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69 Blidempfangselement fiir das Farbdiffusionsiibertragungsverfahren.

€) Ein als Bildempfangselement fiir das Farbdiffusions-
tibertragungsverfahren geeignetes fotografisches Material
enthalt in folgender Reihenfolge
1. eine auf einem Schichttradger angeordnete hydro-
phile Bindemittelschicht, die &llosliche Nickelchelate oder
Kupfer(ll)-Chelate als Metallisierungsmittel fir die Bildung
von farbigen Komplexen aus organischen farblosen oder
farbigen Komplexbildnern enthalt; und
2. eine anfarbbare hydrophile Bindemittelschicht, die
N polymere Beizmittel mit quaternierten heterocyclischen
< Aminofunktionen enthalt.
Aus den bei der Entwicklung bildmaBig in die anfarb-
o bare Schicht Ubertragenen chelatisierbaren Bildfarbstoffen
werden die entsprechenden Nickel- bzw. Kupfer(il)-Kom-
lﬂ plexe mit verbesserter Lichtstabilitat gebildet. Auch mit
© konventionellen nicht-komplexierbaren Bildfarbstoffen wer-
den die Lichtechtheiten deutlich verbessert.
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Bildempfangselement fiir das Farbdiffusionsiibertragungs-

verfahren

Die Erfindung betrifft ein Bildempfangselement flir die
Herstellung farbfotografischer Bilder nach dem Farb-
diffusionslibertragungsverfahrem, wobei flir die Erzeu-
gung des Farbfildes vorwiegend nachmetallisierbare
diffusionsfahige Farbstoffe zur Anwendung gelangen.
Das Bildempfangselement weist erfindungsgemdn eine

auf einem Schichttrdger angeordnete Schichtenkombi-
nation auf, bestehend aus einer durch diffusionsfdhige
organische Farbstoffe anfdrbbare Schicht und einer
hierzu benachbarten hydrophilen Bindemittelschicht,
die ein Metallisierungsmittel in Form einer Disper-
sion eines wasserunldslichen organischen Kupfer (II) -

oder Nickelkomplexes enthdlt.

In Bildempfangsschichten fiir das fotografische Farb-
diffusionsiibertragungsverfahren ist die Verwendung

von mehrwertigen, insbesondere komplexbildenden Metall-
kationen von besonderem Interesse. Bekanntlich wird

bei dem besonders flir die Colorsofortbildfotografie
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wichtigen Farbdiffusionsibertragungsverfahren ein
lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit mehreren
Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher
Spektralempfindlichkeit und diesen zugeordneten farb-
gebenden Verbindungen verwendet. Als farbgebende Ver-
bindungen kommen beispielsweise sogenannte Farbstoffent-
wickler ("dye developer”) in Frage, wobei es sich um
origindr diffusionsfi&hige Verbindungen mit einem chromo-
phoren Rest handelt und einer Entwicklerfunktion, durch
die die Verbindungen. bei der Entwicklung bildm&B8ig immobili-
siert werden, oder auch nicht-diffundierende farbge-
bende. Verbindungen mit einem chromophorén Rest, der

bei Entwicklung bildmdBig als diffusionsféhiger Farb~-
stoff oder Farbstoffvorldufer in Freiheit gesetzt

wird (Farbabspalter). Sofern der chromophore Rest der
Farbstoffentwickier oder der Farbabspalter besondere
Substituenten enthidlt, die als Liganden zur Komplexbil-
dung mit mehrwertigen Metallkationen geeignet sind,
besteht die M8glichkeit, die Komplexbildung zur Verbesse-
rung der Lichtstabilitdt, zur Beeinflussung des Farbtones
sowie zur Fixierung der in die Bildempfangsschicht {iber-
tragenen Bildfarbstoffe auszunutzen. 2Zweckmdfigerweise
wird die Komplexierung erst nach erfolgtem Farbiibertrag
durchgefihrt, wozu entweder das Bildempfangsmaterial

mit einer L&sung der komplexbildenden mehrwertigen
Metallkationen, z.B. in Form einer L&sung der ent-
sprechenden Salze, behandelt wird oder dadurch, das8

die mehrwertigen Metallkationen in eine oder mehrere
Schichten des Bildempfangsmaterials eingelagert werden,
so daB8 sie sofort wdhrend des Entwicklungsvorganges.

mit den eindiffundierenden Farbstoffen unter Komplex-

bildung reagieren k&nnen.
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In Research Disclosure Nr. 18534 (September 1979)
sind Polymere mit einem Gehalt an komplex gebundenen
mehrwertigen Metallkationen und deren Verwendung in
Bildempfangsschichten von farbfotografischen Mate-
rialien fir das Farbdiffusionsiibertragungsverfahren
beschrieben. Die Aufnahmekapazitdt der dort erwdhnten
Polymerisate flir mehrwertige Metallkationen ist je-
doch begranzt.

Aus EP-A 0 009 411 ist es bekannt, daB als Metallisie-
rungsmittel flr nachkomplexierbare Bildfarbstoffe die
kationischen Nickel- oder Rupfer-(II)-Komplexe von Poly-
vinylpyridin oder Polyvinylimidaiol verwendet werden
kénnen. Diese Komplexe weisen zwar beil neutralem’pH

nur wenig Eigenfdrbung auf, sie nehmen aber beim pH~-Wert
eines alkalischen Verarbeitungsmediums rasch eine dunkle
F&drbung an, die nur sehr langsam - wenn uberhaupt -
wieder abgebaut wird und das Bild w&hrend dieser Zeit
unansehnlich macht.

Aus der genannten europdischen Patentanmeldung ist
weiterhin bekannt, daB als Metallisierungsmittel Me-
tallkomplexe von Polymeren mit Iminodiessigsduresein-
heiten verwendet werden kdnnen. Diese Metallisierungs-
mittel sind polymer-chemisch schwer zu handhaben und

- insbesondere im Fall von Latexpolymeren - agglomera-
tionsanfdllig.

In US-A 4 282 305 ist ein Bildempfangselement mit einer

doppelschichtigen Struktur beschrieben, bestehend aus
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einer Metallspenderschicht und einer dariber angeordneten
anfirbbaren Schicht. Als Metallisierungsmittel werden
wdBrige L&sungen von Metallsalzen, z.B. Nickelsulfat
erwdhnt. Die anfdrbbare Schicht enthdlt ein polymeres
Beizmittel mit heterocyclischen tertiidren Aminogruppen,

z.B. Polyvinylimidazol. Selbst bei dieser doppelschichtigen

Anordnung treten durch Reaktion von Rupfer (II)- oder
Nickelionen mit Polyvinylimidazol bei der Herstellung
gieBtechnische Schwierigkeiten auf. AuBerdem ist ein
solches Bildempfangselement unbrauchbar, wenn Rupfer-
salze als Metallisierungsmittel verwendet werden, da
dann schon Mengenanteile von 5 mmol/m2? oder weniger eine
unerwilinschte prohibitive Anfirbung der BildweiBen be-
wirken.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Bildempfangselement
flir farbfotografische Bilder nach dem Farbdiffusions-
Ubertragungsverfahren anzugeben in dem Metallisierungs-
mittel und polymere Beizmittel in getrennten aber be-
nachbarten Schichten enthalten sind. Die Metallisie-
rungsmittel sollen auf besonders einfache Weise in eine
Schicht des Bildempfangselementes eingebracht werden
kdnnen, und Nickel- oder Rupfer-(II)-Ionen diffusionsfest
gebunden enthalten, mit kationischen Beizmitteln nicht
agglomerieren und keinerlei Nachteile fiir das ent-
stehende Bild, insbesondere keine st&rende Eigenfirbung
aufweisen.

Es wurde gefunden, daB ein doppelschichtiges Bildem-
pfangselement, das den geschilderten Anspriichen geniigt,
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hergestellt werden kann, wenn man als Metallisierungs-
mittal wasserunldsliche organische Nickel- oder Rupfer-
(IT) -Romplexe verwendet und diese in Form widRBriger Dis-
persionen, gegebenenfalls unter Mitverwendung von 31-
bildnern der GieBldsung fiir die benachbarte hydrophile
Bindemittelschicht zusetzt.

Gegenstand der Erfindung ist ein 3ildempfangselement
fir das Farbdiffusionstbertragungsverfahren, mit einer
auf einem Schichttriger angeordneten durch diffusions-
f&hige organische Farbstoffe anfidrbbaren Schicht und
einer hierzu benachbarten ein Metallisierungsmittel

fr nachmetallisierbare Farbstoffe enthaltenden hydro-
philen Bindemittelschicht, dadurch gekennzeichnet, dag.
die benachbarte hydrophile Bindemittelschicht das Metalli-
sierungsmittel in Form einer Dispersion eines wasserun-
18slichen organischen Rupfer-(II)- oder Nickelkomplexes
und gegebenenfalls eines 8lbildners enthilt. -

Beispiele geeigneter Metallisierungsmittel, die er-
findungsgemds verwendet werden k&nnen, sind im folgen-~
den aufgefihrt.

Nickelkomplexe und Rupfer=-(II)-Komplexe von Iminobismethy-
lenphosphinsduren oder =-phosphonsduren (Formel I) oder
von Iminodiessigsduren (Formel II)

2 3 2
R 0 I R
\\ "///Q , N
//CH—P\\\ //CH—COOH
R1 -N OH R1 -N
\CI-T—P _—CH \/CH—COOH
2 7T ~ .3 2 r
R o R R
(1) , (I1)
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Nickelkomplexe von 2,2'-Thiobisphenolen, 2,2'-Sulfinyl-
bisphenolen oder 2,2'-Sulfonylbisphenolen (Formeln III
und IV) i

OH

X
R R
(ZII)

OH
R‘4
0
7/ \
/ -
‘Lq/
36

Nickelkomplexe und Rupfer-(II)-RKomplexe von enolisier-

wm

(IV)

baren 1,3-Dicarbonylverbindungen, z.B. 1,3-Diketonen
{Formel V) oder B-Ketocarbonsdureestern (Formel VI)

7
7 R
R
j>===(3 \\:7==O
R8-CH RS-CH
R’ r20
(V) (V1)

10 In den Formeln I bis VI bedeuten:
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R einen gegebenenfalls durch -0- unterbrochenen,

Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 30 C-Atomen;

AG 1849

Wasserstoff, Alkyl mit bis zu 5 C-Atomen,
Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl mit 6 bis 10

C-Atomen,

Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen,
Aralkyl oder OH;
o]
4
-5-, -S- oder -S0O

277
einen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 18 C-
Atomen, der entweder direkt oder {ber =0-

angeknipft ist, Halogen oder eine Gruppe R67

Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy mit
bis zu 18 C-Atomen, Alkenyl, einen Rest zur
Vervollstidndigung eines ankondensierten Ben-
zolringes, oder eine Gruppe'R6, falls nicht

R4 eine Gruppe R6 bedeutet;

10 10
R R
-co-0-8%, -co-x” : -SOZ-N< -
1 1
210 TN\R10
11 12
-NH-CO-R oder -NH-S50,-R ;

Alkyl, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe:;
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R8 Wasserstoff oder eine Gruppe R7; oder R’ und RS

bedeuten zusammen einen Rest zur Vervollstdndigung

eines carbocyclischen oder heterocyclischen Ringes;

R9 Alkyl, Aralkyl oder Cycloalkyl mit bis zu 8 C-Atomen;
) 1
RlO,Rlo Reste wie R2 und R2 oder beide zusammen einen
Rest zur Vervollstdndigung einer 5-, 6- oder
7-gliedrigen cyclischen Aminogruppe (Pyrro--
lidin, Piperidin, Perhydroazepin, Morpholin);
10
R
gt Alkyl, Aralkyl, Aryl, -or? oder -N’// ;
R10'
R1O
R12 Alkyl, Aryl oder -N///
\R10 H

Die in den Formeln I bis VI dargestellten Reste Rl bis

R8 haben u.a. die Funktion von Balléstresten, d.h. die
Gesamtheit der in einer Verbindung vorliegenden Reste

ist hinsichtlich der Gr&B8e derart beschaffen, daBl eine
diffusionsfeste Einlagerung der aus den Verbindungen
gebildeten Nickel- bzw. Rupfer=-(II)-Komplexe in fotografische

Schichten gew&hrleistet ist.

Als Kohlenwasserstoffreste, die durch Rl und R4 darge-
stellt sind, kommen beispielsweise in Frage: Alkyl,
Aralkyl, Cycloalkyl oder Aryl. Besondere Beispiele sind
Ethyl, n-Butyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl, n-Octadecyl,
Benzyl, Phenylethyl, Phenyl, 4-Dodecyvlphenyl, Cyclohexyl.
Ein durch -0- unterbrochener Kohlenwasserstoffrest ist

AG 1849
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beispielsweise ein Alkoxyalkylrest oder ein Aroxyalkyl-
rest; ein Beispiel hierfiir wdre =stwa eine 4-(2,4-Bis-
tert.-amylphenoxy) -butylgruppe.

Eine durch RZ, R3, RS, R7, R9, R11 oder R
Alkylgruppe ist beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyvl,

12 dargestellte

n-Butyl, Isobutyl oder n—Heptadecyl.

2 7 11

Beispiele flr durch R™, R , R 12

oder R dargestellte
Arylgruppen. sind Phenyl und Naphthyl, die gegebenenfalls
weiter substituiert sein kdnnen, z.B. durch Hydroxy,
Methoxy, t-Butyl oder eine Gruppe mit Ballastcharakter,

etwa eine n-Dodecylthio- oder n-Hexadecyloxygruppe.

Ein durch R7 und R8 vervollstadndigter carbocyclischer
Ring ist beispielsweise ein Cyclohexadienonring. Bei-
spiele fir 1,3-Dicarbonylverbindungen, in denen R7 und
R8 Zusammen einen heterocyclischen Ring vervollstédn-
digen, sind etwa 4-Acylpyrazolinone der folgenden
Formel VII |

R7
1
R /c=o
C———=CH
/ (VII)
N C=0
\ g /
. '13
worin R
13 s . 7 14 ... . .
R flir eine Gruppe R’ und R fir Alkyl steht und
7 . " s . . ‘
R und R die bereits angegebene Bedeutung haben.

AG 1849
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Beispiele fir Verbindungen der allgemeinen Formeln I bis

VI sind im folgenden angegeben.

Verbindung 1

0 P CH,
CH,P.
t

-N ~ OH
éH p — CH

2"
O\\\CH

CH, (CH

3 (CHy) 44

3

Verbindung 2

Verbindung 3

CHZ-COOH
1

t

CH,-COOH

2

Verbindung 4

3
T2 o
H3C-§-CH3E%Cﬂ?-CH3
CH3 CH3
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Verbindung 5
HO

H,C~-C-CH, H,C-C-CH

Rt B
T e

H3C-(.'T-CH3 H3C—?-CH3
CH3‘ CH3

Verbindung 6

Verbindung 7

n=Cy M558 O

(CH,) ,CH-CH, -

2 2
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Verbindung 8

CH3CH20

Verbindung 9
Ci783s
H3C 0]
Ni\ OH

YN

Verbindung 10
(CH3)3C

H,C Y
7\
N g~ OF
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Verbindung 11

(C4H9)2N‘SO _ SOzN(C4H9)2
SIS
=
OH OH

Verbindung 12

;0 ¢ om
S
CH3—('2-CH3 CH3-?-CH3
¢Ha TH2
CH3—C'3-CH3 CH3—Cl-CH3
CH3 CH3
Verbindung 13
OCH3
0
HO

OCH
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Verbindung 14
n-C..,H

12H2578

O _CHj

CH-P .
™ om

CH3 "CHZL

Verbindung 15

HO
|

n-C_H. -0 ill i!l

8717

Die zur Herstellung geeigneter Nickel- oder Rupfer-(II)-
chelate verwendeten Iminobismethylenphosphonsduren-

bzw. phosphinséduren (Formel I) sind grundsdtzlich be-
kannt. Ihre Herstellung ist beispielsweise beschrieben
in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band
XII/1l, Seiten 486-488 sowie in den Artikeln von Petrov
Makljaev und Bliznjuk in Chem. Abstr. 54, 260 (1960)

und G.M. Rosolapoff in J. Amer. Chem. Soc. 67, 1180
(1945) ; des weiteren in US-A 2 470 190. Sie erfolgt

auf glinstigem Weg durch Umsetzung von 1 Mol primdrem

AG 1849
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Amin mit zwei Mol Carbonylverbindung, bevorzugt Form-
aldehyd oder Benzaldehyd und zwei Mol Phosphorigsdure-
dialkylester oder Phosphonigsduredialkylester. Der
dabei gebildete N-substituierte Iminobismethylenphos-
phonsdurediester oder Iminobismethylenphosphinsiure-
ester ldBt sich mit Mineralsduren, insbesondere mit
Bromwasserstoff- oder Jodwasserstoffsdure leicht ver-
seifen.

Steht in Formel I R3 und R3' £lr einen Alkoxyrest, dann
resultiert am Ende der Synthese je nach den angewandten
Hydrolysebedingungen entweder eine zweibasige Phosphon-
sduregruppe oder eine einbasige Phosphinsiduremonoester-
gruppe.

Die Ausgangsmaterialien flir die erfindungsgemdfen Imino-
bismethylenphosphonsduren und Phosphinsduren sind durch-
wegs bekannte und technisch bequem zugdngliche Verbin-
dungen. So werden z.B. die Alkanphosphonigsduremonoalkyl-
ester aus den bequem zugdnglichen -~dialkylestern durch
saure Verseifung auf einfache Weise und in hohen Aus-
beuten hergestellt. In diesem Zusammenhang ist auf den
Artikel von K. Sasse in Houben-Weyl, Band XII/1 Seiten
294-331 zu verweisen. Detaillierte Angaben zu einzelnen
Synthesen finden sich bei M. Sander, Chem. Ber. 93,

1220 (1960) und K.A. Petrov, Zhnr. obszh. Khim. 31,

179 (1961).

Beispielhaft fir die benutzten Syntheseverfahren ist nach-

stehend die Herstellung der Verbindung 1 beschrieben.

AG 1849
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Verbindung 1

a) N=-Octadecvliminobismethvlenphosphinsduradiisobutyl-

ester

Zu 134,5 g (0,5 mol) n-Octadecylamin und 122 g (1,0 mol)
Methanphosphorigsduremonoisobutylester wurden bei 20°C

unter Rihren 100 g 30 %ige Formaldehydldsung zugetropft.
Es wurde noch 2 h am Dampfbad nachgerihrt und anschlie-

Bend unter vermindertem Druck eingeengt. Das Produkt f&llt

als schwach gelbliches 01 an.

b} N-Octadecyliminobismethylenphosphinsdure

(Verbindung 1)

Das Rohprodukt aus der vorher beschriebenen Umsetzung
wurde in 600 ml Essigs&ure aufgenommen, auf 80°C er-
wdrmt und mit 170 g 48 %iger Bromwasserstoffsdure ver-
setzt. Man hilt noch 6 h unter Rickflu8 und kiihlte

dann auf Raumtemperatur ab. Das Reaktionsgemisch wurde
zwischen 800 ml Dichlormethan und 300 ml Wasser ver-
teilt. Die Dichlormethanphase wurde abgetrennt und ein-
gedampft. Beim Digerieren mit Acetonitril kristalli-
sierte die Masse durch. Ausbeute 162 g = 72 % der
Theorie.

Die zur Herstellung geeigneter Nickel- oder Rupfer-(II)-

chelate verwendeten Iminodicarbonsduren (Formel II)
sind ebenfalls grundsdtzlich bekannt. Ihre Herstellung

AG 1849
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ist beispielsweise beschrieben in Houben-Weyl, Band XI/2
Seiten 404-416 sowie in dem Artikel von Stein, Gregor

und Spoerri in J. Amer. Chem. Soc. 77, 191 (1953).

Sie erfolgt auf glnstigem Weg durch Umsetzung von 1 Mol
primdrem Amin mit 1 Mol eines a(?Chlorcarbonsaureesters.
Der dabei gebildete N-substitulierte Aminocarbonsdure-
ester ldBt sich mit Natronlauge besonders leicht ver-
seifen. Durch weitere Umsetzung mit 1 Mol K-Chlorcar-
bonsdure-Natriumsalz erhdlt man das Dinatriumsalz einer
Iminodicarbonsédure. Als Beispiel f£ir die benutzten
Syntheseverfahren ist nachstehend die Herstellung der
Verbindung 3 beschrieben. |

Verbindung 3

N-Octadecyliminodiessigsdurs

53,8 g (0,2 mol) n-Octadecylamin und 34,0 g (0,22 mol)
Chloressigsduremethylester wurden in 400 ml Ethanol 3 h
am Dampfbad erhitzt. Zu der L&sung wurden 25 g Natrium-
hydroxid in 150 ml Wasser gegeben und es wurde weitere
2 h am Dampfbad gerihrt. 35,7 g (0,22 Mol) Chloressig-
saures Natrium und 10 g (0,25 mol) Natriumhydroxid in
200 ml Ethanol und 200 ml Wasser wurden zugedeben und
das Gemisch wurde weitere 4 h am Dampfbad erhitzt. Nach
Abkithlen wurde der Niederschlag abfiltriert und an der
Luft getrocknet.

Ausbeute: 72,6 g, 87 % der Theorie; farbloses Rristall-

pulver.

AG 1849
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Die Herstellung der 2,2'-Thiobisphenole (Formel III)
ist grundsédtzlich bekannt und z.B. in der GB-A 858 890
sowie in der DE-A 29 37 294 beschrieben. Alle aufge-
fihrten 2,2'-Thiobisphenole wurden nach dem dort ange-
gebenen Verfahren durch Umsetzung des entsprechenden
Phenols mit der 0,5-molaresn Menge Schwefeldichlorid in
Gegenwart von wenig ZnCl2 hergestellt. Falls das ein-
gesetzte Phenol zwel unsubstituierte o-Stsllungen zur
phenolischen Hydroxylgruppe aufweist und Schwefeldi-
chlorid im UberschuB8 eingesetzt wird, werden Umsetzungs--
produkte erhalten, die neben den Thiobisphenolen h&her-
molekulare Verbindungen mit 2, 3 oder mehr Resten ent-
halten. Die Sulfoxide und Sulfone sind aus den Thio-
bisphenolen durch milde Oxidation mit HZOZ in Eisessig
oder in Dimethylformamid bei Gegenwart von Wolfram-
sdure herzustellen. Sie sind in Methanol besser 18slich
als die Thiobisphenole.

1,3-Diketone (Formel V) und O(-Ketoester (Formel VI)
sind grunds&tzlich bekannt und z.B. in Houben-Weyl,
Band VII/24, Seite 525 f££f., Band VIII, Seite 567 f£f
und Band VI/1d, Seite 41 bis 45 und Seite 68 f£f be-
schrieben. Ihre Herstellung erfolgt auf glinstigem Weg
durch Umsetzung von 1 Mol Keton und 1 Mol Carbonsiure-
ester bzw. Kohlensfdureester mit einer Base (z.B. NaH)
in Toluol als L&sungsmittel. Beispielhaft fiir die be-
nutzten Syntheseverfahren ist nachstehend die Her-

~

stellung der Verbindung & beschrieben.
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Verbindung 6

96,0 9 (0,3 mol) p-Dodecylthioacetophenon und 9,0 g

(0,3 mol) 80 $ NaH-Dispersion in WeiB=-80l1l wurden mit

54,0 g Ethylacetat in 400 ml Toluol zum Sieden ge-
bracht. Es wurde 2 h bei 120°C nachgerithrt. Nach Ab-
kihlen der L&sung wurde mit 120 ml Isopropanocl, dann

mit 200 ml 2N Salzsdure versetzt. Die organische Phase
wurde abgetrennt und eingeengt. Der feste Rlckstand

wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Ausbeute 97,6 g =
90 % der Theorie; farblose KXristalle.

4~Acylpyrazolone (Formel VII) sind ebenfalls grundsdtz-
lich bekannt und z.B. in BE-A 817 382, DE-A 24 10 3790

und US-A 4 146 540 beschrieben. Beispielhaft fiir die be-
nutzten Syntheseverfahren ist nachstehend die Herstellung
der Verbindung 9 beschrieben.

Verbindung 9

134,5 g (0,77 mol) l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, 50,0 g
(0,89 Mol) Calciumoxid und 250 ml Dioxan wurden auf 75°C
erhitzt. 228 g (0,77 mol) Octadecapsdurechlorid wurden
dber 45 min zugetropft. Nach der Zugabe wurde 1 h bei
80°C gertihrt, dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. 400 ml
Methanol und 100 ml konzentrierte Salzsdure wurden zu-
gegeben und das Gemisch 30 min nachgerithrt. Nach Stehen
ber Nacht wurde filtriert und aus Methanol umkristalli-
siert. Ausbeute 71,6 g = 21 % der Theorie.
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Die Herstellung der YVickel- und RupferIIi-Chelate wird
nachstehend erl&utert,.

Chelat 1

(Cu-(II)-chelat von Verbindung 1)

113 g der Verbindung 1 wurden mit 50 g Rupferacetathy-
drat in 800 ml absolutem Ethanol 6 h unter RAckfluB ge-
halten. Die L3sung wurde in ein Gemisch aus 500 ml Di-
chlormethan und 500 ml Wasser eingetragen, die Dichlor-
methanphase wurde abgetrennt und in 1 1 Acetonitril ein-
gertithrt. Der griine Niederschlag wurde abfiltriert und
mit Acetonitril gewaschen.

Ausbeute 80 g 60 % der Theorie

CYperechnet auf Monohydrat 11,9 %
Cugefunden 11,4 %
Chelat 2

(Ni-chelat von Verbindung 1)

45,5 g (0,1 mol) Verbindung 1 wurden mit 25 g (0,1 mol)
Nickelacetat-tetrahydrat und 15 g Ethyldiisopropylamin
in 200 ml Ethanol aufgekocht und 4 h unter RickfluBl ge-
halten. Nach dem Eindampfen unter vermindertem Druck
wurdeder Rickstand zwischen 300 ml Dichlormethan und
200 ml Wasser verteilt, die Dichlormethanphase abge-
trennt, mit NaCl getrocknet und eingedampft.

Ausbeute: 50 g blaBgriines Pulver.

Sowohl das Cu-{II)-chelat als auch das Ni-chelat sind in
Ethylacetat gut 18slich.
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Chelat 1 entspricht vermutlich der Formel

b
e n A~ 1=3

C., =
18837
‘ /' \

e "
\: 3
czg’ T o //C2”5 .
\ / /C"i
C. B4~ — N 1 N-CH
13 37 7/ \ \Ch3
éi Q Cﬂ\\
\’ S~ C':‘-I3 CZ.3
¢ T>cx,
Chelat 3

(Ni-chelat von Verbindung 3)

41,6 g (0,1 mol) Verbindung 3 wurden mit 25 g (0,1 mol)
Nickelacetat-tetrahydrat und 15 g Ethyldiisopropylamin
nach der Vorschrift fiir Chelat 2 zur Umsetzung gebracht.

Ausbeute: 42 g blag-griines Pulver
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Chelat 4
(Cu=(II)-chelat von Verbindung 3)

41,6 g (0,1 Mol) Verbindung 3 wurden mit 20 g (0,1 Mol)
Rupferacetat~-hydrat analog der Vorschrift fir Chelat 1
zur Umsetzung gebracht.

(§)]

Ausbeute: 40 g grlines Pulver

Chelat 3 entspricht vermutlich der Formel

O
"
cE” ©™~o | C By

L2 AN /// 2
CigH377N » Ni € N—CH(cH,),

CH

o} \
2

o

Chelat 4 entspricht vermutlich der Formel
o)

CH2 0]
1

C18H27-¥ —_ //pu—(HZO)n n N 1=3
CH2 o]
\\\\C,//

o

-

Die wasserunldslichen Ni-chelate der 2,2'-Thiobisphenole,
10 2,2'-Sulfinylbisphenocle und 2,2'=Sulfonylbisphenole ent-
fhalten pro Mol Bisphenol (III, IV) 0,5-1,5 Mol Niékel;
sie entsprechen im Fall der Bisphenole III beispiels-
weise den allgemeinen Formeln VIII, IX, X oder XI, worin
die angegebenen Reste die oben beschriebene Bedeutung
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haben und L, L' fir nicht farbige neutrals (L) oder an-
ionische (L') Fremdliganden stehen, die bei der Her-

stellung der' Xomplexe mit eingebracht werden.

(VIII)

(IX)

(X)
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HO o —Ni -0 i
. S (XI)

Die Herstellung der wasserunl&slichen Nickelkomplexe
von Verbindungen der Formeln III und IV kann auf ver-
schiedene Weise erfolgen. Bevorzugt werden jene Ver-
fahren, bei denen das Bisphenol sowie gegebenenfalls
ein zusdtzlicher Ligand in einem niedrigsiedenden, mit
Wasser nicht mischbaren Ldsungsmittel vorliegen und '
das Nickelsalz iber eine wdB8rige oder zumindest teil-
weise wiBrige Phase eingebracht wird. Die Umsetzung
wird dabei im allgemeinen unter starken Rihren durch-
gefiihrt und so lange fortgesetzt, bis aus der widBrigen
Phase kein Nickel mehr aufgenommen wird. Zur Beschleu-
nigung der Umsetzung kann das Gemisch erhitzt, bzw. ein
Teil des Lésungsmittels abdestilliert werden. Nach be~-
endeter Umsetzung wird die wdBrige, gegebenenfalls
Gberschissiges Nickelsalz enthaltende Phase abgetrennt.

Die Umsetzung erfolgt bevorzugt bei pH-Werten oberhalb
7, bezogen auf die wdBrige Phase. Als Base kann ein
Alkalihydroxid, ein Alkalialkoholat, ein Amin oder
Amidin, ein Alkaliphenolat, ein wasserl&sliches Carbonat
oder ein wasserldsliches Salz einer Carbonsdure verwen-
det werden.
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Als Fremdligand L, der gegebenenfalls in das Nickesl=~
chelat mit eingebaut wird, kommt beispielsweise in

Frage: ein bevorzugt tertidres Mono- oder Diamin oder
Amidin, z.B. Ethyldiisopropylamin, Bis-2-hydroxyethyl-
cyclohexylamin, Pyridin, Diazabicycle/2,2,2/-octan,
1,8-Diazabicyclo/5,4,0/-undecen, 1,5-Diazabicyclo/4,3,07-
non-5-en, ein Di- oder Triester der phosphorigen S&ure,
z.B. Tributylphogphit, ein aliphatischer, cycloali-
phatischer oder araliphatischer Alkohol, ein Glykol-
monoether, bzw. das entsprechende Anion.

Chelat 5

(Ni-chelat von Verbindung 4)

L' L'
L-Ni-L L-Ni-L
oy
N S N L = HOCH,
L | P L'= OCHg
g
—C3#7 ==CgHy

Die Herstellung erfolgt nach den Angaben der

DE-A 1 768 258 durch Kochen der Ausgangsverbindungen
(Verbindung 4 und Nickelacetat im Molverhdltnis 1:2)
in Methanol in Gegenwart der berechneten Menge Na-
methylat. Der Komplex ist blaBgriin gefdrbt und in
Toluol oder Ethylacetat glatt 18slich.
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von Verbindung 4)

mmol) Verbindung 4 (hergestellt nach den
GB-A 858 890, Fp: 134-~135°C), 18,4 ml
Ethyldiisopropylamin, 80 ml Toluol und eine

12,4 g (54 mmol) Nickelchlorid in 20 ml

Wasser wurden nach Zugabe von 2,4 g NaOH in 10 ml

Wasser 24 h am Dampfbad gertihrt. ®ie organische Phase

(Toluol) wurde von der Wasserphase abdekantiert und
10 eingedampft. Ausbeute 11,1 g (80 % der Theorie)

2 Dy |

. -

T
-

25
) c=
N S i-Pr = -cg<: ”3
f CEj
=
I .
ChB-F-Cn3 CH3—€-C53
Fﬂz q;z
CH3-CtZ-CI-I3 CH3-%-CH3
n3 C53
Chelat 7

(Ni-chelat von Verbindung 4)

Zu einer Suspension des in Beispiel 1 der DE-A 2 042 652

15

beschriebenen /2,2'-Thiobis (4-t-octylphenolat)/-aquo-
nickel (II)~chelates

(hergestellt aus 11,8 g Verbindung 1

und 6,2 g Nickelchlorid) in 120 ml Toluol wurden 1,5 g

Diazabicyclo£§,2,27octan eingetragen. Nach 2 h Erhitzen
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unter RlUckZluBf wurde die gebildets klare L3sung unter
vermindertem Druck eingedampft. Es wurden 12,7 g (95 %
der Theorie) blaBgriine, in Ethyvlacetat vollstdndig 138s-
liche Rristalle erhalten.

-~ -C g o o - -
*=Cg 7 \ y \ ' /P £=CgHqy
/

t-CgZq4 o) o —/ N\ =g,
Chelat 8§

(Cu=(II)=-chelat von Verbindung 5)

36,2 g (0,1 mol) der Verbindung 6 wurden mit 5,5 g
Kupferacetathydrat in 300 ml absolutem Ethanol 6 h unter
Rickflu8 gehalten. Die Ldsung wurde in ein Gemisch aus
400 ml Dichlormethan und 500 ml Wasser eingetragen, die
Dichlormethanphase wurde abgetrennt und eingeengt. Der
feste Rfickstand wurde aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute 25,0 g, 64 % der Theorie;

BlaB-griines Pulver.

Chelat 9

(Ni-chelat von Verbindung 6)

36,2 g (0,1 mol) der Verbindung & wurden mit 6,6 g
Nickelacetattetrahydrat in 300 ml absolutem Ethanol
analog Chelat 8 versetzt,

Ausbeute 25,9 g, 66 % der Theorie;

BlaB-griines Pulver.
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Chelat 8 entspricht vermutlich der Formel

CiaHa5S

SCq2Hs5

Chelat 9 entspricht vermutlich der Formel

CqiaHasS

Chelat 10
(Nickelchelat von Verbindung 9)

5 22,1 g (0,05 mol) Verbindung 9 und 6,25 g (0,025 mol)
Nickelacetat~-tetrahydrat wurden in 200 ml absolutem
Methanol 2 h am Dampfbad erhitzt. Wach Abkifihlen wurde
filtriert und mit kaltem Methanol gewaschen.

Ausbeute 14,5 g = 62 % der Theorie;

10 BlaB=-griines Pulver.
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Chelat 11
(Kupfer-(I1I)=-chelat von Verbindung 9)

22,1 g (0,05 mol) Verbindung 9 und 5,0 g (9,025 mol)

Rupferacetat-hydrat wurden in 300 ml absolutem Methanol
5 analog Chelat 10 umgesetzt.

Ausbeute 15,7 g = 68 % der Theorie;

BlaB gelb-griines Pulver.

Chelat 10 hat vermutlich die Struktur

17 35 ;

o—-/N\N
\/

’\ H.

3.

i Cy7H35

Chelat 11 hat vermutlich die Struktur

J

NP N

17 35
@ C17%35

10 Bei den nach der vorliegenden Erfindung benutzten Metalli-
sierungsmitteln handelt es sich im Gegensatz zu der ge-
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mids US-A 4 282 305 verwendeten wasserldslichen Metall-
salzen um mehr oder weniger wasserﬁnlésliche Verbin=-
dungen, die der jeweiligen Schicht in dispergierter
Form zugegeben werden, in der sie dann aufgrund ihrer
Wasserunldslichkeit eine separate Phase ausbilden. Die
Einarbeituhg in eine hydrophile Bindemittelschicht er-
folgt meist in der Weise, daB die wasserunldslichen
Cu=-(II)~ bzw. Ni-Romplexe als L&sung in einem niedrig-
siedenden LOsungsmittel wie Diethylcarbonat oder Ethyl-
acetat in der Giefzusammensetzung flir eine hydrophile
Bindemittelschicht dispergiert werden, zweckmdliger-
weise unter gleichzeitiger Verwendung eines $lbildners.

Bei den Olbildnern handelt es sich um Substanzen, die

im allgemeinen #iber 180°C sieden und fir die zu disper-
gierenden wasserunl&slichen organischén Rupfer- (II)- bzw.
Nickelkomplexe ein gutes L3sungsvermdgen haben. Hier-
unter werden die Ester von Glutarsdure, Adipinsdure,
Phthalsdure, Sebacinsdure, Bernsteinsdure, Malein-

sdure, Fumarsdure, Isophthalsdure, Terephthalsdure

und Phosphors&ure oder die Ester wvon Glycerin, sowie
Paraffin und fluoriertes Paraffin bevorzugt verwendet,
well diese Verbindungen chemisch bestidndig und sehr
leicht zugdnglich sind, sehr leicht gehandhabt werden
kSnnen und bei Verwendung der Dispersionen flir foto-
grafische Zwecke keinen nachteiligen EinfluB auf die
lichtempfindlichen Materialien haben. Als 8lbildner wer-
den erfindungsgemdB besonders bevorzugt die folgenden
verwendet: Trikresylphosphat, Triphenylphosphat, Dibu-
tylphthalat, Di-n-octylphthalat, Di-2-ethylhexylphthalat,
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Glycerintributyrat, Glycerintripropionat, Dioctylseba-
cat, Paraffin und fluoriertes Paraffin. Als geeignete
Olbildner haben sich des welteren Monoestar langkettig
alkylierter Bernsteinsduren erwiesen. Derartige Verbin-
dungen sind in US-A 3 689 271 beschrieben.

Der Gehalt an Olbildner liegt bevorzugt zwischen 10 und
200 3%, bezogen auf die Gewichtsmenge des eingesetzten
Cu~(II)= bzw. Ni-Chelates.

ErfindungsgemdB werden die wasserunl&slichen Cu-~(II)=-

bzw. Ni-RKomplexe als Metallisierungsmittel in eine hy-

"drophile Bindemittelschicht eines Bildempfangselementes

eingearbeitet, die zu einer durch diffusionsfihige
Farbstoffe anfirbbaren hydrophilen Bindemittelschicht
benachbart ist. Hierdurch ist eine r&umliche Beziehung
angesprochen, durch die gewdhrleistet ist, daB die
Metallisierungsmittel nicht zu irgendwelchen Stdrungen
in der anfdrbbaren Schicht AnlaR geben, z.B. in Form
einer unerwlnschten Anfdrbung, aber andererseits mit
einer gewissen Verzdgerung eine Diffusion der ent-
sprechenden Metallionen in die anfdrbbare Schicht er-
méglichen, so daB8 dort eine Romplexierung des 3ild-
farbstoffes stattfinden kann, falls letzterer chelati-~
sierbare Gruppen enthilt. ZweckmaBigerweiSe ist das
Metallisierungsmittel in einer Schicht des Bildem-
pfangselementes enthalten, die auf der dem lichtem=-
pfindlichen Element abgekehrten Seite der anfirbbarsn
Schicht angeordnet ist, d.h. zwischen dem Schicht-
trdger des Bildempfangselementes und der anfdrbbaren
Schicht. | -

AG 1849



0095650

- 32 -

Die anfdrbbare Schicht des erfindungsgeméd&Ben 3ildem-
pfangselementes 2nthdlt als Beizmittel £ir die diffu-
sionsfdhigen 3ildfarbstoffe bevorzugt ein Polymer
mit Struktureinheiten, die eine heterocyclische Amino-
funktion vorzugsweise in quaternierter oder proto-
nierter Form aufweisen. Unter einer heterocyclischen
Aminofunktion wird dabei ein Stickstoffatom verstan-
den, das Ringglied eines heterocyclischen Ringes ist
und (in Form der tertidren Base) ausschlieBlich mit
10 solchen Rohlenstoff- oder Heteroatomen verbunden ist,
die ebenfalls Ringglied eines heterocyclischen Ringes,
insbesondere des selben heterocyclischen Ringes sind.

Die Struktureinheiten mit einer quaternierten oder pro-
tonierten heterocyclischen Aminofunktion, die ein Merk-

15 = mal der erfindungsgemds bevorzugt verwendeten Beizmittel
darstellen, lassen sich etwa durch folgende allgemeine
Formel XII darstellen

<f\z (XII)
I?g/ | e

worin bedeuten

20 Z die zur Vervollst&ndigung eines stickstoffhaltigen
heterocyclischen Ringes, insbesondere eines Pyridin-
oder Imidazolringes erforderlichen Atome;
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L eine einfache chemische Bindung oder ein zweibin-
diges Bindeglied zwischen dem hetarocyclischen Ring
und dem C-Atom, das den Rest RB trégt, z.8. =0-,
Alkylen mit bis zu 6 C-Atomen, Arylen mit 6§ bis
10 C- Atomen, Arylenalkylen mit 7 bis 12 C- Atomen,
-COOR - oder -CONHR -;

~ ~
R® H, -COOR~ oder =-CONHR™;
R H oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, z.B. Methyl;

R Wasserstoff, Alkyl, z.B. Methyl oder Hydroxyethyl,
oder Aralkyl wie Benzyl;

R Alkylen mit bis zu 6 C-Atomen, Arylen mit 6 bis
10 C-Atomen oder Arylenalkylen mit 7 bis 12 C-
Atomen;

X ein ein- oder zweiwertiges Anion, z.B. Halogenid,
Sulfat, Alkylsulfat, Acetat oder Phosphat.

Der durch 2z vervollstdndigte stickstoffhaltige hetero-
cyclische Ring kann auBer dem in der Formel XII dar-
gestellten Stickstoffatom mindestens ein weiteres
Stickstoffatom enthalten und dementsprechend mit der
Polymerkette gegebenenfalls unter Einschaltung eines
Bindegliedes L entweder {ber ein Ring=-C-Atom oder ein
Ring-N-Atom verknilpft sein. Der Ring kann dariber
hinaus weiter subpstituiert sein, z.B. durch Alkyl, ins-
besondere Methvl.
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Das als Bindemittel verwendete Polymer Xkann auBer den
Struktureinheiten mit quaternierter bzw. protonierter
heterocyclischer Aminofunktion weitere Strukturein-

heiten enthalten, insbesondere Struktureinheiten, die

“die erwdhnte heterocyclische Aminofunktion, allerdings

weder in quaternierter noch in protonierter Form, son-
dern in Porm der tertiiren Base enthalten, sowie ge-
gebenenfalls Struktureinheiten, die sich von Comonomeren
ohne die erwdhnte heterocyclische Aminofunktion ablei-
ten, die mit den die erwd@hnte heterocyclische Aminofunk-
tion enthaltenden Monomeren copolymerisierbar sind.

Beispiele flir als Beizmittel geeignete Polymere sind im
folgenden aufgefihrt:

Polymer 1
+4CH -CH%(CH CH++CH —CH+

<<“]e

Cl

Polymer 2

%CH CH++CH CH+

cﬂaé] ]

—CH ‘OH
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Polyvmer 3

{CH ~CHCH CP++CH ~-CH}

56 6

e
CZHSSO4

Polymer 4

+CH2—CH++CH2-CH+

| ~ COOCH
)

CH;N =z
cH,

e
CH3 SO4

Polymer S

3

fCHz—CH++CH———CH+—+CH———CH+
0 COOH CO COOH CO

Cco NH NH

CH3 (CHZ)B (CH2 3

el (T
A

c1®
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Polymer 6
¢H3
%CHZ-CH+——“+CH2-?+
COOC2H5 ?O Bre

NXNH

0
(CH,) " s

Die Herstellung der {(Misch-)Polymerisate kann nach dem
Fachmann bekannten Verfahren der Ldsungs—- oder Fillungs-
Polymerisation erfolgen. Die Einflihrung der hetero-
cyclischen Aminofunktion kann entweder durch Verwen-
dung entsprechender Monomerer oder durch polymer-
analoge Reaktionen erfolgen. Geeignete Monomere sind
beispielsweise 4-Vinylpyridin, 2-Methyl-S5-vinylpyridin,
N-Vinylimidazol, 2-Methyl-N-vinylimidazol, l-Metha-
crolyloxyethylimidazol sowie deren Quaternierungspro-

. dukte mit Alkylierungsmitteln, wie z.B. beschrieben

in J. Polymer Science, Polymer Letters Ed., 16,
393-399 (1978); Polymer, 14, 639 (1973); J. Polymer
Science, Polymer Chemistry E4., 13, 161-170 (1975).

Bei den polymer-analogen Reaktionen geht man aus von
vorgegebenen reaktiven Polymeren, die anschlieBend mit
entsprechend substituierten Heterocyclen umgesetzt wer-
den. Ein Beispiel ist die Reaktion von polymeren Malein-
sdureanhydriden mit Aminopropylimidazol.

Als Comonomere Xommen d:,B-ungeséttigte Verbindungen
in Frage wie z.B. Vinylaromaten (Styrole), Vinylester,

AG 1849



10

15

20

25

0095650

- 37 =

Vinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, N-Vinylpyr-
rolidon, Acrylsdureestesr, Methacryisdursestar, Acryl-

amide, Methacrylamide und Maleinsdurederivate.

Es ist bekannt, das anionische Bildfarbstoffe bei der
Festlegung auf kationischen Beizmitteln eine betridcht-
liche EinbuBRe an Lichtechtheit erleiden kdnnen. Der
Lichtechtheitsverlust ist stark von der Struktur und
der Einlagerungsform des kationischen Beizmittels ab-
hd&ngig und hd&ngt auch in schwer vorhersehrbarer Weise
mit der Ronstitution des festgelegten Bildfarbstoffes
Zusammen,

Zur Verbesserung der Lichtechtheit von auf kationischen
Beizmitteln festgelegten Bildfarbstoffen wurde in

DE-A 27 40 719 deren nachtr&gliche Metallisierung mit
Ubergangsmetallionen vorgeschlagen. Erfindungsgemds
wird die Metallisierung mittels Cu~(II)- bzw. Ni-Ionen
durchgefiihrt, die von der zu der anfdrbbaren Schicht
benachbarten sogenannten Metallspenderschicht ge-
liefert werden, in der diese Ionen in Form wasserun-
13slicher organischer Romplexverbindungen dispergiert
vorliegen.

Die Verwendung von Nickelchelaten zur Stabilisierung
von fotografischen Farbbildern ist mehrfach beschrie- -
ben worden. So ist in der DE-A 28 53 826 die Verwen-
dung von Nickelchelaten aus Thiocamiden der Picolin-

sdure-~ oder Chinaldinsdurereihe zur Stabilisierung
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von Farbstoffen gegen Licht beschrieben. Die betrich:-
liche Eigenfidrbung der dort bveschriebenen Nickelchelate
wiirde schon bei Mengenanteilen von 5 mmol/m? B3ildem-
pfangsschicht zu einer prohibitiven Anfdrbung der Bild-

weiBen fiihren.

Zur Verwendung in Bildempfangselementen fir das Farb-
diffusionslibertragungsverfahren sind nur solche Rupfer-
oder Nickelkomplexe geeignet, die noch in Mengenanteilen
von 50 mmol/m2? nicht zu einer Anf3irbung der anfdrb-
baren Schicht tUber Dichten von 0,07, gemessen hinter
Blau-, Griin- oder Rotfilter, fihren.

Die erfindungsgemdB verwendeten RKupfer- oder Nickel-
komplexe k&nnen in der verschiedenartigsten Weise
verwendet werden, um Kupfer-(II)- oder Nickelionen
diffusionsfest in Schichten einzulagern, ohne dag8 ihre
Reaktivitdt gegeniliber komplexbildenden Farbstoffen ver-
loren geht. So k&nnen die Romplexe mit Bindemitteln

wie beispielsweise Gelatine, Polyvinylalkohol, Cellulose-
derivaten, Polyacrylamiden vermischt werden und in

Form dieser Mischungen zur Herstellung transparenter
Schichten verwendet werden.

Die beschriebenen Cu-{II)- oder Ni-Romplexe eignen sich
ferner als Metallspender fiir die Einlagerung in foto-
grafische Schichten, in denen durch Reaktion der kom-
plex gebundenen Metallionen mit anderen organischen
farblosen oder farbigen farbbildenden Komplexbildnern
eine gleichmidBige oder bildmé&B8ige Anfdrbung erzeugt
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werden soll. Die Erzeugung einer gleichmé&Bigen Anfirbung
dient beispielsweise dazu um nach der bildm&Rigen Be-
lichtung ein Bei der Entwicklung eines integralen Auf-
zelchnungsmaterials entstehendes unerwiinschtes Bild un-
sichtbar 2zu machen, z.B. ein in dem lichtempfindlichen
Element zurlickgehaltenes negatives Farbbild, wenn in der
Bildempfangsschicht ein positives Farbbild erzeugt wird.
Mit Vorteil werden die beschriebenen Komplexe nach der
vorliegenden Erfindung aber in einer sogenannten Metall-~
spenderschicht ("metal source") verwendet, die zu-
sammen mit einer anfdrbbaren Schicht und einem Schicht-
trdger ein sogenanntes Bildempfangselement darstellt. Ein
solches Bildempfangselement kann ein integraler Bestand-
teil eines mehrschichtigen lichtempfindlichen farbfoto-
grafischen Aufzeichnungsmaterials sein, in welchem Fall
es nach der Entwicklung entweder mit dem urspriinglich
lichtempfindlichen Element verbunden bleibt oder von
jenem abgetrennt wird. Das Bildempfangselement kann

aber auch zundchst als separates nicht lichtempfind-
liches fotografisches Material vorliegen, das erst
wdhrend der Verarbeitung des lichtempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterials mit jenem in Kontakt gebracht und
gegebenenfalls anschliefend wieder abgetrennt wird.

Das Bildempfangselement gem&B der vorlisgenden Er-
findung zeichnet sich durch betr&chtliche Vorteile
aus, vor allem im Hinblick auf das hohe Lichtecht-
heitsniveau und den klaren Farbton der Farblibertrage
insbesondere wenn Bildfarbstoffe mit chelatisier-
baren Gruppen zur Anwendung gelangen.
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Die Bildempfangselemente k8nnen in Ublicher Weise ge-
hdrtst werden, um ihre Kratzfestigkeit zu verbessern,
sowie um die Fllssigkeitsaufnahme wdhrend der Ver-

arbeitung mit einem alkalischen Medium zu begrenzen.

Die Stabilitdt der dispergiert eingelagerten Rupfer-(II)-
bzw. Nickelchelate ist groB8 genug um zu verhindern, das
wdhrend einer ldngeren Lagerung Cu~(II)- oder Ni-Ionen in
die hydrophile Bindemittelphase austreten und dort ge-
gebenenfalls bis zum eingelagerten Farbabspalter diffun-
dieren, womit ein Verlust an Diffusionsfihigkeit sowie

an fotografischer Empfindlichkeit verbunden wére.

Das erfindungsgemdfe Bildempfangselement ist daher
besonders geeignet zur Herstellung von integralen Mono-
blatt- oder Einzelblattmaterialien, bei denen das Bild-
empfangselement zusammen mit den Schichten des lichtem-
pfindlichen Elementes in einem geschlossenen Schichtver-
band vorliegt und von jenen gegebenenfalls ausschlieB-
lich durch eine der optischen Trennung dienende opazi-
fizierende Schicht getrennt ist.

Das erfindungsgemidRe Bildempfangselement mit der die
beschriebenen Chelate enthaltenden hydrophilen Binde-
mittelschicht in Nachbarschaft zu der anfdrbbaren Schicht
ist als Bildempfangsmaterial £fir jede Art von foto-
grafischen Farbdiffusionsibertragungsverfahren

geeignet, bei denen diffundierende Sildfarbstoffe oder
auch diffundierende Farbbildner (Bildfarbstoffvorliufer)

AG 18459



10

15

20

25

- 41 - 0095650

mit zuf Chelatbildung befihigten Substituenten verwen-
det bzw, bildm&Big freigesetzt und auf eine Bildempfangs-
schicht Ubertragen werden kdnnen. Wach dem erfolgten
Ubertrag weist demnach ein solches fotografisches
Material in der Bildempfangsschicht eine bildgeméBe
Verteilung eines oder mehrerer derartiger Farbstoffe

in. Form der entsprechenden Farbstoff-Metall-Komplexe

auf.

GemdB einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung
kann ein integrales fotografisches Aufzeichnungsmaterial
auBer dem erfindungsgemdBen Bildempfangselement mit den
beschriebenen (hydrophoben) RKupfer-(II)- oder Nickel-
komplexen ein schichtfdrmiges lichtempfindliches El-
ement aufweisen, das mindestens eine Schicht mit einem
vorzugswelise sauren Farbstoff oder einer entsprechen-
den Vorlduferverbindung sowie mindestens eine licht-
empfindliche Schicht, insbesondere eine lichtempfind-
liche silberhalogenidemulsionsschicht enthdlt. Die er-
wdhnten Farbstoffe bzw. Farbstoffvorlduferverbindungen
werden nachfolgend zusammenfassend als farbgebende Ver-
bindungen bezeichnet. In vorteilhafter Weise kann ein
solches Aufzeichnungsmaterial auch mehrere lichtempfind-
liche Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher
Spektralempfindlichkeit enthalten sowie weitere nicht
lichtempfindliche Schichten wie Zwischenschichten, Deck-
schichten und andere Schichten der verschiedensten
Funktionen, wie sie bei mehrschichtigen farbfotografi-
schen Aufzeichnungsmaterialien {iblich sind.
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Fotografische Materialien, die ein Bildempfangselement
mit erfindungsgemdBen Rupfer-(II)- oder Nickelkomplexen
aufweisen, d.h. dis Bildempfangsmaterialien selbst und
insbesonderes auch farbfotografische Aufzeichnungsmateria-
lien, die als integralen Bestandteil ein solches Bild- .
smpfangsmaterial enthalten, kdnnen darfiber hinaus noch
saure Schichten und sogenannte Brams- oder Verzdgerungs-
schichten enthalten, die zusammen ein sogenanntes kom-
biniertes WNeutralisationssystem bilden. Ein solches Neu-
tralisationssystem kann in bekannter Weise zwischen dem
Schichttrdger und der darauf angeordneten Bildempfangs-

.schicht angeordnet sein oder an einer anderen Stelle im

Schichtverband, z.B. oberhalb der lichtempfindlichen

~ 8chichten, d.h. jenseits dieser lichtempfindlichen

Schichten, von der Bildempfangsschicht aus betrachtet.

Das Neutralisationssystem ist normalerweise so orientiert,
daB8 sich die Brems- oder Verzdgerungsschicht zwischen der
Sdureschicht und der Stelle befindet, an der die alkalische
Entwicklungsfliissigkeit oder =-paste zur Einwirkung ge-
bracht wird. Solche S3ureschichten, Bremsschichten bzw.
aus beiden bestehende Neutralisationsschichten sind bei-
spielsweise bekannt aus US-A 2 584 030, US-A 2 983 606,
US-A 3 362 819, US-A 3 362 821, DE-A 2 455 762,

DE-A 26 01 653, DE-A 26 52 464, DE-A 27 16 505, v

DE-A 28 16 878, Ein solches Neutralisationssystem kann

in bekannter Weise auch zwel oder mehrere Bremsschichten
enthalten.

Das fotografische Material kann in einer besonderen

Ausgestaltung des weiteren eine oder mehrere f£lir wdsd-

G 1849



10

15

20

25

0095650

- 43 -

rige Fllissigkeiten durchlissige pigmenthaltige opake
Schichten enthalten. Diese k&nnen zwei Funktionen er-
fiillen. Einerseits kann hierdurch der unerwlnschte
Zutritt von Licht zu lichtempfindlichen Schichten un-
terbunden werden und andererseits kann eine solche
Pigmentschicht insbesondere, wenn ein helles oder wei-
Bes Pigment, z.B. Tioz, verwendet wurden, filir das er-
zeugte Farbbild einen &dsthetisch angenehmen Hinter-
grund bilden. Integrale farbfotografische Aufzeich-
nungsmaterialien mit einer solchen Pigmentschicht

sind bekannt, z.B. aus US-A 2 543 181 und DE-A 1 924 430.

Anstelle einer vorgebildeten opaken Schicht kd&nnen

auch Mittel vorgesehen sein, um eine solche Schicht

‘erst im Verlauf des Entwicklungsverfahrens zu erzeu-

gen. Entsprechend den beiden erwdhnten Funktionen
kénnen derartige Pigmentschichten aus zwei oder mehre-
ren Teilschichten aufgebaut sein, von denen eine bei-
splelsweise ein weiBes Pigment und die andere bei-
spielsweise ein dunkles, Licht absorbierendes Pig-
ment, z.B. Ruf, enthidlt.

Bei einer besonders bevorzugten Ausgestaltung der Er-
findung ist das fotografische Material ein integrales
farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial flir die Durch-
fiihrung des Farbdiffusionsiibertragungsverfahrens und

weist beispielsweise folgende Schichtelemente auf:

1) einen transparenten Schichttrédger;
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2) eine hydrophile 3Bindemittelschicht mit einer Dis-
persion wasserunldslicher organischer Ni- oder
Cu-(II)~-Romplexe;

3) eine anf&rbbare Schicht;

4) eine lichtundurchldssige Schicht (Pigmentschicht);

5) ein lichtempfindliches Element mit mindestens
einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsions-

schicht und mindestens einer dieser zugeordneten
farbgebenden Verbindung;

6) eine Bremsschicht,
7) eine saure Polymerschicht;
8) einen transparenten Schichttriger.

Dieses Material kann dabei in der Weise zusammengesetzt
werden, daB getrennt voneinander zwei verschiedene Tei-
le hergestellt werden, n&mlich der lichtempfindliche
Teil (Schichtelemente 1 bis 5) und das Abdeckblatt
{Schichtelemente 6 bis 8), die dann schichtseitig
aufeinander gelegt und miteinander verbunden werden,
gegebenenfalls unter Verwendung von Abstandsstreifen,
sc daB8 zwischen den beiden Teilen ein Raum flir die
Aufnahme einer genau bemessenen Menge einer Entwick-
lungsfllissigkeit gebildet wird. Die Schichtelementé

6 und 7, die zusammen das Neutralisationssystem bil-
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den, k&nnen auch, allerdings in vertauschter Reihen-
folge, zwischen dem Schichttr&ger und der Bildem-
pfangsschicht des lichtempfindlichen Teiles ange-
ordnet sein.

Es k&nnen Mittel vorgesehen sein, um eine Entwicklungs-
flissigkeit zwischen zwei benachbarte Schichten des
integralen Aufzeichnungsmaterials einzufidhren, z.B.

in Form eines seitlich angeordneten, aufspaltbaren
Behdlters, der bei Einwirkung mechanischer Kréafte
seinen Inhalt zwischen zwei benachbarte Schichten

des Aufzeichnungsmaterials, im vorliegenden Fall
zwischen den lichtempfindlichen Teil und das Ab-
deckblatt, ergieBt. .

Das lichtempfindliche Element enthdlt im Falle eines
Einfarbstofflibertragungsverfahrens eine lichtempfind-
liche Silberhalogenidemulsionsschicht und dieser zu-
geordnet eine farbgebende Verbindung. Dabei kann sich
die farbgebende Verbindung in einer zu der Silber-
halogenidemulsionsschicht benachbarten Schicht oder

in der Silberhalogenidemulsionsschicht selbst be--
finden, wobei im letzteren Fall die Farbe des Bild-
farbstoffes bevorzugt so ausgewdhlt wird, daB der Uber-
wiegende Absorptionsbereich der farbgebenden Verbindung
nicht Ubereinstimmt mit dem Uberwiegenden Empfindlich-
keitsbereich der Silberhalogenidemulsionsschicht. Zur
Herstellung mehrfarbiger Ubertragsbilder in naturge-
treuen Farben enthdlt das lichtempfindliche Element

jedoch drei derartige Zuordnungen von farbgebender
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Verbindung und 1ichtempfindiicher Silberhalogenid-
emuléionsschicht, wobel in der Regel der Absorptions-
bereich des aus der farbgebenden Verbindung resultie-
renden Bildfarbstoffes mit dem Bereich der spektralen
Empfindlichkeit der zugeordneten Silberhalogenidemul-
sionsschicht im wesentlichen {bereinstimmen wird. Gén-
stig fiir die Erzielung einer mdglichst hohen Empfind-
lichkeit ist es dann jedoch, wenn jeweils die farb-
gebende Verbindung in einer separaten Bindemittel-
schicht {gesehen in Richtung des bei der Belichtung
einfallenden Lichtes) hinter der Silberhalogenidemul-
sionsschicht angeordnet ist oder eine Absorption auf-
weist, die von derjenigen des Bildfarbstoffes ver-
schieden ist ("verschobene Bildfarbstoffe™ - US-A

3 854 945). Eine Verschiebung der absorption ergibt
sich in der Regel in der Bildempfangsschicht durch
Komplexbildung mit den darin vorliegenden Kupfer-(II)-
oder Nickelionen, wenn Farbstoffe mit zur Chelatbildung
befdhigten Substituenten verwendet werden.

Bei den farbgebenden Verbindungen kann es sich um
farbige Verbindungen handeln, die selbst diffusions-
f&hig sind und die bei der Behandlung der Schichten
mit einer alkalischen Arbeitsfllissigkeit anfangen,

zu diffundieren und lediglich an den belichteten
Stellen durch die Entwicklung festgelegt werden. Die
farbgebenden Verbindungen k&nnen aber auch diffusions-
fest sein und im Verlauf der Entwicklung einen diffu-
sionsfdhigen Farbstoff in Freiheit setzen.
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Farbgebende Verbindungen, die a priori diffusionsfihig
sind, sind beispielsweise bekannt aus den deutschen
Patentschriften 1 036 640, 1 111 936 und 1 196 075. Die
dort beschriebenen sogenannten Farbstoffentwickler ent-,
halten im gleichen Molekiil einen Farbstoffrest und eine
Gruppierung, die in der Lage ist, belichtetes Silber-
halogenid zu entwickeln.

Unter den bisher bekannt gewordenen Verfahren zur
Herstellung farbfotografischer Bilder nach dem Farb-
diffusionsiibertragungsverfahren gewinnen in jdngster
Zeit zunehmend solche an Bedeutung, die auf der Ver-
wendung diffusionsfest eingelagerter farbgebender
Verbindungen beruhen, aus denen bel der Entwicklung
diffusionsfdhige Farbstoffe oder Farbstoffvorliufer-
produkte bildm&@Big abgespalten und auf eine Bild-
empfangsschicht Ubertragen werden. Derartigé nicht
diffundierende farbgebende Verbindungen (Farbabspalter)
sind beispielsweise in den folgenden Druckschfiften be-
schrieben:

US-A 3 227 550, US-A 3 443 939, US-aA 3 443 940,
DE-A 1 930 215, DE-A 2 242 762, DE-A 2 402 900,
DE-A 2 406 664, DE-A 2 505 248, DE-A 2 543 902,
DE-A 26 13 005, DE-A 26 45 656, DE-A 28 09 716,

"BE-A 861 241,

In den genannten Druckschriften werden sowohl solche
Farbabspalter beschrieben, die bei Verwendung ublicher
negativer Silberhalogenidemulsionen negative Farbbilder

erzeugen, als auch solche, die bei Verwendung negativer
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Silberhalogenidemulsionen positive Farbbilder erzeugen.
Im ersteren Fall bedarf es, falls positive Farbbilder
erwlinscht sind, entweder der Verwendung direkt posi-
tiver Silberhalogenidemulsionen oder, bei Verwendung

von negativen Emulsionen, der Anwendung eines der bekann-
ten Umkehrverfahren, z.B. nach dem Silbersalzdiffusions-
verfahren (US-A 2 763 800) oder durch Verwendung von
Verbindungen, die als Folge der Entwicklung Entwick-
lungsinhibitorsn in Freiheit setzen.

Bei Verwendung der erfindungsgemd@fen Bildempfangselemente
werden bevorzugt Farbabspalter verwendet, die im Farb-
stoffrest zur Komplexbildung befdhigte Substituenten ent-
halten. Hierunter sind besonders zu erwdhnen Azofarb-
stoffe, die benachbart zur Azobindung chelatbildende
Substituenten wie -OH, -NHR oder auch Ringstickstoffatome
aufweisen. Farbgebende Verbindungen mit solchen Farbstoff-
resten sind beispielsweise beschrieben in den Research
Disclosure Publikationen Nr. 17334 (Sept. 1978) und

Nr. 18022 {April 1979), sowie in US-A 3 081 167, DE-A

27 40 719, DE-A 31 07 540, DE-A 31 15 648 und

DE-A 31 17 243,

Uberraschenderweise wird jedoch ebenso eine stabilisierende

Wirkung erzielt, wenn Farbabspalter verwendet werden,

die nicht nachkomplexierbare Farbstoffe liefern.
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Beispiel 1

Bildempfangsblittar gemdB Erfindung und nicht erfindungs-
geméfBe Bildempfangsbldtter wurden hergestellt, indem auf
einen polyethylenkaschierten Papiertr&dger nacheinander
die im folgenden angegebenen Schichten aufgetragen wur-
den (Mengenangaben pro m2):

Bildempfangsblatt 1-

Schicht 1: 4 g Gelatine

2,3 g Chelat 2 (Ni)
2,5 g Trikresylphosphat
0,03 g Saponin

Schicht 2: 4 g Polymer 2

5 g Gelatine
0,02 g Saponin

Schicht 3: 0,1 g Gelatine

0,2 g Soforthartungsmittel der Formel

6/ N C‘N/ \ C)
N=C=- - ; -
W aa-= 0 > CH,CH, 503

0]

Bildempfangsblatt 2

Es wurde wie bei Blatt 1 verfanren, jedoch mit dem Un-
terschied, daB8 Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:
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4 g Gelatine

2,3 g Chelat 3 (Ni)

2,3 g Trikresylphosphat und
0,03 g Saponin

5 Bildempfangsblatt 3

Es wurde wie bei Blatt 1 verfahren, jédoch mit dem Un-
terschied, daB8 Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:

4 g Gelatine
1,5 g Chelat 5 (Ni)
10 2,5 g Trikresylphosphat und .

0,03 g Saponin

Bildempfangsblatt 4

Es wurde wie bei Blatt 1 verfahren, jedoch mit dem
Unterschied, das8 Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:

15 4 g Gelatine
2,3 g Chelat 7 (Ni)
3,0 g Trikresylphosphat und
0,03 g Saponin

Bildempfangsblatt 5

20 Es wurde wie bei Blatt 1 wverfahren, jedoch mit dem
Unterschied, daB Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:
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4 g Gelatine

3,1 g Chelat 9 (Ni)

3,2 g Trikresylphosphat und
0,03 g Saponin

Bildempfangsblatt 6 (nicht erfindungsgemiB)

Ein Bildempfangsblatt gemd@B8 dem Stand der Technik

(Us-a 3 282 305) wurde hergestellt, indem wie bei Blatt
1 verfahren wurde, jedoch mit dem Unterschied, das
Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:

4 g Gelatine
0,6 g NiSO4.6H
0,03.g Saponin

2O

Bei den Bildempfangsbldttern 1 bis 6 erhdlt man in jedem
Fall eine schwach griin gefirbte Bildempfangsschicht mit
glatter Oberfldche. Die optische Dichte ist jeweils nicht
grdBer als 0,05 gemessen hinter Rotfilter.

Bildempfangsblatt 7

Es wurde wie bei Blatt 1 verfahren, jedoch mit dem Unter-
schied, da8 Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:

4 g Gelatine

2,17 g Chelat 1 (Cu)

2,8 g Trikresylphosphat und
0,03 g Saponin
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Bildempfangshlatt 8

Es wurde wie bei Blatt 1
terschied, daB Schicht 1

Bildempfangsblatt 9

Es wurde wie bei Blatt 1
Unterschied, dagk Schicht
hatte:

Bildempfangsblatt 10

- 52 - 0095650

verfahren, jedoch mit dem Un-

folgende Zusammensetzung hatte:

g Gelatine

g Chelat 4 (Cu)

g Trikresylphosphat und
g Saponin

verfahren, jedoch mit dem
1 folgende Zusammensetzung

g Gelatine
g Chelat 8 {(Cu)
g Trikresylphosphat und

g Saponin

Es wurde wie bei Blatt 1 verfahren, jedoch mit dem Unter-

schied, daB Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:

AG 1849
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Bel den Bildempfangsbldttern 7 bis 10 erhdlt man in je-
dem rFall eine Bildempfangschicht mit glatter Oberfldéche.
Die 3ildempfangsschicht ist im Fall der Rildempfangs-
blatter 7 und 8 schwach blau und im Fall der Bildempfangs-
bldtter 9 und 10 schwach gelb gefd@rbt. Die hinter Rot-
filter bzw. Blaufilter gemessene optische Dichte ist in
jedem Fall kleiner als 0,05.

Bildempfangsblatt 11 (nicht erfindungsgemis)

Ein Bildempfangsblatt gemd8 Stand der Technik
(US 4 282 305) wurde hergestellt, indem wie bei Blatt

1 verfahren wurde, jedoch mit dem Unterschied, das
Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:

4 g Gelatine
0,6 g CuSO4.5H20
0,03 g Saponin

Man erh&lt eine blaugefdrbte Bildempfangsschicht mit
glatter Oberfl&che. Die hinter Rotfilter gemessene
Dichte betr&gt 0,25. Dieses Bildempfangsblatt ist fiir
praktische Zwecke unbrauchbar.

Bildempfangsblatt 12

Es wurde wie bei Blatt 3 verfahren (Chelat 5 - Ni},
jedoch mit dem Unterschied, daB8 Schicht 2 folgende Zu-

sammmensetzung hatte:
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4 g Polymer 1
5 g Gelatine

0,02 g Saponin

Bildempfangsblatt 13

Es wurde wie bei Blatt 12 verfahren, jedoch mit dem Un-
terschied, daB Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:

4 g Gelatine

2,1 g Chelat 4 (Cu)

2,5 g Trikresyiphosphat
0,03 g Saponin

Bildempfangsblétt 14

Es wurde wie bei Blatt 3 verfahren {Chelat 5 - Ni),
jedoch mit dem Unterschied, daB Schicht 2 folgende Zu-
sammensetzung hatte:

4 g Polymer 3
5 g Gelatine
0,02 g Saponin

Bildempfangsblatt 15

Es wurde wie bei Blatt 14 verfahren, jedoch mit dem

Unterschied, daB Schicht 1 folgende Zusammensetzung hatte:
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4 g Gelatine

2,1 g Chelat 4 (Cu)

2,5 g Trikresylphosphat
0,03 g Saponia.

Es wurden Bildempfangsbldtter 12 bis 15 mit glatter Ober-
flédche erhalten. Die Bl&atter 12 und 14 waren schwach grin
und die Bl&tter 13 und 15 schwach blau gefdrbt. Die hin-

ter Rotfilter gemessene optische Dichte war jeweils klei-
ner als 0,05.

Bildempfangsblatt 16 (nicht erfindungsgemds)

Wis Bildempfangsblatt 1, jedoch chne Schicht 1.

Je 1 Streifen der Bildempfangsbldtter 1 bis 15 wuxrde

2 min in eine 4 %ige NaOH-LOsung getaucht. 3ildem-
pfangsbl&tter 1-5, 7-10 und 12-15 erschienen danach

bei Betrachtung am Tageslicht schwachbeige bis schwach-
blau, Bildempfangsblatt & deutlich chamois und Bild-
empfangsblatt 11 deutlich blau angeférbt.

Nach einem anschliefenden Behandlungsbad mit einem auf

PH = 6 eingestellten 3 %$igem Na-Succinatpuffer wurden die
Bildempfangsbl&tter 1-5, 7-10 und 12-15 entf&rbt. Bild-
empfangsblatt 6 behielt dagegen eine br&unliche, Bild-
empfangsblatt 11 eine bl&uliche Anfdrbung bei; letztere
waren flir praktische Zwecke wenig geeignet.
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Beispiel 2

Von folgenden nachkomplexierbaren Bildfarbstoffen wurden

0,03 molare L&sungen hergestellt und mit 1 % NaOH alka-
lisch gestellt.

Farbstoff A

SO3H
OH H
O/.\bC H
275

Farbstoff B

Farbstoff C
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Farbstoff D

Farbstoff E

Farbstoff F (Farbstoff 13 der DE-A 31 07 540)

N
N7Z

OZN ;

SO 2&1“
g

c

Farbstoff G (Farbstoff 13 der deutschen Patentanmeldung
DE-A 31 15 648)
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In diese L&sungen wurde je 1 Streifen von jedem der 3ild-
empfangsblatter 1-6, 12 und 14 eingetaucht, bis eine
Dichte von 1,5, gemessen hinter komplementirfarbigem Fil-
ter, erreicht war. Von Bildempfangsblatt 16 wurden die
entsprechenden Streifen so lange eingetaucht, bis eine

30 s dauernde Nachbehandlung mit 2 %iger Nickelacetat-
18sung eine Dichte von 1,5 ergab.

AnschlieBend wurden die Streifen mit einer auf pH = 6 ge-

stellten 2 %$igen NWNatriumsuccinatldsung 1 min nachbehan-
delt und getrocknet.

Die Auswertung zeigt, daB die erwilinschten Farbtdne bei den
erfindungsgemédfen Bildempfangsbl&dttern im wesentlichen oh=-
ne Verzdgerung gegeniiber dem Stand der Technik erreicht
werden und daB die Nuancen der Bildempfangsbldtter 1-5,

12 und 14 denen entsprechen, die mit Bildempfangsblatt

16 bei Nachbehandlung mit Ni-acetat erhalten werden. Es
treten kelnerlei br&dunliche Verfdrbungen auf. Die Kom-
plexierung erfolgt augenblicklich, ein allm&hlicher Farb-
umschlag ist nicht zu erkennen. Bei_Bildempfangsblatt.G
sind die Nuancen etwas‘trﬁb. |

Zur Lichtechtheitspriifung wurde je 1 Streifen mit Farbiber-
trdgen der Farbstoffe A bis G auf den Bildempfangsblidttern
3,4 und 16 48 h einer Hochintensitdtsbelichtung im Xeno-
test-Gerdt unterworfen. Die nach Einwirkung von 4,8.106
lxh festgestellten prozentalen Dichteverluste, bezogen
auf die Ausgangsdichte 1,5, sind in der folgenden Tabelle

1 zusammengefaBt:
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Beispiel 3

In die Farbstoffldsungen wurde je 1 Streifen von jedem der
Bildempfangsbldtter 7-11, 13 und 15 eingetaucht, bis eine
Dichte von 1,5, gemessen hinter komplementidrfarbigem rFil-
ter, erreicht war. Von Bildempfangsblatt 16 wurden die ent-
sprechenden Streifen so lange eingetaucht, bis eine 30 s
dauernde Nachbehandlung mit 2 %iger Rupferacetatldsung

eine Dichte von 1,5 ergab.

Anschliefend wurden die Streifen mit einer auf pR = 6
gestellten 2 %$igen Natriumsuccinatldsung 1 min nachbe-
handelt und getrocknet.

Die Auswertung zeigt, daf die erwiinschten Farbtdne im
wesentlichen ohne Verzdgerung gegeniber dem Stand der
Technik erreicht werden und daB8 die Nuancen der Bild-
empfangsblédtter 7-10, 13 und 15 denen entsprechen, die
mit Bildempfangsblatt 16 bei Nachbehandlung mit Cu-aca-
tat erhalten werden. Es treten keinerlei br&unliche Ver-
firbungen auf. Die Komplexierung erfolgt augenblicklich,
ein allm#hlicher Farbumschlag ist nicht zu erkennen. Bei
Bildempfangsblatt 11 sind die Nuancen trib und etwas kiir-
zer.

Zur Lichtechtheitsprlifung wurde je 1 Streifen mit
Farbibertr&gen der Farbstoffe A bis G auf den Bildem-
pfangsblidttern 7, 9 und 16 48 h einer Hochintensitdts-
belichtung im Xenotest-Gerdt unterworfen. Die nach Ein-

wirkung von 4,8.108

lxh festgestellten prozentualen
Dichteverluste, bezogen auf die Ausgangsdichte 1,5, sind

in der folgenden Tabelle 2 zusammenfaldt:
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Beispiel 4

Es wurde verfahren wie in Anwendungsbeispiel 2, jedoch
unter Verwendung folgender nicht nachkomplexierbarer
Bildfarbstoffe:

Farbstoff H:

Farbstoff I:

Farbstoff XK:
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Zur Lichtechtheitsprlifung wurde je 1 3treifen mit
Farblbertrdgen der Farbstoffe H pis X auf den Bildem-
ofangsbldttern 3, 4 und 16 48 h einer Hochintensititsbe-
lichtung im Xenotest-Gerit unterworfen. Die nach Einwir-
Kung von 4,8.106 lxh festgestellten prozentalen Dichte-
verluste, bezogen auf die Ausgangsdichte 1,5, sind in

der folgenden Tabelle 3 zusammengefaBt:

Tabelle 3
Dichteverlust /%7

Bildempfangs=-
blatt H I K
20 32 12
17 35 ‘ 13
16 36 40 18

Die Ergebnisse lassen den Schluf zu, da8 die Licht-
echtheiten von Farbilibertrdgen aus nichtkomplexierbaren
anionischen Bildfarbstoffen mit hydrophoben Nickel-
chelaten gemd&B der Erfindung ebenfalls verbessert wer-
den kdnnen.
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Patantanspriiche

Bildempfangselement £ir das Farbdiffusionslbertra-
gungsverfahren, mit einer auf einem Schichttréger
angeordneten durch diffusionsfihige organische Farb-
stoffe anfirbbaren Schicht und einer hierzu benach-
barten ein Metallisierungsmittel £ir nachmetallisier-
bare Farbstoffe enthaltenden hydrophilen Bindemittel-
schicht, dadurch gekennzeichnet, das die benachbarte
hydrophile Bindemittelschicht das Metallisierungs-—
mittel in Form einer Dispersion eines wasserunlds-
lichen organischen Rupfer-(II)- oder Nickelkomplexes
und gegebenenfalls eines Olbildners enthdlt,

Bildempfangselement nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die anfarbbare Schicht als Beiz-
mittel flr diffusionsfdhige organische Bildfarb-
stoffe ein Polymer mit Struktureinheiten enthidlt,
die eine heterocyclische Aminofunktion aufweisen.

Bildempfangselement nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 das polymere Beizmittel Struk-
tureinheiten enthdlt, in denen die heterocycli-
sche Aminofunktion in quaternierter oder proto-
nierter Form vorliegt.

Bildempfangselement nach Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daf das als Beizmittel in der anférb—
baren Schicht enthaltene Polymer Struktureinhei-
ten der folgenden Formel enthilt:
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worin bedeuten

Z die zur Vervollstidndigung eines stickstoffhal-
tigen heterocyclischen Ringes erforderlichen
Atome;

L eine einfache chemische Bindung oder ein zwei-
bindiges Bindeglied zwischen dem heterocycli-
schen Ring und dem C-Atom, das den Rest RB
trdgt;

A c c

R Wasserstoff, -COOR™ oder -CONHR™;

RB Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen;

r® Wasserstoff, Alkyl oder Aralkyl;

Xe ein ein- oder zweiwertiges Anion.

5. Bildempfangselement nach einen der Anspriiche 1 bis

4, dadurch gekennzeichnet, daBR die zur anfirbbaren

Schicht bhenachbarte hydrophile Bindemittelschicht

als Metallisierungsmittel einen WNickel=- oder Rupfer-

(II)-Komplex einer Verbindung einer der folgenden

Formeln I bis VI enthilt:
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\’_
\ //C& COCH

\ T -
,/ca COOH
22
(I1)
(II1)
(IV)

l . g ) b
R einen gegebenenfalls durch -0- unterbrochenen

Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 30 C-Atomen;
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1
RZ,R2 Wasserstoff, Alkyl mit bis zu 5 C-Atomen,

Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl mit & bis 10
C-Atomen
t
R3, R3 Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen,
Aralkyl oder OH;
0

A
X -S5=-, =S~ oder =~S0O

w

2-;
R einen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 18
C-Atomen, der entweder direkt oder iber
-0~ angeknipft ist, Halogen oder eine
10 Gruppe Rs;

R Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy
mit bis zu 18 C-Atomen, Alkenyl, einen
Rest zur Vervollstindigung eines ankon-
densierten Benzolringes, oder eine Gruppe
15 Rs, falls nicht R4 eine Gruppe R6 bedeu-~

tet;

10
10 R
® SO 4
- -N
107
R 2 ‘\R1o

6
R -CO-O-Rg, -CO-N/
N\

14

-NE~-co-R11 oder -NH-SOZ-RlZ;

R, R Alkyl, Aryl oder eine heterocyclische
20 Gruppe;

R Wasserstoff oder eine Gruppe R7; oder
R7 und R8 bedeuten zusammen einen Rest
zur Vervollst&ndigung eines carbocycli-

schen oder heterocyclischen Ringes;
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R9 Alkyl, Aralkyl oder Cycloalkyl mit bis zu 38 C-
Atomen;
t 1
Rlo, Rlo Reste wie R2 und R2 oder beide zusammen,
einen Rest zur Vervollstdndigung einer 5-,
6= oder 7-gliedrigen cyclischen Aminogruppe;
g10
Rll Alkyl, Aralkyl, Aryl, —OR9 oder —N/// ;
210 Ng10"
r:? Alkyl, Aryl oder -~ .
g10°

Bildempfangselement nach einen der Anspriche 1 bis
dadurch gekennzeichnet, daB es integraler Bestand-
teil eines mehrschichtigen lichtempfindlichen farb-
fotografischen Aufzeichnungsmaterials ist.
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