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 MEMORIA  DESCRIPTIVA

pa:éa solicitar

PATENTE DE INVENCION
an
ESPANA

por VEINTE atios . )
a nonbre de GENERAL ANILINE & FILM COEPORATION, enti8ad norte-
americans, e2tsblecida ea 230 Park Avenus, Nuava York, ESTADOS

UNIDOS DR AMERICA, por:
"UN PROCEDIMIENTO DB PRODUCIR CIANINAS xw-»

“LICAS TBINUGLEABES‘.

‘Bste iavento sg‘ refigre a tintes de omm. méo
-11ca trinuclear y & un pro'odvain':lata de pfanarloa. -
| Ya 8a ooaoou tmtos dae os.aina _que oalrkigngl n‘!
de ‘dos ndoleos, - Los tintga de esta olase se &u&wﬂw&a Fﬂ'
~ ejemplo, en la Patqato de los EE.UU, 3.276.554 yen 1; pataw;
- te brit&z.toa 489, 335. Se obgervaréd que, e 1@5__%&;&;: m« '

oionados en estas Patentes, gl ndoloo Que sparece
, il
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ademh de los des nﬁoq:eoa heterooioli.oos e nitrégeno tgrnina-
les, 8 de oaraoter heterocofelico yﬂdgl *_lfiyo oogooic}q_por ade
oleo de rodenina. Pgro en estbs tintes el ndoleo hat erooiclf
0o osatral sirve para suministrar los tarninslaes de dos s:llts-;

nas rgsan adores dist :I.ntoa

N — — o - P

~ Homos descubierto shora una nueva clase de tintes de
oienina iminélios trinuclear, en los cuales dos ndoleos de Bi-
tr6geno hetercciolioos estén anlazados por un radigal'z‘ngngmee
tinioco, y an 1as cuales el tarcer ndoleo de nitr6geno heterow
0161100, amque unido a la oadena monometinica, eporta un tere
ninal oomfn a un sistema resonador repartido que ogmxfruzda loa
otros dos nficleos. Estos nuevos tintes tienen oiertas pro-
pledades signifiocativas qﬁe no poseen los tigtea“onnoqidoa. ”
Pp_r ajen':p;:o, los tmtqs son no solo_gxéelentg?a sensibilisgdos

res para amulsionss de halogenuro de plata, sino que formen

- sales de plata astables con lones de plata. Estas proplede~

des no 9010 hacen los tintes Yaligsbs oomo tintes sensibilize-
dores, sino tambi&n oomo tintes de filtro y de antiehalo para
amulsionags de haloganuro de pluta. _

e - — Rt

Por tanto, e8 un objeto del presente invento crear

una auveva claao de tin.tgs de oianina im:tkdliea trinuolaar.

o Otro objeto e8 un procedimisnto de prgparar_ estoa
tintes. o “ C .
’ Otro opjeto es orear un elemento fotogréfico que oome
pr&ule una emulsién de halogonuro de plata que contisne un
tinte de olanina iminélica trinnalear. o '
 Otro objeto es orear tintes de cianina m:mélioa tri—
nucléar y sales de matales presados de 1los mismos, Gue Se &afie~

“2‘
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den a las emlsianea rotogrﬁﬁoaa, 0 se qalioen sobro ellas

oomo uaa oubisrta. B

Otros o'bjetos ¥ vgntajaa del Mvazto apareaerin an
la deacripo:lén siguimte, _en 1a cual 5a espacifican sus deta=
lles v realizaciones preferidos.

_ Hemos desoubiarto que cuando mn bis-uol tle metileno
Se  oondensa oon un sistena de_w_anillo“hegarooigli_eo de oinoo o
sels mienbros, en presencia de un agente oondénsado;_- bésico,
se forman 1ti.1:a_.i:gs de oianinag iminblica trinuclaear que no solo
son excelentes sensibilizadores para smulsionas rdtogrlr.{oas
sino que s tambisn exoelentes tintes ds filtro y enti-halo
para dichas emula:lanes.
Los tintes de oisnina tr:lnuclear praparados segdn el

presaate invento se caracterizan por la siguiente ffomula ge<

neral: - -
X /G — 0 — G\ ~
N
ch)
0\ S
| =
BO -.-0‘

- - -

dund.e X oY son 1gualas o direrentes vy represgntm los ttonee

necessrios para completar un s;stena de anillo hsterocfolico

del tipo usual en los tintes de olanina, por ejemplo, indole=
ninas, lepidinas, oxazoles, ‘Ooxazolinas, sol'enazolgs, 8elanago-
lines, piridins, quinolina, tiszoles, tiszolinas, sustituidos
0 no sustituidos; diazoles y quinazolinaes y las correspondiene

tes conbinaciones policfolicas sustituidas o no sustituidas,
talss como benszotiazoles, benzoselenazoles, naftotiazoles, naf-
toselenazoles, diacinas y similares; 3 rapregents 1os Stomos

*

n}é
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neeesu;ios para oompletar un nfoleo heterocfolioo ds cinoo

© sais miembros, por sjemplo, un foido bar'bitﬂrioo, aofdo
tio~barb1tdrico, rodan:lna, exagolediona, ﬁazolona, pn-nolo»
na, imidszolona, :m:ldqaolediona y aimilaras, sustituidos o
ao sustituldos; -n- representa un enterc impar positivo no
mayor de %, vy R a8 h:ldrdgmo o un metn pasado, pér ejamplb,
plata, plomo, merourio ¥ ainﬂ.ares.

n procadim:lento de preparar las o:laninas 1m1n61:loas
trinuclsaras manoionadas comprende oalgntar eh un baﬁo de vapor '
0 s oondioiones de reflujo una soluoién _aloohélioa de un bisa
-azol de matileno oon un intermediario heteroofelico de oingo
0 sais miembros derivado del 4cido barbitdrioo, aocldo tio-bar;

~ bitdrioo, rodanina, hidantoina, (imidazolona), tio-hidantoina

(inidazolediona), oxazolediona, tiasolona, O piraszolona, que _
tiene un grupo acetanflidioo reaotivo sulazado con un ftomo de
é’_arbano ds anillo contiguo a u.n grupo qgtiqo de este inter-
nediario an presenoia de un agante oondensador alcalino.

Los bis-azoles 3o mstileno simftrioos usados sn la

prqparacidn da lo0s nuevos tintes del presents invento se dase

oriben en el "Journal of tha Chenioal Soolety® 121, p. 464,
1922, y los bis-azoles de mst:llgno no sinftricos se desoriben
ez la Patente de los EE.UU. 2.323.503-

Los intermediarios heteroo:[oliooe da oinoo m:l.embros

‘derivados d @ rodanina, tiazolona, higan'p_oina, ozagolediona y

pirazolona s2 dasoriben en la P'atgngade los =E.UT, 2.186.-6&,_8,
y se repraSeatan por la férmula ganasral
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donds Z y 2 1:13131 los mismos valoms que 8o indiocan arriba an

063 )
la férmula ganeral. Mls aspacialumente, las combinaciones re-
presentadas par- esta férmula gsneral son como sigue: '

- 4=ly -aoetauﬂidoalilideno)-l-bgnzotiazolila}-metila
-5-p1razolona, 4-(Yaaoetaa:llidoalilideno)ajnmet:ll-l-fen11»5»
~-pirazolona, s-aogtanilidomgtileno“}alilgodonina, S-acetani~
liqopropadianilidgno-r-‘}'-alilradgnina_., s-gqgtanilidomgtilgnoj% v
;f;niqudan:l,na, 5—aoetagilidomatilmo;j-gtilrodanina, 5-aceta~
nilidometil #10~3-atil-2-t10-2,4(3,5-0xaz0l5d1icna, 5-(Y -aceta-
nilidoal:llideno)éa-difenilamino-4 (5)Q1:1azolpna, Se(raaOQtaqié
ndoalnmmo)-s-m:irl».z'-t‘io-z,g@ (3,5)-o0xazolediona, 5-(f =ace-
tanilidoalilideno)-}etilulafen11~2;-tioh1dantoina, 5-(5~a0e-
tanilido- A 2,4-pentadienilideno)- -3-stilrodanina. ‘

Conmo _agsntes oondansadores smpleados en la preparas
oidn de los nugvos tintss dagl presente i.nven.to pue den emplear-
se los siguiantea. bases nitrogenadgs hstgrooiglioaswtalea 00~
mo piridina, dimatil-;piridina, etilepiridina, atil-me'éiiépiri;
dina, trimetil-pirima, quinolina y similares, ussndo cata;»
lizadores bé&sicos talas ocomo triﬂatil-imina, tributil-emnina, car-
bonato s8dico o potésiogh qgentes;oondpnsadoigs‘_soidos tales
aomo fcido achtioo o anhidr:lgo ‘aoktioo, In general, la cag-;
t1dad d» agente condensador ampleado puede variar dentro de
ampl:los limites, por ejemplo, de 1 a 25 mola. Se prefiaren
les mcentraoionqa oomprendidas mtre 1 mol y unas 15 mols.

Cuendo 1 mol dse un bis-azol da matileno s @ condensa

“59
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con 1 mol de un intermediario getqrocio}ioo de -oinco os els

mi embros an Prasancia de un agente condensador, por ejemplo,
piridina, sobravisne una reaccidén qua pueds esceribirse como

sigus! . .
5 x/c..caz-..c\\/'x’- +
\ﬂ N
30CH
} g - }'Cﬂ' G;-Z\\\u Q O .
_x/ \\G O S S G’ X
w7 H ' T/—@
(Gﬂ)n ZIH
AN CUGcH
, T) Z . 3
(151

Los siguiant_ee ejemplee desoriben en d etalle los pro-
cedinientos para realizar 1los objetos anterioree, pero debe sn-
tenderse que Se insgrtan meraments a 1los fines de ilustraocifn
'y Que no deben interpretarse como limitadores de la finalidad
10 del .‘..nva:ton.‘ |

EJEKPLO I /
2-d1fenil emino-4-hidroxi-5- E » =dibenzotiagelile

~butadienil-(1,3) | tiazolina.

15
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2,8 g ( 1 mol) de bis-benzotiasol de metileno T 4ed g

(1 mol.) de 5-(¢ ~ acetedilidoalilideno)-2-difenilamino-4

(5)-tiazclona se mesclaron ea 20 om) de piridina seca que
ommtenfa 1 om3 de trietilamina. La mezola se Eirvié bajo re-
flujo ‘durm'ts 1 1/2 horas, se enfrié y se diluyé con 5 onj
de agua. La mazola 2o agitd iigoiosanentg duresnte uaoes ouan-
toé minutos y luego 8e diluyé oon 10 om3 de agua, En repo-
80 se separéd un mceite que por decentacifn se quité del 1fe
quido que sobrenadaba. EL a ceite se diSolvié en una cantie
dad mfnima de metanol y se diluyé oon soluocifn de fo0ido per-
olérigo 21 58. El tinte que se separé se kirvié dos veoces
oon alcohol atflioo al 95 # y luego s e 8000,
_EJBMPLO II

2-Ti0w3-atil-4-hidroxi~5- r—, » ~dibenzotiazolil-

~butadienil«(1 3 )] dihidroxazol.

Nomy— 0
N/// i{ \\1\1

T
i

CH

0235 _ |
2.8 g (1 mol) ‘de biswbenzotiazol de metileno y 343
g€ (1 mol.) dg 5 = (y -acetanilidoalilildeno)3-etil-2-t10-2,4

¢7ﬁ
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‘dad mfaima de motamol y s d1luy6 com solucida de 60140 pare
clﬁrioo al 5 A. El tinta .ue Se sgpard e hirvid dos m
oon aloahol etfiloo al 95 # y luego Ee 5206,

'$?2054»

(3.5)~0xasolediona 5o mexolaron con 20 om3 de piridiae secs

- que contenfa 1 om3 do trietilamina. Sg hirvi6 la mesocla e

roﬂnjo durante 1 1/2 horas, € e enfrfo y e diluy6 oom 5 om3

de agus. Ils mezcla se 851‘5,5 vigorosamente dursnte unos cutn-
ton afnutos, y se diluyé ma3 con 10 on3 da agua. | :upm

' ‘u separd un &oeits quae por dscsatagida 8e quité del 1f-

quido que sobrsnadaba. 1 acaite se disolvid en una cu'tx- ‘ |

_BJEMPLO 131
1=f3011-2-%10~3~atil=4-h1dr0xi-5- E},w -ub‘mﬁ.
1il-butadimnil {1,3) | dihidrinidazol | |

O/G\c | /
N A \\

i,‘.)...-—ﬂi--ﬂélis

Collg
2,5 g (1 mol) de bis-bensoxssol de matilemo ¥y 3.6 §.
(1 mol) da 5« (( =~ saetanilidoalilidenc)3-etil-lefemil-2-tio~
hideatoina 2e Wesolaron oon 20 om3 de piridina £e08 g Ue m-
tenfs 1 om3 de trietilamima. La mesela Ss hirvié em refluje

- durante 1 1/2 horss, se safrif y se 4lluyd ochh 5 om} de mt.

La mexcla ss agitd vigorossasate duraate ua0s pocos minutos
Y %o dlluyé ms qon 10 on3 de agus. ™ el T @080 Be separé
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- un &aoeite qua por daaantacidn 8¢ quitd del 1fmuido que gebxfé

aadsda. E1 soeite se digolvié en una omtided mfnima de me-
taaol y se diluyd ocm soluoidn e 40ido percldrieo al 5%. }
Bl tiate que se separd Se hirvié dos veoes gom alachol etfll-
ooal%%ylugoaeiooﬁ. ' o
BJIJBMPLO IV e
lofanile3=net8lnSehidroxi-4- [W,W -bemsoxa-benso~

‘tiazelil-butadienil (1, 3)] “pirarol | .

0 s
>/° ~— ¢ — °< IJ
N CH B

CH
]
Qo
!
C wie UM —— CH
i n 3
HO w= © /H'
N
1 -
Lsds

2,6 (1 mol) de 2,2'=bensoxasolil-beasotianolil-metsno

Y 3e4 g (1 mol) de 4~( f-ac‘c‘tlliliaoﬂ-ﬂmuo)-}-utuél-rgﬁﬂ;
«=Sepirasolona sa mesclaroa con 20 on3 de uinolime secadéﬁi-: .
omtenfa 1 on3 de trietilamina. La mezola se hirviéd en Tee

. . fiwjo dQurante 1 y 1/2 horas, se enfrid yse ailuyd con 5 om3
15

de ogus. la mesals Se 8gitd vigorosamente duraate UROE POSOS

AINNLO8 y se diluyd mas oon 10 om3 de agus. Pn reposo Se Be--

par6 un sosite que pOT deaentacida se quité del 1fquido que -

sobremnadada. ¥l & od te Se 2is0lvid ea uma cantidad mfmima
de metsnol y se diluyd con soluoidn de S0ido perolérico sl

5 %. Fltinte que Se separd Se hirvid dos veces oon aloohol

_"'9,'-'
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ML "’T?"“Q‘Uccion

T mey
LT

~t114ico al 95 X y luago 8a sach,
. _EJEHPLO Y

2-t10-3-at1l-4-hidroxs-5- (T, W ~aibensotianolil-hexse
griantl (1,3,5) 7] asnadrotiamo |

~CEN o R

23 “ tt A— b
2 N
i Cx
| : .
¢H
i
cH
cd
e
A
!
a0 ¢ G = @
N )
L
\N s
|
A5

2¢3 g (1 mel) 4e bis-benzctiagol de metildao y }.6 gl

. amol) da S5-{5-acaetanilide)A 2’4—pentadienilidenola*gtilren
qanins 3e ezclaran en 20 on3 09 piridine etflica sece qag au-.

tonfa 1 om3 de tributilanina. Le mezola se hirvié en rgﬂago
wuzsate 1 1/2 horas, sa enfrid ¥y 8 diluyé con 5 on3 da agug,
-3 waca0la £ agltd vigorosamante dursnte hROs ouantos mmutot
J +a350 sa diluyd oconm 10 on3 de aguae T raposo 8o sep afS u,f-
“ialla gua par d@eantacidn sa quitd del lfquido que sobrgg
L s nite Se uisolvié ea unsa cantidad mfnima d_e natanol y se ,
tiluye gun 2oliucibn da Soido peralérico al 5 % ™M t:.nta qu‘.;

@ apard se hlrvié dos vaces con aloohol ntﬂioo al 58y

- U‘”’C)O S a8,

Lod 108

F‘Q& L«-r..ulu u..L oa;g;m

[r—"
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RIRMPLO WX

T

2-tin- 3-31 11-4-h1 arou- )-( £, F-dibmzoituwumw
21l)dihidratisznl, e

ridina meca qua outgl!n 1 u} e!o m.u:wm.. o
senetié a reflujo dursite 1 1/2 heves, se mfyié ¥ s¢ mﬂ‘
eoa 5 on3 dn agna. Ls Nesola Se sgitd vigorossmeste Y lgcsg :
Se siguié diluyendo oom 10 om3 de sgua. UL scsite Gue Se Se=
peré espeséd promto y la poroida de lfquide se deomts. ﬁ. et
e Se disolvidéd mx uma omntidad minima de metenol y se M.lm -
Plimmenta omn soluciéa 4s Soide parolérice al S n <14 -
g2e Se Sapard e hirvié dos:vaces com alechol atflieo. "
Una solucide de alochel etflies de 20 mg del tite
s® ingererd a 1 ke de emulsida ae,olorhn a» ylgu méiiltg-

Ria uas pedqustit osatided de bhromuro de pleta y tenfa un eonte-

2138 total de 4~5 % do halogeauro de plsta. Bl tinte comwai-

6% WAS seasibilidsd de sproximedsmente 650 ma oon uma su‘s‘nz;

11ded miixima de 600 an aproximeianeate.

_BJRMPLO VIX
24810 Jvalild-hi droxi=5~ (BP -ubmemlnm)
dlhidrotisgol,

w il =«
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5 g da bis-benaoxazol dp ma‘t‘lmo Y 6.4 8o 3-?1111-?

| ws-geetanﬂidcmptﬂano—rodan!ne B2 disolv!eron aa YO -3 de

pimdinn Ba0a y gs aladlaron 5 g de acetato 284100 ahﬂn

La mazela Sa somatid a ranujo dm'anta 3 horas, se m
ea apeadisd agua para praoip).tar al tinte oomo un aeeites h o
mexola safriada se dajé an PApOBO DA _nocha y o1 acefte ttli- ,
d:lﬁeaﬁo Sa Smpard por ﬂltraeidn y =a lavd con sgun. n tw

" %@ druto Be disolvid ds nuave en 60 om3 da piﬁdha Y se. uh-'
' yé ouidados samnta qon agua hasta que Ba ¥o1vié nebulese,

La poluoiés da piridina dilutds ms afri6 Jurmte 45 herss,
y Ic_m materislas no raaccionados sa _sap eraron por ﬂltru!ﬁul
£l filtrado 2a tratd omn aolno?én 4= 8c1d0 perclérice al 5 ﬁ :
hesta ponerss nebuloso, y aa raposlo Sa 5 epararon 108 Mlﬂ :
lei de tinte. YW1 tinteo sa lavé oom agun y Se seofy

Una soluciéa en alochol atflSce ds 20 mg lﬂ. m
go ixcorporo A ko de amlsidn de cloruro da pleata que oeR~

" tamfs wRA poguatia centidad de bromuro de plate 7 teaafa ua

oontenido total 4s 4.5 % de halogenuro de plate. %1 sdite
da una sans1bilidad de unas 630 mm, coa was sensibnxuiﬁ-
ﬁ‘a de uRa8 570 nn‘.

BJEMPILO VIIY
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- domstilec~roianina.

2;-519-. 3-alil-4-hi aroxi-%- (ﬁ,{sWMascnn-

eteail)dihi irotiazol.
g
V4 I N g
u o

o p"ocad..m" nto para 1la prep2racidn del tinta MQ-

~ rior fuA ¢l mismo qus el Aol sjemplo VII, aon la M de

Qe Ba amplsaron oomo materislaes da paﬁid& 2.7 ¢ O» &Z'P‘ﬂ" :
soxagalil-bszotiazollil-metmo y 3.2 g de 3-8111-5-s0ntenilse
_ Una “010.@165. an alooho,,. otﬁioo s 20 ng del tinte 8o
incerporé a 1 k 4~ amulsidn de cloruro de~p1 atg qua @taio oA
Pouusiia omtidad ia wrowuro da plata, y tanfa un omtenids to-.
tal de 4-5 % da halagsuro dn plad:a‘. 1 'tint-p oomtgl una Sen-
billdad de un88 640 my, con una Sansibilidad nfxima @e umes 590wn
GJ B P LY Is

240w 3=al il-denidroxi=-5- W W -di‘oansotiultlﬂhm

dien11-(1, 3) -—1 ddlhidrotiazol.

N ‘ A
Q-—-...c..._.c -
3/ Gl# \\':O
gf;
ol e
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~ Boido peralérico sl 5%, X1 tmte que 8a Sapars se urr!;f *

3,4 I3 &a }-alﬂ-s»aoetuﬁmwmbl,w
pina, y 3,2 g de hissbeazotiazol de l«tﬂ.ao e ﬁu&ﬂ“
o 30 om3 dm pirifns meon v 8~ siindierer 0,5 eu} e wf‘ ,
lfhn. La mola Bs ocalantd ~n Or bafio da vapor W’l ﬁ "
num La mezola da ?530016a 8o (2layd aon wn velumes 7

‘de’ ’igua. = T O8O Be Bap aro u aogita poxr &M‘x

81 quité dnl 1f{qaido que -obraadnl. T1 acaite sa ALOOLVE
- uns cmtuad winima de neteol v Sa diluyé aom m‘“ g,

Yaces con a100hol etflico el 95 7“

Una solucida en aloohol et!l!.ao &e 20 mg. 60 m
80 180079076 & 1 kg s emleida de oloruro de plate qus
ala una puqndia cantidad de bromuro ds plata ¥ tente L 'ﬁ" )

‘ten1do total de 4~5 5 da halogeauro de plata. El sixte otise

Riea was 5ensibilided de vnes 60 mm con uaa senwibdilited e

,xiudonlaswvaae

BRJBWPLO X )
6=111droxi=~G= E@Wnﬂi‘b&sﬁﬁazﬂliiﬁmﬂ : ﬁ:ﬂ] J

/s\c' g c/q)j
A R
CTN o

|
OH
U
GH
\ .
O

2.5 € (1 nol) da bzsabmnouuom a, ,,,gm
(1 mol) an 5 ¢ - aantmuaoa:.nzaﬂo)-z,as,s, Srteati

| hidropirtmidins, se mesclsron an 20 en3 de piridine Secs ‘que

ﬁ«“a -
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tinte que A Bapard e hirvid dop veoces con alochol Mﬁu' :

_unes ouentos ni_.ﬁutos Y luego sa ulu:ﬁ m om 10 u! ("3

| ,172854-,

cmtenfs 1 om3 de tri-ﬂ:ila’liaa« In nncle LD kh'ﬂl - m
Jo darmte 1 1/2 horas, sa enfrié y luego 3» 81luyé ocon 5 “d!} =
de egus. ‘Le Razcle = a sgitd Yigoron emante am-mt. anoe m
tor y. luego =e d1luyé mas com 10 em3 de agra. T reposo sl
pard un 8a0eita qua uor dncant'aoidn Vse quité m 1fquide m
Broaadedbe. W sceite se disolvid en wma cmtidad afuing &
temdl, ¥ e diluyd con =olunidn d a foido parclérico |1 5 ‘.‘:

9% S y luegn 2= neod.
BJRMPLO_XI )
2-t10-4wnx0m6-nidroxi~5= E,VJ ~benzoxabynsotsanel]
~butadianil (1, 3) "'} tatrahidropirinidtaa.

CC\1~‘3--°/>3

:
HQ..?:C -.?ﬁo
xm'cﬁ‘rm'

é.'? g (1 no’) da ?.2‘-&@:01‘:01!1‘!"%@13171 '
B0y 2.9 g (1 mol) de 5-(V" -acatsnilidoalilidenc)-2-SEsnd,
-dicetohazehidropirinidina, s'e mezalaram ema 20 om3 de P LY
na seca_qua conteafa 1.0 om3 da trietilamins, Le seSaS
hirvi8 an rafluje durante 1 1/2 hors, 8 4. efyis yo&

; -

con 5 om3 do sgua. La mesola sa agité ﬁsmaw. ‘

g P

%a r @pOSO B4 Bapard un 8 0sfte gue per decantasifa Se ﬂm
11quido qua sobransdaba. Xl saeite se disolviéd u s j.' ook
4ad mfnine dn nstanol y so d11uyé oon solueida da &4

- x’»




0

15

20

25

0l6rico e s m um que Se s.puro 8o hirvid dos veces
con aleohol gtilieco al 95 % y lucgo se nch, y

— -

Ta la praparsoifa de enulaioaoa qua coatianen ut!l

‘tinw: dn clanine imindlice trinuclesr, ol tinta pusde disol~

varse ea alcoho; matiliao y etilioco, y un volumen de em w :
luoiQn que ocmtenga de 5 8 50 mﬂigw del tinte ptoip_ﬁﬁ
dirss a 1 litro de amulsidn. MAuqﬁolc}_ le prim!l “-”9
pngdd RO Sar ancesario afiadir el tinte en camtidades m
que las ai}adgs, on genégal,para resultados gatiﬂfﬂﬁ!‘i,
son suficlentes oaptidadas_ comprendidas mntre 5y 25 ﬁrd’a )
obtanar el udximo afecto sensibilirzader. 8in emdargo, ao .g
quiara limitar el invanto & las’ outidudas que 3e scedm do
:Ladicar, puss a1 cada cssa la cantidad n&s adacusde se m
guarf ocon unos cusatoe exparimgntes comparativos, Les tintes

puaden aziadirss a 1a amulsitn on forma de soluciemen. Di-

~s':»"we.cmgs adacuadaa, -0omo & 4 indioan an 105 e jauwplos, tea'len

aloohOlem, por sjamplo ngt:!liao o at!lioo, que pw sSe> ue-
hidros o diluidea oon un paqueio volumen do agua. W h;rh-
tics, los tiates 34 aplices a la erulsin ea cualguier yirse.
do de su produceidn, pero con praferencis = e siaden & ls ol
sidn tarminada antes d= aplicarle.

Lo a janplos ant»ri ores ron $010 ilusirstive , ¥
RO dﬂhm intarpretnrs;s nomo lLimitativos del lavease, gl we.
gerd avidente para los profasionales qua los tintes Qﬁ, m o
Sents invanto puaedsn incorporarse a amalsionss fotogrtﬁc”'
POr porcadimi~ntos éiotintar - 103 aqui dnscr:[tos.

Lea tintas dn aste invanto Se ceracterisem M
por eu cepacidad para former Sales insolublst de matsles, eSte

- 16 -
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asS, Sales deo 'plata, da plomo y de mercurio, debido a la pre-
sanocia de un grupo hidroxilo formador de sale8 en el ndcleo de

- marooianina, Asi, por ajemplo, an presencia de iomes de plata

se forman salas de plata insolubles. Adenfis eatas sales da
plata somn solubles en bafios de tratanisnto rotégraﬁoo, teales
oomo el de tiosulfato séiico. Por teato, 1los tintes de este
inveato son prontamante apliocables oomo t intes de g£iltro fotoe
grffico no difusivos y de anti-halo en matariales fotogréfioos,
ea forma de sus s8las de plata. Los tintes pusden imcorporar-
se direotamente a la emulsidn fotogrffioa o esplicarse en la fore
ma oconocida debajo de 1la oaps de amulsidén, oomo caspa intermedis
eatre el Soporte y la smlsiéa, oomo una gepa da respsldo ea la
superficie postaerior del soporte de emxulsiéa, 0 cou0 una oapa
intarnndia entra las dos 0 apss de emulsiéa.

los sjemplos siguientas ilustran el uso de 108 tintes
de asts invento den forma da salés da pleata, como filtro y agmms~
tes de anti-halo.

EJEMPLO XI

Se praparé una ospa de filtro fotogrfioco mezolaado
los ingradientas siguisntes para formar ums dispersidén de sal
de plata coloreada, en gelatina: '

Solucidn A
2-tio-3~alil-4whidroxi-5-(([8 -dibeazoxarolilestenil)
«dinhidrotiazol 2.7 &
Agua : ‘100 om3
Carbonato s 6dico(anhidrq) , ] 2.1 g
Gelatina (solucidn 10%) 25 om3 |

- S8olucién B ‘

Agua 100 om3

9170
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Nitrato da plata
Soluocién C |

delatina {soluciéa 10%) 100 om3

La soluoida B sa 8fiadié a la sqluoién A oon i'tp:lda
agitaocibn. 4l ocabo ds varios minﬁtos Sa siadid la solﬁoidn
Ce La plata del nitrato de plata formé uwaa sal de plata oon
el grupo hidroxi del tinte mn la solucién de gelatina. La
suspensién d e gelatina finsl es{ obtenida se aplic6é sobre unma
pelfoula fotogréfica en la forma ordinaria para smir'oogo
una oepa- de filtro amarillo para la absorocifa de luz azul,
La sal de plata del tintemo es dsfasivay=

La osntidad dm sal de Plata usada segda el preseite
invento, variarf un taato segdin el color daseado. Ea genersl
puede usarse oon satisfactorios rssultados una cmtidad ma-
yor que la dada en el ejemplo XiI.

Para la produoceién da capas antiehalq, las sales de
plata de los tintes dea cianina iminélica trinuclear del presea-

" te lnvento se incorporan an gelatina, 8e tratan oon nitrato de

plata, y las disparsionnas: gsz »obtenidas B8ae aplican ex la fore

ma gonoolda oOmO revastinientos debajo de la capa de emlsién,

oomo ogpa intgrngdid, entre el sopOrte y la amulsién, 0 oomo

ospa de respaldo an le superficie trasera del soporte de amule

8ién, o como sqpbrte sobre la emulsidn, cuando el uaterial esw

14 destinaedo a ser impresionado ai través del sBoporte.
BJBupLO XIII

Se preperé una ospa anti-~halo fotogréfica mezolando
los siguisntas ingredientes para formar una disparsién colores~
da de sal do plata, an gelatina,

w“ 18 @
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lnfmiluymatilayhidroxi-ﬂ, W «ban z0xa-bmazotiagolil«bus

tadienil-(1, 3)] irazol 7.0 g
Agua ’ ' 200 em3
Hidroxido s6dico (4%) ' ~ 7¢5 om3
@slatina (soluoién 1O%) 100 om3
' Solucibn B |
dgua : o 100 om3
Nitrato de plata 340g
Solucitn C _
Geletina (solucién 10R) | - 300 om3

La soluoién B s afisdié a la solucifn A oon répida
agitsoidn, Al cabo d e varios minutos s sfiadlé la solusida C.
La suspansidn an gaelatins final de la 2al de plata asi obtenis
da sa aspliod scbra un soporte an la forma aooataahréda, aomo
una caps aanti-nslo. | '

Sa ha comprobado que las cepss de filtro y de satie
halo preparadas ogomo erriba se dasoribe timaen prapiadédes de
filtro y de sntishalo esP-aoialnantg‘bumas, ¥y Que RO surten
afa0to 80bra 158 propiedades narmales de consSarvacida de la
cspasensible a la luz. ' _

Aun 1 a el presante invento 8e ha dmsorito oeﬁ oon-
siderables detallas ooz rafsrancia a ciartos procadinientos,
materiales y usos prefaridos, debs enteaderse que la nuava
clase de tintes de oclanina iminélioca trinueclear y su uso oomo
tintes Sensibilizadores, de £iltro yd e satiehalo, BOSe limits
& aquallos, y gua puaden hacarse numerosss varisciones y modi-
ficacionas an 108 ajemplos d escritos gn‘ la Menoria aaterior,

por e jemplo, porgus los tintes que comtienaen ua néocla0 de meros

019.-
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cisnina, por ajamplo, ndcleo de Oxazoladiona, hidantoina (imi-
dagolona) y rodanina, oomOss rapresentan en 10s e jemplos 11,
I1I y V a IX inclusibvas puaden ssguir trat&ndcﬁg con una Cole
binaoién ouatarnizadors, tal gomo yoduro de metilo. La qmﬁ-
binagién ocuaternads 8m condenss luago en condloiones de reflue
Jo oén uana basa 0 88l da oloclanonio tal ocono Nematil-2-metile
~benzotiazol, qua tisne un grupo metilico rea20tivo en la posie
oifn alfa oon el Ktomo de nitrégano an presencia ds un ageate
condsasador tal como piridina, quinolina ysimilaras, %n la
primera raaceidn (alooilaoién), la oianina iminélioa trinu~
olear se modifios en la medida gn que Ba oustarniza el Ktomo
de nitrégeno an la posioidn 3 del anillo de oxazolediona, hi-
dantoina o rodanina, y el &tomo de azufre en la posiociéa 2

sa conviartes an un grupO de tiowftar., IEn la segunda reacoibn
(oondensacién), la oisnina 1ﬁ1ndlica trinuclear alcoilada se
aondensa oon uns basa 0 sal de ociolamonio, oon lo oual se |
obtimsnen oombinagiones nuavas, qua son también dtiles qomo agen-
tas sansibilizadores, de filtro y de antishalo, y que tisaen
las siguientes férmulas génerales:

B S JS: R S
AN N// i \\./ ~ .
. 4
(CE),, | :
C —— Q X.
RO ;c{ (‘, CH c/x )
—-‘ 3 - —— }
N S \N/
. .
1 L7
By
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X c ¢ Cc. Y
AN i N o
5§ (CH), N
| R X
.. RO e € . C =2 CHaC
S Ny
| , VRN .
Bl BE X

donde B, X o Y y n tisnen los mismos valores que sa la férmula
general anterior, Rl representa un radioal alecoilg,alcoilano
o arilo, R represanta un alocoilo, X' representa uha radiocal
Scido del 5 ipo usual en tintes de cisnina y G representa ni-
trégmno, oxigeno o azufre, Todas estas modifioacioles Yy vam
riaciones antran en la finalidad del A:mvanto, saglin se define
an las reivindicaociones anexas.

Esta solicitud, gue corrssponde a la presentada e
los Estados Unidos d o Anfrioa, el 19 da enaro de 1945, bajo el
nﬂnsi-o 573631, se acoge a 163 banafioios del artfoulo 51 del
vigante Estatuto de Propiedad Industrial.

«0- NOUTA ~O=

Los puntos de invenoiém propia y Ruava Que €@ prae-
asntsh para que S ean objeto da e8ta Yateatedn Invmoiénwgn
Espeiia por VEINYLE afios, son 1los siguiontas: ‘ '

12 - Un prooadimisnto da yroducir cianinas inik6lie

8as trinuolearas, darecterizado por el hacho da que COmpY Al -

e 2]l o
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de hecer reagoionar un bis-agzol da matilano con una combinaciéa
de la siguianta férmula:

COCH
} "z ~

CgHN~ (CH), = ¢ —'0'a 0,
donde Z reprasanta 1los 4tomos necesarios para complatar un mieme
bro Selaoiohado'de la olase compuasta por un sistema de anie
1lo hetero\olaliao da 0inco y seis mienbros, y n raprassnta
un entaero imper positivo de 1 a 5.

22 = Un prodedin:lmto segdn sa raivindica an el punto
12,, para jpi'oduo:lr un tinte da olanina imindlioca trinuclasr, ocae
raoterizado por al hacho de qua aompranda hacer reacoionsr uaes
proporoién molegular da bis-bangoxazol de matileno con ura proe
poroién molacular y de 3-~alil-5-acetanilidomatil sno-rodsnina,

39 - Un procmdimianto seagin e a raivindica an el punto |
12,, de pro;luoir un tinta dm oianina iminélioa trinuclear, oa-
réateriaado por al heacho da qua compranda hacer -rn_doa:l.onar una
prOpm’:oidn molacular dea bis-benzotiazol de natileno con uns prow- i
poraién malacular da 3-alil-5-agatanilidopropodienilsl, 3-roda=
nina,

42 - Un procadimionto segin sa reivindica an el punto
12,, de producir un tinte de oianina iminélioa trinuclesr, cee
réoterizado pbr al hacho da quas comprande hsoer raescolonar uaa
proporcidn molecular de 2.2'=banzoxazolil~banzotiazolilemetano
gon una prc:poroidn molacular da 3~alil-S-acetanilidomatilenc- ;
arodaninha. ' ' | | ‘

52 = Un procadinmimnto segin se raivindics an &1 puato |
12,, en al 6ua1 1a reaccién sa ranliza en prnaa'neia de una bam ‘
9; de nitrég=an0 hatarociolica m = contiana una amina tarciaria,

62 - Un procedimiento Segdn € a raivindica an el punto

w 22 w
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22., an al sual la reaccién S@ Teglizs an lssmoia de piridie
né que contianse triatilanina.
3 72 - Un procadimisnto ds producir cienines iminé- )
=z 11088 trinuolesras. '
5 Tal y com0 8 a ha dasorito an la Mamoria que ahteces
de y con 1los finaes qus Sa han e spacifioado,
 E8ta ifamoris oconstz da Vaintitras hojas esoritas pop
una Sola osara, 7
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