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PATENTE DE INVENCION

por "Procedimiento pars la sensibilizacidn de emulsiones
fotosrdficash.
5

a Tavor de 85, A. PHOTO PLODUITS GEVARRT, domlciliada en

Amberes (Bélgica).

BUMONTA DESCRIPIIVA

La invencidn se refiere & un procedimienteo para
la sensibilizacidn de emulsiones fotogrédficas por nedio de
curbocianinas simdtricas o asimétricas que, en posicidn
mnso; contienen un grupo alcoxi, un grupo alcoxi substitufdo.
Ha gido ys propussto senslibilizar lus emulsiones
Totogrificas por medlo de conbinaciones gue fueron conside-
radas cono carbocianinas substituidas en posicién 118350 por
un grupo acoxi las cuzles son preparadas por la condensa-

cién de sales ciclo-amdénicus custernarias conteniendo un
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~rupo metilo reaccionante con esteres tetraalcoilicos
del dcido orto-carbdnico en presencia de piperidina o de
4lcalis fijos, como agentes de condensacidn (B. ¥. T742.6%9).
Segn Kiprianow, Ssytnik y Ssytsch, los colorantes
5 voliuetinicos ontenidos segdn dicho procedimiento, son apro-
piados para la sensibilizacidn de emulsiones fotogridficas
(Chem-Zentr. 1936, I; 4654); 3llos tambien crefan que por
enta condensacidn se Tormaban carbocianinas sustitufdas por
un grupo meso-—-alcoxi.

10 Sxperiencias posteriores han demostrado oue su
téagis era errdnea y que el empleo de esteres tetraalcoi-
licos del 4cido orto—-carbénico en presencia de piperidine
o de 4lcalis fijos no dé4 lugar a la formacibén de carbocia-
ninzs sustitufdas por un grupo meso-alcoxi, sino que dd las

15 carbocianinas tan conocidas, sustituidas por un grupo meso-~
alcoilo. #sto explica la supussta identidad de la influen-—
cia de los sustituyentes CH? y 0~-CH3 en posicidn 8 en las
carbocianinas, encontrada por Kiprianow.

Lz peticlionaria ha enconteado que las verdaderas

20 carbocianinas sustituidas por un grupo meso-alcoxi poséen
un poder sensibillizador enteramente inesperado de manera
cue, en las emulsiones fotogrdficas, esos colorantes pue—
den ger utilizados ventajosamente como sensibilizadores.

Zs0s colorantes respnunden a la férmula gencral

25 sizuliente: -
or PN
s - ‘\\ l 4’ \‘a
Y C ~-0=0~-CH= C\\ b 3 rym
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sn la cual: Y y g agrupamnisnitos atdémicos iguales o dife-

rentes necesarios para completar un mi-
cleo heterociclico

R = alcoilo, alcoilo sustituido

R' v R*'Y = grupos alcoilo o alcoilo sugtituido,
arilo, arakoilo, igua es o diferentes
R'*' = hidrégeno o alcoilo ¥y
X = una resto &cido.
Bsas carbocianinas son preparadas por la reaccidn

clo~aménicas 2-(beta-metil—beta—alcoxi—viniio)

e

de sales ¢

segin la fdérmula general siguiente:

S N Rt
s \‘ I I .
( ¢ -C = g‘i CHy

1
[N /
N
i
' X
con una sal heterociclica cuaternsriz utilizable en la

> ‘ - . Y - E o] -
gquinmica de laos cisninas llevando un sgrupanmiento atdémico

avto para reacclonar con un gruvo CHy. (IRPA. G. 108.055).

©

Los colorantes gue pueden ser agi obtenidos, se
Gistinguen de las carboclaninas ordinarias gue son susti-
tuicdas oy un grupo <lecoilu, »or uns absorcidn gue es sen-—
giblermente degrlagada hoceia la residn de lasg ondas cortas.
»08ible obtencr una sensibilizacidn pars el asul o
para el verde utilizando una carboclanina que dariz una
ceneibilizacidn vancrormdtica sl llevase en posicidn meso
los sustituyentes actualmente conocidos.

Una carbocilanina sustituida por un grupo meso-

alcoxi semtn la férmula probable 1) (heja snexa ds férmulas)
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gue puede Ser utilizoda como sensibilizador parad el asul,
pesée un méximo de absoveidn a 470 mp y un mézimo de sen-—
sibilicacidén = 505 mp, nientia gque para la carboclanine
neso—geti ica corresuoiliente esos néximos I8 encuasntran
5 l‘eﬁx;egtj_wf&men"&e a 519 I‘{i}l v 560 m))..
Biem-lo 2
Un sensivilizzdox para el zsul segin la férmala
wrabable 2) (de la hojs adjunta) posde un méximo de absor=—
cidn a 48% mP vy uwn méximo de sensibilizaecidn & 520 gp, nilen—~
10 trag oue para la carbocianina meso-metilica correspondienté
2s0s médximos 36 encuentran respectivamente a 530 %P N

575 %P'

Bn los ejenmnlos sisuientes son desecritas carvocis

ninss sustituidas gsor wn grupo alcoxi apropladag nara la uen-—
15 sibilisacidn ortocronmética de emulsiones al halogenuro de

wlata.

Aiemnlo B

B1 sensibiliszador segun la fdrmula 3) (hoja ad-
sunta) tiene un mdximo de absorcidn a 490 %P v un méxim
20 de sensibilizacidz a 520 mp. Para la carbocianina meso-me_
t{1lica corresponiiente esos miximos se encusntran respeti-
vamente a 542 %P v 590 qp.
EBimplo 4:
Bl sensibilizador segin la férmula 4) (hoja ad-
25 sunta) tiene un méiimo de absorcidn a 504 mp y un méximo
de sensibilizacidn a 530 mpe Para la carbocianina meso-
metilica correspondiente esos mfxinos se encuentran res-—
~egctvivamente a 555 @P y 600 3#.

Zijemnlo 53
Bl sensibilizador sesin la férmula 5) (hoja ad-

Wl
Lo}
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junta) tiene un méximo de absorcidn a 483 mp un méximo de
s¢nsibilizacidén a 510 %p.
Ejemplo 6:

El sensibilizador segin la férmula 6) (hoja ad-

junta) tiene un méximo de absorcidn a 498 %p vy un méximo

{3

e sensibilizacidn a 520 ?P' Pare lz carbocianina mesow
metilica correspondiente esos méximos se encuentran res—
vectivamente a 548 %p y 630 ep.

Para la sensibilizacidn pancromética se puede
utilizar por ejemplo la guinoleina o el naftotiazol. En
este cagso los colorantes obtenidos poséen amenudo un mé—
ximo de segunda sspecie.
djemnlo 7:

El sensibilizador segim la férmula 7} (hoja ad=-
junta) tiene un méximo de absorcidn a 568 . v un médximo
e sensibilizacidn entre 645 ?y y 650 %p (méximo de se=~
sunda especie).

Lss carbocianinas segin la inveneidn jue son sus-—
tituidas por un grupo alcoxi son pzrticulzrmente aoropia-
das para el empleo en mezcla com obtros sensivilizadores
lo cual permite obbtener una sensibilizacidn excelente, ¥y
g0bretodo es nuy interesante la supersensibilizacidn de
lag pseuwdocianinas. Bn efecto, lou colorantes gue hasta
ra Geban un awsento considerable de la sensibilizacidn

ortocroudtica de las pseudocianinag, nroducen demasiada

ided gl rojo, mientras que los jue esLbaban exen-—
tos de esta desventaja deben ver considerados supersensi=
bilizadores de menor imyortencia. Contrarismente, las com
binaciones segin la invencidn estin exentas de ssta des—

ventaia,
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3e obtiene una surersensibilizacidn ortocromdti-

Biemplo 8:

ca extremadamente favorable utilizando simultaneamente el
colorante segin la férmula 3} y el bromuro de N-KN'—dietilw-
5 quinopseudocianina.
Los ejemplos antes mencionados slrven unicamente
de ilustracidn sin limitar en ningin sentido el alcance de

la invencidn.

10 Se reiwvindica como objeto de la presente patente
de invencidn:

12.— Procedimiento pars la sensibilizacién Sptica
de emulsionecs Tobogrificss al halogenuro de plata caracte-
rizado vor el enpleo eventual en presencia de carbocianinas

15 andlogzas o diferentes o de pseudocianinas, al menos una car
bocianiha, simdtrica o asimétrica, sustituida en posicidn
meso por un grupo alcoxi y respondiendo a 1z Térnula gene-

ral sigsuiente:

) or |
’t‘\\ l "-‘
€ 1 « *
20 b4 C-0=0C-CH=¢C X +

A / { A K-

N R -
{ l
R R''

en 1a cual: Y y 2 = agrupamientos atdmicos iguzles o aife~

rentes necesarios para conmvplebar un

nicleo heterociclico

[§0)
W

B = alcoilo, alcoilo sustituido
B' v Rt' = ggrupamientos alcoilo o alcoilo sustitui

do, arilo, aralcoilo, iguales o diferentes
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R¥*t = hidrdgeno © alcoilo y

X = un resto dcido

pudiendo ser preparads, por ejemplo: por la reaccidn de una
sal 01clo ménica 2=(beta-metil-beta=~alcoxiwvinilo) regpoundien
5 do a la férmla general siguieuntes

--Y-< Rt (OR
‘ \o | |

a //C -C = C -CH,
3
\
w?
7\
R! X
10 con uns sal heterooiclica cuaternaria utilizable en la gui-~

mica de las cianinas, llevando un agrupamiento atéuico apta

i
para reaccionsr con wi grupo CH3.
: 2,~ Procedimiento para la sensibilizacidn de emul-

siones fotogrdficas involucrando como producto industrial nue-
15 vo uns emulsidén fotonrdfica al halogenuro de plata contenilendo
al menos una carbociznina, simétrica o =sindtrica, sustitulda
en pocicidn mesc vpor un grupo alcoxi segin lo anteriormente
. reivindicado.
9.~ TROCEDININNTO BARA LA SENSIBILIZACION DE EMNUL_
20 BIOHSE FONOGRARICAS

’| . L. I B S A 1 = !
Y tode cramto afocese & 1o oegsereisiidac de 1o o3

trado en la gdiunta holz de [drmulus y descrito en la presen-—

te memoriu -ue consta de siete hojas folludas y mecznografia—
25 dasg 1oy una gola cari.

Barcelonza, 23 agosto 1945,
5. A. PIOT0 PRODUITS GEVAZRT
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