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Fotografische Entwicklerzusammensetzung

Die Erfindung betrifft eine fotografische Entwicklerzu-
sammensetzung zur Herstellung fotografischer Bilder, die
einen verbesserten Kalkschutz aufweist.

Fotografischen Entwicklern werden iiblicherweise zus&tz-
lich zu den eigentlichen Entwicklersubstanzen weitere
Verbindungen zugefligt, um die Eigenschaften der Ent-
wicklermischung zu verbessern, z. B. sogenannte Se-
questrierungsmittel oder Kalkschutzmittel, um insbeson-
dere das Ausfallen von Calciumverbindungen zu verhindern.
Weiterhin werden Ublicherweise Verbindungen verwendet,
die die Oxidationsbestd@ndigkeit in der Entwicklerzusam-
mensetzung erhdhen, z.B. Hydroxylamin.

Bekannte Kalkschutzmittel sind z.B. Polyphosphate und
aminogruppenhaltige Carbonsduren. Die Wirksamkeit die-
ser Verbindungen h&ngt in starkem MaBe von der Zusammen-

setzung des Entwicklers ab. Bei fotografischen Farbent-
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wicklern, die als Entwicklzrsubstanz ein p-Phenylendiamin
und zur Verbesserung der Oxidationsbestindigkeit Hydroxyl-
amin enthalten, komat noch erschwerend dazu, daB viele

der als Xalkschutzmittel verwendeten Verbindungen die

Zersetzung von Hydroxylamin bewirken.

Als Kalkschutzmittel sind z.B. organische Phosphonsiuren
aus der DE-0S 2 306 472 bekannt. Sie befriedigen aber
nicht mehr die gestiegenen Anforderungen. Gemdf der
DE~-0S5 2 707 98% und der US-PS 4 083 723 sollen organi-
sche Verbindungen mit wenigstens einer Phosphonogruppe
und wenigstens einer Carboxygruppe im Molekil Schwer-
metall- und Calciumionen komplexieren. Derartige Ver-
bindungen k3unen aber durch ihren Phosphoranteil eine

Abwasserbelastung darstellen.

Aminopolycarbonsduren, die z.3. aus der US-PS 3 462 269
bekannt sind, k&nnen die Aktivitdt eines Farbentwicklers
derart verdndern, daB schwer vorhersehbare Anderungen in
der Entwicklung der einzelunen Schichten eines Aufzeich-
nungsmaterials eintreten. Die Anwendbarkeit dieser Ver-
bindungen ist weiterhin dadurch begrenzt, daB sie die
Stabilitdt von farbfotografischen ©ntwicklern herabset-
zen. Dies beruht vermutlich auf einer beschleunigten
Zersetzung der fiir die Verbesserung der Oxidationssta-
bilit#t zugesetzten Substanzen, z.B. von Hydroxylamin.
Weiterhin kommt es bei der Verwendung von Aminopoly-
carbonsduren im unterstdchiometrischen Bereich, bezo-
gen auf Ca-Ionen, zur Bildung relativ harter Nieder-
schldge, die bei der Entwicklung fotografischer Auf-

zeichnungsmaterialien auBerordentlich stdrend sind.
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Aminopolyphosphonsduren, die z.B. aus der US-PS 3 201 245
bekannt sind, veridndern ebenfalls die Aktivitit eines
Farbentwicklers.

Zur Verminderung von Kesselstein-Abscheidungen an Wirme-
ibertragungsoberflédchen ist es aus der DE-AS 2 159 172
und der US-~PS 3 810 834 bekannt, hydrolisiertes Poly-
maleinsdureanhydrid zu verwenden. Wéiterhin soll die

Korrosion und Kesselsteinbildung gem&B der DE-0S 2 259 954

und der GB-PS 1 374 276 durch kombinierte Anwendung von
Zinkionen und hydrolisiertem Polymaleinsdureanhydrid in-
hibiert werden.

In den zuletzt genannten Literaturstellen befinden sich

aber liberhaupt keine Hinweise auf irgendeine fotografische
Anwendung.

GemédfR der Research Disclosure Nr. 17 442, 1978, S. 31
soll die Abscheidung von Kristallen von Entwicklerver-
bindungen bei Verdunstung von Wasser aus dem Entwickler-
bad durch diverse Polymere verhindert werden. Angegeben
werden u.a. Cellulose-Derivate und Copolymere von Vinyl-
ethern, z.B. mit Maleins&ureanhydrid. Von einem Kalk-
schutz durch derartige Copolymere ist nicht die Rede; -
es ist vielmehr davon auszugehen, daB hierdurch kein
Kalkschutz erreicht wird, weil auf S. 31, r. Sp. unten
ausdriicklich angegeben wird, daB zus&tzlich Kalkschutz-

mittel ("water softening agents") enthalten sein k®nnen.

GemdB der US-PS 3 785 824 sollen Copolymere des Malein-
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sdureanhydrids als Dispergiermittel fiir schlecht 18sliche
Entwicklerbestandteile brachbar sein. Eine Kalkschutzwir-
kung dieser Copolymeren ist der US-PS 3 785 824 nicht zu
entnehmen, vielmehr wird in Beispiel 1 eine ganz andere
Verbindung als "Sequestering Agent" verwendet (Spalte 4,
Zeile 29).

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen verbesser-
ten Kalkschutz in fotografischen Entwicklerzusammenstel?
lungen zur Verfiigung zu stellen. Insbesondere sollen durch
den Kalkschutz die sensitometrischen Eigenschaften nicht
beeinfluBt werden. Weiterhin soll insbesondere die Bestdn-
digkeit von gegebenenfalls zusdtzlich zugefiigten Oxida-
tionsschutzmitteln nicht beeintr&chtigt werden.

Es wurde nun eine Entwicklerzusammensetzung flir die Ent-
wicklung silberhalogenidhaltiger Aufzeichnungsmateria-
lien gefunden, welche wenigstens einen Komplexbildner
zur Bindung unerwlinschter Metallionen enth&lt. Exrfin-
dungsgemdB enthdlt die Entwicklerzusammensetzung als

Komplexbildner hydrolisiertes Polymaleins&ureanhydrid.

Wie oben ausgefiihrt wurde, ist hydrolisiertes Polymale-
ins&ureanhydrid an sich bekannt. Es kann durch Hydrolyse
von polymerisiertem Maleinsdureanhydrid, z.B. durch Er-
hitzen mit Wasser, hergestellt werden. Das als Ausgangs-
material verwendbare Polymaleins&ureanhydrid kann z.B.
gemdB der GB-PS 1 024 725 hergestellt werden. Das bei
der Hydrolyse von Polymaleinsdureanhydrid gebildete
Produkt enthdlt eine Reihe Carbonsduregruppen und mdg-

licherweise eine geringe Anzahl verbliebener Anhydrid-
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gruppen und wird gemd&B der DE-AS 2 159 172 {ihlicherweise
als hydrolisiertes Polymaleinsdureanhydrid bezeichnet.

Es wird angenonnen, dafB wd&hrend der Polymerisation oder
der anschlieBenden Hydrolyse eine gewisse Decarboxylie-
rung des Polymerisats eintreten kann, so daB der Siura-
wert des hydrolisierten Polymaleinsdureanhydrids niedri-

ger als der theorstische Wert liegen kann.

Hydrolisiertes Polymaleins8ureanhydrid, welches sich
fir die vorliegende Erfindung besonders eignet, ist ge-
m&B Beispiel 1 der DE-AS 2 159 172 und der US-PS 3810
834 erhdltlich.

Ein besonders geeignetes hydrolisiertes Polymaleinsdure-
anhydrid weist ein durchschnittliches Molekulargewicht

von 800 bis 1000 auf. Es ist in Wasser in allen Verhdlt-
nissen 18slich, hat eine Viskositdt bei 22°C von 50 bis
100 cP, einen Siedepunkt von 100 bis 101°C und einen Ge-

frierpunkt zwischen -5 und -12°C.

ErfindungsgemdB kann das hydrolisierte Polymaleins&ure-
anhydrid in beliebiger Menge in einem fotografischen
Entwickler verwendet werden. Im allgemeinen liegt die
verwendete llenge zwischen 0,01 bis 50 g, vorzugsweise
0,05 bis 20 g, insbesondere von 9,5 bis 2,5 g pro 1 des

Farbentwicklers.

Uberraschenderweise weisen Farbentwickler, die erfin-
dungsgemdl hydrolisiertes Polymaleinsdureanhydrid als
Kalkschutzmittel aufweisen, folgende Vorteile auf:
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1. Hydrolysebestdndigkeit im alkalischen Bereich,

2. Verhinderung der Bildung von hartkristallinen Nieder-
schldgen von Ca-Verbindungen auch im unterstdchiome-
trischen Mengenverhdltnis zu Calcium (sogenannter
Dispergiereffekt).

3. Vermeidung der Ausfdllung von schwerldslichen Cal-

ciumverbindungen in Anwesenheit von Na-Ionen.
4. Keine Beeintr&chtigung der Entwickleraktivitit.

5. Keine Beschleunigung der Zersetzung des gegebenen-
falls zusdtzlich zugefiigten Hydroxylamins.

Da die erfindungsgemédB zu verwendenden Verbindungen we-
der Stickstoff noch Phosphor aufweisen stellen sie nur

eine geringe Abwasserbelastung dar.

Bei den erfindungsgemiBen Entwicklerzusammensetzungen
handelt es sich in erster Linie um Farbentwickler. Die-
se enthalten als Farbentwicklersubstanz vorzugsweise
p-Phenylendiamin-Derivate, z.B.: N,N-Dimethyl-p-pheny-
lendiamin, 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-methoxyethylanilin,
2-Amino-5-diethylamino-toluol, N-Butyl-N-w-sulfobutyl-
p-phenylendiamin, 2-Amino-5-{(N-ethyl-N-8-methansulfon-
amidoethylamino} -toluol, N-Ethyl-N-B-hydroxyethyl-p-
phenylendiamin, N,N-Bis-{8-hydroxyethyl)-p-phenylen-
diamin, 2-Amino-5-(N-ethyl-N-8-hydroxyethylamino)-toluol.
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Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise be-~
schrieben in J.Amer.Chem.Soc. 73, 3100 (1951).

. Selbstverstidndlich kann das hydrolisierte Polymaleinsiure-

anhydrid aber auch in Schwarz/WeiB-Entwicklern verwendet
werden, die z.B. Dihydroxybenzole, 3-Pyrazolidone, Amino-
phenole, 1-Phenyl-3-hydrazoline, Ascorbins&ure oder ande-
re {ibliche Entwicklersubstanzen enthalten.

Insbesondere kdnnen zusdtzlich in der erfindungsgemdgfen
Entwicklerzusammensetzung Verbindungen zum Oxidations-
schutz enthalten sein, wie 2.B. Hydroxylamin, Ascorbin-

siure, bestimmte Zucker und Glucosamin.

Zusdtzlich zum hydrolisierten Polymaleinsdureanhydrid
konnen auch andere Komplexbildner verwendet werden, z.B.
organische Phosphons&duren, Phosphonocarbons&uren, Amino-

polycarbonsduren und Aminopolyphosphonséuren.

Den erfindungsgem&Ben Entwicklerzusammensetzungen kdn-
nen weiterhin die liblichen Pufferverbindungen, Entwick-
lungsbeschleuniger, Antischleiermittel, Konkurrenzkupp-
ler, Tenside und WeiBtdner zugefligt werden. Verwiesen
wird in diesem Zusammenhang auf Ullmanns Enzvklopddie
der technischen Chemie, 4. Aufl., Band 18, 1979, ins-
besondere Seiten 451, 452 und 463 bis 465. Eine aus-
fiihrliche Beschreibung geeigneter Entwicklerzusammen-
setzungen und Verarbeitungsverfahren flir die erfin-
dungsgemdB hydrolisiertes Polymaleins&ureanhydrid ge-
eignet ist, wird angegeben von Grant Haist, Modern
Photographic Processing, John Wiley and Sons, 1973,
Volume 1 und 2.
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Die erfindungsgemdBen Entwicklerzusammensetzungen sind
also brauchbar sowohl fiir die Negativ- als auch fir die
Umkehrverarbeitung. Besonders geeignet sind sie fiir die
Schnellverarbeitung bei hBheren Temperaturen. Sie kdnnen
weiterhin verwendet werden in Entwicklern, die fiir Ver-
stidrkungsverfanren vorgésehen sind. Beil Verstdrkungsver-
fahren kann beispielsweise die Zersetzung von Wasserstoff-
peroxid an Metallkeimen ausgenutzt werden. Die erfin-
dungsgemdBen Entwicklerzusammensetzungen sind fir die
Verarbeitung {iblicher fotografischer Aufzeichnungsma-
terialien geeignet. Falls es sich um Farbmaterialien

handelt, k&nnen diese die zur Erzeugung eines Farbbil-

.. des notwendigen Kuppler im Aufzeichnungsmaterial ent-

halten. Die Kuppler kdnnen aber auch in der Entwickler-
zusammensetzung vorliegen.

Vorteilhaft sind insbesondere derartige Aufzeichnungs-
materialien die nicht-diffundierende Farbkuppler ent-
halten. Hierbei ist in der Regel den rotempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschichten mindestens je ein
nicht-diffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des
blaugriinen Teilfarbenbildes zugeordnet, in der Regel
einen Kuppler vom Phenol- oder o\ -Naphtholtyp. Den
griinempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten

ist in der Regel mindestens je ein nicht-diffundierender
Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbil-
des zugeordnet, wobei Ublicherweise Farbkuppler vom

Typ des 5-Pyrazolons und des Indazolons Verwendung fin-
den. Den blauempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schichten ist in der Regel mindesténs ein nicht-diffun-
dierender Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teil-

farbenbildes zugeordnet, im allgemeinen ein Farbkuppler
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mit einer offenkettigen B-Diketomethylen-~ oder B-Diketo-
methin-Gruppierung.

Beispielhaft sei hier auf die Verdffentlichungen "Farb-
kuppler" von W. Pelz in "Mitteilungen aus den Forschungs-
laboratorien der Agfa, Leverkusen/Miinchen", Band III,
Seite 111 (1961), K. Venkataraman in "The Chemistry of
Synthetic Dyes", Vol. 4, 341 bis 387, Academic Press
(1971), und.Z.H. James, "The Theory of the Photographic
Process, 4. Ed., S. 353-362, verwiesen.

Bei den Farbkupplern kann es sich sowohl um {ibliche 4~
Aquivalentkuppler handeln als auch um 2-Agquivalent-
kuppler. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind auch die be-
kannten WeiBkuppler zu rechnen, die jedoch bei Reaktion
mit Farbentwickleroxidationsprodukten keinen Farstoff
ergeben, sowie DIR~Kuppler, bei denen es sich um Kuppler
handelt, die in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren

Rest enthalten, der als diffundierender Entwicklungsin-
hibitor in Freiheit gesetzt werden kann.

Weitere geeignete Zus&tze zu fotografischen Aufzeich-
nungsmaterialien werden in der Zeitschrift "Product
Licensing Index", Band 92, Dezember 1971, Seiten 107
bis 110 angegeben sowie in der Research Disclosure
Nr. 22534 vom Januar 1983.

Die in den Materialien verwendeten Silberhalogenidemul-
sionen k&nnen als Halogenid Chlorid, Bromid und Jodid
bzw. Mischungen davon enthalten. Vorzugsweise werden Bro-
mid und Bromidjodid-Emulsionen verwendet, die in {iib-

licher Weise gereift und optisch sensibilisiert werden

© AG 1544
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kdnnen. Verwiesen sei diesbeziiglich insbesondere auf
Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, 4. Auf-
lage, Band 18, Seiten 424 £f und 431 ££. Die Aufzeich-
nungsmaterialien kOnnen stabilisiert werden. Als Stabi-
lisatoren sind besonders geeignet Azaindene, vorzugs-
weise Tetra- oder Pentaazaindene, insbesondere solche,
die mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind.
Derartige Verbindungen sind z.B. in dem Artikel von
Birr, Z.Wiss.Phot. 47 (1952), 2-58, beschrieben. Wei-
tere geeignete Stabilisatoren sind u.a. heterocyclische
Mercaptoverbindungen, z.B. Phenylmercaptotetrazol, qua-
terndre Benzthiazolderivate und Benzotriazol.
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Beispiel 1

Gezeigt wird die Verhinderung von hartkristallinen Abla-
gerungen von Calcium-Verbindungen bei Anwendung der er-
findungsgemdBen Komplexbildner im unterst&chiometrischen
Bereich.

Durch Zugabe der Bestandteile in der angegebenen Reihen-

folge wird folgender Entwickler a) hergestellt:

Wasser 900 ml
Nitrilotriessigs&dure, Trina- '
triumsalz 0,65 g
Benzylalkohol 14 ml
Hydroxylammoniumsulfat 3 g

Calciumchloridl&sung 10 %ig 20 ml

4~-Anino-N-ethyl-N- (B8-methan-
sulfonamido) ~-m-toluidinsesqui-

sulfat (Monohydrat) 4 g
Natriumsulfit, sicec. lg
Kaliumbromid 0,5 g
Kaliumcarbonatldsung 40 %ig 55 ml

mit Wasser auf 1 Liter.

" Zum Vergleich werden folgende Entwickler hergestellt.

Entwickler b): Dieser enthdlt statt Nitrilotriessig-
sdure~-Trinatriumsalz 1 g Diethylentriaminpentaessig-
sdure. ,
Entwickler c): Hierbei handelt es sich um eine erfin-
dungsgendBe Entwicklerzusammensetzung, die anstelle
der Nitrilotriessigs&ure hydrolisiertes, Polymalein-
sdureanhydrid in einer Menge von 1,5 ml einer 50 %igen
wdBrigen L&sung enthdlt.

AG 1544
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Hach 24 Stunden Standzeit bei 20°C ergibt sich visuell

folgender Befund:

Entwickler a): Das im Entwickler.enthaltene Calcium
liegt ausgefdll® in hart-X%Xristalliner Form kompakXt am
Boden des GefiBes vor.

Entwickler b): Ergebnis wie bei a).

ErfindungsgemdBer Entwickler c): Die ausgefdllten Cal-
ciumverbindungen liegen in flockig-volumindser Form

vor und bilden keine harten Ablagerungen am Boden des
GefdBes.

Hieraus folgt, daf mit den Entwicklern a) und b) durch
die hart-kristalline Abscheidung der Calciumverbindun-
gen Beschddigungen des Aufzeichnungsmaterials auftreten
kOnnen, die im Entwickler ¢} durch das Ausfidllen in

flockig—volumindser Form vermieden werden.

Beispiel 2

Ein besonderes Problem stellen Entwickler dar, die ne-
ben Calciumionen Watriumionen enthalten. Hierbei k3nnen
besonders unangenehme Ausfillungen auftreten.

Zundchst wird ein Entwickler a) durch Zugabe der einzel-

nen Bestandteile in folgender Reihenfolge hergestellt:

>
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Wasser 900 ml
l1-Hydroxyethan-1, 1-diphosphon-

sdure 61 %ig 2 ml
Benzylalkohol’ 14 ml
Hydroxylammoniumsulfat 3 g
Calciumchloridlésung 10 %ig 3,5 ml

4-Amino-N-ethyl-N-(8-methan-
sul fonamido) -m-toluidinsequi-

sulfat (Monohydrat) 4 g
Na-sulfit, sicc "1g
Kaliumbromid 0,5 g.
Natriumcarbonat 30 g

mit Wasser auffiillen auf 1 Liter.

Zusdtzlich wird ein erfindungsgem&Ber Entwickler b) her-
gestellt, der anstelle der 1l-Hydroxyethan-1,l-diphosphon-
sdure erfindungsgemdB hydrolisiertes Polymaleinsdurean-

hydrid in einer iMenge von 2 ml einer 50 %igen w&Brigen
Lésung enthdlt.

Nach 2 Tagen bildet sich im Entwickler a) ein weiBer
Niederschlag aus gefdllten Calcium~ und WVWatriumionen,
der den Entwickler unbrauchbar macht. Die erfindungs-
gemdBe Entwicklerzusammensetzung b) hleibt dagegen klar
und ohne jede Ausfdllung.

Beispiel 3
In folgenden wird gezeigt, daB mit erfindungsgemdB ver-

wendetem hydrolisiertem Polymaleinsdureanhydrid keine

Beeintrdchtigung der sensitometrischen Entwicklungser-
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gebnisse auftritt, zu der es bei der Verwendung anderer
Komplexbildner kommt.

Verwendet wird ein handelsfibliches lichtempfindliches
farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, welches auf
einem mit Polyethylen beschichteten Papiertridger eine
blauempfindliche Gelbschicht, eine griinempfindliche Pur-
purschicht und eine rotempfindliche Blaugriinschicht
enthilt. Dieses Material wird in jedem Fall in gleicher

Weise belichtet und folgender Verarbeitung unterworfen:

Verarbeitungsschritte Temperatur (°C) Zeit

Farbentwicklung 33 3,5 min
Stoppen 33 1 min
Bleichfixierung 33 2 min
W&ssern 33 3 min

Zur Entwicklung der einzelnen Proben werden folgende

Entwicklerzusammensetzungen hergestellt:

Entwickler 1 ohne Komplexbildner

Wasser 900 ml
Benzylalkochol 14 ml
Hydroxylammoniumsulfat 3 g

4-Amino-N-ethyl-N-(B8-methan-
sulfonamido) -m~toluidinsesqui-

sulfat (ilonochydrat) - 5g
Na-sulfit, sicc. o 1g
RKaliumbromid 0,6 g
Kaliumcarbonatldsung 40 %ig 55 ml

mit Wasser auf 1 Liter.
PH Wert: 10,2
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Entwickler 2, erfindungsgemé&sB

Wasser 900 ml
hydrolisiertes Polymalein-
sdureanhydrid 50 $%ig 3 ml
Benzylalkohol 14 ml
Hydroxylammoniumsulfat 3g
4-Amino-N-&thyl-N-(B3-methan~
sulfonamide)-m-toluidinses- 5g
guisulfat (Monohydrat)

Na-sulfit, sicec. lg
Kaliumbromid 0,6 g
Kaliumcarbonatldsung 40 %ig 55 ml

pH - Korrektur mit NaOH auf 10,2 (wie Entwickler 1)
mit Wasser auf 1 Liter.

Entwickler 3

Anstelle des hydrolisierten Polymaleins&dureanhy-
drids enthdlt der Entwickler 1,5 g Diethylentri-
amin-pentaessigséure.

DH - Korrektur mit NaOH auf 10,2 (wie Entwickler 1)

Entwickler 4

Anstelle des hydrolisierten Polymaleins&dureanhy-
drids enthdlt der Entwickler 3 ml Pentanatrium-
amino-trimethylphosphonatldsung 40 %ig.

PH 10,2 (wie Entwickler 1)

AG 1544
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Entwickler 5

Anstelle des hydrolisierten Polymaleinsdureanhy-
drids enthdlt der Entwickler 1,5 g Nitrilotriessig-
sdure-Trinatriumsalz.

pH 10,2 (wie Entwickler 1)

Das verwendete Stoppbad enthdlt 2 %ige Essigsdure und

das Bleichfixierbad weist folgende Zusammensetzung auf:

Bleichfixierbad

Wasser ’ 800 ml
Na-sulfit, sicc. 20 g
Ammoniumthiosulfat 100 g
Natrium-Eisen-III-ethylen-
diamintetraessigsdure 45 g
Kaliumcarbonat 9 g
pH 7

Die optischen Reflexionsdichten der so verarbeiteten
Materialien wurden mit einem Densitometer durch Rot-,
Griin- und Blaufilter gemessen. Die Ergebnisse sind in
der folgenden Tabelle eingetragen. Die in "MeBfeld 1"
und "MeBfeld 2" angegebene Dichte wird bei jeweils glei-
cher Belichtungsintensit&t erhalten. Die Differenz der
so erhaltenen Dichten wird als "relativer Kontrast™
bezeichnet. Die mit dem Entwickler 1 erhaltenen Er-
gebnisse werden als Standard gewertet, da dieser Ent-
wickler kein Komplexierungsmittel enth&lt. Die prozen-
tualen Abweichungen von diesem Standard beil Verwendung
der einzelnen Komplexierungsmittel sind in Prozent in
den mit A bezeichneten Spalten eingetragen.
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Im Vergleich zum komplexbildnerfreien Entwickler 1 er-
geben die Entwickler 3, 4 und 5 betrdchtliche sensito-
metrische Abweichungen. Nur der Entwickler 2 mit erfin-
dungsgemdB8em Komplexbildner zeigte keine, oder vernach-

lissigbare, sensitometrische Abweichungen.

Beispiel 4

In diesem Beispiel wird die Best&ndigkeit von Hydroxyl-
amin in fotografischen Entwicklern mit verschiedenen
Komplexbildnern untersucht. Hierzu werden folgende Ent-
wickler hergestellt:

Entwickler 1, ohne Romplexbildner

Wasser 800 ml
Benzylalkohol 14 ml
Hydroxylammoniumsulfat 2,6 g

4-Amino-N-ethyl-N-(B-methan~
sulfonamido) -m-toluidinsesqui-

sulfat (Monohydrat) 4 g
Na-sulfit, sicc. 1g
Kaliumbromid 0,6 g
Kaliumcarbonatlbsung 40 %ig 55 ml

mit Wasser auf 1 Liter.

Entwickler 2

im vorgelegten Wasser werden 1,5 g Tetranatriumsalz

der Ethylendiamintetraessigsdure geldst. Danach er-
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folgte die Zugabe der im Entwickler 1 angegebenen
Substanzen in gleicher Reihenfolge.

Entwickler 3

Als Komplexbildner wird 1,5 g Trinatriumsalz der
Nitrilotriessigsdure verwendet anstatt Ethylen-
diamintetraessigsdure. L&sungsreihenfolge wie bei
Entwickler 2.

Entwickler 4

Die Herstellung des Entwicklers erfolgt in gleicher
Weise wie bei Entwickler 2 beschrieben. Es wird je-
doch 4 ml Pentanatrium-amino-trimethylphosphonat-
l6sung 40 %ig als Komplexbildner eingesetzt.

Entwickler 5

ErfindungsgemdB wird hydrolisiertes Polymalein-
sdureanhydrid in einer Menge von 3 ml einer 50 %igen
Ldsung als Komplexbildner zugesetzt anstelle der
Ethylendiamintetraessigsdure. Danach erfolgte die

Aufldsung der lbrigen Bestandteile wie beim Ent-
wickler 2.

Der Gehalt an Hydroxylammoniumsulfat pro Liter be-
trug 2,6 g in den Entwicklern 1 bis 5 sofort nach

Ansatz der Ldsungen.
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Nach einer Stehzeit von 4 Tagen bei 50°C wurden fol-
gende Restgehalte an Hydroxylammoniumsulfat gefun-

den:
Entwickler Komplexbildner Restgehalt Hydroxyl-
ammoniumsulfat/1
1 ohne 2,35 g
2 Ethylendiamintetraessigséure 0,27 g.
Na4{kdz
3 Mitrilotriessigsdure 0,64 g
Najfﬁlz
4 Pentanatrium—amino-trimethyl—
phosphonsaure 0,86 g
5 hydrolisiertes Polymaleins#ureanhy-
drid 50 %ig 2,40 g

peurteilung:

Der Entwickler 1 ohne Komplexbildner ist trotz guter Hy-
droxylaminbestdndigkeit wegen F&llung von Calciumverbin-
dungen unbrauchbar.

Der erfindungsgem&Be Entwickler 5 mit dem hydrolisierten
Polymaleins&ureanhydrid als RKomplexbildner beeintridchtigt
die Bestdndigkeit des Hydroxylamins praktisch itberhaupt

nicht.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

Entwicklerzusammensetzung zur Entwicklung silberha-
logenidhaltiger Aufzeichnungsmaterialien mit wenig-
stens einem Komplexbilaner fiir die Bindung von Me-
tallionen, dadurch gekennzeichnet, daB als Komplex-
bildner ein hydrolisiertes Polymaleins&@ureanhydrid
enthalten ist.

Entwicklerzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das hydrolisierte Polymalein-
sdureanhydrid ein durchschnittliches Molekularge-
wicht zwischen 800 bis 1000 aufweist.

Entwicklerzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, da8 das hydrolisierte Polymalein-
sdureanhydrid in einer Menge von 0,01 bis 50 g/1
Entwickler enthalten ist.

Entwicklerzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB als Entwicklersubstanz ein p-
Phenylendiamin enthalten ist.

Entwicklerzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, da8 ein Oxidationsschutzmittel ent-
halten ist.

Entwicklerzusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, da8 als Oxidationsschutzmittel Hy-
droxylamin enthalten ist.
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