  e n t w i c k e l t e n   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 i e n .  

17.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  S c h w e f e l s ä u r e a d d u k t e n   des  H a r n s t o f f s  

mit  einem  H a r n s t o f f - S c h w e f e l s ä u r e v e r h ä l t n i s   von  2:1  oder  1:1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  den  f e s t e n   H a r n s t o f f   in  dem  angegebenen  V e r -  

h ä l t n i s   in  k o n z e n t r i e r t e   Schwefe l säu re   e i n t r ä g t ,   wobei  E i n t r a g s g e s c h w i n -  

d i g k e i t   und  ä u s s e r e   Kühlung  so  a u f e i n a n d e r   abgest immt  werden,  dass  d i e  

Temperatur   während  der  Mischze i t   zwischen  70  und  100°C  b e t r ä g t ,   und  d a s s  

man  das  so  gewonnene  n e u t r a l e   oder  saure  H a r n s t o f f - S u l f a t   durch  Kühlung 

in  f e s t e   Form  ü b e r f ü h r t   und  g e g e b e n e n f a l l s   z e r k l e i n e r t .  
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