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@ Verfahren zur Verarbeitung von photographischen Silberfarbbleichmaterialien, dafiir geeignete Zubereitungen und

deren Herstellung aus Konzentraten oder Teilkonzentraten, die Konzentrate und Teilkonzentrate, und Verfahren zur
Herstellung von Schwefelsaureaddukten des Harnstoffs.

@ Verfahren zur Verarbeitung von belichteten und entwik-
kelten photographischen Silberfarbbleichmaterialien, in dem
man das belichtete und entwikkelte Material mit wéassrigen
Bleichzubereitungen behandelt, die (a) eine Siurekompo-
nente, (b) einen Silberkomplexbildner, (c) einen oder mehrere
Bleichkatalysatoren, (d) gegebenenfalls ein Oxydations-
schutzmittel, (e) gegebenenfalls ein wasseriosliches Oxyda-
tionsmittel und (f) gegebenenfalls einen Bleichbeschleuniger
enthalten.

Als Saurekomponente (a) verwendet man ein wasserlo6s-
liches, in der Regel festes Addukt aus einem Saureamid oder
einem Lactam und einer starken Mineralsaure.
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Verfahren zur Verarbeitung von photographischen Silberfarbbleich-
materialien; dafiir geeignete Zubereitungen und deren Herstellung aus
Konzentraten oder Teilkonzentraten; die Konzentrate und Teilkonzentrate;

und Verfahren zur Herstellung von Schwefelsiureaddukten des Harnstoffs

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Ver—
arbeitung von belichteten und entwickelten Silberfarbbleichmateria=
lien und fiir dieses Verfahren geeignete Zubereitungen inForxm von ge~
brauchsfertigen wisserigen LSsungen oder von mit Wasser verdiinnharen

Konzentraten in fliissiger oder fester Form.

Flir die Verarbeitung von Silberfarbbleichmaterialien bendtigt

man im allgemeinen vier Verfahrensstufen:

(A) Entwicklung des latenten Silberbildes,
(B) Farbbleichung an den metallisches Silber
enthaltenden Bildstellen
(C) Ssilberbleichung: Umwandlung des Rest-Silberbildes
in komplex 1¥sliche Silberverbindungen
(D) Fixierung: Herausltsem und Entfernen aller in Form von

Komplexen l&slichen Silberverbindungen

Es sind mehrere Verfahren bekannt geworden, die es ermdglichen,
diese Verfahrenssequenz zu verkiirzen: In der deutschen Offenlegungs—
schrift 2 448 433 ist beispielsweise ein Verfahren beschrieben, bei
welchem die Schritte (B) Farbbleichung und (C) Silberbleichung zu
einem einzigen Schritt zusammengelegt werden. In der amerikanischen
Patentschrift 3 868 253 ist eine Verarbeitungssequenz beschrieben
worden, bei welcher die Schritte (C) Silberbleichung und (D) Fixie-
rTung in einem einzigen Bleichfixierbad gleichzeitig durchgefiihrt
werden. Schliesslich ist aus der deutschen Patentschrift 735 672 ein
Verarbeitungsverfahren fiir Silberfarbbleichmaterialien bekannt gewor—

den, bei dem die Verfahrenmsschritte (B), (C) und (D) in einem einzigen
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Bad gleichzeitig durchgefiihrt werden.

Die fiir die Farb~ und/oder Silberbleichung oder die kombinierte
Bleichfixierung verwendeten Zubereitungen (B#der) sind stark sauer,.
d.h. weisen einen pH-Wert vonm unter 2, insbesondere unter 1 auf.

Die Einstellung dieses pH-Wertes erfolgt in der’Regel mit starken
S3uren, in erster Linie Mineralsiuren, wie Salzsdure, Schwefelsdure,
Salpeter— oder Phosgphorsiure, fernmer Sulfaminsdure. Auch mit gewissen
starken organischen Sduren,. wie etwa p~Toluolsulfosdure,” werden gute

Resultate erhalten.

Die bisher fiir die ﬁleichbader am-hdufigsten verwendeten Mine-
ralsduren weisen einige wichtige Na&teile ‘auf, die sich. fiir eine all—
gemeine Verwendung ungiinstig ‘auswirken kbnnen. So ist z.B. Salzsdure
stark fliichtig und wirkt deshalb besonders korrosiv auf z.B. Apparate
und Vorrichtungen, in demen die Verarbeitung des photogfaphischen
Materials vorgenommen wird. Die meisten Mineralsiurenm, mit Ausnahme
der Sulfaminsiure sind zudem fliissig. Ihre Verwendung, besonders im
Amateurbereich, kamn deshalb gewissen Gefahren, z.B. durch Verschiit—-
ten oder Bruch.von Gefissen, mit- sich.bringen.

Die Verwendung fester an Stelle von fliissigen S3urem ist aus
diesem Grunde besonders.vorteilhaft.Sie erleich!:ert die Konfektionie—
rung, den Transport und die Aufbewalirung von Zubereitungen fir die
Farb— und/oder Silberbleichtmg: Die an- sich geeignete Sulfaminsdure,.
die leicht in frei fliessender Pulverform hergestellt werden kann,
ldsst sich in vielen Fillen als Ersatz fiir fliissige Mineralsduren ver—
wenden. Ein Nachteil ist jédoch ihre relativ schlechte L&slichkeit
in Wasser. Es hat sich ausserdem gezeigt, dass sie mit tertidren
Phosphinen, die als Bleichbeschleuniger eingesetzt werdem, reagiert
und zu instabilen Bleichbddern fiihrt. p—ToldolsulfonSﬁure, welche
ebenfalls in frei fliessender Pulverform eingesetzt werdem kamm, be=-
sitzt eine hohe Wasserla-slichkeit und liefert stabile- Bleichbider.

Nachteilig ist ihr gegeniiber Mineralsfuren wesentlich h&herer Preis,
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sowie das hohe Molekulargewicht, welches den Einsatz hoher Gewichts—
mengen erfordert. Der hohe Kohlenstoffballast der p+Toluolsulfonsiure

wirkt sich auch, wegen des hohen Sauerstoffbedarfs in den Abwdssern,

in oekologischer Hinsicht unglinstig aus.

Die Aufgabe der vorliegendenm Erfindung ist es, starke Mineral-
sduren wie sie bei der Verarbeitung von photographischen Silberfarb—
bleichmaterialien bendtigt  werden, in geeigneter Form bereitzustellen,

um so die zuvor genammten Nachteile zu dberwinden.

Es wurde nun gefunden, dass man in Bleichbidern fiir den Silber—
farbbleichprozess anstelle von Mineralsdurea deren Addukte mit ge—
wissen Sdureamiden und Lactamen verwenden kann. Eine Anzahl dieser
Addukte sind fest, von guter Stabilitit.und hoher Wasserldslichkeit.
Sie dissoziieren in.wisseriger Ldsung leicht in ihre urspriinglichen
Bestandteile, so dass solche LSsungen in vielen Fillen anstelle der

entsprechenden Mineralsiuren eingesetzt werden k&nmen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Verarbeitung von belichteten und entwickelten photographischen Silber-
) farbbleichmaterialien; indem man das belichtete und entwickelte
Material mit wisérigen.ﬁleichzubéreitungen behandelt, die (a) eine
SZurekomponente, (b) ein Silberkomplexierungsmittel, (c) einem oder
mehrere Bleichkatalysatoren, (d) gegebenenfalls ein Oxydatibnséchutz—
mittel, (e) gegebenenfalls ein wésserlﬁsliches Oxydationsmittel und
(£) gegebenenfalls einen Bleichbeschleuniger enthalten, dadurch ge—
kennzeichnet, dass die Komponente (a) ein wasserlsliches Addukt aus

einem Siureamid oder einem Lactam und einer starken MineralsZure ist.

Weitere Gegenstinde der Erfindung sind die Zubereitungen zur
Durchfiihrung des Verfahrens, ferner die Konzentrate oder Teilkonzen-
trate zur Herstellung der gebrauchsfertigen wissrigen Zubereitungen
und die Verwendung der Addukte von Siureamiden oder Lactamen und
starken Mineralsduren in wdssrigen Zubereitungen fiir die Silber— und/
oder Farbbleichung, sowie auch ein Verfahren zur Herstellung von

Harnstoff-Schwefelsiureaddukten.
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Die zur Herstellung der Addukte mit den starken Mineralsduren
verwendeten Siureamide sind solche von niedermolekularen aliphati-
schen Sduren, z.B. mit 1 bis 4, ,insbesondere 1 oder 2, Kohlenstoff—-
atomen, ferner von monocyclischen aromatischen Saureﬁ, wie ingbeson—
dere von gegebenenfalls mit Alkvl(cl-c 4_) , Halogen, Nitro oder Cyano
substituierten BenzoesHuren sowie ausserdem die Diamide (Harnstoffe)
der Kohlen— und Thiokohlens#ure. Die Stickstoffatome der Amide kdnnen
mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere nu:.t Methyl
mono— oder insbesondere disubstituiert sein. Beispiele fiir geeignete
Amide sind Thioharnstoff, Benzamid und vorzugsweise Harnstoff, Form—
amid, Dimethylformamid, Acetamid und Diﬁethylacetamid.

Geeignete Lactame (cyclische Amide) sind solche von v, 6' -
und ¢-Aminosduren (4 bis 6 Kohlenstoffatome), die am: Stickstoffatom
gegebenenfalls mit Niederalkyl‘(cl-.c 4_) , insbesondere mit Methyl substi-
tuiert sein kdnnen. Beispiele f£lir-die genannten Lactame sind Piperi=—
don (& -Valerolactam) ,. Sowie insbesondere Z-Mol-idm. (y=Butyro—
lactam), N-Methyl~2-pyrrolidom und Caprolactam.

Als starke Minerals#uren kommen PhosphorsZure und Perchlorsdure
sowie insbesondere Schwefelsiure, Salzsdure oder andere Halogenwasser—

stoffsduren (HBr, HJ) und Salpetersiure infrage.

- Eine Uebersicht iiber die Eigenschaften.von Siureamid-Mineral-—
siure-Addukten findet sich z.B. bei J. Zabicky (ed.) "The Chemistry
of Amides" aus der Serie "The Chemistry of Functional Groups",

Interscience, London 1970.

Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt die Zusammenstellung der
Eigenschaften verschiedenér Mineralsiureaddukte von Amiden und
Lactamen. Die im allgemeinen farblosem und stabilen Additionsverbin—
dungen sind teils fliissig, teils treten sie in kristallisierter Form
auf}-Saweit dies mglich ist, sind von kristallinen Produkten die
Schmelzpunkte angegeben. Die Verbindungen sind teilweise hygrosko—

pisch.



0034793
-5 -

Tabelle 1: Eigenschaften verschiedener Mineralsidureaddukte von
Amiden und Lactamen.

Schmelzpunkt (+ 5°)
Sdure ~r
o
o\f CﬂN - oﬂ o@ Oﬁ'
Amid/Lactam “ = 9 = = &
o o~ = m
N\
i
Harnstoff 70 80 40 150 30 110
Tetramethylharnstoff - - - - N
Formamid 50 - + - * -
Dimethylformamid - - 40 - - -
Acetamid 40 - 130 150 | 30 -
N,N-Dimethylacetamid 60 40 120 - N N
2-Pyrrolidon + - 130 - + -
N-Methyl-2~-pyrrolidon 60 - 80 - - -
Caprolactanm - - - 150 - - -
Benzamid + + 80 - N N
Thioharnstofilﬂ;? 80 - 110 140 100 -

+ Kristallines Produkt, Schmelzpunkt jedoch nicht ermittelbar, da.das

Addukt zu hygroskopisch ist oder sich vor Erreichen des Schmelz-

- punktes zersetzt
- kein festes Produkt

N kein Resultat

Besonders gut bekannt sind die Mineralsdureaddukte des Harn-
stoffs, insbesondere die Addukte von einem Mol Harnstoff mit 0,5 oder
1 Mol Schwefelsdure. Angaben iber die Eigenschaften dieser Addukte,
iiber ihre Stabilitit, die Reaktionskinetik in der Schmelze und in
wdsserigen L&sungen finden sich u.a. bei L.E. Dalman, J.Am.Chem.Soc.
56, 549 (1934) P. Baumgarten, Chem. Ber. 63, 1929 (1936), E. Cher-
buliez & F. Landolt, Helw.. 29, 1438 (1946) und G.M. Schwab & E.
Schwab-Agallidis, Angew. Chemie, 65, 418 (1953).
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Die Herstellung der Mineralsdureaddukte des Harmstoffs erfolgt
entweder direkt aus den Komponenten oder deren Lisungen oder auch
durch die Einwirkung von Mineralsiuren auf Cyanamid, wobei sich das
letztere zu. Harnstoff zersetzt), welcher damn mit der SHure die

Additionsverbindung eingeht.

Hinweise auf die Herstellung von Harnstoff-Mineralsiure-Adduk—
ten finden sich u.a. in der deutschen Patentschrift 239 309, der
amerikanischen Patentschrift 3 330 864 oder in den englischen Patent-—
schriften 196 601 und 1 109 619.

Die erfindungsgemiisz verwendeten Addukte sind in fester Form:.
gut haltbar und kdmmen leicht in Form frei fliessender wasserlislicher
_Pulver oder Gramulate hergestellt werden. Bevorzugt.sind-die Addukte
des HarnsFoffs.mit'Schwefel-ioaer Salpeterséuré, ferner des Thioharn—

stoffs mit Schwefelsiure und des Acetamides mit Salzsdure.

Die als SHurekomponente fiir die Zubereitungen gemiss der vor—
liegenden Erfindung besonders.geeigneten Addukte des Harnstoffs mit
Schwefelsdure existieren in zwei stabilen Formen: Harnstoff-Sulfat,
das Addukt von zwel Molen Harnstoff mit einem Mol SchwefelsZure, und
Hafnstoff-ﬁydrogensulfat; das Addukt von eimem Mol Harnstoff mit
einem Mol Schwefelsiure. Beide Formen kbnnen nach einem einfachen
Herstellungsverfahren direkt in wasserfreier fester Form hergestellt

werden:

"Nach diesem Verfahren wird Harnstoff in 100-prozentige Schwe—
felsdure (Monohydrat) unter Kihlung direkt in fester Form eingetragen,
wobei man die Temperatur wihrend der Reaktion nicht siber etwa 100°C
(vorzugsweise 70°C bis 100°C) steigen ldsst. Man erhilt auf diese
Weise direkt eine Schmelze von Harnstoff-Hydrogensulfat oder Harn-
stoff-Sulfat, je nachdem ob ein oder zwei Mol Harnstoff pro Mol Schwe-
felsdure eingetragen wurden. Die Verbindungen werdem durch Kiihlung in

die feste Fomm ibergefiihrt und gegebenenfalls zerkleinert.
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Bei der Herstellung der genannten Harnstoff-Schwefels&ure-
addukte ist es wesentlich, dass eine genéu 100-prozentige Schwefel-
siure verwendet wird; enthilt die Schmelze frei es Wasser oder
Schwefeltriorid, so ist die Stabilitdt der Schmelze deutlich vermin-
dert. Die Schmelze kann durch geeignete Verfahren, wie sie z.B. bei
der Herstellung von Alkalihydroxiden verwendet werden (vgl. Ullmanns
Encyklopddie der techmischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie,
Weinheim, Bd. 17 (1979), S. 204 f), in eine fiir die Anwendung ge-
eignete feste Form i{ibergefiihrt werden. Insbesondere kann sie in der
Form von frei fliessenden, in Wasser sofort ldslichen Perlen, Pillen,
Flocken oder Schuppen kristalligiert werden. In die Form von Perlen
kann man die Schwefels3dureaddukte bringen, wenn man sie z.B. in

einem Kithlturm verspriiht.

Die Herstellung der Schwefels#ureaddukte des Harnstoffs ist
auch in widssrigem Medium mSglich. Danach wird Harnstoff bei etwa 50°C
in eine widssrige Schwefelsiureldsung unter Riihren eingetragen. Man
erhdlt so eine Suspension des auskristallisierenden Harnstoffsulfats,
das abfiltriert und gegebenenfalls getrocknet wird (vgl. Ullmanms
Encyklopddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie, Wein-
heim, 2, 154, 672, 698 (1972)).

Durch Adduktbildung mit Amiden kinnen ferner feste, hygros-
kopische Sduren in eine weniger hygroskopische Form gebracht werden.
Beispielsweise zerfliessen Trichloressigsiure und p~Toluolsulfonsiure
vollstindig, wenn sie einerAtmosphire mit 76 7 relativer Feuchtigkeit
ausgesetzt werden. Die Addukte dieser Sduren mit z.B. Harnstoff,
Pyrrolidon oder Thioharnstoff verbleiben unter den genannten Be-

dingungen jedoch in kristalliner Form.
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Die fiir die Farbbleichung verwendeten Bider enthalten als wich-
tigste Bestandteile eine starke Siure in Form des SZureaddukts (a),
einen Komplexbildner fiir das Silber (b) und einen Farbbleichkatalysator
(c). Als Farbbleichkatalysatoren werden in erster Linie Diazinverbin=-
dungen wie Pyrazin, Chinoxalin oder Phenazin und deren Derivate ver-

wendet.

Geeignete Bleichkatalysatoren sind z.B. aus den deutéchen
Patentschriften und Patentpublikationen Nrn. 735 672, 1 547 720,
2 144 297, 2 144 298, 2 722 776 oder 2 722 777 bekannt.

Ein geeigneter Silberkomplexbildner kann.z.B. Thioharnstoff seia.
Glinstige Resultate erh#lt man, wenm: als Komplexbildner ein wasser—
18sliches Jodid (Alkalimetalljodide, vorzugsweise Natrium— oder Kalium—
jodid, fermer Ammoniumjodid) verwendet wird, wie dies z.B. in der
amerikanischen Patentschrift 3 620 744 beschrieben ist. Es kamn dam?t
die Anreicherung stdrender Silberkomplexe im. Bleichbad verhindert wer—
den. Dabei muss allerdings e;n Oxydationsschutzmittel mitverwendet

werden, welches die Oxydation des Jodids zu Jod verhindert.

Als Oxydationsschutzmittel (d) werden mit Vorteil Reduktone oder

wasserldsliche Mercaptoverbindungen verwendet.

Geeignete Reduktone sind insbesondere aci~Reduktone mit
einer 3-Carbonylendiol-(1,2)-Gruppierung, wie Reduktin, Trioge—
Redukton oder vorzugsweise Ascorbinsdure. Als Mercaptoverbindungen
kommen z.B. Thioglyzerin, insbesondere jedoch die Verbindungen der
Formel

(1) HS-C H, -B oder vorzugsweise
q 2q

2) HS-(Cﬂz)m-COOH

in Betracht, worin q eine ganze Zahl im Wert von 2 bis 12, B eine
Sulfonsdure—~ oder Carbonsf#uregruppe und m eine der Zahlen 3 und 4 be—
deuten. Als Oxydationsschutzmittel verwendbare Mercaptoverbindungen
sind in der DE-0S 2 258 076 und der DE-0S. 2 423 814 beschrieben. Als
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weitere Oxydationsschutzmittel geeignet sind Alkalimetall—, Erdalkali—
metall- oder Ammoniumbisulfitaddukte von organischen Carbonylverbin—
dungen, vorzugsweise Alkalimetall- oder Ammoniumbisulfitaddukte von

Monoaldehyden mit 1 bis 4 oder Dialdehyden mit 2. bis 5 Kohleastoff-
atomen (DE-O0S. 2 737 142).

Beispielsweise genannt seien. das besonddrs bevorzugte Formal-
dehydbisulfitaddukt, fermer die entsprechenden Addukte von Acetaldehyd,
Propionaldehyd, Butyraldehyd oder Isobutyraldehyd, von Glyoxal,
Malondialdehyd oder Glutardialdehyd. Gegebenenfalls sind auch die
nachfolgend als Bleichbeschleuniger genannten tertiiren wasserldsli—

chen Phosphine gleichzeitig als Oxydationsschutzmittel einsetzbar.

Fiir Bider, mit denen der Farbstoff und das Bildsilber gleich—
zeitig gebleicht'wérden.sollen,.odér auch fiir Bidder, die nur der Sil-
berbleichung dienen, ist der Zusatz eines wasserlSslichen Oxydations-
mittels (e) notwendig; ausserdem muss die Konzentration des Farb-
bleichkatalysators gegeniiber einem einfachen Farbbleichbad wesentlich
erhSht werden, wie dies z.B. in der deutschen Offenlegungsschrift
2 448 433 beschrieben wurde.

Als Oxydationsmittel (e) verwendet man zweckmiissig wasserlds—
liche aromatische Mononitro— und Dinitroverbindungen, sowie Anthra=—
chinonsulfonsiurederivate. Die Verwendung solcher Oxydationsmittel
dient ausser zur Oxidation des Silbers auch zur Beeinflussung des
Farbgleichgewichts und des Kontrasts der im Farbbleichverfahren her-
gestellten Bilder und ist aus der deutschen Patentschrift 735,672,

den britischen Patemtschriften 539 190 und 539 509 und der japanischen
Patentpublikation 22673,/69 bekannt.

Die Mononitro- und Dinitroverbindungen sind vorzugsweise

Mono- oder Dinitrobenzolsuffonsiuren, z.B. solche der Formel



0034793

- 10 -

{

NZ N7

3) f/ i ' (-Noz)n

/N /N =R

l -D?
. — (=H) 3en )
-SOSH

worin n gleich 1 oder 2 ist und R sowie R* Wasserstoff, Niederalkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyl, Alkoxy, Amino oder Halogen
(Chlor, Brom) bedeuten. Die Sulfonsiuren kdnnen als leichtlasliche

Salze zugefiigt werden. Geeignet sind z.B. die Natrium- oder Kalium-

silze der folgenden Siuren:

o-Nitrobenzolsulfonsiure,
m-Nitrobenzolsulfonsiure,
2,A-Dinitfobenzolsulfonsaure,
3,5-Dinitrobenzolsulfonsiure,
3-Nitro-4—-chlorbenzolsulfonsdure,
2-Chlor—5-nitrobenzolsulfonsiure,
4—Methy1-3,5-dinitrobenzolsﬁlfonsiure,
3-Chlor—2,5~dinitrobenzolsulfonsiure,

. 2=-Amino-4-nitrobenzolsulfonsiure,
-g-ﬁmino-é-nitro-s-methoxybénzoIsulfcnS§ure.

‘;4—Nitrophgnol—2—su1fonséure

Die Verbindungen der Komponente (e) dienen neben ihrer Funktion

als Silber—-Bleichmittel zur Gradationsverflachung.

Geeignete Bleichbeschleuniger (f) sind z.B. quaternire Ammonium—
salze wie sie aus den deutschen Offenlegungsschriften 2 139 401 und
2 716 135 bekannt sind. Bevorzugt handelt es sich dabei um quaternire,

gegebenenfalls substituierte Piperidin—, Piperazin-, Pyrazinm—,

.~

.~ Chinolin- oder Pyridinverbindungen, wobei letztere bevorzugt

sind. Fermer kénnen auch Tetraaikylammnniumverbindungen (Alkyl mit
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1 bis 4 Kohlenstoffatomen) und Alkylendlammonlmverbmdungen
(Alkylen mit 2 bis 6: Kohlenstoffatomen) infrage kommen. Im ez.nzelnen
seien genannt:

. ® ®
Tetraithylammoniumjodid; (CHB) Ul (C_Hz) ZN.('CH3) 32

(CHB) 3<I?(C32) ¥ (CHS) 427, N-Methylpyridiniumjodid;
N-Methylchinoliniumjodid; N-Hydroxyithylpyridiniumchlorid;
N-Hyd'roxypropylpyridinimbromidé N-Methyl-2-Hydroxymethylpyridinium
jodid; N,N-Dimethylpiperidiniumjodid; N,N'-Dimethylpyraziniumfluor—
sulfat und y-Picoliniumhydrogensulfat.

Weitere Bleichbeschleuniger sind die aus der DE-0S 2 651 969
bekannten wasserl@slichen tertiiren Phosphine, die vorzugsweise

mindestens eine Cyanodthylgruppierung enthalten.

Sie entsprechend z.B. der Formel

Y
(&) x—r/ ,
W

worin W =C_ H, CN, —C_H, NO, oder ein gegebenenfalls substituierter
T 2r r 2r 2 ;

Arylrest oder ein heterocyclischer Rest, r 1 bis. 25, X gegebenenfalls

substituiertes Alkyl und Y 'Eydroxyalkyl; Alkoxyalkyl, Sulfoalkyl,

Aminoalkyl (Alkyl je 1 bis. 25. vdfzugSweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome),
- Phenyl, Sulfophenyl oder Pym.dyl ist. Bevorzugte tertiire Phosphine

———

entsprechen der Formel

Y
1
(5 ) . X:L—Pgql H

1
Oy S

worin X, ~CH,CH,CN oder -(CH)),0CH;, Y, =(CH),50, ]
- O,®
-(CH,) ,-50, u®, ~(Ca,) ;505 M, =(CH,),0CH; oder =CHN(C,Hs),,

Wl -CHZCH CN oder Phenyl und M@ ein Kation, insbesondere ein Alkali-

metallkation, z.B. das Natrium— oder. Kaliumkatiom, ist.
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Im einzelnen seien die folgenden Verbindungen genannt:
Bis-(p-cyanoithyl)-2-sulfodthylphosphin (Natriumsalz),
Bis—-(B-cyanodthyl)=3-sulfopropylphosphin (Natriumsalz),
Bis~(g-cyanodthyl)=-4—sulfobutylphasphin (Natriumsalz),
Bis-(p-cyanodthyl)-2-methoxydthylphosphin,
Bis-(2-methoxyithyl)-(g-cyanodthyl)-phosphin,
(ﬁ-cyanoﬁthyl)—phenyl—B-sulfopropylphosPhin (Natriumsalz),
(B—-cyanoithyl)-phenyl-2-methoxyithylphosphin und
Bis—(2-methoxyithyl) -phenylpho -phin.

Die Wiederholung einzelner Behandlungen. (jeweils in einem
weiteren Tank mit einem Bad gleicher Zusammensetzung wie das voran—
gehende) ist mdglich, wodurch in manchen FHillen eine bessere Badaus—
niitzung erreicht werden kann: Wenn es die Zzhl der zur Verfiigung
stehenden Tanks und das Zeitprogramm zulassen, so kaom man auch
zwischen Bidern verschiedener Wirkung Wasserbider einsetzen. Es
bleibt dem Fachmann ﬁberlassen; das optimale Mengenverhdltnis je nach
Art der ausgewdhlten Katalysatoren aus. den sensitcmetrischén Resulta-
ten zu bestimmen. Alle BiEder kdnnen weitere iibliche Zusitze wie z.B.
Hirtungsmittel, Netzmittel, optische Aufheller oder UV-Schutzmittel

enthalten.

Zur Sllberentw1ck1ung konnen Bader iblicher Zusammensetzung
angewendet werden, Z. B. solche, die als Entw1cklersubstanz Hydro-
) chinon und gegebenenfalls zusatzllch 1-Phenyl-3~pyrazolidinon enthal=-
ten. Gegebenenfalls enthd#lt bereits das Silberentwicklungsbad einen
Bleichkatalysator.

Das Silberfixierbad kann in bekannter und tiblicher Weise zu-
sammengesetzt sein. Als Fixiermittel dient z.B. Natriumthiosulfat
oder mit Vorteil Ammoniumthiosulfat, gegebenenfalls mit Zusitzen wie
Natriumbisulfit und/oder Natriummetabisulfit. Das Fixierbad kann auch

mit dem Bleichbad kombiniert als sogenanntes Bleichfixierbad vorliegen.
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Die zur Anwendung gelangenden wissrigen Bleichzubereitungen
enthalten in der Regel die Kompomenten (a) bis (f) in den folgenden
Mengen: _ -
(a) Sdureaddukt: 10 bis 200 g/1; S
(b) Komplexierungsmittel: 2 bis 50 g/1, vorzugsweise 5 bis 25 g/1;
(c) mindestens einen Bleichkatalysator: 0,05 bis 10 g/1; -
(d) gegebenenfalls ein Oxydationsschutzmittel: 0,5 bis 10 g/1;

- (e) gegebenenfalls ein wasserlsliches Oxydatiomsmittel: 1 bis 30 g/1;
(£) gegebenenfﬁlls einen Bleichbeschleuniger: 1 bis 5 g/1.

Die Temperatur der ﬁleichbider'liegt im allgemeinen zwischen
20 und 90°C, vorzugsweise zwischen .20 und 60°C,. wobei natiirlich bei
héherer Temperatur die erforderliche'Bearbeitungsdauer kiirzer ist als
bei tieferer Temperatur; Die Bleichbider sind innerhalb des angege—~
benen Temperaturbereichs stabil: ﬁm.al%gemeinen werden die fiir die
Verarbeitung benStigten wissrigen Bleichzubereitungen in der Form
verdinnter wissriger Ldsungen, die. die genannten Komponenten enthal-
ten, verwendet. Es sind aber auch andere Methoden denmkbar, z.B. die

Anwendung in Pastenform.

Dieser Temperaturbereich gilt auch fiir die anderen Verarbei-
tungsschritte. Die widssyrige 31eichzubéreitung gemdss der vorliegen-
den Erfindung kanﬁ z:§Z'au;'fe§teﬁ oder flﬁssigen; insbesondere
wissrigen Konzentraten einzelner oder aller Komponenten ((2) bis (D))

-Fhergestellt.werden. Vorteilhaft verwendet man z.B. ein festes und ein
fliissiges oder zwei fliissige Konzentrate, deren eines das Siureaddukt
(2) und das Oxydationsmittel (e) und deren anderes die {ibrigen Kompo-
nenten (b), (c) und gegebenenfalls (d) und (£) enthdlr, wobei im letz-
teren Konzentrat zur Verbesserung der L&slichkeit, insbesondere der
Komponente (c) ein zusdtzliches Ldsungsmittel wie Aethyl—- oder Propyl-
alkohol, Aethylenglykolmethyl~ oder —#thyldther zugesetzt werden kann.
Diese Konzentrate (Teilkonzentrate), die ebenfalls Gegenstand der vor—

liegenden Erfindung sind, weisen eine ausgezeichnete Stabilit#t auf und
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sind daher lingere Zeit lagerfZhig. Diese Konzentrate kénnen gegebenen—
falls nach Verdiinnen mit Wasser oder mit einem Gemisch aus Wasser und

einem organischen Ldsungsmittel. verwendet werden.

Die Konzentrate der einzelnen oder allef;Kbmponenten (a) bis
(c¢) und gegebenenfalls (d) bis,(f),oder_ihré.Kbmbinationen, z.B. aus
der Komponente (a) und (e) sowie aus den Komponenten (b), (d), (c) und
(£) kénnen die 2- bis 20-fache, vorzugsweise 5-— bis 10-fache Menge der
einzelnen Komponenten pro Liter konzentrierter Zubereitung enthalten,
wie sie zuvor fiir die gebrauchsfertigen Bleichbdder angegeben. wurde. -
Sie liegen in der Regel als feste, fliissige oder pastenfdrmige Konzen-

trate vor.

-

Es ergibt sich damit erstmals die Moglichkeit, auch mineralsiure-
haltige Bleichzubereitungen in Form von Feststoffkonzentraten mit ihren
bekannten Vorteilen fiir Transport und Lagerung anstelle von Fliissigkon=-

zentraten zu verwenden.

Als weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist das-ﬁer-
fahren zur Verarbeitung von belichteten und entwickelten Silberfarb-
bleichmaterialien, dadufch gekennzeichnet,. dass es unter Verwendung von
wissrigen Bleichzubereitungen, die die Kompomenten (a) bis (c) sowie
gegebenenfalls (d) bis (£) enthalten, durchgefiihrt wird. Diese Bleich-
zubereitungen kinnen Farb— oder Silberbleichbider, kombinierte Farb-—

und Silberbleichbider oder auch Bleichfixierbﬁder’sein..

Das erfinduﬁgsgemﬁsée Ve:fahren.kanﬁ-z;f.‘in der Herstellung
positiver Farbbilder in Kopier— oder Aufnahmeautomaten oder in der
Schnellverarbeitung anderer Silberfarbbleichmaterialien wie z.B.:

fir wissenschaftliche Aufzeichmnungen und‘iﬁdustriezweéké; z.ﬁ. farbige
_ Schirmbildphotographie, verwendet werdenm, ausserdem auch zur Herstel-

lung von Farbnegativen und Diffusionstransfer—Bildernm.

Als Tridger fir zu verarbeitende photographische Materialién
kann ein transparentes, metallisch-reflektierendes, oder vorzugsweise
weiss—opakes Material verwender werden, .das keine Fliigsigkeit aus den

Bidernm aufzusaugen vermag.
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Der Triger kamm beispielsweise aus gegebenenfalls pigmentier—
ten Cellulosetriacetat oder Polyester bestehen. Wenn er: aus Papier~
filz besteht; muss dieser‘ﬁeidseitigzlackiert oder mit Polyithylen
beschichtet sein. Anf'mindestené einer Seite dieses Tridgers befinden
sich:die lichtempfindlichen Schichten, vorzugsweise in der bekannten
Anordnung, d;h; zu unterst eine rot semsibilisierte Silberhalogenid—
emulsionsséhicht, die einen blaugriinen Azofarbstoff enthilt, dariiber
eine griin sensibilisierte Silberhalogenidemulsionsschicht, die einen
purpurnen Azofarbstoff enthilt und zu oberst eine hlavempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschicht, die einen gelben Azofarbstoff enthilt.
Das Material kann auch Unterschichten, Zwischenschichten, Filter—
schichten und Schutzschichten enthalten, doch soll die gesamte Dicke
der Schichten in der Regel 20 p nicht Gbersteigen.

Das erfindungsgemisse Verfghren eignet sich insbesondere auch
fiir die Verarbeitung von belichtetem Silberfarbbleichmaterial, das
einen speziellenm Aufbau zeigt und z.B. zur Herstellung selbstmaskier—-

ter Bilder geeignet ist (DE-0S 2 547 720).

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich Teile und

Prozente auf das Gewicht, sofern nicht anders angegeben.

Beispiel 1: Ein fiir die Herstellung von positiven Aufsichtskopien
von einer positiven Vorlage geeignetes Material fiir das Silberfarb-

bleichverfahren wurde in-folgender Weise hergestellt:

Auf einen weissopaken Triger werden in der angegebenen Reihen-—

folge die folgenden Schichten aufgetragen:
Ein rotsensibilisiertes Schichtpaar, bestehend aus

1. einer rotempfindlichen Gelatine-Silberbromidjodid-emulsionsschicht

mit einem bleichbaren blaugriinen Azofarbstoff der Formel (101) mit
einem Silbergehalt von 0,144 g Ag/mz
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einer von Bildfarbstoff freiem Schicht aus einer rotempf:mdl:.chen
Gelatme-s::.lberbrcm.d]odl.d-Enmlsmn mit einem Silbergehalt von
0,300 g Ag/m '

3
eine erste Gelatine~Zwischenschicht;

einer griinempfindlichen Gelétine—Silbérbromidjodid-Emnlsionsschicht |
mit einem purpurfarbigen ble:.chba::en Azofarbstoff _der-Formel (102)
und elnem Sllbergehalt von 0 212 g Aym

-

’7 7',

H03§.-.
.< _ >.—OH . .
e
) 5 Hojé o
— <2

einer von B:.ldfarbstoff frez.en Schz.cht aus einer grunempf:.ndl:.chen
Gelatme—S:.lberbromd]od:.d-Em;ls:.on mit einem Silbergehalt von
0,375 g Ag/m

. eine zweite stchenscﬁzcht, bestehend - a.us Gelatine mit e:.nem

Zusatz von kolloidalem Silber in emer Menge von 0,007 g Aym
und einer nicht spektral senszbllls:.erte.n unempfindlichen Silber-—

bromidemulsion mit einem Silbergehalt von 0,2 g Ag/m2

ein blauempf:mdl:.ches Sch:.chtpaar, besteheud aus

7.

einer hoche.mpf:.ndl:.chen Jodldfre:.en Gelatlne-&lbe::bromldschlcht
mit einem gelben ble:.chbaren Azofarbstoff der Formel (103) und
einem Silbergehalt von 0,360 g Ag/in
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8. einer farbstofffreien hochempfindlichen Gelatine~Silberbromidjodid-~
-chicht mit niedrigem Jodidanteil mit einem Silbergehalt von
0,530 g Ag/ﬁnz; '

9. eine Gelatine-Schutzschicht.

Dies Material ist so aufgebaut, dass unter Verarbeitung mit
einem einen Silberliganden, insbesondere Natriumthiosulfat enthalten—
den Entwickler und den nachfolgendeun fiir dag Silberfarbbleichverfahren
notwendigen Verfahremsschritten der' Farb— und Silberbleichung,
letztere vorzugsweise in einem einzigem Schritt zusammengefasst, und
schliesslich der Fixienmg; eine Maskiénmé ‘der blauen Nebenfarb-
dichten der Purpur— und Blaugriinschicht bewirkt wird.

Vou diesem photographischen Material wird ein Probestreifen

geschnitten und hinter einem Graukeil wie folgt additiv belichtet:

Rotbelichtung: - 4 Sekunden
Griinbelichtung: 17 Sekunden
Blaubelicktung: 4 Sekunden

Zur Verarbeitung des belichteten Teststreifens wurden folgende

Verarbeitungslbsungen in der angegebenen Reihenfolge verwendet:

1. Silberentwicklungsbad - 2,5 Minuten Temp. 32°C
Natriumpolyphosphat 1 (g1)

Kaliumhydroxid (852) 27 (g1)
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Borsiure o 21 (g4)
Kaliummetabisulfit , 18 (g1)
Natriumsulfit, wasserfrei ' 11 (gr1)
1-Phenyl=-3-pyrazolidon - 7 0,3 (gr)
Hydrochinon : 5 (g1
Benztriazol ' 0,6 (g71)
Kaliumbromid .2 (g1)
Natriumthiosulfat, wasserfrei ' 1,0 (g71)
2. Wisserung o 1 Minute

3. Bleichbad . S .Z,SVMinntén

Addukt .A. — E. (siehe nachfolgende Tabelle)

mrNitrobenéolsulfdnsﬁure ~Na=-Salz 7,5 (grLl)

Raliumjodid 5 (D)
2,3,6~Trimethylchinoxalin S 1,5 (g71)
Bis—(cyanodthyl)-sulfobutyl-
phosphin (Na-Salz) R 4 (gr1)
- Addukt o , g/Liter

A, (NH’Z) ,CO-E,50, o o 68
B. | 2[ (NB,) ,C0] *E, S0, 9%
c. (NBZ) ,CO-ENO, o 53
. | CH,CONH,*BC1 41

e e 7 7 4
E. oy Ey%0, o 3

N7 \b '

F. (Vergleich)  H,S0, (96 Z) - 44
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4, Wdsserung 1 Minute

5. Fixierbad . 2,5 Minuten
Ammoniumthiosulfat . 250 g7l
Kaliummetabisulfit . 50 g1
Raliumhydroxid (85%) ’ .20 g1
-6.. Wigserung : 3 Minuten
Totale Verarbeitungszeit 12,5 Minuten

Nach der anschliessenden Trocknung erhilt man positive Grau-
keile, die {iber denm ganzen Dichtebereich einen gleichmissigen neutral-
grauen Farbtom aufweisen,‘ngj..t D~ -Werten vom 1,77 (_gT:au) und

-

Dmin-Werten von 0,03 (grau).

Eine Beeintrichtigung der 3ildqualit§.t bei Verwendung der -
erfindungsgemdssen Addukte anstelle der bisher iblichen freien
Schwefelsdure wird nicht festgestellt.

Beispiel -2:

Das in den nachfolgenden Beispielen 2 und 3. verwendete photo—
graphische Material ist mit demjenigen:des Beispiels-1 o
identisch, mit Ausnahme der Filterschicht (6), welche diesmal nur
kolloidales Silber, jedoch keine zusdtzliche unsensibilisierte Emul-
sion enthdlt. Die Verarbeitungssequenz ist #hnlich  wie in Bei-
spiel 1, jedoch enthilt die SilberentwicklungslSsung kein Natrium—

thiosulfat, womit kein Selbstmaskierungseffekt bewirkt wird.

Ein Probestreifen des photographischen Materials wurde, #hnlich
wie im Beispiel 1 beschrieben, additiv belichtet, wobei die folgen=-

den Belichtungszeiten angewendet wurden:
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Rotbelichtung:
_Griinbelichtung:

2 Sekunden -
7 Sekunden
Blaubelichitungs . 2 Sekunden

0034793

Fiir Aie nachfolgende~Verarbei:ung ﬁurdeh,die,folgenden Verar—

beitungsldsungen verwendet:

1. Silberentwicklﬁng

Na-Polyphosphat

Na-Sulfit wasserfrei
Hydrochinon

Na-Metaborat
--NarHydroxid
1-Phenyl-3-pyrazolidon
Kaliumbromid

Benztriazol

Katalysatdr: o
2,3,6~Trimethylchinoxalin
(zugesetzt als 1Z-ige Losung in,
MEthylcellosolve) - ' '

2. Wisseruﬁg

3. Bleichbad

Pyrrolidon-Schwefel siureaddukt (1:1)

4=Mercaptobuttersiure

Kaliumjodid

© 7 3 Minuten -

n-Nitrobenzolsulfonsdure, Natriumsalz

2,3,6-Trimethylchinoxalin -

4, Wﬁsserung

7;'1'Minute;—

1 (D
40 (1)
10 (1)
220 (g1)
3 (e
R S %))
L5 (gD
0,2 (gD
0,4 (g1
1 Miﬁute
L 31Mim:’ten
3% g
1 il
10 g1
g1
2 g4
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5. Fixierbad - 2 Minuten
Agmoniumthiosulfat . 220 g1
Natriymmetabisulfit 10 g1
Natriumsulfit 40 g1

6.. Wdsserungsbad _ 4,5 Minuten

Die Verarbeitungstemperatur: betrug wihrend der ganzen Verar—
beitmng 30°C..

Ein zweiter Teststreifen wird in gleicher Weise belichtet und
in den gleichen Verarbeitungsl@sungen behandelt, wobei jedoch ein

Bleichbad verwendet wird, das 17 ml/Liter 96Z-iger Schwefelsiure
enthdlct.

Die fertig behandelten und getrockneten Teststreifen ergeben

identische sensitometrische Werte, mit einem D von je

1,75 Rot

1,96 . Griin

2,05 Blau
und einem Dmin von je

0,000 Rot

0,05 Grin

0,08 Blau  (Remissionsdichtem). .

Beispiel 3:  Das im Beispiel 2 verwendete 9-schichtige ummaskierte
Material wird in gleicher Weise wie dort additiv hinter einem Grau-
keil belichtet und danach einer Verarbeitungssequenz mit vier Biddérn
unterworfen, bei welcher fiir die aufeinanderfolgende Farb— und Silber~-

bleichung je ein getrenntes Bad verwendet wird.

Zur Verarbeitung werdem, bei einer Temperatur von durchgehend

24°C, die folgendem L&sungen verwendet:
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1. Silberentwick?];ung.

Na-Polyphosphat
Na-Sulfit, wasserfrei
Hydrochinon
Na-Metaborat
1-Phenyl-3~pyrazolidon
Kaliumbromid

Benztriazol

2. Wésserung

3. Parbbleichung

Wasser

Harnstoff-Salpetersiure-Addukt (1:1)

Ascorbinsdure
Kaliumjodid , 7
2,3-Dimethyl-5-amino—6-methoxy—

chinoxalin

Wasser ad

5. Silberbleichung

Wasser
Harnstoff-Salpetersiure-Addukt (1l:1)

2,4=Dinitrobenzolsulfonsdure,,.
Natriumsalz

Ascorbinsdure

Kaliumjodid
Ammoniumchlorid ,
2,3,6=Trimethylchinoxalin

Wasser ad

0034793

6 Minuten
1 (g1
50 (g1)
5 (g1
15 (g/1)
0,3 (gA4)
"3 (gs1)
0,2 (g/1)
5 Hiﬁuten
7 Minuten
. 800 "ml
T 32 g
1 g
- 30 g
.- 0,08 - g
1000 ml
" 3 Minuten
4 Minuten
800 ml
46 g
‘10 g
1 8
6
. 20 g

1000 ml
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6.. Wdsserung 3. Minuten
7. Fixiérung 7 Minuten
Ammoniumthiosulfat . 200 g1
Na=-Sulfit, wasserfrei . 20 g71
8. Wisserung 8 Minuten

Ein zweiter Probestreifen wird in identischer Weise belichtet
und verarbeitet, wobei jedoch. in der Farbbleichldsung 14 ml 96Z-iger
SchwefelsZure und in der Silberbleichldsung 20 ml 96Z-iger Schwefel-

sdure pro Liter Lsung verwendet werden. -

Die beiden so erhaltenen positiven Graukeile stimmten in allen
sensitometrischen Werten  iberein. Die gewessenen maximalen und

minimalen Dichten (Remissionmsdichten) sind:

D D .

max min
Rot 1,72. 0,00
Griin 1,98 0,02
Blau - 2,19 0,02

Beispiel -4: In dieses ﬁeispiel.wird, unter Verwendung der gieichen
Farbstoffe wie im ﬁeisyiel‘l, ein'sechsschichtiges Material verwen-
det, welches in der ersten Schicht den BIaugrﬁn—Farbstoff und die
zugeordnete rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion, als zweite
Schicht eine diinne, reine Gelatine enthalteﬁde Zwischenschicht, in
derdritten Schicht den Purpurfarbsteff mit der zugeordneten griinsemsi-
bilisierten Silberhalogenidemulsion, als vierte Schicht eine aus Gela-
tine bestehende Zwischenschicht, als 5. Schicht eine einen gelben
Farbstoff enthaltende Silberhalogenidschicht und schliesslich als

sechste Schicht eine Schutzschicht aus reiner Gelatine enthilt.
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Fiir die Verarbeitung dieses Materials wird ein sag.VZweibad-
verfahren gewdhlt, bestehend aus einem Entwicklerbad und
einem nachfolgenden kombinierten Bad, in welchém die Farbstoff— und
Silberbleichung undjdie-Fixierung_praktisch gleichzeitig erfolgen.
Als Silberentwicklungsbad wird ein'identisches.Bad.wie im Beispiel 3
verwendet; das kombinierte Bleich~ und Fixierbad besitzt folgende

Zusammensetzung:

Kombiniertes Bleich~—:und. Fixierbad

Thioharnstoff-~Schwefelsiure—Addukt (1:1) 16

g1

Thioharnstoff ' 7 g7/l
m-Nitrobenzolsulfonsiure, (Natriumsalz) ' 0,8 g1
—I-Phenyl-Z-methyl—G,7-dimethcxy-chinoxalin - 0,5 g1
g1

Kaliumjodid , . "3

Ein zweiter Probestreifen wird in identischer Weise beliéhtet
und verarbeitet, wobei jedoch ein kombiniertes Bleich—~ und Fixierbad

verwendetrwird, das 9,5 g/1 96Z-iger Schwefelsdure enthilt.

Die fertig verarbeiteten und getrockneten Probestreifen ergeben
je einen positiven Graukeil mit. identischen semsitometrischen Werten.

Die gemessenen Dichten (Remissionswerte) betragen:

D ' b

max “min
Rot : 1,75 0,05
Griin 1,91 0,02
Blau 1,97 0,02

Beispiel 5: Konzentrat fir die Zubereitung eines kombinierten Farb—
und Silberbleichbades. -
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Eine aus je einem festen unmd einem fliissigen Teilkonzentrat

bestehende Zubereitung wird wie folgt angesetzt:

Teil 1: fest
92 ¢ Harnstoff-Hydrogensulfat (N32?200-§2804

8 g m-Nitrobenzolsulfonsdure (Natriumsalz)
100 g

Teil 1I: fliissig

2 g . 2,3,6~Trimethylchinoxalin

6 g Kaliumjodid

2 ml 3-Mercapto—-1,2-propandiol
80 g Aethylenglykol-monodthylather
100 ml Wasser ad

Herstellung eines kembinierten Farb~ und Silberbleichbades:
Man vermischt

100 Teile des Feststoffkonzentrats I
100 Téile Fliissigkonzentrat II und
_800 Teile Wasser
1000 Teile

Beispiel 6: Eine weitere Zubereitung eines kombiniertem Farb— und
Silberbleichbades besteht aus den folgenden beiden festen Teil-
konzentraten:

Teil III:

109 g Diharnstoffsulfat [(NHZ)ZCO]2 . H2804

6 g m-Nitrobenzolsulfonsdure (Natriumsalz)
115 ¢
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Teil IV:
8 g Kallumgodld 7
1,5 g 2,3, 6-Trrmethy1ch1noxa11n
4 g Bls-(cyanoéthyl)-Sulfobutylph05ph1n (Natrlumsalz)
0,5 g Dinatriumphosphat
14,0 g

Die Herstellung eines kombinierten Farb- und Sllberblelchbades erfolgt
durch Aufldsen von Teil IIL und Te11 Iv. 1n 900 g Wasser. '
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verarbeitung von belichteten und entwiékelten
photographischen Silberfarbbleichmaterialien, in dem man das belichte-

te und entwickelte Material mit widssrigen Bleichzubereitungen behandelt,
die (a) eine Sdurekompomente, (b) einen Silberkomplexbildner, (c) einen
oder mehrere Blei¢hkatalysatoren, (d) gegebenenfalls ein Oxydationsschutz~
mittel, (e) gegebenenfalls ein wasserldsliches Oxydationsmittel und (f)
gegebenenfalls einen Bleichbeschleuniger enthalten, dadurch gekennzeich~
net, dass die Komponente (a) ein wasserl8sliches Addukt aus einem SZure-~

amid oder einem Lactam und einer starken Mineralsiure ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
wissrigen Bleichzubereitungen Farb— oder Silberbleichbider, kombinier-

te Farb- und Silberbleichbider oder Bleichfixierbider sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1, da&urch gekennzeichnet, dass die
Komponente (a) ein Addukt aus einem SZureamid einer niedermolekularen
aliphatischen SZure oder einer monocyclischen aromatischen SHure oder
aus eipem Diamid der Kohlensdure oder Thiokohlensdure oder aus

einem Lactam von y-, d~ oder &-Aminosduren und einer starkem -

Minerals3dure ist.

4, Verfahren nach Anspruch 3; dadurch gekennzeichmet, dass die
Komponente (a) ein Addukt aus Harnstoff und 0,5 oder 1 Mol Schwefel~

siure oder mit einem Mol Salpetarsdure ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kom-
ponente (b) Thioharnstoff oder ein wasserldsliches Jodid, die Kompomen-
te (c) eine Pyrazin—, Chinoxalin~ oder Phenazinverbindung, die Kompo-

nente (d) ein Redukton oder eine wasserlasliché Mercaptoverbindung oder

ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumbisulfitaddukt einer
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organischen Carbonylverbindung, die Kompoﬁepte (e) eine éium#tische
Mono- oder Dinitroverbindung dde: eine Anthrachinonsulfonsiure und die
Komponente (f) eine quaternire, gegebemenfalls éubstituier:e,Piperidin-;
Piperazin=-, Pyrazin-, Ch;nolin-;oder'Pyridiuverbindung, ferner eine

Tetraalkylammonium— ode:,Alkylendiammoniﬁmverbindung ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Komponenten (f) und/oder (d) wasserldsliche tertiire Phosphine der
Formel '
Y
X_<;
verwendet, worin W -CrﬁerN,'-Crgeroz oder e;nrgegebeneéfalls substi-
tuierter Arylrest oder ein heterocyclischer Rest, ¢ 1 bis 25, X gegebe~

nenfalls substituiertes Alkyl umnd Y Hydroxyalk&i; Alkoxyalkyl, Sulfo-
alkyl, Aminoalkyl, Phenyl, Sulfophenyl oder Pyridyl ist. '

7. Widss.:rige Zubereitungéﬁ fir die ?erarbeitung von belichteten und
entwickelten photographischenVSilﬁerfarbileiéhmateriilien, die (a) eine
S3urekomponente, (b) einen Siiﬁerknmﬁlexbildnéz; (c) einen oder mehrere
Bleichkatalysatoren, (d) gegebenenfélls ein Oxydationsschutzmittel, (e)
gegebenenfalls ein wasseriﬁéliches Oxydationsmittel und (£) gegebenen-
falls eipen Bleichbeschléﬁniger eﬁthalten; dadurch gékennzeichnet, dass
die Komponente (a) ein wasserlBsliches Addukt eines Saﬁfeamids oder

Lactams und einer starken Minalsdure ist.

8. . Wissrige Zubereitungen mach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass sie Farb—- oder Silberbleichbider, kombinierte Farb- und Silber-—

bleichbider oder Bleichfixierbider sind.

9. Wéssrige Zubereitungen ﬁaqh Aﬁsprudh 7,.dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente (a) ein Addukt aus einem SHureamid einer nieder-
molekularen aliphatischen Sdure oder eimer monocyclischen aromatischen
S3dure oder aus einem Diamid der KohlensﬁuferdderVThiokphlensaure oder
aus einem Lactam von Y-, &~ oder £ -AminosZuren undr einer starken Mine-

ralsdure ist.
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10.  wd@ssrige Zubereitungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnmet,
dass die Komponente (a) ein Addukt aus Harnstoff und 0,5 oder 1 Mol

Schwefelsdure oder mit einem Mol Salpetersdure ist.

11. WEssrige Zubereitungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente (b) Natrium=, Kalium- oder Ammoniumjodid, die Kom-
ponente (c) eine Pyrazin-, Chinoxalin- oder Phenazinverbindung, die
Romponente (d) ein Redukton oder eine wasserldsliche Mercaptoverbindung
oder ein Alkalimetall=-, Erdalkalimetall— oder Ammoniumbisulfitaddukt
einer organischen Carbonylverbindung, die Komponente (e) eine aroma-
tische Mono=- oder Dinitroverbinduﬁg oder eine /Anthrachinonsulfonsiure
und die Komponente (f) eine quaternire, gegebenenfalls substituierte
Piperidin-, Piperazin—-, Pyrazin-, Chinolin- oder Pyridinverbindung,

ferner eine Tetraalkylammonium— oder Alkyléndiammoniumverbindung ist.

12.- Wissrige Zubereitungen nach einem der Amspriiche 7 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass sie 10 bis 200 g/1 der Komponente (a), 2 bis 50 g/1
der Romponente (b), 0,05 bis 10 g/1 der Komponente (c), geégebenenfalls
0,5 bis 10 g/1 der Romponente (d), gegebenenfalls 1 bis 30 g/l der Kom~
ponente (e), und gegebemenfalls 1 bis 5 g/1 der Komponente (f) enthdlt.

13. Konzentrat zur Herstellung der.wéssrigen Zubereitungen nach einem
der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es die Komponenten
"(a) bis (c) und gegebenmenfalls (d) bis (£f) in einer gegenfiber den ge-
brauchsfzhigen wissrigen Zubereitungen zwei— bis zwanzigfach hoheren

RKonzentration pro Liter Konzentrat enthilt.

14. Teilkonzentrate zur Herstellung der wissrigen Zubereitungen nach
einem der Anspriiche -7° bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass ein Konzen-
trat mit den Kompomenten (a) und (e) und ein zveites Konzentrat mit den
Komponenten (b), (c) und gegebenenfalls (d) und (f) vorliegt, wobei die
Konzentration der Komponenten pro Litef Konzentrat zwei- bis zwanzigfach

héher ist als in den gebrauchsfertigen wissrigen Zubereitungen.
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15. Verfahren zur Herstellung der wissrigen Bleichzubereitung nach
einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzelchnet, dass man die’
Ronzentrate oder Teilkonzentrate nach einem der Anspruche 18 bis 20 mit

Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und elnem organischen Losungsmlttel

auf die Gebrauchskonzentration verdiinnt.

16.. Verwendung von Addukten aus einem'sauréamid oder einem Lactam und
einer starken Mineralsdure in wissrigen Zubereitungen zur Verarbeitung
von belichteten und entwickelten phqtographischen SiIberfarbbleichmate-

rialien.

17. Verfahren zur Herstellung von Schwefélsaureaddukten des Harnstoffs
mit einem Harnstoff-Schwefelsdureverhdltnis #on 2:1 oder 1:1, dadurch
gekennzeichnet, dass man den festen Barnstoff in dem angegebenen Ver-
hiltnis in konzentrierte Schwefelséure elntragt, wobei Eintragsgeschwin-
digkeit und Zussere Kihlung so aufeinander abgestlmmt werden, dass die
Temperatur wihrend der Mischzeit zwischen 70 und 100°C betrdgt, und dass
man das so gewonnene neutrale oder saure Harnstoff-Sulfat &urch Kihlung

in feste Form iiberfiihrt und gegebenenfalls zerkleinert.
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