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Este i n v i t o  sa r e f ia r a  a t in ta s  de c ia n ia a  imimd- 

l io a  tr in u o le a r  y  a un procedimiento da p rep ararlos.

Ya se  conocen t in t e s  da oianina que contienas mis 

de dos ndoleos. Los t in t a s  da e s ta  c la se  sa  d escrib an , par 

a j a ^ l o ,  en l a  Patapt# da lo s  EB.UCr. 2 . 276+554 y  an l a  patean
.....  ' *4 ...  ... ............- .

t e  b ritd n io a  489+335* Se obaarrard que, an lo a ^ tin ta s ' asn'^ 

cienadps an e s ta s  P a t e n t a ,  &  ndoleo que aparase en # 1 tinta#
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además da lo s  dos ndoleoa h atarooío liooa da n itrógeno terminó­

la s ,  a s  da ca rá cte r  h etero o io lio o  yád el ^§po conooido por ad­

oleo da rodéala a. Paro en estos t in ta s  a l  adoleo h g te r e o ie li-  

oo o a atra l s irv a  para sum inistrar lo s  term inales da dos s is t e ­

mas resonadores d is t in to s .

Hamos descubierto ahora una nueva o lasa  de t in ta s  de 

oianina im iadlioa tr in u o le a r , an lo s  cuales dos ndoleos da n i­

trógeno h atarooio lio os están enlazados por un ra d io a l moneme- 

tin io o , y  an los cueles e l  te rc e r  ndoleo de nitrógeno hatero- 

o& flioo , aunque unido a l a  oadana monometinioa, aporta un te r ­

minal oomdn a un sistem a resonador rep artid o que comprende los 

otros dos ndoleos. Estos nuevos t in te s  tienen c ie r ta s  pro­

piedades s ig n if ic a t iv a s  que no poseen lo s  t in te s  oonooidoa.

Por ejem plo , lo s  t in te s  son no solo  e xce len tes  se n sib iliza d o ­

re s  para emulsiones de halogenuro de p la ta , s in o  que forman 

sa les  de p la ta  esta b lee  con iones de p lata*  Estas propieda­

des no so lo  haoen lo s  t in te s  v a lio so s  como t  in te s  s e n s ib iliz a ­

dores, sin o tambión o orno t in te s  de f i l t r o  y  de a n ti-h a lo  para 

emulsiones de halogenaro de p la ta .

Por tan to , es un objeto d el presente invento crear 

una nueva o lase  de t in te s  de oianina im ütóliea tr in u o le a r .

Otro objeto  es un procedimiento de preparar estos

tin te s*

Otro objeto es crea r un elemento fo to g rá fic o  que com­

prende una emulsión de halogenuro de p la ta  que contiene un 

t in te  de oianina im inólioa tr in u o le a r .

Otro objeto  es orear t in te s  de oianina im inólioa t r i ­

nuolear y  sa le s  de m etales presados de lo s  mismos, que s e  aSta-
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dan a la s  emulsiones fo to g rá fic a s , o se aplioaa sobre e l la s  

o orno una cubierta*

Otros objetos y  ven tajas d el invento aparecerán en 

la  deaer^poidn siguiente# en l a  cual s e esp e o ifie a n  sus det** 

l i e s  y  re a liz a c io n e s  p re fe rid o s .

Hamos descubierto que cuando un b is-a zO l de m etlleno 

se condensa oon un sistem a de a n illo  h e te ro o io lie o  de oineo o 

s e is  miembros, en p resen cia  de un agente oondansador básioo, 

se forman t in te s  de oianina im inólioa tr in u o le a r  que no so lo  

aon excelen tes se n sib iliza d o re s  para emulsiones fo to g rá fic a s  

sin o  que son también excelen tes t in te s  de f i l t r o  y  an ti-h a lo  

para diohas emulsiones.

presen te invento se caracterizan  por l a  s ig u ie n te  f fe a a la  ge** 

n era l:

donde X e Y son ig u a les  o d ife re n te s  y  re p re se n ta d lo s  átomos 

n ecesarios para completar un sistem a de a n illo  h e te ro o io lie o  

del t ip o  usual en lo s  t in te s  de oianina, por a j e ó l e ,  ín d ole- 

n in as, lep id in a s, oxazoles, oxazolin es, se le n a zo le s, salenazo- 

lin a s , p ir id in a , quinelina, t la z o le s ,  t ia z o lin a s , su stitu id o s  

o no su stitu id o s; d iazolas y  ^uinazolinis^ y  la s  oorrespondien** 

t e s  oo ^ in aoion es p o lio io lio a s  su stitu id a s  o no su stitu id a s , 
t a le s  como b en zo tiazo les, b ^ zo selen a^ o les, n a f t o t ia z o l^ ,  n af- 

to se len a zo les, d iacin as y  s im ila re si 3  rep resen ta  lo s  átomos

Los t in te s  de oianina tr in u o le a r  preparados segdn e l
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n ecesarios para completar un ndcleo h et^ coeio lioo  Ae oinoo 

o país miembros; por a jeap lo , un Acido b a rb itd rio o , acido 

t io -b a rb itd r ic o , rodanina, exazolediona, ^iazolona, p ira zo lo -  

na; imidazolona, im idazolediona y  s im ila re s ; su stitu id o s o 

$ no in s t itu id o s ;  -n- representa un entero impar p o s itiv o  no 

mayor de y , y  B es hidrógeno o un metal pesado, por ejemplo, 

p la ta , plomo, mercurio y  sim ilares*

El procedimiento de preparar la s  ciani&ae im inólioas 

tr in u c le a re s  mencionadas comprende ca len tar en un baño de vapor 

10 o en condiciones de r g f lu jo  una solución a lco h ó lica  de un b is -  

-a z o l de metileno coa un interm ediario h g ta ro o ic lio o  de cinco 

o s a is  miembros derivado d e l ácido b arb itd rioo , acid o  t io -b a r-  

b itd r io o , rodanina, hidantoina, (im idazolcna), tio -h id an to in a  

(im idazolediona), ojcazoledi^ia, tia so lo n a , o p irazo lo n a, que 

tie n e  un grupo a c e ta n ilid ic o  re a c tiv o  enlazado con un Atomo de 

carbono de a n illo  contiguo a un grupo cótioo  de e s te  in te r ­

mediario en p resen cia  de un agente condensador a lc a lin o .

Los b ia -a zo le s  do m etileno sim étricos usados en l a  

preparaci& i de lo s  nuevos t in te s  del p resen te invento se das- 

20 criben ai e l  "Journal o f tha Chemical Seoiety* 121 , p* 464 , 

1922, y  lo s  b is-a z o lo s  de m gtilano no s im étiico s  ae describen 

en la  Patente de lo s  EE.UC. 2*323*503*

Los interm ediarios h e te ro c io lio o s  de cinco miembros 

derivados d e  rodanina, tia zo lo n a , hidantoina, oz&zolediona y  

25 p ira zo lo a a  se describen en la  Paten ta de lo e  SB.UU. 2.186,608, 

y  se  representan por l a  fórmula general
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CgĤ B----  (CH)  ̂ -  /  — C -  0̂

donde ^ y  n tienen io s  mismos valorea que se  indican arriba en 

la  fórmula general# I^s e^aoialm snte^ la s  combinaciones re** 

presentadas por ^ t a  fórmula general son como sigue;

4-(Y* -a o e ta n ilid o a lilid e n o )-  1-b enz otiazolil**3^^s^ 11** 

- 5-*pÍrazolona, 4- (  Y***aeatanilidoalilideno)**3-m etil-l-*fenil**5** 

-p irazolon a, 5-acetanilidometileno**3-aLLilrodanina, 5-aoetani^ 

lidpprqpadienilideno-3**^lll-odanÍna, 5-aoetanilidom etileno**3** 

-fen ilro d an in a , 5-*aoetenilÍdom etileno-3-etilrodanina, 5**aoeta** 

n ilid o m e tÍle io -3-*etil**2- t i o - 2 , 4 (3 ,5-oxazolediona, 5 - ( y  -aoeta-* 

n il id o a li l id e n o ) - 2-d ifen ilam in o - 4  (5) -tla zo lo n a , 5**(^-*aoetanÍ<-* 

lÍdoaliliden o)**3-e til-* 2- t i o - 2 ,4  (3 , 5 )-*oxazolediona, 5-*(Y***aoe** 

t  an ilid o a lilid en o )-3 -etil** l**f enil**2**tiohidantoina, 5 - (5**aoe-* 

t a n l l i d o - A 2 , 4-p an tad ien ilid en o )-3-e tilro d a n in a .

Como agentes condensadores empleados en la  prepara** 

oión de lo s  nuevos t in te s  del presente invento pueden emplear­

se lo s  s igu ien tes; bases nitrogenadas h e te ro o io lio a s  t a le s  oo- 

mo p ir id in a , d im etií^ p irid in a, etil**p lrid in a , etil**metil**piri** 

dina, tr im a til-p ir id in a , q u in d in a y  s im ila res, usando cata** 

liza d o re s  básicos t a le s  oomo t r i e t  1 1 - amina, tr ib u til-a m in a , ear 

bornato sódico o potásioqó a g e n ta  condensadores ácidos ta la s  

como ácido aoátioo o anhídrido aoátioo. En gen eral, la  can** 

t i  dad de agenta condensador empleado puede v a r ia r  dentro de 

amplios U m ita s, por ejemplo, da 1 a 25 mols. Se p refieran  

las oancentraoiones comprendidas entre 1  mol y  unas 15 mols.

Cuando Im o l da un b ia -a z o l de m atilan os#  condensa
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oon 1 mol de un interm ediario h etero o lo lio o  de cinco o s e is  

miembros en p resen cia de un agente condensador, por ejemplo, 

p ir id in a , sobreviene una reacción que puede e s c r ib irs e  cono 

sigue:
 ̂  ̂  ̂ ,̂ *

+
\  XJg m

<̂ OOR̂ Z .
.N -  (OR^ - 0 —  0 .

X 0 ^ 0 ,—  0 Y
i¡

0

(OH), !R

OOOR.

!
OR

sig u ie n te s  ejemplos describen en d e t a l le  lo s  pro-' 

oedímientos para r e a l iz a r  lo s  ob jetos a n te rio re s , pero debe en­

tenderse que s e  insertan meramente a le s  f in e s  de ilu s tra c ió n  

y  que no deben in terp reta rse  como lim itad ores de l a  fin a lid a d  

d e l  invento.

E J E M P L O  I

2-d ifen ilam in o -4-'h id roxi-5-  j**̂ , ^  -d ib a n z o tia z o lil*

- b u t a d ie n i l - ( l ,3) ¡ t ia z o lin a .

 ̂\  .0 —  O ^

i! N̂
OH

y
—  f

ao— c. , o—  a
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2,8 g í 1  mol) de b ia-b en zo tiazo l de m etlleno y  4 .4  g 

(1  m ol.) de 5-*(f a c e ta M lid o á lilid e n o )-2-difeailam iRO - 4  

(5 )-tia so lo n a  se mezclaron en 20 om̂  de p ir id in a  seca que 

c e n te lla  1 om3 de tr ie t ila m in a . La mezcla se  h irv ió  baje  re ­

f lu jo  durante 1 1/2 horaa, se e n frió  y  aa diluyó con 5 om3 

de agua. La mezcla se  a g itó  vigorosamente durante unos cuan­

tos minutos y  luego se  diluyó con 10 cm3 de agua, Na repo­

so se separó un eaoeite que por decantación se  quitó del l í ­

quido que sobrenadaba. NI a c e i t e  se d iso lv ió  en una ca n ti­

dad mínima de metanol y  s e  d ilu yó  con solución  de ácido per­

o l órico  a l El t in t e  que se separó a# h ir v ió  des veces

con alcohol e t í l i c o  a l 95 % y  luego s a secó.

E J S M F L 0 11

2—t io —3—e t i l —4—h id ro x i—3— 

- b u ta d ie n il- ( i,  3)***j d ih id ro xazo l.

-d i^ e n z o tia z o lil-

\

N
0 ^

HO

<í
!

J S
i

¡
2̂^5

2*8 g ( i  nol) da b ia-b en zo tiazo l de metileno y  3*3 

g (1 mol.) de $ -  (y * * a o e ta n ilid o a lilild e n o )3 -e t il-2 -t io -2 ,4
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(3.$)-oxaaoladÍona s# uaaolaron coa 20 <m3 de p ir id in a  

que contenía 1  cn3 da t r i ^ t i l  amia a . 3# h irv ió  l a  n a a d a  ata

r a f ia jo  durante 1 1 / 2  horas, c e en frío  y  s e d ilu yó  oon $ o*3

da agua. La n ezcla  se a g itó  vigoren auent a duranta ñnoa audd- 

toa -minutos, y  a# diluyó usa con 10 on3 da agua. Eh raposó .

aa separó un a c e it e  que por decantación a# quitó da! l í ­

quido qua sobrenadaba. $1 a c e i t e  a# d is o lv ió  en ana ca n ti­

dad mínima de metanol y  se  diluyó con solución  de doido p a r- 

c ló rio o  a l 5 SI t in t e  ^ue s# separó a# h irv ió  dos vaoaO ,4í-§ 

don aloohol a t í l io o  a l %   ̂ y  luego s# a?oó.

__ ^. L ó i i l

l-fe a il-2 -tio -3 **o til-4 -h id ro 3 tÍ-$ - ^ - dibanaouasge 

l i l- b u ta d ia n il  (l,3 )*^ ]A ih id rin id a zo l

HO

0f
CH

4en
]
3

C v
'6 * 5

'¿ * 5

2 ,5  g <1 n a l) da b ia -b e a z o x *z o l da n e tile n o  y  3* ó 8  -
(1  a o l)  da $ -  ( f -  a o * t a n Í l i d o a l l l i d * * o ) 3 - a t l l - l - f a a i l - 2 - t l o -

h id an to in a  a# a a a o la ra a  oon 20 <*3 da p ir id in a  a a e a q u a  oan - 

t a a í a  1  w 3  da t r i a t t l a * 3 * a .  La u a a a la  a a  h irv ió  aa  r a f l a j *  

dur<MKta 1 1 /2  h o ra a , a a  e n frió  y  a a  d ila y ó  ada $ oa3 da a^na. 

La n e a o la  aa  a g itó  v ig o re s  ̂ e n te  d a ra a ta  unos paooa n in u toa  

y aa d ilu yó nós con 10 o *3  da agua. ^  a i ra p o so  a a  sep aró
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oa ao eite  qua per daosataolón sa quitó d a lli^ id o  qaa aóbrn* 
nadaba. 31 a oalta sa disolvió on ana oantldad minina da no  ̂
tanol y sa d lin ^  oon solnoida d# áoido parolórioo al 5%.
31 tin ta  qaa sa  separó a# hirvió das vaoas oon aloehol a t l i l ­
ao al % y laago aa saoó.

l^ fa n ll—3**aatdl**$-hldro3d.-4—

11 azol ll-butadían11 (1 ,3 ) j ^plranal

(XX -

HO

c z
t

CH
f¡
CH
!

C -
/'
8\

< x'  N

-  CH
P

/ S

CH.

2#ó (1  n a l) d# 2#2' -h a n z o x a z o lil-b a n ^ tla z o lll-n a te n o  

y  3 *4  g  (1  n a l)  da 4 - (  f - a o a t a n i l i d o a l i l i d ^ o ) - 3 - m a t l l - l - f e n i l ^  

-3 -p lrn z e lo n a  sa  na zolaro n  oon 20 an3 da q u ln olln a aaaa qno 
a o n ta n la  1 an3 da t r i a t l l a n i a a . La m a z ó la s#  h irv ió  an rv *  

f in jo  d u ran te 1 y  1 /2  h o ra s , s a  en A rló y na d ila y ó  o es $ an3 

da ag aa . La m azóla aa a g itó  vlgorosam an ta d a ra n ta  anos poooa 

n in ato a  y a#  d ilay ó  nao son 1 0  on3 da agaa* ^  rep oso  sa s a -  

p a ró  an a e e d ta  q a a p o r  A aeantaolón aa  q u itó  d al liq u id o  qaa 

sobrenad aba. 31 a o # t a  aa d iso lv ió  aa  ana can tid ad  m inina 

da m atanol y  sa d ilu yó oon solu oión  d e  doldo p a ro ló rio o  a l 

3 %. 31 tin ta  que sa sep aró 8# h irv ió  dos vaoas oon alco h o l
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e t í l i c o  a?, 95 % y  luego a i  aaóá.

16 J  E M P L O  V

2 -t lo -  3- e t i l - 4 - h l d r c x Í - 5-  ^  -d ib a a z o tia z o lll-h # z z *

( 1 , 3 ^ 5 )  j d lh lá ro tla z o l

8\

30

0 .
K
CH
(
OH
P

CH
!
C3

&
(
J  -
P
0

^ 5

i?
¡
c

2 .3  g (1 atol) la  b is-b e n zc tia zo l 6a m etlleno y 3.6 g  

^  da 5- (5-a c c ta n il ido) ^ ^ -p en tad ian llÍd en o )^ -etH ro-

r-anhia 3a iae^olaron oa 20 om  ̂ d# p l r l d i n a  e t í l i c a  aeoá que 00h^ 

t e n ía  1  jm3 6e t r ib u t l la m ln a . La m azóla s e  h i r v ió  a& r e f l u j o  

La.ante 1 1 / 2  h o ra s , s e  e n f r ió  y s e  d ilu y ó  con 5 oa3 6a agua.

-.a íüa^ola&a ag itó  vlgor^ggnente Airante haos (mantos ailnutoz 

y l  iego sa diluyó coa 10 cm3 de agua. Tn reposo se sepcfó un 

' 't - e  que por decantación se quitó del liq u id o  que sobraaa&a&*. 

*'*- ?- j-iite  se d iso lv ió  en una cantidad mínima de metanol y  ee 

' - ^yó gon so lu ción  de Acido p ero ló rioo  a l 5 %. 31 t i n t e  quó

cparó se h irv ió  dos veces con a lco h o l e t í l i c o  a l 95 % y
-Ulgo n*3Ó.
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a j  B

a íl) A lh id y o t l? s o l.

"A
1 .4  g da h ia * ta a * a ta a a a i 4 a  a m ila n e  y  1 ^  #  4#  ^ - ^ 3  

-3 -a a a ta a l l i4 e a a t i lo a a -r a 4 a 4 ia a  a# d is a lv ia ra a  aa 1 $  a ^ '4 a  

ri4A aa  aaaa qaa o a a ta a ía  1  aa3 A# t r i a t i l a a i a a .  La aaaMda * *  

a^^asdié a  r e l a j o  dm vaata 1 1 / 2  AaaMa, a a  aaétd é  y  y  4 1 1 ^ ^  

aaa $ a a 3  4# a g a a . L a a s a a ia  a a  a g ité  v ig o ra s  an aata  y  la a g é  

aa. s ig a  id  d ila y a s  4o aaa 1 0  o a3  4a a g a a . NI a a a t t *  qa# so  Pa­

p a ré  aapaaé p ro a ta  y  l a  pava 14a 4# lfq a iá o  a a  é a a a a té . &  a a a i-  

t a  a a  d is o lv ía  aa a a a  o aatid ad  m iaiaa 4 a  a a ts a a l  y  aa d ilw yéao^  

p lis a o a ta  aaa so la o id a  4a doido p sv o lé rio o  a l  $ %. H1 t i d t a  

qaa aa  asp aré  aa  h ir v lé  éasysvaaaa aaa o lo e ta ! a t i l i o o . ^  

^ sa  o o lao iéa  4a a lco h o l * t Í l i o o  4a  20 pg 4#1 j é a t a  

a a  la ca 3 p o ré  a 1 ^  da a M la ié a  4a  a la r a r e  4a  p ia d a  q*<* o o a to - 

a ta  a a a  paqaaga o aatid ad  4a b ro aaro  da p iad a  y  t e a í a  oa ooata*- 

a ld a  t o t a l  4 a  4-*$ % 4 s  h a la g a a a ra  4 a  p ia d a , t i  t i n t a  a o á a a l-  

a a  aaa a o a a itilid a d  4a ^ ro r ia a d a a a a ta  é $ 0  aa  ̂ oca aaa s ^ a lM ^  

114 a 4  o d rin a  4# 400 a ^  ap ro xiaad an sat o .

- A J Í .A .M P L .q. vi i .

2^ tio-.jW alil-4- h i4r o r i - 3-(^ ,^ -4ita a a o ra sa lil^ a ta a A l)
d ih lé r a t la a e l.
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3* 5 "
$ g de bis-b^zoxazol de metileno y 6.4 ÓC 3éaliÍ4 

**5- 3oetanílldcmetiÍ^o-rodanÍna s i  disolvieron a* %) é# 

piridlma seos y su aB.adieron. 5 g de acetato sódloo anhidro# 

La mazóla s<§ somitid a reflujo durante 3 horas# a# anfvld y

s e aKadió agu ap ara  p re o ip ita r  e l tin te  como un a o sit# . 3̂ a 

mazóla enfriada s e  dejó en reposo!m  a noche y  e l  a c ^ o  CtB^e 

dtfieado se  separó por f i l t r a c ió n  y  se  lavó  con agua. 31 tt)^e 

t e  bruto a# d is o lv ió  de nuevo en 60 om3 de p irid lm a y  o  o 403 0̂** 

yó ouidadoa amante coa agsia hasta qu* s# v o lv ió  n eb u loso  #- 

La s o iu d ó t  de p ir id in a  d ilu id a  se e n fr ió  duraat# 4-^3 h o ra o , 

y lo s  m ateria les no reaccionados se  separaron por f i l t r o e M t *  

t í  f i l t r a d o  s e  tra tó  con solución de deido p e ro lé rlo *  o l 3 #

hasta ponerse nebuloso, y en reposo se separaren los aóptoto '̂' 

loo 4̂  tdmte# SI tinte se lavó oon agua y se swoRy

Una solución ea alcohol etílico  de 20 mg dol tinto  

so Incorporó qd kg de esúlslán de cloruro de plato qmo con­

tenía una peceña cantidad de bromuro do pista y toaia mn 

oontenldo total de 4-3 % de haleggmro de plata# 31 tasto  

da una seaslbilidad d# unas 630 m̂ , coa una semslbUi&at o)$v 

rima de unas 37c m̂ .

y J g  g y L  p y i H

-* 1^  -

- *.
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2- t i e * 3- * l l l - 4-h * á ra * 3 -

a ta n il)  d ih i - írc tia z o l.

(XV
#

CM

a

HO
f! !

.0  C
/

y

a

s

3*5
'SI procadlaí'sRto pava l a  prcpa recién  del t in t e  *¡Kté- 

r i o r  fu é  e l  BtisBK? que #3. d e l  e j e ^ l o  T%I, con l a  ejM ^yd^n A# 

que a# enplenron como m ateriales do p a rtid a  2*7  6 $*% *̂#aa**

zo^QMdlil-r^^zot iaso llll-m otaa o y 3 .2  g ée 3-alil-3-act!ttnÍ3M e  

Acantilen c-rodanlna. _ -   ̂ „
Una solucién  9a alcohol e t í l i c o  do 20 n g d # l t in t a  t é  

incorporé a 1 k  do emul^i&í d# clo ru ro  do p la ta  qno céntenfé ééé 

paquean cantidad le  hrOiau.ro da p la t a ,  y te n ía  un ccntaaídé tes­

t a l  de 4-*$ % da halcganuro da p la ta ,  s i  t in t a  ooéMiiaé ona 

h iliá a d  da unan 640 oon una san aib llld ad  mijtian #a tHiné

n j   ̂ M p n o m

2-t i  o- 3- al í l  - 4-h i  Ir o x í -  ̂ -dib an got ia n d il^ h n t^ .

d ien Ü -H ,3^  *"*1 d ih id rctiazo l.
&\ 3

¡r

ydH

H&
\ e -  s

- ^ 5
1 3
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3*4 g d a  3 -a lil-5 -a o * tN tllld 3 p r e p a H s a l& -l,

ala a, y 3#  ̂ 3 da bla^b#^zotlaaol da aatlíaae -a#' 
aR 30 003 da p lrld R a  a a sa  y  aR adlaroa 6.5 ^ 3  d# t r l a t H t ^  

nláa.  ̂ La aaáola oalaatd aa oa ha&o da rapoy dayasta 3^ óf** 
a u ts e . La mazóla 4* ysaoolóa a a diluyó 00a aa  aaluaMa 1#M§'
' A a-'^ n a . ' ^  y a p ^ o  a a  aap aró  aa a z a le a  paz- óaamataaÓÓt 

a l  q n ltó  d al llq a ld o  qna aebraaadd ba. 31 a s a l ta  a#  Óiaa3r#ó^. 

aa a a a  san tid ad  ní&lma da n atas e l y  a a  d ilu yó asa  a a la o ló a  óó  

fa ld a  p a r a ló n o s  a l 5%. 31 t i n t a  qna a a  aap ard  a s  h irv ió  ó fó

v asaa asa a le a h o l a t l i l a o  a l 9$ ^

Oaa soluolóa as alcohol atUioo da pO.'hg.óa 

as laoorpoyó a 1 kg d# amolslóa da olor ovo da plata qa* 

ala uaa paquea caatldqd da bromuro da plata y tóala aa 

tsaldo total d# 4-$ % da halogaaui-o da plata. El t !* t a  

alaa aaa saaalbilldad da unas 62O aaa aaa^^llÓsÓ Ó§a

alma d# aaaa 37O m^

E J E  M P L O X

6^hldr03d - 5-  ^  j ,  vi - -d ibsa  z o t ia z o li l^ b a ta ^ o a ll  ( 1 .  3^

ó.

3 0

3 3

0 -
v

0 3
^

OH
tt

ÓH
!
c - 

e
íi
o

% y

c * c

2, $ g (1 mol? da b ls -b a a a o tla z o l d# motlloaa $  
(1  m ol) da 5 -  ^ -  a o ^ ta n ílÍd o a 3 .illd a a o )-2 ,4 ,6 ,^  ty law t^ d ata^  

M d rop lrlm ld L aa, ea m azalcroa an pO emjt da p irld laa aaaa

<* 3 4  <*
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contenía 1 cap a# triatilamina. La mazóle sah irvló en

je  duyazta 1  1/2 hoyas, su e n frió  y  luego sa  d ilu yó oMt §  oap 

de agas* Lo masóla *̂ a a g itó  vigoroa ementa duyenta anos ninu<* 

tos y  luego se d ilayó  mas coa 10 o*3 da agua* ^  Toposo n#'á^- 

payó un a c e ita  qua poy dacantaoióh sa quitó  Asi H ip id o  

tramad Aba. ĤL a c e ita  se  d is o lv ió  en uaa-cantidad n^idM-óó-d)ó^"* 

ta n ó l, y  se d ila yó  con so lu ción  d a Asido perolóviaO  Al ^ 

t in t a  que se  c aparó s e  h irv ió  dos vasas oca alcoh ol %*3&É#n ^ '.r  

95 ^ 7  luego s^ eaoó.

1 5 J 13M P L O  XÍ

2—t i o - 4 ôjco**6**híároxi-5** j\j¡s/J -**t 

^ h u ta d ia n il (1,3 ^  ***1 te tr a h id r o p ir im id in a .

iar

J -
n

CR

¡
0

3

/

-  3 .  
^

NH

2.7 g  (1 *eS) da 2, 2^

no y  2*9  g  ( l  m ol) da 5 - ( f  -a o a ta n ilid o a lil id a n o )-  

-d io o to h m ah id rq p irim id in a , a a  m ^Bdaron ooa 2 0  on l 

na se ca  qao oo n ten la 1 .0  om3 da t v i  a t i l  am ina. Ló

h irv ió  on r  a f lu jo  d u ran te 1 l / g  h o ra , a a . e z f n ó  y  

cea  3 oap da agu a. La m asóla s a a g itó  v lg ei'S " anadeo 

anos cuantos m inutos y  m ago s e  d ilu y ó  nón odn 1 0  óó^ 

ISo. rep o n e s e  sep aró  un a o e i te  qua p as d eo satn olón  no 

liq u id o  que sobrenad aba. S I a o a d ts  a s  d iso lv ió  am ^  

dad mihim* da m etnnsl y  a #  d ilu y ó  son sd m sld h  &*

-  1 $  -



d ó r ic o  d  5 %. Hi que s *  separó e# h ir v ió  dos vocoo

coa a lc o h o l a t i l i c o  a l  % y  lu e g o  a# seeO#

^n la  p r^ a ra c ió n  da emulsiones que contienen eot#)! 

t in ta s  da eianina in in O lioa  tr i& u d e a r , a l  ^ n t e  poeto á lo o le  

verse  an a lcoh ol m etílico  y e t í l i c o ,  y  an volumen do ast^ 

laoidn qna contenga da 5 a $0 m iligrnaos d e l  t in t e  

d iraa a 1 l i t r o  da emulsión. Aunque aa l a  p rá o tlo s  

pueda no ser n ecesario  d a d ir  d  t in t a  e n e s n t l t s ^ o  

que la s  c ita d a s , en gao era l,p d ra  re  saltad os s a t is fa o to rio o , 

son s u fic ie n te s  cantidades coB^rendldae entre $ y  23 ^ p 0#0 

obtener e l  máximo afecto  s a a e lb iliz a d a r . Sin eObsrgo, no Oa 

quiera lim ita r  e l  invento a la s  oantldaáaa qna na eoeban ák# 

in d ica r, pues en. cada caso l a  cantidad n&s adecuado 

guará con unoa cuantos experimentes ooaparativos. 

puedan añ adirse a la  emulsión oh forma de aoluoiones# B i-  

s o lv ^ t e s  adecuados, cóm ese indioan en losej<e<)ploo, oes lo s  

a lc o h o le s , por 9jesp ió  m etílico  o e t í l i c o ,  que pt 

hldroa o d ilu id o s  con un pequeño volumen do aguo* ^  ln  

t ic o ,  lo s  t in te s  ao aplican  a la  em ulsión en o tu 

do de su  p ro d u cc ió n , poro con p referen cia  s e ahnAsn a l o  

alón term in ada an tes d̂  a p l i c a r l a .

Lo-' e jem p lo s a n te r io r e s  son s o lo  ilu s tra tiv a s  , y  

no d^ben in t e r p r e t a r s e  como l im i t a t i v o s  d e l  invento^ -yo 3** 

será e v id e n te  p a ra  lo a  p r o fe s io n a le s  que l o s  t in to *  áásl peo* 

se n tó  in v e n to  puedan In co rp o ra rse  a em ulsiones fo t o g r á f lo s #  

por p eroed im i^ n tos d ls t in t o r  d-̂  l o s  aquí d e s c r i t o s .

Lee tin te s  d,t este inventó s e  oaraoterls) 

p o r su c a p a c id a d  para form ar sa le s  ín s o lu b le e  de
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a s , sa la s  da p la ta , da plomo y da mercurio, debido a l a  pre­

sen cia  da un grupo h id r ó filo  forma dor da s a la s  as a l  ndolao da 

marocianina, A si, por aj esp ío , an p resen cia  da lemas da p la ta  

sa formas s a la s  da p la ta  in so lu b le s . Además astas sa la s  da 

p la ta  son so lu bles an baaes da tratam iento fo to g rá fio o , t a la s  

oomo al d a  t io s u lfa to  sód ico . Por te n te , lo s  t in ta s  da asta  

invento son prontamente a p lica b le s  oomo t  in ta s  da % H tro foto** 

g rá fic o  no d ifu siv o s  y  da an ti-h a lo  m ateria les fo to g rá fio o s ,

en forma da sus s a la s  da p la ta . Los t in ta s  pandan Incorporar­

se  direotamanta a la  emulsión fo to g rá fic a  o a p lica rse  an la  for­

ma conocida debajo da la  capa da emulsión, oomo capa intermedia 

entra s i  soporta y  la  emulsión, oomo una oapa da respaldo an la  

s u p e r fic ie  p o ste r io r  dai soporta da emulsión, o como una oapa 

interm edia entra la s  d escep a s da emulsión.

Los ejemplos sigu ien tes  ilu s tra n  a l  uso da lo s  t in ta s  

da asta  invento dan forma da sa la s  da p la ta , costo f i l t r o  y  agen­

ta s  da ant i-h a lo .

E J E M P L O  XII

Se preparó una oapa da f i l t r o  fo to g rá fio o  mezclando 

lo s  in gredien tes s ig u ie n te s  para formar una dispersión da a s i 

da p la ta  coloreada, an ge la tin a :

Solución A

2 - t i o - 3 - a l i l - 4 - h i d f o x i - 5 - ( ^ j3  -d ib a n z o x a z o l i l - e t a n i l )  

- d ih id r o t ia z o l  2 .7  g

Agua 100  em3

Carbonato só d io o (a a h ld ro ) 2 .1  g

G e la tin a  (s o lu c ió n  10%) 23 om3

Solución B

-  17 -
Agua 100 cm3



3

$

10

15

20

25

% 172854
N itrato  da p la ta  1 .7  8

S o lu ció n  C

P alatin a  (solueidn 10%) 100 om3

La solueidn B sa anadió a l a  solueidn A con rápida 

a g ita c ió n . Al oabo da vario s minutos s a añadid la  solución 

C. La p la ta  dal n itr a to  da p la ta  formó una s a l da p la ta  con 

a l  grupo h id ro x i dal t in t a  en l a  solueidn da g e la tin a . La 

suspensión d a  g e la tin a  finad a s i  obtenida sa  a p lic ó  sobre ana 

p e líc u la  fo to g rá fic a  an la  forma o rd in aria  para s e r v ir  como 

una oapa da f i l t r o  am arillo para la  absoroidn da lu z azul.

La s a l  da p la t a  d a l t interno a s  d i f s á t t a y a

La cantidad de s a l  da p la ta  usada según a l  presante 

invento, v a ria rá  un tan to  sagdn a l co lo r  deseado. En general 

puede usarse oon s a t is fa c to r io s  resultados una cantidad ma­

yor q¡ue la  dada en al ejemplo X II.

Para l a  producción da capas an ti-h a lo , la s  s a le s  de 

p la ta  de lo s  t in ta s  da cian in a im in ólica tr in u c la a r  del presen­

t a  invento se incorporan an g e la tin a , Se tratan  oon n itr a to  de 

p la ta , y  la s  d ispersiones a s i obtenidas se aplican  en l a  fo r -  

ma conocida como revestim ien tos debajo da l a  capa de emulsión, 

como oapa interm edia, entra e l  soporte y  l a  emulsión, o oomo 

capa de respaldo en l a  s u p e rfic ie  tra s e ra  d e l soporte de emul­

sión , o como soporte sobre l a  emulsión, cuando e l  m aterial e s ­

tá  destinado a s e r  impresionado a l travás del so p o rte .

E J E M P L O  X H I

Se preparó una oapa an ti-h alo  fo to g rá fic a  mezclando 

lo s  s ig u ien tes  in gredien tes para formar una dispersión colorea­

da da s a l  de p la ta , en g e la tin a .

18  -
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Solu  ción A w y \v V  S

l - f e n i l - ^ - i B e t i l - 3- h i d r o x i - 4 ^*H, ^ - b e n z o x a - b e n z o t ia z o lil- b u -

t e d ie n i l - (1 , 3) j ir a z o l 7 .0  g

Agua 200 <3*3

R idrtxido sódico (4%) 7 .5  <3*3

G elatina (solución 10%) 100 om3

S o lu ción  B

Agua 100  om3

N itr á to  do p la t a  3+4 g

S o lu ció n  C

G elatina (solución 10%) - 3OO <3*3

La solución B s e  añadió a l a  solución A con rópida 

ag ita ció n . Al cabo d e  v a r io s  minutos se  añadió l a  e d u cid o  C* 

La s u s p ^ s i^  en g e la tin a  f in a l  de la  s a l  d e  p la ta  a s i obtenía 

da se a p licó  sobre un soporte en l a  forma acostumbrada, coso 

una capa a n ti-h a lo .

Se ha comprobado que la s  capas de f i l t r o  y  de a n tl-  

halo preparadas oomo a rr ib a  se describe tien en  propiedades de 

f i l t r o  y  de an ti-h alo  especialmente buenas, y que no surtan 

efeoto sobre la s  propiedades normales de conservación de la  

capasensible a la  lu z .

Aun31a e l  presente invento se  ha d e scrito  con con­

sid erab les d e ta lle s  con re fe r e n c ia  a c ie r to s  procedim ientos, 

m ateriales y tusos p re fe rid o s , debe entenderse que l a  nueva 

c la se  da t in te s  de oianlna im inólioa tr ln u o le a r  y  su uso oomo 

tin te s  s e n s ib iliz a d o re s , de f i l t r o  y  d e  a n ti-h a lo , n o s #  lim ita  

a aqu ellos, y  que pueden hacerse numerosas variacion es y  modi­

fica c io n e s  en los e j  espíes d e s c r ito s  en la  Memoria qn tarior, 

por ejem plo, porque lo s  t in te s  que contienen un ndoleo de mero-

-  19  -



5

10

15

20

25

oianina, por ejemplo, núcleo de orazolediona* hidantoina 

dazolona) y  rodanina, como s e  representan en l o s e  j^zplós II* 

I I I  y  V a IX in olu sibves pueden s e g u ir  trat&Adose con una com­

binación ouaternizadora, t a l  oomo yoduro de m etilo. La come 

binaoión ouaternada s e o on densa luego en o audiciones de r e f lu -  

jo  oon una base o s a l  de oiolamonio t a l  oomo N -m etil-2-m etil- 

-b en zo tia zo l, que tie n e  un grupo m etílio o  re a c tiv o  en l a  p o si­

ción a l f a  oon e l  átomo de n itrógeno en p resen cia  de un agente 

condensador t a l  como p ir id in a , quinolina y  s im ila re s*  En la  

primera reacció n  (a lo o ila o ió n ), la  oianina im inólioa trlnu^ 

o lear se  m odifica en la  medida qn que se  ouaterniza e l  átomo

de nitrógeno en l a  p osición  3 del a n illo  de oxazolediona* h i­

dantoina o rodanina, y  e l  átomo de azu fre  en l a  p osición  2 

se convierte en un grupo de t io - á t e r .  En l a  segunda reacción

(condensación)* la  oianina im in óllca  tr in u o le a r  a looü ad a se 

condensa oon una base o s a l  de oiolamonio, oon lo  cu a l se  

obtienen combinaciones nuevas* que son tambián d t ilo a  como agen 

te s  sen sib ilizad o res*  d e  f i l t r o  y  de anti-halo* y  que tienen 

la s  sigu ien tes  fórmulas generales:
^ '

X 0 
\  ^  

N

30

/
N

o

0̂
\  /

N 
!

0 ^ OH

-  20



M ' ^
RO   c C = CH -  C

^ N
! / X
R. R̂  X'

donde R, X e Y y  A t ie n e n  lo s  mismos v a lo r a s  que en l a  fórm ala 

5 g e n e r a l a n t e r io r ,  r e p r e s ó t e  un r a d i o a l  a lo o i lp ,a lo o i le n o

o a r i l o ,  R r e p r e s e n ta  un a lo o i lo ,  X* r e p r e s e n ta  un r a d io a l
2 .

Acido d e l  t i p o  u su a l en t in te n  de o ia n in a  y  Q re p re se n ta  n i ­

tró g e n o , o xígen o  o a z u fre *  Todas e s ta s  m o d ifica c ió n  e s  y  vee- 

r ia c io n e s  en tran  en l a  f in a l id a d  d e l in v e n to , seg ó n  s e  d e fin e  

J YO en la s  r e iv in d ic a c io n e s  a n exas.

% * E sta  s o l i c i t u d ,  que corresp on d e a l a  p rese n tad a  en

l o s  E stados Unidos d e  Am&rioa, e l  19  d e  enero d e  1 9 4 5 * b a jo  e l  

ndmero 5 7 3 .6 3 1 , se  aooge a lo s  b e n e f i c i a  d e l  a r t i c u l o  5 1  d e l 

v ig e n t e  E s ta tu to  de P rop ied ad  I n d u s t r ia l .

15 -o -  N 0 T á -o -

Los p u n tos de in v en o id á  p r o p ia  y  nueva que s e  p r e ­

sentan  p a ra  q u e s e a n  o b je to  d e  e s t a  P a te n te  d e  In ven ció n  en 

Espada p o r  VEINTE aaos, son l o s  s ig u ie n t e s :

16 Un p roced im ien to  d e  p r o d u c ir  c ia n in a s  im ih ó li-  

20 oaa t r in u o le a r e s ,  c a r a c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que oompren-

21



5

10

15

20

25

%

172854
da hacer reaccion ar un bis**azol da matilano oon una combinación 

da la  s igu ía n ta  fórmula:

coca,

C ^ N —  (GH)^ .  C * . O,

donde Z representa lo s  átomos naoasarios para completar un miern̂  

bro salaoionado da la  olasa compuesta por un sistama da ani** 

l i o  h a tero o io lio o  da oinoo y  s a is  miembros, y  n representa 

un antaro impar p o s itiv o  da 1 a 5.

2S  ̂ Un procedimiento según sa  re iv in d ic a  en a l  punto 

19 .  ̂ para producir un t in ta  da oianina im indlioa trinoolascr, ca^ 

ra otar izado por a l h^oho da que ooapranda hacer raaooionar una 

proporoidn molecular da bis-benzoxazol da m a til^ o  con una pro** 

porción molecular y da 3 * * Ü*"5"*aoat an i  l i  domat ilano-rodanina.

' 3̂  ** procadimianto según s a re iv in d ic a  an a l  punto

1 * , ,  da prodnoir un t in t a  da oianina im indlioa tr ln a o la a r , oa** 

raotarizad o por a l haaho da qua coarrendé haoar reaccionar una 

proporoidn molecular de bis*-banzotiazol da n atilan o  con una pro** 

porción molecular da 3**alil*.5-aoatanilidopropO dianilel,^ rodae 

nina.

4S ** Un procedimiento sagdn s e  r e iv in d ic a  an #1  punto 

19*, da producir un t in t a  da oianina im indlioa tr in u o le a r , oee* 

raotarizado por a l haaho de que comprende haoar raaooionar una 

proporoidn molecular da 2.2 '**baazoxazolil*.banzotiazolil-netaao 

con una proporoidn molecular da 3-alil**5-aoetanilidom atilano** 

**rodanina.

$9  ̂ un prooadim ieito s egún sa  re iv in d ic a  an e l  punto 

19 . ,  en al cu a l la  raaocidn se  r e a l iz a  an p resen cia de una baâ  

se  da nitrógeno h a ta ro c lo lio a  (pe contiene una amina te r c ia r ia *

69 -  Un procedimiento Según S e re iv in d ic a  en a l  punto

** 22



MALA ^Ef^O-t'CC!OM 
O EFECU  DEL ORlGiMAL

2 S ., an <̂ 1 c u a l l a  r^ ao ci& t s s  b a l i z a  an p r* e a a o ia  da p lr id i^  

na qu# oon tlan a t r i a t i l  amina.

7a -  prooadim ian to  d<s. p yo d n o ir c ia n in a a  ia in 6 -  

l in a s  t r in n o la a r a s .  <

T a l y  nomo s a  ha d s s o r ito  l a  memoria qua ant#oa^ 

da y  oon lo s  f in a s  qm̂   ̂ a han a s p a o if io a d o .

Báta M^aoria con sta  da v a i n t i t r a s  h o ja s  e s c r i t a s  poy 

una s o la  o a ra .

H.ari4, {2 ¡s^
P . A*


	Bibliographic data
	Description
	Claims



