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©  Silver  halide  color  photographic  light-sensitive  material. 
  A  silver  halide  color  photographic  light-sensitive  mate- 
rial  which  comprises  a  support  having  thereon  at  least  one 
silver  halide  emulsion  layer  containing  dispersed  therein  at 
least  one  magenta  coupler  represented  by  the  following 
general  formula  (I): 

wherein  R'  and  R2,  which  may  be  the  same  or  different,  each 
represents  a  hydrogen  atom  or  a  substituent,  X  represents  a 
hydrogen  atom  or  a  group  capable  of  being  eliminated  upon 
coupling  with  an  oxidation  product  of  an  aromatic  primary 
amine  developing  agent,  Z  represents  a  nitrogen  atom  or 
-CR6  where  R6  represents  a  hydrogen  atom  or  a  substituent 
and  dimers  or  higher  polymers  thereof,  together  with  at  least 
one  high  boiling  organic  solvent  represented  by  the  follow- 
ing  general  formula  (II): 

wherein  R3,  R4 and  R5,  which  may  be  the  same  or  different, 
each  represents  an  alkyl  group,  a  cycloalkyl  group,  an  alkenyl 
group  or  an  aryl  group,  provided  that  the  total  number  of 
carbon  atoms  contained  in  the  groups  represented  by  R3,  R4 
and  R5  is  12  to  60. 





FIELD  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  s i l v e r   h a l i d e  

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

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

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

b i l i t y   and  c o l o r   image   f a s t n e s s .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

In  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t -  

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

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

to  as  c o u p l e r s )   c a p a b l e   of   r e a c t i n g   w i t h   an  o x i d a t i o n  

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

a r e   o f t e n   e m p l o y e d .   In  p a r t i c u l a r ,   a  c o m b i n a t i o n   of  a  

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

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

m a t e r i a l s .  

Of  t h e s e ,   5 - p y r a z o l o n e   t y p e   c o u p l e r s   w i d e l y  

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

r e p r o d u c t i o n ,   s i n c e   t h e y   show  a  s i d e   a b s o r p t i o n   a r o u n d  

430  nm  and  show  a  p o o r   t o e   c u t   of   a b s o r p t i o n   on  t h e  

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

In  o r d e r   to  s o l v e   t h e s e   p r o b l e m s ,   p y r a z o l o a z o l e  

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

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



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

a g e n t   do  n o t   h a v e   a  s i d e   a b s o r p t i o n   a r o u n d   430  nm  as  a n  

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

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

w a v e l e n g t h   s i d e .  

H o w e v e r ,   p r o b l e m s   e x i s t   w i t h   t h e s e   c o u p l e r s   i n  

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

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

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

c o u p l e r s   d i s p e r s e d   t h e r e i n   u s i n g   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   do  n o t   n e c e s s a r i l y   e x h i b i t   a  good   t o e   c u t   on  t h e  

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

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

i m p r o v e   c o l o r   r e p r o d u c i b i l i t y ,   and   p o s s e s s   o n l y   i n s u f f i -  

c i e n t   c o l o r   i m a g e   l i g h t   f a s t n e s s .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

An  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

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

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

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

w i t h   a  good   hue   and  a  s h a r p   t o e   c u t   of  a b s o r p t i o n   on  t h e  

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

A n o t h e r   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

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

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

n e s s   u s i n g   a  p y r a z o l o a z o l e   c o u p l e r .  



T h e s e   and  o t h e r   o b j e c t s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

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

t h e r e o f .  

The  a b o v e - d e s c r i b e d   and  o t h e r   o b j e c t s   of   t h e  

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

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

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

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

f o r m u l a   ( I ) :  

w h e r e i n   R1  and  R2,  w h i c h   may  be  t h e   same  or   d i f f e r -  

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

u e n t ,   X  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or   a  g r o u p  

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

o x i d a t i o n   p r o d u c t   of  an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e  

d e v e l o p i n g   a g e n t ,   Z  r e p r e s e n t s   a  n i t r o g e n   a t o m   o r  

-CR6  w h e r e   R6  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   a  

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

h i g h e r   p o l y m e r   a t   R1,  R2,  R 6  o r   X 



t o g e t h e r   w i t h   a t   l e a s t   one   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 p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I ) :  

w h e r e i n   R3,  R4  and  R5,  w h i c h   may  be  t h e   same  o r  

d i f f e r e n t ,   e a c h   r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p ,   a  c y c l o -  

a l k y l   g r o u p ,   an  a l k e n y l   g r o u p   or   an  a r y l   g r o u p ,  

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

c o n t a i n e d   in   t h e   groups  r e p r e s e n t e d   by  R3,  R4  a n d  

R5  i s   12  to   6 0 .  

BRIEF  DESCRIPTION  OF  THE  DRAWINGS 

F i g u r e s   1  and  2  show  a b s o r p t i o n   s p e c t r a   o f  

m a g e n t a   c o l o r   d y e s .   In  F i g u r e   1,  t h e   a b s o r p t i o n  

s p e c t r u m   f o r   C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   2  a l m o s t   o v e r l a p s   t h a t  

of  C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   3  on  t h e   s h o r t e r   w a v e l e n g t h   s i d e  

w i t h   r e s p e c t   to   t h e   a b s o r p t i o n   maximum.   In  F i g u r e   2 ,  

A,  B  a n d   D  a l m o s t   o v e r l a p   one  a n o t h e r   on  t h e   s h o r t e r  

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

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

In  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I ) ,   t h e   t e r m   "a  d i m e r  

or  a  h i g h e r   p o l y m e r "   means   two  or  more   g r o u p s   r e p r e s e n t e d  

by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   (I)  a r e   p r e s e n t   in   e a c h   m o l e c u l e ,  



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

p o l y m e r   c o u p l e r s   may  be  h o m o p o l y m e r s   c o m p r i s i n g   one  o r  

more   m o n o m e r s   h a v i n g   t h e   m o i e t y   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a   (I)  ( p r e f e r a b l y   h a v i n g   an  e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   g r o u p )   or  may  be  c o p o l y m e r s   of  a t   l e a s t  

one  s u c h   monomer   w i t h   a t   l e a s t   one   e t h y l e n i c a l l y  

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

o x i d a t i o n   p r o d u c t   of  an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e  

d e v e l o p i n g   a g e n t   a n d ,   t h e r e f o r e ,   d o e s   n o t   fo rm  a  

c o l o r   d y e .  

E x a m p l e s   of  c o m p o u n d s   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a   (I)  i n c l u d e   1 H - i m i d a z o [ 1 , 2 - b ] p y r a z o l e s  

and  1 H - p y r a z o l o [ 1 , 5 - b ] [ 1 , 2 , 4 ] t r i a z o l e s ,   w h i c h   a r e   r e s p e c -  

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

( I I I )   and  ( I V ) .   Of  t h e s e ,   t h o s e   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e  

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

p r e f e r a b l e .  



R  ,   R a n d   R   in   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a e   ( I I I )  

and  ( I V ) ,   w h i c h   c an   be  t h e   same  or   d i f f e r e n t ,   e a c h   r e p r e -  

s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  a  s u b s t i t u e n t .   The  s u b s t i t u e n t  

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

a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p ,   a  c y a n o   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   a n  

a r y l o x y   g r o u p ,   a  h e t e r o c y c l i c   oxy  g r o u p ,   an  a c y l o x y   g r o u p ,  

a  c a r b a m o y l o x y   g r o u p ,   a  s i l y l o x y   g r o u p ,   a  s u l f o n y l o x y  

g r o u p ,   an  a c y l a m i n o   g r o u p ,   an  a n i l i n o   g r o u p ,   a  u r e i d o  

g r o u p ,   an  i m i d o   g r o u p ,   a  s u l f a m o y l a m i n o   g r o u p ,   a  

c a r b a m o y l a m i n o   g r o u p ,   an  a l k y l t h i o   g r o u p ,   an  a r y l t h i o  

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

g r o u p ,   an  a r y l o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   a  s u l f o n a m i d o  

g r o u p ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p ,   an  a c y l   g r o u p ,   a  s u l f a m o y l  

g r o u p ,   a  s u l f o n y l   g r o u p ,   a  s u l f i n y l   g r o u p ,   an  a l k o x y -  

c a r b o n y l   g r o u p   and  an  a r y l o x y c a r b o n y l   g r o u p .   X  r e p r e -  

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

e l i m i n a t e d   upon  c o u p l i n g   w i t h   an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e  

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

g r o u p ,   or   an  a n o t h e r   c o u p l i n g - o f f   g r o u p   b o u n d   to  t h e  

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

a t o m ,   a  n i t r o g e n   a t o m   or  a  s u l f u r   a t o m .  



R1,  R2,  R6  or  X  a l s o   may  be  a  d i v a l e n t   g r o u p  

to  f o r m   a  b i s   d e r i v a t i v e .   In  a d d i t i o n ,   w h e r e   t h e   m o i e t y  

r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I I )   or  (IV)  e x i s t s  

in  a  v i n y l   m o n o m e r ,   R1,  R2  or  R   r e p r e s e n t s   a  b o n d   or   a  

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

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I I )   or   (IV)  and  an  e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   g r o u p   a r e   b o u n d   to   e a c h   o t h e r .  

More  p a r t i c u l a r l y ,   R1,  R2  and  R6  e a c h   r e p r e -  

s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a tom  ( e . g . ,   a  c h l o r i n e  

a t o m ,   a  b r o m i n e   a t o m ,   e t c . ) ,   an  a l k y l   g r o u p   ( e . g . ,   a  

m e t h y l   g r o u p ,   a  p r o p y l   g r o u p ,   a  t - b u t y l   g r o u p ,   a  t r i -  

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

a m y l p h e n o x y ) p r o p y l   g r o u p ,   a  2 - d o d e c y l o x y e t h y l   g r o u p ,   a  

3 - p h e n o x y p r o p y l   g r o u p ,   a  2 - h e x y l s u l f o n y l e t h y l   g r o u p ,   a  

c y c l o p e n t y l   g r o u p ,   a  b e n z y l   g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a r y l   g r o u p  

( e . g . ,   a  p h e n y l   g r o u p ,   a  4 - t - b u t y l p h e n y l   g r o u p ,   a  2 , 4 -  

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

e t c . ) ,   a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p   ( e . g . ,   a  2 - f u r y l   g r o u p ,   a  2 -  

t h i e n y l   g r o u p ,   a  2 - p y r i m i d i n y l   g r o u p ,   a  2 - b e n z o t h i a z o l y l  

g r o u p ,   e t c . ) ,   a  c y a n o   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p   ( e . g . ,   a  

m e t h o x y   g r o u p ,   an  e t h o x y   g r o u p ,   a  2 - m e t h o x y e t h o x y   g r o u p ,  

a  2 - d o d e c y l o x y e t h o x y   g r o u p ,   a  2 - m e t h a n e s u l f o n y l e t h o x y  

g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a r y l o x y   g r o u p   ( e . g . ,   a  p h e n o x y   g r o u p ,   a  

2 - m e t h y l p h e n o x y   g r o u p ,   a  4 - t - b u t y l p h e n o x y   g r o u p ,   e t c . ) ,  

a  h e t e r o c y c l i c   oxy  g r o u p   ( e . g . ,   a  2 - b e n z i m i d a z o l y l o x y  



g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a c y l o x y   g r o u p   ( e . g . ,   an  a c e t o x y   g r o u p ,  

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

( e . g . ,   an  N - p h e n y l c a r b a m o y l o x y   g r o u p ,   an  N - e t h y l -  

c a r b a m o y l o x y   g r o u p ,   e t c . ) ,   a  s i l y l o x y   g r o u p   ( e . g . ,   a  

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

( e . g . ,   a  d o d e c y l s u l f o n y l o x y   g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a c y l a m i n o  

g r o u p   ( e . g . ,   an  a c e t a m i d o   g r o u p ,   a  b e n z a m i d o   g r o u p ,   a  

t e t r a d e c a n a m i d o   g r o u p ,   an  a - ( 2 , 4 - d i - t - a m y l p h e n o x y ) -  

b u t y r a m i d o   g r o u p ,   a  y - ( 3 - t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n o x y ) -  

b u t y r a m i d o   g r o u p ,   an  a - [ 4 - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l s u l f o n y l ) -  

p h e n o x y ] d e c a n a m i d o   g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a n i l i n o   g r o u p   ( e . g . ,  

a  p h e n y l a m i n o   g r o u p ,   a  2 - c h l o r o a n i l i n o   g r o u p ,   a  2 - c h l o r o -  

5 - t e t r a d e c a n a m i d o a n i l i n o   g r o u p ,   a  2 - c h l o r o - 5 - d o d e c y l o x y -  

c a r b o n y l a n i l i n o   g r o u p ,   an  N - a c e t y l a n i l i n o   g r o u p ,   a  2 -  

c h l o r o - 5 - [ a - ( 3 - t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n o x y ) d o d e c a n a m i d o ] -  

a n i l i n o   g r o u p ,   e t c . ) ,   a  u r e i d o   g r o u p   ( e . g . ,   a  p h e n y l -  

u r e i d o   g r o u p ,   a  m e t h y l u r e i d o   g r o u p ,   an  N , N - d i b u t y l u r e i d o  

g r o u p ,   e t c . ) ,   an  i m i d o   g r o u p   ( e . g . ,   an  N - s u c c i n i m i d o  

g r o u p ,   a  3 - b e n z y l h y d a n t o i n y l   g r o u p ,   a  4 - ( 2 - e t h y l h e x a n o y l -  

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

( e . g . ,   an  N , N - d i p r o p y l s u l f a m o y l   g r o u p ,   an  N - m e t h y l - N -  

d e c y l s u l f a m o y l a m i n o   g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a l k y l t h i o   g r o u p  

( e . g . ,   a  m e t h y l t h i o   g r o u p ,   an  o c t y l t h i o   g r o u p ,   a  t e t r a -  

d e c y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - p h e n o x y e t h y l t h i o   g r o u p ,   a  3 - p h e n o x y -  

p r o p y l t h i o   g r o u p ,   a  3 - ( 4 - t - b u t y l p h e n o x y ) p r o p y l t h i o   g r o u p ,  



e t c . ) ,   an  a r y l t h i o   g r o u p   ( e . g . ,   a  p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  2 -  

b u t o x y - 5 - t - o c t y l p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  3 - p e n t a d e c y l p h e n y l -  

t h i o   g r o u p ,   a  2 - c a r b o x y p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  4 - t e t r a d e c a n -  

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

( e . g . ,   a  2 - b e n z o t h i a z o l y l t h i o   g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a l k o x y -  

c a r b o n y l a m i n o   g r o u p   ( e . g . ,   a  m e t h o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,  

a  t e t r a d e c y l o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a r y l o x y -  

c a r b o n y l a m i n o   g r o u p   ( e . g . ,   a  p h e n o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,  

a  2 , 4 - d i - t e r t - b u t y l p h e n o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   e t c . ) ,   a  

s u l f o n a m i d o   g r o u p   ( e . g . ,   a  m e t h a n e s u l f o n a m i d o   g r o u p ,   a  

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

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

g r o u p ,   a  2 - m e t h y l o x y - 5 - t - b u t y l b e n z e n e s u l f o n a m i d o   g r o u p ,  

e t c . ) ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p   ( e . g . ,   an  N - e t h y l c a r b a m o y l   g r o u p ,  

an  N , N - d i b u t y l c a r b a m o y l   g r o u p ,   an  N - ( 2 - d o d e c y l o x y e t h y l ) -  

c a r b a m o y l   g r o u p ,   an  N - m e t h y l - N - d o d e c y l c a r b a m o y l   g r o u p ,  

an  N - [ 3 - ( 2 , 4 - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y ) p r o p y l ] c a r b a m o y l   g r o u p ,  

e t c . ) ,   an  a c y l   g r o u p   ( e . g . ,   an  a c e t y l   g r o u p ,   a  ( 2 , 4 - d i -  

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

a  s u l f a m o y l   g r o u p   ( e . g . ,   an  N - e t h y l s u l f a m o y l   g r o u p ,   a n  

N , N - d i p r o p y l s u l f a m o y l   g r o u p ,   an  N - ( 2 - d o d e c y l o x y e t h y l ) -  

s u l f a m o y l   g r o u p ,   an  N - e t h y l - N - d o d e c y l s u l f a m o y l   g r o u p ,  

an  N , N - d i e t h y l s u l f a m o y l   g r o u p ,   e t c . ) ,   a  s u l f o n y l   g r o u p  

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

a  b e n z e n e s u l f o n y l   g r o u p ,   a  t o l u e n e s u l f o n y l   g r o u p ,   e t c . ) ,  



a  s u l f i n y l   g r o u p   ( e . g . ,   an  o c t a n e s u l f i n y l   g r o u p ,   a  

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

an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p   ( e . g . ,   a  m e t h o x y c a r b o n y l   g r o u p ,  

a  b u t y l o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  d o d e c y l c a r b o n y l   g r o u p ,   a n  

o c t a d e c y l c a r b o n y l   g r o u p ,   e t c . )   or   an  a r y l o x y c a r b o n y l  

g r o u p   ( e . g . ,   a  p h e n y l o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  3 - p e n t a d e c y l o x y -  

c a r b o n y l   g r o u p ,   e t c . ) ,   and  X  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,  

a  h a l o g e n   a tom  ( e . g . ,   a  c h l o r i n e   a t o m ,   a  b r o m i n e   a t o m ,  

an  i o d i n e   a t o m ,   e t c . ) ,   a  c a r b o x y l   g r o u p ,   a  g r o u p   b o u n d  

v i a   an  o x y g e n   a t o m   ( e . g . ,   an  a c e t o x y   g r o u p ,   a  

p r o p a n o y l o x y   g r o u p ,   a  b e n z o y l o x y   g r o u p ,   a  2 , 4 - d i c h l o r o -  

b e n z o y l o x y   g r o u p ,   an  e t h o x y o x a l o y l o x y   g r o u p ,   a  

p y r u v i n y l o x y   g r o u p ,   a  c i n n a m o y l o x y   g r o u p ,   a  p h e n o x y  

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

p h e n o x y   g r o u p ,   a  4 - m e t h a n e s u l f o n y l p h e n o x y   g r o u p ,   an  a -  

n a p h t h o x y   g r o u p ,   a  3 - p e n t a d e c y l p h e n o x y   g r o u p ,   a  

b e n z y l o x y c a r b o n y l o x y   g r o u p ,   an  e t h o x y   g r o u p ,   a  2 - c y a n o -  

e t h o x y   g r o u p ,   a  b e n z y l o x y   g r o u p ,   a  2 - p h e n e t h y l o x y   g r o u p ,  

a  2 - p h e n o x y e t h o x y   g r o u p ,   a  5 - p h e n y l t e t r a z o l y l o x y   g r o u p ,  

a  2 - b e n z o t h i a z o l y l o x y   g r o u p ,   e t c . ) ,   a  g r o u p   b o u n d   v i a  

a  n i t r o g e n   a tom  ( e . g . ,   a  b e n z e n e s u l f o n a m i d o   g r o u p ,   a n  

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

g r o u p ,   a  2 , 3 , 4 , 5 , 6 - p e n t a f l u o r o b e n z a m i d o   g r o u p ,   an  o c t a n e -  

s u l f o n a m i d o   g r o u p ,   a  p - c y a n o p h e n y l u r e i d o   g r o u p ,   an  N , N -  

d i e t h y l s u l f a m o y l a m i n o   g r o u p ,   a  1 - p i p e r i d y l   g r o u p ,   a  5 , 5 -  



d i m e t h y l - 2 , 4 - d i o x o - 3 - o x a z o l i d i n y l   g r o u p ,   a  1 - b e n z y l -  

e t h o x y - 3 - h y d a n t o i n y l   g r o u p ,   a  2 N - 1 , 1 - d i o x o - 3 ( 2 H ) - o x o -  

1 , 2 - b e n z o i s o t h i a z o l y l   g r o u p ,   a  2 - o x o - 1 , 2 - d i h y d r o - 1 -  

p y r i d i n y l   g r o u p ,   an  i m i d a z o l y l   g r o u p ,   a  p y r a z o l y l   g r o u p ,  

a  3 , 5 - d i e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l - 1 - y l   g r o u p ,   a  5-  or   6 - b r o m o -  

b e n z o t r i a z o l - 1 - y l   g r o u p ,   a  5 - m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t r i a z o l - 1 -  

yl   g r o u p ,   a  b e n z i m i d a z o l y l   g r o u p ,   a  3 - b e n z y l - 1 -  

h y d a n t o i n y l   g r o u p ,   a  1 - b e n z y l - 5 - h e x a d e c y l o x y - 3 -  

h y d a n t o i n y l   g r o u p ,   a  5 - m e t h y l - l - t e t r a z o l y l   g r o u p ,   a  4 -  

m e t h o x y p h e n y l a z o   g r o u p ,   a  4 - p i v a l o y l a m i n o p h e n y l a z o  

g r o u p ,   a  2 - h y d r o x y - 4 - p r o p a n o y l p h e n y l a z o   g r o u p ,   e t c . ) ,  

or  a  g r o u p   b o u n d   v i a   a  s u l f u r   a t o m   ( e . g . ,   a  p h e n y l t h i o  

g r o u p ,   a  2 - c a r b o x y p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - m e t h o x y - 5 - t -  

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

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

p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - ( 2 - h e x a n e s u l f o n y l e t h y l ) - 5 - t e r t -  

o c t y l p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  b e n z y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - c y a n o -  

e t h y l t h i o   g r o u p ,   a  1 - e t h o x y c a r b o n y l t r i d e c y l t h i o   g r o u p ,  

a  5 - p h e n y l - 2 , 3 , 4 , 5 - t e t r a z o l y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - b e n z o -  

t h i a z o l y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - d o d e c y l t h i o - 5 - t h i o p h e n y l t h i o  

g r o u p ,   a  2 - p h e n y l - 3 - d o d e c y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l y l - 5 - t h i o   g r o u p ,  

e t c . ) .  

W h e r e   R1,  R2,  R6  o r   X  r e p r e s e n t s   a  d i v a l e n t  

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

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



( e . g . ,   a  m e t h y l e n e   g r o u p ,   an  e t h y l e n e   g r o u p ,   a  1 , 1 0 -  

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

or   u n s u b s t i t u t e d   p h e n y l e n e   g r o u p   ( e . g . ,   a  1 , 4 - p h e n y l e n e  

g r o u p ,   a  1 , 3 - p h e n y l e n e   g r o u p ,  e t c . ) ,  

or   -NHCO-R7-CONH-  ( w h e r e i n   R7  r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d  

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

Where   t h e   m o i e t y   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a   ( I I I )   o r   (IV)  e x i s t s   in   a  v i n y l   m o n o m e r ,   t h e  

l i n k i n g   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R1,  R2  or   R6  i n c l u d e s  

an  a l k y l e n e   g r o u p   (a  s u b s t i t u t e d   o r  

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

an  e t h y l e n e   g r o u p ,   a  1 , 1 0 - d e c y l e n e   g r o u p ,   - C H 2 C H 2 O C H 2 C H 2 - ,  

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

p h e n y l e n e   g r o u p ,   e . g . ,   a  1 , 4 - p h e n y l e n e   g r o u p ,   a  1 , 3 -  

p h e n y l e n e   g r o u p ,  e t c . ) ,   -NHCO-,  - C O N H - ,  

- O - ,   -OCO-,   o r   an  a r a l k y l e n e   g r o u p   ( e . g . ,  

e t c . )   a l o n e   or   i n  

c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .  



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

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

o t h e r   s u b s t i t u e n t s   t h a n   a r e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a e   ( I I I )   and  ( I V ) .   P r e f e r r e d   s u b s t i t u e n t s   a r e   a  

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

c o n t a i n i n g   1  to  4  c a r b o n   a t o m s .  

I l l u s t r a t i v e   e x a m p l e s   of  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u -  

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

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

and   t h e r e f o r e   do  n o t   f o r m   a  c o l o r   dye   i n c l u d e   a c r y l i c  

a c i d ,   a - c h l o r o a c r y l i c   a c i d ,   a - a l a c r y l i c   a c i d s   ( e . g . ,  

m e t h a c r y l i c   a c i d ,   e t c . ) ,   e s t e r s   or   a m i d e s   d e r i v e d   f r o m  

t h e s e   a c r y l i c   a c i d s   ( e . g . ,   a c r y l a m i d e ,   n - b u t y l a c r y l a m i d e ,  

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

m e t h y l   a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,   n - p r o p y l   a c r y l a t e ,   n -  

b u t y l   a c r y l a t e ,   t - b u t y l   a c r y l a t e ,   i s o b u t y l   a c r y l a t e ,   2 -  

e t h y l h e x y l   a c r y l a t e ,   n - o c t y l   a c r y l a t e ,   l a u t y l   a c r y l a t e ,  

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   n - b u t y l   m e t h -  

a c r y l a t e   and   8 - h y d r o x y m e t h a c r y l a t e ) ,   m e t h y l e n e d i b i s a c r y l -  

a m i d e ,   v i n y l   e s t e r s   ( e . g . ,   v i n y l   a c e t a t e ,   v i n y l  

p r o p i o n a t e   and   v i n y l   l a u r a t e ) ,   a c r y l o n i t r i l e ,   m e t h a c r y l o -  

n i t r i l e ,   a r o m a t i c   v i n y l   c o m p o u n d s   ( e . g . ,   s t y r e n e   and  i t s  

d e r i v a t i v e s ,   v i n y l t o l u e n e ,   d i v i n y l b e n z e n e ,   v i n y l a c e t o -  

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

a c i d ,   c r o t o n i c   a c i d ,   v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,   v i n y l   a l k y l  



e t h e r s   ( e . g . ,   v i n y l   e t h y l   e t h e r ) ,   m a l e i c   a c i d ,   m a l e i c  

a n h y d r i d e ,   m a l e i c   e s t e r s ,   N - v i n y l - 2 - p y r r o l i d o n e ,   N -  

v i n y l p y r i d i n e   and  2-  and  4 - v i n y l p y r i d i n e ,   e t c .   Two  o r  

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

m o n o m e r s   d e s c r i b e d   a b o v e   may  be  u s e d   in   c o m b i n a t i o n .  

E x a m p l e s   of  and  p r o c e s s e s   f o r   t h e   s y n t h e s i s   o f  

c o u p l e r s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   a b o v e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I I )  

or   (IV)  a r e   d e s c r i b e d   in   t h e   l i t e r a t u r e :   e . g . ,   c o m p o u n d s  

of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I I )   a r e   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e  

P a t e n t  A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  1 6 2 5 4 8 / 8 4   ( c o r r e s p o n d i n g   t o  

U . S .   P a t e n t   4 , 5 0 0 , 6 3 0 )   ( t h e   t e r m   "OPI"  as   u s e d   h e r e i n  

r e f e r s   to   a  " p u b l i s h e d   u n e x a m i n e d   J a p a n e s e   p a t e n t  

a p p l i c a t i o n " ) ,   and   c o m p o u n d s   of   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I V )  

in  J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  1 7 1 9 5 6 / 8 4  

( c o r r e s p o n d i n g   to  E u r o p e a n   P a t e n t   1 1 9 , 8 6 0 A )   and   U .S .   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  7 1 3 , 9 8 9   ( f i l e d   on  March   20,  1 9 8 5 ) .  

U . S .   P a t e n t s   3 , 0 6 1 , 4 3 2   and  3 , 7 2 5 , 0 6 7   d i s c l o s e   b o t h  

c o m p o u n d s   of   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a e   ( I I I )   and  ( I V ) .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  c o u p l e r s   r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I I )   or   (IV)  a r e   i l l u s t r a t e d   b e l o w .  

H o w e v e r ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   n o t   to   be  c o n s t r u e d   a s  

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

















(by  w e i g h t ,   h e r e i n a f t e r   t h e   s a m e )  

















The  r e a s o n   f o r   l i m i t i n g   t h e   t o t a l   n u m b e r   o f  

c a r b o n   a t o m s   of  t h e   s u b s t i t u e n t s   r e p r e s e n t e d   by  R3,  R4 

and  R5  i n   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   to   12  to  60  i s   t h a t  

t he   i m p r o v e d   e f f e c t s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e  

r e d u c e d   when  t h e   t o t a l   i s   o u t s i d e   t h i s   r a n g e .   In  a d d i -  

t i o n ,   i f   t h e   t o t a l   n u m b e r   of   c a r b o n   a t o m s   e x c e e d s   6 0 ,  

t h e   s o l u b i l i t y   of  c o u p l e r   i s   so  r e d u c e d   t h a t ,   in   s o m e  

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

number   o f   c a r b o n   a t o m s   of  more   t h a n   60  i s   n o t   p r e f e r a b l e .  

In  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I ) ,   t h e   a l k y l   g r o u p  

r e p r e s e n t e d   by  R3,  R4  or   R5  may  be  e i t h e r   a  s t r a i g h t  

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

as  a  m e t h y l   g r o u p ,   an  e t h y l   g r o u p ,   a  p r o p y l   g r o u p ,   a  

b u t y l   g r o u p ,   a  p e n t y l   g r o u p ,   a  h e x y l   g r o u p ,   a  h e p t y l  

g r o u p ,   an  o c t y l   g r o u p ,   a  n o n y l   g r o u p ,   a  d e c y l   g r o u p ,   a  

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

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

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

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

r e p r e s e n t e d   by  R3,  R4  or   R5  c a n   b e ,   f o r   e x a m p l e ,   a  

c y c l o p e n t y l   g r o u p   and  a  c y c l o h e x y l   g r o u p .   The  a r y l  

g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R3,  R4  or   R5  can  be  a  p h e n y l   g r o u p ,  

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

by  R3,  R4  or   R5  can   he  a  b u t e n y l   g r o u p ,   a  p e n t e n y l   g r o u p ,  

a  h e x e n y l   g r o u p ,   a  h e p t e n y l   g r o u p ,   an  o c t e n y l   g r o u p ,   a  



d e c e n y l   g r o u p ,   a  d o d e c e n y l   g r o u p ,   an  o c t a d e c e n y l   g r o u p ,  

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

may  a l s o   h a v e   one  or  more   s u b s t i t u e n t s .   E x a m p l e s   o f  

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

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

a t o m ,   a  c h l o r i n e   a t o m ,   e t c . ) ,   an  a l k o x y   g r o u p   ( e . g . ,   a  

m e t h o x y   g r o u p ,   an  e t h o x y   g r o u p ,   a  b u t o x y   g r o u p ,   e t c . ) ,  

an  a r y l   g r o u p   ( e . g . ,   a  p h e n y l   g r o u p ,   a  t o l y l   g r o u p ,   a  

n a p h t h y l   g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a r y l o x y   g r o u p   ( e . g . ,   a  p h e n o x y  

g r o u p ,   e t c . ) ,   an  a l k e n y l   g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,  

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

i n c l u d e   an  a l k y l   g r o u p ,   e t c . ,   in   a d d i t i o n   to   t h o s e   f o r  

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

P r e f e r a b l e   e x a m p l e s   of  R3,  R4  and   R5  i n c l u d e   a  t o l y l  

g r o u p ,   a  2 - e t h y l h e x y l   g r o u p ,   a  7 - m e t h y l o c t y l   g r o u p ,   a  

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

i n g   8  to  18  c a r b o n   a t o m s ,   e t c .  

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

w h i c h   h a v e   a  b o i l i n g   p o i n t   of  a b o u t   175°C  or   a b o v e   a t  

a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   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 p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )  

may  be  u s e d   in  any  a m o u n t   d e p e n d i n g   upon   t h e   k i n d   a n d  

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



f o r m u l a   ( I ) .   H o w e v e r ,   t h e   r a t i o   of  t h e   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   to  m a g e n t a   c o u p l e r   i s   p r e f e r a b l y   a b o u t  

0 . 0 5 : 1   to  a b o u t   20 :1   by  w e i g h t .   In  a d d i t i o n ,   t h e   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   t o   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   may  be  u s e d  

in  c o m b i n a t i o n   w i t h   o t h e r   c o n v e n t i o n a l l y   known  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 s   as   l o n g   as  t h e   o b j e c t s   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   c an   be  a c h i e v e d .   E x a m p l e s   of  s u c h  

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

d i b u t y l   p h t h a l a t e ,   d i - 2 - e t h y l h e x y l   p h t h a l a t e ,   e t c . ) ,  

a m i d e   t y p e   s o l v e n t s   ( e . g . ,   N , N - d i e t h y l d o d e c a n a m i d e ) ,  

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

p h e n o l i c   s o l v e n t s   ( e . g . ,   2 , 5 - d i - t e r t - a m y l p h e n o l ,   e t c . ) ,  

e t c .  

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

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 s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a   ( I I )   a r e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 6 7 6 , 1 3 7 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   1 1 9 2 3 5 / 7 9 ,  

1 1 9 9 2 1 / 7 9 ,   1 1 9 9 2 2 / 7 9 ,   2 5 0 5 7 / 8 0 ,   e t c .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  h i g h   b o i l i n r   o r g a n i c  

s o l v e n t s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   a r e  

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

n o t   to  be  c o n s t r u e d   to   be  l i m i t e d   t h e r e t o .  









Dyes  d e r i v e d   f rom  a  c o u p l e r   m u s t   h a v e   a  p r e f e r -  

a b l e   hue  f o r   c o l o r   r e p r o d u c t i o n .   S p e c i f i c a l l y ,   t h e  

c o l o r   r e g i o n   of  t h e   main   a b s o r p t i o n   is   in  a  s u i t a b l e  

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

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

s p e c t r u m   of   t h e   dye  on,   p a r t i c u l a r l y ,   t h e   l o n g e r   w a v e -  

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

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

w h i c h   t h e   a b s o r p t i o n   is  50%,  10%  or  2%  of  t h e   m a x i m u m  

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

m a x i m a l ,   t h e   s h a r p e r   t h e   h u e .   Dyes  w i t h   s u c h   s h a r p   h u e  

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

o n l y   when  u s e d   a l o n e   b u t   when  u s e d   t o g e t h e r   w i t h   o t h e r  

d y e s   w i t h   d i f f e r e n t   h u e s .   In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e  

p h r a s e   " t o e   c u t   of  a b s o r p t i o n "   can   be  e x p r e s s e d   q u a n t i t a -  

t i v e l y   in   t e r m s   of  t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   10%  or   2%  a b s o r p -  

t i o n   w a v e l e n g t h   w i d t h ,   e t c .  

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

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



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

g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   l a y e r .  

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

i n ,   f o r   e x a m p l e ,   U .S .   P a t e n t   2 , 3 2 2 , 0 2 7 ,   t h e s e   b e i n g  

g e n e r a l l y   e m p l o y e d .  

The  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 s   r e p r e s e n t e d  

by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   ( p h o s p h o r i c   e s t e r   t y p e  

c o u p l e r   s o l v e n t s )   g e n e r a l l y   h a v e   an  e x t r e m e l y   g o o d  

s o l u b i l i t y   f o r   t h e   c o u p l e r s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

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

c i e n t   b e c a u s e   a  s m a l l   c o u p l e r   s o l v e n t / c o u p l e r   r a t i o   i s  

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

t y p e   c o u p l e r   s o l v e n t s ,   low  b o i l i n g   o r g a n i c   s o l v e n t s ,   e t c . ,  

may  be  u s e d   in  c o m b i n a t i o n .   In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a  

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

a b o u t   30  t o   a b o u t   1 5 0 ° C ,   s u c h   as  a  l o w e r   a l k y l   a c e t a t e  

( e . g . ,   e t h y l   a c e t a t e ,   b u t y l   a c e t a t e ,   e t c . ) ,   e t h y l  

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

B - e t h o x y e t h y l   a c e t a t e ,   m e t h y l   C e l l o s o l v e   a c e t a t e ,   e t c . ,  

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

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

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

i n v e n t i o n   may  be  d i s s o l v e d   in  t h e   low  b o i l i n g   o r g a n i c  

s o l v e n t   d e s c r i b e d   a b o v e ,   t h e n   t h e   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 p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   may  b e  

a d d e d   t h e r e t o .  

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

to   t h e   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 s   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   i s   in  t h e   r a n g e   of   a b o u t   0.1  to   1 0 ,  

p r e f e r a b l y   a b o u t   0 .2   to  5  by  w e i g h t .  

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

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

i n t o   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 ,   t h e   d i s p e r s i n g  

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

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  3 9 8 5 3 / 7 6   and  J a p a n e s e  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  5 9 9 4 3 / 7 6   may  be  e m p l o y e d   i n  

c o m b i n a t i o n .  

Where   c o u p l e r s   h a v e   an  a c i d   g r o u p   s u c h   as  a  

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

be  i n t r o d u c e d   i n t o   t he   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d   l a y e r   as  a n  

a l k a l i n e   a q u e o u s   s o l u t i o n .  

As  a  b i n d e r   or  p r o t e c t i v e   c o l l o i d   w h i c h   can   b e  

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

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

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

may  be  u s e d   a l o n e   or  in  c o m b i n a t i o n   w i t h   g e l a t i n .  

As  t h e   g e l a t i n   w h i c h   c an   be  u s e d   in   t h e  

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

p r o c e s s e d   g e l a t i n   may  be  u s e d .   D e t a i l e d   d e s c r i p t i o n s   o n  



p r e p a r a t i o n   of  g e l a t i n   a r e   g i v e n   in  A r s e r   N a i s ,   T h e  

M a c r o m o l e c u l a r   C h e m i s t r y   of  G e l a t i n ,   A c a d e m i c   P r e s s  

( 1 9 6 4 ) .  

In  a  p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n   l a y e r   of  p h o t o -  

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

i n v e n t i o n ,   any  of  s i l v e r   b r o m i d e ,   s i l v e r   b r o m o i o d i d e ,  

s i l v e r   c h l o r o b r o m o i o d i d e ,   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e ,   a n d  

s i l v e r   c h l o r i d e   may  be  u s e d   as  t h e   s i l v e r   h a l i d e .   A 

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

15  mol%  or  l e s s   s i l v e r   i o d i d e ,   p a r t i c u l a r l y   2  mol%  t o  

12  mol%  s i l v e r   i o d i d e .  

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

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

s i z e   ( p a r t i c l e   d i a m e t e r   w i t h   r e s p e c t   to   s p h e r i c a l   o r  

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

c u b i c   p a r t i c l e s ;   p r e s e n t e d   in  t e r m s   of   an  a v e r a g e   b a s e d  

on  p r o j e c t e d   a r e a ) ,   w i t h   p a r t i c l e   s i z e   of   a b o u t   3  µm  o r  

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

can  be  e i t h e r   n a r r o w   or  b r o a d .  

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

e m u l s i o n   may  be  in   a  r e g u l a r   c r y s t a l   f o r m   s u c h   as  a  

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

s u c h   as  a  s p h e r i c a l   or  p l a t y   f o r m ,   o r   in   a  m i x e d   f o r m  

t h e r e o f ,   or   may  c o m p r i s e   a  m i x t u r e   of  g r a i n s   in  d i f f e r -  

e n t   f o r m s .  



In  a d d i t i o n ,   an  e m u l s i o n   in   w h i c h   s u p e r p l a t y  

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

r a t i o   of  a b o u t   5:1  or   more   a c c o u n t   f o r   50%  or   more  o f  

t h e   t o t a l   p r o j e c t e d   a r e a   may  a l s o   be  u s e d .  

The  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   may  have   an  i n n e r  

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

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

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

t h e r e o f   and   g r a i n s   of  t h e   t y p e   f o r m i n g   l a t e n t   i m a g e s  

m a i n l y   w i t h i n   t hem  may  be  u s e d .  

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

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

d e s c r i b e d   in   P.  G l a f k i d e s ,   C h i m i e   e t   P h y s i q u e   P h o t o -  

g r a p h i q u e ,   P a u l   M o n t e l   ( 1 9 6 7 ) ,   G . F .   D u f f i n ,   P h o t o g r a p h i c  

E m u l s i o n   C h e m i s t r y ,   The  F o c a l   P r e s s   ( 1 9 6 6 ) ,   V.L.   Z e l i k m a n  

e t   a l . ,   M a k i n g   and  C o a t i n g   P h o t o g r a p h i c   E m u l s i o n s ,   T h e  

F o c a l   P r e s s   ( 1 9 6 4 ) ,   e t c .   T h a t   i s ,   any  of  an  a c i d i c  

p r o c e s s ,   a  n e u t r a l   p r o c e s s ,   and  an  a m m o n i a c a l   p r o c e s s  

can   be  u s e d .   As  a  m a n n e r   of  r e a c t i n g   a  s o l u b l e   s i l v e r  

s a l t   w i t h   a  s o l u b l e   h a l i d e   s a l t ,   any  of   t h e   s i n g l e   j e t  

m i x i n g   m e t h o d ,   d o u b l e   j e t   m i x i n g   m e t h o d   and  a  c o m b i n a t i o n  

t h e r e o f   may  be  e m p l o y e d .  

A  p r o c e s s   of  f o r m i n g   g r a i n s   in  t h e   p r e s e n c e   o f  

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

can   be  e m p l o y e d   as  w e l l .   As  one  t y p e   of   t h e   d o u b l e   j e t  



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

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

s i l v e r   h a l i d e   i s   f o r m e d   is   k e p t   c o n s t a n t   can   be  e m p l o y e d .  

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

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

a p p r o x i m a t e l y   u n i f o r m   p a r t i c l e   s i z e .  

Two  or  more   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   s e p a r a t e l y  

p r e p a r e d   may  be  m i x e d   f o r   u s e .  

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

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s ,   c admium  s a l t s ,   z i n c   s a l t s ,   l e a d  

s a l t s ,   t h a l l i u m   s a l t s ,   i r i d i u m   s a l t s   or   t h e   c o m p l e x  

s a l t s   t h e r e o f ,   r h o d i u m   s a l t s   or  t h e   c o m p l e x   s a l t s   t h e r e o f ,  

i r o n   s a l t s   or   t h e   c o m p l e x   s a l t s   t h e r e o f ,   e t c . ,   may  a l s o  

be  p r e s e n t .  

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

to   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n .   T h i s   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n  

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

f o r   e x a m p l e ,   H.  F r i e s e r ,   Die  G r u n d l a g e n   d e r   P h o t o -  

g r a p h i s c h e n   P r o z e s s e   m i t   S i l b e r h a l o g e n i d e n ,   A k a d e m i s c h e  

V e r l a g s g e s e l l s c h a f t   ( 1 9 6 8 ) ,   pp.   6 7 5 - 7 3 4 .  

T h a t   i s ,   s u l f u r   s e n s i t i z a t i o n   u s i n g   a c t i v e  

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

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

c o m p o u n d s ,   r h o d a n i n e s ,   e t c . ) ;   r e d u c t i o n   s e n s i t i z a t i o n  

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



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

c o m p o u n d s ,   e t c . ) ;   and  n o b l e   m e t a l   s e n s i t i z a t i o n   u s i n g  

c o m p o u n d s   of   n o b l e   m e t a l s   ( e . g . ,   c o m p l e x   s a l t s   of  t h e  

G r o u p   V I I I   m e t a l s   s u c h   as  P t ,   I r ,   Pd,   e t c . ,   as  w e l l   a s  

g o l d   c o m p l e x   s a l t s )   can   be  e m p l o y e d   a l o n e   or  in  c o m b i n a -  

t i o n .  

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

f o r m a t i o n   of   fog   or  s t a b i l i z i n g   p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s  

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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   d u r i n g   t h e   s t e p s   of  p r o d u c i n g ,   o r  

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

m a t e r i a l s .   T h a t   i s ,   many  c o m p o u n d s   known  as  a n t i f o g g a n t s  

or   s t a b i l i z e r s   s u c h   as  a z o l e s   ( e . g . ,   b e n z o t h i a z o l i u m  

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

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

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

t h i a d i a z o l e s ,   a m i n o t r i a z o l e s ,   b e n z o t r i a z o l e s ,   n i t r o b e n z o -  

t r i a z o l e s ,   m e r c a p t o t e t r a z o l e s   ( p a r t i c u l a r l y   1 - p h e n y l - 5 -  

m e r c a p t o t e t r a z o l e ) ,   e t c . ) ;   m e r c a p t o p y r i m i d i n e s ;   m e r c a p t o -  

t r i a z i n e s ;   t h i o k e t o   c o m p o u n d s   s u c h   as  o x a z o l i n e t h i o n e ;  

a z a i n d e n e s   ( e . g . ,   t r i a z a i n d e n e s ,   t e t r a a z a i n d e n e s   ( p a r t i c -  

u l a r l y   4 - h y d r o x y - s u b s t i t u t e d   ( 1 , 3 , 3 a , 7 ) t e t r a a z a i n d e n e s ) ,  

p e n t a a z a i n d e n e s ,   e t c . ) ;   b e n z e n e t h i o s u l f o n i c   a c i d ,  

b e n z e n e s u l f i n i c   a c i d ,   b e n z e n e s u l f o n i c   a c i d   a m i d e ,   e t c . ,  

can   be  a d d e d .  



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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   in  i t s   p h o t o g r a p h i c  

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

v a r i o u s   s u r f a c t a n t s   f o r   v a r i o u s   p u r p o s e s   s u c h   as  i m p r o v e -  

m e n t   of  c o a t i n g   p r o p e r t i e s ,   a n t i s t a t i c   p r o p e r t i e s ,   s l i p -  

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

p r o p e r t i e s ,   and  p h o t o g r a p h i c   p r o p e r t i e s   ( f o r   e x a m p l e ,  

d e v e l o p m e n t   a c c e l e r a t i o n ,   r e a l i z a t i o n   of  c o n t r a s t y   t o n e ,  

s e n s i t i z a t i o n ,   e t c . ) .  

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

i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   a  p o l y a l k y l e n e   o x i d e   o r   i t s   e t h e r ,  

e s t e r   or   a m i n e   d e r i v a t i v e ,   a  t h i o e t h e r   c o m p o u n d ,   a  t h i o -  

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

u r e t h a n e   d e r i v a t i v e ,   a  u r e a   d e r i v a t i v e ,   an  i m i d a z o l e  

d e r i v a t i v e ,   a  3 - p y r a z o l i d o n e ,   e t c . ,   f o r   t h e   p u r p o s e   o f  

e n h a n c i n g   s e n s i t i v i t y   or   c o n t r a s t   or   f o r   a c c e l e r a t i n g  

d e v e l o p m e n t .  

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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   in   i t s   p h o t o g r a p h i c  

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

d i s p e r s i o n   of  a  w a t e r - i n s o l u b l e   or  s l i g h t l y   w a t e r - s o l u b l e  

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

e t c .  

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

i n v e n t i o n   may  be  s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   w i t h   m e t h i n e   d y e s  

or   t h e   l i k e .   Dyes  w h i c h   can   be  u s e d   i n c l u d e   c y a n i n e  



d y e s ,   m e r o c y a n i n e   d y e s ,   c o m p l e x   c y a n i n e   d y e s ,   c o m p l e x  

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

d y e s ,   s t y r y l   d y e s   and  h e m i o x o n o l   d y e s .   P a r t i c u l a r l y  

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

c o m p l e x   m e r o c y a n i n e   d y e s .   In  t h e s e   d y e s ,   any  n u c l e i  

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

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

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

n u c l e u s ,   an  o x a z o l e   n u c l e u s ,   a  t h i a z o l e   n u c l e u s ,   a  

s e l e n a z o l e   n u c l e u s ,   an  i m i d a z o l e   n u c l e u s ,   a  t e t r a z o l e  

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

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

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

h y d r o c a r b o n   r i n g ,   i . e . ,   an  i n d o l e n i n e   n u c l e u s ,   a  b e n z -  

i n d o l e n i n e   n u c l e u s ,   an  i n d o l e   n u c l e u s ,   a  b e n z o x a z o l e  

n u c l e u s ,   a  n a p h t h o x a z o l e   n u c l e u s ,   a  b e n z o t h i a z o l e  

n u c l e u s ,   a  n a p h t h o t h i a z o l e   n u c l e u s ,   a  b e n z o s e l e n a z o l e  

n u c l e u s ,   a  b e n z i m i d a z o l e   n u c l e u s ,   a  q u i n o l i n e   n u c l e u s ,  

e t c . ,   can  be  u s e d .   T h e s e   n u c l e i   may  be  s u b s t i t u t e d   w i t h  

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

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

d y e s ,   5-  or  6 - m e m b e r e d   h e t e r o   r i n g   n u c l e i   such   as  a  

p y r a z o l i n - 5 - o n e   n u c l e u s ,   a  t h i o h y d a n t o i n   n u c l e u s ,   a  2 -  

t h i o o x a z o l i d i n e - 2 , 4 - d i o n e   n u c l e u s ,   a  t h i a z o l i d i n e - 2 , 4 -  

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



n u c l e u s ,   e t c . ,   may  be  u s e d   as  k e t o m e t h y l e n e   s t r u c t u r e -  

c o n t a i n i n g   n u c l e i .  

T h e s e   s e n s i t i z i n g   d y e s   may  be  u s e d   a l o n e   o r  

in   c o m b i n a t i o n .  

A  c o m b i n a t i o n   of  s e n s i t i z i n g   d y e s   i s   o f t e n  

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

t i o n .  

A  dye   w h i c h   i t s e l f   i s   n o t   s e n s i t i z i n g   or   a  

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

l i g h t   and   w h i c h   shows   a  s u p e r s e n s i t i z i n g   e f f e c t   may  b e  

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

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

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

d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 9 3 3 , 3 9 0   and  3 , 6 3 5 , 7 2 1 ) ,  

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

e x a m p l e ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   3 , 7 4 3 , 5 1 0 ) ,  

c a d m i u m   s a l t s ,   a z a i n d e n e   c o m p o u n d s ,   e t c . ,   may  be  i n c o r p o -  

r a t e d .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  a l s o   be  a p p l i e d   t o  

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

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

w i t h   d i f f e r e n t   s p e c t r a l   s e n s i t i v i t y .   M u l t i l a y e r e d  

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

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

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



l a y e r ,   and  a t   l e a s t   one   b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r .  

The  o r d e r   of  t h e s e   l a y e r s   may  be  o p t i o n a l l y   s e l e c t e d  

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

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

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

and   t h e   b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   a  y e l l o w   d y e  

f o r m i n g   c o u p l e r .   H o w e v e r ,   in   some  c a s e s ,   d i f f e r e n t  

c o m b i n a t i o n s   may  be  e m p l o y e d .  

In  t h e   same  or   o t h e r   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n  

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

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

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

c o m p o u n d s   c a p a b l e   of  f o r m i n g   c o l o r   d y e s   by  o x i d a t i v e  

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

( e . g . ,   a  p h e n y l e n e d i a m i n e   d e r i v a t i v e ,   an  a m i n o p h e n o l  

d e r i v a t i v e ,   e t c . )   in   c o l o r   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s i n g ,   m a y  

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

f o r e g o i n g   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I ) .   Fo r   e x a m p l e ,   s u i t a b l e  

m a g e n t a   c o u p l e r s   i n c l u d e   5 - p y r a z o l o n e   c o u p l e r s ,   p y r a z o l o -  

b e n z i m i d a z o l e   c o u p l e r s ,   p y r a z o l o [ 5 , 1 - c ] [ 1 , - 2 , 4 ] t r i a z o l e  

c o u p l e r s ,   p y r a z o l o p y r a z o l e   c o u p l e r s ,   p y r a z o l o t e t r a z o l e  

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

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

( e . g . ,   b e n z o y l a c e t a n i l i d e s ,   p i v a l o y l a c e t a n i l i d e s ,   e t c . ) ,  

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



c o u p l e r s   and  p h e n o l   c o u p l e r s .   Of  t h e s e   c o u p l e r s ,   n o n -  

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

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

The  c o u p l e r s   may  be  e i t h e r   4 - e q u i v a l e n t   t y p e   or   2 -  

e q u i v a l e n t   t y p e   w i t h   r e s p e c t   to  s i l v e r   i o n .   C o l o r e d  

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

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

d e v e l o p m e n t   ( c a l l e d   DIR  c o u p l e r s )   may  a l s o   be  i n c o r p o -  

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

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

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

d e v e l o p m e n t   i n h i b i t o r   may  a l s o   be  i n c o r p o r a t e d .  

Two  or   more   of   t h e   c o u p l e r s   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   and   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   c o u p l e r s   may  of   c o u r s e  

be  u s e d   in  one   and   t h e   same  l a y e r ,   or   t h e   same  c o m p o u n d  

may  be  p r e s e n t   in  two  or   more   d i f f e r e n t   l a y e r s   f o r  

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

m a t e r i a l s .  

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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   an  o r g a n i c   or   i n o r g a n i c  

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

h y d r o p h i l i c   c o l l o i d a l   l a y e r s .   F o r   e x a m p l e ,   c h r o m i u m  

s a l t s   ( e . g . ,   c h r o m i u m   a l u m ,   c h r o m i u m   a c e t a t e ,   e t c . ) ,  

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

e t c . ) ,   N - m e t h y l o l   c o m p o u n d s   ( e . g . ,   d i m e t h y l o l u r e a ,  



m e t h y l o l d i m e t h y l h y d a n t o i n ,   e t c . ) ,   d i o x a n e   d e r i v a t i v e s  

( e . g . ,   2 , 3 - d i h y d r o x y d i o x a n e ,   e t c . ) ,   a c t i v e   v i n y l  

c o m p o u n d s   ( e . g . ,   1 , 3 , 5 - t r i a c r y l o y l - h e x a h y d r o - s - t r i a z i n e ,  

1 , 3 - v i n y l s u l f o n y l - 2 - p r o p a n o l ,   e t c . ) ,   a c t i v e   h a l o g e n  

c o m p o u n d s   ( e . g . ,   2 , 4 - d i c h l o r o - 6 - h y d r o x y - s - t r i a z i n e ,   e t c . ) ,  

m u c o h a l o g e i c  a c i d s   ( e . g . ,   m u c o c h l o r i c   a c i d ,   m u c o p h e n o x y -  

c h l o r i c   a c i d ,   e t c . ) ,   e t c . ,   can   be  u s e d   a l o n e   or   i n  

c o m b i n a t i o n .  

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

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

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

l a y e r ,   t h e y   may  be  m o r d a n t e d   w i t h   a  c a t i o n i c   p o l y m e r   o r  

t h e   l i k e .  

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

i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   h y d r o q u i n o n e   d e r i v a t i v e s ,   a m i n o -  

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

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

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

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

an  u l t r a v i o l e t   l i g h t   a b s o r b e n t .   For   e x a m p l e ,   a r y l   g r o u p -  

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

d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 5 3 3 , 7 9 4 ) ,   4 - t h i a z o l i d o n e  

c o m p o u n d s   ( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t s  

3 , 3 1 4 , 7 9 4 ,   3 , 3 5 2 , 6 8 1 ,   e t c . ) ,   b e n z o p h e n o n e   c o m p o u n d s  

( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  



(OPI)  No.  2 7 8 4 / 7 1 ) ,   c i n n a m i c   e s t e r   c o m p o u n d s   ( e . g . ,  

t h o s e   d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t s   3 , 7 0 5 , 8 0 5   and  3 , 7 0 7 , 3 7 5 ) ,  

b u t a d i e n e   c o m p o u n d s   ( e . g . ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in  U . S .  

P a t e n t   4 , 0 4 5 , 2 2 9 ) ,   and  b e n z o x i d o l   c o m p o u n d s   ( e . g . ,   t h o s e  

d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   3 , 7 0 0 , 4 5 5 )   may  be  u s e d .   U l t r a -  

v i o l e t   l i g h t   a b s o r b i n g   c o u p l e r s   ( e . g . ,   a - n a p h t h o l i c   a n d  

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

p o l y m e r s ,   e t c . ,   may  a l s o   be  u s e d .   T h e s e   u l t r a v i o l e t  

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

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

i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   a  w a t e r - s o l u b l e   dye   as  a  f i l t e r  

dye  or  f o r   v a r i o u s   p u r p o s e s   s u c h   as  p r e v e n t i o n   o f  

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

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

d y e s   and  azo   d y e s .   O x o n o l   d y e s ,   h e m i o x o n o l   d y e s   a n d  

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

In  t h e   p r a c t i c e   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e  

f o l l o w i n g   known  dye   s t a b i l i z e r s   c a n   be  u s e d   in   c o m b i n a -  

t i o n .   C o l o r   i m a g e   s t a b i l i z e r s   u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   may  be  e m p l o y e d   as  a  c o m b i n a t i o n   of   two  o r  

more   t h e r e o f .   S u i t a b l e   known  dye  s t a b i l i z e r s   i n c l u d e ,  

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

d e r i v a t i v e s ,   p - a l k o x y p h e n o l s ,   p - h y d r o x y p h e n o l   d e r i v a t i v e s ,  

b i s p h e n o l s ,   e t c .  



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

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

i n v e n t i o n   can   be  c o n d u c t e d   by  any   known  p r o c e s s   a n d  

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

e x a m p l e ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   176 ,   p a g e s   28  to  3 0 .  

The  p r o c e s s i n g   t e m p e r a t u r e   i s   u s u a l l y   b e t w e e n   a b o u t   18 

and  a b o u t   50°C .   H o w e v e r ,   t e m p e r a t u r e s   l o w e r   t h a n   a b o u t  

18°C  or   h i g h e r   t h a n   a b o u t   50°C  may  be  e m p l o y e d .  

S u i t a b l e   f i x i n g   s o l u t i o n s   a r e   t h o s e   w h i c h   h a v e  

t h e   same  f o r m u l a t i o n   as  a r e   o r d i n a r i l y   e m p l o y e d .   O r g a n i c  

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

a g e n t s   c a n   be  u s e d   as  w e l l   as   t h i o s u l f a t e s   and  t h i o -  

c y a n a t e s .   The  f i x i n g   s o l u t i o n   may  c o n t a i n   a  w a t e r -  

s o l u b l e   a l u m i n u m   s a l t   as  a  h a r d e n e r .  

C o l o r   d e v e l o p e r s   g e n e r a l l y   c o m p r i s e   an  a l k a l i n e  

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

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

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

( e . g . ,   4 - a m i n o - N , N - d i e t h y l a n i l i n e ,   3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N , N -  

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

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

m e t h y l - 4 - a m i n o - 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 ,  

4 - a m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - ß - m e t h o x y e t h y l a n i l i n e ,   e t c . ) .  

In  a d d i t i o n ,   t h o s e   d e s c r i b e d   in  L . F . A .   M a s o n ,  

P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g   C h e m i s t r y ,   F o c a l   P r e s s   ( 1 9 6 6 ) ,  

pp .   2 2 6 - 2 2 9 ,   U.S.   P a t e n t s   2 , 1 9 3 , 0 1 5   and  2 , 5 9 2 , 3 6 4 ,  



J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  6 4 9 3 3 / 7 3 ,   e t c . ,  

may  a l s o   be  u s e d .  

The  c o l o r   d e v e l o p e r   may  f u r t h e r   c o n t a i n   pH 

b u f f e r s   s u c h   as  a l k a l i   m e t a l   s u l f i t e s ,   c a r b o n a t e s ,  

b o r a t e s   or   p h o s p h a t e s ,   d e v e l o p m e n t   i n h i b i t o r s   or   a n t i -  

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

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

a  p r e s e r v a t i v e   ( e . g . ,   h y d r o x y l a m i n e ) ,   an  o r g a n i c   s o l v e n t  

( e . g . ,   b e n z y l   a l c o h o l ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   e t c . ) ,   a  

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

q u a t e r n a r y   ammonium  s a l t ,   an  a m i n e ,   e t c . ) ,   a  dye   f o r m i n g  

c o u p l e r ,   a  c o m p e t i t i v e   c o u p l e r ,   a  f o g g i n g   a g e n t   ( e . g . ,  

s o d i u m   b o r o h y d r i d e ) ,   an  a u x i l i a r y   d e v e l o p i n g   a g e n t   ( e . g . ,  

1 - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ) ,   a  v i s c o s i t y   i m p a r t i n g   a g e n t ,   a  

p o l y c a r b o x y l i c   a c i d   t y p e   c h e l a t i n g   a g e n t ,   an  a n t i o x i d a n t ,  

e t c .  

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

a r e   u s u a l l y   b l e a c h e d .   B l e a c h i n g   may  be  c o n d u c t e d  

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

p o l y v a l e n t   m e t a l s   s u c h   as  i r o n   ( I I I ) ,   c o b a l t   ( I I I ) ,  

c h r o m i u m   ( V I ) ,   c o p p e r   ( I I ) ,   e t c . ,   p e r a c i d s ,   q u i n o n e s ,  

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

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

o r g a n i c   c o m p l e x   s a l t s   of   i r o n   ( I I I )   or  c o b a l t   ( I I I )   s u c h  

as  c o m p l e x   s a l t s   w i t h   an  a m i n o p o l y c a r b o x y l i c   a c i d   ( e . g . ,  



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

1 , 3 - d i a m i n o - 2 - p r o p a n o l t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t c . )   or   a n  

o r g a n i c   a c i d   ( e . g . ,   c i t r i c   a c i d ,   t a r t a r i c   a c i d ,   m a l e i c  

a c i d ,   e t c . ) ;   p e r s u l f a t e s ,   p e r m a n g a n a t e s ;   n i t r o s o p h e n o l ;  

e t c . ,   may  be  u s e d .   Of  t h e s e ,   p o t a s s i u m   f e r r i c y a n a t e ,  

i r o n   ( I I I )   s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e ,   and  i r o n  

( I I I )   ammon ium  e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e   a r e   p a r t i c u -  

l a r l y  u s e f u l .   I r o n   ( I I I )   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e s  

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

a  m o n o b a t h   b l e a c h - f i x i n g   s o l u t i o n .  

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

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

image   l a y e r   i s   c o a t e d   on  a  f l e x i b l e   s u p p o r t   s u c h   as  a  

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

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

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

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

c e l l u l o s e   a c e t a t e   b u t y r a t e ,   p o l y s t y r e n e ,   p o l y e t h y l e n e  

t e r e p h t h a l a t e ,   p o l y c a r b o n a t e ,   e t c . ,   and  p a p e r s   c o a t e d  

or   l i m i n a t e d   w i t h   a  b a r y t a   l a y e r   or  an  a - o l e f i n   p o l y m e r  

( f o r   e x a m p l e ,   p o l y e t h y l e n e ,   p o l y p r o p y l e n e ,   e t c . ) .   T h e  

s u p p o r t   may  be  c o l o r e d   w i t h   a  dye  or   a  p i g m e n t ,   or   m a y  

be  b l a c k e n e d   f o r   i n t e r c e p t i n g   l i g h t .  

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

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

t h e   s u p p o r t   o r   to   a  l a m i n a t e   l a y e r .   S u i t a b l e   w h i t e  



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

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

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

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

a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l .  

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

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

or   t h e   l i k e .   The  s u p p o r t   s u r f a c e   may  be  s u b j e c t e d   to  a  

c o r o n a   d i s c h a r g e   t r e a t m e n t ,   a  UV  l i g h t   i r r a d i a t i o n ,   or   a  

f l a m e   t r e a t m e n t   b e f o r e   or   a f t e r   t h e   s u b b i n g   t r e a t m e n t .  

In  r e f l e c t i o n   m a t e r i a l s   c o n t a i n i n g   t h e   m a g e n t a  

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

p a p e r   i s   o f t e n   u s e d   as   s u p p o r t .   H o w e v e r ,   t h e   u s e   of  a  

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

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

l a r l y   e x c e l l e n t   s a t u r a t i o n   and  e x p r e s s i o n   in   t h e   d a r k  

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

s h a r p n e s s ,   t h u s   b e i n g   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d .   In  t h i s  

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

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

b a r i u m   s u l f a t e   or   t i t a n i u m   o x i d e   as  t h e   w h i t e   p i g m e n t .  

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

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

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

P o l y o l e f i n ,   p o l y e s t e r ,   p o l y a c r y l a t e ,   p o l y v i n y l   a c e t a t e ,  



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

e t c . ,   c a n   be  u s e d   as  t h e   l a m i n a t i n g   p l a s t i c   f i l m .  

P o l y e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e ,   v i n y l   a l c o h o l - e t h y l e n e  

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

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   now  i l l u s t r a t e d   i n  

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

w h i c h ,   h o w e v e r ,   a r e   n o t   to  be  c o n s t r u e d   as  l i m i t i n g   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   in   any  way.  U n l e s s   o t h e r w i s e   i n d i -  

c a t e d ,   a l l   p a r t s ,   p e r c e n t s ,   r a t i o s   and   t h e   l i k e   a r e   b y  

w e i g h t .  

EXAMPLE  1 

The  f o l l o w i n g   m a g e n t a   dye   o b t a i n e d   by  r e a c t i n g  

i l l u s t r a t i v e   C o u p l e r   (M-6)  w i t h   t h e   f o l l o w i n g   d e v e l o p i n g  

a g e n t   i n   t h e   p r e s e n c e   of  ammonium  p e r s u l f a t e   a n d  

p o t a s s i u m   s u l f a t e   was  d i s s o l v e d   in   an  e q u a l   w e i g h t   o f  

i l l u s t r a t i v e   Compound   (S-7)   u s i n g   e t h y l   a c e t a t e   a s  

a s s i s t a n t   s o l v e n t .   A f t e r   e v a p o r a t i n g   o f f   t h e   e t h y l  

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

s o l u t i o n   was  m e a s u r e d .  

D e v e l o p i n g   A g e n t :  



M a g e n t a   D y e :  

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

of  a  dye   s o l u t i o n   p r e p a r e d   by  d i s s o l v i n g   t h e   a b o v e -  

d e s c r i b e d   m a g e n t a   dye  in  an  e q u a l   w e i g h t   of  d i b u t y l  

p h t h a l a t e   was  m e a s u r e d   ( C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   1 ) .   F u r t h e r ,  

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

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

an  e q u a l   w e i g h t   of  i l l u s t r a t i v e   Compound   (S-7)   ( C o m p a r a -  

t i v e   E x a m p l e   2)  and  t h a t   of  a  s o l u t i o n   p r e p a r e d   b y  

d i s s o l v i n g   t h e   same  dye  in  d i b u t y l   p h t h a l a t e   ( C o m p a r a t i v e  

E x a m p l e   3)  w e r e   m e a s u r e d .  

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

in   F i g u r e   1 .  



C o m p a r a t i v e   t 4 a g e n t a   D y e :  

I t   can   be  s e e n   f r o m   F i g u r e   1  t h a t ,   w h i l e   t h e  

m a g e n t a   dye   f o r m e d   f r o m   t h e   5 - p y r a z o l o n e   t y p e   c o u p l e r  

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

when  d i s s o l v e d   in   t h e   p h o s p h o r i c   e s t e r   t y p e   s o l v e n t   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   and  when  d i s s o l v e d   in   d i b u t y l  

p h t h a l a t e ,   t h e   m a g e n t a   dye  f o r m e d   f rom  t h e   p y r a z o l o a z o l e  

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

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

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

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

w i t h   t h e   r e s u l t   o b t a i n e d   when  i t   i s   d i s s o l v e d   in   d i b u t y l  

p h t h a l a t e .   In  a d d i t i o n ,   s i n c e   t h e   m a g e n t a   dye   f o r m e d  

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

i n v e n t i o n   h a s   no  s i d e   a b s o r p t i o n   on  t h e   s h o r t e r   w a v e -  

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

d i s s o l v e d   in   t h e   p h o s p h o r i c   e s t e r   s o l v e n t   of   t h e   p r e s e n t  



i n v e n t i o n   i s   f o u n d   to   be  s u i t e d   f o r   i m p r o v i n g   t he   c o l o r  

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

a b s o r p t i o n   s p e c t r u m   was  m e a s u r e d   u s i n g   an  a u t o m a t i c  

r e c o r d i n g   s p e c t r o p h o t o m e t e r ,   Model   340 ,   made  by  H i t a c h i ,  

L t d . )  

EXAMPLE  2 

20  g  of   i l l u s t r a t i v e   C o m p o u n d   (S -24)   and  25  ml  

of   e t h y l   a c e t a t e   w e r e   a d d e d   to   10  g  o f   i l l u s t r a t i v e  

M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 6 ) ,   and   t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   w a s  

h e a t e d   to   50°C  to   p r e p a r e   a  s o l u t i o n .   T h e n ,   t h i s   s o l u -  

t i o n   was  a d d e d   to   100  mt  of  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   10  g  of   g e l a t i n   and  1 .0   g  of   s o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e -  

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

a  f i n e   e m u l s i o n   d i s p e r s i o n .   The  t o t a l   q u a n t i t y   of  t h i s  

e m u l s i o n   d i s p e r s i o n   was  a d d e d   to   100  g  of  a  s i l v e r  

c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   c o n t a i n i n g   50  mol%  Br  ( c o n t a i n i n g  

6 . 5 5   g  of  A g ) ,   10  m¿  of  a  2%  s o l u t i o n   of   2 , 4 - d i h y d r o x y -  

6 - c h l o r o - s - t r i a z i n e   s o d i u m   s a l t   ( h a r d e n e r )   was  a d d e d  

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

a m o u n t   of  200  mg/m2  on  a  p a p e r   s u p p o r t   l a m i n a t e d   on  b o t h  

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

l a y e r   t h e r e o n   to   p r e p a r e   a  s a m p l e .   T h i s   s a m p l e   w a s  

d e s i g n a t e d   S a m p l e   A .  

T h e n ,   S a m p l e s   B,  C  and   D  w e r e   p r e p a r e d   in  t h e  

same  m a n n e r   as  d e s c r i b e d   a b o v e   e x c e p t   f o r   u s i n g   i l l u s -  

t r a t i v e   Compound   ( S - 7 ) ,   d i - 2 - e t h y l h e x y l   p h t h a l a t e ,   a n d  



2 , 4 - d i - t e r t - p e n t y l p h e n o l ,   r e s p e c t i v e l y ,   in   p l a c e   o f  

i l l u s t r a t i v e   Compound   ( S - 2 4 ) .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   S a m p l e   E  was  p r e p a r e d   u s i n g  

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

(M-6)  u s e d   in   E x a m p l e   1  and  i l l u s t r a t i v e   Compound   ( S - 2 4 )  

as  a  s o l v e n t .  

The  t h u s   p r e p a r e d   S a m p l e s   A  to   E  w e r e   s u b j e c t e d  

to   1 , 0 0 0   CMS  wedge   e x p o s u r e ,   t h e n   p r o c e s s e d   u s i n g   t h e  

f o l l o w i n g   s o l u t i o n s .  

C o m p a r a t i v e   C o u p l e r   ( A ) :  





The  r e f l e c t i o n   s p e c t r u m   of   e a c h   of   t h e   t h u s  

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

Xmax  of  1 .0   u s i n g   an  a u t o m a t i c   r e c o r d i n g   s p e c t r o p h o t o -  

m e t e r ,   Mode l   340  (made  by  H i t a c h i ,   L t d . ) ,   t o   o b t a i n  

t h e   r e s u l t s   shown   in  F i g u r e   2  ( w i t h   t h e   r e f e r e n c e   o f  

m a g n e s i u m   o x i d e ) .  

As  a  r e s u l t ,   i t   is   s e e n   t h a t   t h e   h i g h   b o i l i n g  

p h o s p h o r i c   e s t e r   s o l v e n t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e p r e -  

s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   g i v e s   t h e   p y r a z o l o -  

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

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

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

l e s s   a b s o r p t i o n   on  t h e   l o n g e r   w a v e l e n g t h   s i d e   (600  nm 

and  l o n g e r ) ,   no  s i d e   a b s o r p t i o n   as  i s   d i f f e r e n t   f r o m  

known  p y r a z o l o n e   t y p e   c o u p l e r s ,   and  l e s s   a b s o r p t i o n   o n  

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

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

EXAMPLE  3 

A  f i r s t   l a y e r   ( l o w e r m o s t   l a y e r )   t o   a  s e v e n t h  

l a y e r   ( u p p e r m o s t   l a y e r )   w e r e   c o a t e d   as  shown   in  T a b l e   I  

b e l o w   on  a  p a p e r   l a m i n a t e d   w i t h   p o l y e t h y l e n e   on  b o t h  

s i d e s   to   p r e p a r e   C o l o r   P h o t o g r a p h i c   L i g h t - S e n s i t i v e  

M a t e r i a l s   F  to   J .  

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

t i v e   e m u l s i o n   l a y e r s   w e r e   p r e p a r 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   in  E x a m p l e   2 .  



In  S a m p l e s   F,  G,  H  and  I ,   C o u p l e r   (M-6)  i s  

u s e d   as  a  m a g e n t a   c o u p l e r   and  Compound  ( S - 2 4 )   f o r  

S a m p l e   F,  Compound  (S -7 )   f o r   S a m p l e   G,  d i - 2 - e t h y l -  

h e x y l   p h t h a l a t e   f o r   S a m p l e   H  a n d   2 , 4 - d i - t e r t - p e n t y l -  

p h e n o l   f o r   S a m p l e   I  a r e   u s e d   as  a  s o l v e n t   in  t h e   3 r d  

l a y e r .   In  S a m p l e   J ,   C o m p a r a t i v e   C o u p l e r   (A)  i s   u s e d  

as  a  m a g e n t a   c o u p l e r   and  Compound  ( S - 2 4 )   i s   u s e d   as  a  

s o l v e n t   in   t h e   3rd   l a y e r .  

Each  of   t h e s e   f i v e   (F  to  J)  s a m p l e s   was  e x p o s e d  

u s i n g   a  B-G-R  t h r e e   c o l o r   s e p a r a t i o n   f i l t e r ,   a n d  

p r o c e s s e d   in   t h e   same  m a n n e r   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   2 .  

Of  t h e   t h u s   o b t a i n e d   s a m p l e s ,   S a m p l e s   F  a n d  

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

H o w e v e r ,   S a m p l e s   H,  I  and  J  p r o v i d e d   i m a g e s   h a v i n g  

low  s a t u r a t i o n ,   and  S a m p l e s   H  and  I  g a v e   v i o l e t   t o n e ,  

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

t i o n .  





EXAMPLE  4 

S a m p l e s   F  to   J  p r e p a r e d   in   E x a m p l e   3  w e r e  

e x p o s e d   in  t h e   same  m a n n e r   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   2 

u s i n g   a  B-G-R  t h r e e   c o l o r   s e p a r a t i o n   f i l t e r ,   a n d  

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

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



c e n t   l amp  f a d i n g   a p p a r a t u s   ( 1 5 , 0 0 0   l u x ) .   The  r e s u l t s  

t h u s   o b t a i n e d   a r e   shown  in   T a b l e   I I   b e l o w .  

I t   can   be  s e e n   f r o m   t h e   a b o v e   r e s u l t s   t h a t   t h e  

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

g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   f o r   t h e   p y r a z o l o a z o l e   t y p e   c o m p o u n d  

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

i m p r o v i n g   c o l o r   i m a g e   f a s t n e s s .  

EXAMPLE  5 

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

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

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

f o l l o w i n g   f o r m u l a t i o n s   was  p r e p a r e d .  













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

g r a d a t i o n   e x p o s u r e   u s i n g   a  4 , 8 0 0 ° K   w h i t e   l i g h t ,   t h e n   t o  

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

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

M  f i l t e r .  

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

38°C  as   f o l l o w s .  



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

in  r e s p e c t i v e   s t e p s   a r e   as  f o l l o w s .  



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

E x a m p l e   5  a r e   i l l u s t r a t e d   b e l o w .  





C p d - 6 :  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   ( M - 1 ) .  







EXAMPLE  6 

On to   a  t r i a c e t a t e   f i l m   b a s e   w e r e   c o a t e d ,   i n  

t h i s   o r d e r ,   t h e   f o l l o w i n g   l a y e r s .  

1 s t   L a y e r :   A n t i h a l a t i o n   L a y e r  

A  l a y e r   of  g e l a t i n   c o n t a i n i n g   b l a c k   c o l l o i d a l   s i l v e r .  

2nd  L a y e r :   G e l a t i n   I n t e r l a y e r  

3rd   L a y e r :   S low  S p e e d   R e d - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

A  l a y e r   of   g o l d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   s l o w   s p e e d  

s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e  

c o n t e n t   of   3 .6   mol%  and  an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   o f  

a b o u t   0 .3   um  and  i n c o r p o r a t e d   w i t h   a  s e n s i t i z i n g  

d y e :  

3 , 3 ' - d i ( 3 - s u l f o p r o p y l ) - 9 - e t h y l n a p h t h o [ 1 , 2 - d ] -  

c a r b o c y a n i n e  

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

2 - ( h e p t a f l u o r o b u t a n o y l a m i d o ) - 5 - [ 2 ' - ( 2 " , 4 " -  

d i - t - a m y l p h e n o x y ) b u t a n o y l a m i d o ] p h e n o l   ( c o u p l e r ) ;  

and   t r i c r e s y l   p h o s p h a t e   ( c o u p l e r   s o l v e n t ) .  

T h i s   l a y e r   had   a  s i l v e r / c o u p l e r   r a t i o   of  17 .0   a n d  

a  s i l v e r   c o v e r a g e   of  0.9  g / m 2 .  

4 t h   L a y e r :   H i g h   S p e e d   R e d - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

A  l a y e r   of  g o l d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   h i g h   s p e e d  

s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e  

c o n t e n t   of  3 .5   mol%  and  an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   o f  

a b o u t   0 .6   um  and  i n c o r p o r a t e d   w i t h   t h e   same  s e n s i -  



t i z i n g   dye  and   c y a n   c o u p l e r   e m u l s i o n   as  in  t h e  

3 rd   L a y e r .  

T h i s   l a y e r   h a d   a  s i l v e r   c o v e r a g e   of   0 .4   g / m 2 .  

5 th   L a y e r :   G e l a t i n  I n t e r l a y e r  

6 th   L a y e r :   I n t e r l a y e r  

A  l a y e r   of  p r e f o g g e d   s i l v e r   b r o m i d e   e m u l s i o n   c o n t a i n -  

ing   g r a i n s   w i t h   f o g s   on  t h e   s u r f a c e   t h e r e o f   a n d  

h a v i n g   an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of  a b o u t   0 .15   µm. 

T h i s   l a y e r   h a d   a  s i l v e r   c o v e r a g e   of  0 . 03   g/m2  a n d  

a  g e l a t i n   c o v e r a g e   of  0 .4   g / m 2 .  

7 th   L a y e r :   Slow  S p e e d   G r e e n - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

A  l a y e r   of   g o l d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   s low  s p e e d  

s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e  

c o n t e n t   of  3  mol%  and  an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   o f  

a b o u t   0 .3   µm  and   i n c o r p o r a t e d   w i t h   a  s e n s i t i z i n g  

d y e :  

s o d i u m   s a l t   of  5 , 5 ' - d i p h e n y l - 9 - e t h y l - 3 , 3 ' -  

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

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



and   t r i ( 2 - e t h y l h e x y l )   p h o s p h a t e   ( c o u p l e r  

s o l v e n t ) .  

T h i s   l a y e r   had   a  s i l v e r / c o u p l e r   r a t i o   of   15 .0   a n d  

a  s i l v e r   c o v e r a g e   of   0 . 5 0   g / m 2 .  

8 t h   L a y e r :   H i g h   S p e e d   G r e e n - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

A  l a y e r   of   g o l d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   h i g h   s p e e d  

s i l v e r   i o d o b r o m i d e   e m u l s i o n   h a v i n g   a  s i l v e r   i o d i d e  

c o n t e n t   of   2 .6   mol%  and  an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   o f  

a b o u t   0 .9   µm  and  i n c o r p o r a t e d   w i t h   t h e   same  s e n s i -  

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

7 th   l a y e r   d e s c r i b e d   a b o v e .  

T h i s   l a y e r   had   a  s i l v e r   c o v e r a g e   of  0 . 3 0   g / m 2 .  

9 th   L a y e r :   G e l a t i n   I n t e r l a y e r  

10 th   L a y e r :   Y e l l o w   F i l t e r   L a y e r  

A  l a y e r   of  g e l a t i n   c o n t a i n i n g   y e l l o w   c o l l o i d a l  

s i l v e r .  

11 th   L a y e r :   S low  S p e e d   B l u e - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

A  l a y e r   of  g o l d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   s i l v e r   i o d o -  

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

4  mol%  and   an  a v e r a g e   g r a i n   s i z e   of  a b o u t   0 .4   µm 

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

c o n s i s t i n g   o f :  

a - ( 4 - p i v a l o y l ) - a - ( 1 - b e n z y l - 5 - e t h o x y - 3 -  

h y d a n t o i n y l ) - 2 - c h l o r o - 5 - d o d e c y l o x y c a r b o n y l -  

a c e t a n i l i d e   ( c o u p l e r ) ;   and  t r i c r e s y l   p h o s p h a t e  

( c o u p l e r   s o l v e n t ) .  



T h i s   l a y e r   had  a  s i l v e r / c o u p l e r   r a t i o   of  1 3 . 0   a n d  

a  s i l v e r   c o v e r a g e   of  0 .9   g / m 2 .  

12 th   L a y e r :   H igh   Speed   B l u e - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

A  l a y e r   of  g o l d   and  s u l f u r   s e n s i t i z e d   h i g h   s p e e d  

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

i o d i d e   c o n t e n t   of  2 .6   mol%  and   an  a v e r a g e   g r a i n  

s i z e   of   a b o u t   1.0  µm  and  i n c o r p o r a t e d   w i t h   t h e  

same  y e l l o w   c o u p l e r   e m u l s i o n   as   in  11 th   L a y e r  

d e s c r i b e d   a b o v e .  

T h i s   l a y e r   had  a  s i l v e r   c o v e r a g e   of  0 .6   g / m 2 .  

13 th   L a y e r :   P r o t e c t i v e   G e l a t i n   L a y e r  

Upon  c o a t i n g ,   e a c h   o f   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d  

l a y e r s   was  a d d i t i o n a l l y   i n c o r p o r a t e d   w i t h :  

4 - h y d r o x y - 6 - m e t h y l - 1 , 3 , 3 a , 7 - t e t r a a z a i n d e n e  

( s t a b i l i z e r ) ;   1 , 2 - b i s ( v i n y l s u l f o n y l a c e t a m i d o ) e t h a n e  

( h a r d e n e r ) ;   s o d i u m   p - d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e  

( c o a t i n g   a i d ) ;   and  s o d i u m   p - n o n y l p h e n o x y p o l y -  

( e t h y l e n o x y ) p r o p a n e s u l f o n a t e   ( c o a t i n g   a i d ) .  

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

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

as  S a m p l e   1 .  

T h e n ,   S a m p l e   2  was  p r e p a r e d   in  t h e   same  m a n n e r  

as  w i t h   S a m p l e   1  e x c e p t   f o r   u s i n g   C o u p l e r   (M-37)  of   t h e  

f o l l o w i n g   s t r u c t u r e :  



f o r   g r e e n - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   in  p l a c e   of  C o u p l e r  

( M - 4 9 ) .  

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

a b s o l u t e l y   t h e   same  m a n n e r   as  w i t h   S a m p l e   1  e x c e p t   f o r  

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

l a y e r   to   1 - ( 2 , 4 , 6 - t r i c h l o r o p h e n y l ) - 3 - [ 3 - ( 2 , 5 - d i - t e r t -  

a m y l p h e n o x y a c e t a m i d o ) b e n z a m i d o ] - 5 - p y r a z o l o n e   and  c h a n g i n g  

t h e   s i l v e r / c o u p l e r   r a t i o   to   3 0 . 0   and  t h e   c o a t e d   s i l v e r  

a m o u n t   to   1 .0   g/m2  and  0 . 6 0   g /m2  ( i n   8 t h   L a y e r ) .   T h e  

t h u s   p r e p a r e d   s a m p l e   was  d e s i g n a t e d   as  S a m p l e   3 .  

A n o t h e r   c o n t r o l   s a m p l e   was  p r e p a r e d   i n  

a b s o l u t e l y   t h e   same  m a n n e r   as  w i t h   S a m p l e   1  e x c e p t   f o r  

u s i n g   t h e   same  c o u p l e r   as  t h a t   u s e d   in   S a m p l e   3  a n d  

c h a n g i n g   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   to   d i ( 2 - e t h y l h e x y l )  

p h t h a l a t e .   The  t h u s   o b t a i n e d   s a m p l e   was  d e s i g n a t e d   a s  

S a m p l e   4 .  

S a m p l e s   1  to  4  w e r e   e x p o s e d   t h r o u g h   an  o p t i c a l  

wedge   f i t t e d   w i t h   a  B-G-R  t h r e e   c o l o r   f i l t e r   and  t h e n  

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

p r o c e s s i n g   p r e s c r i p t i o n s   1,  2,  3  and  4  of  t h e   f o l l o w i n g :  



P r o c e s s i n g   P r e s c r i p t i o n   1 :  

P r o c e s s i n g   S t e p s :  

Fo r   t h e   a b o v e   p r o c e s s i n g   s t e p s   we re   u s e d   t h e  

f o l l o w i n g   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n s :  







Of  t h e   t h u s   p r e p a r e d   s a m p l e s ,   S a m p l e s   1  and  2 

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

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

(II)  of  the  p r e s e n t   i n v e n t i o n   ( i . e . ,   the  phospha te   type  o i l )   p r o v i d e d  

magenta  c o l o r   images  having  h i g h e r   d i s t i n c t n e s s   and  h i g h e r   s a t u r a t i o n   t h a n  

t h a t   of  the  magenta  co lo r   images  p r o v i d e d   by  Con t ro l   Sanples   3  and  4 .  

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

in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   w h i c h   a r e  

o b t a i n e d   by  r e m o v i n g   s i d e   a b s o r p t i o n   on  t h e   s h o r t e r  

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

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

t h a n   600  nm)  t h r o u g h   c o m b i n a t i o n   of  t h e   c o u p l e r   and  t h e  

p h o s p h a t e   t y p e   o i l ,   a r e   u s e f u l   w i t h   r e s p e c t   to   c o l o r  

r e p r o d u c t i o n .  



A d d i t i o n a l l y ,   when  t h e s e   s a m p l e s   w e r e   s t o r e d  

f o r   1  week  u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s   of  70°C  and  80%  RH,  t h e  

f o l l o w i n g   r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d .  

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

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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a l s o   e x c e l l e n t   in   p r e s e r v a b i l i t y  

of  f o r m e d   c o l o r   i m a g e s ,   and  h a s   t h e   m e r i t   t h a t   a c c e l e r a -  

t i o n   of  f a d i n g   due  to   r e m a i n i n g   c o u p l e r   and  g e n e r a t i o n  

of  c o l o r   s t a i n   a r e   n o t   c a u s e d .  

W h i l e   t h e   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   d e s c r i b e d   i n  

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

t h e r e o f ,   i t   w i l l   be  a p p a r e n t   to   one  s k i l l e d   in   t h e   a r t  

t h a t   v a r i o u s   c h a n g e s   and  m o d i f i c a t i o n s   can   be  m a d e  

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

t h e r e o f .  



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

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

t h e r e o n   a t   l e a s t   one  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   c o n t a i n -  

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

r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I ) :  

w h e r e i n   R1  and   R2,  w h i c h   may  be  t h e   same  or   d i f f e r -  

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

u e n t ,   X  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  a  g r o u p  

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

o x i d a t i o n   p r o d u c t   of  an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e  

d e v e l o p i n g   a g e n t ,   Z  r e p r e s e n t s   a  n i t r o g e n   a t o m   o r  

CR6  w h e r e   R6  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  or  a  

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

d i m e r   or   h i g h e r   p o l y m e r   a t   R1,  R2,  R6  or  X;  

t o g e t h e r   w i t h   a t   l e a s t   one  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 p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I ) :  



w h e r e i n   R3,  R4  and  R5,  w h i c h   may  be  t h e   same  o r  

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

c y c l o a l k y l   g r o u p ,   an  a l k e n y l   g r o u p   or   an  a r y l  

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

a t o m s   in   t h e   g r o u p s   r e p r e s e n t e d   by  R3,  R4  and  R5 

i s   12  to   6 0 .  

2.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   C l a i m   1 ,  

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

(I)  is   1 H - i m i d a z o [ 1 , 2 - b ] p y r a z o l e s   or  1 H - p y r a z o l o -  

[ 1 , 5 - b ] [ 1 , 2 , 4 ] t r i a z o l e s .  

3.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   1 ,  

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

(I)  h a s   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I I )   or   ( I V ) :  



w h e r e i n   R1,  R2  and   R6,  w h i c h   may  be  t h e   same  or   d i f f e r -  

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

an  a l k y l   g r o u p ,   an  a r y l   g r o u p ,   a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p ,   a  

c y a n o   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   an  a r y l o x y   g r o u p ,   a  

h e t e r o c y c l i c   oxy  g r o u p ,   an  a c y l o x y   g r o u p ,   a  c a r b a m o y l o x y  

g r o u p ,   a  s i l y l o x y   g r o u p ,   a  s u l f o n y l o x y   g r o u p ,   an  a c y l -  

amino   g r o u p ,   an  a n i l i n o   g r o u p ,   a  u r e i d o   g r o u p ,   an  i m i d o  

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

an  a l k y l t h i o   g r o u p ,   an  a r y l t h i o   g r o u p ,   a  h e t e r o c y c l i c  

t h i o   g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   an  a r y l o x y -  

c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   a  s u l f o n a m i d o   g r o u p ,   a  c a r b a m o y l  

g r o u p ,   an  a c y l   g r o u p ,   a  s u l f a m o y l   g r o u p ,   a  s u l f o n y l  

g r o u p ,   a  s u l f i n y l   g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   or   a n  

a r y l o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   and  X  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,  

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

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

t h r o u g h   an  o x y g e n   a t o m ,   a  n i t r o g e n   a t o m   or   a  s u l f u r   a t o m ,  

or   R1,  R2,  R 6  o r   X  a l s o   may  be  a  d i v a l e n t   g r o u p   f o r m i n g  

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

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

4.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   3 ,  

w h e r e i n   R1,  R2  and  R 6  e a c h   r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,  

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

p r o p y l   g r o u p ,   a  t - b u t y l   g r o u p ,   a  t r i f l u o r o m e t h y l   g r o u p ,  

a  t r i d e c y l   g r o u p ,   a  3 - ( 2 , 4 - d i - t - a m y l p h e n o x y ) p r o p y l   g r o u p ,  



a  2 - d o d e c y l o x y e t h y l   g r o u p ,   a  3 - p h e n o x y p r o p y l   g r o u p ,   a  

2 - h e x y l s u l f o n y l e t h y l   g r o u p ,   a  c y c l o p e n t y l   g r o u p ,   a  

b e n z y l   g r o u p ,   a  p h e n y l   g r o u p ,   a  4 - t - b u t y l p h e n y l   g r o u p ,  

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

g r o u p ,   a  2 - f u r y l   g r o u p ,   a  2 - t h i e n y l   g r o u p ,   a  2 -  

p y r i m i d i n y l   g r o u p ,   a  2 - b e n z o t h i a z o l y l   g r o u p ,   a  c y a n o  

g r o u p ,   a  m e t h o x y   g r o u p ,   an  e t h o x y   g r o u p ,   a  2 - m e t h o x y -  

e t h o x y   g r o u p ,   a  2 - d o d e c y l o x y e t h o x y   g r o u p ,   a  2 - m e t h a n e -  

s u l f o n y l e t h o x y   g r o u p ,   a  p h e n o x y   g r o u p ,   a  2 - m e t h y l p h e n o x y  

g r o u p ,   a  4 - t - b u t y l p h e n o x y   g r o u p ,   a  2 - b e n z i m i d a z o l y l o x y  

g r o u p ,   an  a c e t o x y   g r o u p ,   a  h e x a d e c a n o y l o x y   g r o u p ,   an  N -  

p h e n y l c a r b a m o y l o x y   g r o u p ,   an  N - e t h y l c a r b a m o y l o x y   g r o u p ,  

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

an  a c e t a m i d o   g r o u p ,   a  b e n z a m i d o   g r o u p ,   a  t e t r a d e c a n a m i d o  

g r o u p ,   an  a - ( 2 , 4 - d i - t - a m y l p h e n o x y ) b u t y r a m i d o   g r o u p ,   a  y -  

( 3 - t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n o x y ) b u t y r a m i d o   g r o u p ,   an  a - [ 4 - ( 4 -  

h y d r o x y p h e n y l s u l f o n y l ) p h e n o x y ] d e c a n a m i d o   g r o u p ,   a  p h e n y l -  

amino   g r o u p ,   a  2 - c h l o r o a n i l i n o   g r o u p ,   a  2 - c h l o r o - 5 -  

t e t r a d e c a n a m i d o a n i l i n o   g r o u p ,   a  2 - c h l o r o - 5 - d o d e c y l o x y -  

c a r b o n y l a n i l i n o   g r o u p ,   an  N - a c e t y l a n i l i n o   g r o u p ,   a  2 -  

c h l o r o - 5 - [ a - ( 3 - t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n o x y ) d o d e c a n a m i d o ] -  

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

g r o u p ,   an  N , N - d i b u t y l u r e i d o   g r o u p ,   an  N - s u c c i n i m i d o  

g r o u p ,   a  3 - b e n z y l h y d a n t o i n y l   g r o u p ,   a  4 - ( 2 - e t h y l h e x a n o y l -  

a m i n o ) p h t h a l i m i d o   group,  an  N , N - d i p r o p y l s u l f a m o y l a m i n o   g r o u p ,  



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

g r o u p ,   an  o c t y l t h i o   g r o u p ,   a  t e t r a d e c y l t h i o   g r o u p ,   a  2 -  

p h e n o x y e t h y l t h i o   g r o u p ,   a  3 - p h e n o x y p r o p y l t h i o   g r o u p ,   a  

3 - ( 4 - t - b u t y l p h e n o x y ) p r o p y l t h i o   g r o u p ,   a  p h e n y l t h i o  

g r o u p ,   a  2 - b u t o x y - 5 - t - o c t y l p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  3 - p e n t a -  

d e c y l p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - c a r b o x y p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  

4 - t e t r a d e c a n a m i d o p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - b e n z o t h i a z o l y l t h i o  

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

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

2 , 4 - d i - t e r t - b u t y l p h e n o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   a  m e t h a n e -  

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

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

an  o c t a d e c a n e s u l f o n a m i d o   g r o u p ,   a  2 - m e t h y l o x y - 5 - t -  

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

g r o u p ,   an  N , N - d i b u t y l c a r b a m o y l   g r o u p ,   an  N - ( 2 - d o d e c y l o x y -  

e t h y l ) c a r b a m o y l   g r o u p ,   an  N - m e t h y l - N - d o d e c y l c a r b a m o y l  

g r o u p ,   an  N - [ 3 - ( 2 , 4 - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y ) p r o p y l ] c a r b a m o y l  

g r o u p ,   an  a c e t y l   g r o u p ,   a  ( 2 , 4 - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y ) a c e t y l  

g r o u p ,   a  b e n z o y l   g r o u p ,   an  N - e t h y l s u l f a m o y l   g r o u p ,   a n  

N , N - d i p r o p y l s u l f a m o y l   g r o u p ,   an  N - ( 2 - d o d e c y l o x y e t h y l ) -  

s u l f a m o y l   g r o u p ,   an  N - e t h y l - N - d o d e c y l s u l f a m o y l   g r o u p ,  

an  N , N - d i e t h y l s u l f a m o y l   g r o u p ,   a  m e t h a n e s u l f o n y l   g r o u p ,  

an  o c t a n e s u l f o n y l   g r o u p ,   a  b e n z e n e s u l f o n y l   g r o u p ,   a  

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

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



c a r b o n y l   g r o u p ,   a  b u t y l o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  d o d e c y l -  

c a r b o n y l   g r o u p ,   an  o c t a d e c y l c a r b o n y l   g r o u p ,   a  p h e n y l o x y -  

c a r b o n y l   g r o u p   or   a  3 - p e n t a d e c y l o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a n d  

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

a t o m ,   an  i o d i n e   a t o m ,   a  c a r b o x y l   g r o u p ,   an  a c e t o x y   g r o u p ,  

a  p r o p a n o y l o x y   g r o u p ,   a  b e n z o y l o x y   g r o u p ,   a  2 , 4 -  

d i c h l o r o b e n z o y l o x y   g r o u p ,   an  e t h o x y o x a l o y l o x y   g r o u p ,   a  

p y r u v i n y l o x y   g r o u p ,   a  c i n n a m o y l o x y   g r o u p ,   a  p h e n o x y  

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

p h e n o x y   g r o u p ,   a  4 - m e t h a n e s u l f o n y l p h e n o x y   g r o u p ,   an  a -  

n a p h t h o x y   g r o u p ,   a  3 - p e n t a d e c y l p h e n o x y   g r o u p ,   a  b e n z y l o x y -  

c a r b o n y l o x y   g r o u p ,   an  e t h o x y   g r o u p ,   a  2 - c y a n o e t h o x y  

g r o u p ,   a  b e n z y l o x y   g r o u p ,   a  2 - p h e n e t h y l o x y   g r o u p ,   a  2 -  

p h e n o x y e t h o x y   g r o u p ,   a  5 - p h e n y l t e t r a z o l y l o x y   g r o u p ,   a  

2 - b e n z o t h i a z o l y l o x y   g r o u p ,   a  b e n z e n e s u l f o n a m i d o   g r o u p ,  

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

a m i d o   g r o u p ,   a  2 , 3 , 4 , 5 , 6 - p e n t a f l u o r o b e n z a m i d o   g r o u p ,   a n  

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

an  N , N - d i e t h y l s u l f a m o y l a m i n o   g r o u p ,   a  1 - p i p e r i d y l   g r o u p ,  

a  5 , 5 - d i m e t h y l - 2 , 4 - d i o x o - 3 - o x a z o l i d i n y l   g r o u p ,   a  1 -  

b e n z y l e t h o x y - 3 - h y d a n t o i n y l   g r o u p ,   a  2 N - 1 , 1 - d i o x o - 3 ( 2 H ) -  

o x o - 1 , 2 - b e n z o i s o t h i a z o l y l   g r o u p ,   a  2 - o x o - 1 , 2 - d i h y d r o - 1 -  

p y r i d i n y l   g r o u p ,   an  i m i d a z o l y l   g r o u p ,   a  p y r a z o l y l   g r o u p ,  

a  3 , 5 - d i e t h y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l - 1 - y l   g r o u p ,   a  5-  or  6 - b r o m o -  

b e n z o t r i a z o l - 1 - y l   g r o u p ,   a  5 - m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t r i a z o l - 1 - y l  



g r o u p ,   a  b e n z i m i d a z o l y l   g r o u p ,   a  3 - b e n z y l - 1 - h y d a n t o i n y l  

g r o u p ,   a  1 - b e n z y l - 5 - h e x a d e c y l o x y - 3 - h y d a n t o i n y l   g r o u p ,  

a  5 - m e t h y l - 1 - t e t r a z o l y l   g r o u p ,   a  4 - m e t h o x y p h e n y l a z o  

g r o u p ,   a  4 - p i v a l o y l a m i n o p h e n y l a z o   g r o u p ,   a  2 - h y d r o x y - 4 -  

p r o p a n o y l p h e n y l a z o   g r o u p ,   a  p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  2 -  

c a r b o x y p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - m e t h o x y - 5 - t - o c t y l p h e n y l t h i o  

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

s u l f o n a m i d o p h e n y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - b u t o x y p h e n y l t h i o   g r o u p ,  

a  2 - ( 2 - h e x a n e s u l f o n y l e t h y l ) - 5 - t e r t - o c t y l p h e n y l t h i o   g r o u p ,  

a  b e n z y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - c y a n o e t h y l t h i o   g r o u p ,   a  1 - e t h o x y -  

c a r b o n y l t r i d e c y l t h i o   g r o u p ,   a  5 - p h e n y l - 2 , 3 , 4 , 5 - t e t r a -  

z o l y l t h i o   g r o u p ,   a  2 - b e n z o t h i a z o l y l t h i o   g r o u p ,   a  2 -  

d o d e c y l t h i o - 5 - t h i o p h e n y l t h i o   g r o u p   or   a  2 - p h e n y l - 3 -  

d o d e c y l - 1 , 2 , 4 - t r i a z o l y l - 5 - t h i o   g r o u p .  

5.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   C l a i m   3 ,  

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

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

p h e n y l e n e   g r o u p   or  -NHCOR7CONH-  w h e r e   R7  r e p r e s e n t s   a  

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

6.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   C l a i m   5 ,  

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

e t h y l e n e   g r o u p ,   a  1 , 1 0 - d e c y l e n e   g r o u p ,   - C H 2 C H 2 - 0 - C H 2 C H 2 - '  

a  1 , 4 - p h e n y l e n e   g r o u p ,   a  1 , 3 - p h e n y l e n e   g r o u p ,  



7.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   3 ,  

w h e r e i n   s a i d   l i n k i n g   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R1,  R 2  o r   R6 

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

s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   p h e n y l e n e   g r o u p ,   - N H C O - ,  

-CONH-,   - O - ,   -OCO-  or   an  a r a l k y l e n e   g r o u p .  

8.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   7 ,  

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

m e t h y l e n e   g r o u p ,   an  e t h y l e n e   g r o u p ,   a  1 , 1 0 - d e c y l e n e  

g r o u p ,   -CH2CH2OCH2CH2- ,   a  1 , 4 - p h e n y l e n e   g r o u p ,   a  1 , 3 -  

p h e n y l e n e   g r o u p ,  -NHCO-,   - C O N H - ,  

- 0 - ,   - O C O - ,  o r  

a l o n e   or   in   c o m b i n a t i o n   t h e r e o f .  

9.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   1 ,  

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

one  or  more   m o n o m e r s   h a v i n g   t h e   m o i e t y   r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   (I)  or   a  c o p o l y m e r   of  a t   l e a s t   o n e  

monomer   h a v i n g   t h e   m o i e t y   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a   (I)  w i t h   a t   l e a s t   one  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  



monomer   w h i c h   d o e s   no t   c o u p l e   w i t h   an  o x i d a t i o n   p r o d u c t  

of   an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e   d e v e l o p i n g   a g e n t .  

10.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   9 ,  

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

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

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

a m i d e ,   m e t h a c r y l a m i d e ,   m e t h y l   a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,  

n - p r o p y l   a c r y l a t e ,   n - b u t y l   a c r y l a t e ,   t - b u t y l   a c r y l a t e ,  

i s o b u t y l   a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   a c r y l a t e ,   n - o c t y l  

a c r y l a t e ,   l a u r y l   a c r y l a t e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   n - b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   6 - h y d r o x y m e t h a c r y l a t e ,  

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

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

and  i t s   d e r i v a t i v e s ,   v i n y l t o l u e n e ,   d i v i n y l b e n z e n e ,   v i n y l -  

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

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

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

N - v i n y l - 2 - p y r r o l i d o n e ,   N - v i n y l p y r i d i n e   or   2-  or   4 - v i n y l -  

p y r i d i n e .  

11.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   1 ,  

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

(I)  i s :  

















(by  w e i g h t ,   h e r e i n a f t e r   t h e   s a m e )  

















12.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   1 ,  

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

( I I )   has   a  b o i l i n g   p o i n t   of   a b o u t   175°C  or  a b o v e   a t  

a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e .  

13.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   C l a i m   1 ,  
w h e r e i n   s a i d   a l k y l   g r o u p ,   c y c l o a l k y l   g r o u p   and  a l k e n y l   g r o u p  
r e p r e s e n t e d   by  R3,  R 4  a n d   R5  a r e   e a c h   s u b s t i t u t e d   w i t h   a t  
l e a s t   one  of  a  h a l o g e n   a t o m ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   an  a r y l   g r o u p ,  
an  a r y l o x y   g r o u p ,   an  a l k e n y l   g r o u p   and  an  a l k o x y c a r b o n y l  

g r o u p .  

14.   The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   C l a i m   1 ,  
w h e r e i n   s a i d   a r y l   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R3,  R 4  a n d   R5  i s  

s u b s t i t u t e d   w i t h   a t   l e a s t   one   of   a  h a l o g e n   a t o m ,   an  a l k o x y  

g r o u p ,   an  a r y l o x y   g r o u p ,   an  a l k e n y l   g r o u p ,   an  a l k o x y c a r b o n y l  

g r o u p   and  an  a l k y l   g o r u p .  

15.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   R3,  R4  and   R5,  w h i c h   may  be  t h e   same  or  d i f f e r -  

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

p r o p y l   g r o u p ,   a  b u t y l   g r o u p ,   a  p e n t y l   g r o u p ,   a  h e x y l  

g r o u p ,   a  h e p t y l   g r o u p ,   an  o c t y l   g r o u p ,   a  n o n y l   g r o u p ,  

a  d e c y l   g r o u p ,   an  u n d e c y l   g r o u p ,   a  d o d e c y l   g r o u p ,   a  

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

a  h e x a d e c y l   g r o u p ,   a  h e p t a d e c y l   g r o u p ,   an  o c t a d e c y l  

g r o u p ,   a  n o n a d e c y l   g r o u p ,   an  e i c o s y l   g r o u p ,   a  2 - e t h y l -  



h e x y l   g r o u p ,   a  7 - m e t h y l o c t y l   g r o u p ,   a  c y c l o p e n t y l   g r o u p ,  

a  c y c l o h e x y l   g r o u p ,   a  b u t e n y l   g r o u p ,   a  p e n t e n y l   g r o u p ,  

a  h e x e n y l   g r o u p ,   a  h e p t e n y l   g r o u p ,   an  o c t e n y l   g r o u p ,   a  

d e c e n y l   g r o u p ,   a  d o d e c e n y l   g r o u p ,   an  o c t a d e c e n y l   g r o u p ,  

or  t h e s e   g r o u p s   s u b s t i t u t e d   w i t h   a t   l e a s t   one  of  a  

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

e t h o x y   g r o u p ,   a  b u t o x y   g r o u p ,   a  p h e n y l   g r o u p ,   a  t o l y l  

g r o u p ,   a  n a p h t h y l   g r o u p ,   and  a  p h e n o x y   g r o u p .  

16.  The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   R3,  R4  and   R5,  w h i c h   may  be  t h e   same  or   d i f f e r -  

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

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

one  of  a  f l u o r i n e   a t o m ,   a  c h l o r i n e   a t o m ,   a  m e t h o x y  

g r o u p ,   an  e t h o x y   g r o u p ,   a  b u t o x y   g r o u p ,   a  p h e n o x y   g r o u p  

and  an  a l k y l   g r o u p .  

1 7 .   The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   R3,  R 4  a n d   R5,  w h i c h   may  be  t h e   same  or   d i f f e r -  

e n t ,   e a c h   r e p r e s e n t s   a  t o l y l   g r o u p ,   a  2 - e t h y l h e x y l  

g r o u p ,   a  7 - m e t h y l o c t y l   g r o u p ,   a  c y c l o h e x y l   g r o u p   or   a  

s t r a i g h t   c h a i n   a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   8  t o   18  c a r b o n  

a t o m s .  

18 .   The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   C l a i m   1 ,  

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

( I I )   i s :  









19 .   The  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   C l a i m   1 ,  

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

( I I )   i s   u s e d   i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   o t h e r   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   s e l e c t e d   f rom  p h t h a l a t e   t y p e   s o l v e n t s ,  

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

b e n z o a t e   t y p e   s o l v e n t s   and  p h e n o l i c   s o l v e n t s .  

20.   The   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   C l a i m   1 ,  

w h e r e i n   t h e   r a t i o   of   s a i d   s o l v e n t   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a   ( I I )   to   s a i d   c o u p l e r   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a   ( I )   i s   a b o u t   0 . 0 5 : 1   to   a b o u t   20:1   b y  

w e i g h t .  
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