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Zweidquivalent-Purpurkuppler, Verfahren zu deren Herstellung und farbenphotographisches

Aufzeichnungsmaterial.

@ Bin Zweidquivaleni-Purpurkuppler mit einem 5-Pyra-
zolon-Ring weist die folgenden Substituenten auf:

a) in der 1-Stellung eine durch mindestens ein Halogen-
atom substituierte Phenylgruppe,

b) in der 3-Stellung eine Anilino- oder Amidgruppe und

¢) in der 4-Stellung eine 1,2,4-Triazolgruppe der allge-
meinen Formel

in der R ein Wasserstoffatom oder einen C;.3-Alkylrest
und R? ein Chloratom oder einen C; .3-Alkylrest bedeu-
ten, wobei R und R! nicht gleichzeitig Alkylreste sind.

Ein Verfahren zur Herstellung des Purpurkupplers ist
beschrieben.

Der oben genannte Purpurkuppler kann zur Herstel-
lung von farbphotographischem Aufzeichnungsmaterial
verwendet werden, das in mindestens einer der Silberha-
logenidemulsionsschichten Farbkuppler enthilt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Zweidquivalent-Purpurkuppler mit einem 5-Pyrazolon-
Ring sowie :

a) in der 1-Stellung eine durch mindestens ein Halogen-
atom substituierte Phenylgruppe, )

b) in der 3-Stellung eine Anilino- oder Amidgruppe und

¢) in der 4-Stellung eine 1,2,4-Triazolgruppe der allgemei-

nen Formel I
N
Ne? >y
i
\Rl
R‘ .

R

in der R ein Wasserstoffatom oder einen C;_3-Alkylrest, R?
ein Chloratom und R3? und R* Chloratome oder C,_3-Alkyl-
oder C;_;-Alkoxyreste bedeuten, m den Wert 0 oder ! hat, n
den Wert 0 oder 1 hat, jedoch nicht grosser als m ist, R® eine
C,-Alkylen- oder eine C;_-Alkylenoxidgruppe mit an den
Benzolring gebundenem Sauerstoffatom, R¢ ein Wasserstoff-
atom oder einen C;_,s-Alkyl- oder C;_ys-Alkoxyrest und R’
und R® Wasserstoffatome, C;_55-Alkyl- oder C;_js-Alkoxyreste
oder Phenoxyalkylenamidogruppen bedeuten, wobei R¢, R
und R® so ausgewihlt sind, dass gleichzeitig nur einer der
Reste RS und R’ und nur einer der Reste R7 und R eine
andere Bedeutung als ein Wasserstoffatom hat.

5. Purpurkuppler nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass R3 und R* Chloratome bedeuten, m den Wert 1 und
n den Wert 0 hat und R’ eine Phenoxyalkylenamidogruppe
darstellt.

6. Purpurkuppler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass R” eine Phenoxybutyramidogruppe darstellt.

7. Purpurkuppler nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, dass der Rest R7 mindestens einen Alkylrest in der m-
oder p-Stellung der Phenoxygruppe aufweist.

8. Verfahren zur Herstellung neuer Zweidquivalent-Pur-
purkuppler mit einem 5-Pyrazolon-Ring sowie

~ a)in der 1-Stellung eine durch mindestens ein Halogen-
atom substituierte Phenylgruppe,

b) in der 3-Stellung eine Anilino- oder Amidgruppe und

¢) in der 4-Stellung eine 1,2,4-Triazolgruppe der allgemei-
‘nen Formel

-
\c/.N\N
I
N——C._
'RI

in der R ein Wasserstoffatom oder einen C;_3-Alkylrest und
R! ein Chloratom oder einen C,_3-Alkylrest bedeuten, wobei
R und R! nicht gleichzeitig Alkylreste sind.
2. Purpurkuppler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
5 net, dass R eine Methylgruppe darstellt.

3. Purpurkuppler nach Anspruch 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass sie mindestens eine endstdndige, Diffu-
sionsfestigkeit verleihende aliphatische Kette aufweisen, die
an mindestens eine Stellung des Benzolkerns der Anilino-

10 oder Amidgruppe gebunden ist.

4. Purpurkuppler nach Anspruch 1 der allgemeinen For-

mel I-a

= “_(9! w5 8 (I-2)
I~2a
l . /N—-—~C C —HN-C - R " R .

35 in der R ein Wasserstoffatom oder einen C,;_s-Alkylrest und
R! ein Chloratom oder einen C;_;-Alkylrest bedeuten, wobei
R und R! nicht gleichzeitig Alkylreste sind, durch
a) Umsetzung eines o-Halogenacetessigsdurealkylesters
mit einem entsprechenden 1,2,4-Triazol in Gegenwart einer
40 stickstoffhaltigen organischen Base und eines organischen
Losungsmittels,
b) Umsetzung des erhaltenen o-Triazolylacetessigsdure-
alkylesters mit einem Phenylisothiocyanat und
¢) Umsetzung des erhaltenen a-Triazolylthiomalonanilids
45 mit einem entsprechenden halogensubstituierten Phenylhy-
drazin und Cyclisation des erhaltenen Hydrazons, dadurch
gekennzeichnet, dass die Umsetzung (c) in Gegenwart eines
Carbonsiurealkylesters als Losungsmittel durchgefiihrt wird.
9. Farbenphotographisches Aufzeichnungsmaterial,
so dadurch gekennzeichnet, dass es in mindestens einer der Sil-
berhalogenidemulsionsschichten einen Purpurkuppler nach
Anspruch | enthilt.
10. Farbenphotographisches Aufzeichnungsmaterial nach
Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es der Purpur-
55 kuppler gelost in einem hochsiedenden organischen Losungs-
mittel enthalt.

60
Die Erfindung betrifft Zweidquivalent-Farbkuppler, ein
Verfahren zu deren Herstellung sowie farbenphotographi-
sches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer lichtemp-
findlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, in dem diese
s Farbkuppler enthalten sind.
Bekanntlich konnen Farbbilder durch chromogene Ent-
wicklung hergestellt werden. Hier wird der photographische
Prozess der Reduktion des belichteten Halogensilbers mit



einer Farbstoffkupplung kombiniert. Als Entwickler dienen
primire aromatische Amine, deren Oxidationsprodukte sich
mit anwesenden Farbkupplern zu den Bildfarbstoffen vereini-
gen.

Die Farbkuppler miissen unter den Lagerungsbedingun-
gen stabil sein und sollen stabile photographische Farbstoffe
unter moglichst geringem Silberverbrauch bilden.

Farbkuppler erfordern normalerweise vier Aquivalente
reduziertes Silberhalogenid zur Bildung eines Farbstoffmole-
kiils. Vorzugsweise werden jedoch in der Photographie spe-
zielle Farbkuppler verwendet, die nur zwei reduzierte Silber-
halogeniddquivalente pro Farbstoffmolekiil erfordern. Derar-
tige Farbkuppler kénnen in einem Entwicklerbad (Badkupp-
ler) verwendet werden. In diesem Fall diirfen sie keine Bal-
lastgruppen tragen, die ihre Diffusion hemmen. Die Farb-
kuppler kénnen auch in photographischem Aufzeichnungs-
material verwendet werden, das mindestens eine Silberhalo-
genidemulsionsschicht enthilt. In diesem Fall sind Farbkupp-
ler erforderlich, die endsténdige aliphatische Ketten aufwei-
sen, um den Farbkupplern Diffusionsfestigkeit zu verleihen.

Die diffusionsfesten Farbkuppler werden im allgemeinen
einer Silberhalogenidemulsionsschicht oder einer dazu
benachbarten Schicht des photographischen Aufzeichnungs-
materials entweder in Form einer wissrig-alkalischen Losung
oder geldst in einem hochsiedenden organischen Lésungsmit-
tel, das in der Beschichtungsmasse dispergiert ist, einverleibt.
Bei Verwendung einer wissrig alkalischen Losung muss das
Farbkupplermolekiil mindestens eine Sulfonséure- oder Car-
boxylgruppe enthalten.

Das zweitgenannte Verfahren wird auch als Verfahren mit
«geschiitzten Kupplern» bezeichnet, bei dem der Farbkupp-
ler in feinste Tropfchen von wasserunldslichen organischen
Lasungsmitteln eingelagert wird, die anschliessend als feinste
Tropfchen in einem hydrophilen kolloidalen Bindemittel,
vorzugsweise Gelatine, dispergiert werden. Es konnen jedoch
auch andere bekannte polymere kolloidale Bindemittel ver-
wendet werden. Das Verfahren mit geschiitzten Kupplern ist
beispielsweise in den US-PSen 2 322 027, 2 801 170, 2 801 171
und 2 991 177 beschrieben.

Die Farbstoffbildung soll bestimmte erwiinschte Eigen-
schaften aufweisen, beispielsweise Feinheit des Bildkornes
und modulierten Kontrast. Die ist beispielsweise in den US-
PSen 2 689 793, 2 742 832, 2 998 314 und 3 227 554 beschrie-
ben.

Die in der Farbphotographie iiblichen Purpurkuppler lei-
ten sich von 5-Pyrazolonen ab, die in der 1-Stellung eine Phe-
nylgruppe tragen. Brauchbare Farbkuppler sind beispiels-
weise solche Verbindungen, die in der 1-Stellung des 5-Pyra-
zolonringes eine Phenylgruppe tragen, die in mindestens
einer der 2-, 4- und 6-Stellung durch ein Halogenatom substi-
tuiert ist; vgl. beispielsweise die US-PSen 2 600 788 und
3062 653.

Besonders brauchbare Purpurkuppler enthalten eine Ani-
linogruppe in der 3-Stellung des 5-Pyrazolonringes; vgl. bei-
spielsweise die US-PSen 2 311 082, 2983 611, 3 127 269 und
3 152 896.

Es gibt eine umfangreiche Literatur iiber 5-Pyrazolon-
Purpurkuppler, doch werden Zweitiquivalent-Purpurkuppler
zur Zeit noch nicht eingesetzt. Dies beruht darauf, dass es
schwierig ist, Farbkuppler zu finden, die die gewiinschten
Eigenschaften aufweisen, und dass auch die Herstellung die-
ser Verbindungen schwierig ist.

Beispielsweise wurden Farbkuppler des 3-Anilino-5-pyra-
zolontyps nur in beschrinktem Umfang eingesetzt, weil sich
bei der Umsetzung eines Phenylhydrazins mit Verbindungen
des Athylacetylmalonatmonothioanilidtyps keine Pyrazolon-
bildung erfolgte; vgl. z.B. J. Am. Chem. Soc., Bd. 44 (1922), S.
1551 bis 1557.
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Derartige Schwierigkeiten konnen durch Umsetzung einer
Verbindung vom Typ der a-Aryloxy-B-methylthio-B-anilino-
acrylsiuredthylester mit einem aromatischen Hydrazin iiber-
wunden werden. Dieses Verfahren wurde zur Herstellung der
in der US-PS 3 419 391 beschriebenen Kuppler verwendet.
Diese Verfahren sind jedoch zur allgemeinen Herstellung von
Zweidquivalent-5-Pyrazolon-Purpurkupplern wenig brauch-
bar, und die in der US-PS speziell beschriebenen Farbkuppler
haben keine praktische Verwendung gefunden.

Erst seit kurzem gibt es Verdffentlichungen iiber Zwei-
aquivalent-5-Pyrazolon-Farbkuppler, die technisch interes-
sant sind; vgl. DE-OSen 2 536 191 und 2 703 589 sowie JA-AS
20937/68.

In der DE-OS 2 703 589 sind 1-(Halogenphenyl)-5-oxo-
2-pyrazolon-Zweidquivalent-Purpurkuppler mit einem 5-
oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest in der 4-Stellung des
Pyrazolonringes beschrieben. Speziell beschriebene heterocy-
clische Substituenten sind die Imidazolgruppe und bestimmte
Derivate, die 1,2,3-Triazolgruppe und bestimmte Derivate
sowie die 1,2,4-Triazolgruppe und bestimmte Derivate. Die
speziell beschriebenen 1,2,4-Triazolverbindungen tragen in
der 3- und 5-Stellung nur Amino- oder Carboxylgruppen oder
Alkylreste. Diese Verbindungen werden durch unmittelbare
Umsetzung des entsprechenden Triazols mit dem 5-Pyrazolon
hergestellt.

In der JA-AS 20 937/68 sind 5-Pyrazolone mit 5- oder
6-gliedrigen heterocyclischen Resten in der 4-Stellung mit
mehr als 2 Stickstoffatomen beschrieben. Unter den heterocy-
clischen Resten befindet sich die 3,5-Dichlor-1,2-4-triazol-
gruppe.

In der DE-OS 2 536 191 sind schliesslich bestimmte
Zweidquivalent-Purpurkuppler beschrieben, die durch Kon-
densation einer 5-Pyrazolonverbindung mit einem substituier-
baren Halogenatom in der 4-Stellung mit einer stickstoffhalti-
gen heterocyclischen Verbindung hergestellt worden sind.
Dieses Verfahren ist fiir die technische Herstellung der Farb-
kuppler unbefriedigend, da bei der Umsetzung verschiedene
Produkte entstehen, deren Trennung Schwierigkeiten verur-
sacht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, spezielle
Zweidquivalent-Purpurkuppler mit einem 5-Pyrazolon-Ring
zu schaffen, die sich durch besonders gute Eigenschaften in
farbenphotographischem Aufzeichnungsmaterial auszeich-
nen. Diese Aufgabe wird durch die Erfindung gelost.

Die Erfindung betrifft Zweitiquivalent-Purpurkuppler mit
einem 5-Pyrazolon-Ring sowie

a) in der 1-Stellung eine durch mindestens ein Halogen-
atom substituierte Phenylgruppe,

b) in der 3-Stellung eine Anilino- oder Amidgruppe, vor-
zugsweise eine Amidgruppe, und

¢) in der 4-Stellung eine 1,2,4-Triazolgruppe der allgemei-
nen Formel

R\c/]g\

i

N—=C_
N

Rl

in der R ein Wasserstoffatom oder einen C;_3-Alkylrest und
R! ein Chloratom oder einen C,_;-Alkylrest bedeuten, wobei
R und R! nicht gleichzeitig Alkylreste sind.

Beim erfindungsgeméssen Verfahren zur Herstellung der
beschriebenen Zweidquivalent-Purpurkuppler fithrt man die
folgenden Stufen aus:
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a) Umsetzung eines a-Halogenacetessigsdurealkylesters
mit einem entsprechenden 1,2,4-Triazol in Gegenwart einer
stickstoffhaltigen organischen Base und eines organischen
Lésungsmittels,

b) Umsetzung des erhaltenen o-Triazolylacetessigsdure-
alkylesters mit einem Phenylisothiocyanat,

¢) Umsetzung des erhaltenen a-Triazolylthiomalonanilids
mit einem entsprechenden halogensubstituierten Phenylhy-
drazin und Cyclisation des erhaltenen Hydrazons.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umsetzung (c) in Gegenwart eines Carbon-
sdurealkylesters als Losungsmittel durchgefiihrt wird.

Die erfindungsgemaissen Purpurkuppler der vorstehend
beschriebenen Art weisen mindestens eine endstindige Diffu-
sionsfestigkeit verleihende aliphatische Kette auf, die an die
Phenylgruppe in der 1-Stellung und/oder den Benzolkern der
Anilino- oder Amidgruppe, vorzugsweise der Amidgruppe,
gebunden ist.

Speziell betrifft die Erfindung Purpurkuppler der vorste-
hend beschriebenen Art, in denen die endstindigen aliphati-
schen Ketten an den Benzolkern der Anilid- oder Amid-
gruppe, insbesondere der Benzamidgruppe in der 3-Stellung
durch eine kovalente Bindung oder indirekt durch eine kom-
plexe Bindung der nachstehend erlduterten Art gebunden
sind.

Die Erfindung betrifft ferner farbenphotographisches
Aufzeichnungsmaterial, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
es in mindestens einer der lichtempfindlichen Silberhaloge-
nidemulsionsschichten, einen erfindungsgeméssen Purpur-
kuppler der vorstehend beschriecbenen Art enthilt.

Ein bevorzugtes farbenphotographisches Aufzeichnungs-
material der vorstehend beschriebenen Art, enthilt den erfin-
dungsgemissen Purpurkuppler gelost in einem hochsieden-
den organischen Losungsmittel und dispergiert in der
Schicht.

Die durch mindestens ein Halogenatom substituierte Phe-
nylgruppe in der 1-Stellung des 5-Pyrazolon-Ringes bedeutet
eine Phenylgruppe, die mindestens ein Halogenatom, vor-
zugsweise ein Chlor- oder Bromatom in mindestens einer der
2-, 4- und 6-Stellung trigt. Ausser dem Halogenatom oder
den Halogenatomen kann die Phenylgruppe noch mindestens
einen weiteren Substituenten tragen. Vorzugsweise enthilt die
Phenylgruppe einen oder zwei Substituenten in der 2-, 4- und
6-Stellung. Typische bekannte Substituenten sind beispiels-
weise die Trifluormethyl- oder Cyanogruppe, Carbonsiure-
alkylester-, Alkyl- oder Alkoxyreste mit 1 bis 18, vorzugsweise
1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Speziell bevorzugte Reste sind die
Methyl- und Methoxygruppe. Die 5-Steliung der 3-Chlor--
1,2,4-triazolgruppe kann ein Wasserstoffatom oder einen
Alkylrest mit 1 bis 3, vorzugsweise 1 oder 2 Kohlenstoffato-
men aufweisen.

Die endstidndigen aliphatischen Ketten, vorzugsweise
endstdndige Alkylreste an der Phenylgruppe in der 1-Stellung
oder vorzugsweise am Benzolkern der Anilinogruppe in der
3-Stellung des 5-Pyrazolonringes sollen dem Molekiil Diffu-
sionsfestigkeit verleihen. Diese Reste enthalten gewdhnlich
mindestens 8 und bis zu 30 Kohlenstoffatome, vorzugsweise
10 bis 20 Kohlenstoffatome.

Eine komplexe Bindung zwischen den Diffusionsfestig-
keit verleihenden aliphatischen Ketten und dem Benzolkern
der Anilinogruppe oder der Amidgruppe in der 3-Stellung des
5-Pyrazolon-Ringes bedeutet in der Regel eine zweiwertige
Gruppe, beispielsweise eine Phenylengruppe, ein Sauerstoff-
oder Schwefelatom, eine Amino-, Alkylen-, Carbonyl- oder
Sulfonylgruppe oder deren Kombinationen, beispielsweise
eine Carbonylamino-, Alkylencarbonylamino-, Oxyalkylen-
carbonylamino- oder Phenyloxyalkylencarbonylaminogruppe
oder eine Succinimido- oder Phthalimidogruppe, wie sie bei-

2

2!

3

3

4

4

5

spielsweise in der GB-PS 997 550 beschrieben sind.

Die Stufe (a) des erfindungsgemissen Verfahrens ist kri-
tisch, da sie mit 3,5-Dimethyl-1,2,4-triazol unter den verschie-
densten Reaktionsbedingungen weder ablduft noch annehm-

5 bare Ergebnisse liefert. Bei der bevorzugten Verwendung
eines entsprechenden unsubstituierten 1,2,4-Triazols oder
eines in der 3-Stellung durch ein Chloratom und in der 5-Stel-
lung durch ein Wasserstoffatom oder einen niederen Alkyl-
rest substituierten 1,2,4-Triazols verlduft jedoch die Reaktion
in guter Ausbeute.

Die Bedingungen dieser Umsetzung sind gewo6hnlich die
normalen Bedingungen einer Siure-Base-Kondensationsreak-
tion, vorzugsweise der Anlagerung einer stickstoffhaltigen
organischen Base des Trialkylamintyps, wie Tridthylamin,
Tridthanolamin oder Didthylanilin. Als organisches Losungs-
mittel werden Aceton und Acetonitril bevorzugt.

Die Stufe (b) erfolgt vorzugsweise in Gegenwart einer
stickstoffhaltigen organischen Base des Trialkylamintyps
oder einer anorganischen Base, wie Natriummethylat oder
Natriumcarbonat, in Gegenwart eines organischen Losungs-
mittels, wie Dimethylformamid, Acetonitril, eines Alkohols,
Aceton oder eines Athers. In der Stufe (c), bei der das Hydra-
zon gebildet wird, ist die Art des verwendeten Losungsmittels
kritisch. Die Umsetzung verlduft in Gegenwart von Essig-
siure oder Athanol entweder nicht oder in sehr geringer Aus-
beute. Bei Verwendung von Dioxan oder Acetonitril ist die
Ausbeute unbefriedigend. Gute Ausbeuten werden erhalten,
wenn die Umsetzung erfindungsgemiiss in Gegenwart eines
Carbonséurealkylesters, vorzugsweise eines Esters mit einem
Siedepunkt von 30 bis 150 °C, insbesondere von 50 bis
100 °C, durchgefiihrt wird. Spezielle Beispiele fiir verwend-
bare Carbonsdurealkylester sind Ameisensduremethylester,
Ameisensdureithylester, Essigsduremethylester, Essigsiure-
athylester, Essigsdureisopropylester, Essigsdure-tert.-butyl-
ester, Essigsdure-n-propylester, Essigsdure-n-butylester,
Essigsdureisoamylester und Propionsiureéthylester.

Die Stufe (c) fiihrt zur Bildung eines Hydrazons und in
dieser Stufe wird der 5-Pyrazolon-Ring gebildet. Zur Cyclisa-
tion muss das entstandene Produkt nicht isoliert werden. In
der Regel wird nach beendeter Umsetzung in Stufe (c) eine
anorganische Base, wie Natriummethylat oder Natriumcarbo-
nat, oder eine Séure, wie Essigsdure, zugesetzt.

Im Spezialfall der Verwendung eines Phenylisothiocya-
nats in Stufe (b) mit einer Nitrogruppe enthilt die 5-Pyrazo-
lonverbindung in der 3-Stellung eine durch eine Nitrogruppe
substituierte Anilinogruppe, die sich leicht zu einer Amino-
gruppe reduzieren und sodann in an sich bekannter Weise,
beispielsweise durch Umsetzung mit Saurechloriden oder
Anhydriden, acylieren ldsst.

Es wurde festgestellt, dass die Wahl bestimmter Substitu-
enten an einer 1,2,4-Triazolgruppe, die an einem Purpurkupp-
ler des 5-Pyrazolontyps steht, fiir die Brauchbarkeit dieser
Kuppler von entscheidender Bedeutung ist.

Bevorzugte erfindungsgemisse Zweidquivalent-Purpur-
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in der R? ein Chlor- oder Bromatom, vorzugsweise ein Chlor-
atom, R? und R* Wasserstoff-, Chlor- oder Bromatome oder
C,s-Alkyl- oder C,_3-Alkoxyreste, vorzugsweise Chlor- oder
Bromatome, Methoxy- oder Methylgruppen und insbeson-
dere Chloratome oder Methylgruppen bedeuten. R’ ist ein
C,.s-Alkylenrest oder ein C,_4-Alkylenoxidrest, wobei das
Sauerstoffatom an den Rest Ar gebunden ist. m hat den Wert
0 oder 1 und n den Wert 0 oder 1, jedoch ist n nicht grosser
als m. Ar ist eine gegebenenfalls substituierte Phenylgruppe,
R bedeutet ein Wasserstoffatom oder einen C,_3-Alkylrest
und R! bedeutet ein Chloratom oder einen C,_;-Alkylrest. R
und R! sollen nicht gleichzeitig Alkylreste darstellen. Diese
Purpurkuppler haben ausgezeichnete Eigenschaften in far-
benphotographischem Aufzeichnungsmaterial, insbesondere
hinsichtlich niedrigem Schleier, Reaktionsfahigkeit und Kon-
trast.

Vorzugsweise hat die Gruppe Ar die allgemeine Formel

7 N\y—g8

in der RS ein Wasserstoffatom, einen C,_55-Alkyl- oder
C\os-Alkoxyrest darstellt und R” und R® Wassertoffatome,
C,.»s-Alkyl- oder C,_ss-Alkoxyreste oder Phenoxyalkylenami-
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dogruppen, vorzugsweise Butyramidogruppen bedeuten, und
wobei gleichzeitig nur einer der Reste R® und R’ und nur
einer der Reste R” und R® eine andere Bedeutung als ein Was-
serstoffatom hat. Vorzugsweise bedeutet der Rest R” oder R®

s eine Phenoxyalkylenamidogruppe. Die Phenoxygruppe ent-
hilt vorzugsweise in der 3-Stellung einen Alkyl- oder Alkoxy-
rest mit 12 bis 25 Kohlenstoffatomen, oder die 2- und 4-Stel-
lungen sind beide durch Alkyl- oder Alkoxyreste mit minde-
stens drei Kohlenstoffatomen und insgesamt mindestens 9

10 Kohlenstoffatomen substituiert. Wenn m den Wert 0 hat, ist
die Phenoxyalkylenamidogruppe vorzugsweise in der p-Stel-
lung, wenn m den Wert 1 hat, vorzugsweise in der m-Stellung
gebunden.

Versuche zur Herstellung von Zweidquivalent-Purpur-

15 kupplern der 5-Pyrazolonreihe, die in der 4-Stellung einen
unsubstituierten oder unterschiedlich substituierten
1,2,4-Triazolrest tragen, beispielsweise nur ein Chloratom in
der 5-Stellung oder Methylgruppen sowohl in der 3- als auch
5-Stellung, waren erfolglos entweder auf Grund von Schwie-

20 rigkeiten bei der Herstellung (beispielsweise im Falle von
3,5-Dimethyl-1,2,4-triazol) oder zu schlechter Eigenschaften
der erhaltenen Farbkuppler (schlechte Laslichkeit der unsub-
stituierten 1,2,4-Triazolverbindungen und zu hohe Reaktions-
fahigkeit mit Schleierbildung im Falle von 3-Chlor-1,2,4-tria-

25 zolverbindungen).

Spezielle Beispiele fiir erfindungsgemaisse Purpurkuppler
sind nachstehend aufgefiihrt:
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Die erfindungsgemissen Purpurkuppler der Erfindung
kénnen zusammen mit den verschiedensten Silberhalogenid-
emulsionen fiir die Farbenphotographie verwendet werden.
Beispielsweise konnen sie mit Silberbromid-, Silberchlorid-
oder Silberjodid-Emulsionen oder mit Emulsionen verwendet
werden, die ein Gemisch von Silberhalogeniden enthalten,
wie Emulsionen mit einem Gemisch von Silberbromid und
Silberjodid oder Silberchlorid und Silberbromid. Die Purpur-
kuppler kénnen auch zusammen mit den Emulsionen verwen-
det werden, die in den US-PSen 2 592 243 und 2 698 794
beschrieben sind. Diese Purpurkuppler kénnen mit Emulsio-
nen verwendet werden, die ein Bild auf der Oberfliche oder
im Innern der Silberhalogenidkorner bilden, wie sie beispiels-
weise in der US-PS 2 592 250 beschrieben sind.

Bei Verwendung der erfindungsgemissen Purpurkuppler
in photographischem Aufzeichnungsmaterial vor ihrer
Belichtung und Entwicklung konnen diese unmittelbar den
Emulsionen vor dem Beschichten auf den Triger oder einer
dazu benachbarten Schicht einverleibt werden.

Die Emulsionen kénnen auch chemisch entweder durch
Zusatz von Schwefelverbindungen sensibilisiert werden, wie
dies beispielsweise in den US-PSen 1 574 944, 1 623 469 und
2 410 689 beschrieben ist, oder durch Zusatz von Edelmetall-
salzen, wie Ruthenium-, Rhodium-, Iridium-, Palladium- oder
Platinsalzen. Die Emulsionen kénnen auch durch Zusatz von
Goldsalzen chemisch sensibilisiert werden, wie dies in der
US-PS 2 399 083 beschrieben ist. Ferner konnen sie mit Gold-
salzen stabilisiert werden, wie dies in den US-PSen 2 597 856
und 2 587 915 beschrieben ist.

Die Emulsionen kénnen ferner spektralsensibilisiert wer-
den mit Carbocyaninfarbstoffen, beispielsweise den in der
US-PS 2 503 776 beschriebenen Art.

Die Emulsionen kdnnen organische Stabilisatoren und
Antischleiermittel des cyclischen Amintyps, Iminoazole, wie
Mercaptobenzimidazol, Triazole, beispielsweise der in der
US-PS 2 444 608 beschriebenen Art, Azaindene, beispiels-

weise der in den US-PSen 2 444 605, 2 444 606, 2 444 609,
2450397,2 713 541,2 716 062, 2 735 769, 2 743 181, 2 756 147

35 und 2 772 164 sowie von E.J. Birr, Z. Wiss. Phot., 472 (1952),
beschriebenen Art, Tetrazole, wie 1-Phenyl-5-mercaptotetra-
zol, Thiazole und Benzothiazole, wie 1-Methylbenzothiazol
und quartire Benzothiazolsalze, wie sie beispielsweise in der
US-PS 2 131 038 beschrieben sind, Mercaptobenzthiazole,

40 wie 1-Methylmercaptobenzthiazol, Oxazole, Thiosemicarba-
zide, Pyrimidine, Jodoniumderivate, Benzolsulfinsduren
sowie als anorganische Stabilisatoren Zink- oder Cadmium-
salze der beispielsweise in der US-PS 2 839 405 beschriebenen
Art enthalten.

45 Die Emulsionen kénnen ferner iibliche Weichmacher ent-
halten, wie Glycerin. Die Emulsionen kénnen mit iiblichen
Hirtern fiir Gelatine gehirtet werden, beispielsweise Alde-
hyden, wie Formaldehyd, Glyoxal, Succindialdehyd, Glutar-
dialdehyd oder Resorcylaldehyd, halogensubstituierten ali-

5o phatischen Carbonsduren, wie Mucochlorsdure und Muco-
bromséure (vgl. US-PS 2 080 019) oder deren Gemischen (vgl.
US-PS 2 591 542).

Die Emulsionen koénnen mit einem iiblichen Beschich-
tungshilfsmittel, wie Saponin, aufgebracht werden. Als Tréager
s5 kommen die liblichen Materialien in Frage, beispielsweise
aus Cellulosetriacetat, Polyestern, Papier und mit Polyéthylen
beschichtetes Papier. Zur Herstellung der Silberhalogeniddis-
persionen, die zur Herstellung der Silberhalogenidemulsio-
nen verwendet werden, konnen als Dispergiermittel Gelatine

0 oder andere wasserpermeable Mittel verwendet werden, bei-
spielsweise kolloidales Albumin, Cellulosederivate oder
Kunstharze des Polyvinyltyps. Derartige Materialien sind in
den US-PSen 2 286 215, 2 328.808, 2 322 085, 2 527 872,

2541 474,2 563 791,2 768 154, 2 808 331 und 2 852 382

65 beschrieben. Gegebenenfalls kann zum Dispergieren des Silb-
erhalogenids ein Gemisch von zwei oder mehr dieser Kol-
loide eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméssen Purpurkuppler sind entweder
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allein oder in Kombination mit Vierdquivalent-Farbkupplern
besonders brauchbar in farbenphotographischem Aufzeich-
nungsmaterial des Negativtyps unter Verwendung der Mas-
kentechnik (einschliesslich Maskenkuppler zusétzlich zu den
Hauptkupplern), wie dies beispielsweise in den US-PSen

2 428 054, 2 808 329, 2 860 975 und 2 852 370 beschrieben ist,
sowie bei Doppelschichten, wie dies beispielsweise in der
GB-PS 818 687 beschrieben ist. ~

Ausser den Hauptkupplern und Maskenkupplern kénnen
andere zusitzliche Kuppler verwendet werden, beispielsweise
die in den US-PSen 2 689 793, 2 742 832, 2 998 314 und
3 227 554 beschriebenen Kuppler.

Fiir die erfindungsgemassen Purpurkuppler kénnen die
iiblichen Entwicklungsbider verwendet werden. Diese enthal-
ten z.B. eine Entwicklersubstanz des p-Phenylendiamintyps,
Kaliumbromid als Entwicklungsverzogerer, ein Antioxida-
tionsmittel, wie Natriumsulfit, sowie eine Base, wie ein Alka-
limetallhydroxid oder -carbonat. Sie konnen ferner ein Benz-
imidazol oder dessen Derivat, ein Benzothiazol oder dessen
Derivat, ein Triazol oder Tetrazol oder dessen Derivat, bei-
spielsweise ein Mercaptoderivat, als Antischleiermittel, sowie

CH—C—NH—CO
121

10

einen Komplexbildner fiir Calciumionen, wie ein Alkali-
phosphat oder eine Alkylendiaminoessigsiure, wie Athylen-
diamintetraessigsdure, enthalten. Typische p-Phenylendi-
amin-Entwickler sind beispielsweise in den US-PSen
5 2193 015,2 656 273 und 2 875 049 sowie in C.E. Kenneth
Mees und T.H. James, The Theory of the Photographic Pro-
cess, 3. Auflage, 1966, Tabelle 13.4, Seiten 294 bis 295,
beschrieben.
Beispiele fiir verwendbare Entwicklersubstanzen, die zur
10 Entwicklung des farbenphotographischen Aufzeichnungsma-
terials verwendet werden kdnnen, das die erfindungsgemas-
sen Purpurkuppler enthilt, sind die Sulfite, Hydrochloride
und Sulfate von
a) N,N-Didthyl-p-phenylendiamin;
b) N-Athyl-N-B-methansulfonamidoéthyl-3-methyl-
4-amino-anilin;
¢) N-Athyl-N-hydroxyithyl-2-methyl-p-phenylendiamin;
d) N-Athyl-N-hydroxyithyl-p-phenylendiamin und
) N,N-Diithyl-2-methyl-p-phenylendiamin.
Folgende bekannte Purpurkuppler werden mit den Purp-
urkupplern der Erfindung verglichen:

15
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Die Beispiele erlautern die Erfindung.

Beispiele [ bis 9

Herstellung des Farbkupplers Nr. 1
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-[4-(0.-2,4-di-tert.-amylphenoxy)-
butyramido]-anilino-4-(3-chlor-5-methyl-1,2,4-triazolyl)-
5-pyrazolon

a) Herstellung von a-(3-Chlor-5-methyl-1,2,4-triazolyl)-
acetessigsduredthylester (Zwischenprodukt A)

39,5 g a-Chloracetessigsduredthylester, 600 mi wasser-
freies Aceton, 28,2 g 3-Chlor-5-methyl-1,2,4-triazol und 84 ml
Tridthylamin werden 30 Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird das Tridthylamin-hydrochlorid
abfiltriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck einge-
dampft und der braune 6lige Riickstand mit Didthyldther
extrahiert. Der Atherextrakt wird mit 1prozentiger Salzsdure

unter Schiitteln auf einen pH-Wert von 4 bis 5 eingestellt und

danach von der wissrigen Phase abgetrennt, iiber Natrium-

sulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird unter
55 vermindertem Druck fraktioniert destilliert. Kp. 135 bis

136 °C/1,5 Torr. Ausbeute 41,5 g.

b) Herstellung von a-(3-Chlor-5-methyl-1,2,4-triazolyl)-
-malonsiureithylester-monothio-4-nitroanilid (Zwischenpro-
¢o dukt B)

53,4 g Zwischenprodukt A, 400 ml wasserfreies Dimethyl-
formamid, 39,2 g p-Nitrophenylisothiocyanat und 30,2 g Tri-
dthylamin werden 16 Stunden auf 60 °C erwdrmt. Sodann
wird die erhaltene tiefrot-orange gefirbte Losung in 1200 ml

¢s ciskalte 2prozentige wissrige Natriumcarbonatlgsung einge-
riihrt. Nach etwa 1 Stunde wird die triitbe Losung filtriert und
das Filtrat mit verdiinnter Salzsdure angesduert. Nach mehr-
stiindigem Stehen wird die klare Losung dekantiert und das



erhaltene tieforange gefirbte viskose Ol aus wasserhaltigem
Methanol umkristallisiert. Es werden gelbe Kristalle vom F.
136 bis 138 °C erhalten.

¢) Herstellung von 1-(2,3,6-Trichlorphenyl)-3-(4-nitroanilino)-
4-(3-chlor-5-methyl-1,2,4-triazolyl)-5-pyrazolon (Zwischen-
produkt C)

23 g Zwischenprodukt B, 19 g 2,4,6-Trichlorphenylhydra-
zin und 70 ml Athylacetat werden 18 Stunden auf einem
Dampfbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 50 °C werden
300 ml Methanol und 6,5 g Natriummethoxid zugegeben, und
die erhaltene rotbraun gefirbte Losung wird 10 Minuten
unter Riickfluss erhitzt. Sodann wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand mit 30
ml Wasser und 100 ml Didthylither durchgeschiittelt. Die
Atherldsung wird abgetrennt und die wissrige Losung noch-
mals mit Didthylither extrahiert und sodann mit Salzsdure
angesiuert. Der ausgefillte Feststoff wird auf einem Biichner-
Trichter abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet
und aus Acetonitril umkristallisiert. Es werden 28,4 g gelbe
Kristalle vom F. 183 °C (Zers.) erhalten.

d) Herstellung von 1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-(4-amino-
anilino)-4-(3-chlor-5-methyl-1,2,4-triazolyl)-pyrazolon (Zwi-
schenprodukt D)

11
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23,4 g Zwischenprodukt C werden mit 180 ml Athanol, 70

ml Essigsdure und 20 ml Wasser versetzt. Das Gemisch wird
unter Riickfluss erhitzt und vorsichtig mit 25 g Eisenfeile in
kleinen Anteilen versetzt und sodann eine weitere Stunde

5 unter Riickfluss erhitzt. Danach wird die noch heisse Losung
mit einem Biichner-Trichter filtriert. Das Filtrat wird mit 300
mi Wasser verdiinnt und mit Athylacetat extrahiert. Der
Athylacetatextrakt wird unter vermindertem Druck einge-
dampft. Das erhaltene braune viskose Ol wird aus einem

10 Gemisch von Acetonitril und Athanol umkristallisiert. Es

werden 18,2 g weisslich graue Kristalle erhalten. die sich bei
190 °C zersetzen.

e) Herstellung des Farbkupplers

5 9,7 g Zwischenprodukt D werden in 300 ml Acetonitril

suspendiert. Sodann werden rasch 6,8 g a-(2,4-Di-tert.-amyl-
phenoxy)-butyrylchlorid zugegeben. Die Suspension wird 3
Stunden unter Riickfluss erhitzt und sodann 24 Stunden bei
Raumtemperatur stehengelassen. Die ausgefillten weissen

,0 Kristalle werden auf einem Biichner-Trichter abfiltriert, mit

reinem Acetonitril gewaschen und getrocknet. Ausbeute
1148

Die vorstehend aufgefiihrten Kuppler Nr. 2 bis 9 werden
in dhnlicher Weise aus den entsprechenden Zwischenproduk-

25 ten hergestellt. Die Schmelzpunkte und Analysenwerte der

Kupplung sind in Tabelle I zusammengefasst.

Tabelle I

Farb- gefunden berechnet

kuppler

Nr. F.,°C C% H% N% Ci% C% H% N% Cl%
1 220-222 57,70 548 12,48 18,08 57,95 550 12,44 18,00
2 159-163 56,84 5,48 11,85 17,38 57,29 5,55 11,99 17,34
3 108-112 60,34 6,15 11,33 1649 6021 6,23 11,43 16,54
4 157-159 5786 5,52 12,38 1795 5795 550 12,45 18,01
5 183 dec 42,03 2,18 19,08 2744 4197 2,15 19,03 27,53
6 223-225 38,73 1,79 1442 20,68 38,79 1,78 1439 20,82
7 224-226 35,57 1,40 11,21 16,08 3544 1,37 1,12 16,09
8 152-155 63,90 6,63 1295 941 6433 6,61 13,13 9,50
9 160-165 64,06 6,62 13,01 9,55 6433 6,61 13,13 9,50

Beispiel 10

Eine orthochromatisch sensibilisierte Silberbromid-Silber-
jodid-Negativemulsion wird mit Zweidquivalent-Purpurkupp-
ler Nr. 3 in einer Menge von 83,13 mMol/Mol Ag versetzt.
Die fertige Emulsion wird sodann auf einen Cellulosetriace-
tattrager in einem Silberflichenauftrag von 1,1 g/m? aufgetra-
gen.
Die gleiche Emulsion wird mit dem Vierdquivalent-Pur-
purkuppler A in einer Menge von 41,56 mMol/Mol Ag ver-
setzt. Die fertige Emulsion wird in gleicher Weise auf einen
Cellulosetriacetattriger mit einem Fldchenauftrag von 2,2
g/m? aufgetragen.

Die erhaltenen sensitometrischen Proben werden dann
einer beschleunigten Inkubation wahrend 10 Tagen bei 38 °C
und 75% relativer Luftfeuchtigkeit unterzogen. Am Ende die-
ser Inkubation werden die Proben mit einem Sensitometer
mit 0,30 log it-Stufenkeil bei einer Farbtemperatur von
5500° K zusammen mit entsprechenden, bei Raumbedingun-
genn inkubierten Proben belichtet. Samtliche Proben werden
sodann gleichzeitig in einem Standardentwicklerbad fiir Farb-
negativfilme entwickelt und schliesslich mit einem automati-
schen Densitometer ausgemessen. Es werden folgende Ergeb-
nisse erhalten:
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Farbkuppler Dax Dpax
Raumbedingungen 10 Tage, 38 °C,
75%rel. F.
3 1,35 1,31
A 1,47 0,92

Beispiel 11
Zwei Doppelschicht-Filme werden folgendermassen her-
gestellt.

Film 1 (Erfindung)

Eine Silberbromid-Silberjodid-Negativemulsion mittlerer
Empfindlichkeit, die orthochromatisch sensibilisiert ist, wird
mit dem Zweidquivalent-Purpurkuppler Nr. 4 in einer Menge
von 68,6 mMol/Mol Ag und mit dem Maskenkuppler B in
einer Menge von 12,4 mMol/Mol Ag versetzt. Die erhaltene
Emulsion wird auf einen Cellulosetriacetattriiger in einem
Flidchenauftrag von 1,4 g Silber/m? aufgebracht.

Eine orthochromatisch sensibilisierte Silberbromid-Silber-
jodid-Negativemulsion hoher Empfindlichkeit wird mit dem
Zweidquivalent-Purpurkuppler 4 in einer Menge von 5,41
mMol/Mol Ag sowie mit dem Purpurmaskenkuppler B in
einer Menge von 1,67 mMol/Mol Ag versetzt. Diese hoch-
empfindliche Emulsion wird sodann auf die Schicht mittlerer
Empfindlichkeit in einem Flichenauftrag von 1,4 g Silber/m?
aufgetragen.

Schliesslich wird iiber die zweite Schicht eine Gelatine-
schutzschicht aufgetragen.

Film 2 (Vergleich)

Ahnlich wie fiir Film [ wird eine orthochromatisch sensi-
bilisierte Silberbromid-Silberjodid-Negativemulsion mittlerer
Empfindlichkeit mit dem Vierdquivalent-Purpurkuppler A in
einer Menge von 34,3 mMol/Mol Ag und mit dem Purpur-
maskenkuppler in einer Menge von 6,2 mMol/Mol Ag ver-
setzt. Die erhaltene Emulsion wird sodann auf einen Cellulo-
setriacetattriiger in einem Fldchenauftrag von 2,2 g Silber/m?
aufgetragen.

Eine orthochromatisch sensibilisierte Silberbromid-Silber-
jodid-Negativemulsion hoher Empfindlichkeit wird mit dem
Vierdquivalent-Purpurkuppler A in einer Menge von 1,67
mMol/Mol Ag und mit dem Purpurmaskenkuppler B in einer
Menge von 1,67 mMol/Mol Ag versetzt. Diese Emulsion wird
sodann auf die Schicht mittlerer Empfindlichkeit in einem
Flachenauftrag von 1,4 g Silber/m? aufgetragen. Schliesslich
wird eine Gelatineschutzschicht iiber die zweite Schicht auf-
gebracht.

Eine Probe der beiden Filme wird sodann mit einem Sen-
sitometer mit einem 0,30 log it-Stufenkeil bei einer Farbtem-
peratur von 5500 °K belichtet und mit einem Standardent-
wickler fiir Farbnegativfilme entwickelt. Die Ergebnisse sind
in Fig. 1 wiedergegeben. Die gestrichelte Linie entspricht
Film 1, die durchgezogene Linie Film 2.

Die Umsetzung des a-Triazolyl-thiomalonanilids mit dem
Phenylhydrazin ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden
Erfindung. Bei diesem Verfahren wird ein a-Triazolylthioma-
lonanilid mit einem im Benzolring halogensubstituierten Phe-
nylhydrazin umgesetzt. Andere Substituenten, beispielsweise
Alkyl- oder Alkoxyreste oder ein ankondensierter Benzolring
unter Bildung einer Naphthylgruppe, konnen am Benzolring
ausser dem Halogenatom vorhanden sein. Bevorzugt sind o-
Halogensubstituenten, beispielsweise 2-, 2,4- und 2,4,6-halo-
gensubstituierte Phenylhydrazine. Weitere Substituenten aus-
ser den Halogenatomen sind C,_;-Alkylreste, insbesondere
Methylgruppen, die vorzugsweise in der o- und p-Stellung
stehen.

10

12

Das Verfahren zur Herstellung der durch eine Benzamid-
gruppe substituierten 5-Pyrazolon-Farbkuppler der Erfin-

dung verliduft folgendermassen:
1) Umsetzung eines a-Halogen-a-carbalkoxyacetamids

5 mit einem 1,2,4-Triazol in Gegenwart einer Base;

2) Umsetzung des erhaltenen o-Triazolyl-a-carbalkoxy-
acetamids mit Phosphorpentasulfid;

3) Umsetzung des erhaltenen o-Triazolyl-a-carbalkoxy-
thioacetamids mit einem substituierten Hydrazin und

4) Cyclisation des erhaltenen Hydrazons mit einem
Natriumalkoholat.

Dieses Verfahren wird nachstehend erldutert.

15 Beispiel 12
Herstellung des Farbkupplers Nr. 10
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-[3-a-(2,4-di-tert.-amylphenoxy)-
acetamido-benzamido]-4-(3-chlor-1,2,4-triazolyl)-5-pyrazolon

20 ) Herstellung von a-Brom-a-carbithoxyacetamid (Zwischen-

produkt A)

Eine Losung von 150 g (1,144 Mol) a-Carbdthoxyacet-
amid in 1800 ml Methylenchlorid wird tropfenweise und
unter Rithren bei 20 bis 30 °C mit einer Losung von 182,7 g

»5 (1,144 Mol) Brom in 200 m! Methylenchlorid versetzt. Nach
beendeter Zugabe wird das Gemisch eine weitere Stunde bei
Raumtemperatur gerithrt und sodann unter kréftigem Riihren
mit 500 ml Wasser versetzt. Die organische Phase wird abge-
trennt, {iber Calciumchlorid getrocknet und sodann unter ver-

30 mindertem Druck eingedampft. Der Riickstand wird in 200
ml Athylacetat gelost. Die Losung wird in 1000 ml Heptan
eingegossen. Die entstandene Fillung wird abfiltriert. Es wer-
den 175 g eines grauen Feststoffs vom F. 56 bis 58 °C erhal-
ten.

35

b) Herstellung von a-(3-Chlor-1,2,4-triazolyl)-a-carbithoxy-

acetamid (Zwischenprodukt B)

Eine kalte Losung von 80 g Zwischenprodukt A und 44 g
3(5)-Chlor-1,2,4-triazol in 750 ml Aceton wird mit 33,5 g pul-
verisiertem Natriumhydroxid versetzt. Das Gemisch wird 2
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, sodann mit Salzsdure
neutralisiert und filtriert. Das Filtrat wird unter vermindertem
Druck eingedampft und der Riickstand aus Wasser umkristal-
lisiert. Es werden 54 g weisse Kristalle vom F. 108 bis 110 °C
erhalten.

40
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¢) Herstellung von a-(3-Chlor-1,2,4-triazolyl)-a-carbédthoxy-
thioacetamid (Zwischenprodukt C)

Eine Losung von 46 g (0,2 Mol) Zwischenprodukt B in
300 ml wasserfreiem Dioxan wird mit 11,1 g (0,05 Mol)
Phosphorpentasulfid versetzt. Das Gemisch wird 2 Stunden
unter Riickfluss erhitzt, abgekiihlt und filtriert. Das Filtrat
wird unter vermindertem Druck eingedampft. Der &lige
Riickstand wird ohne weitere Reinigung in die nichste Stufe
eingesetzt.

5

k=1
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d) Herstellung von 1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-amino-
4-(3-chlor-1,2,4-triazolyl)-5-pyrazolon (Zwischenprodukt D)
Das Zwischenprodukt B wird mit 53 g (0,25 Mol)
2,4,6-Trichlorphenylhydrazin und 150 ml Athylacetat versetzt
und 18 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Danach wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Der
Riickstand wird mit einer Losung von 21,1 g (0,4 Mol) Natri-
ummethoxid in 400 ml reinem Methanol versetzt. Die Losung
wird 15 Minuten unter Riickfluss erhitzt und sodann in 2000
ml kaltes Wasser eingeriihrt. Der pH-Wert der Losung wird
mit verdiinnter Salzsdure auf etwa 8 eingestellt. Die entstan-
dene feste Fallung wird auf einem Filter abgesaugt und mit
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Wasser gewaschen. Die Losung wird mit verdiinnter Salz-
sdure gegen Lackmus angeséuert. Die entstandene feste Fal-
lung wird abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen, getrock-
net und mit siedendem Acetonitril digeriert. Es werden 42,5 g
Produkt vom F. 235 °C erhalten.

¢) Herstellung von 1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-(3-nitrobenz-
amido)-4-(3-chlor-1,2,4-triazolyl)-5-pyrazolon (Zwischenpro-
dukt E)

37,1 g (0,098 Mol) Zwischenprodukt D, 500 ml Acetonitril
und 27,2 g (0,147 Mol) m-Nitrobenzoylchlorid werden 90
Minuten unter Riickfluss erhitzt. Sodann wird das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck abfiltriert und der Riick-
stand mit 300 ml kalter 3prozentiger Natronlauge verriihrt.
Die erhaltene triibe Losung wird filtriert und mit konzentrier-
ter Salzsdure angesduert. Der entstandene Feststoff wird
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und mit sieden-
dem Acetonitril digeriert. Das Produkt wird als hellgelbbrau-
ner Feststoff vom F. 245 °C (Zers.) erhalten.

f) Herstellung von 1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-(3-aminobenz-
amido)-4-(3-chlor-1,2,4-triazolyl)-5-pyrazolon (Zwischenpro-
dukt F)

26,4 g Zwischenprodukt E werden in 250 ml Athylengly-
koldimethyldther gelost und in Gegenwart von Raney-Nickel

bei 50 °C mit Wasserstoff bei einem Druck von 20 at hydriert.

Nach dem Abkiihlen wird der Katalysator abfiltriert und das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Der
feste Riickstand wird mit siedendem Athanol extrahiert und
filtriert. Es werden 18 g eines weissen Feststoffs vom F.

252 °C erhalten.

Herstellung des Farbkupplers
5 g (0,01 Mol) Zwischenprodukt F, 50 m! Acetonitril und

13 648 938

3 g a-(2,4-Di-tert.-amylphenoxy)-acetylchlorid werden 2

Stunden unter Riickfluss erhitzt. Sodann wird die Losung in

kaltes Wasser gegossen. Die entstandene weisse Fallung wird

abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und aus

5 einem Gemisch von Athylacetat und Acetonitril umkristalli-
siert; F. 215 °C.

Beispiel 13
Herstellung des Farbkupplers Nr. 16

10 1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-[a-(m-pentadecylphenoxy)-
butyramido]-4-(3-chlor-1,2,4-triazolyl)-5-pyrazolon

10 g Zwischenprodukt D, 125 ml Acetonitril und 16,1 g
o-(m-Pentadecylphenoxy)-butyrylchlorid werden 3 Stunden
unter Riickfluss erhitzt. Danach wird das Losungsmittel unter

15 vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand in 100
ml Athylacetat geldst. Die Losung wird 10 Minuten mit kalter
10prozentiger Natronlauge kriftig verriithrt. Nach Neutralisa-
tion mit Salzsiure wird die organische Phase abgetrennt, mit
Wasser gewaschen und eingedampft. Der Riickstand wird aus

20 einem 1:1-Gemisch von Athylacetat und Acetonitril umkri-
stallisiert. Es werden 18,2 g eines weissen Feststoffs vom F.
201 bis 203 °C erhalten.

Nach dem vorstehend beschriebenen allgemeinen Verfah-
ren werden simtliche Benzamid-Farbkuppler der vorstehend

25 angegebenen Formeln hergestellt.

Ein Vergleich dieser Farbkuppler mit Farbkupplern mit
3,5-Dialkyl- oder 3,5-Dichlor-Substitution an der 1,2,4-Tria-
zolgruppe zeigen eine erhebliche Verbesserung. Die dialkyl-
und dichlorsubstituierten Farbkuppler zeigen entweder hohe

30 Schieierwerte, zu starke Reaktionsféhigkeit und/oder uner-
wiinschten Kontrast. Die Farbkuppler der Erfindung, insbe-
sondere die 3-Chlor-1,2,4-triazolverbindungen mit oder ohne
Substitution in der 5-Stellung haben in dieser Hinsicht her-
vorragende Eigenschaften.
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