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Farbphotographische Materialien, die heute fast durch- 
weg nach den1 Fischer-Prinzip der chromogenen Kupplung 
(Schema 1)[l1 arbeiten. werden zunehmend mit Zweilquiva- 
lentkupplern 1 hergestellt. Zweiiquivalentkuppler verbrau- 
chen im Gegensatz zu den Vieraquivalentkupplern 2 pro 
Farbstoffmolckiil nicht mehr vier, sondern nur zwei Aquiva- 
lente Silberhalogenidlzl und sind schon deshalb wirtschaft- 
lich interessant. 
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C'H-X + 2 A g H r +  I l 2 K - A r - N R 2 + C ' - N  A r - N R ,  + 2 A g +  H X  + ? H B r  
/ / 

1 Farbstoff  

\ \ 
( ' t I 2 + 4 A g B r  + 11,N-Ar-NK,+C'-N - A r - N R ,  + 4 A g  + 4 H B r  
/ / 

2 F a r h t o f f  

Schema 1 Chroniogene Kupplung (Ar = Aryl) 

Anionen von Diazolen und Triazolen, cyclischen Dicar- 
bonsaureimiden, Hydantoinen und Phenolen sind klassische 
nucleophile F'luchtgruppen Xo.  Die Reste X erhohen die 
Aciditat der CH-Gruppe des Kupplers und beeinflussen die 
Kinetik des Kupplungsprozesses. Die abgespaltenen Flucht- 
gruppen HX konnen sich entweder photographisch inert 
verhalten oder in den photographischen ProzeR eingreifen. 
Sie konnen z. B. aufgrund ihrer Redox- oder Ligandeneigen- 
schaften Entwicklungskeime desaktivieren oder neue Ent- 
wicklungskeirne erzeugeh. Neben der hoheren Farbausbeute 
sind es diese photographischen EffekteI3, 41. die den Zwei- 
Cquivalentkuppler fur den modernen Farbfilm unentbehr- 
lich machen. 

Die Auswahl einer optimalen Fluchtgruppe erfolgt sowohl 
nach photographischen Gesichtspunkten als auch unter dem 
Aspekt der Synthese. Voraussetzung fur die Verkniipfung 
von Vieriiquivalentkuppler und Fluchtgruppe - beide sind 
nucleophil -- ist. dal3 eines der beiden Nucleophile in ein 
Elektrophil iibergefiihrt werden kann. Die Einfiihrung der 
Fluchtgruppe als Elektrophil ist nur bei Thiolfluchtgruppen 
iiber eine Sulfenylierung moglich. N- und 0-Fluchtgruppen 
konnen nicht als Elektrophile in die Synthese eingebracht 
werden. Fur die als Gelbkuppler eingesetzten Acylacetanili- 
de ist das Verkniipfungsproblem durch Einfiihrung eines 
Halogenatoms in die Kupplungsstelle zu losen. a-Chlor- und 
r-Bromacylacetanilide tauschen das Halogenatom unter ge- 
eigneten Reaktionsbedingungen leicht gegen 0- oder N-Nu- 
cleophile aus. 

In den technisch genutzten Purpurkupplern aus den Klas- 
sen der Pyrazolone und der Pyrazoloazole gelingt diese Um- 
polung nicht rnehr. die Kupplungsstelle bleibt auch nach der 
Einfiihrung eines Halogenatoms ein starkes Nucleophil. Da- 
her lauft die Ikomierung beim Anilinopyrazolon 3 zur 4.4'- 
Dibromverbiridung weiter. Dihalogensubstituierte Pyrazo- 
lone sind aber basenempfindlich und zerfallen beim Versuch 
des Halogenaustausches unter Ringoffnung[']. Monohalo- 
genpyrazolons erleiden beim Angriff basischer Nucleophile 
leicht Disproportionierung und werden erst durch Einfiih- 
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rung eines N-Acylrestes als Schutzgruppe schwache C-Elek- 
trophile[']. In den Blaugriinkupplern aus den Klassen der 
Phenole und der Naphthole ist der nucleophile Austausch 
des reaktionstrigen aromatisch gebundenen Halogens an 
der Kupplungsstelle gegen einen Imidazol- oder Triazolrest 
iiberhaupt nicht mehr realisierbar. 
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Bei unseren Versuchen, eine praparative Methode zur direk- 
ten Verkniipfung von Vieriquivalentkupplern mit Flucht- 
gruppen aus den Klassen der 1.2.3-Triazole. 1.2.4-Triazole 
oder Benzotriazole zu finden, lieBen wir uns vom Prinzip der 
als Elektrophil einfiihrbaren Abgangsgruppe leiten. deren 
Funktion in der Chemie der Gelbkuppler von CI und Br 
optimal erfiillt wird. Blei(lv)-acetat 1st ein klassixhes Reagens 
fur die Umpolung eines C - N u c l e ~ p h i l s ~ ~ ~ .  aber wegen seiner 
stark oxidierenden Wirkung fur die Einfiihrung von Flucht- 
gruppen nur begrenzt einsetzbar. Es bildet mit geeigneten 
Phenolen Chinolacetate, die Nucleophile bevorzugt unter 
Michael-Addition abfangen - und damit nicht an die Kupp- 
lungsstelle dirigierenl8I. Phenyliodidchlorid und 2-Iodoso- 
benzoesiure['. l o ]  sind aus Stabilitatsgriinden ungeeignet. 

Wir fanden ein priparativ nutzbares System von umgepol- 
ten Reagentien in Selen(Iv)-Verbindungenl' ' I .  Ein Vorlaufer 
unserer Reaktion, der moglicherweise ein eigenes Prinzip zu- 
grundeliegt. ist die Umsetzung von Acetophenonen mit Sele- 
ninylchlorid[' '1, bei der isolierbare Diphenacylselendichloride 
gebildet werden, welche thermisch unter Selenextrusion zu 
Phenacylchloriden zerfallen['31. Diese Reaktion ist auf Farb- 
kuppler nicht generell iibertragbar. weil Seleninylchlorid 
auch direkt chlorierend wirkt. Auch die Selenbromide, z. B. 
Arylselenbromide, Arylselentribromide oder Diarylselendi- 
bromide sind in erster Linie Bromierungsmittel. 



Dagegen greift die Lewis-SCure Selendioxid ebenso wie 
Di to~ylse lendi imin[~~~ hochreaktive Kuppler, z. B. das 3- 
Anilinopyrazolon 3. als difunktionelles Elektrophil an. Das 
schwerlosliche und iiberraschend stabile Primarprodukt 4, 
nach der Elementaranalyse ein Bispyrazolylselenoxid, ist sei- 
nerseits durch Basen angreifbar und addiert im aprotischen 
Medium die Anionen von Benzotriazolen 5. Die tiefrote Lo- 
sung der Anionen von 4 und 5 scheidet unter Bildung von 
Zweiiiquivalentkuppler 6 (und Nebenprodukten noch unbe- 
kannter Struktur) Selen ab. Von zwei eingesetzten Kuppler- 
molekiilen wird niir eines zum gewiinschten Zweilquivalent- 
kuppler umgesetzt. Zur Zeit ist nicht entschieden, o b  die 
Spaltung von 4 als nucleophile Substitution unter Austritt 
eines Selenenat-Ions abliiuft, welches seinerseits unter Frei- 
setzung von Selen zerfallen kann, oder als echte Extrusion. 
Auch die direkte Substitution der Selenoxidgruppe durch 
das Triazolid-Ion ist nicht aus7uschliellen. 

Versuche rnit dern Blaugriinkuppler 7 aus der Klasse der 
1 -Naphthol-2-carbonsiiureanilide fiihrten erst mit aktiveren 
Selenylierungsreagentien zum Erfolg, erbrachten aber wegen 
der Instabilitiit der Zwischenstufen keine Kllrung des Reak- 
tionsablaufs: SeCI, kann mit N-Trimethylsilylbenzotriazo- 
len im Molverhiltnis 1 : 2 beim Erhitzen in Chlorbenzol zu 
einem uneinhei tlichen Se'"-Benzotriazolid 8 umgesetzt wer- 
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den, das noch Lewis-Saure-Charakter aufweist und mit dem 
Blaugriinkuppler 7 unter anderem ein Addukt unbekannter 
Struktur bildet. Dieses zerfallt beim Angriff der starken Base 
Tetrarnethylguanidin unter Freisetzung des Zweiaquivalent- 
kupplers 9. 

Arheitsr~orsc.hr1~~t-n 
6- Zu 6.14g (10 mmoli 3 (handelsiiblicher Purpurkuppler) in 100 mL Dioxan 
tragt man unter Ruhrcn 0.6 g ( 5 . 5  mmol) SeO, ein und riihrt unter VerschluU 
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6 h bet 22'C. In die entstandene dunkelgriine Suspension von 4 trlgt man 
2.71 g (I0 mmol) 5 ein. grbt 5 mL Triethylamin zu und riihrt unter VcrschluB 
weiter lnncrhalb 3 h geht 4 unter Rotfirbung in Losung. Man filtriert nach 
24 h von Selen ah. engt ein und verriihrt mit 25 mL Essigslure. Nicht umgesetz- 
tes 5 wird als schwerlosliches Acetat abgesaugt. Das eingeengte und mil 15 mL 
Acetonitril zur Kristdllistdtion gebrachte Filtrat wird durch Sdulenchromato- 
graphie iiber 300 g Kieselgel aufgetrennt (Laufmittel: Toluol mit steigenden 
Anteilen Aceton). Aus den polaren Eluaten erhllt man nach Verriihren mit 
Acetonitril 3.1 5 g 6 in grauen Kristallen (Fp  = 145 - 150°C). 6 ist ein Gemisch 
zweier im Diinnschichtchromatogramm deutlich getrennter lsomcre (Laufmit- 
tel: Toluol-Ethylacetat-Propanol-Methanol 10:6: 3: 1 : R,-Wertc: 0.30 und 
0.37). IR(KBr). i [cm- ' ]  = 2920. 2850 (C-H). 1745 (C=O). 'H-NMR 
(200 MHz). [D,1Dimethylsulfoxid, TMS): 6 = 9.73 (2 s). 8.87 (s). 8.08 - X.4 (m,  
2 H ) , 7 6 9 ~ 7 . 8 2 ( m ) . 7 . 1 - 7 . 5 3 ( m ) . 3 . 8 5 ( ~ ) . 2 . I - 2 . 3 ( 2 1 . C H , ) .  1.5-1.6(21. 
CH,), 1.15- 1.33 (m, CH,) 032 0.9 (1, CH,). 
9: Man halt 1.92 g (10 mmol) ~'-Trimethylsilylbenzotriazol und 1.1 g ( 5  mmol) 
ScCI, in 20 m L  trockenem Chlorbeniol his m r  Auflosung des Selentetrachlo- 
rids unter RiickfluU, giht zu der hraunen Liisung unter Riihren 4.71 g 
(10 mmol) 7 (hergestellt durch Verschmelzcn von I -Naphrhol-2-carbonsiure- 
phenylester mil 2-Aminophcnyltetradecylcther bei 140 C )  und hilt die IU- 
nlchst purpurfarbene, dann hraune Suspension weitere 30 min auf 1 15 120 C. 

3-Tetramclhylguanidin IU. nimmt nach dem Erkalten in 
200 mL Ethylacetat auf. filtriert von 0.25 g grauem Selen ab. wlscht mil 
100 mL Wasser und 2 mL 35proz Salrsaurc und engt nach Trocknung im 

Wasserstrdhlvakuum ein. Durch slulenchromatographische Auftrennung dcs 
Eindampfriickstandes (70 g Kieselgel, Laufmittel Cyclohexan mil steigenden 
Antetlcn Toluol) erhklt man aus den polaren Eluaten nach Eindampfen und 
Verriihren mit Cyclohexan 0.2g 9 ( F p  = 110 112'C. aus Cyclohexan). 
IR(KBr): i . [cm- ' l=  3440(N-H). 2920.2850(C-H), 1645 (C=O), 1550,760. 
742 (C=C). 'H-NMR (200 MHL. CDCI,,. TMS) .  4 = 14.06 (s. OH). 8.79 ( s ,  
NH),  8.6-8.66 (d, CH). 8.38 X.45 (d. CH). 8.2-8.26 (d.CH), 6.86 7.71 (m. 
CH). 4.0 (I. CH,). 1.84 (m, CH,). 1.0 1.24 (m. CH,). 0.9 (1. CH,) 
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