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@  Bildempfangselement  für  das  Farbdiffusionsübertragungsverfahren. 

Ein  als  Bildempfangselement  für  das  Farbdiffusions- 
übertragungsverfahren  geeignetes  fotografisches  Material 
enthält  in  folgender  Reihenfolge 

1.  eine  auf  einem  Schichtträger  angeordnete  hydro- 
phile  Bindemittelschicht,  die  öllösliche  Nickelchelate  oder 
Kupfer(II)-Chelate  als  Metallisierungsmittel  für  die  Bildung 
von  farbigen  Komplexen  aus  organischen  farblosen  oder 
farbigen  Komplexbildnern  enthält;  und 

2.  eine  anfärbbare  hydrophile  Bindemittelschicht,  die 
polymere  Beizmittel  mit  quaternierten  heterocyclischen 
Aminofunktionen  enthält. 

Aus  den  bei  der  Entwicklung  bildmäßig  in  die  anfärb- 
bare  Schicht  übertragenen  chelatisierbaren  Bildfarbstoffen 
werden  die  entsprechenden  Nickel-  bzw.  Kupfer(II)-Kom- 
plexe  mit  verbesserter  Lichtstabilität  gebildet.  Auch  mit 
konventionellen  nicht-komplexierbaren  Bildfarbstoffen  wer- 
den  die  Lichtechtheiten  deutlich  verbessert. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   f ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   f a r b f o t o g r a f i s c h e r   B i l d e r   n a c h   dem  F a r b -  

d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e m ,   w o b e i   f ü r   d i e   E r z e u -  

gung  des   F a r b f i l d e s   v o r w i e g e n d   n a c h m e t a l l i s i e r b a r e  

d i f f u s i o n s f ä h i g e   F a r b s t o f f e   zu r   A n w e n d u n g   g e l a n g e n .  

Das  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   w e i s t   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n e  

a u f   e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r   a n g e o r d n e t e   S c h i c h t e n k o m b i -  

n a t i o n   a u f ,   b e s t e h e n d   aus  e i n e r   d u r c h   d i f f u s i o n s f ä h i g e  

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

h i e r z u   b e n a c h b a r t e n   h y d r o p h i l e n   B i n d e m i t t e l s c h i c h t ,  

d i e   e i n   M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   in  Form  e i n e r   D i s p e r -  

s i o n   e i n e s   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   o r g a n i s c h e n   K u p f e r ( I I ) -  

o d e r   N i c k e l k o m p l e x e s   e n t h ä l t .  

In  B i l d e m p f a n g s s c h i c h t e n   f ü r   das   f o t o g r a f i s c h e   F a r b -  

d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n   i s t   d i e   V e r w e n d u n g  

von  m e h r w e r t i g e n ,   i n s b e s o n d e r e   k o m p l e x b i l d e n d e n   M e t a l l -  

k a t i o n e n   von  b e s o n d e r e m   I n t e r e s s e .   B e k a n n t l i c h   w i r d  

b e i   dem  b e s o n d e r s   f ü r   d i e   C o l o r s o f o r t b i l d f o t o g r a f i e  



w i c h t i g e n   F a r b d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n   e i n  

l i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   mi t   m e h r e r e n  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

S p e k t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   und  d i e s e n   z u g e o r d n e t e n   f a r b -  

g e b e n d e n   V e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t .   Als   f a r b g e b e n d e   V e r -  

b i n d u n g e n   kommen  b e i s p i e l s w e i s e   s o g e n a n n t e   F a r b s t o f f e n t -  

w i c k l e r   ( "dye   d e v e l o p e r " )   in  F r a g e ,   w o b e i   es  s i c h   um 

o r i g i n ä r   d i f f u s i o n s f ä h i g e   V e r b i n d u n g e n   m i t   e i n e m   c h r o m o -  

p h o r e n   R e s t   h a n d e l t   und  e i n e r   E n t w i c k l e r f u n k t i o n ,   d u r c h  

d i e   d i e   V e r b i n d u n g e n  b e i   d e r   E n t w i c k l u n g   b i l d m ä ß i g   i m m o b i l i -  

s i e r t   w e r d e n ,   o d e r   a u c h   n i c h t - d i f f u n d i e r e n d e   f a r b g e -  

b e n d e . V e r b i n d u n g e n   m i t   e i n e m   c h r o m o p h o r e n   R e s t ,   d e r  

b e i   E n t w i c k l u n g   b i l d m ä ß i g   a l s   d i f f u s i o n s f ä h i g e r   F a r b -  

s t o f f   o d e r   F a r b s t o f f v o r l ä u f e r   in  F r e i h e i t   g e s e t z t  

w i r d   ( F a r b a b s p a l t e r ) .   S o f e r n   d e r  c h r o m o p h o r e   R e s t   d e r  

F a r b s t o f f e n t w i c k l e r   o d e r   d e r   F a r b a b s p a l t e r   b e s o n d e r e  

S u b s t i t u e n t e n   e n t h ä l t ,   d i e   a l s   L i g a n d e n   zur   K o m p l e x b i l -  

dung   m i t   m e h r w e r t i g e n   M e t a l l k a t i o n e n   g e e i g n e t   s i n d ,  

b e s t e h t   d i e   M ö g l i c h k e i t ,   d i e   K o m p l e x b i l d u n g   zur   V e r b e s s e -  

r u n g   d e r   L i c h t s t a b i l i t ä t ,   zur   B e e i n f l u s s u n g   des   F a r b t o n e s  

s o w i e   zur   F i x i e r u n g   d e r   in  d i e   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   ü b e r -  

t r a g e n e n   B i l d f a r b s t o f f e   a u s z u n u t z e n .   Z w e c k m ä ß i g e r w e i s e  

w i r d   d i e   K o m p l e x i e r u n g   e r s t   n a c h   e r f o l g t e m   F a r b ü b e r t r a g  

d u r c h g e f ü h r t ,   wozu  e n t w e d e r   das   B i l d e m p f a n g s m a t e r i a l  

mi t   e i n e r   L ö s u n g   d e r   k o m p l e x b i l d e n d e n   m e h r w e r t i g e n  

M e t a l l k a t i o n e n ,   z . B .   in  Form  e i n e r   L ö s u n g   d e r   e n t -  

s p r e c h e n d e n   S a l z e ,   b e h a n d e l t   w i r d   o d e r   d a d u r c h ,   d a ß  

d i e   m e h r w e r t i g e n   M e t a l l k a t i o n e n   in  e i n e   o d e r   m e h r e r e  

S c h i c h t e n   des   B i l d e m p f a n g s m a t e r i a l s   e i n g e l a g e r t   w e r d e n ,  

so  daß  s i e   s o f o r t   w ä h r e n d   des   E n t w i c k l u n g s v o r g a n g e s .  

mi t   den  e i n d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b s t o f f e n   u n t e r   K o m p l e x -  

b i l d u n g   r e a g i e r e n   k ö n n e n .  



In  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr.  18534  ( S e p t e m b e r   1 9 7 9 )  

s i n d   P o l y m e r e   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  k o m p l e x   g e b u n d e n e n  

m e h r w e r t i g e n   M e t a l l k a t i o n e n   und  d e r e n   V e r w e n d u n g   i n  

B i l d e m p f a n g s s c h i c h t e n   von  f a r b f o t o g r a f i s c h e n   M a t e -  

r i a l i e n   f ü r   das   F a r b d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n .  

b e s c h r i e b e n .   Die  A u f n a h m e k a p a z i t ä t   d e r   d o r t   e r w ä h n t e n  

P o l y m e r i s a t e   f ü r   m e h r w e r t i g e   M e t a l l k a t i o n e n   i s t   j e -  

doch   b e g r e n z t .  

Aus  EP-A  0  009  411  i s t   es  b e k a n n t ,   daß  a l s   M e t a l l i s i e -  

r u n g s m i t t e l   f ü r   n a c h k o m p l e x i e r b a r e   B i l d f a r b s t o f f e   d i e  

k a t i o n i s c h e n   N i c k e l -   o d e r   K u p f e r - ( I I ) - K o m p l e x e   von  P o l y -  

v i n y l p y r i d i n   o d e r   P o l y v i n y l i m i d a z o l   v e r w e n d e t   w e r d e n  

k ö n n e n .   D i e s e   K o m p l e x e   w e i s e n   zwar   b e i   n e u t r a l e m   pH 

nur   w e n i g   E i g e n f ä r b u n g   a u f ,   s i e   nehmen   a b e r   be im  p H - W e r t  
e i n e s   a l k a l i s c h e n   V e r a r b e i t u n g s m e d i u m s   r a s c h   e i n e   d u n k l e  

F ä r b u n g   an ,   d i e   nur   s e h r   l a n g s a m  -   wenn  ü b e r h a u p t  -  

w i e d e r   a b g e b a u t   w i r d   und  das   B i l d   w ä h r e n d   d i e s e r   Z e i t  

u n a n s e h n l i c h   m a c h t .  

Aus  d e r   g e n a n n t e n   e u r o p ä i s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   i s t  

w e i t e r h i n   b e k a n n t ,   daß  a l s   M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   M e -  

t a l l k o m p l e x e   von  P o l y m e r e n   mi t   I m i n o d i e s s i g s ä u r e e i n -  

h e i t e n   v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n .   D i e s e   M e t a l l i s i e r u n g s -  

m i t t e l   s i n d   p o l y m e r - c h e m i s c h   s c h w e r   zu  h a n d h a b e n   u n d  

-  i n s b e s o n d e r e   im  F a l l   von  L a t e x p o l y m e r e n  -   a g g l o m e r a -  

t i o n s a n f ä l l i g .  

In  US-A  4  282  305  i s t   e i n   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   m i t   e i n e r  

d o p p e l s c h i c h t i g e n   S t r u k t u r   b e s c h r i e b e n ,   b e s t e h e n d   a u s  



e i n e r   M e t a l l s p e n d e r s c h i c h t   und  e i n e r   d a r ü b e r   a n g e o r d n e t e n  
a n f ä r b b a r e n   S c h i c h t .   Als  M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   w e r d e n  

w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   von  M e t a l l s a l z e n ,   z . B .   N i c k e l s u l f a t  

e r w ä h n t .   Die  a n f ä r b b a r e   S c h i c h t   e n t h ä l t   e i n   p o l y m e r e s  
B e i z m i t t e l   mi t   h e t e r o c y c l i s c h e n   t e r t i ä r e n   A m i n o g r u p p e n ,  

z . B .   P o l y v i n y l i m i d a z o l .   S e l b s t   b e i   d i e s e r   d o p p e l s c h i c h t i g e n  

A n o r d n u n g   t r e t e n   d u r c h   R e a k t i o n   von  K u p f e r ( I I ) -   o d e r  

N i c k e l i o n e n   m i t   P o l y v i n y l i m i d a z o l   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g  

g i e ß t e c h n i s c h e   S c h w i e r i g k e i t e n   a u f .   A u ß e r d e m   i s t   e i n  

s o l c h e s   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   u n b r a u c h b a r ,   wenn  K u p f e r -  
s a l z e   a l s   M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   d a  

d a n n   s c h o n   M e n g e n a n t e i l e   von  5  mmol/m2  o d e r   w e n i g e r   e i n e  

u n e r w ü n s c h t e   p r o h i b i t i v e   A n f ä r b u n g   d e r   B i l d w e i ß e n   b e -  

w i r k e n .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e s ,   e i n   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t  

f ü r   f a r b f o t o g r a f i s c h e   B i l d e r   n a c h   dem  F a r b d i f f u s i o n s -  

ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n   a n z u g e b e n   in  dem  M e t a l l i s i e r u n g s -  

m i t t e l   und  p o l y m e r e   B e i z m i t t e l   in  g e t r e n n t e n   a b e r   b e -  

n a c h b a r t e n   S c h i c h t e n   e n t h a l t e n   s i n d .   Die  M e t a l l i s i e -  

r u n g s m i t t e l   s o l l e n   a u f   b e s o n d e r s   e i n f a c h e   W e i s e   in  e i n e  

S c h i c h t   des   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t e s   e i n g e b r a c h t   w e r d e n  

k ö n n e n ,   und  N i c k e l -   o d e r   K u p f e r - ( I I ) - I o n e n   d i f f u s i o n s f e s t  

g e b u n d e n   e n t h a l t e n ,   m i t   k a t i o n i s c h e n   B e i z m i t t e l n   n i c h t  

a g g l o m e r i e r e n   und  k e i n e r l e i   N a c h t e i l e   f ü r   das   e n t -  

s t e h e n d e   B i l d ,   i n s b e s o n d e r e   k e i n e   s t ö r e n d e   E i g e n f ä r b u n g  
a u f w e i s e n .  

Es  w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  e i n   d o p p e l s c h i c h t i g e s   B i l d e m -  

p f a n g s e l e m e n t ,   das   den  g e s c h i l d e r t e n   A n s p r ü c h e n   g e n ü g t ,  



h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k a n n ,   wenn  man  a l s   M e t a l l i s i e r u n g s -  

m i t t e l   w a s s e r u n l ö s l i c h e   o r g a n i s c h e   N i c k e l -   o d e r   K u p f e r -  

( I I ) - K o m p l e x e   v e r w e n d e t   und  d i e s e   in  Form  w ä ß r i g e r   D i s -  

p e r s i o n e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   M i t v e r w e n d u n g   von  ö l -  

b i l d n e r n   d e r   G i e ß l ö s u n g   f ü r   d i e   b e n a c h b a r t e   h y d r o p h i l e  
B i n d e m i t t e l s c h i c h t   z u s e t z t .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t  

f ü r   das   F a r b d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n ,   m i t   e i n e r  

au f   e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r   a n g e o r d n e t e n   d u r c h   d i f f u s i o n s -  

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

e i n e r   h i e r z u   b e n a c h b a r t e n   e i n   M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l  

f ü r   n a c h m e t a l l i s i e r b a r e   F a r b s t o f f e   e n t h a l t e n d e n   h y d r o -  

p h i l e n   B i n d e m i t t e l s c h i c h t ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   b e n a c h b a r t e   h y d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   das   M e t a l l i -  

s i e r u n g s m i t t e l   in  Form  e i n e r   D i s p e r s i o n   e i n e s   w a s s e r u n -  

l ö s l i c h e n   o r g a n i s c h e n   K u p f e r - ( I I ) -   o d e r   N i c k e l k o m p l e x e s  

und  g e g e b e n e n f a l l s   e i n e s   ö l b i l d n e r s   e n t h ä l t .  

B e i s p i e l e   g e e i g n e t e r   M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l ,   d i e   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n ,   s i n d   im  f o l g e n -  

den  a u f g e f ü h r t .  

N i c k e l k o m p l e x e   und  K u p f e r - ( I I ) - K o m p l e x e   von  I m i n o b i s m e t h y -  

l e n p h o s p h i n s ä u r e n   o d e r   - p h o s p h o n s ä u r e n   ( F o r m e l   I)  o d e r  

von  I m i n o d i e s s i g s ä u r e n   ( F o r m e l   I I )  



N i c k e l k o m p l e x e   von  2 , 2 ' - T h i o b i s p h e n o l e n ,   2 , 2 ' - S u l f i n y l -  

b i s p h e n o l e n   o d e r   2 , 2 ' - S u l f o n y l b i s p h e n o l e n   ( F o r m e l n   I I I  

und  I V )  

N i c k e l k o m p l e x e   und  K u p f e r - ( I I ) - K o m p l e x e   von  e n o l i s i e r -  

b a r e n   1 , 3 - D i c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,   z . B .   1 , 3 - D i k e t o n e n  

( F o r m e l   V)  o d e r   ß - K e t o c a r ä o n s ä u r e e s t e r n   ( F o r m e l   V I )  

In  den  F o r m e l n   I  b i s   VI  b e d e u t e n :  



R1  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   - 0 -   u n t e r b r o c h e n e n ,  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   b i s   zu  30  C - A t o m e n ;  

R 2 , R '   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l   m i t   b i s   zu  5  C - A t o m e n ,  

C y c l o a l k y l ,   A r a l k y l   o d e r   A r y l   m i t   6  b i s   10 

C - A t o m e n ,  

R 3 , R 3 '   A l k y l   o d e r   A l k o x y   mi t   1  b i s   4  C - A t o m e n ,  

A r a l k y l   o d e r   OH; 

x  - s - ,  o d e r   - S O 2 - ;  

R4  e i n e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   b i s   zu  18  C -  

A t o m e n ,   de r   e n t w e d e r   d i r e k t   o d e r   ü b e r   - 0 -  

a n g e k n ü p f t   i s t ,   H a l o g e n   o d e r   e i n e   G r u p p e   R 6 ;  

R5  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   A l k y l   o d e r   A l k o x y   m i t  

b i s   zu  18  C - A t o m e n ,   A l k e n y l ,   e i n e n   R e s t   z u r  

V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   a n k o n d e n s i e r t e n   B e n -  

z o l r i n g e s ,   o d e r   e i n e   G r u p p e   R6,  f a l l s   n i c h t  
R 4  e i n e   G r u p p e   R6  b e d e u t e t ;  

R6  - C O - O - R 9 ,  

-NH-CO-R11  o d e r   - N H - S O 2 - R 1 2  ;  

R 7 , R 7 '   A l k y l ,   A r y l   o d e r   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   G r u p p e ;  



R8  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e   G r u p p e   R7 ;  o d e r   R u n d   R8 

b e d e u t e n   zusammen   e i n e n   R e s t   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g  

e i n e s   c a r b o c y c l i s c h e n   o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s ;  

R9  A l k y l ,   A r a l k y l   o d e r   C y c l o a l k y l   m i t   b i s   zu  8  C - A t o m e n ;  

R 1 0 , R 1 0 '   R e s t e   wie  R2  und  R 2'  o d e r   b e i d e   zusammen   e i n e n  

R e s t   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e r   5 - ,   6-  o d e r  

7 - g l i e d r i g e n   c y c l i s c h e n   A m i n o g r u p p e   ( P y r r o -  

l i d i n ,   P i p e r i d i n ,   P e r h y d r o a z e p i n ,   M o r p h o l i n ) ;  

R11  A l k y l ,   A r a l k y l ,   A r y l ,   -OR9  o d e r  

R12  A l k y l ,   A r y l   o d e r  

Die  in  den  F o r m e l n   I  b i s   VI  d a r g e s t e l l t e n   R e s t e   R1  b i s  
R8  h a b e n   u . a .   d i e   F u n k t i o n   von  B a l l a s t r e s t e n ,   d . h .   d i e  

G e s a m t h e i t   d e r   in  e i n e r   V e r b i n d u n g   v o r l i e g e n d e n   R e s t e  

i s t   h i n s i c h t l i c h   d e r   Größe   d e r a r t   b e s c h a f f e n ,   daß  e i n e  

d i f f u s i o n s f e s t e   E i n l a g e r u n g   d e r   aus   den  V e r b i n d u n g e n  

g e b i l d e t e n   N i c k e l -   bzw.  K u p f e r - ( I I ) - K o m p l e x e   in  f o t o g r a f i s c h e  

S c h i c h t e n   g e w ä h r l e i s t e t   i s t .  

Als  K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e ,   d i e   d u r c h   R1  und  R4  d a r g e -  

s t e l l t   s i n d ,   kommen  b e i s p i e l s w e i s e   in  F r a g e :   A l k y l ,  

A r a l k y l ,   C y c l o a l k y l   o d e r   A r y l .   B e s o n d e r e   B e i s p i e l e   s i n d  

E t h y l ,   n - B u t y l ,   2 - E t h y l h e x y l ,   n - D o d e c y l ,   n - O c t a d e c y l ,  

B e n z y l ,   P h e n y l e t h y l ,   P h e n y l ,   4 - D o d e c y l p h e n y l ,   C y c l o h e x y l .  

Ein   d u r c h   - 0 -   u n t e r b r o c h e n e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   i s t  



b e i s p i e l s w e i s e   e i n   A l k o x y a l k y l r e s t   o d e r   e i n   A r o x y a l k y l -  

r e s t ;   e i n   B e i s p i e l   h i e r f ü r   wäre   e t w a   e i n e   4 - ( 2 , 4 - B i s -  

t e r t . - a m y l p h e n o x y ) - b u t y l g r u p p e .  

E i n e   d u r c h   R2,  R3,  R5.  R7,  R9,  R11  o d e r   R12  d a r g e s t e l l t e  

A l k y l g r u p p e   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l ,   E t h y l ,   n - P r o p y l ,  

n - B u t y l ,   I s o b u t y l   o d e r   n - H e p t a d e c y l .  

B e i s p i e l e   f ü r   d u r c h   R 2 ,  R 7 ,   R11  o d e r   R12  d a r g e s t e l l t e  

A r y l g r u p p e n  s i n d   P h e n y l   und  N a p h t h y l ,   d i e   g e g e b e n e n f a l l s  

w e i t e r   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n ,   z . B .   d u r c h   H y d r o x y ,  

M e t h o x y ,   t - B u t y l   o d e r   e i n e   G r u p p e   m i t   B a l l a s t c h a r a k t e r ,  

e t w a   e i n e   n - D o d e c y l t h i o -   o d e r   n - H e x a d e c y l o x y g r u p p e .  

Ein   d u r c h   R7  und  R8  v e r v o l l s t ä n d i g t e r   c a r b o c y c l i s c h e r  

R ing   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   e i n   C y c l o h e x a d i e n o n r i n g .   B e i -  

s p i e l e   f ü r   1 , 3 - D i c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,   in  d e n e n   R7  u n d  
R8  zusammen   e i n e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   R ing   v e r v o l l s t ä n -  

d i g e n ,   s i n d   e t w a   4 - A c y l p y r a z o l i n o n e   d e r   f o l g e n d e n  

F o r m e l   V I I  

w o r i n  

R13  f ü r   e i n e   G r u p p e   R7  und  R14  f ü r   A l k y l   s t e h t   u n d  

R7  und  R7'  d i e   b e r e i t s  a n g e g e b e n e  B e d e u t u n g   h a b e n .  



B e i s p i e l e   f ü r   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l n   I  b i s  

VI  s i n d   im  f o l g e n d e n   a n g e g e b e n .  









Die  zu r   H e r s t e l l u n g   g e e i g n e t e r   N i c k e l -   o d e r   K u p f e r - ( I I ) -  

c h e l a t e   v e r w e n d e t e n   I m i n o b i s m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e n -  

bzw.  p h o s p h i n s ä u r e n   ( F o r m e l   I)  s i n d   g r u n d s ä t z l i c h   b e -  

k a n n t .   I h r e   H e r s t e l l u n g   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n  

in  H o u b e n - W e y l ,   M e t h o d e n   d e r   o r g a n i s c h e n   C h e m i e ,   B a n d  

X I I / 1 ,   S e i t e n   4 8 6 - 4 8 8   s o w i e   in   den  A r t i k e l n   von  P e t r o v  

M a k l j a e v   und  B l i z n j u k   in  Chem.  A b s t r .   54,  260  ( 1 9 6 0 )  

und  G.M.  K o s o l a p o f f   in   J.  Amer.   Chem.  Soc .   67,  1 1 8 0  

( 1 9 4 5 ) ;   des  w e i t e r e n   in  US-A  2  470  190.   S i e   e r f o l g t  

au f   g ü n s t i g e m   Weg  d u r c h   U m s e t z u n g   von  1  Mol  p r i m ä r e m  



Amin  mi t   zwei   Mol  C a r b o n y l v e r b i n d u n g ,   b e v o r z u g t   F o r m -  

a l d e h y d   o d e r   B e n z a l d e h y d   und  zwei   Mol  P h o s p h o r i g s ä u r e -  

d i a l k y l e s t e r   o d e r   P h o s p h o n i g s ä u r e d i a l k y l e s t e r .   D e r  

d a b e i   g e b i l d e t e   N - s u b s t i t u i e r t e   I m i n o b i s m e t h y l e n p h o s -  

p h o n s ä u r e d i e s t e r   o d e r . I m i n o b i s m e t h y l e n p h o s p h i n s ä u r e -  

e s t e r   l ä ß t   s i c h   m i t   M i n e r a l s ä u r e n ,   i n s b e s o n d e r e   m i t  

B r o m w a s s e r s t o f f -   o d e r   J o d w a s s e r s t o f f s ä u r e   l e i c h t   v e r -  

s e i f e n .  

S t e h t   in  F o r m e l   I  R   und  R   f ü r   e i n e n   A l k o x y r e s t ,   d a n n  

r e s u l t i e r t   am  Ende  d e r   S y n t h e s e   je  n a c h   den  a n g e w a n d t e n  

H y d r o l y s e b e d i n g u n g e n   e n t w e d e r   e i n e   z w e i b a s i g e   P h o s p h o n -  

s ä u r e g r u p p e   o d e r   e i n e   e i n b a s i g e   P h o s p h i n s ä u r e m o n o e s t e r -  

g r u p p e .  

Die  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   f ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   I m i n o -  

b i s m e t h y l e n p h o s p h o n s ä u r e n   und  P h o s p h i n s ä u r e n   s i n d   d u r c h -  

wegs  b e k a n n t e   und  t e c h n i s c h   b e q u e m   z u g ä n g l i c h e   V e r b i n -  

d u n g e n .   So  w e r d e n   z . B .   d i e   A l k a n p h o s p h o n i g s ä u r e m o n o a l k y l -  

e s t e r   aus   den  b e q u e m   z u g ä n g l i c h e n   - d i a l k y l e s t e r n   d u r c h  

s a u r e   V e r s e i f u n g   au f   e i n f a c h e   W e i s e   und  in  h o h e n   A u s -  

b e u t e n   h e r g e s t e l l t .   In  d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   i s t   a u f   d e n  

A r t i k e l   von  K.  S a s s e   in  H o u b e n - W e y l ,   Band  X I I / 1   S e i t e n  

2 9 4 - 3 3 1   zu  v e r w e i s e n .   D e t a i l l i e r t e   A n g a b e n   zu  e i n z e l n e n  

S y n t h e s e n   f i n d e n   s i c h   b e i   M.  S a n d e r ,   Chem.  B e r .   9 3 ,  

1220  (1960)   und  K.A.  P e t r o v ,   Z h n r .   o b s z h .   Khim.  3 1 ,  

179  ( 1 9 6 1 ) .  

B e i s p i e l h a f t   f ü r   d i e   b e n u t z t e n   S y n t h e s e v e r f a h r e n   i s t   n a c h -  

s t e h e n d   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g   1  b e s c h r i e b e n .  



V e r b i n d u n g   1 

a)  N - O c t a d e c y l i m i n o b i s m e t h y l e n p h o s p h i n s ä u r e d i i s o b u t y l -  

e s t e r  

Zu  1 3 4 , 5   g  (0 ,5   mol)  n - O c t a d e c y l a m i n   und  122  g  ( 1 ,0   m o l )  

M e t h a n p h o s p h o r i g s ä u r e m o n o i s o b u t y l e s t e r   w u r d e n   b e i   2 0 ° C  

u n t e r   R ü h r e n   100  g  30  %ige  F o r m a l d e h y d l ö s u n g   z u g e t r o p f t .  

Es  w u r d e   n o c h   2  h  am  D a m p f b a d   n a c h g e r ü h r t   und  a n s c h l i e -  

ßend  u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k   e i n g e e n g t .   Das  P r o d u k t   f ä l l t  

a l s   s c h w a c h   g e l b l i c h e s   öl  a n .  

b)  N - O c t a d e c y l i m i n o b i s m e t h y l e n p h o s p h i n s ä u r e  

( V e r b i n d u n g   1) 

Das  R o h p r o d u k t   aus   d e r   v o r h e r   b e s c h r i e b e n e n   U m s e t z u n g  
w u r d e   in   600  ml  E s s i g s ä u r e   a u f g e n o m m e n ,   a u f   80°C  e r -  

wä rmt   und  m i t   170  g  48  % i g e r   B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e   v e r -  

s e t z t .   Man  h ä l t   noch   6  h  u n t e r   R ü c k f l u ß   und  k ü h l t e  

dann   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   ab.   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e  

z w i s c h e n   800  ml  D i c h l o r m e t h a n   und  300  ml  W a s s e r   v e r -  

t e i l t .   Die  D i c h l o r m e t h a n p h a s e   w u r d e   a b g e t r e n n t   und  e i n -  

g e d a m p f t .   Beim  D i g e r i e r e n   m i t   A c e t o n i t r i l   k r i s t a l l i -  

s i e r t e   d i e   Masse   d u r c h .   A u s b e u t e   162  g  =  72 %  d e r  

T h e o r i e .  

Die  zu r   H e r s t e l l u n g   g e e i g n e t e r   N i c k e l -   o d e r   K u p f e r - ( I I ) -  

c h e l a t e   v e r w e n d e t e n   I m i n o d i c a r b o n s ä u r e n   ( F o r m e l   I I )  

s i n d   e b e n f a l l s   g r u n d s ä t z l i c h   b e k a n n t .   I h r e   H e r s t e l l u n g  



i s t   b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   in  H o u b e n - W e y l ,   Band  X I / 2  

S e i t e n   4 0 4 - 4 1 6   s o w i e   in  dem  A r t i k e l   von  S t e i n ,   G r e g o r  

und  S p o e r r i   in   J.  Amer.  Chem.  Soc.   77,  191  ( 1 9 5 5 ) .  

S i e   e r f o l g t   au f   g ü n s t i g e m   Weg  d u r c h   U m s e t z u n g   von  1  Mol  

p r i m ä r e m   Amin  m i t   1  Mol  e i n e s   @ - C h l o r c a r b o n s ä u r e e s t e r s .  

Der  d a b e i   g e b i l d e t e   N - s u b s t i t u i e r t e   A m i n o c a r b o n s ä u r e -  

e s t e r   l ä ß t   s i c h   mi t   N a t r o n l a u g e   b e s o n d e r s   l e i c h t   v e r -  

s e i f e n .   D u r c h   w e i t e r e   U m s e t z u n g   m i t   1  Mol  o C - C h l o r c a r -  

b o n s ä u r e - N a t r i u m s a l z   e r h ä l t   man  das   D i n a t r i u m s a l z   e i n e r  

I m i n o d i c a r b o n s ä u r e .   Als   B e i s p i e l   f ü r   d i e   b e n u t z t e n  

S y n t h e s e v e r f a h r e n   i s t   n a c h s t e h e n d   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r  

V e r b i n d u n g   3  b e s c h r i e b e n .  

V e r b i n d u n g   3 

N - O c t a d e c y l i m i n o d i e s s i g s ä u r e  

5 3 , 8   g  (0 ,2   mol)  n - O c t a d e c y l a m i n   und  3 4 , 0   g  ( 0 , 2 2   m o l )  

C h l o r e s s i g s ä u r e m e t h y l e s t e r   w u r d e n   in  400  ml  E t h a n o l   3  h  

am  D a m p f b a d   e r h i t z t .   Zu  d e r   L ö s u n g   w u r d e n   25  g  N a t r i u m -  

h y d r o x i d   in  150  ml  W a s s e r   g e g e b e n   und  es  w u r d e   w e i t e r e  

2  h  am  D a m p f b a d   g e r ü h r t .   3 5 , 7   g  ( 0 , 2 2   Mol)  C h l o r e s s i g -  

s a u r e s   N a t r i u m   und  10  g  ( 0 , 2 5   mol)  N a t r i u m h y d r o x i d   i n  

200  ml  E t h a n o l   und  200  ml  W a s s e r   w u r d e n   z u g e g e b e n   u n d  

das   G e m i s c h   w u r d e   w e i t e r e   4  h  am  D a m p f b a d   e r h i t z t .   N a c h  

A b k ü h l e n   w u r d e   d e r   N i e d e r s c h l a g   a b f i l t r i e r t   und  an  d e r  

L u f t   g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e :   7 2 , 6   g,  87 %  d e r   T h e o r i e ;   f a r b l o s e s   K r i s t a l l -  

p u l v e r .  



Die  H e r s t e l l u n g   d e r   2 , 2 ' - T h i o b i s p h e n o l e   ( F o r m e l   I I I )  

i s t   g r u n d s ä t z l i c h   b e k a n n t   und  z . B .   in   d e r   GB-A  858  8 9 0  

s o w i e   in  d e r   DE-A  29  37  294  b e s c h r i e b e n .   A l l e   a u f g e -  
f ü h r t e n   2 , 2 ' - T h i o b i s p h e n o l e   w u r d e n   n a c h   dem  d o r t   a n g e -  
g e b e n e n   V e r f a h r e n   d u r c h   U m s e t z u n g   des   e n t s p r e c h e n d e n  

P h e n o l s   m i t   d e r   0 , 5 - m o l a r e n   Menge  S c h w e f e l d i c h l o r i d   i n  

G e g e n w a r t   von  w e n i g   ZnC12  h e r g e s t e l l t .   F a l l s   das   e i n -  

g e s e t z t e   P h e n o l   zwei   u n s u b s t i t u i e r t e   o - S t e l l u n g e n   z u r  

p h e n o l i s c h e n   H y d r o x y l g r u p p e   a u f w e i s t   und  S c h w e f e l d i -  

c h l o r i d   im  Ü b e r s c h u ß   e i n g e s e t z t   w i r d ,   w e r d e n   U m s e t z u n g s -  

p r o d u k t e   e r h a l t e n ,   d i e   n e b e n   den  T h i o b i s p h e n o l e n   h ö h e r -  

m o l e k u l a r e   V e r b i n d u n g e n   m i t   2,  3  o d e r   mehr   R e s t e n   e n t -  

h a l t e n .   Die  S u l f o x i d e   und  S u l f o n e   s i n d   aus   den  T h i o -  

b i s p h e n o l e n   d u r c h   m i l d e   O x i d a t i o n   m i t   H202  in   E i s e s s i g  
o d e r   in  D i m e t h y l f o r m a m i d   b e i   G e g e n w a r t   von  W o l f r a m -  

s ä u r e   h e r z u s t e l l e n .   S i e   s i n d   in  M e t h a n o l   b e s s e r   l ö s l i c h  

a l s   d i e   T h i o b i s p h e n o l e .  

1 , 3 - D i k e t o n e   ( F o r m e l   V)  und  @ - R e t o e s t e r   ( F o r m e l   V I )  

s i n d   g r u n d s ä t z l i c h   b e k a n n t   und  z . B .   in  H o u b e n - W e y l ,  
Band  V I I / 2 d ,   S e i t e   525  f f . ,   Band  V I I I ,   S e i t e   567  f f  

und  Band  V I / l d ,   S e i t e   41  b i s   45  und  S e i t e   68  f f   b e -  

s c h r i e b e n .   I h r e   H e r s t e l l u n g   e r f o l g t   au f   g ü n s t i g e m   Weg 
d u r c h   U m s e t z u n g   von  1  Mol  K e t o n   und  1  Mol  C a r b o n s ä u r e -  

e s t e r   bzw.  K o h l e n s ä u r e e s t e r   m i t   e i n e r   Base   ( z . B .   NaH) 
in  T o l u o l   a l s   L ö s u n g s m i t t e l .   B e i s p i e l h a f t   f ü r   d i e   b e -  

n u t z t e n   S y n t h e s e v e r f a h r e n   i s t   n a c h s t e h e n d   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g   6  b e s c h r i e b e n .  



V e r b i n d u n g   6 

9 6 , 0   g  (0 ,3   mol)  p - D o d e c y l t h i o a c e t o p h e n o n   und  9 ,0  g 

(0 ,3   mol)  80 %  N a H - D i s p e r s i o n   in  W e i ß - ö l   w u r d e n   m i t  

5 4 , 0   g  E t h y l a c e t a t   in   400  ml  T o l u o l   zum  S i e d e n   g e -  
b r a c h t .   Es  w u r d e   2  h  b e i   120°C  n a c h g e r ü h r t .   Nach  A b -  

k ü h l e n   d e r   L ö s u n g   w u r d e   mi t   120  ml  I s o p r o p a n o l ,   d a n n  

m i t   200  ml  2N  S a l z s ä u r e   v e r s e t z t .   Die  o r g a n i s c h e   P h a s e  

w u r d e   a b g e t r e n n t   und  e i n g e e n g t .   Der  f e s t e   R ü c k s t a n d  

wurde   aus  A c e t o n i t r i l   u m k r i s t a l l i s i e r t .   A u s b e u t e   9 7 , 6   g  = 

90 %  d e r   T h e o r i e ;   f a r b l o s e   K r i s t a l l e .  

4 - A c y l p y r a z o l o n e   ( F o r m e l   VII)   s i n d   e b e n f a l l s   g r u n d s ä t z -  

l i c h   b e k a n n t   und  z . B .   in   BE-A  817  382,   DE-A  24  10  3 7 0  

und  US-A  4  146  540  b e s c h r i e b e n .   B e i s p i e l h a f t   f ü r   d i e   b e -  

n u t z t e n   S y n t h e s e v e r f a h r e n   i s t   n a c h s t e h e n d   d i e   H e r s t e l l u n g  

d e r   V e r b i n d u n g   9  b e s c h r i e b e n .  

V e r b i n d u n g   9 

1 3 4 , 5   g  ( 0 , 7 7   mol)  1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n ,   5 0 , 0   g  
( 0 , 8 9   Mol)  C a l c i u m o x i d   und  250  ml  D i o x a n   w u r d e n   a u f   7 5 ° C  

e r h i t z t .   228  g  ( 0 , 7 7   mol)  O c t a d e c a n s ä u r e c h l o r i d   w u r d e n  

ü b e r   45  min  z u g e t r o p f t .   Nach  d e r   Z u g a b e   w u r d e   1  h  b e i  

80°C  g e r ü h r t ,   dann   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t .   400  ml  

M e t h a n o l   und  100  ml  k o n z e n t r i e r t e   S a l z s ä u r e   w u r d e n   z u -  

g e g e b e n   und  das   G e m i s c h   30  min  n a c h g e r ü h r t .   Nach  S t e h e n  

ü b e r   N a c h t   w u r d e   f i l t r i e r t   und  aus  M e t h a n o l   u m k r i s t a l l i -  

s i e r t .   A u s b e u t e   7 1 , 6   g  =   21 %  d e r   T h e o r i e .  



Die  H e r s t e l l u n g   d e r   N i c k e l -   und  K u p f e r I I - C h e l a t e   w i r d  

n a c h s t e h e n d   e r l ä u t e r t .  

C h e l a t   1 

( C u - ( I I ) - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   1) 

113  g  d e r   V e r b i n d u n g   1  w u r d e n   m i t   50  g  K u p f e r a c e t a t h y -  

d r a t   in  800  ml  a b s o l u t e m   E t h a n o l   6  h  u n t e r   R ü c k f l u ß   g e -  
h a l t e n .   Die  L ö s u n g   w u r d e   in  e i n   G e m i s c h   aus   500  ml  D i -  

c h l o r m e t h a n   und  500  ml  W a s s e r   e i n g e t r a g e n ,   d i e   D i c h l o r -  

m e t h a n p h a s e   wurde   a b g e t r e n n t   und  in   1  1  A c e t o n i t r i l   e i n -  

g e r ü h r t .   Der  g r ü n e   N i e d e r s c h l a g   w u r d e   a b f i l t r i e r t   u n d  

mi t   A c e t o n i t r i l   g e w a s c h e n .  

A u s b e u t e   80  g  60 %  d e r   T h e o r i e  

C h e l a t   2 

( N i - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   1 )  

4 5 , 5   g  ( 0 , 1   mol)  V e r b i n d u n g   1  w u r d e n   m i t   25  g  ( 0 , 1   m o l )  

N i c k e l a c e t a t - t e t r a h y d r a t   und  15  g  E t h y l d i i s o p r o p y l a m i n  

in   200  ml  E t h a n o l   a u f g e k o c h t   und  4  h  u n t e r   R ü c k f l u ß   g e -  
h a l t e n .   Nach  dem  E i n d a m p f e n   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k  

w u r d e d e r   R ü c k s t a n d   z w i s c h e n   300  ml  D i c h l o r m e t h a n   u n d  

200  ml  W a s s e r   v e r t e i l t ,   d i e   D i c h l o r m e t h a n p h a s e   a b g e -  

t r e n n t ,   m i t   NaCl  g e t r o c k n e t   und  e i n g e d a m p f t .  

A u s b e u t e :   50  g  b l a ß g r ü n e s   P u l v e r .  

Sowohl   das   C u - ( I I ) - c h e l a t   a l s   auch   das   N i - c h e l a t   s i n d   i n  

E t h y l a c e t a t   g u t   l ö s l i c h .  



C h e l a t   1  e n t s p r i c h t   v e r m u t l i c h   d e r   F o r m e l  

C h e l a t   2  e n t s p r i c h t   v e r m u t l i c h   d e r   F o r m e l  

C h e l a t   3 

( N i - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   3)  

41 ,6   g  ( 0 , 1   mol)  V e r b i n d u n g   3  w u r d e n   m i t   25  g  ( 0 , 1   m o l )  

N i c k e l a c e t a t - t e t r a h y d r a t   und  15  g  E t h y l d i i s o p r o p y l a m i n  

n a c h   d e r   V o r s c h r i f t   f ü r   C h e l a t   2  z u r   U m s e t z u n g   g e b r a c h t .  

A u s b e u t e :   42  g  b l a ß - g r ü n e s   P u l v e r  



C h e l a t   4 

( C u - ( I I ) - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   3) 

4 1 , 6   g  (0 ,1   Mol)  V e r b i n d u n g   3  w u r d e n   m i t   20  g  ( 0 , 1   Mo l )  

K u p f e r a c e t a t - h y d r a t   a n a l o g   d e r   V o r s c h r i f t   f ü r   C h e l a t   1 

zu r   U m s e t z u n g   g e b r a c h t .  

A u s b e u t e :   40  g  g r ü n e s   P u l v e r  

C h e l a t   3  e n t s p r i c h t   v e r m u t l i c h   d e r   F o r m e l  

C h e l a t   4  e n t s p r i c h t   v e r m u t l i c h   d e r   F o r m e l  

Die  w a s s e r u n l ö s l i c h e n   N i - c h e l a t e   d e r   2 , 2 ' - T h i o b i s p h e n o l e ,  

2 , 2 ' - S u l f i n y l b i s p h e n o l e   und  2 , 2 ' - S u l f o n y l b i s p h e n o l e   e n t -  

h a l t e n   p ro   Mol  B i s p h e n o l   ( I I I ,   IV)  0 , 5 - 1 , 5   Mol  N i c k e l ;  

s i e   e n t s p r e c h e n   im  F a l l   d e r   B i s p h e n o l e   I I I   b e i s p i e l s -  
w e i s e   den  a l l g e m e i n e n   F o r m e l n   V I I I ,   IX,  X  o d e r   XI,  w o r i n  

d i e   a n g e g e b e n e n   R e s t e   d i e   o b e n   b e s c h r i e b e n e   B e d e u t u n g  



h a b e n   und  L,  L'  f ü r   n i c h t   f a r b i g e   n e u t r a l e   (L)  o d e r   a n -  

i o n i s c h e   (L ' )   F r e m d l i g a n d e n   s t e h e n ,   d i e   b e i   d e r   H e r -  

s t e l l u n g   d e r ' K o m p l e x e   mi t   e i n g e b r a c h t   w e r d e n .  



Die  H e r s t e l l u n g   de r   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   N i c k e l k o m p l e x e  

von  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l n   I I I   und  IV  kann   a u f   v e r -  

s c h i e d e n e   W e i s e   e r f o l g e n .   B e v o r z u g t   w e r d e n   j e n e   V e r -  

f a h r e n ,   b e i   d e n e n   das   B i s p h e n o l   s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s  

e i n   z u s ä t z l i c h e r   L i g a n d   in  e i n e m   n i e d r i g s i e d e n d e n ,   m i t  

W a s s e r   n i c h t   m i s c h b a r e n   L ö s u n g s m i t t e l   v o r l i e g e n   u n d  

das   N i c k e l s a l z   ü b e r   e i n e   w ä ß r i g e   o d e r   z u m i n d e s t   t e i l -  

w e i s e   w ä ß r i g e   P h a s e   e i n g e b r a c h t   w i r d .   Die  U m s e t z u n g  

w i r d   d a b e i   im  a l l g e m e i n e n   u n t e r   s t a r k e n   R ü h r e n   d u r c h -  

g e f ü h r t   und  so  l a n g e   f o r t g e s e t z t ,   b i s   aus   d e r   w ä ß r i g e n  

P h a s e   k e i n   N i c k e l   mehr  a u f g e n o m m e n   w i r d .   Zur  B e s c h l e u -  

n i g u n g   de r   U m s e t z u n g   kann   das   G e m i s c h   e r h i t z t ,   bzw.   e i n  

T e i l   des   L ö s u n g s m i t t e l s   a b d e s t i l l i e r t   w e r d e n .   Nach   b e -  

e n d e t e r   U m s e t z u n g   w i r d   d i e   w ä ß r i g e ,   g e g e b e n e n f a l l s  

ü b e r s c h ü s s i g e s   N i c k e l s a l z   e n t h a l t e n d e   P h a s e   a b g e t r e n n t .  

Die  U m s e t z u n g   e r f o l g t   b e v o r z u g t   b e i   p H - W e r t e n   o b e r h a l b  

7,  b e z o g e n   au f   d i e   w ä ß r i g e   P h a s e .   Als   Base   kann   e i n  

A l k a l i h y d r o x i d ,   e i n   A l k a l i a l k o h o l a t ,   e i n   Amin  o d e r  

A m i d i n ,   e i n   A l k a l i p h e n o l a t ,   e i n   w a s s e r l ö s l i c h e s   C a r b o n a t  

o d e r   e i n   w a s s e r l ö s l i c h e s   S a l z   e i n e r   C a r b o n s ä u r e   v e r w e n -  

d e t   w e r d e n .  



Als   F r e m d l i g a n d   L,  d e r   g e g e b e n e n f a l l s   in  das   N i c k e l -  

c h e l a t   mi t   e i n g e b a u t   w i r d ,   kommt  b e i s p i e l s w e i s e   i n  

F r a g e :   e i n   b e v o r z u g t   t e r t i ä r e s   Mono-  o d e r   D i a m i n   o d e r  

A m i d i n ,   z . B .   E t h y l d i i s o p r o p y l a m i n ,   B i s - 2 - h y d r o x y e t h y l -  

c y c l o h e x y l a m i n ,   P y r i d i n ,   D i a z a b i c y c l o [ 2 , 2 , 2 ] - o c t a n ,  

1 , 8 - D i a z a b i c y c l o  [ 5 , 4 , 0 ] - u n d e c e n ,   1 , 5 - D i a z a b i c y c l o [ 4 , 3 , 0 ] -  

n o n - 5 - e n ,   e i n   Di-   o d e r   T r i e s t e r   d e r   p h o s p h o r i g e n   S ä u r e ,  

z . B .   T r i b u t y l p h o s p h i t ,   e i n   a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i -  

p h a t i s c h e r   o d e r   a r a l i p h a t i s c h e r   A l k o h o l ,   e i n   G l y k o l -  

m o n o e t h e r ,   bzw.   das   e n t s p r e c h e n d e   A n i o n .  

C h e l a t   5 

( N i - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   4)  

Die  H e r s t e l l u n g   e r f o l g t   n a c h   den  A n g a b e n   d e r  

DE-A  1  768  258  d u r c h   K o c h e n   de r   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n  

( V e r b i n d u n g   4  und  N i c k e l a c e t a t   im  M o l v e r h ä l t n i s   1 : 2 )  

in  M e t h a n o l   in  G e g e n w a r t   de r   b e r e c h n e t e n   Menge  N a -  

m e t h y l a t .   Der  K o m p l e x   i s t   b l a ß g r ü n   g e f ä r b t   und  i n  

T o l u o l   o d e r   E t h y l a c e t a t   g l a t t   l ö s l i c h .  



C h e l a t   6 

( N i - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   4 )  

1 1 , 8   g  (26  mmol)  V e r b i n d u n g   4  ( h e r g e s t e l l t   n a c h   d e n  

A n g a b e n   in  GB-A  858  890,   Fp:  1 3 4 - 1 3 5 ° C ) ,   1 8 , 4   m l  

(108  mmol)  E t h y l d i i s o p r o p y l a m i n ,   80  ml  T o l u o l   und  e i n e  

L ö s u n g   von  1 2 , 4   g  (54  mmol)  N i c k e l c h l o r i d   in  20  ml  

W a s s e r   w u r d e n   nach   Z u g a b e   von  2 ,4   g  NaOH  in   10  m l  

W a s s e r   24  h  am  D a m p f b a d   g e r ü h r t .   t i e   o r g a n i s c h e   P h a s e  

( T o l u o l )   wurde   von  d e r   W a s s e r p h a s e   a b d e k a n t i e r t   u n d  

e i n g e d a m p f t .   A u s b e u t e   1 1 , 1   g  (80 %  d e r   T h e o r i e )  

C h e l a t   7 

( N i - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   4 )  

Zu  e i n e r   S u s p e n s i o n   des   in   B e i s p i e l   1  d e r   DE-A  2  042  6 5 2  

b e s c h r i e b e n e n   [ 2 , 2 ' - T h i o b i s ( 4 - t - o c t y l p h e n o l a t ) ] - a q u o -  

n i c k e l ( I I ) - c h e l a t e s   ( h e r g e s t e l l t   aus  1 1 , 8   g  V e r b i n d u n g   1 

und  6,2  g  N i c k e l c h l o r i d )   in   120  ml  T o l u o l   w u r d e n   1 ,5   g  
D i a z a b i c y c l o [ 2 , 2 , 2 ] o c t a n   e i n g e t r a g e n .   Nach  2  h  E r h i t z e n  



u n t e r   R ü c k f l u ß   w u r d e   d i e   g e b i l d e t e   k l a r e   L ö s u n g   u n t e r  

v e r m i n d e r t e m   D r u c k   e i n g e d a m p f t .   Es  w u r d e n   1 2 , 7   g  ( 9 5  %  

d e r   T h e o r i e )   b l a ß g r ü n e ,   i n   E t h y l a c e t a t   v o l l s t ä n d i g   l ö s -  

l i c h e   K r i s t a l l e   e r h a l t e n .  

C h e l a t   8 

( C u - ( I I ) - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   6) 

3 6 , 2   g  ( 0 , 1   mol)  d e r   V e r b i n d u n g   6  w u r d e n   m i t   5 ,5   g  

K u p f e r a c e t a t h y d r a t   in  300  ml  a b s o l u t e m   E t h a n o l   6  h  u n t e r  

R ü c k f l u ß   g e h a l t e n .   Die  L ö s u n g   w u r d e   in   e i n   G e m i s c h   a u s  

400  ml  D i c h l o r m e t h a n   und  500  ml  W a s s e r   e i n g e t r a g e n ,   d i e  

D i c h l o r m e t h a n p h a s e   w u r d e   a b g e t r e n n t   und  e i n g e e n g t .   D e r  

f e s t e   R ü c k s t a n d   w u r d e   aus   M e t h a n o l   u m k r i s t a l l i s i e r t .  

A u s b e u t e   2 5 , 0   g,  64 %  d e r   T h e o r i e ;  

B l a ß - g r ü n e s   P u l v e r .  

C h e l a t   9 

( N i - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   6) 

3 6 , 2   g  ( 0 , 1   mol)  d e r   V e r b i n d u n g   6  w u r d e n   m i t   6 ,6   g  

N i c k e l a c e t a t t e t r a h y d r a t   in  300  ml  a b s o l u t e m   E t h a n o l  

a n a l o g   C h e l a t   8  v e r s e t z t .  

A u s b e u t e   2 5 , 9   g,  66 %  d e r   T h e o r i e ;  

B l a ß - g r ü n e s   P u l v e r .  



C h e l a t   8  e n t s p r i c h t   v e r m u t l i c h   de r   F o r m e l  

C h e l a t   9  e n t s p r i c h t   v e r m u t l i c h   d e r   F o r m e l  

C h e l a t   10  

( N i c k e l c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   9) 

2 2 , 1   g  ( 0 , 0 5   m o l )  V e r b i n d u n g   9  und  6 ,25   g  ( 0 , 0 2 5   m o l )  

N i c k e l a c e t a t - t e t r a h y d r a t   w u r d e n   in   200  ml  a b s o l u t e m  

M e t h a n o l   2  h  am  D a m p f b a d   e r h i t z t .   Nach  A b k ü h l e n   w u r d e  

f i l t r i e r t   und  m i t   k a l t e m   M e t h a n o l   g e w a s c h e n .  

A u s b e u t e   1 4 , 5   g  =  62 %  d e r   T h e o r i e ;  

B l a ß - g r ü n e s   P u l v e r .  



C h e l a t   11  

( K u p f e r - ( I I ) - c h e l a t   von  V e r b i n d u n g   9) 

2 2 , 1   g  ( 0 , 0 5   mol)  V e r b i n d u n g   9  und  5,0  g  ( 0 , 0 2 5   m o l )  

K u p f e r a c e t a t - h y d r a t   w u r d e n   in   300  ml  a b s o l u t e m   M e t h a n o l  

a n a l o g   C h e l a t   10  u m g e s e t z t .  

A u s b e u t e   1 5 , 7   g  =  68 %  d e r   T h e o r i e ;  

B l a ß   g e l b - g r ü n e s   P u l v e r .  

C h e l a t   10  h a t   v e r m u t l i c h   d i e   S t r u k t u r  

C h e l a t   11  h a t   v e r m u t l i c h   d i e   S t r u k t u r  

Be i   den  n a c h   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   b e n u t z t e n   M e t a l l i -  

s i e r u n g s m i t t e l n   h a n d e l t   es  s i c h   im  G e g e n s a t z   zu  d e r   g e -  



mäß  US-A  4  282  305  v e r w e n d e t e n   w a s s e r l ö s l i c h e n   M e t a l l -  

s a l z e n   um  mehr  o d e r   w e n i g e r   w a s s e r u n l ö s l i c h e   V e r b i n -  

d u n g e n ,   d i e   d e r   j e w e i l i g e n   S c h i c h t   in  d i s p e r g i e r t e r  

Form  z u g e g e b e n   w e r d e n ,   in  d e r   s i e   dann   a u f g r u n d   i h r e r  

W a s s e r u n l ö s l i c h k e i t   e i n e   s e p a r a t e   P h a s e   a u s b i l d e n .   D i e  

E i n a r b e i t u n g   in   e i n e   h y d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   e r -  

f o l g t   m e i s t   in  de r   W e i s e ,   daß  d i e   w a s s e r u n l ö s l i c h e n  

C u - ( I I ) -   bzw.  N i - K o m p l e x e   a l s   L ö s u n g   in  e i n e m   n i e d r i g -  

s i e d e n d e n   L ö s u n g s m i t t e l   wie  D i e t h y l c a r b o n a t   o d e r   E t h y l -  

a c e t a t   in   d e r   G i e ß z u s a m m e n s e t z u n g   f ü r   e i n e   h y d r o p h i l e  

B i n d e m i t t e l s c h i c h t   d i s p e r g i e r t   w e r d e n ,   z w e c k m ä ß i g e r -  

w e i s e   u n t e r   g l e i c h z e i t i g e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   ö l b i l d n e r s .  

Bei   den  ö l b i l d n e r n   h a n d e l t   es  s i c h   um  S u b s t a n z e n ,   d i e  

im  a l l g e m e i n e n   ü b e r   180°C  s i e d e n   und  f ü r   d i e   zu  d i s p e r -  

g i e r e n d e n   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   o r g a n i s c h e n   K u p f e r - ( I I ) -   b z w .  

N i c k e l k o m p l e x e   e i n   g u t e s   L ö s u n g s v e r m ö g e n   h a b e n .   H i e r -  

u n t e r   w e r d e n   d i e   E s t e r   von  G l u t a r s ä u r e ,   A d i p i n s ä u r e ,  

P h t h a l s ä u r e ,   S e b a c i n s ä u r e ,   B e r n s t e i n s ä u r e ,   M a l e i n -  

s ä u r e ,   F u m a r s ä u r e ,   I s o p h t h a l s ä u r e ,   T e r e p h t h a l s ä u r e  

und  P h o s p h o r s ä u r e   o d e r   d i e   E s t e r   von  G l y c e r i n ,   s o w i e  

P a r a f f i n   und  f l u o r i e r t e s   P a r a f f i n   b e v o r z u g t   v e r w e n d e t ,  

w e i l   d i e s e   V e r b i n d u n g e n   c h e m i s c h   b e s t ä n d i g   und  s e h r  

l e i c h t   z u g ä n g l i c h   s i n d ,   s e h r   l e i c h t   g e h a n d h a b t   w e r d e n  

k ö n n e n   und  b e i   V e r w e n d u n g   d e r   D i s p e r s i o n e n   f ü r   f o t o -  

g r a f i s c h e   Zwecke  k e i n e n   n a c h t e i l i g e n   E i n f l u ß   au f   d i e  

l i c h t e m p f i n d l i c h e n   M a t e r i a l i e n   h a b e n .   Als  ö l b i l d n e r   w e r -  

den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   d i e   f o l g e n d e n  

v e r w e n d e t :   T r i k r e s y l p h o s p h a t ,   T r i p h e n y l p h o s p h a t ,   D i b u -  

t y l p h t h a l a t ,   D i - n - o c t y l p h t h a l a t ,   D i - 2 - e t h y l h e x y l p h t h a l a t ,  



G l y c e r i n t r i b u t y r a t ,   G l y c e r i n t r i p r o p i o n a t ,   D i o c t y l s e b a -  

c a t ,   P a r a f f i n   und  f l u o r i e r t e s   P a r a f f i n .   Als   g e e i g n e t e  

ö l b i l d n e r   h a b e n   s i c h   des   w e i t e r e n   M o n o e s t e r   l a n g k e t t i g  

a l k y l i e r t e r   B e r n s t e i n s ä u r e n   e r w i e s e n .   D e r a r t i g e   V e r b i n -  

d u n g e n   s i n d   in  US-A  3  689  271  b e s c h r i e b e n .  

Der  G e h a l t   an  ö l b i l d n e r   l i e g t   b e v o r z u g t   z w i s c h e n   10  u n d  

200  %,  b e z o g e n   au f   d i e   G e w i c h t s m e n g e   des   e i n g e s e t z t e n  

C u - ( I I ) -   bzw.  N i - C h e l a t e s .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w e r d e n   d i e   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   C u - ( I I ) -  

bzw.  N i - K o m p l e x e   a l s   M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   in  e i n e   h y -  

d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   e i n e s   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t e s  

e i n g e a r b e i t e t ,   d i e   zu  e i n e r   d u r c h   d i f f u s i o n s f ä h i g e  

F a r b s t o f f e   a n f ä r b b a r e n   h y d r o p h i l e n   B i n d e m i t t e l s c h i c h t  

b e n a c h b a r t   i s t .   H i e r d u r c h   i s t   e i n e   r ä u m l i c h e   B e z i e h u n g  

a n g e s p r o c h e n ,   d u r c h   d i e   g e w ä h r l e i s t e t   i s t ,   daß  d i e  

M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   n i c h t   zu  i r g e n d w e l c h e n   S t ö r u n g e n  

in  d e r   a n f ä r b b a r e n   S c h i c h t   A n l a ß   g e b e n ,   z . B .   in   F o r m  

e i n e r   u n e r w ü n s c h t e n   A n f ä r b u n g ,   a b e r   a n d e r e r s e i t s   m i t  

e i n e r   g e w i s s e n   V e r z ö g e r u n g   e i n e   D i f f u s i o n   d e r   e n t -  

s p r e c h e n d e n   M e t a l l i o n e n   in  d i e   a n f ä r b b a r e   S c h i c h t   e r -  

m ö g l i c h e n ,   so  daß  d o r t   e i n e   K o m p l e x i e r u n g   des   B i l d -  

f a r b s t o f f e s   s t a t t f i n d e n   k a n n ,   f a l l s   l e t z t e r e r   c h e l a t i -  

s i e r b a r e   G r u p p e n   e n t h ä l t .   Z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   i s t   d a s  

M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   in   e i n e r   S c h i c h t   des   B i l d e m -  

p f a n g s e l e m e n t e s   e n t h a l t e n ,   d i e   a u f   d e r   dem  l i c h t e m -  

p f i n d l i c h e n   E l e m e n t   a b g e k e h r t e n   S e i t e   d e r   a n f ä r b b a r e n  

S c h i c h t   a n g e o r d n e t   i s t ,   d . h .   z w i s c h e n   dem  S c h i c h t -  

t r ä g e r   des   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t e s   und  d e r   a n f ä r b b a r e n  

S c h i c h t .  



Die  a n f ä r b b a r e   S c h i c h t   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   B i l d e m -  

p f a n g s e l e m e n t e s   e n t h ä l t   a l s   B e i z m i t t e l   f ü r   d i e   d i f f u -  

s i o n s f ä h i g e n   B i l d f a r b s t o f f e   b e v o r z u g t   e i n   P o l y m e r  

m i t   S t r u k t u r e i n h e i t e n ,   d i e   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   A m i n o -  

f u n k t i o n   v o r z u g s w e i s e   in  q u a t e r n i e r t e r   o d e r   p r o t o -  

n i e r t e r   Form  a u f w e i s e n .   U n t e r   e i n e r   h e t e r o c y c l i s c h e n  
A m i n o f u n k t i o n   w i r d   d a b e i   e i n   S t i c k s t o f f a t o m   v e r s t a n -  

d e n ,   das   R i n g g l i e d   e i n e s   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s   i s t  

und  ( in   Form  d e r   t e r t i ä r e n   Base)   a u s s c h l i e ß l i c h   m i t  

s o l c h e n   K o h l e n s t o f f -   o d e r   H e t e r o a t o m e n   v e r b u n d e n   i s t ,  

d i e   e b e n f a l l s   R i n g g l i e d   e i n e s   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s ,  

i n s b e s o n d e r e   des   s e l b e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s   s i n d .  

Die  S t r u k t u r e i n h e i t e n   m i t   e i n e r   q u a t e r n i e r t e n   o d e r   p r o -  
t o n i e r t e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   A m i n o f u n k t i o n ,   d i e   e i n   M e r k -  

mal  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   b e v o r z u g t   v e r w e n d e t e n   B e i z m i t t e l  

d a r s t e l l e n ,   l a s s e n   s i c h   e twa   d u r c h   f o l g e n d e   a l l g e m e i n e  

F o r m e l   XII  d a r s t e l l e n  

w o r i n   b e d e u t e n  

Z  d i e   zur   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   s t i c k s t o f f h a l t i g e n  

h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e s   P y r i d i n -  

o d e r   I m i d a z o l r i n g e s   e r f o r d e r l i c h e n   A t o m e ;  



L  e i n e   e i n f a c h e   c h e m i s c h e   B i n d u n g   o d e r   e i n   z w e i b i n -  

d i g e s   B i n d e g l i e d   z w i s c h e n   dem  h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g  

und  dem  C-Atom,   das   den  R e s t   R B  t r ä g t ,   z . B .   - O - ,  

A l k y l e n   m i t   b i s   zu  6  C - A t o m e n ,   A r y l e n   m i t   6  b i s  

10  C - A t o m e n ,   A r y l e n a l k y l e n   m i t   7  b i s   12  C - A t o m e n ,  
-COORD-  o d e r   -CONHRD-;  

RA  H,  -COORC  o d e r   -CONHRC; 

RB  H  o d e r   A l k y l   m i t   1  b i s   6  C - A t o m e n ,   z . B .   M e t h y l ;  

RC  W a s s e r s t o f f ,   A l k y l ,   z . B .   M e t h y l   o d e r   H y d r o x y e t h y l ,  

o d e r   A r a l k y l   wie  B e n z y l ;  

RD  A l k y l e n   m i t   b i s   zu  6  C - A t o m e n ,   A r y l e n   m i t   6  b i s  

10  C - A t o m e n   o d e r   A r y l e n a l k y l e n   m i t   7  b i s   12  C -  

A t o m e n ;  

X@  e i n   e i n -   o d e r   z w e i w e r t i g e s   A n i o n ,   z . B .   H a l o g e n i d ,  

S u l f a t ,   A l k y l s u l f a t ,   A c e t a t   o d e r   P h o s p h a t .  

Der   d u r c h   Z  v e r v o l l s t ä n d i g t e   s t i c k s t o f f h a l t i g e   h e t e r o -  

c y c l i s c h e   Ring   k a n n   a u ß e r   dem  in  d e r   F o r m e l   XII   d a r -  

g e s t e l l t e n   S t i c k s t o f f a t o m   m i n d e s t e n s   e i n   w e i t e r e s  

S t i c k s t o f f a t o m   e n t h a l t e n   und  d e m e n t s p r e c h e n d   m i t   d e r  

P o l y m e r k e t t e   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   E i n s c h a l t u n g   e i n e s  

B i n d e g l i e d e s   L  e n t w e d e r   ü b e r   e i n   R i n g - C - A t o m   o d e r   e i n  

R i n g - N - A t o m   v e r k n ü p f t   s e i n .   Der  Ring   kann   d a r ü b e r  

h i n a u s   w e i t e r   s u b s t i t u i e r t   s e i n ,   z . B .   d u r c h   A l k y l ,   i n s -  

b e s o n d e r e   M e t h y l .  



Das  a l s   B i n d e m i t t e l   v e r w e n d e t e   P o l y m e r   kann   a u ß e r   d e n  

S t r u k t u r e i n h e i t e n   mi t   q u a t e r n i e r t e r   bzw.  p r o t o n i e r t e r  

h e t e r o c y c l i s c h e r   A m i n o f u n k t i o n   w e i t e r e   S t r u k t u r e i n -  

h e i t e n   e n t h a l t e n ,   i n s b e s o n d e r e   S t r u k t u r e i n h e i t e n ,   d i e  

d i e   e r w ä h n t e   h e t e r o c y c l i s c h e   A m i n o f u n k t i o n ,   a l l e r d i n g s  

w e d e r   in  q u a t e r n i e r t e r   noch   in  p r o t o n i e r t e r   Form,   s o n -  

d e r n   in  Form  d e r   t e r t i ä r e n   Base   e n t h a l t e n ,   s o w i e   g e -  

g e b e n e n f a l l s   S t r u k t u r e i n h e i t e n ,   d i e   s i c h   von  C o m o n o m e r e n  

ohne   d i e   e r w ä h n t e   h e t e r o c y c l i s c h e   A m i n o f u n k t i o n   a b l e i -  

t e n ,   d i e   m i t   den  d i e   e r w ä h n t e   h e t e r o c y c l i s c h e   A m i n o f u n k -  

t i o n   e n t h a l t e n d e n   M o n o m e r e n   c o p o l y m e r i s i e r b a r   s i n d .  

B e i s p i e l e   f ü r   a l s   B e i z m i t t e l   g e e i g n e t e   P o l y m e r e   s i n d   im  

f o l g e n d e n   a u f g e f ü h r t :  





Die  H e r s t e l l u n g   d e r   ( M i s c h - ) P o l y m e r i s a t e   k a n n   n a c h   d e m  

F a c h m a n n   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   d e r   L ö s u n g s -   o d e r   F ä l l u n g s -  

P o l y m e r i s a t i o n   e r f o l g e n .   Die  E i n f ü h r u n g   d e r   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n   A m i n o f u n k t i o n   kann   e n t w e d e r   d u r c h   V e r w e n -  

dung  e n t s p r e c h e n d e r   M o n o m e r e r   o d e r   d u r c h   p o l y m e r -  

a n a l o g e   R e a k t i o n e n   e r f o l g e n .   G e e i g n e t e   Monomere   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   4 - V i n y l p y r i d i n ,   2 - M e t h y l - 5 - v i n y l p y r i d i n ,  

N - V i n y l i m i d a z o l ,   2 - M e t h y l - N - v i n y l i m i d a z o l ,   1 - M e t h a -  

c r o l y l o x y e t h y l i m i d a z o l   s o w i e   d e r e n   Q u a t e r n i e r u n g s p r o -  

d u k t e   m i t   A l k y l i e r u n g s m i t t e l n ,   wie  z . B .   b e s c h r i e b e n  

in   J .   P o l y m e r   S c i e n c e ,   P o l y m e r   L e t t e r s   E d . ,   1 6 ,  

3 9 3 - 3 9 9   ( 1 9 7 8 ) ;   P o l y m e r ,   14,  639  ( 1 9 7 3 ) ;   J.  P o l y m e r  

S c i e n c e ,   P o l y m e r   C h e m i s t r y   E d . ,   13,  1 6 1 - 1 7 0   ( 1 9 7 5 ) .  

Bei   den  p o l y m e r - a n a l o g e n   R e a k t i o n e n   g e h t   man  aus   v o n  

v o r g e g e b e n e n   r e a k t i v e n   P o l y m e r e n ,   d i e   a n s c h l i e ß e n d   m i t  

e n t s p r e c h e n d   s u b s t i t u i e r t e n   H e t e r o c y c l e n   u m g e s e t z t   w e r -  

d e n .   E in   B e i s p i e l   i s t   d i e   R e a k t i o n   von  p o l y m e r e n   M a l e i n -  

s ä u r e a n h y d r i d e n   mi t   A m i n o p r o p y l i m i d a z o l .  

Als  Comonomere   kommen  @ , β - u n g e s ä t t i g t e   V e r b i n d u n g e n  

in   F r a g e   w i e  z . B .   V i n y l a r o m a t e n   ( S t y r o l e ) ,   V i n y l e s t e r ,  



V i n y l e t h e r ,   V i n y l c h l o r i d ,   V i n y l i d e n c h l o r i d ,   N - V i n y l p y r -  

r o l i d o n ,   A c r y l s ä u r e e s t e r ,   M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r ,   A c r y l -  

a m i d e ,   M e t h a c r y l a m i d e   und  M a l e i n s ä u r e d e r i v a t e .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   daß  a n i o n i s c h e   B i l d f a r b s t o f f e   b e i   d e r  

F e s t l e g u n g   au f   k a t i o n i s c h e n   B e i z m i t t e l n   e i n e   b e t r ä c h t -  

l i c h e   E i n b u ß e   an  L i c h t e c h t h e i t   e r l e i d e n   k ö n n e n .   D e r  

L i c h t e c h t h e i t s v e r l u s t   i s t   s t a r k   von  d e r   S t r u k t u r   u n d  

d e r   E i n l a g e r u n g s f o r m   des   k a t i o n i s c h e n   B e i z m i t t e l s   a b -  

h ä n g i g   und  h ä n g t   auch   in  s c h w e r   v o r h e r s e h r b a r e r   W e i s e  

m i t   d e r   K o n s t i t u t i o n   des   f e s t g e l e g t e n   B i l d f a r b s t o f f e s  

z u s a m m e n .  

Zur  V e r b e s s e r u n g   d e r   L i c h t e c h t h e i t   von  a u f   k a t i o n i s c h e n  

B e i z m i t t e l n   f e s t g e l e g t e n   B i l d f a r b s t o f f e n   w u r d e   i n  

DE-A  27  40  719  d e r e n   n a c h t r ä g l i c h e   M e t a l l i s i e r u n g   m i t  

ü b e r g a n g s m e t a l l i o n e n   v o r g e s c h l a g e n .   E r f i n d u n g s g e m ä ß  

w i r d   d i e   M e t a l l i s i e r u n g   m i t t e l s   C u - ( I I ) -   bzw.  N i - I o n e n  

d u r c h g e f ü h r t ,   d i e   von  d e r   zu  d e r   a n f ä r b b a r e n   S c h i c h t  

b e n a c h b a r t e n   s o g e n a n n t e n   M e t a l l s p e n d e r s c h i c h t   g e -  
l i e f e r t   w e r d e n ,   in  d e r   d i e s e   I o n e n   in  Form  w a s s e r u n -  

l ö s l i c h e r   o r g a n i s c h e r   K o m p l e x v e r b i n d u n g e n   d i s p e r g i e r t  

v o r l i e g e n .  

Die  V e r w e n d u n g   von  N i c k e l c h e l a t e n   z u r   S t a b i l i s i e r u n g  

von  f o t o g r a f i s c h e n   F a r b b i l d e r n   i s t   m e h r f a c h   b e s c h r i e -  

ben   w o r d e n .   So  i s t   in  d e r   DE-A  28  53  826  d i e   V e r w e n -  

d u n g  v o n   N i c k e l c h e l a t e n   aus  T h i o a m i d e n   d e r   P i c o l i n -  

s ä u r e -   o d e r   C h i n a l d i n s ä u r e r e i h e   zu r   S t a b i l i s i e r u n g  



von  F a r b s t o f f e n   g e g e n   L i c h t   b e s c h r i e b e n .   Die  b e t r ä c h t -  

l i c h e   E i g e n f ä r b u n g   d e r   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   N i c k e l c h e l a t e  

würde   s c h o n   b e i   M e n g e n a n t e i l e n   von  5  mmol/m2  B i l d e m -  

p f a n g s s c h i c h t   zu  e i n e r   p r o h i b i t i v e n   A n f ä r b u n g   d e r   B i l d -  

w e i ß e n   f ü h r e n .  

Zur  V e r w e n d u n g   in  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t e n   f ü r   das   F a r b -  

d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n   s i n d   nur   s o l c h e   K u p f e r -  

o d e r   N i c k e l k o m p l e x e   g e e i g n e t ,   d i e   noch   in  M e n g e n a n t e i l e n  

von  50  mmol/m2  n i c h t   zu  e i n e r   A n f ä r b u n g   d e r   a n f ä r b -  

b a r e n   S c h i c h t   ü b e r   D i c h t e n   von  0 , 0 7 ,   g e m e s s e n   h i n t e r  

B l a u - ,   G r ü n -  o d e r   R o t f i l t e r ,   f ü h r e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d e t e n   K u p f e r -   o d e r   N i c k e l -  

k o m p l e x e   k ö n n e n   in  d e r   v e r s c h i e d e n a r t i g s t e n   W e i s e  

v e r w e n d e t   w e r d e n ,   um  K u p f e r - ( I I ) -   o d e r   N i c k e l i o n e n  

d i f f u s i o n s f e s t   in   S c h i c h t e n   e i n z u l a g e r n ,   ohne   daß  i h r e  

R e a k t i v i t ä t   g e g e n ü b e r   k o m p l e x b i l d e n d e n   F a r b s t o f f e n   v e r -  

l o r e n   g e h t .   So  k ö n n e n   d i e   K o m p l e x e   m i t   B i n d e m i t t e l n  

wie  b e i s p i e l s w e i s e   G e l a t i n e ,   P o l y v i n y l a l k o h o l ,   C e l l u l o s e -  

d e r i v a t e n ,   P o l y a c r y l a m i d e n   v e r m i s c h t   w e r d e n   und  i n  

Form  d i e s e r   M i s c h u n g e n   z u r   H e r s t e l l u n g   t r a n s p a r e n t e r  

S c h i c h t e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  b e s c h r i e b e n e n   C u - ( I I ) -   o d e r   N i - K o m p l e x e   e i g n e n  s i c h  

f e r n e r   a l s   M e t a l l s p e n d e r   f ü r   d i e   E i n l a g e r u n g   in  f o t o -  

g r a f i s c h e   S c h i c h t e n ,   in  d e n e n   d u r c h   R e a k t i o n   d e r   k o m -  

p l e x   g e b u n d e n e n   M e t a l l i o n e n   m i t   a n d e r e n   o r g a n i s c h e n  

f a r b l o s e n   o d e r   f a r b i g e n   f a r b b i l d e n d e n   K o m p l e x b i l d n e r n  

e i n e   g l e i c h m ä ß i g e   o d e r   b i l d m ä ß i g e   A n f ä r b u n g   e r z e u g t  



w e r d e n   s o l l .   Die  E r z e u g u n g   e i n e r   g l e i c h m ä ß i g e n   A n f ä r b u n g  

d i e n t   b e i s p i e l s w e i s e   d a z u  u m   n a c h   d e r   b i l d m ä ß i g e n   B e -  

l i c h t u n g   e i n   b e i   d e r   E n t w i c k l u n g   e i n e s   i n t e g r a l e n   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   e n t s t e h e n d e s   u n e r w ü n s c h t e s   B i l d   u n -  

s i c h t b a r   zu  m a c h e n ,   z . B .   e i n   in  dem  l i c h t e m p f i n d l i c h e n  

E l e m e n t   z u r ü c k g e h a l t e n e s   n e g a t i v e s   F a r b b i l d ,   wenn  in   d e r  

B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   e i n   p o s i t i v e s   F a r b b i l d   e r z e u g t   w i r d .  

Mit   V o r t e i l   w e r d e n   d i e   b e s c h r i e b e n e n   K o m p l e x e   nach   d e r  

v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   a b e r   in  e i n e r   s o g e n a n n t e n   M e t a l l -  

s p e n d e r s c h i c h t   ( " m e t a l   s o u r c e " )   v e r w e n d e t ,   d i e   z u -  

sammen  mi t   e i n e r   a n f ä r b b a r e n   S c h i c h t   und  e i n e m   S c h i c h t -  

t r ä g e r   e i n   s o g e n a n n t e s   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   d a r s t e l l t .   E i n  

s o l c h e s   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   kann   e i n   i n t e g r a l e r   B e s t a n d -  

t e i l   e i n e s   m e h r s c h i c h t i g e n   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   f a r b f o t o -  

g r a f i s c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   s e i n ,   in  w e l c h e m   F a l l  

es  n a c h   d e r   E n t w i c k l u n g   e n t w e d e r   m i t   dem  u r s p r ü n g l i c h  

l i c h t e m p f i n d l i c h e n   E l e m e n t   v e r b u n d e n   b l e i b t   o d e r   v o n  

j enem  a b g e t r e n n t   w i r d .   Das  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   k a n n  

a b e r   auch   z u n ä c h s t   a l s   s e p a r a t e s   n i c h t   l i c h t e m p f i n d -  

l i c h e s   f o t o g r a f i s c h e s   M a t e r i a l   v o r l i e g e n ,   das   e r s t  

w ä h r e n d   d e r   V e r a r b e i t u n g   des   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   m i t   j e n e m   in  K o n t a k t   g e b r a c h t   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   a n s c h l i e ß e n d   w i e d e r   a b g e t r e n n t   w i r d .  

Das  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   gemäß  d e r   v o r l i e g e n d e n   E r -  

f i n d u n g   z e i c h n e t   s i c h   d u r c h   b e t r ä c h t l i c h e   V o r t e i l e  

a u s ,   v o r   a l l e m   im  H i n b l i c k   au f   das   hohe   L i c h t e c h t -  

h e i t s n i v e a u   und  den  k l a r e n   F a r b t o n   d e r   F a r b ü b e r t r a g e  

i n s b e s o n d e r e   wenn  B i l d f a r b s t o f f e   m i t   c h e l a t i s i e r -  

b a r e n   G r u p p e n   zur   A n w e n d u n g   g e l a n g e n .  



Die  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t e   k ö n n e n   in  ü b l i c h e r   W e i s e   g e -  
h ä r t e t   w e r d e n ,   um  i h r e   K r a t z f e s t i g k e i t   zu  v e r b e s s e r n ,  

s o w i e   um  d i e   F l ü s s i g k e i t s a u f n a h m e   w ä h r e n d   d e r   V e r -  

a r b e i t u n g   m i t   e i n e m   a l k a l i s c h e n   Medium  zu  b e g r e n z e n .  

Die  S t a b i l i t ä t   d e r   d i s p e r g i e r t   e i n g e l a g e r t e n  K u p f e r - ( I I ) -  

bzw.  N i c k e l c h e l a t e   i s t   g r o ß   g e n u g   um  zu  v e r h i n d e r n ,   d a ß  

w ä h r e n d   e i n e r   l ä n g e r e n  L a g e r u n g   C u - ( I I ) -   o d e r   N i - I o n e n   i n  

d i e   h y d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l p h a s e   a u s t r e t e n   und  d o r t   g e -  

g e b e n e n f a l l s   b i s   zum  e i n g e l a g e r t e n   F a r b a b s p a l t e r   d i f f u n -  

d i e r e n ,   womi t   e i n   V e r l u s t   an  D i f f u s i o n s f ä h i g k e i t   s o w i e  

an  f o t o g r a f i s c h e r   E m p f i n d l i c h k e i t   v e r b u n d e n   w ä r e .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   i s t   d a h e r  

b e s o n d e r s   g e e i g n e t   zu r   H e r s t e l l u n g   von  i n t e g r a l e n   M o n o -  

b l a t t -   o d e r   E i n z e l b l a t t m a t e r i a l i e n ,   b e i   d e n e n   das   B i l d -  

e m p f a n g s e l e m e n t   zusammen   m i t   den  S c h i c h t e n   des   l i c h t e m -  

p f i n d l i c h e n   E l e m e n t e s   in   e i n e m   g e s c h l o s s e n e n   S c h i c h t v e r -  

band   v o r l i e g t   und  von  j e n e n   g e g e b e n e n f a l l s   a u s s c h l i e ß -  

l i c h   d u r c h   e i n e   d e r   o p t i s c h e n   T r e n n u n g   d i e n e n d e   o p a z i -  

f i z i e r e n d e   S c h i c h t   g e t r e n n t   i s t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   m i t   d e r   d i e  

b e s c h r i e b e n e n   C h e l a t e   e n t h a l t e n d e n   h y d r o p h i l e n   B i n d e -  

m i t t e l s c h i c h t   in  N a c h b a r s c h a f t   zu  d e r   a n f ä r b b a r e n   S c h i c h t  

i s t   a l s   B i l d e m p f a n g s m a t e r i a l   f ü r   j e d e   A r t   von  f o t o -  

g r a f i s c h e n   F a r b d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n  

g e e i g n e t ,   b e i   d e n e n   d i f f u n d i e r e n d e   B i l d f a r b s t o f f e   o d e r  

auch   d i f f u n d i e r e n d e   F a r b b i l d n e r   ( B i l d f a r b s t o f f v o r l ä u f e r )  



mit   zur   C h e l a t b i l d u n g   b e f ä h i g t e n   S u b s t i t u e n t e n   v e r w e n -  

d e t   bzw.  b i l d m ä ß i g   f r e i g e s e t z t   und  au f   e i n e   B i l d e m p f a n g s -  

s c h i c h t   ü b e r t r a g e n   w e r d e n   k ö n n e n .   Nach  dem  e r f o l g t e n  

ü b e r t r a g   w e i s t   d e m n a c h   e i n   s o l c h e s   f o t o g r a f i s c h e s  

M a t e r i a l   in  d e r   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   e i n e   b i l d g e m ä ß e  

V e r t e i l u n g   e i n e s   o d e r   m e h r e r e r   d e r a r t i g e r   F a r b s t o f f e  

i n  F o r m   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   F a r b s t o f f - M e t a l l - K o m p l e x e  

a u f .  

Gemäß  e i n e r   v o r t e i l h a f t e n   A u s g e s t a l t u n g   d e r   E r f i n d u n g  

k a n n   e i n   i n t e g r a l e s   f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l  

a u ß e r   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   m i t   d e n  

b e s c h r i e b e n e n   ( h y d r o p h o b e n )   K u p f e r - ( I I ) -   o d e r   N i c k e l -  

k o m p l e x e n   e i n   s c h i c h t f ö r m i g e s   l i c h t e m p f i n d l i c h e s   E l -  

e m e n t   a u f w e i s e n ,   das   m i n d e s t e n s   e i n e   S c h i c h t   m i t   e i n e m  

v o r z u g s w e i s e   s a u r e n   F a r b s t o f f   o d e r   e i n e r   e n t s p r e c h e n -  

den  V o r l ä u f e r v e r b i n d u n g   s o w i e   m i n d e s t e n s   e i n e   l i c h t -  

e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e   l i c h t e m p f i n d -  

l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   e n t h ä l t .   Die  e r -  

w ä h n t e n   F a r b s t o f f e   bzw.  F a r b s t o f f v o r l ä u f e r v e r b i n d u n g e n  

w e r d e n   n a c h f o l g e n d   z u s a m m e n f a s s e n d   a l s   f a r b g e b e n d e . V e r -  

b i n d u n g e n   b e z e i c h n e t .   In  v o r t e i l h a f t e r   W e i s e   k a n n   e i n  

s o l c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   auch   m e h r e r e   l i c h t e m p f i n d -  

l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

S p e k t r a l e m p f i n d l i c h k e i t   e n t h a l t e n   s o w i e   w e i t e r e   n i c h t  

l i c h t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t e n   wie   Z w i s c h e n s c h i c h t e n ,   D e c k -  

s c h i c h t e n   und  a n d e r e   S c h i c h t e n   d e r   v e r s c h i e d e n s t e n  

F u n k t i o n e n ,   wie  s i e   b e i   m e h r s c h i c h t i g e n   f a r b f o t o g r a f i -  

s c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   ü b l i c h   s i n d .  



F o t o g r a f i s c h e   M a t e r i a l i e n ,   d i e   e i n   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t  

m i t   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   K u p f e r - ( I I ) -   o d e r   N i c k e l k o m p l e x e n  

a u f w e i s e n ,   d . h .   d i e   B i l d e m p f a n g s m a t e r i a l i e n   s e l b s t   u n d  

i n s b e s o n d e r e   auch   f a r b f o t o g r a f i s c h e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a -  

l i e n ,   d i e   a l s   i n t e g r a l e n   B e s t a n d t e i l   e i n   s o l c h e s   B i l d -  

e m p f a n g s m a t e r i a l   e n t h a l t e n ,   k ö n n e n   d a r ü b e r   h i n a u s   n o c h  

s a u r e   S c h i c h t e n   und  s o g e n a n n t e   B r e m s -   o d e r   V e r z ö g e r u n g s -  

s c h i c h t e n   e n t h a l t e n ,   d i e   zu sammen   e i n   s o g e n a n n t e s   k o m -  

b i n i e r t e s   N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m   b i l d e n .   Ein   s o l c h e s   N e u -  

t r a l i s a t i o n s s y s t e m   kann   in   b e k a n n t e r   W e i s e   z w i s c h e n   dem 

S c h i c h t t r ä g e r   und  d e r   d a r a u f   a n g e o r d n e t e n   B i l d e m p f a n g s -  

s c h i c h t   a n g e o r d n e t   s e i n   o d e r   an  e i n e r   a n d e r e n   S t e l l e   im  

S c h i c h t v e r b a n d ,   z . B .   o b e r h a l b   d e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n  

S c h i c h t e n ,   d . h .   j e n s e i t s   d i e s e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n  

S c h i c h t e n ,   von  de r   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   aus   b e t r a c h t e t .  

Das  N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m   i s t   n o r m a l e r w e i s e   so  o r i e n t i e r t ,  

daß  s i c h   d i e   B r e m s -   o d e r   V e r z ö g e r u n g s s c h i c h t   z w i s c h e n   d e r  

S ä u r e s c h i c h t   und  d e r   S t e l l e   b e f i n d e t ,   an  d e r   d i e   a l k a l i s c h e  

E n t w i c k l u n g s f l ü s s i g k e i t   o d e r   - p a s t e   zu r   E i n w i r k u n g   g e -  
b r a c h t   w i r d .   S o l c h e   S ä u r e s c h i c h t e n ,   B r e m s s c h i c h t e n   b z w .  

aus  b e i d e n   b e s t e h e n d e   N e u t r a l i s a t i o n s s c h i c h t e n   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   b e k a n n t   aus  US-A  2  584  030 ,   US-A  2  983  6 0 6 ,  

US-A  3  362  819,   US-A  3  362  821,   DE-A  2  455  7 6 2 ,  

DE-A  26  01  653,   DE-A  26  52  464 ,   DE-A  27  16  5 0 5 ,  

DE-A  28  16  878.   Ein   s o l c h e s   N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m   k a n n  

in  b e k a n n t e r   W e i s e   auch   zwei   o d e r   m e h r e r e   B r e m s s c h i c h t e n  

e n t h a l t e n .  

Das  f o t o g r a f i s c h e  M a t e r i a l   kann   in   e i n e r   b e s o n d e r e n  

A u s g e s t a l t u n g   des   w e i t e r e n   e i n e   o d e r   m e h r e r e   f ü r   w ä ß -  



r i g e   F l ü s s i g k e i t e n   d u r c h l ä s s i g e   p i g m e n t h a l t i g e   o p a k e  

S c h i c h t e n   e n t h a l t e n .   D i e s e   k ö n n e n   zwei   F u n k t i o n e n   e r -  

f ü l l e n .   E i n e r s e i t s   kann   h i e r d u r c h   d e r   u n e r w ü n s c h t e  

Z u t r i t t   von  L i c h t   zu  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t e n   u n -  

t e r b u n d e n   w e r d e n   und  a n d e r e r s e i t s   kann   e i n e   s o l c h e  

P i g m e n t s c h i c h t   i n s b e s o n d e r e ,   wenn  e i n   h e l l e s   o d e r   w e i -  

ßes  P i g m e n t ,   z . B .   T i 0 2 ,   v e r w e n d e t   w u r d e n ,   f ü r   das   e r -  

z e u g t e   F a r b b i l d   e i n e n   ä s t h e t i s c h   a n g e n e h m e n   H i n t e r -  

g r u n d   b i l d e n .   I n t e g r a l e   f a r b f o t o g r a f i s c h e   A u f z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l i e n   m i t   e i n e r   s o l c h e n   P i g m e n t s c h i c h t  

s i n d   b e k a n n t ,   z..B.  aus   US-A  2  543  181  und  DE-A  1  924  4 3 0 .  

A n s t e l l e   e i n e r   v o r g e b i l d e t e n   o p a k e n   S c h i c h t   k ö n n e n  

a u c h   M i t t e l   v o r g e s e h e n   s e i n ,   um  e i n e   s o l c h e   S c h i c h t  

e r s t   im  V e r l a u f   des   E n t w i c k l u n g s v e r f a h r e n s   zu  e r z e u -  

g e n .   E n t s p r e c h e n d   den  b e i d e n   e r w ä h n t e n   F u n k t i o n e n  

k ö n n e n   d e r a r t i g e   P i g m e n t s c h i c h t e n   aus   zwei   o d e r   m e h r e -  

r e n   T e i l s c h i c h t e n   a u f g e b a u t   s e i n ,   von  d e n e n   e i n e   b e i -  

s p i e l s w e i s e   e i n   w e i ß e s   P i g m e n t   und  d i e   a n d e r e   b e i -  

s p i e l s w e i s e   e i n   d u n k l e s ,   L i c h t   a b s o r b i e r e n d e s   P i g -  

m e n t ,   z . B .   Ruß,  e n t h ä l t .  

Bei   e i n e r   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   A u s g e s t a l t u n g   d e r   E r -  

f i n d u n g   i s t   das   f o t o g r a f i s c h e   M a t e r i a l   e i n   i n t e g r a l e s  

f a r b f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   f ü r   d i e   D u r c h -  

f ü h r u n g   des   F a r b d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n s   u n d  

w e i s t   b e i s p i e l s w e i s e   f o l g e n d e   S c h i c h t e l e m e n t e   a u f :  

1)  e i n e n   t r a n s p a r e n t e n   S c h i c h t t r ä g e r ;  



2)  e i n e   h y d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   m i t   e i n e r   D i s -  

p e r s i o n   w a s s e r u n l ö s l i c h e r   o r g a n i s c h e r   Ni -   o d e r  

C u - ( I I ) - K o m p l e x e ;  

3)  e i n e   a n f ä r b b a r e   S c h i c h t ;  

4)  e i n e   l i c h t u n d u r c h l ä s s i g e   S c h i c h t   ( P i g m e n t s c h i c h t ) ;  

5)  e i n   l i c h t e m p f i n d l i c h e s   E l e m e n t   m i t   m i n d e s t e n s  

e i n e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s -  

s c h i c h t   und  m i n d e s t e n s   e i n e r   d i e s e r   z u g e o r d n e t e n  

f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g ;  

6)  e i n e   B r e m s s c h i c h t ,  

7)  e i n e   s a u r e   P o l y m e r s c h i c h t ;  

8)  e i n e n   t r a n s p a r e n t e n   S c h i c h t t r ä g e r .  

D i e s e s   M a t e r i a l   kann   d a b e i   in  de r   W e i s e   z u s a m m e n g e s e t z t  

w e r d e n ,   daß  g e t r e n n t   v o n e i n a n d e r   zwei   v e r s c h i e d e n e   T e i -  

le  h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   n ä m l i c h   d e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e  

T e i l   ( S c h i c h t e l e m e n t e   1  b i s   5)  und  das   A b d e c k b l a t t  

( S c h i c h t e l e m e n t e   6  b i s   8 ) ,   d i e   dann   s c h i c h t s e i t i g  

a u f e i n a n d e r   g e l e g t   und  m i t e i n a n d e r   v e r b u n d e n   w e r d e n ,  

g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  A b s t a n d s s t r e i f e n ,  

so  daß  z w i s c h e n   den  b e i d e n   T e i l e n   e i n   Raum  f ü r   d i e  

A u f n a h m e   e i n e r   g e n a u   b e m e s s e n e n   Menge  e i n e r   E n t w i c k -  

l u n g s f l ü s s i g k e i t   g e b i l d e t   w i r d .   Die  S c h i c h t e l e m e n t e  

6  und  7,  d i e   zusammen   das   N e u t r a l i s a t i o n s s y s t e m   b i l -  



d e n ,   k ö n n e n   a u c h ,   a l l e r d i n g s   in  v e r t a u s c h t e r   R e i h e n -  

f o l g e ,   z w i s c h e n   dem  S c h i c h t t r ä g e r   und  de r   B i l d e m -  

p f a n g s s c h i c h t   des   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   T e i l e s   a n g e -  

o r d n e t   s e i n .  

Es  k ö n n e n   M i t t e l   v o r g e s e h e n   s e i n ,   um  e i n e   E n t w i c k l u n g s -  

f l ü s s i g k e i t   z w i s c h e n   zwei   b e n a c h b a r t e   S c h i c h t e n   d e s  

i n t e g r a l e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   e i n z u f ü h r e n ,   z . B .  

in  Form  e i n e s   s e i t l i c h   a n g e o r d n e t e n ,   a u f s p a l t b a r e n  

B e h ä l t e r s ,   d e r   b e i   E i n w i r k u n g   m e c h a n i s c h e r   K r ä f t e  

s e i n e n   I n h a l t   z w i s c h e n   zwei   b e n a c h b a r t e   S c h i c h t e n  

des   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s ,   im  v o r l i e g e n d e n   F a l l  

z w i s c h e n   den  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   T e i l   und  das   A b -  

d e c k b l a t t ,   e r g i e ß t .  

Das  l i c h t e m p f i n d l i c h e   E l e m e n t   e n t h ä l t   im  F a l l e   e i n e s  

E i n f a r b s t o f f ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n s   e i n e   l i c h t e m p f i n d -  

l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   und  d i e s e r   z u -  

g e o r d n e t   e i n e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g .   D a b e i   kann   s i c h  

d i e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g   in  e i n e r   zu  de r   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   b e n a c h b a r t e n   S c h i c h t   o d e r  

in  d e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   s e l b s t   b e -  

f i n d e n ,   w o b e i   im  l e t z t e r e n   F a l l   d i e   F a r b e   des   B i l d -  

f a r b s t o f f e s   b e v o r z u g t   so  a u s g e w ä h l t   w i r d ,   daß  d e r   ü b e r -  

w i e g e n d e   A b s o r p t i o n s b e r e i c h   d e r   f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g  

n i c h t   ü b e r e i n s t i m m t   mi t   dem  ü b e r w i e g e n d e n   E m p f i n d l i c h -  

k e i t s b e r e i c h   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t .   Z u r  

H e r s t e l l u n g   m e h r f a r b i g e r   U b e r t r a g s b i l d e r   in  n a t u r g e -  

t r e u e n   F a r b e n   e n t h ä l t   das   l i c h t e m p f i n d l i c h e   E l e m e n t  

j e d o c h   d r e i   d e r a r t i g e   Z u o r d n u n g e n   von  f a r b g e b e n d e r  



V e r b i n d u n g   und  l i c h t e m p f i n d l i c h e r   S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n s s c h i c h t ,   w o b e i   in  d e r   R e g e l   d e r   A b s o r p t i o n s -  

b e r e i c h   des   aus  d e r   f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g   r e s u l t i e -  

r e n d e n   B i l d f a r b s t o f f e s   m i t   dem  B e r e i c h   d e r   s p e k t r a l e n  

E m p f i n d l i c h k e i t   de r   z u g e o r d n e t e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l -  

s i o n s s c h i c h t   im  w e s e n t l i c h e n   ü b e r e i n s t i m m e n   w i r d .   G ü n -  

s t i g   f ü r   d i e   E r z i e l u n g   e i n e r   m ö g l i c h s t   h o h e n   E m p f i n d -  

l i c h k e i t   i s t   es  dann   j e d o c h ,   wenn  j e w e i l s   d i e   f a r b -  

g e b e n d e   V e r b i n d u n g   in  e i n e r   s e p a r a t e n   B i n d e m i t t e l -  

s c h i c h t   ( g e s e h e n   in  R i c h t u n g   des   b e i   d e r   B e l i c h t u n g  

e i n f a l l e n d e n   L i c h t e s )   h i n t e r   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l -  

s i o n s s c h i c h t   a n g e o r d n e t   i s t   o d e r   e i n e   A b s o r p t i o n   a u f -  

w e i s t ,   d i e   von  d e r j e n i g e n   des   B i l d f a r b s t o f f e s   v e r -  

s c h i e d e n   i s t   ( " v e r s c h o b e n e   B i l d f a r b s t o f f e "  -   US-A 

3  8 5 4  9 4 5 ) .   E i n e   V e r s c h i e b u n g   d e r   A b s o r p t i o n   e r g i b t  

s i c h   in  d e r   R e g e l   in  d e r   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   d u r c h  

K o m p l e x b i l d u n g   m i t   den  d a r i n   v o r l i e g e n d e n   K u p f e r - ( I I ) -  

o d e r   N i c k e l i o n e n ,   wenn  F a r b s t o f f e   m i t   z u r   C h e l a t b i l d u n g  

b e f ä h i g t e n   S u b s t i t u e n t e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Bei   den  f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g e n   k a n n   es  s i c h   um 

f a r b i g e   V e r b i n d u n g e n   h a n d e l n ,   d i e   s e l b s t   d i f f u s i o n s -  

f ä h i g   s i n d   und  d i e   b e i   d e r   B e h a n d l u n g   d e r   S c h i c h t e n  

mi t   e i n e r   a l k a l i s c h e n   A r b e i t s f l ü s s i g k e i t   a n f a n g e n ,  

zu  d i f f u n d i e r e n   und  l e d i g l i c h   an  den  b e l i c h t e t e n  

S t e l l e n   d u r c h   d i e   E n t w i c k l u n g   f e s t g e l e g t   w e r d e n .   D i e  

f a r b g e b e n d e n   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   a b e r   a u c h   d i f f u s i o n s -  

f e s t   s e i n   und  im  V e r l a u f   d e r   E n t w i c k l u n g   e i n e n  d i f f u -  

s i o n s f ä h i g e n   F a r b s t o f f   in   F r e i h e i t   s e t z e n .  



F a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   a  p r i o r i   d i f f u s i o n s f ä h i g  

s i n d ,   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   b e k a n n t   aus  den  d e u t s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t e n   1  036  640,   1  111  936  und  1  196  075.   D i e  

d o r t   b e s c h r i e b e n e n   s o g e n a n n t e n   F a r b s t o f f e n t w i c k l e r   e n t - .  

h a l t e n   im  g l e i c h e n   M o l e k ü l   e i n e n   F a r b s t o f f r e s t   und  e i n e  

G r u p p i e r u n g ,   d i e   in   d e r   Lage   i s t ,   b e l i c h t e t e s   S i l b e r -  

h a l o g e n i d   zu  e n t w i c k e l n .  

U n t e r   den  b i s h e r   b e k a n n t   g e w o r d e n e n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   f a r b f o t o g r a f i s c h e r   B i l d e r   n a c h   dem  F a r b -  

d i f f u s i o n s ü b e r t r a g u n g s v e r f a h r e n   g e w i n n e n   in   j ü n g s t e r  

Z e i t   z u n e h m e n d   s o l c h e   an  B e d e u t u n g ,   d i e   au f   d e r   V e r -  

w e n d u n g   d i f f u s i o n s f e s t   e i n g e l a g e r t e r   f a r b g e b e n d e r  

V e r b i n d u n g e n   b e r u h e n ,   aus   d e n e n   b e i   d e r   E n t w i c k l u n g  

d i f f u s i o n s f ä h i g e   F a r b s t o f f e   o d e r   F a r b s t o f f v o r l ä u f e r -  

p r o d u k t e   b i l d m ä ß i g   a b g e s p a l t e n   und  a u f   e i n e   B i l d -  

e m p f a n g s s c h i c h t   ü b e r t r a g e n   w e r d e n .   D e r a r t i g e   n i c h t  

d i f f u n d i e r e n d e   f a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g e n   ( F a r b a b s p a l t e r )  

s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   in   den  f o l g e n d e n   D r u c k s c h r i f t e n   b e -  

s c h r i e b e n :  

In  den  g e n a n n t e n   D r u c k s c h r i f t e n   w e r d e n   s o w o h l   s o l c h e  

F a r b a b s p a l t e r   b e s c h r i e b e n ,   d i e   b e i   V e r w e n d u n g   ü b l i c h e r  

n e g a t i v e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   n e g a t i v e   F a r b b i l d e r  

e r z e u g e n ,   a l s   auch   s o l c h e ,   d i e   b e i   V e r w e n d u n g   n e g a t i v e r  



S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   p o s i t i v e   F a r b b i l d e r   e r z e u g e n .  

Im  e r s t e r e n   F a l l   b e d a r f   e s ,   f a l l s   p o s i t i v e   F a r b b i l d e r  

e r w ü n s c h t   s i n d ,   e n t w e d e r   d e r   V e r w e n d u n g   d i r e k t   p o s i -  

t i v e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   o d e r ,   b e i   V e r w e n d u n g  

von  n e g a t i v e n   E m u l s i o n e n ,   d e r   Anwendung   e i n e s  d e r   b e k a n n -  

t e n   U m k e h r v e r f a h r e n ,   z . B .   nach   dem  S i l b e r s a l z d i f f u s i o n s -  

v e r f a h r e n   (US-A  2  763  800)  o d e r   d u r c h   V e r w e n d u n g   v o n  

V e r b i n d u n g e n ,   d i e   a l s   F o l g e   d e r   E n t w i c k l u n g   E n t w i c k -  

l u n g s i n h i b i t o r e n   in  F r e i h e i t   s e t z e n .  

Bei  V e r w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t e  

w e r d e n   b e v o r z u g t   F a r b a b s p a l t e r   v e r w e n d e t ,   d i e   im  F a r b -  

s t o f f r e s t   zu r   K o m p l e x b i l d u n g   b e f ä h i g t e   S u b s t i t u e n t e n   e n t -  

h a l t e n .   H i e r u n t e r   s i n d   b e s o n d e r s   zu  e r w ä h n e n   A z o f a r b -  

s t o f f e ,   d i e   b e n a c h b a r t   zu r   A z o b i n d u n g   c h e l a t b i l d e n d e  

S u b s t i t u e n t e n   wie  -OH,  -NHR  o d e r   auch   R i n g s t i c k s t o f f a t o m e  

a u f w e i s e n .   F a r b g e b e n d e   V e r b i n d u n g e n   m i t  s o l c h e n   F a r b s t o f f -  

r e s t e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   in   den   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e   P u b l i k a t i o n e n   Nr.  17334  ( S e p t .   1978)  u n d  

Nr.  18022  ( A p r i l   1 9 7 9 ) ,   s o w i e   in   US-A  3  081  167,   DE-A 

27  40  719 ,   DE-A  31  07  540,   DE-A  31  15  648  u n d  

DE-A  31  17  2 4 3 .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w i r d   j e d o c h   e b e n s o   e i n e   s t a b i l i s i e r e n d e  

W i r k u n g   e r z i e l t ,   wenn  F a r b a b s p a l t e r   v e r w e n d e t   w e r d e n ,  

d i e   n i c h t   n a c h k o m p l e x i e r b a r e   F a r b s t o f f e   l i e f e r n .  



B e i s p i e l   1 

B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r   gemäß  E r f i n d u n g   und  n i c h t   e r f i n d u n g s -  

gemäße   B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r   w u r d e n   h e r g e s t e l l t ,   i ndem  a u f  

e i n e n   p o l y e t h y l e n k a s c h i e r t e n   P a p i e r t r ä g e r   n a c h e i n a n d e r  

d i e   im  f o l g e n d e n   a n g e g e b e n e n   S c h i c h t e n   a u f g e t r a g e n   w u r -  

den  ( M e n g e n a n g a b e n   p ro   m 2 ) :  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   1  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   2 

Es  w u r d e   wie  b e i   B l a t t   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem  U n -  

t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  



B i l d e m p f a n g s b l a t t   3 

Es  wurde   wie  b e i   B l a t t   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem  U n -  

t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   4 

Es  w u r d e   wie   b e i   B l a t t   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem 

U n t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   5 

Es  wurde   wie  b e i   B l a t t   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   d e m  

U n t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g  h a t t e :  



B i l d e m p f a n g s b l a t t   6  ( n i c h t   e r f i n d u n g s g e m ä ß )  

Ein  B i l d e m p f a n g s b l a t t   gemäß  dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k  

(US-A  3  282  305)  w u r d e   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   wie  b e i   B l a t t  

1  v e r f a h r e n   w u r d e ,   j e d o c h   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,   d a ß  

S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  

Bei   den  B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r n   1  b i s   6  e r h ä l t   man  in  j e d e m  

F a l l   e i n e   s c h w a c h   g r ü n   g e f ä r b t e   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   m i t  

g l a t t e r   O b e r f l ä c h e .   Die  o p t i s c h e   D i c h t e   i s t   j e w e i l s   n i c h t  

g r ö ß e r   a l s   0 , 0 5   g e m e s s e n   h i n t e r   R o t f i l t e r .  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   7 

Es  w u r d e   wie   b e i   B l a t t   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem  U n t e r -  

s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  



B i l d e m p f a n g s b l a t t   8 

Es  wurde   wie  b e i   B l a t t   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem  U n -  

t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   9 

Es  w u r d e   wie  b e i   B l a t t   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem 

U n t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g  
h a t t e :  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   10 

Es  w u r d e   wie   b e i   B l a t t   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem  U n t e r -  

s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  



Bei  den  B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r n   7  b i s   10  e r h ä l t   man  in  j e -  

dem  F a l l   e i n e   B i l d e m p f a n g s c h i c h t   m i t   g l a t t e r   O b e r f l ä c h e .  

Die  3 i l d e m p f a n g s s c h i c h t   i s t   im  F a l l   d e r   B i l d e m p f a n g s -  

b l ä t t e r   7  und  3  s c h w a c h   b l a u   und  im  F a l l   d e r   B i l d e m p f a n g s -  

b l ä t t e r   9  und  10  s c h w a c h   g e l b   g e f ä r b t .   Die  h i n t e r   R o t -  

f i l t e r   bzw.  B l a u f i l t e r   g e m e s s e n e   o p t i s c h e   D i c h t e   i s t   i n  

j e d e m   F a l l   k l e i n e r   a l s   0 , 0 5 .  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   11  ( n i c h t   e r f i n d u n g s g e m ä ß )  

Ein   B i l d e m p f a n g s b l a t t   gemäß  S t a n d   d e r   T e c h n i k  

(US  4  282  305)  w u r d e   h e r g e s t e l l t ,   i ndem  wie  b e i   B l a t t  

1  v e r f a h r e n   w u r d e ,   j e d o c h   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,   d a ß  

S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  

Man  e r h ä l t   e i n e   b l a u g e f ä r b t e   B i l d e m p f a n g s s c h i c h t   m i t  

g l a t t e r   O b e r f l ä c h e .   Die  h i n t e r   R o t f i l t e r   g e m e s s e n e  
D i c h t e   b e t r ä g t   0 , 2 5 .   D i e s e s   B i l d e m p f a n g s b l a t t   i s t   f ü r  

p r a k t i s c h e   Zwecke  u n b r a u c h b a r .  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   12  

Es  w u r d e   wie  b e i   B l a t t   3  v e r f a h r e n   ( C h e l a t   5  -   N i ) ,  

j e d o c h   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,   daß   S c h i c h t   2  f o l g e n d e   Z u -  

s a m m m e n s e t z u n g   h a t t e :  



B i l d e m p f a n g s b l a t t   13 

Es  w u r d e   wie  b e i   B l a t t   12  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem  U n -  

t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   14  

Es  wurde   wie  b e i   B l a t t   3  v e r f a h r e n   ( C h e l a t   5  -   N i ) ,  

j e d o c h   mi t   dem  U n t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   2  f o l g e n d e   Z u -  

s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   15 

Es  w u r d e   wie  b e i   B l a t t   14  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   dem 

U n t e r s c h i e d ,   daß  S c h i c h t   1  f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  



Es  w u r d e n   B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r   12  b i s   15  m i t   g l a t t e r   O b e r -  

f l ä c h e   e r h a l t e n .   Die  B l ä t t e r   12  und  14  w a r e n   s c h w a c h   g r ü n  

und  d i e   B l ä t t e r   13  und  15  s c h w a c h   b l a u   g e f ä r b t .   Die  h i n -  

t e r   R o t f i l t e r   g e m e s s e n e   o p t i s c h e   D i c h t e   war  j e w e i l s   k l e i -  

n e r   a l s   0 , 0 5 .  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   16  ( n i c h t   e r f i n d u n g s g e m ä ß )  

Wie  B i l d e m p f a n g s b l a t t   1,  j e d o c h   ohne   S c h i c h t   1 .  

Je  1  S t r e i f e n   d e r   B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r   1  b i s   15  w u r d e  

2  min  in   e i n e   4  %ige  N a O H - L ö s u n g   g e t a u c h t .   B i l d e m -  

p f a n g s b l ä t t e r   1 - 5 ,   7 -10   und  1 2 - 1 5   e r s c h i e n e n   d a n a c h  

b e i   B e t r a c h t u n g   am  T a g e s l i c h t   s c h w a c h b e i g e   b i s   s c h w a c h -  

b l a u ,   B i l d e m p f a n g s b l a t t   6  d e u t l i c h   c h a m o i s   und  B i l d -  

e m p f a n g s b l a t t   11  d e u t l i c h   b l a u   a n g e f ä r b t .  

Nach  e i n e m   a n s c h l i e ß e n d e n   B e h a n d l u n g s b a d   m i t   e i n e m   a u f  

pH  =  6  e i n g e s t e l l t e n   3  %igem  N a - S u c c i n a t p u f f e r   w u r d e n   d i e  

B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r   1 - 5 ,   7 -10   und  1 2 - 1 5   e n t f ä r b t .   B i l d -  

e m p f a n g s b l a t t   6  b e h i e l t   d a g e g e n   e i n e   b r ä u n l i c h e ,   B i l d -  

e m p f a n g s b l a t t   11  e i n e   b l ä u l i c h e   A n f ä r b u n g   b e i ;   l e t z t e r e  

w a r e n   f ü r   p r a k t i s c h e   Zwecke  w e n i g   g e e i g n e t .  



B e i s p i e l   2 

Von  f o l g e n d e n   n a c h k o m p l e x i e r b a r e n   B i l d f a r b s t o f f e n   w u r d e n  

0 , 0 3   m o l a r e   L ö s u n g e n   h e r g e s t e l l t   und  m i t   1  %  NaOH  a l k a -  

l i s c h   g e s t e l l t .  

F a r b s t o f f   A 

F a r b s t o f f   B 

F a r b s t o f f   C 



F a r b s t o f f   D 

F a r b s t o f f   E 

F a r b s t o f f   F  ( F a r b s t o f f   13  d e r   DE-A  31  07  5 4 0 )  

F a r b s t o f f   G  ( F a r b s t o f f   13  d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g  

DE-A  31  15  6 4 8 )  



In  d i e s e   L ö s u n g e n   wurde   je   1  S t r e i f e n   von  j edem  de r   B i l d -  

e m p f a n g s b l ä t t e r   1 - 6 ,   12  und  14  e i n g e t a u c h t ,   b i s   e i n e  

D i c h t e   von  1 , 5 ,   g e m e s s e n   h i n t e r   k o m p l e m e n t ä r f a r b i g e m   F i l -  

t e r ,   e r r e i c h t   wa r .   Von  B i l d e m p f a n g s b l a t t   16  w u r d e n   d i e  

e n t s p r e c h e n d e n   S t r e i f e n   so  l a n g e   e i n g e t a u c h t ,   b i s   e i n e  

30  s  d a u e r n d e   N a c h b e h a n d l u n g   m i t   2  % i g e r   N i c k e l a c e t a t -  

l ö s u n g   e i n e   D i c h t e   von  1 ,5   e r g a b .  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   d i e   S t r e i f e n   m i t   e i n e r   au f   pH  =  6  g e -  
s t e l l t e n   2  %igen  N a t r i u m s u c c i n a t l ö s u n g   1  min  n a c h b e h a n -  

d e l t   und  g e t r o c k n e t .  

Die  A u s w e r t u n g   z e i g t ,   daß  d i e   e r w ü n s c h t e n   F a r b t ö n e   b e i   d e n  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r n   im  w e s e n t l i c h e n   o h -  

ne  V e r z ö g e r u n g   g e g e n ü b e r   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   e r r e i c h t  

w e r d e n   und  daß  d i e   N u a n c e n   d e r   B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r   1 - 5 ,  

12  und  14  d e n e n   e n t s p r e c h e n ,   d i e   m i t   B i l d e m p f a n g s b l a t t  

16  b e i   N a c h b e h a n d l u n g   mi t   N i - a c e t a t   e r h a l t e n   w e r d e n .   E s  

t r e t e n   k e i n e r l e i   b r ä u n l i c h e   V e r f ä r b u n g e n   a u f .   Die  Kom- 

p l e x i e r u n g   e r f o l g t   a u g e n b l i c k l i c h ,   e i n   a l l m ä h l i c h e r   F a r b -  

u m s c h l a g   i s t   n i c h t   zu  e r k e n n e n .   Bei   B i l d e m p f a n g s b l a t t   6 

s i n d   d i e   N u a n c e n   e t w a s   t r ü b .  

Zur  L i c h t e c h t h e i t s p r ü f u n g   wurde   je  1  S t r e i f e n   m i t   F a r b ü b e r -  

t r ä g e n   d e r   F a r b s t o f f e   A  b i s   G  au f   den  B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r n  

3,4  und  16  48  h  e i n e r   H o c h i n t e n s i t ä t s b e l i c h t u n g   im  X e n o -  

t e s t - G e r ä t   u n t e r w o r f e n .   Die  nach   E i n w i r k u n g   von  4 , 8 . 1 0 6  

lxh   f e s t g e s t e l l t e n   p r o z e n t a l e n   D i c h t e v e r l u s t e ,   b e z o g e n  
auf   d i e   A u s g a n g s d i c h t e   1 , 5 ,   s i n d   in  d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e  

1  z u s a m m e n g e f a ß t :  





B e i s p i e l   3 

In  d i e   F a r b s t o f f l ö s u n g e n   w u r d e   je  1  S t r e i f e n   von  j edem  d e r  

B i l d e m p f a n g s b l ä t t e r   7 - 1 1 ,   13  und  15  e i n g e t a u c h t ,   b i s   e i n e  

D i c h t e   von  1 , 5 ,   g e m e s s e n   h i n t e r   k o m p l e m e n t ä r f a r b i g e m   F i l -  

t e r ,   e r r e i c h t   war .   Von  B i l d e m p f a n g s b l a t t   16  w u r d e n   d i e   e n t -  

s p r e c h e n d e n   S t r e i f e n   so  l a n g e   e i n g e t a u c h t ,   b i s   e i n e   30  s  

d a u e r n d e   N a c h b e h a n d l u n g   m i t   2  % i g e r   K u p f e r a c e t a t l ö s u n g  

e i n e   D i c h t e   von  1 ,5   e r g a b .  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n  d i e   S t r e i f e n   m i t   e i n e r   au f   pH  =  6 

g e s t e l l t e n   2  %igen  N a t r i u m s u c c i n a t l ö s u n g   1  min  n a c h b e -  

h a n d e l t   und  g e t r o c k n e t .  

Die  A u s w e r t u n g  z e i g t ,   daß  d i e   e r w ü n s c h t e n   F a r b t ö n e   i m  

w e s e n t l i c h e n   ohne   V e r z ö g e r u n g   g e g e n ü b e r   dem  S t a n d   d e r  

T e c h n i k   e r r e i c h t   w e r d e n   und  daß  d i e   N u a n c e n   d e r   B i l d -  

e m p f a n g s b l ä t t e r   7 - 1 0 ,   13  und  15  d e n e n   e n t s p r e c h e n ,   d i e  

m i t   B i l d e m p f a n g s b l a t t   16  b e i   N a c h b e h a n d l u n g   m i t   C u - a c e -  

t a t   e r h a l t e n   w e r d e n .   Es  t r e t e n   k e i n e r l e i   b r ä u n l i c h e   V e r -  

f ä r b u n g e n   a u f .   Die  K o m p l e x i e r u n g   e r f o l g t   a u g e n b l i c k l i c h ,  

e i n   a l l m ä h l i c h e r   F a r b u m s c h l a g   i s t   n i c h t   zu  e r k e n n e n .   B e i  

B i l d e m p f a n g s b l a t t   11  s i n d   d i e   N u a n c e n   t r ü b   und  e t w a s   k ü r -  

z e r .  

Zur  L i c h t e c h t h e i t s p r ü f u n g   w u r d e   je  1  S t r e i f e n   m i t  

F a r b ü b e r t r ä g e n   d e r   F a r b s t o f f e   A  b i s   G  a u f   den  B i l d e m -  

p f a n g s b l ä t t e r n   7,  9  und  16  48  h  e i n e r   H o c h i n t e n s i t ä t s -  

b e l i c h t u n g   im  X e n o t e s t - G e r ä t   u n t e r w o r f e n .   Die  nach   E i n -  

w i r k u n g   von  4 , 8 . 1 0 8   lxh  f e s t g e s t e l l t e n   p r o z e n t u a l e n  

D i c h t e v e r l u s t e ,   b e z o g e n   au f   d i e   A u s g a n g s d i c h t e   1 , 5 ,   s i n d  

in  d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   2  z u s a m m e n f a ß t :  





B e i s p i e l   4 

Es  wurde   v e r f a h r e n   wie  in  A n w e n d u n g s b e i s p i e l   2,  j e d o c h  

u n t e r   V e r w e n d u n g   f o l g e n d e r   n i c h t   n a c h k o m p l e x i e r b a r e r  

B i l d f a r b s t o f f e :  

F a r b s t o f f   H: 

F a r b s t o f f   I :  

F a r b s t o f f   K: 



Zur  L i c h t e c h t h e i t s p r ü f u n g   wurde   je  1  S t r e i f e n   m i t  

F a r b ü b e r t r ä g e n   d e r   F a r b s t o f f e   H  b i s   K  a u f   den  B i l d e m -  

p f a n g s b l ä t t e r n   3,  4  und  16  48  h  e i n e r   H o c h i n t e n s i t ä t s b e -  

l i c h t u n g   im  X e n o t e s t - G e r ä t   u n t e r w o r f e n .   Die  n a c h   E i n w i r -  

kung  von  4 , 8 . 1 0 6   lxh   f e s t g e s t e l l t e n   p r o z e n t a l e n   D i c h t e -  

v e r l u s t e ,   b e z o g e n   a u f   d i e   A u s g a n g s d i c h t e   1 , 5 ,   s i n d   i n  

d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   3  z u s a m m e n g e f a ß t :  

Die  E r g e b n i s s e   l a s s e n   den  S c h l u ß   zu ,   daß  d i e   L i c h t -  

e c h t h e i t e n   von  F a r b ü b e r t r ä g e n   aus   n i c h t k o m p l e x i e r b a r e n  
a n i o n i s c h e n   B i l d f a r b s t o f f e n   m i t   h y d r o p h o b e n   N i c k e l -  

c h e l a t e n   gemäß  d e r   E r f i n d u n g   e b e n f a l l s   v e r b e s s e r t   w e r -  
den  k ö n n e n .  



1.  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   f ü r   das   F a r b d i f f u s i o n s ü b e r t r a -  

g u n g s v e r f a h r e n ,   mi t   e i n e r   au f   e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r  

a n g e o r d n e t e n   d u r c h   d i f f u s i o n s f ä h i g e   o r g a n i s c h e   F a r b -  

s t o f f e   a n f ä r b b a r e n   S c h i c h t   und  e i n e r   h i e r z u   b e n a c h -  

b a r t e n   e i n   M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   f ü r   n a c h m e t a l l i s i e r -  

b a r e   F a r b s t o f f e   e n t h a l t e n d e n   h y d r o p h i l e n   B i n d e m i t t e l -  

s c h i c h t ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   b e n a c h b a r t e  

h y d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   das  M e t a l l i s i e r u n g s -  

m i t t e l   in  Form  e i n e r   D i s p e r s i o n   e i n e s   w a s s e r u n l ö s -  

l i c h e n   o r g a n i s c h e n   K u p f e r - ( I I ) -   o d e r   N i c k e l k o m p l e x e s  

und  g e g e b e n e n f a l l s   e i n e s   ö l b i l d n e r s   e n t h ä l t .  

2.  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   a n f ä r b b a r e   S c h i c h t   a l s   B e i z -  

m i t t e l   f ü r   d i f f u s i o n s f ä h i g e   o r g a n i s c h e   B i l d f a r b -  

s t o f f e   e i n   P o l y m e r   m i t   S t r u k t u r e i n h e i t e n   e n t h ä l t ,  

d i e   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e   A m i n o f u n k t i o n   a u f w e i s e n .  

3 . .   B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   p o l y m e r e   B e i z m i t t e l   S t r u k -  

t u r e i n h e i t e n   e n t h ä l t ,   in  d e n e n   d i e   h e t e r o c y c l i -  

s c h e   A m i n o f u n k t i o n   in  q u a t e r n i e r t e r   o d e r   p r o t o -  
n i e r t e r   Form  v o r l i e g t .  

4.  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   nach   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   a l s   B e i z m i t t e l   in  d e r   a n f ä r b -  

b a r e n   S c h i c h t   e n t h a l t e n e   P o l y m e r   S t r u k t u r e i n h e i -  

t e n   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l   e n t h ä l t :  



w o r i n   b e d e u t e n  

Z  d i e   z u r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   s t i c k s t o f f h a l -  

t i g e n   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s   e r f o r d e r l i c h e n  

A t o m e ;  

L  e i n e   e i n f a c h e   c h e m i s c h e   B i n d u n g   o d e r   e i n   z w e i -  

b i n d i g e s   B i n d e g l i e d   z w i s c h e n   dem  h e t e r o c y c l i -  

s c h e n   Ring   und  dem  C - A t o m ,   das   den  R e s t   RB 

t r ä g t ;  

RA  W a s s e r s t o f f ,   -COORC  o d e r   -CONHRC; 

RB  W a s s e r s t o f f   o d e r   A l k y l   m i t   1  b i s   6  C - A t o m e n ;  

RC  W a s s e r s t o f f ,   A l k y l   o d e r   A r a l k y l ;  

X@  e i n   e i n -   o d e r   z w e i w e r t i g e s   A n i o n .  

B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   n a c h   e i n e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s  

4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   zu r   a n f ä r b b a r e n  

S c h i c h t   b e n a c h b a r t e   h y d r o p h i l e   B i n d e m i t t e l s c h i c h t  

a l s   M e t a l l i s i e r u n g s m i t t e l   e i n e n   N i c k e l -   o d e r   K u p f e r -  

( I I ) - K o m p l e x   e i n e r   V e r b i n d u n g   e i n e r   d e r   f o l g e n d e n  

F o r m e l n   I  b i s   VI  e n t h ä l t :  



w o r i n   b e d e u t e n  

R1  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   -O-  u n t e r b r o c h e n e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   b i s   zu  30  C - A t o m e n ;  



R 2 , R 2 '   W a s s e r s t o f f ,   A l k y l   m i t   b i s   zu  5  C - A t o m e n ,  

C y c l o a l k y l ,   A r a l k y l   o d e r   A r y l   m i t   6  b i s   10 

C - A t o m e n  

R3,  R3'  A l k y l   o d e r   A l k o x y   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n ,  

A r a l k y l   o d e r   OH; 

x  - s - ,  o d e r   - S 0 2 - ;  

R4  e i n e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   b i s   zu  18  

C - A t o m e n ,   d e r   e n t w e d e r   d i r e k t   o d e r   ü b e r  

-O-  a n g e k n ü p f t   i s t ,   H a l o g e n   o d e r   e i n e  

G r u p p e   R 6 ;  

R5  W a s s e r s t o f f ,   H a l o g e n ,   A l k y l   o d e r   A l k o x y  

m i t   b i s   zu  18  C - A t o m e n ,   A l k e n y l ,   e i n e n  

R e s t   z u r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   a n k o n -  

d e n s i e r t e n   B e n z o l r i n g e s ,   o d e r   e i n e   G r u p p e  
R6,  f a l l s   n i c h t   R4  e i n e   G r u p p e   R6  b e d e u -  

t e t ;  

R6  - C O - O - R 9 ,  

-NH-CO-R11   o d e r   - N H - S O 2 - R 1 2  ;  

R7,  R7'  A l k y l ,   A r y l   o d e r   e i n e   h e t e r o c y c l i s c h e  

G r u p p e ;  

R8  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e   G r u p p e   R7;  o d e r  
R7  und  R8  b e d e u t e n   zusammen   e i n e n   R e s t  

z u r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e s   c a r b o c y c l i -  

s c h e n   o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e n   R i n g e s ;  



R9  A l k y l ,   A r a l k y l   o d e r   C y c l o a l k y l   mi t   b i s   zu  8  C -  

A t o m e n ;  

R 1 0 ,  R 1 0 '   R e s t e   wie  R 2  u n d   R21  o d e r   b e i d e   z u s a m m e n ,  
e i n e n   R e s t   zu r   V e r v o l l s t ä n d i g u n g   e i n e r   5 - ,  

6-  o d e r   7 - g l i e d r i g e n   c y c l i s c h e n   A m i n o g r u p p e ;  

R11  A l k y l ,   A r a l k y l ,   A r y l ,   -OR9  o d e r  

R12  A l k y l ,   Ary l   o d e r  

6.  B i l d e m p f a n g s e l e m e n t   nach   e i n e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   5 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  es  i n t e g r a l e r   B e s t a n d -  

t e i l   e i n e s   m e h r s c h i c h t i g e n   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   f a r b -  

f o t o g r a f i s c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   i s t .  
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