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(54) VEHFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TRIMEREN PYRAZOLIN-5-ONEN

(57) Die Erfindung hat das Ziel, ein allgemein anwendbares Verfahren zur Herstellung
diffusionsfester Farbkuppler auf der Basis von Pyrazolin-5-onen anzugeben, wobei die

" Verwendung dieser Farbkuppler in Bildaufzeichnungsmaterialien zu einer Erhéhung der

Faibstoffausbeute und-einer Verringerung des Silberhalogenidbedarfs fiihren soll. Die “Aufgabe
wird darin gesehen; in einem techrisch leicht zu beherrschenden Verfahren Farbkuppler
herzustellen, die durch drei Pyrazolin-5-on-Reste charakterisiert sind. Die Aufgabe wird geldst
durch die Umsetzung von ungesattigten Bispyrazolin-5-onen mit einem Pyrazolin-5-cn in CHCl,
bei erhdhter Temperatur.
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Pitel der Erfindung

- Verfahren zur Herstellung von trimeren Pyrazolin-S-oneh

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Purpurkupplern der allgemeinen Formel I,

die aus drei gleichen oder unterschiedlichen Pyrazolin=5-
onen aufgebaut sind, und von denen wenlgstens einer der
Substituenten R1 R2, R3, R4, R5 oder R® einen diffusions-
verhindernden Rest, z. B. einen Alkylrest mit mehr als acht



Kohlenstoffatomen oder verzwelgte Alkylgruppen, enthdlt,
In der Formel bedeuten R1 Re, RB, RY und R6 Wasserstoff-
atome, Alkyl- oder Arylreste, die gegebenenfalls auch sub-
stituiert sein komen, R’ Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-,
Amiho-, Anilino~, Carboxy=- oder Acylaminoreste. Verbindun-
gen dieser Struktur eignen sich als Purpurkuppler in Co-
loraufzeichhungsmaterialiena

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

Pyrazolin-5-one der allgemeinen Formel II
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und ihre Verwendung als Farbkuppler in Co;oraufzelchnungs-
materlallen gind bekannt., In Formel II haben R und R6
dieselbe Bedeutung wie in Formel I, R7 bedeutet ein Was-
Serstoffatom oder eine widhrend der FParbkupplung abspalt-‘
bare Gruppe, z. B. ein Halogenatom oder ein heterocycli-
acher Rest,u:ﬁ.Ra ein Wasserstoffatom. Es ist auch be-
kannt, daB Verbindungen, bei denen im Substituenten R’ ein
weiterer Pyrazolin-B-on-Rest enthalten ist, als Biskuppler
Verwendung finden, wie z. B. im US-PS 2,411.915 (03. Dez.
1946) ausgefiihrt. . : -
Aus Bis—pyrazolin—S-onen werden bei der chromogenen Ent-
wicklung theoretisch zwei Aquivalente Farbstoff gebildet.
Diese Kuppler besitzen jedoch den Nachteil, daB sie'lang-
Semer reagieren als monomere Pyrazolin-5-~one. Die zur
Bildfarbstofferzeugung benutzten Entwickleroxidationspro~
dukte gehen deshalb in stirkerem MaBe als im Falle der
monomeren Pyrazolin-5-one Nebenreaktionen eln, so dafl die
Farbstoffausbeute herabgesetzt wird.
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%‘Ein weiterer Nachteil filir die Anwendung der genannten Kupp-

ler in Aufzeichnungsmaterialien mit Silberhalogenid als
Oxidationsmittel besteht darin, daB fiir die Erzeugung des
Parbstoffes drei oder mehr Aquivalente Silberhalogenid be-
notigt werden. Es ist deshalb wiinschenswert, oligomere
Farbkuppler aufzubauen, die diffusionsfest sind, hohe Farb-
stoffausbeutén ergeben und weniger als drei Aquivalente
Silberhelogenid bei der chromogenen Entwicklung benttigen.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein allgemein anwendbares Ver—

fahren zur Herstellung diffusionsfester Farbkuppler auf

der Basis von Pyrazolin-5-onen anzugeben, wobel die Verwen-
dung dieser Farbkuppler in Bildaufzeichnungsmaﬁeriélien ZU

einer Erhohung der Farbstoffausbeute und einer Verringerung
des Silberhalogenidbedarfs filhren soll;

Darlegung des Wesens der Erfindung

" Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in einem tech-

nisch leicht zu beherrschenden Verfahren Farbkuppler her-
zustellen, die durch 3 Pyrazolin-5-on-Reste charakterisiert

‘gind. Sie sollen aufgrund ihrer Komstitution in Filmschich-

ten diffusionsfest sein.

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB zunichst in einem Ge-
misch von Dioxan/Wasser in Gegenwart von Kaliumacetat aus
einem Pyrazolin-5-on der Struktur II, in dem R7 ein Halo-
genatom und R8 ein Wagserstoffatom bedeuten, ein ungesidt—
tigtes Bis~pyrazolin-5-on der allgemeinen Formel IIT bzw,
eine Verbindung des Typs III unter gleichen Bédingungen
gus einem Mol IT mit R7 = R® = H und einem Mol IT mit

R7 = R8 = Br dargestellt wird, wobel R1, R2, R3 und R4
dieselben Substituenten bedeuten wie in I,



ErfindungsgemdB wird nunmehr die Verbindung III mit Farb-
Ikupplern der allgemeinen Formel II, in denen R7 und R8
Wasserstoffatome darstellen, in einem polaren organischen
Losungsmittel, vorzugsweise Chlorform, in der Warme umge-
setzt, so daB eine Addition von II an III stattfindet, und
die Verbindung I erhalten wird, die z. B. durch Umkristall=-
lisation gereinigt wird. Dabel muf ein diffusionsverhin-
dernder Rest entweder in der Verbindung II, z. B. als Sub-
stituent RS, oder in der Verbindung III, z. B. als Substi-

tuent R! baw. R}, enthalten sein.

Es ist vorteilhgft, in siedendem Chloroform am RiickfluB zu
arbeiten.

Es ist giinstig, der Reaktionsmischung katalytische Mengen
Pyridin zuzusetzen.

Die Erfindung soll nachstehend an drei Ausfilhrungsbeispie-
len niher erldutert werden,

Beispiel 1
An 1,72 g (0,005 mol) 4-(3-Methyl-5-o0xo-1-phenyl-2~pyrazo=
lin-4-yliden)-3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on (Pyrazo-
lonblau) III (R1 =R’ = CHB;'R2 =gt = C6H5) werden durch
Erhitzen unter RiickfluB in 30 ml Chlorofoim unter Zusatz
katelytischer Mengen Pyridin 2,89 g (0,005 mol) 1-(3-Car-
boxy-4-phenoxyphenyl)-3-stearoyl-amino-2-pyrazolin-5-on II
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w5 - CONH: RS = 4-C.H. 0-3-COOH-C.E. : R = B® =
(R” = 017H3500NH, R =4 C6H50 3~-CO0H C6h3’ R' = R° = H)
addiert. Nach Entfdrbung 1&B8t man abkiihlen und versetzt
dann die ReaktionslOsung mit Petrolether. Das ausgefallene
Produkt Ia wird abgesaugt und mit Petrolether gewaschen.
Die Reinigung erfolgt durch Umf#llen mit Petrolether aus
Chloroform. _ i
Ausbeute: 2,7 g (59 % 4. Th.) Fp.: 135 = 139 ¢
Anslog wurden hergestellt; -
Ausbeute Fp. (°0)

Tb R‘=R3=CH3 ; RZ=R4=C6H5 Y 119 - 121
R9=0,qlly5 3 KOGy

Ic R1=R3=CH3 ;.R2=R4=C6H5 85 % 164 - 169
RO=C, ,H,0ONH ; R6=C6H5

1a  Rl=R7=cmy 5 RP=RY=cgH, 92 % 187 = 190

Q?HCONH~<(:::? , .
_ CONH- . R®=2,4,6-C1-CgH -

Beispiel 2

3,97 g (0,005 mol) 4-(3-Heptadecyl-5-oxo-1-phenyl-2-pyrazo-
lin-4~-yliden)=-3-heptadecyl-1-phenyl=2-pyrazolin-5-on IIT
(R1=R3=C17H35 ; R2=R4=C6H5) werden 3 Stunden mit 1,99 g
(0,005 mol) 3-Heptadecyl-i-phenyl-2-pyrazolin-5-on II
(R5=C17H35 . R6=C6H5 ; R7=R8=H) unter Riickflu8 in 80 ml

Chloroform erhitzt.



Nach Abkuhlen und Stehen iiber Nacht wird das Losungsmittel

verdsmpft, und das gelblich-weifie Produkt Ie (r1=R3=R°=
17 35 s R -R4—R6 CGH ) mehrmals mit Aceton ausgekocht.

Ausbeute: 5,3 g (89 % d. The) Fp.: 183 - 186 °C

" Beispiel 3

Verbindung Ib 18t sich beispielsweise auch in einer Ein- ‘
topfreaktion darstelle
2,53 g (0,01 mol) II (35-CH3 ; RO=Cgh, ; R7=Br ; ROH) und

1,99 g (0,005 mol) II (R =C17H35 ;'RG=C6H5'; RV=R5=H) wer-

den in einem Gemisch aus 25 ml Wasser und 25 ml Dioxan, das
1 g Kaliumacetat enth#lt, unter RiickfluB erhitzt. Die Lo=-
sung farbt 91ch gelbbraun, und es bilden sich zwei FPhasen.
Nach ca. 45 Mlnutcn beginnt die dunkle, braune organische -
Phase zu erstarren, Men 158t abkilhlen und kocht den er-
starrten schmierigen FestkOrper mit Aceton aus.



- Erfindungsanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung trimerer Pyrazolin-5-one, da-

‘durch gekennzeichnet, daBl ein ungesdttigtes Bis-pyrazolin-

5=on als &%, B-ungesdttigte Carbonylverbindung mit einem
Pyrazolin-~5-on als CH-acider Verbindung in einem organi-
schen, polaren Losungsmittel oder -gemisch wie Chloroform,
Dioxan/Wasser o. dgl. bel erhthter Temperatur umgesetzt
wird und das entstsndene Endprodukt in an sich bekanhter
Weise separiert und gereinigt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB in
siedendem Chloroform gearbeitet wird.

3., Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
de8 der Reaktions-imlschung: katalytische Mengen Pyridin
zugesetzt werden, o ' ‘
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