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(§4.  Photographic  elements  containing  ballasted  couplers. 

A  photographic  element  comprising  a  support,  a 
photographic  silver  halide  emulsion  and  a  nondiftusible 
photographic  coupler,  characterized  in  that  said  coupler 
contains  attached  to  a  position  other  than  the  coupling 
position  a  ballast  terminated  with  a  hydroxyphenyl- 
sulfonyl  group  o:  a  hydroxypnanylsulfinyl  group. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   p h o t o g r a p h i c   e l e -  

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

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

g r a p h i c   a r t   by  a  c o u p l i n g   r e a c t i o n   b e t w e e n   t h e   d e v e l -  

o p m e n t   p r o d u c t   of   a  s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p i n g   a g e n t  

( i . e . ,   o x i d i z e d   a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n o   d e v e l o p i n g  

a g e n t )   and  a  c o l o r   f o r m i n g   c o m p o u n d   c o m m o n l y   r e f e r r e d  

to   as  a  c o u p l e r .   The  d y e s   p r o d u c e d   by  c o u p l i n g   a r e  

i n d o a n i l i n e ,   a z o m e t h i n e ,   i n d a m i n e   or   i n d o p h e n o l   d y e s ,  

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

c e s s   o f  c o l o r   f o r m a t i o n   i s   o r d i n a r i l y   e m p l o y e d   i n  

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

i m a g e   d y e s   a r e   u s u a l l y   c y a n ,   m a g e n t a   and   y e l l o w   d y e s  

w h i c h   a r e   f o r m e d   in   or   a d j a c e n t   s i l v e r   h a l i d e   l a y e r s  

s e n s i t i v e   to   r a d i a t i o n   c o m p l e m e n t a r y   to   t h e   r a d i a t i o n  

a b s o r b e d   by  t h e   i m a g e   d y e ;   i . e ,   s i l v e r   h a l i d e   e m u l -  

s i o n s   s e n s i t i v e   to   r e d ,   g r e e n   and  b l u e   r a d i a t i o n .  

S i n c e   t h i s   i s   a  m a t u r e   a r t ,   t h e   p a t e n t   a n d  

t e c h n i c a l   l i t e r a t u r e   i s   r e p l e t e   w i t h   r e f e r e n c e s   t o  

c o m p o u n d s   w h i c h   c an   be  u s e d   as  c o u p l e r s   f o r   t h e   f o r -  

m a t i o n   of   p h o t o g r a p h i c   i m a g e s .   P r e f e r r e d   c o u p l e r s  

w h i c h   fo rm  c y a n   d y e s   upon   r e a c t i o n   w i t h   o x i d i z e d  

c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t s   a r e   p h e n o l s   and  n a p h t h o l s .  

R e p r e s e n t a t i v e   c o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d   in  t h e   f o l l o w -  

i n g   p a t e n t s   and   p u b l i c a t i o n s -   U . S .   P a t e n t s  

2 , 7 7 2 , 1 6 2 ;   2 , 8 9 5 , 8 2 6 ;   3 , 0 0 2 , 8 3 6 ;   3 , 0 3 4 , 8 9 2 ;  

2 , 4 7 4 , 2 9 3 ;   2 , 4 2 3 , 7 3 0 ;   2 , 3 6 7 , 5 3 1 ;   3 , 0 4 1 , 2 3 6   a n d  

" F a r b k u p p l e r - e i n   L i t e r a t u r u b e r s i c h t , "   p u b l i s h e d   i n  

A g f a   M i t t e i l u n g e n ,   Band  I I ,   pp .   1 5 6 - 1 7 5   ( 1 9 6 1 ) .  

P r e f e r r e d   c o u p l e r s   w h i c h   f o rm  m a g e n t a   d y e s  

upon   r e a c t i o n   w i t h   o x i d i z e d   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t  



a r e   p y r a z o l o n e s ,   p y r a z o l o t r i a z o l e s ,   p y r a z o i o b a n z i  

m i d a z o l e s   and  i n d a z o l o n e s .   R e p r e s e n t a t i v e   c o u p l e r s  

a r e   d e s c r i b e d   in   s u c h   p a t e n t s   and   p u b l i c a t i o n s   a s  
U . S .   P a t e n t s   2 , 6 0 0 , 7 8 8 ;   2 , 3 6 9 , 4 8 9 ;   2 , 3 4 3 , 7 0 3 ;  

2 , 3 1 1 , 0 8 2 ;   2 , 6 7 3 , 3 0 1 ;   3 , 1 5 2 , 8 9 6 ;   3 , 5 1 9 , 4 2 9 ;  

3 , 0 6 1 , 4 3 2 ;   3 , 0 6 2 , 6 5 3 ;   3 , 7 2 5 , 0 6 7 ;   2 , 9 0 8 , 5 7 3   a n d  

" F a r b k u p p l e - e i n e   L i t e r a t u r u b e r s i c h t , "   p u b l i s h e d   i n  

A g f a   M i t t a i l u n g e n ,   Band  I I ,   pp .   1 2 6 - 1 5 6   ( 1 9 6 1 ) .  

C o u p l a r s   w h i c h   f o r m   y e l l o w   d y e s   u p o n   r e a c -  

t i o n   w i t h   o x i d i z e d   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t   a r e  

a c y l a c e t a n i l i d e s   s u c h   as  b e n z o y l a c e t a n i l i d e s   a n d  

p i v a l y l a c e t a r i l i d e s .   R e p r e s e n t a t i v e   c o u p l e r s   a r e   d e -  

s c r i b e d   in   t h e   f o l l o w i n g   p a t e n t s   and  p u b l i c a t i o n s :  

U . S .   P a t e n t s  2 , 8 7 5 , 0 5 7 ;  2 , 4 0 7 , 2 1 0 ;   3 , 2 6 5 , 5 0 6 ;  

2 , 2 9 8 , 4 4 3 ;   3 , 0 4 8 , 1 9 4 ;   3 , 4 4 7 , 9 2 8   and   " F a r b k u p p l e r -  

e i n e   L i t e r a t u r u b e r s i c h t . "   p u b l i s h e d   in   A g f a   M i t t e i l -  

u n g e n ,   Band  I I ,   p p .   1 1 2 - 1 2 6   ( 1 9 6 1 ) .  

A l s o   known   a r e   c o u p l e r s   w h i c h   f o rm  b l a c k   o r  

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

o p i n g   a g e n t .   R e p r e s e n t a t i v e   c o u p l e r s   a r e   r e s o r -  

c i n o l s   and   m - a m i n o p h e n o l s   s u c h   as  a r e   d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t s   1 , 9 3 9 , 2 3 1 ;   2 , 1 8 1 , 9 4 4 ;   2 , 5 3 3 , 1 0 6 ;  

4 , 1 2 6 , 4 6 1 ;   G e r m a n   OLS  2 , 6 4 4 , 1 9 4   and  Ge rman   OLS 

2 , 6 5 0 , 7 6 4 .  

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

o x i d i z e d   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t   i n   t h e   same  way  a s  

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

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

by  c o m p e t i n g   w i t h   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r   f o r   o x i d i z e d  

c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t   o r   by  r e l e a s i n g   a  p h o t o g r a p h i c  

r e a g e n t ,   s u c h   as  a  d e v e l o p m e n t   i n h i b i t o r ,   a s  a   r e s u l t  

o f   t h e   c o u p l i n g   r e a c t i o n .   W h i l e   many  s u c h   c o m p o u n d s  

a r e   n o t   c o m m o n l y   r e f e r r e d   to   as  c o u p l e r s ,   i t   i s  

c o n v e n i e n t   to   c o n s i d e r   t h e m   as  s u c h   in   v i e w   o f   t h e  

s i m i l a r i t i e s   in   t h e   ways   t h e y   and  c o u p l e r s   r e a c t  

d u r i n g   p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s i n g .   Fo r   t h e   p u r p o s e s   o f  



t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e y   a r e   c o n s i d e r e d   c o u p l e r s .  

R e p r e s e n t a t i v e   c o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d   in   s u c h   p a t e n t s  

and  p u b l i s h e d   p a t e n t   a p p l i c a t i o n s   as  U . S .   P a t e n t s  

3 , 6 3 2 , 3 4 5 ;   3 , 9 2 8 , 0 4 1 ;   3 , 9 3 8 , 9 9 6 ;   3 , 9 5 8 , 9 9 3 ;  

3 , 9 6 1 , 9 5 9 ;   4 , 0 1 0 , 0 3 5 ;   4 , 0 2 9 , 5 0 3 ;   4 , 0 4 6 , 5 7 4 ;  

4 , 0 4 9 , 4 5 5 ;   4 , 0 5 2 , 2 1 3 ;   4 , 0 6 3 , 9 5 0 ;   4 , 0 7 5 , 0 2 1 ;  

4 , 1 2 1 , 9 3 4 ;   4 , 1 5 7 , 9 1 6 ;   4 , 1 7 1 , 2 2 3 ;   4 , 1 8 6 , 0 1 2   a n d  

4 , 1 8 7 , 1 1 0 ;   U.K.   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n s   1 , 4 4 5 , 7 9 7 ;  

1 , 5 0 4 , 0 9 4 ;   1 , 5 3 6 , 3 4 1   and  2 , 0 3 2 , 9 1 4 A ;   G e r m a n   O L S ' s  

2 , 4 4 8 , 0 6 3 ;   2 , 5 5 2 , 5 0 5 ;   2 , 6 1 0 , 5 4 6   and   2 , 6 1 7 , 3 1 0 ;   a n d  

B e l g i a n   P a t e n t   8 3 9 , 0 8 3 .  

When  i n t e n d e d   f o r   i n c o r p o r a t i o n   in   p h o t o -  

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

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

v e n t ,   r e f e r r e d   to   as  a  c o u p l e r   s o l v e n t .   C o u p l e r s   a r t  

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

c o m p a t i b l e   w i t h   c o u p l e r   s o l v e n t s ,   by  i n c l u d i n g   in   t h e  

c o u p l e r   m o l e c u l e   a  g r o u p   r e f e r r e d   to   as  a  b a l l a s t  

g r o u p .   T h i s   g r o u p   i s   l o c a t e d   on  t h e   c o u p l e r   in   a  

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

to   t h e   c o u p l e r   s u f f i c i e n t   b u l k   t o   r e n d e r   t h e   c o u p l e r  

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

p r o c e s s i n g .   l t   w i l l   be  a p p r e c i a t e d   t h a t   t h e   s i z e   a n d  

n a t u r e   o f   t h e   b a l l a s t   g r o u p   w i l l   d e p e n d   u p o n   t h e   b u l k  

o f   t h e   u n b a l l a s t e d   c o u p l e r   and  t h e   p r e s e n c e   o f   o t h e r  

s u b s t i t u e n t s   on  t h e   c o u p l e r .  

A l t h o u g h   n u m e r o u s   c o u p l e r s   a r e   known  i n - t h e  

a r t ,   t h e r e   i s   a  c o n t i n u i n g   p r o b l e m   to   i m p r o v e ,   or   o p -  
t i m i z e   f o r   p a r t i c u l a r   a p p l i c a t i o n s ,   many  p r o p e r t i e s  

o f   t h e   c o u p l e r   and  t h e   r e s u l t a n t   d y e .  

I t   i s   an  o b j e c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n   to   p r o v i d e  

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

t h a t   h a v e   i m p r o v e d   s t a b i l i t y ,   r e a c t i v i t y   and  c o m p a t -  

i b i l i t y   w i t h   o t h e r   c o m p o n e n t s   in   t h e   p h o t o g r a p h i c  

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

e f f i c i e n t   l i g h t   a b s o r p t i o n   and  good   s t a b i l i t y   and  h u e .  



Such   can   be  a c c o m p l i s h e d   by  a  p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t   c o m p r i s i n g   a  s u p p o r t ,   a  p h o t o g r a p h i c   s i l v e r  

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

c o u p l e r   w h i c h   r e a c t s   w i t h   o x i d i z e d   c o l o r   d e v e l o p i n g  

a g e n t   t o   g i v e   a  c o m p o u n d   w h i c h   m a y  o r   may  n o t   be  a n  

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

a t t a c h e d   to   a  p o s i t i o n   o t h e r   t h a n   t h e   c o u p l i n g  

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

s u l f o n y l   g r o u p   or   a  h y d r o x y p h e n y l s u l f i n y l   g r o u p .  

The  c o u p l i n g   g r o u p   of   t h e   c o u p l e r s   u s e d   i n  

t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h e   i n v e n t i o n   can   b e  a n y  

c o u p l i n g   g r o u p   known  o r   u s e d   in   t h e   a r t   to   f o r m   a  

c o l o r e d   or  c o l o r l e s s   r e a c t i o n   p r o d u c t   w i t h   o x i d i z e d  

c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t .   The  b a l l a s t   g r o u p   of   t h e  

c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n v e n t i o n   can   be  any  b a l l a s t ,   o r  

p o r t i o n   t h e r e o f ,   w h i c h   i s   t e r m i n a t e d   w i t h   a  h y d r o -  

x y p h e n y l s u l f o n y l   or   h y d r o x y p h e n v l s u l f i n y l   g r o u p .  
P r e f e r r e d   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n v e n t i o n  

h a v e   t h e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a :  

w h e r e :  

COUP  r e p r e s e n t s   a  c o u p l i n g   g r o u p ;  

p  i s   1  o r   2 ;  

q  i s   1  to   3;  a n d  

L  i s   a  d i r e c t   l i n k a g e   ( i . e . ,   a  c o v a l e n t  

b o n d )   o r   a  b i v a l e n t   l i n k i n g   g r o u p .  
The  c o u p l i n g  g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  COUP  c a n  

be  any  c o u p l i n g   g r o u p   c o m m o n l y   u s e d   in   p h o t o g r a p h i c  

e l e m e n t s .   The  r e m a i n d e r   of   t h e   m o l e c u l e   shown  i n  

f o r m u l a   I  can   be  j o i n e d   to   t h e   c o u p l i n g   g r o u p   a t   a n y  

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

b a l l a s t   g r o u p s   c o m m o n l y   a r e   j o i n e d .   The  c o u p l i n g  

p o s i t i o n   o f   t h e   c o u p l i n g   g r o u p   can  be  u n s u b s t i t u t e d ,  

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



m o d i f y   t h e   e q u i v a l e n c y   of  t h e   c o u p l e r ,   i t s   r e a c t i v -  

i t y ,   i t s   d i s p e r s i b i l i t y   or  w h i c h ,   upon   r e l e a s e   f r o m  

t h e   c o u p l e r ,   i n t e r a c t s   w i t h   o t h e r   c o m p o n e n t s   of   t h e  

e l e m e n t .   The  c o u p l i n g   g r o u p   can   i n c l u d e   s u b s t i t u e n t s  

in   o t h e r   p o s i t i o n s .  

The  b i v a l e n t   l i n k i n g   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  L  

can   be  any   o f   t h e   g r o u p s   f o u n d   in   b a l l a s t   g r o u p s ,  
s u c h   as  a l k y l e n e   of   1  to   10  c a r b o n   a t o m s ,   a r y l e n e   o f  

6  to   10  c a r b o n   a t o m s ,   h e t e r o c y c l e n e   o f   5  to   10  c a r b o n  

a t o m s ,   o x y g e n ,   s u l f u r ,   a m i n o ,   a m i d o .   s u l f o n a m i d o ,  

c a r b a m o y l ,   s u l f a m o y l ,   and  c o m b i n a t i o n s   of   s u c h   l i n k -  

i n g   g r o u p s ,   e . g . ,   a l k a r y l e n e ,   a r a l k y l e n e ,  

a m i n o a r y l e n e ,   a m i n o a l k y l e n e ,   a m i d o a r y l e n e ,   a m i d o -  

a l k y l e n e ,   u r e i d o ,  a l k a r y l a m i d o ,   a m i d o a r y l s u l f a m o y l ,  

a m i n o a r y l a m i d o  a n d   a m i n o a r y l s u l f a m o y l a l k y l .  
O t h e r   p r e f e r r e d   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n v e n -  

t i o n   h a v e   t h e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a :  



w h e r e :  

COUP  i s   as  d e f i n e d   a b o v e ;  

1 ,  m   and  n  a r e   e a c h   i n d i v i d u a l l y   0  or   1 ;  
L1  r e p r e s e n t s  a   b i v a l e n t   g r o u p   s e l e c t e d   f r o m  

L2  r e p r e s e n t s ,  a   b i v a l e n t   g r o u p   s e l e c t e d   f r o m  

L3  r e p r e s e n t s   a  b i v a l e n t   g r o u p   s e l e c t e d   f r o m  

R1  and  R3  a r e   e a c h   i n d i v i d u a l l y   h y d r o -  

g e n ,   a l k y l   o f   1  to   20  c a r b o n   a t o m s   or   a r y l   o f   6  to   2 0  

c a r b o n   a t o m s ;  
R2  i s   h y d r o g e n   or  one  o r   more   h a l o g e n ,  

a l k y l   or   a l k o x y   s u b s t i t u e n t s ;  



X  i s   -O-  or   - S -  ;  

Q  i s  

r  i s   0  or   1;  a n d  

s  i s   0  t o   1 0 .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e  

i n v e n t i o n   h a v e   t h e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a :  

w h e r e :  

L4  r e p r e s e n t s   a  b i v a l e n t  g r o u p   s e l e c t e d  

f r o m  

a n d  

COUP,  R1 ,  R2 ,  R3,  x,  r  a n d   s  a r e   a s  

d e f i n e d   a b o v e .  

In  an  e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t ,   t h e  



h y d r o x y   g r o u p   in   s t r u c t u r a l   f o r m u l a e   I I   and  I I I   i s   i n  

t h e   p a r a   p o s i t i o n .  

In  t h e   a b o v e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a e   t h e   a l k y l ,  

a l k y l e n e ,   a r y l ,   a r y l e n e   and  h e t e r o c y c l e n e   g r o u p s   c a n  

be  u n s u b s t i t u t e d   or   s u b s t i t u t e d   w i t h   one   or   m o r e  

g r o u p s   s u c h   as  h a l o g e n ,   n i t r o ,   a m i n o ,   c a r b o x y ,   a l k y l ,  

a l k o x y ,   a r y l ,   a r y l o x y ,   h e t e r o c y c l y l ,   c a r b a m o y l ,  

a m i d o ,   s u l f a m o y l   and   s u l f o n a m i d o .  

As  i n d i c a t e d   a b o v e ,   common  y e l l o w   d y e - f o r m -  

i n g   c o u p l e r s   a r e   a c y l a c e t a n i l i d e s   s u c h   as  p i v a l y l a c e -  

t a n i l i d e s   and   b e n z o y l a c e t a n i l i d e s .   Common  m a g e n t a  

d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   a r e   p y r a z o l o n e s ,   p y r a z o l o t r i -  

a z o l e s ,   p y r a s o l o b e n z i m i d a z o l e s   and   i n d a z o l o n e s .   Com-  

mon  c y a n   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   a r e   p h e n o l s   and  n a p h t h -  

o l s ,   common  n e u t r a l   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   a r e   r e s o r -  

c i n o l s   and  m - a m i n o p h e n o l s .   Common  n o n - d y e - f o r m i n g  

c o u p l e r s   a r e   a c y c l i c . a n d   c y c l i c   c o m p o u n d s   in  w h i c h  

t h e   a c t i v e   p o s i t i o n ,   c o r r e s p o n d i n g   to   t h e   c o u p l i n g  

p o s i t i o n ,   i s   a d j a c e n t   to   o r   i n   c o n j u g a t i o n   w i t h   a  

c a r b o n y l   g r o u p   o r   an  i m i n o   g r o u p ,  s u c h   as  a -   o r  

Y - s u b s t i t u t e d   k e t o n e s   or   i m i n e s ,   e . g .   c y c l o p e n -  

t a n o n e s ,   c y c l o h e x a n o n e s ,   i n d a n o n e s ,   i n d a n o i m i n e s ,  

o x y i n d o l e s   and  o x a z o l i n o n e s .   T h e s e   c o u p l e r s   can   f o r m  

t h e   c o u p l i n g   g r o u p   COUP  in   t h e   a b o v e   f o r m u l a e .  

S t r u c t u r e s   o f   r e p r e s e n t a t i v e   c o u p l i n g   g r o u p s   a r e  

shown   b e l o w .   In   t h e s e   s t r u c t u r e s   Z  r e p r e s e n t s   h y d r o .  

gen   or   a  c o u p l i n g - o f f   g r o u p   and  t h e   u n s a t i s f i e d   b o n d ,  

or   b o n d s ,   i n d i c a t e s   t h e   p r e f e r r e d   p o s i t i o n ,   or   p o s i -  

t i o n s ,   a t   w h i c h   t h e r e   can   be  a t t a c h e d   t h e   r e m a i n d e r  

o f   t h e   m o l e c u l e   s h o w n   i n   t h e   a b o v e   s t r u c t u r e s ;   i t  

b e i n g   r e c o g n i z e d   t h a t   t h e   c o u p l i n g   g r o u p   can   c o n t a i n  

o t h e r   s u b s t i t u e n t s .   T y p i c a l   s u i t a b l e   c o u p l i n g   g r o u p s  
t h a t   can   b e  u s e d   in   t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h e  

i n v e n t i o n   a r e   s e t   o u t   b e l o w .  

Cyan  d y e - f o r m i n g   c o u p l i n g  g r o u p s :  



M a g e n t a   d y e - f o r m i n g   c o u p l i n g   g r o u p s :  

(B  r e p r e s e n t s   a  b l o c k i n g   g r o u p   c a p a b l e   of   b e i n g  

r e m o v e d   d u r i n g   p r o c e s s i n g ,   e . g . ,   by  a l k a l i n e   c l e a v a g e   o r  

c o u p l i n g )  



Y e l l o w   d y e - f o r m i n g   c o u p l i n g   g r o u p s :  

N o n - d y e - f o r m i n g   c o u p l i n g   g r o u p s :  



N e u t r a l   d y e - f o r m i n g   c o u p l i n g  g r o u p s :  

S p e c i f i c   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n v e n t i o n ,  

w h i c h   a r e   shown  b e l o w ,   c o n t a i n   b a l l a s t s   o f   g e n e r a l  

s t r u c t u r e s   B1  t h r o u g h   B6 ,  w h e r e   Y  i s   - O H .  



Cyan   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n v e n t i o n  

i n c l u d e   t h e   f o l l o w i n g ;   t h e   g r o u p   Y  i n   B 2 , B 3   and  B 4  

b e i n g   - O H :  







M a g i n t a   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e  
i n v e n t i o n   i n c l u d e   t h e   f o l l o w i n g ,   t h e   g r o u p   Y  i n  
B2  or  B3  b e i n g   OH: 









V e l l o w   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r s   u s e d   i n   t h e  

i n v e n t i o n  i n o l u d e   t h e   f o l l o w i n g ,   t h e   g r o u p  Y   i n   B l ,  

P2  or  B6  b e i n g   - O H :  



N o n c o l o r   f o r m i n g   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n -  

v e n t i o n   i n c l u d e   t h e   f o l l o w i n g :  

C o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n v e n t i o n   can   be  p r e -  

p a r e d   by  a t t a c h i n g   a  b l o c k e d   h y d r o x y p h e n y l s u l f o n y l  

or   b l o c k e d   h y d r o x y p h e n y l s u l f i n y l   g r o u p   d i r e c t l y   t o  

t h e   c o u p l i n g   g r o u p   or   by  a t t a c h i n g   s u c h   a  g r o u p   t o  

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

b a l l a s t   g r o u p   i s   a t t a c h e d   to   t h e   c o u p l i n g   g r c u p .  
T h e r e a f t e r   t h e   b l o c k i n g   g r o u p   i s   r e m o i v e d .   C o n v e n -  

t i o n a l   c o n d e n s a t i o n   r e a c t i o n s   can   be  e m p l o y e d   i n  

j o i n i n g   t h e   v a r i o u s   g r o u p s   w h i c h   u l t i m a t e l y   fo rm  t h e  

c o u p l e r .   Fo r   many  of   t h e   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n v e n -  

t i o n   i t   i s   c o n v e n i e n t   to   p r o v i d e   t h e   h y d r o x y p h e n y l -  

s u l f o n y l   g r o u p   u s i n g   a  4 , 4 ' - s u l f o n y l d i p h e n o l   m o n o  



e t h e r   ( e . g .   b e n z y l   e t h e r )   o r   mono  e s t e r   ( e . g .   a c e t y l  

e s t e r . )   C o n v e n t i o n a l   r e a c t i o n   t e c h n i q u e s   can   b e  

e m p l o y e d   to   a t t a c h   s u c h   a  c o m p o u n d   to   t h e   r e m a i n d e r  

of   t h e   b a l l a s t   g r o u p   and  t h e   t h u s   f o r m e d   b a l l a s t  

g r o u p   to   t h e   c o u p l i n g   g r o u p .   T h e r e a f t e r ,   t h e  

b l o c k i n g   g r o u p   can   be  r e m o v e d   by  h y d r o g e n a t i o n   ( i n  

t h e   c a s e   of   t h e   e t h e r )   o r   a l k a l i n e   h y d r o l y s i s   ( i n   t h e  

c a s e   of   an  e s t e r ) .   When  t h e   c o u p l e r ,   or   t h e  

r e m a i n d e r   of   t h e   b a l l a s t   g r o u p ,   h a s   an  a m i n o   g r o u p  
a v a i l a b l e   f o r   r e a c t i o n ,   i t   i s   c o n v e n i e n t   to   r e a c t  

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

s u l f o n y l   c h l o r i d e   a f t e r   w h i c h   t h e   b l o c k i n g   g r o u p   i s  

r e m o v e d .  

The  c o u p l e r s   u s e d   in  t h e   i n v e n t i o n   can   b e  

u s e d   in   t h e   ways   and  f o r   t h e   p u r p o s e s   t h a t   n o n d i f -  

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

T y p i c a l l y ,   t h e   c o u p l e r s   a r e   i n c o r p o r a t e d   i n  

s i l v e r   n a l i d e   e m u l s i o n s   and  t h e   e m u l s i o n s   c o a t e d   on  a  

s u p p o r t   to   f o rm  t h e   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   of   t h e   i n -  

v e n t i o n .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   c o u p l e r s   can   be  i n c o r -  

p o r a t e d   in   p h o t o g r a p h i c   l a y e r s   a d j a c e n t   a  s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   w h e r e ,   d u r i n g   d e v e l o p m e n t ,   t h e  

c o u p l e r   w i l l   b e  i n   r e a c t i v e   a s s o c i a t i o n   w i t h   d e v e l o p  

m e n t   p r o d u c t s   s u c h   as  o x i d i z e d   c o l o r   d e v e l o p i n g  

a g e n t .   T h u s ,   as  u s e d   h e r e i n ,   t h e   t e r m   " a s s o c i a t e d  

t h e r e w i t h "   s i g n i f i e s   t h a t   t h e   c o u p l e r   i s   in  t h e   s i l -  

wex  h a l i d e   e m u l s i o n   or   in  an  a d j a c e n t   l o c a t i o n   w h e r e ,  

d u r i n g   p r o c e s s i n g ,   i t   w i l l   come  i n t o   r e a c t i v e   a s s o c i -  

s t i o n   w i c h   s i l v e r   n a l i d e   d e v e l o p m e n t   p r o d u c t s .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   or  che  i n v e n t i o n  

c a n  b e   s i n g l e   c o l o r   e l e m e n t s   o r   m u l t i c o l o r   e l e m e n t s .  

M u l t i c o l o r   e l e m e n t s   c o n t a i n   dye   i m a g e - f o r m i n g   u a i t s  

s e n s i t i v e   to   e a c h   of   t h e   t h r e e   p r i m a r y   r s g i o n s   of  t h e  

s p e c t r u m .   Each   u n i t   can   be  c o m p r i s e d   of   a  s i n g l e  

e m u l s i o n   l a y e r   or   of   m u l t i p l e   e m u l s i o n   l a y e r s   s e n s i -  

t i v e   to   a  g i v e n   r e g i o n   of   t h e   s p e c t r u m .   The  l a y e r s  



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

t h e   i m a g e - f o r m i n g   u n i t s ,   can   be  a r r a n g e d   in   v a r i o u s  

o r d e r s   as  known   in   t h e   a r t .   In   an  a l t e r n a t i v e   f o r -  

m a t ,   t h e   e m u l s i o n s   s e n s i t i v e   to   e a c h   o f   t h e   t h r e e  

p r i m a r y   r e g i o n s   o f   t h e   s p e c t r u m   can   be  d i s p o s e d   as  a  

s i n g l e   s e g m e n t e d   l a y e r ,   e . g . ,   as  by  t h e   u s e   o f   m i c r o -  

v e s s e l s   as   d e s c r i b e d   in   B e l g i a n   P a t e n t   8 8 1 , 5 1 3 .  

A  t y p i c a l   m u l t i c o l o r   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   o f  

t h e   i n v e n t i o n   c o m p r i s e s  a   s u p p o r t   b e a r i n g   a  c y a n   d y e  

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

s i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   a s s o c i a t e d  

t h e r e w i t h   a t   l e a s t   one   c y a n   d a e - f o r m i n g   ccoup  l e r ,   a  

m a g e n t a   dye   i m a g e - f o r m i n g   u n i t   c o m p r i s i n g  a t   l e a s t  

one   g r e e a - s a n a i t i v e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   h a v -  

i n g   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h   a t   l e a s t   one   m a g e n t a   d y e -  

f o r m i n g   c o u p l e r   a n d  a   y e l l o w   dye   i m a g e - f o r m i n g   u n i t  

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

e m u l s i o n   l a y e r   h a v i n g   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h   a t   l e a s t  

one   y e l l o w   d y e - f o r m i n g   c o u p l e r ,   a t   l e a s t   one   o f   t h e  

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

a b o v e .   The  e l e m e n t   c a n   c o n t a i n   a d d i t i o n a l   l a y e r s ,  
s u c h   as  f i l t e r   l a y e r s ,   i n t e r l a y e r s ,   o v e r c o a t   l a y e r s ,  

s u b b i n g   l a y e r s ,   and  t h e   l i k e .  

In  t h e   f o l l o w i n g   d i s c u s s i o n   o f   s u i t a b l e   m a -  

t e r i a l s   f o r   u s e   in   t h e   e m u l s i o n s   u s e d   i n   t h e   i n v e n -  

t i o n ,   r e f e r e n c e   w i l l   be  made  to   R e s e a r c h   D i s c i o s u r e ,  

D e c e m b e r   1 9 7 8 ,   I t e m   1 7 6 4 3 .   T h i s   p u b l i c a t i o n   w i l l   b e  

i d e n t i f i e d   h e r e a f t e r   by  t h e   t e r m   " R e s e a r c h   D i s c l o s u r e . "  

The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   e m p l o y e d   in   t h e  

p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   can   be  e i t h e r  

n e g a t i v e - w o r k i n g   or   p o s i t i v e - w o r k i n g .   S u i t a b l e   e m u l -  

s i o n s   and   t h e i r   p r e p a r a t i o n   a r e   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e .  S e c t i o n s   I  and   I I   and  t h e   p u b l i c a t i o n s  



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

l a y e r s   and  o t h e r   l a y e r s   of   e l e m e n t s   of   t h i s   i n v e n t i o n  

a r e   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   IX  a n d  

t h e   p u b l i c a t i o n s   c i t e d   t h e r e i n .  

In  a d d i t i o n   to   t h e   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n -  

v e n t i o n ,   a d d i t i o n a l   c o u p l e r s   as  d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e   S e c t i o n   V I I ,   p a r a g r a p h s   D,  E,  F  and   G  a n d  

t h e   p u b l i c a t i o n s   c i t e d   t h e r e i n   can   be  u s e d .   T h e s e  

c o u p l e r s   can   be  i n c o r p o r a t e d   in   t h e   e l e m e n t s   a n d  

e m u l s i o n s   as  d e s c r i b e d   in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n  

VII   p a r a g r a p h  C   and  t h e   p u b l i c a t i o n s   c i t e d   t h e r e i n .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   of   t h i s   i n v e n t i o n  

or   i n d i v i d u a l   l a y e r s   t h e r e o f ,   c an   c o n t a i n   b r i g h t e n e r s  

( s e e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   V) ,   a n t i f o g g a n t s   a n d  

s t a b i l i z e r s   ( s e e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   V I ) ,  

a n t i s t a i n   a g e n t s   and  i m a g e   dye  s t a b i l i z e r   ( s e e   R e -  

s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   V I I ,   p a r a g r a p h s   I  and   J ) ,  

l i g h t   a b s o r b i n g   and  s c a t t e r i n g   m a t e r i a l s   ( s e e   R e -  

s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   V I I I ) ,   h a r d e n e r s   ( s e e   R e -  

s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   X I ) ;   p l a s t i c i z e r s   and  l u b -  

r i c a n t s   ( s e e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   X I I ) ,   a n t i -  

s t a t i c   a g e n t s   ( s e e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   X I I I ) ,  

m a t t i n g   a g e n t s   ( s e e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   X V I )  

and-  d e v e l o p m e n t   m o d i f i e r s   ( s e e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e  

S e c t i o n   X X I ) .  

The  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   of   che  i n v e n t i o n  

can  be  c o a t 4 d   on  a  v a r i e t y   of   s u p p o r t s   as  d e s c r i b e d  

in  R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   XVII   and  t h e   r e f e r -  

e n c e s   d e s c r i b e d   t h e r e i n .  

P h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   of   t h e   i n v e n t i o n   c a n  

be  e x p o s e d   to   a c t i n i c   r a d i a t i o n ,   t y p i c a l l y   in   t h e  

v i s i b l e   r e g i o n   o f   t h e   s p e c t r u m ,   to   fo rm  a  l a t e n t  

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

X V I I I   and  t h e n   p r o c e s s e d   to  f o rm  a  v i s i b l e   dye   i m a g e  

as  d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   S e c t i o n   X I X .  

P r o c e s s i n g   to   fo rm  a  v i s i b l e   dye   i m a g e   i n c l u d e s   t h e  



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

i n g   a g e n t   to   r e d u c e   d e v e l o p a b l e   s i l v e r   h a l i d e   a n d  

o x i d i z e   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t .   O x i d i z e d   c o l o r  

d e v e l o p i n g   a g e n t   in   t u r n   r e a c t s   w i t h   t h e   c o u p l e r   t o  

y i e l d   a  d y e .  

P r e f e r r e d   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t s   a r e  

p - p h e n y l e n e   d i a m i n e s .   E s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   a r e  

4 - a m i n o - N , N - d i e t h y l - a n i l i n e   h y d r c c h l o r i d e ,   4 - a m i n o -  

3 - m e t h y l - N , N - d i e t h y l a n i l i n e   h y d r o c h l o r i d e ,   4 - a m i n o -  

3 - m e t h y - N - e t h y l - N - β - ( m e t h a n e s u l f o n a m i d o )   e t h y  l a n i -  

l i n e   s u l f a t e   h y d r a t e ,   4 - a m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N -  

β - h y d r o x y e t h y l a n i l i n e   s u l f a t e ,   4 - a m i n o - 3 - β -  

( m e t h a n e s u l f o n a m i d o ) e t h y l - N , N - d i e t h y l - a n i l i n e   h y d r o -  

c h l o r i d e   and  4 - a m i a o - N - e t h y l - N - ( 2 - m e t h o x y   e t h y l ) - m -  

t o l u i d i n e   d i - p - t o l u e n e   s u l f o n i c   a c i d .  

W i t h   n e g a t i v e   w o r k i n g   s i l v e r   h a l i d e   t h i s  

p r o c e s s i n g   s t e p   l e a d s   to   a  n e g a t i v e   i m a g e .   To  o b t a i n  

a  p o s i t i v e   ( o r   r e v e r s a l )   i m a g e ,   t h i s   s t e p   c an   be  p r e -  
c e d e d   by  d e v e l o p i n g   e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   w i t h   a  

n o n - c h r o m o g e n i c   d e v e l o p i n g   a g e n t   w i t h o u t   f o r m i n g   a  

d y e ,   and  t h e n   u n i f o r m l y   f o g g i n g   t h e   e l e m e n t   to  r e n d e r  

u n e x p o s e d   s i l v e r   h a l i d e   d e v e l o p a b l e .   A l t e r n a t i v e l y ,  

a  d i r e c t   p o s i t i v e   e m u l s i o n   can   be  e m p l o y e d   to   o b t a i n  

a  p o s i t i v e   i m a g e .  

D e v e l o p m e n t   i s   f o l l o w e d   by  t h e   c o n v e n t i o n a l  

s t e p s   o f   b l e a c h i n g   and   f i x i n g ,   or   b l e a e h - f i x i n g ,   t o  

r e m o v e   s i l v e r   and   s i l v e r   h a l i d e ,   w a s h i n g   and  d r y i n g .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   i n c l u d e d   f o r   a  

f u r t h e r   u n d e r s t a n d i n g   o f   t h i s   i n v e n t i o n .  

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   1 

P r e p a r a t i o n   o f   B a l l a s t   G roup   I n t e r m e d i a t e  

B2  C l ,   w h e r e   Y  -   OBz  (Bz  i s   b e n z y l )  

To  a  s o l u t i o n   o f   90  g  ( 0 . 3 1   mol )   m e t h y l  

2 - b r o m o d o d e c a n o a t e   and  1 0 4 . 4   g  ( 0 . 3 1   mo l )   4 , 4 ' - s u l f o -  

n y l d i p h e n o l   m o n o b e n z y l   e t h e r   in   0 . 3 5  L   d r y   a c e t o n e  

w e r e   a d d e d   1  g   s o d i u m   i o d i d e   and  2 1 4 . 2   g  ( 1 . 5 5   m o l )  



p o t a s s i u m   c a r b o n a t e .   A f t e r   r e f l u x i n g   t h e   m i x t u r e   2 0  

h,   s o l i d s   w e r e   r e m o v e d   by  f i l t r a t i o n   and  t h e   f i l t r a t e  

c o n c e n t r a t e d   to   a  waxy  s o l i d .   R e c r y s t a l l i z a t i o n   f r o m  

m e t h a n o l   g a v e   a  w h i t e   s o l i d   (B2OCH3,  Y  =  O B z ) ,  

mp  7 3 - 7 5 ° C ,   w i t h   t h e   c o r r e c t   e l e m e n t a l   a n a l y s i s   a n d  

e x p e c t e d   NMR  s p e c t r u m .   A  s o l u t i o n   of   120  g  ( 0 . 2 1  

mo l )   of   t h i s   p r o d u c t   in  0 . 8   L  d i m e t h y l f o r m a m i d e   w a s  

a d d e d   w i t h   s t i r r i n g   to   0 . 5   L  of   2 . 3   M  a q u e o u s   p o -  

t a s s i u m   h y d r o x i d e   s o l u t i o n .   w a t e r   was  a d d e d   and  t h e  

c l o u d y   s o l u t i o n   s t i r r e d   0 . 5   h  b e f o r e   p o u r i n g   i n t o  

a c i d i c  i c e - w a t e r .   The  r e s u l t i n g   s o l i d   was  c o l l e c t e d ,  

d i s s o l v e d   in   d i c h l o r o m e t h a n e ,   and  t h e   s o l u t i o n  

w a s h e d ,   d r i e d   o v e r   m a g n e s i u m   s u l f a t e ,   and  c o n c e n -  

t r a t e d .   R e c r y s t a l l i z a t i o n   f rom  a c e t o n i t r i l e   y i e l d e d  

6 7  g   w h i t e   s o l i d   (B2 OH,  Y =  OBz) ,   mp  1 1 9 - 1 2 1 ° C ,  

wi . th   t h e   e x p e c t e d   NMR  s p e c t r u m   and  e l e m e n t a l   a n a l y -  

a i s .   T h i s   a c i d   was  c o n v e r t e d   to   t h e   a c i d   c h l o r i d e   b y  

d i s s o l v i n g   67  g  ( 0 . 1 2   mo l )   in  0 . 4   L  t h i o n y l   c h l o r i d e  

and  s t i r r i n g   5  h.   E x c e s s   t h i o n y l   c h l o r i d e   was  r e -  

moved  u n d e r   v a c u u m   and  t h e   p r o d u c t   r e c r y s t a l l i z e d  

f r o m   d r y   a c e t o n i t r i l e   to   g i v e   a  w h i t e   s o l i d   ( B 2 C l ,  

Y =  O B z ) ,   mp  8 4 - 8 5 ° C ,   w i t h   t h e   e x p e c t e d   NMR  s p e c t r u m  
and  e l e m e n t a l   a n a l y s i s .  

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   2  

P r e p a r a t i o n   o f  B a l l a s t   G r o u p  I n t e r m e d i a t e  

B 2 C l ,   w h e r e   Y  =  O A c  

A  s o l u t i o n   of   455  g  ( 0 . 8 2   m o l ) ,  

B2 OCH3 ,  Y  =  OBz  in   1 .6   L  t e t r a h y d r o f u r a n   a n d  

0 . 4   L  a c e t i c   a c i d   was  h y d r o g e n a t e d   12  h  a t   50  p s i   a n d  

50°C  o v e r   45  g  5%  p a l l a d i u m   on  c h a r c o a l   c a t a l y s t .  

The  c a t a l y s t   was  r e m o v e d   by  f i l t r a t i o n   and  t h e   c o n -  

c e n t r a t e d   f i l t r a t e   d r o w n e d   in   w a t e r .   An  e t h y l  

a c e t a t e   s o l u t i o n   of   r e s u l t i n g   w h i t e   s o l i d   was  w a s h e d ,  

d r i e d ,   c o n c e n t r a t e a ,   and  t h e   p r o d u c t   r e c r y s t a l l i z e d  
f rom  a c e t o n i t r i l e   to   g i v e   3 4 0  g   ( 0 . 7 4   m o l )   w h i t e  



s o l i d   ( B 2 C C H 3 ,  Y  =   OH),  mp  6 3 - 6 5 c C   w i t h   t h e   e x -  

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

was  a c c o m p l i s h e d   by  s l o w l y   a d d i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   40  g  (1  m o l )   s o d i u m   h y d r o x i d e   to   a  s t i r r e d  

s o l u t i o n   o f   t h e   e s t e r   in   1  L  d i m e t h y l f o r m a m i d e ,   s t i r -  

r i n g   2  h  t h e n   p o u r i n g   i n t o   a c i d i f i e d   i c e - w a t e r .   T h e  

r e s u l t i n g   gummy  s o l i d   d i s s o l v e d   in   e t h y l   a c e t a t e   w a s  
w a s h e d   w i t h   d i l u t e   h y d r o c h l o r i c   a c i d ,   d r i e d ,   and  c o n -  
c e n t r a t e d .   R e c r y s t a l l i z a t i o n   f r o m   a c e t o n i t r i l e  

y i e l d e d   a  w h i t e   s o l i d   (B2OH,  Y =  OH),  mp 
1 1 6 - 1 1 7 ° C .   T h i s   p h e n o l i c   a c i d   was  a c e t y l a t e d   by  d i s -  

s o l v i n g   in   70  mL  a c e t i c   a n h y d r i d e   and   7  mL  c o n c e n -  
t r a t e d   s u r f u r i c   a c i d ,   s t i r r i n g  3 0   m i n u t e s   a t   2 0 ° C . ,  

t h e n   on  a  s t e a m   b a t h   f o r   30  m i n u t e s ,   c o o l i n g ,   a n d  

p o u r i n g  i n t o   8  L  w a t e r .   The  p r o d u c t   was  r e c r y s t a l l -  
i z e d   f r o m   m e t h a n o l   to   g i v e   a  w h i t e   s o l i d   (B2OH,  Y  = 

O A c ) ,   mp  7 3 - 7 5 ° C .   R e f l u x i n g   35  g  ( 0 . 0 7   m o l )   of   t h i s  

a c i d   in   e x c e s s   t h i o n y l   c h l o r i d e   f o r   5  h  and  c o n c e n -  

t r a t i n g   y i e l d e d   a  c o l o r l e s s   o i l ,   w h i c h   on  t r i t u r a t i o n  

in   l i g r o i n   g a v e   22  g  w h i t e   s o l i d   ( B 2 C l ,   Y =  O A c ) ,  

mp  6 6 - 6 9 ° C .  

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   3 :  

P r e p a r a t i o n   o f   B a l l a s t   G roup   I n t e r m e d i a t e  

B 3 C l ,   w h e r e   Y =  OBz 

The  p r o c e d u r a l   s t e p s   w e r e   s i m i l a r   to   t h o s e  

f o r   p r e p a r a t i o n   o f   B2Cl  in   P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   1 ,  

e x c e p t   t h a t   e t h y l   2 - b r o m o t e t r a d e c a n o a t e   was  t h e  

s t a r t i n g   m a t e r i a l .   I n t e r m e d i a t e s   i n c l u d e d   w h i t e  

s o l i d s   B3 OCH2 CH3,  Y  -   OBz  (mp  5 5 - 6 1 ° C ) ;  

B3OH,  Y  -   OBz  (mp  1 1 7 - 1 1 8 ° C ) ;   and  B 3 C l ,   Y =  OBz 

(mp  8 1 - 8 4 ° C ) .  

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   4  

P r e p a r a t i o n   o f   B a l l a s t   G roup   I n t e r m e d i a t e  

B1Cl  w h e r e   Y  -   OBz 

The  p r o c e d u r a l   s t e p s   w e r e   s i m i l a r   to   t h o s e  

f o r   p r e p a r a t i o n   o f   B2Cl  in   P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   1 ,  



e x c e p t   t h a t   e t h y l   2 - b r o m o b u t y r a t e   was  t h e   s t a r t i n g  
m a t e r i a l .   I n t e r m e d i a t e s   i n c l u d e d   w h i t e   s o l i d s  

B1OCH2CH3 ,  Y =  OBz  (mp  1 0 2 - 1 0 5 ° C ) ;   B1OH,  

Y  -   OBz  (mp  1 4 7 . 5 - 1 4 8 . 5 ° C ) ;   and   B 1 C l ,   Y =  OBz 

(mp  4 0 ° C ) .  

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   5  

P r e p a r a t i o n   o f  B a l l a s t   I n t e r m e d i a t e  

B4Cl  w h e r e   Y =  OBz 

A  s o l u t i o n   o f   1 0 . 2   g  ( 0 . 0 2 9   m o l )   m e t h y l   2 - p -  

n i t r o p h e n o x y ) d o d e c a n o a t e   in   100  mL  t e t r a h y d r o f u r a n  

was  s h a k e n   6  h  u n d e r   40  p s i   h y d r o g e n   i n   t h e   p r e s e n c e  
of   0 . 7   g  10%  p a l l a d i u m   on  c h a r c o a l   c a t a l y s t   to   r e d u c e  

t h e   n i t r o   g r o u p .   Then   6 . 3   mL  ( 0 . 0 4   m o l )   N , N - d i -  

m e t h y l a n i l i n e   and  8 . 2   g  ( 0 . 0 2 9   m o l )   p - b e n z y l o x y -  

b e n z e n e s u l f o n y l   c h l o r i d e   w e r e   a d d e d   and  t h e   m i x t u r e  

s t i r r e d   15  h o u r s   a t   2 0 ° C .   The  c a t a l y s t   was  r e m o v e d  

by  f i l t r a t i o n   and   t h e   f i l t r a t e   p o u r e d   i n t o   c o l d  

d i l u t e   h y d r o c h l o r i c   a c i d .   E t h y l   a c e t a t e   e x t r a c t i o n ,  

w a s h i n g ,   d r y i n g ,   c o n c e n t r a t i o n ,   and  p u r i f i c a t i o n  

t h r o u g h   s i l i c a   g e l   y i e l d e d   14  g  c o l o r l e s s   o i l  

(B4OCH3 ,  Y  =  O B z ) .   T h i s   was  d i s s o l v e d   in   60  mL 

t e t r a h y d r o f u r a n   and  40  mL  m e t h a n o l ,   s t i r r e d   0 . 5   h  

w i t h   20  mL  a q u e o u s   s o d i u m   h y d r o x i d e   s o l u t i o n   a n d  

p o u r e d   i n t o   c o l d   d i l u t e   h y d r o c h l o r i c   a c i d .   E t h y l  

a c e t a t e   e x t r a c t i o n ,   w a s h i n g ,   d r y i n g ,   c o n c e n t r a t i o n ,  

l i g r o i n   t r i t u r a t i o n   y i e l d e d   12  g  w h i t e   c r y s t a l s  

(B4OH,  Y =  O B z ) ,   mp  1 0 0 - 1 0 1 ° C ,   w i t h   t h e   c o r r e c t  

e l e m e n t a l   a n a l y s i s .   To  a  s t i r r e d   s o l u t i o n   of   10  g  

( 0 . 0 1 8   m o l )   o f   t h i s   a c i d   in   50  mL  t e t r a h y d r o f u r a n   w a s  
a d d e d   1 . 8   mL  ( 0 . 0 2 2   m o l )   o x a l y l   c h l o r i d e   and  5  d r o p s  

d i m e t h y l   f o r m a m i d e .   A f t e r   1 . 5   h  c o n c e n t r a t i o n   g a v e  
0 . 0 1 8   mol  o f   b r o w n   o i l   B 4 C l ,   Y =  O B z .  



P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   6 

P r e p a r a t i o n   o f   B a l l a s t   I n t e r m e d i a t e  

B 5 R · R C l   w h e r e   Y =  OH 

To  a  s o l u t i o n   of  24  g  ( 0 . 0 4 3   mol )   a c i d   c h l o r i d e  
B2  C l ,   Y=OBz  i n   400  mL  t e t r a h y d r o f u r a n   was  a d d e d   a  

40%  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   10  g  ( 0 . 1 2 5   m o l )  

m e t h y l a m i n e .   A f t e r   0 . 5   h  s t i r r i n g ,   t h e   m i x t u r e   w a s  

p o u r e d   o v e r   a c i d i f i e d   i c e - w a t e r ,   e x t   a c t e d   w i t h  

d i e t h y l   e t h e r ,   and   t h e   o r g a n i c   l a y e r   w a s h e d ,   d r i e d ,  

and  c o n c e n t r a t e d   t o   y i e l d ,   a f t e r   f u r t h e r   p u r i f i c a t i o n  

on  a  5 0 : 5 0   s i l i c a   g e l / F l u o r i s i l   ( t r a d e   m a r k )   c o l u m n ,   a  

c l e a r   c o l o r l e s s   o i l   (B2NHCH3,  Y  =  OBz) .   R e d u c t i o n  

was  a c c o m p l i s h e d   by  r e f l u x i n g - 1 6   g  ( 0 . 0 2 9   mol )   o f  

t h i s   a m i d e   p r o d u c t   and  16  mL  2  M  b o r a n e - m e t h y l   s u l -  

f i d e   c o m p l e x   in   400  mL  t e t r a h y d r o f u r a n   f o r   3  h .   T h e  

c o o l e d   r e a c t i o n   m i x t u r e   was  s l o w l y   a c i d i f i e d   w i t h   50% 

h y d r o c h l o r i c   a c i d   s o l u t i o n ,   t h e n   e x t r a c t e d   w i t h   d i -  

e t h y l   e t h e r .   A c i d i f i c a t i o n   and  c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e  

w a s h e d   and  d r i e d   o r g a n i c   l a y e r   g a v e   14  g  of   w h i t e  

s o l i d   ( B 5 H · H C l ,   Y  =  O H ) .  

F i n a l   s t e p s   i n   t h e   s y n t h e t i s   o f   c o u p l e r s  

u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n   g e n e r a l l y   i n v o l v e d   t h e   a t t a c h -  

m e n t   o f   t h e   b a l l a s t   g r o u p   and  t h e   r e m o v a l   o f   t h e  

b a l l a s t   b l o c k i n g   g r o u p ,   i f   a n y .   For   e x a m p l e ,   i n  

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

COUP-NH2,  i s   a l l o w e d   to   r e a c t   w i t h   an  a c i d  

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

i s   c o n v e r t e d   to   t h e   d e s i r e d   c o u p l e r   by  h y d r o g e n a t i o n  

to   r e m o v e   t h e   b e n z y l   g r o u p .  



Where   t h e   b l o c k i n g   g r o u p   i s   a c e t y l ,   as  i n  

S c h e m e   I I ,   i t   i s   r e m o v e d   by  a l k a l i n e   h y d r o l y s i s :  

A l t e r n a t i v e l y ,   i f   t h e   c o u p l e r   i s   s u b s t i t u t e d  

w i t h   an  a c i d i c   f u n c t i o n ,   a  b a l l a s t   g r o u p   c o n t a i n i n g  



an  a m i n e   f u n c t i o n   may  be  a t t a c h e d   a c c o r d i n g   to   S c h e m e  

I I I :  

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   7 :  

P r e p a r a t i o n   o f   C o u p l e r  C - 8   by  S c h e m e  I  

A  s u s p e n s i o n   o f   5 . 4   g  ( 0 . 0 1 8   mol )   2 - ( p - c y a n -  

o p h e n y l u r e i d o ) - 5 - n i t r o p h e n o l   in   200  ml  t e t r a h y d r o -  

f u r a n   was  s h a k e n   o v e r n i g h t   u n d e r   40  p s i   h y d r o g e n   w i t h  

1 . 6   10%  p a l l a d i u m   on  c h a r c o a l   c a t a l y s t   and  0 . 3   mL 

a c e t i c   a c i d .   Then   0 . 0 1 8   mol  o f   t h e   a c i d   c h l o r i d e  

B ' C l  p r e p a r e d   in   P r e p a r a t i v e   E x a m p l e  5   and  6 . 8   mL 

d i m e t h y l a n i l i n e   w e r e   a d d e d   u n d e r   n i t r o g e n   and  t h e  

m i x t u r e   s t i r r e d   0 . 5   h  b e f o r e   r e m o v i n g   t h e   c a t a l y s t   b y  

f i l t r a t i o n   and  p o u r i n g   t h e   f i l t r a t e   i n t o   c o l d   d i l u t e  

h y d r o c h l o r i c   a c i d .   E t h y l   a c e t a t e ' e x t r a c t i o n ,   w a s h -  

i n g ,   d r y i n g ,   c o n c e n t r a t i o n ,   and  c r y s t a l l i z a t i o n   f r o m  

a c e t o n i t r i l e   y i e l d e d   1 0 . 2   g  o f   t h e   p a l e   w h i t e   s o l i d  

b e n z y l   e t h e r   o f   t h e   d e s i r e d   c o u p l e r .   A  s o l u t i o n   o f  

t h i s   p r o d u c t   in   100  ml  t e t r a h y d r o f u r a n   was  s h a k e n   f o r  

ky  h o u r s   u n d e r   4 0   p s i   h y d r o g e n   w i t h  2 . 5   g  10%  p a l l a -  

d ium  on  c h a r c o a l   c a t a l y s t   and  0 . 5   ml  a c e t i c   a c i d .  

The  c a t a l y s t   was  r e m o v e d   by  f i l t r a t i o n   and  t he   r e d u c -  

t i o n   p r o d u c t   c o n c e n t r a t e d   and  c r y s t a l l i z e d   f r o m   a c e -  

t o n i t r i l e   to   g i v e   6 . 1   g  w h i t e   s o l i d   c o u p l e r   C -8 ,   mp 
1 0 3 - 1 0 6 ° C ,   w i t h   an  i n t r a r e d   s p e c t r u m   and  e l e m e n t a l  

a n a l y s i s   c o n s i s t e n t   w i t h   t h e   d e s i r e d   s t r u c t u r e .  



P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   8 :  

P r e p a r a t i o n   o f   C o u p l e r   M-28  by  Scheme   I I  

A  s o l u t i o n   o f   50  g  ( 0 . 1 1 5   m o l )   3 - ( 2 - c h l o r o -  

5 - n i t r o a n i l i n o ) - 1 - ( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r o p h e n y l ) - 2 - p y r a z o l i n -  

5 - o n e   in   d i m n e t h y l f o r m a m i d e   and  t e t r a h y d r o f u r a n   w a s  

r e d u c e d   w i t h   35  p s i   h y d r o g e n   and   R a n e y   n i c k e l   c a t -  

a l y s t .   R e m o v a l   o f   t h e   c a t a l y s t   by  f i l t r a t i o n   a n d  

c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   f i l t r a t e   g a v e   21  g  ( 0 . 0 5 2   m o l )  

l i g h t   y e l l o w   s o l i d   3 - ( 2 - c h l o r o y - 5 - a m i n o a n i l i n o - 1 - ( 2 , -  

4 , 6 - t r i c h l o r o p h e y l ) - 2 - p y r a z o l i n - 5 - o n e .   To  an  a c e t i c  

a c i d   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   6 . 9   g  ( 0 . 0 1 7   mo l )   o f   t h i s  

a m i n e   and   9 . 5   g  p o t a s s i u m   a c e t a t e   was  a d d e d ,   in   s m a l l  

p o r t i o n s ,   9 . 5   g  ( 0 . 0 1 9   mo l )   o f   t h e   a c i d   c h l o r i d e  

B2 Cl  p r e p a r e d   in   E x a m p l e   2.  A f t e r   s t i r r i n g   1 5  

h o u r s ,   t h e   m i x t u r e   was  c o n c e n t r a t e d  t o   a  t h i r d   of   i t s  

v o l u m e ,   p o u r e d   i n t o   a  l a r g e   v o l u m e   of   w a t e r   a n d  

e x t r a c t e d   w i t h   d i e t h y l   e t h e r .   The  o r g a n i c   l a y e r s  

w e r e   w a s h e d ,   d r i e d ,   c o n c e n t r a t e d ,   and  c r y s t a l l i z e d  

f rom  m e t h a n o l   to   g i v e   14  g  ( 0 . 0 1 6   mo l )   b u f f - c o l o r e d  

s o l i d   a c e t a t e   e s t e r   o f   t h e   d e s i r e d   c o u p l e r ,   mp 
1 1 5 - 1 1 6 ° C .   To  a  s o l u t i o n   o f   t h i s   p r o d u c t   i n  

d i m e t h y l f o r m a m i d e   s t i r r e d   u n d e r   n i t r o g e n   was  a d d e d   a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   2  g  p o t a s s  u m   h y d r o x i d e .  
A f t e r   15  m i n u t e s   t h e   m i x t u r e   was  a c i d i f i e d   w i t h  

h y d r o c h l o r i c   a c i d ,   p o u r e d   i n t o   d i l u t e   h y d r o c h l o r i c  

a c i d ,   e x t r a c t e d   w i t h   d i e t h y l   e t h e r ,   w a s h e d ,   d r i e d ,  

c o n c e n t r a t e d ,   and  c r y s t a l l i z e d   f r o m   m e t h a n o l   to   g i v e  

9 . 2   g  w h i t e   c r y s t a l l i n e   c o u p l e r   M - 2 8 ,   mp  1 2 7 - 1 3 0 ° C ,  

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   9 :  

P r e p a r a t i o n   o f   C o u p l e r   M - 8  b y   Scheme   I  

A  s u s p e n s i o n   o f   10  g  ( 0 . 0 3 5   mol )   6 - m e t h y l -  

3 - [ 3 - ( p - n i t r o p h e n y l ) - p r o p y l ] - 1 H - p y r a z o l e [ 3 , 2 - c ] - 5 - t r i a  

z o l e   in   300  mL  t e t r a h y d r o f u r a n   was  s h a k e n   a b o u t   2  h  



a t   25°C  w i t h   35  p s i   h y d r o g e n   and  a  p a l l a d i u m   on  c h a r -  

c o a l   c a t a l y s t .   R e m o v a l   o f   t h e   c a t a l y s t ,   c o n c e n -  
t r a t i o n   o f   t h e   f i l t r a t e ,   and  r e c r y s t a l l i z a t i o n   f r o m  

a c e t o n i t r i l e   g a v e   a  b u f f - c o l o r e d   s o l i d   a m i n e ,   mp 
1 9 4 - 6 ° C .   To  a  s t i r r e d   a c e t i c   s o l u t i o n   o f   7 . 6  g   ( 0 . 0 3  

mol )   o f   t h i s   a m i n e   p r o d u c t   and   2  g  p o t a s s i u m   a c e t a t e  

was  a d d e d ,   in   s m a l l   p o r t i o n s ,   1 6 . 7   g  ( 0 . 0 3   mol)   o f  

t h e   a c i d   c h l o r i d e   B2Cl  p r e p a r e d   i n  R  a m p l e   1 .  

A f t e r   s t i r r i n g   15  h ,   t h e   m i x t u r e   was  p o u r e d   i n t o   a  

l a r g e   v o l u m e   o f   w a t e r ,   e x t r a c t e d   w i t h   d i e t h y l   e t h e r ,  
and  t h e   c o m b i n e d   e x t r a c t s   t h e n   w a s h e d ,   d r i e d ,   a n d  

c o n c e n t r a t e d   to   g i v e   t h e   w h i t e   s o l i d   b e n z y l   e t h e r   o f  

t h e   d e s i r e d   c o u p l e r ,   mp  1 2 2 - 1 2 4 ° C .   A  c o n c e n t r a t e d  

s o l u t i o n   o f  7   g  ( 0 . 0 0 9   mol )   o f   t h e   p r o d u c t   i n   t e t r a -  

h y d r o f u r a n   was  s h a k e n   2  h  u n d e r   40  p s i  h y d r o g e n   w i t h  

a  m i x t u r e   o f   p a l l a d i u m   on  c h a r c o a l   c a t a l y s t   i n  

e t h a n o l .   R e m o v a l   o f   t h e   c a t a l y s t   by  f i l t r a t i o n .  

c o n c e n t r a t i o n ,   and   r e c r y s t a l l i z a t i o n   f r o m   a c e -  

t o n i t r i l e   g a v e   5 . 5   g  c r e a m - c o l o r e d   s o l i d   c o u p l e r   M - C ,  

m p  1 7 0 - 1 7 2 ° C ,   w i t h   an  i n f r a r e d   s p e c t r u m   and  e l e m e n t e l  

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

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   1 0 :  

P r e p a r a t i o n   o f   C o u p l e r   M-32  by  Scheme   I I I  

A  m i x t u r e   o f   8  g  ( 0 . 0 1 5   mol )   3 - ( 2 - c h l o r o -  

4 - f l u o r o s u l f o n y l a n i l i n o ) - l - ( 2 , 6 - d i c h l o r o - 4 - d i m e t h y l  

s u l f a m o y l   p h e n y l ) - 2 - p y r a z o l i n - 5 - o n e   and  5 . 5   g  
a l u m i n u m   c h l o r i d e   i n   175  mL  1 , 2 - d i c h l o r o e t h a n e   w a s  

r e f l u x e d   15  m i n u t e s .   A f t e r   c o o l i n g   to   2 0 ° C ,   7 . 2 5   g  
( 0 . 0 1 5   mo l )   o f   t h e   a m i n e   s a l t   B5H·HCl   p r e p a r e d   i n  

E x a m p l e  6   in   25  mL  p y r i d i n e   was  a d d e d   and  t h e   m i x t u r e  

r e f l u x e d   2  h .   Then  a  m i x t u r e   o f   h y d r o c h l o r i c   a c i d ,  

i c e ,   and  d i e t h y l   e t h e r   was  a d d e d   and  t h e   o r g a n i c   l a v e  

e r   w a s h e d ,   d r i e d ,   c o n c e n t r a t e d ,   and  t r i t u r a t e d   w i t h  

h e x a n e   to   g i v e   1 4 . 2   g  l i g h t   t a n   s o l i d   c o u p l e r   M - 3 2  

w i t h   t h e   c o r r e c t   e l e m e n t a l   a n a l y s i s .  



P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   1 1 :  

P r e p a r a t i o n   o f   C o u p l e r   Y-1  by  Scheme   I I  

To  a  s o l u t i o n   o f   3 0 . 3   g  ( 0 . 0 5   mo l )   a -  

p i v a l y l - @ - [ 4 - ( p - b e n z y l o x y p h e n y l s u l f o n y l ) p h e n o x y ] - 2 -  

c h l o r o - 5 - a m i n o a c e t a n i l i d e   in   150  mL  p y r i d i n e   w a s  

a d d e d   1 1 . 8   g  ( 0 . 0 5   mo l )   p - a c e t o x y b e n z e n e s u l f o n y l  

c h l o r i d e   a t   2 0 ° C .   A f t e r   s t i r r i n g   f o r   15  h o u r s ,   t h e  

m i x t u r e   was  p o u r e d   o n t o   1  L  o f   i c e - w a t e r   c o n t a i n i n g  

50  mL  c o n c e n t r a t e d   h y d r o c h l o r i c   a c i d .   The  r e s u l t i n g  

s o l i d   was  c o l l e c t e d ,   d i s s o l v e d   in   250  mL  e t h a n o l   a n d  

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

h y d r o x i d e .   A f t e r   s t i r r i n g   1  h  t h e   m i x t u r e   was  p o u r e d  

o v e r   a c i d i f i e d   i c e - w a t e r .   The  c o l l e c t e d   s o l i d   g a s  
t h e n   d i s s o l v e d   in   b o i l i n g   b e n z e n e   and   c y c l o h e x a n e  

a d d e d   to   g i v e   a  p r e c i p i t a t e .   R e c r y s t a l l i z a t i o n   f r o m  

e t h a n o l - c y c l o h e x a n e   y i e l d e d   23  g  c o u p l e r   Y - 1 ,   mp 
1 7 4 - 1 7 5 ° C ,   w i t h   t h e   c o r r e c t   e l e m e n t a l   a n a l y s i s .  

P r e p a r a t i v e   E x a m p l e   1 2 :  

P r e p a r a t i o n   o f   C o u p l e r   Y-2  by  Scheme  I  

To  a  s o l u t i o n   o f   5 7 . 8   g  ( 0 . 0 9 5   mo l )   @-  

p i v a l y l - a - [ 4 - ( p - b e n z y l o x y p h e n y l s u l f o n y l ) - p h e n o x y ] - 2 -  

c h l o r o - 5 - a m i n o   a c e t a n i l i d e   and  13  g  q u i n o l i n e ,   c o o l e d  

to   0 °C ,   was  a d d e d   in   one  p o r t i o n   45  g  ( 0 . 0 9 5   m o l )   o f  

t h e   a c i d   c h l o r i d e   B1Cl  p r e p a r e d   in   P r e p a r a t i v e  

E x a m p l e   4.  A f t e r   s t i r r i n g   1  h  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  

was  p o u r e d   i n t o   3  L  c o l d   w a t e r   t o   p r o d u c e   98  g  ( a f t e r  

o v e n   d r y i n g )   c r u d e   p r o d u c t .   R e c r y s t a l l i z a t i o n   f r o m  

t o l u e n e   y i e l d e d   8 4 . 5   g  ( 0 . 0 1 8   mo l )   w h i t e   c r y s t a l l i n e  

d i b e n z y l   e t h e r   o f   t h e   d e s i r e d   c o u p l e r .   A  s u s p e n s i o n  

o f   1 0 . 4   g  ( 0 . 0 1   m o l )   o f   t h i s   p r o d u c t   in   200  mL 

e t h a n o l   and  200  mL  t e t r a h y d r o f u r a n   was  s h a k e n   3  h  

u n d e r   35  p s i   h y d r o g e n   w i t h   p a l l a d i u m   on  c h a r c o a l  

c a t a l y s t .   R e m o v a l   o f   c a t a l y s t   by  f i l t r a t i o n ,  

c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   f i l t r a t e   and  t r i t u r a t i o n   in   h o t  

c y c l o h e x a n e   g a v e   a  good   y i e l d   o f   c o u p l e r   Y-2  w i t h   t h e  

c o r r e c t   e l e m e n t a l   a n a l y s i s .  



E x a m p l e s   1 - 1 4  

P h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a n d  

c o n t r o l   e l e m e n t s   w e r e   p r e p a r e d   and   t e s t e d   a c c o r d i n g  

to   t h e   p r o c e d u r e s   d e s c r i b e d   b e l o w .  

A l l   p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t s   w e r e   p r e p a r e d   b y  

c o a t i n g   a  c e l l u l o s e   a c e t a t e   b u t y r a t e   f i l m   s u p p o r t  

w i t h   a  p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   c o n t a i n i n g   a  s i l v e r  

b r o m o - i o d i d e   e m u l s i o n   a t   0 . 9 1   g  Ag/D2  (when  t h e  

c o u p l e r   i s   4 - e q u i v a l e n t )   or  0 . 4 6   g  Ag/m2  (when  t h e  

c o u p l e r   i s   2 - e q u i v a l e n t ) . ,   g e l a t i n   a t   3 . 7 8   g / m 2 ,  

and  one  o f   t h e   c o u p l e r s   i d e n t i f i e d   in   T a b l e   I  d i s -  

p e r s e d   in   o n e - h a l f   i t s   w e i g h t   of   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t  

d e s c r i b e d   and  c o a t e d   a t   1 . 6 2   x  1 0 - 3  

m o l e s / m 2  .   The  p h o t o s e n s i t i v e   l a y e r   was  o v e r c o a t e d  .  

w i t h   a  l a y e r   c o n t a i n i n g   g e l a t i n   a t   1 . 0 8   g/m2  a n d  

b i s - v i n y l - s u l f o n y l m e t h y l   e t h e r   a t   1 . 7 5   w e i g h t   p e r c e n t  
b a s e d   on  t o t a l  g e l a t i n .  

S a m p l e s   o f  e a c h   e l e m e n t   w e r e   i m a g e w i s e   e x -  

p o s e d   t h r o u g h   a  g r a d u a t e d - d e n s i t y   t e s t   o b j e c t   a n d  

p r o c e s s e d   a t   40°C  e m p l o y i n g   o n e   o f   t h r e e   c o l o r   d e v e l -  

o p i n g   s o l u t i o n s   i d e n t i f i e d   b e l o w   t h e n   s t o p p e d ,  

b l e a c h e d ,   f i x e d   and  w a s h e d .  

In  e a c h   e l e m e n t ,   w e l l - d e f i n e d ,   m a g e n t a   d y e  

i m a g e s   w e r e   p r o d u c e d   w h i c h   w e r e   e v a l u a t e d   by  p l o t t i n g  

dye  d e n s i t y   v s .   l o g   e x p o s u r e   s e n s i t o m e t r i c   c u r v e s   a n d  

r e c o r d i n g   t h e   maximum  dye  d e n s i t y   (Dmax)  and  g a m m a  

(y)   i . e . ,   t h e   c o n t r a s t   d e t e r m i n e d   by  t h e   s l o p e   o f  

t h e   s t r a i g h t   l i n e   p o r t i o n   o f   t h e   c u r v e .   A d d i t i o n a l -  

l y ,   dye  h u e s   w e r e   e v a l u a t e d   f r o m   s p e c t r o p h o t c m e t r i c  

c u r v e s   by  m e a s u r i n g   t h e   maximum  a b s o r p t i o n   p e a k  

( λ m a x )   n o r m a l i z e d   to   a  d e n s i t y   of   1 . 0   and  t h e  

h a l f   b a n d   w i d t h   (HBW).  H a l f b a n d   w i d t h   i s   t h e   w i d t h ,  

in   n a n o m e t e r s ,   o f   t h e   s p e c t r o p h o t o m e t r i c   c u r v e   a t  

o n e - h a l f   t h e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   maximum  d e n s i t y   a n d  

s t a i n .   S i m i l a r l y ,   t h e   t o p - b a n d   w i d t h   (TBW)  a n d  

b o t t o m - b a n d   w i d t h   (BBW)  o f  t h e   c u r v e   we re   m e a s u r e d   a t  



t h r e e - f o u r t h s   and  o n e - f o u r t h ,   r e s p e c t i v e l y ,   of  t h e  

n o r m a l i z e d   d e n s i t y .   C u r v e   s h a p e   f a c t o r   (CSF)  e q u a l s  

100  X  TbW/BBW  and   p r o v i d e s   a  r a t i o   of   t h e   w i d t h  

n e a r   t h e   t o p   and  b o t t o m   of   t h e   a b s o r p t i o n   c u r v e .   T h e  

g r e a t e r   t h i s   r a t i o ,   t h e   s t e e p e r   a r e   t h e   s i d e s   of   t h e  

a b s o r p t i o n   p e a k ,   and  t h e   more   e f f i c i e n t   i s   t h e   d y e ' s  

a b s o r p t i o n   o f   l i g h t   in   i t s   s p e c t r a l   r e g i o n .  
A l l   r e s u l t s   a r e   r e c o r d e d   in   T a b l e   I .  

T h e s e   r e s u l t s   show  t h a t   c o u p l e r s   of   t h i s   i n -  

v e n t i o n   h a v e   e n h a n c e d   a c t i v i t y ,   w h i c h   r e s u l t s   in   i n -  

c r e a s e d   maximum  dye  d e n s i t y   and   gamma.   In  a d d i t i o n  

many  of   t h e   d y e s   f o r m e d   f rom  c o u p l e r s   of   t h i s   i n v e n -  

t i o n   h a v e   a b s o r p t i o n   m a x i m a   a t   d e s i r a b l y   l o n g e r   w a v e -  

l e n g t h s   and  h a v e   b r o a d e r   h a l f   b a n d   w i d t h s   and  l a r g e r  

c u r v e   s h a p e   f a c t o r s ,   r e s u l t i n g   in   more   e f f i c i e n t  

s p e c t r a l   a b s o r p t i o n .  







1)  C o m p a r i s o n   C o u p l e r s :  





(2)  C o u p l e r   S o l v e n t s :  

C S - 1 -   1 , 4 - C y c l o h e x y l e n e d i m e t h y l e n e   b i s ( 2 - e t h y l -  

h e x a n o a t e )  

C S - 2  -   T r i - c r e s y l   p h o s p h a t e  

C S - 3  -   D i b u t y l   p h t h a l a t e  
C S - 4  -   2 , 4 - D i - t - p e n t y l p h e n o l  



(3 )   D e v e l o p e r   F o r m u l a t i o n s :  

E x a m p l e   1 5  

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

c o u p l e r s   w e r e   p r e p a r e d ,   p r o c e s s e d   and  e v a l u a t e d   a s  

d e s c r i b e d   a b o v e   in   c o n n e c t i o n   w i t h   E x a m p l e s   1 - 1 4 .  

The  r e s u l t s   a r e   r e p o r t e d   in   T a b l e   I I   b e l o w .  



E x a m p l e   1 6  

Fo r   e a c h   o f   t h e   c o u p l e r s   i d e n t i f i e d   b e l o w ,  

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

a b o v e   in  c o n n e c t i o n   w i t h   E x a m p l e s   1 - 1 4 .   F o u r   s a m p l e s  

f r o m   e a c h   e l e m e n t   w e r e   e x p o s e d   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

One  p a i r   o f   t h e   e x p o s e d   e l e m e n t s   was  d e v e l o p e d   in   d e -  

v e l o p e r   D - 2 ,   d e s c r i b e d   a b o v e ,   and  t h e   o t h e r   p a i r   w a s  

d e v e l o p e d   in  t h i s   d e v e l o p e r   to  w h i c h   had   b e e n   a d d e d  

1 . 5   g / L   of   t h e   s o l u b l e   c o m p e t i n g   c o o l e r   c i t r a z i n i c  

a c i d .   The  r e m a i n i n g   p r o c e s s i n g   f o r   one   e l e m e n t   f r o m  

e a c h   p a i r   was  s t o p p i n g ,   b l e a c h i n g ,   f i x i n g   and  w a s h i n g  

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

b l e a c h i n g   s t e p   w a s j o m i t t e d   so  t h a t   t h e   d e v e l o p e d   s i l -  

v e r   r e m a i n e d   in   t h e   e l e m e n t .   Fo r   t h o s e   e l e m e n t s   i n  

w h i c h   t h e   s i l v e r   r e m a i n e d ,   t h e   a m o u n t   o f   d e v e l o p e d  

s i l v e r ,   in   g / m 2 ,   was  d e t e r m i n e d   by  x - r a y   f l u o r e s -  

c e n c e   a n a l y s i s   and  p l o t t e d   a g a i n s t   e x p o s u r e .   F o r  

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

b e e n   r e m o v e d ,   dye  d e n s i t y   vs  e x p o s u r e   c u r v e s   w e r e  

g e n e r a t e d .   From  t h e   p l o t s   f o r   p a i r s   of   e l e m e n t s  

d e v e l o p e d   w i t h   t h e   same  d e v e l o p e r   c o m p o s i t i o n   t h e r e  

was  p l o t t e d ,   f o r   e a c h   e x p o s u r e   s t e p ,   d y e   d e n s i t y   v s  

d e v e l o p e d   s i l v e r .   The  s l o p e   o f   t h e   l i n e   f o r   t h e   e l s -  

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

( Y   in   T a b l e   I I I ,   b e l o w )   is   a  m e a s u r e   of   t h e   e f f i c -  

i e n c y   w i t h   w h i c h   t h e   c o u p l e r   f o r m s   d y e ;   t h e   g r e a t e r  
t h e   s l o p e   t h e   m o r e   e f f i c i e n t   t h e   c o u p l e r .   The  s l o p e  

of   t h e   l i n e   f o r   t h e   e l e m e n t s   d e v e l o p e d   in   t h e   p r e s -  

e n c e   o f   t h e   c o m p e t i n g   c o u p l e r   (Yc  in   T a b l e   I I I ,   b e -  

low)   i s   a  m e a s u r e   of   t h e   r e a c t i v i t y   of   t h e   c o u p l e r ,  

t h e   g r e a t e r   t h e   s l o p e ,   t h e   more   r e a c t i v e   t h e   c o u p l e r .  

The  c o u p l e r s   e m p l o y e d   had   t h e   f o l l o w i n g  

s t r u c t u r e :  





I t   i s   a p p a r e n t   f r o m   t h e   v a l u e s   f o r   Yo  and   Yc  i n  

T a b l e   I I I   t h a t   t h e   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   i n v e n t i o n  

r e a c t   more   e f f i c i e n t l y   w i t h   o x i d i z e d   d e v e l o p e r   t o  

f o r m   i m a g e   d y e ,   in   t h e   p r e s e n c e   o r   a b s e n c e   o f   a  

c o m p e t i n g   c o u p l e r ,   t h a n   do  t h o s e   c o u p l e r s   w i t h  

b a l l a s t s   n o t   u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n .  



1.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   c o m p r i s i n g   a  s u p -  
p o r t ,   a  p h o t o g r a p h i c   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   and  a  

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

o x i d i z e d   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t   to   g i v e   a  c o m p o u n d  

w h i c h   m a y  o r   may  n o t   be  an  i m a g e   dye  c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   s a i d   c o u p l e r   c o n t a i n s   a t t a c h e d   to   a  p o s i t i o n   o t h e r  

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

h y d r o x y p h e n y l s u l f o n y l   g r o u p   or   a  h y d r o x y p h e n y l s u l f i n y l  

g r o u p .  

2.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  

w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   h a s   t h e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a :  

w h e r e :  

COUP  r e p r e s e n t s   a  c o u p l i n g   g r o u p ;  

p  i s   1  or  2 ;  

q  i s   1  to   3;  a n d  

L  i s   d i r e c t   l i n k a g e   or   a  b i v a l e n t   l i n k i n g  

g r o u p .  

3.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  

w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   h a s   t h e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a :  

w h e r e :  

COUP  r e p r e s e n t s   a  c o u p l i n g   g r o u p ;  

1,  m  and   n  a r e   e a c h   i n d i v i d u a l l y   0  or   1 ;  
L1  r e p r e s e n t s   a  b i v a l e n t   g r o u p   s e l e c t e d   f r o m  



L2  r e p r e s e n t s   a  b i v a l e n t   g r o u p   s e l e c t e d   f r o m  

L3  r e p r e s e n t s   a  b i v a l e n t   g r o u p   s e l e c t e d   f r o m  

R1  and  R3  a r e   e a c h   i n d i v i d u a l l y   h y d r o -  

g e n ,   a l k y l   o f   1  to   10  c a r b o n   a t o m s   o r   a r y l   o f   6  to   2 0  

c a r b o n   a t o m s ;  

R2  i s   h y d r o g e n   or   one   or   more   h a l o g e n ,  

a l k y l   or  a l k o x y   s u b s t i t u e n t s ;  

X  i s   - 0 -   o r   - S -  ;  

Q  i s  

r  i s   0  o r  1 ;   a n d  

s  i s   0  t o  1 0 ,  

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

4.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   t o  
c l a i m   1  w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   h a s   t h e   s t r u c t u r a l  
f o r m u l a :  



w h e r e :  

COUP  r e p r e s e n t s   a  c o u p l i n g   g r o u p  

L4  r e p r e s e n t s   a  b i v a l e n t   g r o u p   s e l e c t e d  

f r o m  

a n d  

w h e r e :  
R1  and  R3  a r e   e a c h   i n d i v i d u a l l y   h y d r o -  

g e n ,   a l k y l   o f   1  to   20  c a r b o n   a t o m s   o r   a r y l   of   6  to   2 0  

c a r b o n   a t o m s ;  
R2  i s   h y d r o g e n   or   one   or   more   h a l o g e n ,  

a l k y l   or   a l k o x y   s u b s t i t u e n t s ,  

x  i s   - 0 -   or   - S - ;  

r  i s   0  o r   1;  a n d  

s  i s   1  to   1 0 ,  

any   a l k y l ,   a l k y l e n e ,   a r y l ,   a r y l e n e   or   h e t e r o c y c l e n e  

g r o u p   p o s s i b l y   b e i n g   s u b s t i t u t e d .  

5.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   to   c l a i m  

2,  3,  or  4  w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   i s   a  y e l l o w   d y e - f o r m -  



i n g   c o u p l e r   and   COUP  i s   an  a c y l a c e t a n i l i d e   c o u p l i n g  

g r o u p .  
6.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   to   c l a i m  

2,  3  or   4  w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   i s   a  c y a n   d y e - f o r m i n g  

c o u p l e r   and  COUP  i s   a  p h e n o l   or   n a p h t h o l   c o u p l i n g  

g r o u p .  
7.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   to   c l a i m  

2,  3  or  4  w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   i s   a  m a g e n t a   d y e - f o r m -  

i n g   c o u p l e r   and  COUP  i s   a  p y r a z o l o n e ,   p y r a z o l o -  

t r i a z o l e ,   p y r a z o l o b e n z i m i d a z o l e   or   i n d a z o l o n e   c o u p l -  

i n g   g r o u p .  
8.  A  p h o t o g r a p h i c   e l e m e n t   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  

w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   h a s   t h e   s t r u c t u r e :  
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