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p o r  VT3STT3. a ro s

a  oombre de BODAlJ LIHITSD, e n tid a d  b r i t á n i c a ,  e s t a b le c id a  
ec liodak H oose, l iü g sw a y , L o n d res, I n g la t e r r a *  p o r ;

"PE PRcCEDlMllETo DD PREPARAR COLORANLES DE MHÍOOIAND7A".-

E s te  in v e n to  se  r e f i e r e  a e m u ls io n es  f o to g r á f i c a s  
de s a l e s  de p l a to ,  qoe c o n tie n e n  c o lo r a r j te s ,  y a  p ro c ed im ien ­
to s  de p r o d u c i r  t a l e s  c o lo r a n te s .

Se conoce ya  l a  a d ic ió n ,  a e m a ls io n e s  de s e l e s  de 
5 p l a t a ,  e s p e c ia lm e n te  a e m u ls io n es  de  g e l a t i n a  y h a lo g e n n ro  de

p l a t a ,  de c o lo r a n te s  de  m etino  y re lim e  t in o  p a ra  m o d if ic a r  l a s
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p ro p ie d a d e s  ó p t io a s  de t a l e s  amal s i e n e s  y , e s p e c ia lm e n te , 
p a ra  c o n f e r i r l e s ,  o p a ra  ay u d ar a c o n f e r i r l e s ,  una  s e n s i b i ­
l id a d  a  ' l a  lu z  en una banda d e l  e s p e c t ro  f u e r a  de aqué­
l l a  en l a  que l a s  e m u ls io n es  poseen  una s e n s ib i l i d a d  in h e ­
r e n te  .

3 n t re  lo s  c o lo r a n te s  que se han añ ad id o  a l a s  
em u lsio n es f o to g r á f i c a s  de s a le s  de p l a t a  p a ra  c o n se g u ir  
d ic h a  f i n a l i d a d ,  se e n c u e n tra n  lo s  llam ados c o lo ra n te s  de 
m a ro c ia n in a  que t ie n e n  l a  fo rm u la  gen e r a l ;

^ ------Z ^
R-K-ÍI, =  1 )^  -  "O

N-Ri
=  ( I  -  L) m C C

Q

Y ?
= C-C =  O

donde
R re p re s a n  La un grupo a l c o h i l i c o  ( s u b s t i t u id o  o no su b s titu id o )  

o un grupo a r i l i c o ( s u b s t i t u i d o  o no s u b s t i tu id o )

R' r e p r e s e n ta  un grupo a l c o h i l i c o ( s u b s t i t u i d o  o no s u b s ti tu id o )  !
o un grupo a r i l i c o ( s u b s t i t u i d o  o no s u b s t i tu id o )

L r e p r e s e n ta  un grupo m e t in ic o ( s u b s t i tu id o  o no s u b s t i tu id o )

n r e p r e s e n ta  O o i .

m r e p r e s e n ta  0 , 1 o 2

d r e p r e s e n ta  0 , 1 o 2

Q r e p r e s e n ta  un atomo de oxígeno o un atomo de a z u f re  o e l 
grupo N -R "

(re p re se n ta n d o  R "  un grupo a l c o h i l i c o ,  s u b s t i tu id o  o no 
s u b s t i t u i d o ,o  un grupo a r i l i c o , s u b s t i t u i d o  o no s u b s t i t u i ­
do)
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2 r e p r e s e n ta  lo a  átom os no m e tá l ic o s  n e c e s a r io s  p a ra  comple­
t a r  un núc leo  h e t e r o c i c l i c o  con 5 o 6 a to a o s  e n ,p l  a n i l l o ,y

Y e Y*. r e p re s e n ta n  s u b s t i t u y e n t e s  m onova len tes t a l e s  qce 
e l grupo te rm in a l 0 = 0  s e a  de c a r á c te r  c e to n ic o  
y puedan ju n to s  r e p r e s e n ta r  l o s  átom os no m e tá l ic o s  
n e c e s a r io s  p a ra  c o m p le ta r  un n ú c leo  h e te r o c i c l i c o  
con 5 átom os en e l  a n i l l o .

Los s o l i c i t a n t e s  han d e s c u b ie r to  a h o ra  nuevos co­
lo r a n t e s  de m e ro c ia n in a  que d i f i e r e n  de lo s  conoc ido s en cae  
c o n tie n e n  un grupo  s a l i ó  a lc o h ó l ic o  y /o  uno c a rb o x l a lc o h i -
l i c o l  en l a p o rc ió n  ex trem a de l a  m o lé cu la  que posee  e l
grupo c r b o n i l o  c e to n ic o .  E sto s  c o lo r a n te s  son á c id o s  y , 
en l a s  e m u ls io n es  f o to g r á f i c a s  da s a l e s  de p l a t a ,  se  compor­
tan  en a lg u n o s  c a so s  de un modo d i s t i n t o  a l a s  co n o c id as  
m e ro c ia n in a s  que, h a b lan d o  en té rm in o s  g e n e ra le s ,  pueden s e r  
c o n s id e ra d a s  como s u b s ta n c ia s  n e u tra s "  con te n d e n c ia  a  mos­
t r a r  p ro p ie d a d e s  b á s i c a s .  A lgunos de lo s  nuevos c o lo ra n ­
t e s  de m e ro c ia n in a  s e n s i b i l i z a n  l a s  e m u ls io n e s  f o to g r á f i c a s  
de h a lo g en u ro  de p la ta  menos in te n sa m e n te  (a  ig u a l c o n c e n tra  
c io n ) que lo s  c o lo r a n te s  de m e ro c ia n in a  c o n o c id o s . S in 
em bargo, en muchos c a so s  puede o b te n e rse  una s e n s i b i l i z a ­
c ión  de in te n s id a d  com parable a  l a  de l o s  c o lo r a n te s  de  
m e ro c ia n in a , aum entando l a  c o n c e n tra c ió n  de d ich o  c o lo ra n te  
á c id o  de m e ro c ia n in a  en l a  em ulsión  f o t o g r á f i c a  de h a lo g e -  
nuro  de p l a t a .  E s to s  nuevos c o lo r a n te s  d i f i e r e n  de lo s  
co n o c id o s c o lo r a n te s  de m s ro c ia n in a  po r e l hecho da  que 
l ó s  nuevo s d e ja n  nenas mancho cuando lo s  m a te r ia le s  e e n s ib i -
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1 iz a d o  a que lo a  c o n tie n e n  se  som eten a  t r a ta m ie n to .

l a s  f ig u r a s  áe  l o s  d ib u jo s  a n e jo s  m uestran  l a s  
fó rm a la s  e s t r u c t u r a l e s  de a lg u n o s de lo s  com puestos a lo s  
c u a le s  se  hace  r e f e r e n c ia ,e n  lo  que s ig u e .

Los nuevos c o lo r a n te s  de m e ro c ia n in a  pueden s e r  
r e p re s e n ta d o s  por l a  fó rm u la  .general que se m a e s tra  en l a  
f ig u r a  i ,  donde;
R* R* * L, n ,  m, d , Q y z t i e n e n  lo s  s i g n i f i c a d o s  dados a n te ­
r io rm e n te  y donde Z* r e p r e s e n ta  lo s  átom os no m e tá l ic o s  n e ­
c e s a r io s  p a r a  c o m p le ta r  un n ú c leo  h e t e r o c í c l i c o  con 5 átom os 
en e l  a n i l l o  y un grupo s u lfo  a l c o h í l i c o  y /o  úmo c a rb o x i a l -  
c o h i l i c o .

A modo de e je m p lo , R, y pueden s e r  m e t i lo ,  
e t i l o ,  n - b u t i l o ,  i s o - b u t i l o ,  a l i l o , j ^ - e t o x i e t i l o , p - h i d r o x i -  
e t i l o , j ^ - a c e t o x i e t i l o ,  c a r b e to x im e t i lo ,  ^ - f e n i l e t i l o ,  g rupos 
b e n c i lo  o f e n i l o ,  y pueden s e r  l o s  mismos o d i f e r e n t e s ;  Z pue^ 
de s e r  un n ú c le o  de l a  s e r i e  d e l b e n z o t ia z o l ,  un nú c leo  de la  
s e r i e  d e l b e n z o x a zo l, un nú c leo  de l a  s e r i e  d e l b e n e e s e le n a z o l. 
un n ú c le o  de  l a  s e r i e  d e i O ( - n a f t a t i a z o l ,  un n ú c leo  de l a  
s e r i e  d e i p - n a f t a t i a z o l ,  un n ú c leo  de l a  s e r i e  d e l^ f - n a f to x a -  
z o l ,  un n ú c le o  de l a  s e r i e  de l j ^ - a a f t o x a z o l ,  un n ú c le o  de 
l a  s e r i e  d e l ^ -  n a f t a s e l e n a z o l ,  un n ú c le o  de l a  s e r i e  d e l 
^ 3 - n a f ta s e ie n a z o l , un n ú c le o  de l a  s e r i e  de  l a  t i a z o l i n a ,  un 
n ú c leo  de la  s e r i e  de l o s  t i a z o l e s  s im p le s  (p o r  e je m p lo , 
4 - m e t i l t i a z o l ,  4 - ( 2 ' - t i e n i l ) t i a z o l  o 4 - f e n i l t i a z o l ) ,  un nú­
c le o  de l a  s e r i e  de lo s  s e le n a z o le s  s im p le s  ( v e r b ig r a c ia ,  
4 - m s t i l s e ie n a z o l  o 4 - f e n i l s e l e n a z o l ) ,  un n ú c le o  de la. s e r i e  
da lo s  o x a z o le s  s im p le s  (por e je m p lo , 4 -m e ti lo x a z o l o 4 - f e n i l -
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o x a z o l) ,  un n ú c le o  de le  s e r i e  de l a  q p .in o lin a , un núcleo  de 
l a  s e r i e  de l a  p i r i d i n a  o un n ú c le o  de la . s e r i e  de l a  S ;E -d i -  
a i c o h i l in d o le n in a ;  Z* puede s e r  un n ú c le o  de ro d a n ín a ,  un nú- 
o leo  de 2 - t io - 2 :4 - o x a z o le d io n a ,  un n ú c le o  de 2 - t io h id a n to ín a  

S o un nú c leo  de 5 - p i r a z o lo a a .  n i grupo de 'c i d  o so l fon ico
o de á c id o  c a r b o x i l ic o  en e l n ú c le o , r e p re s e n ta d o  por Z ',  e s ­
t a  unido a  un s u b s t i tu y e n  te  a lc o h ó l ic o  en d ich o  n ú c le o , e s t a n ­
do d ich o  s u b s t i tu y e n  te  u n id o , por e je m p lo , a un átomo de 
n i tró g e n o  en d ic h o  n ú c le o .

2-0 De acu e rd o  con u n a  c a r a c t e r í s t i c a  d e l in v e n to , se
c re a  una em ulsión  f o to g r á f i c a  de s a l  de p l a t a ,  e sp e c ia lm e n te  
una em ulsión  de g e l a t i n a  y h a l  ogen u ro  de p l a t a ,  cuyas p r o p ie ­
dades ó p t ic a s  h<=-R s id o  m o d if ic a d a s  po r l a  in c o rp o ra c ió n  en 
e l l a  de un c o lo ra n te  de m e ro c ia n in a  de l a  fó rm u la  g e n e ra l 

25 m o strad a  en l a  f ig u r a  1 , en l a  cual lo s  d iv e r s o s  sím bo los 
poseen  e l  s ig n i f ic a d o  dado en lo c¡ne a n te c e d e .

De acuerdo  con o t r a  c a r a c t e r í s t i c a  d e l in v e n to ,f
el p ro c e d im ie n to  de p r e p a r a r  un c o lo ra n te  sim p le  de m ero c ia - 
nina de la  fó rm u la  g e n e ra l m o strad a  en l a  f i g u r a  1 , e s  d e c i r ,  

20 en l a  cual *m- y - d -  s i g n i f i c a n  oada uno da e l l o s  O, c o n s i s te  
en condensar u n a  s a l  c ic lo a m o n io a  c u a te r n a r ia  que en l a s  po­
s i c io n e s  o ^ c o n  r e s p e c to  al átomo de n i tró g e n o  c u a te r n a r io  
(es  d e c i r ,  una de l a s  lla m a d a s  p o s ic io n e s  r e a c t iv a s ) c o n t i e n e  
un ¡grupo de t i o á t e r ,  por e jem plo  un grupo  t i o a l o o h í l i c o ,  uno 

25 t i o a r a l c o h í l i c o  o uno t i o a r í l i c o  o un átomo h a ló g en o , v e r b i ­
g r a c ia ,  un átomo de  c lo r o ,  de bromo o de yodo, con un com­
p u e s to  ^ e t e r o c i c l i c o  que c o n tie n e  5 ¿tom os en e l a n i l l o  y que 
posee  un grupo r e a c t iv o  da m e tile n o  ad y acen te  a  un grupo
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c a r b e r i lo  c e to n ic o  en e l  a n i l l o ,  y eco c o n tie n e  sa  grupo
e u l f o a lo o h i l i c o  y /o  uno c a r b o x ia lc o h i l i c o .  
s a c ió n  da  c c lo ra n  t e s  s im p le s  de mero c ía n in a

E s ta  conden- 
de l a  fó rm a la

g e n e ra l r e p r e s ¡ n ta d a  en l a  f  i  g a ra  2 , en l a  c u a l R, L# n , 
2 y Z' t ie n e n  lo s  s i g n i f i c a d o s  a n te r io rm e n te  d a d o s .

Las co n d e n sa c io n e s  se l le v a n  a  cabo v e n ta jo s a ­
m ente en p re s e n c ia  de un a g e n te  de co n d en sac ió n  b á s ic o  (e s  
d e c i r ,  un a g e n te  que com bina lo s  á c id o s )  po r e je m p lo , ana
am ina t e r c i a r i a ,  t a l  como p i r i d i n a ,  una t r i a lc o h i la m in a  o 
una N - a l c o h i l p ip e r id in a .  También pueden em p lea rse  lo s
carbon ado s de lo s  m e ta le s  a l c a l in o  o lo s  a lc o h o l a to s  de lo s  
m e ta le s  a l c a l i n o s .  puede u t i l i z a r s e  un ag en te  de r e a c c ió n ,  
p o r  e je m p lo , un a lc o h o l de peso m o le c u la r  i n f e r i o r ,  v e r b i ­
g r a c ia  a lc o h o l e t í l i c o  n - p r o p í l i c o ,  i s o p r o p í l i c o ,  n - b u t í l i c e ,  
o i s o b n t í l i c o .  El c a lo r  a c e le r a  l a  r e a c c ió n .

Los c o lo r a n te s  s im p le s  de mero c iá n ic a  de l a  formu­
l a  g e n e ra l r e p re s e n ta d a  en l a  f i g u r a  2 pueden o b te n e rs e  asimqg 
mo condensando un a  s a l  c u a t e r n a r i a  de q u in o lin a  que no co n ten ­
ga un s u b s t i tu y a n te  en la  p o s ic ió n  4 , con un compuesto h a te ­
ro  c í c l i c o  que p o sea  en  e l  a n i l l o  h e t e r o c i c l i c o  un grupo r e a c ­
t iv o  de m e tila n o  a d y a c e n te  a  un grupo o a rb o n ilo  c e to n ic o  con 
5 átom os en e l  a n i l l o  y que c o n te n g a  un grupo a o l í o a l c o h í l i o a  
y /o  uno c a r b o x ia lc o h i l i c o ,  en p re s e n c ia  de una s o lu c ió n  a l ­
c o h ó lic a  de un h id ro x id o  de un m eta l a l c a l i n o ,  po r e je m p lo , 
h id ro x id o  p o tá s ic o .  V en ta josam en te  se emplean lo s  a lc o h o ­
l e s  de i a  fo rm u la  g e n e ra l 0^ E g^^O E , en l a  c^a l n r e p r e s e n ­
t a  un e n te ro  p o s i t iv o  desde  1 a  4¿
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!¿u o t r a  c a r a c t e r í s t i c a  d e l  l á v e n t e ,  el proce­

d im ien to  de p r e p a r a r  un c o l ó r e n t e  de m e r o c i a n in a  de l a  íc r ína­
l a  g e n e ra l  r e p r e s e n t a d a  en la. f i g u r é  1* ^n d a  cual  -m- d e n o t a  
1 y - d -  r e p r e s e n t a  0 (e s  d e c i r ,  ana  me ro  carb  o c i a tu n  a ) c o n s i s ­
t e  en condensa r  ana sa l  c io lo a m o n ic a  esa t e r n a r i a  qoe c o n te n ­
ga en l a s  p o s i c i o n e s  Q<.o *y con r e s p e c t o  a l  a tomo de n i t r ó g e n o  
c u a t e r n a r i o  (es d e c i r ,  una de  l a s  l l a n a d a s  p o s i c i o n e s  r e a c ­
t i v a s )  an grupo j p - a r i l a m i a o v in i i i c o ,  con ití compuesto h e te -  
r o c i c l i c o  con 5 átom os en e l  a n i l l o  $- cae con tenga  un grupo 
de o e t i i a n o  r e a c t iv o  ju n to  a un g rupo  c a rb o n ilo  c e to n ic o  en e l 
a n i l l o  y qne posea un grupo su 1 f  o a l  c o h il  ic o  o /y  ano c a rb o x i-  
a l c o h i l i o o .  V e n ta jo s a m e n te ,  e l  grapo p - a r i l a m i n o v i n i l i c o  
es an grupo ^ ^ s - r i le m in o v ín i l ic o  a d i a d o ,  v e r b ig r a c i a ,  an 
grupo p - a o e t a n i l i d o v i n i l i a o  . l i s t a  condensac ión  p ro p o rc io ­
n a  c o lo r a n te s  ae m e ro c a rb c c ia n in a  de l a  fo rm ule  g e n e ra l r e ­
p re s e n ta d a  en l a  f i g u r a  E, en l a  c u a l R, L, n , Z y Z" posean
lo s  s i g n i f i c a d o s  m encionados a n te r io r m e n te .  p re fe r ib le m e n ­
t e ,  l a s  c o n d e n sa c io n e s  s e  l l e v a n  a cabo en p re s e n c ia  de on 
m ien te  b á s ic o  de co n d e n sa c ió n , por e je m p lo , una am ina t e r c i a ­
r i a ,  t a l  cono una t r i m e t i l s a l n a ,  t r i e  t i l a m in a ,  dimetilanilina 
o a n a  N^s.l c o h il p ip e r id  i o a .  V en ta jo sam en ta  se  hace  eso  de 
un medio de r e a c c ió n ,  v e r b ig r a c i a ,  p í r i d i n a ,  o un a lc o h o l de 
b a je  -eso m o le c u la r , t a l  cano un a lc o h o l  e t í l i c o - ,  c - p r o p i l i c o ,  
p s o - p r o p i l i c o ,  B -b H til io o  o i s o - b a t i l i c o . Como a g e n te  b á s ic o  
de condensac ión  puede e m p lea rse  tam bién un c a r b o x i ía to  de 
un m eta l a l c a l i n o  en un a n ^ id r id o  c a r b a x i l  i c o ,  p a r e jem p lo , 
a c e ta to  só d ico  en a n h íd rid o  a c é t i c o .  El c a lo r  a c e le r a  l a s
c o n d e n s a c io n e s .
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De a cu e rd o  oon o t r a  c a r a c t e r í s  i c a  del in v e n to , 
e l  p ro c e d im ie n to  de p re p a ra r  un c o lo ra n te  de m e ro c a rb o c ia n in a  
cLe la  fó rm u la  g e n e ra l r e p re s e n ta d a  en l a  f i g u r a  P c o n s is te  
en condensar una s a l  c ic lo a m o n ic a  c u a te r n a r ia  qae c o a te n g a , 
en l a s  p o s ic io n e s  oíoY* con r e s p e t o  a l  ¿tomo de n itró g e n o  
coa t e r n a r i o ,  na g r tp o  -GHg-R^ en e l  c u a l r e p r e s e n ta  h id r ó ­
geno, un grupo a l c o h i l i e o ,  un grupo a l o o x i l i c o  o un grupo 
a r i l o x i l i c o ,  con en o r t o é s t e r  da un ácido  c a r b o x i l i c o ,  por 
e je m p lo , o r to fo rm a to  e t í l i c o ,  o r to a c e t a to  e t í l i c o  a o r to p ro -  
p io n a to  e t í l i c o ,  5- un com puesto h e t e r o c i e l i c o  con 5 átom oe 
en e l  a n i l l o  y que c o n te n g a  tn. grupo de m e tiie n o  r e a c t iv o  
a d y a c e n te  a. un grupo c a rb o n ilo  c e to n ic o  en e l a n i l l o  y que 
posea  un grupo s u l f o a l c o h i l i c o  y /o  uno carb  oxi a l c o h íl ioo . 
V en ta josaynen te , l a s  co n d e n sa c io n e s  s e  r e a l i z a n  en p r e s e n c ia  
de  un a g e n te  b á s ic o  de c o n d e n sa c ió n , t a l  como l o s  M enciona­
dos a n te r io r m e n te .  Con p r e f e r e n c ia  se  h ace  uso de un m edio 
de re a c c ió n  c o n s is te n te  en un a lc o h o l de ba jo  peso  m o le c u la r .

Según o t r a  c a r a c t e r í s t i c a  d e l in v e n to ,  e l  g ro c a -  
d i m i ^ t o  de p r e p a r a r  un c o lo ra n te  de m erecían  in a  de la  fórm u- 
g p n e ra l r e p r e s e n ta d a  en la  f i g u r a  1 , qae no posea un s u b s t i -  
tu y e n te  en la  cadena d im e ti t j ic a  ju n to  a l  núc leo  h e t e r o c i c l i -  
co que c o n tie n e  e l  grupo c a rb o n ilo  c e to n ic o ,  c o n s is te  en con­
d e n sa r  una s a l  c i d  o am ónica c u a te r n a r ia  que te n g a , en l a s  
p o s ic io n e s c <  o ^ f con resp e  c to  a l átomo de n i t ró g e n o  c u a te rn a ­
r i o ,  un grupo ^  - a l c o h i l - í o  a r i l ) - j ^ - a l ° ° h d . l - m e r c a p t o v in i l i c o ,  
con un compuesto h e t e r o c i e l i c o  que po sea  5 átom os en e l a n i ­
l l o  y que co n ten g a  un grupo m e ti le n  ic o  r e a c t iv o  a d y a c e n te  a 
un grupo c a rb o n ilo  c e to n ic o  en e l  a n i l l e  y que posea  un grupo

8



su lfo a lc o h ím ic o  y/'o neo c a r b o x ia lc o h í l i c o .  V en ta jo sam en te  
l a s  co n d en sac io n es  se l l e v a n  a  cabo en p r e s e n c ia  de un agen te  
b á s ic o  de c o n d e n sa c ió n , v e r b ig r a c i a ,  una t r i a l c o h i l a m in a ,  ana 
N - a l c o h i lp ip e r id in a  o un c a rb o n a to  de un m etal a l c a l i n o .
Con p r e f e r e n c ia  se  hace  uso de un m edio de re a c c ió n  c o n s is ­
t e n t e  en un a lc o h o l de b a jo  peso m o le c u la r .

Según o t r a  c a r a c t e r í s t i c a  d e l p re s e n te  in v e n to , 
e l  p ro c e d im ie n to  de p r e p a r a r  un c o lo ra n te  de m e ro c ia n in a  de 
l a  dfórnm i.a g e n e ra l r e p re s e n ta d a  en l a  f ig u r a  1 , donde -ca­
d e n e ta  2 (e s  d e c i r ,  una m e ro d ic a rb o c ia n in a )  c o n s is te  en con­
d e n sa r  una s a l  c ic lo a m o u ic a  c u a te r n a r ia  que c o n te n g a , en l a s  
p o s ic io n e s  e ^ o 'f  , un grupo 4 - a r i l a m in o - l  :S - b a ta d ie n i l i c o ,  
con un compuesto h e t e r o c i c l i c o  que po sea  5 átomos en e l  a n i ­
l l o  y que te n g a  un grupo de m e tiie n o  r e a c t iv o  ad y acen te  a 
un grupo  c a rb o n ilo  c e to n ic o  en e l  a n i l l o  h e t e r o c i c l i c o  y que 
prosea un grupo s u i f o a l c o h i l i c o  y/'o uno c a r b o x ia lc o h i l i c o .

^ u p o  4 - a r i la m in o - l  :2 - b u ta d ie n i l i e o  e s ,  v e n ta jo sa m e n te , 
un grupo 4 - a r i l a m in o - l ;E - b u t a d ie n i l io o  a o i l a d o , por e je m p lo , 
un grupo 4 - a c e t a o i l i d o - l : S - b u t a d i e n i l i c o . E s ta  condensa­
c ión  d a  c o lo r a n te s  de m e ro d ic a rb o c ia n in a  de l a  fó rm u la  gene­
r a l  r e p r e s e n ta d a  en l a  f ig u r a  4 en l a  cual R, L, n ,  Z y Z' 
t i e n e n  lo s  s ig n i f i c a d o s  e x p u e s to s  a n te r io  m e n te .

h a s  co n d en sac io n es  p e ra  d a r  c o lo r a n te s  da m erod i- 
c a rb o c ia n in a  s e  l le v a n  a  cabo v e n ta j  os amen te  en p re s e n c ia  de 
un a g e n te  b á s ic o  de co n d e n sa c ió n , p o r  e jem p lo , una amina 
t e r c i a r i a ,  t a l  como t r im e ti la m in a *  t r i e  t i i a m in a ,  d iu e t i la n i l . in 'á  
o una N - a l c o h i lp ip e r id in a .  Se h ace  uso  v e n ta j  osam enta de 
un medio de r e a c c ió n ,  t a l  como a lc o h o l  e t í l i c o ,  n - p r o p i í i c o ,

1 8 0 3 7 3

9



5

10

15

20

25

4 '3 4 7
1 8 0 3 7 3

i 's o - p r o p i l i c o , S - b c t i l  ico  o i s o - b u t i l i c o  .  Gomo agen te  * 
b á s ic o  de conden sa c ie n  puede u s a r s e  tam bién  uc c a .rb o x ila to  
de un m etal s i  c a l ib o  su  un a n h íd r id o  c a r b o x i l i c o ,  cor ejem ­
p lo ,  a c e ta to  só d ic o  en a n h íd r id o  a c é t i c o .

De a cu e rd a  coa o t r a  c a r a c t e r í s t i c a  d e l in v e n to ,  
e l  p ro c e d im ie n to  de p r e p a r a r  un col o rea te  de m e ro c ia c in a
de l a  fó rm ula  ¿en e r a l  re  i r  e s c o t a d a  en la. f i e r r a  1 ,  en l a  
cual - d -  s i ^ i f i c a  1 o 2 ,  c o n s i s t e  er.= t r a t a r  un ool oraí^te 
de n s ro c i  a n i n a  de l a  fó rm u la  g e n e r a l  r e p r e s e n t a d a  en l a  
f i g u r a  5 ,  donde R, R , m, Q, R* y 2 t i e n e n  l o s  mismos 
s i g n i f i c a d o s  mencionados ar. te  r  i  o m e n t e  y - d -  r e p r e n t a  1 o 
2 ,  con u n a  s a l  a l c o h i l i c a  p a r a  o b t e n e r  un compuesto a l c o h i l -  
DBroaptano c u a t e r n a r i o  de l a  fórmula  gene ra l  que se m u e s t r a
en l a  f i g u r a  6 , donde R, L , R, m, Q, R* , y 2 t ie n e n
lo s  s ig n i f i c a d o s  que se d ie ro n  a n te r io r m e n te ,  e e s  0 o 1 y 
X r e p r e s e n ta  un a n ió n , y c o n d en sa r lu eg o  e s te  compuesto 
a lc o h ilm e rc a p ta n o  c u a te r n a r io  con un com puesto h e t e r o c i c l i c o  
que con tenga  5 átomos en e l  a n i l l o  y que p o sea  en e l  a n i l l o  
un ¿yapo m e t i le n ic o  r e a c t iv o  a d y a c e n te  a un grupo o a rb o n ilo  
e s to n ic o  y que te n g a  un grupo s u l f o a l c o h i l i c o  y /o  uno ca rb o - 
x i a l c o h i l i e o .  E sta  condensac ión  d a  un o d o r a n t e  com plejo 
de m erecí a n in a  de la  fó rm u la  g e n e ra l r e p re s e n ta d a  en l a  f ig u ­
r a  1 ,  donde - d -  e s  1 o 2 .

E s ta s  co n d e n sa c io n e s  que dan c o lo r a n te s  com plejos 
de m ero c ia n in a  ee l le v a n  a cabo con v e n ta ja  en p r e s e n te  de 
un agen te b á s ico  de c o n d e n sa c ió n , p o r e je m p lo , una t r i a l c o h i -  
la m in a , p i r i d i n a  o u n a  y - a l c o h i l - p i p e r i d i n a  o un carbon ato  
de un m eta l a l c a l i n o ,  h ac ien d o  uso  de un a lc o h o l de ba jo  peso 
m o le c u la r  como m edio de r e a c c ió n .

10
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l o s  c o lo r a n te s  que son e sp e c ia lm e n te  v a l io s o s  

p a ra  l a  s e n s i b i l i z a c ió n  de e m u ls io n es  f o to g r á f i c a s  de h a lo -  
gen uro de  p l a t a  son lo s  r e p re s e n ta d o s  por la  fó rm u la  generad 
m o stra d a  en l a  f ig u r a  1, donde 3? r e p r e s e n ta  lo s  ¿toares no 
m e tá l ic o s  n e c e s a r io s  p a ra  c o m p le ta r un n ú c le o  de ro d a n in a  o 
nn n ú c le o  de 2 - t io - 2 ;4 - o x a z o ld io n a  an id o  a l átomo de n i t r ó ­
geno de l c u a l ,  a d y a ce n te  a l grupo c a rb o n ilo  c e to n ic o ,  hay 
on grupo s tU f o a lc o h i l ic o  y /o  uno c a r b o x ia lc o h i l i c o .

Loa e jem p los s i g u ie n t e s  m u estran  cómo pueden p re ­
p a r a r s e  lo s  nuevos c o lo r a n te s  de n e r o c ia n in a  de n u e s t ro  i n ­
v e n to ,  p e ro  é s te  no ha  de quedar l im i ta d o  a t a l e s  e jem p los 
que son dados m eram ente a  t í t u l o  i l u s t r a t i v o .

3  J 3  H P 1 c  1 .

L -o a rb o x im e t i l - 6 -  ( S - e t i l - 2 - b e n z o  t i a z o l i l i d e n o ) -ro d a f^ in a ( f i g u r a  ?!)

15 S .5  g r s .  (1 mol) de e toyo du ro  de 2 - e t i lm e r c a p to -
b e n z o t i a z o l , 1 .9  g r s .  (1 mol) de 2 -c a rb o x im e ti l ro d a n in a ,1 5  c . c .  
de  a lc o h o l m e t í l i c o  y 2 .0 2  g r s  (2 m oles) de t r i e t i l a m i n a ,  se  
m ezclaron  e n t r e  s i  y se  d e ja ro n  r e p o s a r  a  la  te m p e ra tu ra  am­
b ie n te  d u ra n te  40 h o r a s .  D espués de a c i d i f i c a c ió n  con ác id o

20 a c é t i c o ,  e l c o lo ra n te  se sep a ró  y se  r e c o p ié  so b re  un f i l t r o ,  
s e  la v o  y se  se c ó . Se p u r i f i c ó  d iso lv ie n d o  en una R an c la  de 
a lc o h o l e t í l i c o  y t r i e  t i l  anin a , y se v o lv ió  a  p r e o i p i t a r  a c i ­
d i f ic a n d o  con ác id o  a c é t i c o .  Se obtuvo en form a de c r i s t a ­
l e s  a m a r i l l o s .

25 Bnpleando e to y o d u ro  de 2 - e t i lm e r c a p to b e n c e s e le n tz o l ,
puede p r e p a r a r s e  de un modo s im i l a r  l a  S - c a r b o x im e t i l - 5 . ( 2 - e t i I -
2 - b e n c e s e le n a z o l i l id a n o ) r o d a c in a .

-  11 -
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5-(3-etil-2-benzo tlazol ilid ene)-2-/3 -s; Ifoetil-rodaoina 
(figcr*a 8 ) .

1 .7 5  g r s .  (1 mol) de e to y o d a ro  de  2 - e t i lm e rc a p to -
b e n z c t ia z o l ,  1 .2  g r s .  (1 mol) de 3 - P - s u l f o e t i l r o d a n i n a ,2 0  c . c .  
de a lc o h o l e t í l  ic o  acuoso  a l 50% y 1 g r ,  (2 m oles) de t r i e t i -  
1 amia a Be c a le n ta ro n  con r e f l u j o  d o ra n te  15 m innt o s . 21 co lo
r a u ta  se  se p a re  a l  e n f r i a r  broacamen t e  y ee r e c o g ió  so b re  on 
f i l t r o ,  se  la v ó  con ag u a , a lc o h o l m o til ic o  y se  s e c ó . Des­
pués de nueva c r i s t a l i z a c i ó n  d esd e  a lc o h o l m e t í l i c o  acuoso 
a l 50%, se  obtuvo en form a de c r i s t a l e s  a m a r i l l o s .

3  J ¿i i  a i  5 .

5 - ( l - n - b u t i i - 4 - q u in o l i l í d e n o ) - 3 - c a r b o x im e t i l - r o d a a in a  
( f i g u r a  9 ) .

6 .2  g rs  (2 m oles) de n -b u tiy o d h rc  de q u in o le io a ,  
1 .9  g r s .  (1 mol) de S -c o rb o x im e t i l ro d a n in a ,  2 g r s .  (2 m oles) 
de h id ro x id o  p o tá s ic o  y 50 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to ,  
s e  m ezclaron  e n t r e  s í  y se so m e tie ro n  a  r e f l u j o  d u ra n te  20 
m in u to s . D espués de e n f r ia m ie n to  b ru sco  i  a c id i f i c a c ió n  
de l a  m ezc la  con á c id o  c lo r h íd r i c o ,  e l  c o lo ra n te  se  s e p a ró . 
Se p u r i f i c ó  d is o lv ie n d o  en una m ezcla de t r i e t i l a m i n a  y a l ­
cohol e t í l i c o  y se  v o lv ió  a p r e c i p i t a r  a c id i f ic a n d o  l a  s o lu ­
c ió n  con ác id o  a c é t i c o .  Se obtuvo como c r i s t a l e s  de un 
c o lo r  r o jo  p ro fund o  de p u n to  de fu s ió n  2629C. a 26490. oon
d e sc o m p o sic ió n .
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( 1 :3 -d ic a rb o x i)  -n -p ro p il-5 * já (3

( e t i l id e n o ^ ro d a n in a  ( f i g ú r a l o ) .
e t i l - 2 - b e n z o t i a z o l i l i d e n o

2 .2 5  g r a .  (1 mol) de e to y o d u ro  de 2 - ^ .a c a t a n i l i d o -  
v i n i l b ^ z o t i a z o l ,  1 .5  g r a .  (1 mol) d e 3 - ( l : E - d i c a r b o x i - n - p r o -  
p iD ro d a t^ ií^ a , 55 e . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to  y 1 .5  g r a .  
(5 m oles) de t r i e t i l a m i n a  se  c a le n ta ro n  ju n to s  con r e f l u j o  
du ra t^ te  50 c a n u to s .  D espués de e n f r ia m ie n to  rá p id o  y a c i ­
d i f i c a c i ó n  de l a  r e a c c ió n  con á c id o  c lo r h íd r i c o ,  e l  c o lo ra n ­
te  se  s e p a ró . Se p u r i f i c ó  d is o lv ie n d o  en una m ezcla  d a  a l ­
cohol e t í l i c o  y t r i e t i l a m i n a ,  y v o lv ie n d o  a p r e c i p i t a r  por 
a c i d i f i c a c ió n  con á c id o  a c é t i c o .  Se obtuvo en form a de
c r i s t a l e s  v e rd e a  con p an to  de f u s ió n  de 21590 . a 2 l5 s c .

2  J  3 I¿ P L 0 5 .

3 -c a rb o x im e til-5 -j^ * ( l - e t i l - 2 - g u i n o l i l i d e a o ) - e t i l i d e n o ^  ro d a -  
n in a  ( f  ig u r  a 11) §

2 .2  g r s .  (1 mol) de e toyoduro ' de 2 - p - a c e t a n i l i d o -  
v i n i l q c i n o l i n a ,  0 .9 5  g r s .  ( l  mol) de  5 - c a r b o x im e t i l r o d a n in a ,  

55 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to  y 1 g r .  (2 m olas) de  
t r i e t i l a m i n a  se  m ezclaron  e n t r e  s í  y se so m e tie i^ n  a r e f l u j o  
d u r a n te  20 m in u to s . El c o lo ra n te  se  se p a ró  a l e n f r i a r  y 
a ñ a d ir  5 c . c .  de ác ido  a c é t ic o  g l a c i a l .  El c o lo ra n te  b ru to  
ae p u r i f i c ó  po r d i s o lu c ió n  en una m ezcla  de a lc o h o l e t í l i c o  
y t r i e t i l a m i n a  y v o lv ie n d o  a  p r e c i p i t a r  por a d ic ió n  de ác ido  
a c é t i c o .  Se obtuvo en form a de c r i s t a l e s  de c o lo r  p u rp u ra  
con punto de fu s ió n  de 2869C. a  28890. con d esco m p o sic ió n .
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e t i l i d e a o  j - 2 .
t i o - 2  :4 -o x a z o ld io n a  ( f i g u r a  1 2 ) .
? -c a rb o x im e til S - m e t i l - 2 - t i a z o l i l i d e n o )

3 .5  g r s .  (I  mol) de m etoyoduro de 2 - ^ - a n i l i n o v i -  
5 n i l t i a z o l ,  1 .7 5  g r s . ( l  m ol) de 3 - c a r b o x im e t i l - 2 - t io - 2 ;4 -

o x a z o ld io n a , 25 c .o .  de  a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to  y 2 .0 2  g r s .  
(1 mol) de t r i e t i l a m i n a  se  m ezclaron  e n t r e  s í  y se  so m etie ro n  
a r e f l u j o  d u ra n te  30 m inut a .  El c o lo r a n te  se  se p a ró  de  l a  
m ezcla  de  re a c c ió n  a l  e n f r i a r  y a c i d i f i o a r  con á c id o  c lo r h i -  

10 d r i c o .  Se p a r i f i c ó  por d is o lu c ió n  en una  m ezcla  da a lc o h o l 
e t í l i c o  y t r i e t i l a m i n a ,  y v o lv ie n d o  a  p r e c i p i t a r  p o r a d ic ió n  
d e  ác ido  a c é t i c o .  Se obtuvo en fo rm a de a g u ja s  de c o lo r  
n a r a n ja  con pun to  de fu s ió n  de 2566C. a  2579C. con descompo­
s i c ió n

15 E J E M P L O ? . '

20

25

S -^ -c a rb o x im e til-S -P *  ( 3 - e t i l - 2 í 3 ) - b a n z o s a z o l i l  id e n o ) - e t i l id e n o  
ro d a n in a  ( f i g u r a  13)

2 .2  g r s .  (1 m ol) de e to y o d u ro  de 2 - ^ 3 - a c e ta n i l id o -  
v in i lb e n z o s a z o l ,  1 g r .  (1 m ol) de  3 - p  - c a r b o x ie t i l r o d a n in a ,
35 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to  y 1 g r ,  (1 m ol'/^de t r i a -  
t i l a m in a ,  se  so m e tie ro n  a  r e f l u j o  d u ra n te  30 m in u to s . La 
m ezc la  f r í a  da re a c c ió n  se  a o id i f i c ó  con á c id o  c lo r h íd r ic o  
y luego  se  e n f r ió  rá p id a m e n te . El c o lo ra n te  se se p a ró  y 
s e  re c o g ió  so b re  un f i l t r o ,  s e  la v ó  y se s e c ó . Se p u r i f i c ó  
d is o lv ie n d o  en u n a  m ezcla  de a lc o h o l e t í l i c o  y t r i e t i l a m i n a  
y f i l t r a n d o .  El c o lo r a n te  se sep a ró  al a ñ a d ir  á c id o  c lo r h í ­
d r ic o  p a ra  a c i d i f i c a r  l a  s o lu c ió n  y e n f r ia n d o  lu e g o . Se ob-
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tuvo en form a de c r i s t a l e s  n a r a n ja  r o j i z o s  con p a n to  de f u ­
s ió n  258 a  2709c .

E J E M P L O  8 .

3-o< - c a r b o x ie t i l - 5 - j* ^ ( 3 - e t i l - 2 - b e n z o t ia z o l i l id e n o  ) - e t i l  jd e n o ^
5 rod an in  a ( f  ig u ra  1 4 ) .

2 .2  g r s .  (1 mol) de e to y o d c ro  de 2 - ^ - a c e ta n i l id o -  
v i n i l b e n z o t i a z o l ,  1 g r .  (1 m ol) de 3-c 4 -c a rb o x ie t i l  rodachina,
35 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to  y 1 g r .  (2 m oles) de 
t r i e t i l s m i n a ,  se m ezclaron  e n t r e  s i  y se  so m e tie ro n  a r e f l u -  

10 jo  d u ra n te  50 m in u to s . La m ezcla  de re a c c ió n  se a o id i f io ó  
lu eg o  con á c id o  a c é t i c o  y se  e n f r i o .  31 c o lo r a n te  b ru to  
lav ad o  se  p u r i f i c ó  po r r e c r i s t a l i s a c i ó n  d esd e  a lc o h o l e t í l i ­
co más t r i e t í l a m i n a .  *n c o lo ra n te  se  se p a ró  al a c i d i f i c a r  
l a  s o lu c ió n  con á c id o  a c é t i c o  y e n f r i a r .  Se obtuvo en f o r -  

15 ma de c r i s t e l e s  r o jo  a z u la d o s  de pu n to  de fu s ió n  de 2869C a 
28890, con d esc o m p o sic ió n .

E J E  II P f  c - 9 .

S -c a rb o x lm e ti l -5 - j"  ( 5 - e t i l - 2 - b e n z o t i a z o l i l i d e n o ) - e t i l i d e n o ^  
ro d a n in a  ( f i gu ra  15) .

20 2 .2 5  g r s .  ( i m ol) de e to y o d a ro  de  2- - a o e ta n i l id o -
v i n i l b e n z o t i a z o l ,  1 .1  g r  (1 mol) de 3 - c a r b o x im e t i l r o d a n in a ,
25 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b so lu to  y 1 .01  g r (1 mol) de  
t r i e t i l a n í n a ,  se  m ezclaron  e n t r e  s í  y se so m e tie ro n  a  r e f l u ­
jo  d u ra n te  30 m in u to s . D espuea de a c i d i f i c a r  l a  so lu c ió n  

25 con ác id o  a c é t i c o ,  e l  c o h e re n te  se  se p a ró  e l e n f r i a r .  El
c o lo r a n te  b ru to  lav ad o  se  p u r i f i c ó  p o r d is o lu c ió n  en p i r i d i n a

1 8 0 3 7 3
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c a l i s t e  y p r e c ip i t a c ió n  p o r  a d ic ió n  de a lc o h o l m e t í l i c o  
más á c id o  a c é t i c o .  El c o lo ra n te  o b te n id o  t e n i a  un p a c to  
de fu s ió n  de 298SC, con d e sc o m p o s ic ió n .

E J E M P L O  1 0 .

S - c a r b o x ie t i l - 5 - j ^ ( 3 - e t i l - 2 - b e n o x a z c l i l i d e n o ) e t i l  ideao^j 
r o d a n ic a  ( f i g u r a  16) .

2 .2  g r s .  (1 mol) d e  e to y o d u rc  de 2 - ^ 3 - a c e t a c i l i -  
d o v in i lb e n z o s a z o l ,  1 .1  g r s .  ( i  mol) de S - c a rb o x im e ti l ro d a -  
n in a ,  25 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to  y 1.01 g r s .  (1 mol) 
de t r i e t i l g n i n a  se  m ezc la ro n  e n t r e  s í  y se  so m e tie ro n  a r e ­
f l u j o  d u ra n te  30 m in u to s . D espués de e n f r i a r ,  l a  m ezcla
se  a c i d i f i c ó  por a d ic ió n  de 4 c . c .  de á c id o  a c é t ic o  g l a c ia l  
y e l c o lo r  n te  se  s e p a ró .  El c o lo ra n te  b ru to  lav ad o  se  
p u r i f i c ó  d is o lv ie n d o  en a lc o h o l  e t í l i c o  con a d ic ió n  de 
t r i e t i l a n i n a ,  f i l t r a n d o  en c a l i e n te  y a c id i f ic a n d o  luego 
con á c id o  a c é t ic o  g la c ia l  y e n f r i a n d o .  Se obtuvo como p l a ­
c a s  de c o lo r  e s c a r l a t a ,  pun to  de fu s ió n  S072C. con descocí- 
p o s ic ió n  .
E J E M P L O  1 1 .
5-j ( E - e t i l - 2 - b e n z o x a z o l i l i d e n o ) e t i l i d e n o J  - S - ^ - s u l f o f e t i l
ro d a n ln a  ( f i g u r a  1 7 ) .- ....- .................. .̂.. .< < ...

1 .2  g r s .  ( l  mol) de S - p - s u l f o e t i l r o d a n i n a ,  2 .1 5  
g r s .  (1 mol) de e toyoduro  de 2- p - a c e t a n i l i d o v i n i l b e n z o s a z o l ,  
SO c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to  y 2 g r s .  (2 m oles) de 
t r i e t í l a m i n a ,  se  c a le n ta ro n  con r e f l u j o  d u ra n te  15 m in u to s .
El c o lo r a n te  se  sep a ró  a l  e n f r i a r .  Se re c o g ió  e n to n c e s  
so b re  un f i l t r o ,  s e  la v ó  con agua con a lc o h o l m e t í l i c o  y se 
s e c ó . El c o lo r a n te  b ru to  se  p u r i f i c ó  m ed ían te  dos r e c r i s t a ­
l i z a c io n e s  desde  a lc o h o l m e t í l i c o .

16
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5 -^ (E -e t i l -2 -b e !3 Z o s a z o ii i id e & o ) e t i l i d e n o ^  - S - s u l f o m e t j i - 2 -
t io - 2 :4 - o x a z o ld io n a  ( f i g u r a  1 8 ) .

2 .1 5  g r s .  ( i  mol) da  e to y o d u ro  de 2 - ^ - a c e t a n i l i -  
d o v iu i lb e n z o s a z o l ,  1 .0 5  g r s .  (1 mol) de S - s u l f o m e t i l - 2 - t i o -  
2 ;4 -o x a z o 3 d io n a , 25 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b so lu to  y l g r .  
(2 m oles) de t r i e t i í a m i n a ,  se soné t i  e ro  a ju n to s  a r e f l u j o  
d u ra n te  15 m in u to s . 31 c o lo r a n te  que s e  se p a ró  a l e n f r i a r  
se  la y ó  oou agua y con a lc o h o l m e t í l i c o  y se se c ó . D espués 
de d o s  r e c r i s t a l i z a c i o n e s  desd e  a lc o h o l me t i l  ic o  acuoso a l 
50 se  obtuvo en form a de c r i s t a l e s  a m a r i l l o s .

3 J 1E.

5 - ^ " ( g - m e t i l - 2 - t ia s o l in i i id a o o ) ia o p r o p i l id e n o ^ ]  -E-(^ - s u l f o -
e t i lro d aü ir^ a  ( f i g u r a  1 9 ) .

4 .9  g r s .  ( i  mol) de me to^. oduro de 2 - m e t i l t i a z o l i -  
n a , 4 ,0  ,?rs. (1 mol) de S - j j ^ - s u i f o e t i l r o d a a in a ,  60 c . c .  de 
a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to ,  6 .5  g r s .  (1 mol +-100% de exceso ) 
de  o r to a c e ta to  e t í l i c o  y 2 g r s .  ( i  m ol) de t r i e t i í a m i n a ,  se  
c a le n ta ro n  con r e f l u j o  d u ra n te  6 h o r a s .  31 c o lo ra n te  se  
se p a ró  a l e n f r i a r .  D espués de  l a v a r  con agua y s a c a r ,  s e  
p u r i f i c o  por r e o r i s t a l i z a c i c n  desde agua y se obtuvo en fo r-  
m& de c r i s t a l e s  a m a r i l l o - n a r a n ja .
3  J  m p i  lE a .
5 - ( [ * ( E - e t í l - 2 - b e n z o s a s o l i l id e n o ) e t i l id e n o l  - E - P - s c l f o e t i l - 2 -  
t i o - 2 : 4 - o x a z o l d i o n a . ( f i  u r a  20).

^Iste c o lo r a n te  se  p re p a ró  como h a  quedado i l u s ­
tra d o  p o r e i e jem plo  12, empleando 1 .1  g r s .  ( i  m ol)de  E- -  
s u l f o e t i l - 2 - t i o - 2 ^ 4  (E :5 ) -o x a z o ld io a a  en lu g a r  de lo s  1 .0 5

17
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g r a .  de f s - a u i ío m e t i l - 2 - t io - 2 :4 - o x a z o ld io n a .  Los c r i s t a l e s  
a m a r i l lo s  te n ía n  un pun to  de f i s i ó n  s u p e n io r  a SOOsC.

E J E Li F h O 1 4 .

5- j ^ ( S - e t i l - 2- b e n z o t ia z o l i l id ^ io ) ia o D r o p i l id e o o ^ j  -^ 6 - P - s u l - 
5 f o e t i l - 2 - t i c - 2 : 4 - o x a z o l d i o n a  ( f i g u r a  2 1 ) .

2 .1  g r s .  (1 mol) da e to - p - to la e c s d l f d B a ta  de 2 - 
( 2 - m e t i lm e r c a p to p r o p e n i l ) - b e n z o t ia z o l ,  1 .1  g r s .  (1 mol) de  
H - ^ - s u l í o e t i i - 2 - t i o - 2 : 4 - o x a z o l d i o n a ,  15 c . c .  de a lc o h o l 
e t í l i c o ,  10 c . c .  da agua y 1 g r .  (2 m oles) de t r i e t i l a m i n a

10 se  s o m e t i e r a  ju n to s  a  r e f l u j o  d u r a n te  20 m in u to s . n i co­
lo r a n te  que se  sep a ró  al e n f r i a r  s e  f i l t r ó ,  se  la v o  con a l ­
cohol KB t i l i c o  y se  s e c ó . Se p u r i f i c ó  m ed ian te  Sos r e c r i s ­
t a l i z a c i o n e s  desde  a lc o h o l m e t í l i c o  acuoso a l 50% y t e n í a  
un punto de fu s ió n  de 2869C. a 2889 0 . con d e sc o m p o sic ió n .

15 i  J E 1.1 P h C 1 5 .

5 - j^ ( S - e t i l - 2 - b e c z o t ia z o l i l id e n o )  i s o p r o p i l  ideno^j - 3 - ^ ? - s u l f ó -  
e t i l r o d a n in a  ( f i g u r a  2 2 ) .

1 .2  g i s .  (1 mol) de  2 - e t i l - 2 - t i o a c e t i l m e t i l e n b e n -  
z o t i a z o l i n a  y 1 g r .  (1 m ol) de m e t i l - p - to lu e n s u l f o n a to  se

20 c a le n ta ro n  ju n to s  so b re  un baño de vap o r d u ra n te  SO m in u to s .
l a  masa fu n d id a  de p ro d u c to  in te rm e d io  de m ercap tano  a s í  f o r  
mada se  d i s o lv ió  en 20 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to .  A 
e s t a  s o lu c ió n  se le  a ñ a d ie ro n  1 .2  g r s .  (1 mol) de S- j? - s u l  - 
f o e t i l r o d a n in a  y 1 g r .  (2 m oles) de t r i e t i l a m i n a  y e l todo  

25 se  som etió  a r e f l u j o  d u ra n te  15 m in u to s . E l c o lo r a n te  se  
se p a ró  a l e n f r i a r .  Se re c o g ió  so b re  un f i l t r o ,  se  lavó  
con agua y a lc o h o l m e t í l i c o  y se  s e c ó . Se p u r i f i c ó  m edian­

í a



t e  dos r e c r i s t a l i z a c i o n e s  desde  a lc o h o l m e t í l i c o .

:i J  E 11 p L O 1 5 a .

1 -  c a r b o x im e t i l - 5 - j^ í3 - e t i l - 2 - b e n z o x a z o l i l id e n o ) - e t i l i d e n o ^ j  -  
3 - f e n i l - 2 - t i o h i d a n t o i n a  ( f i g u r a  2 3 ) .

1 .7  g r s .  (1 mol) de a to y o d aro  de 2 - j 3 - a c e t a n i l i - '  
d o v in i lb e n z o x a z o l ,  1 .0  g r .  ( l m ol) de l - o a r b o x i m e t i l - 3 - f e n i l -
2 -  f e n i l - 2 - t i o - h i á a a t o i u a  y 10 c . c . de p i r i d i n a  se  m ezclaron 
e n t r e  s í  y se  c a le n ta ro n  con r e f l u j o  d u ra n te  30 m in u to s .
La m ezcla  f r í a  de re a c c ió n  se  a c i d i f i c ó  con l a  a d ic ió n  de 
ácido a c é t i c o  d i l u i d o .  El c o lo ra n te  se  se p a ró  en form a de 
m asa v i s c o s a .  Se s o l i d i f i o ó  a l  a g i t a r  con é t e r .  El c o lo ­
r a n te  se  p u r i f i c ó  lu ego  po r e x tr a c c ió n  con d iv e r s a s  p o rc io ­
n e s  s u c e s iv a s  de é t e r .

E J E M P L O  15b .

3 -  c a r b o x im e t i l - 5 - j^ ( 3 - m e t i l - 2 - t í a z o l  i n i l  ideno  ) i s o p r o p i l id e n o ^ j-  
ro d a n in a  ( f i g u r a  2 4 ) .

4 .0 4  g r s .  (2 m oles) de t r i e t i l a m i n a  se  a a d ia ro n  
a u n a  m ezcla de 4 .8 5  g r s .  (1 mol) de m etoyoduro de 2 - m e t i l -  
t i a z o l i n a ,  3 .8  g r s .  (1 mol) de  3 - c a r b o x im e t i l r o d a n in a ,  6 .5  
g r s .  (2 m oles) de o r to a c e ta to  e t í l i c o  y 40 c . c .  a lc o h o l e t í ­
l i c o  < La m ezcla  r e s u l t a n t e  de l a  r e a c c ió n  se  som etió  a  r e ­
f l u j o  d u r a n te  3 1 /2  h o r a s .  La m ez c la  de re a c c ió n  e n f r i a d a  
se  t r a t ó  con un exceso  de á c id o  a c é t i c o .  El c o lo ra n te  que 
se  se p a ró  se  re c o g ió  so b re  un f i l t r o  y se  la v ó  con a lc o h o l 
e t í l i c o  y a g u a . El c o lo r a n te  se  p u r i f i c ó  p o r  d is o lu c ió n  
en una m ezcla  de a lc o h o l m e t í l i c o  y t r i e t i l a m i n a  (1 mol) 
y nueva  p r e c ip i t a c ió n  por a c id i f i c a c ió n  de l a  so lu c ió n  con
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a c id o  a c é t i c o .  E s ta  r e p r e c i p i t a c ió n  se  r e p i t i ó .  El . co3o- 
r a í í te  se obtuvo en form a de c r i s t a l e s  r o jo  m ate con r e f l e j o  
v e rd e , y fu n d ía  a 2 7 2 s0 . a 2 7 5 s c . ,  con d e sco m p o sic ió n .

E J  E 1.1 P L O 16 .

5 3 - c a r b o x im e t i l - 5 - j ^ ( 5 - e t i l - 2 - b e n z o t i a z o l i l i d e n o ) - j s o p r o p i l i -  
d e a o ^ - .2 - t io - 2 :4 - o x a z o ld io c a  ( f i g u r a  2 5 ) .

2 .6 5  g r s .  ( i  mol) de 2 - t i o a c e t i l m e t i l e n - 3 - e t i l -  
b e n z o t i a s o l in a  y 1 .8 6  g r s .  í l  mol) de  m e t i l - p ^ to lu e o s u lf o n a to  
s e  c a le n ta ro n  ju n to s  so b re  un baño de v ap o r d u ra n te  una h o r a .  

10 La masa fu n d id a  se  d i s o lv ió  en 25 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o
a b s o lu to  y se  a ñ a d ie ro n  1 .7 5  g r .  (1 m ol) de S -c a rb o x im e t i l -  
2 - t io - 2 ;4 - o x a z o ld io n a  y 2 .0 2  g r s .  (2 m oles) de t r i e t i l a m i n a ,  
y e l todo se  so m etió  a  r e f l u j o  d u ra n te  60 m in u to s . El co­
lo r a n te  se se p a ró  a l e n f r i a r  y a c i d i f i c a r .  se  p u r i f i c ó  

15 p o r  d i s o lu c ió n  en u n a  m ezcla de a lc o h o l e t í l i c o  y t r i e t i l a ­
m ina y p o r nueva p r e c ip i t a c ió n  p e r  a d ic ió n  de á c id o  a c é t i c o .
Se obtuvo como a g u ja s  r o j i z a s  de pu n to  de fu s ió n  158aC. a 
1603C ., con d e sc o m p o sic ió n .

E J  *1 M p I 0 17 .
t ^

20 B - c a r b o x im e t i l - 5 - r ( 3 - a t i l - 2 - b e n z o s a z o l i l í d e n o ) -2 -b a t& 3 ilid e n t3  ̂
ro d a n in a  ( f i g u r a  2 6 ) .

2 .3  g r s .  (1 mol) de e to y o d u ro  de 2 - ( 4 - a c e ta n i -  
l i d o - l ; 5 - b u t a d i e n i l ) - b e n z o s a z o l ,  0 .9 5  g r s .  ( i  mol) de S- 
c a r b o x im e t i l - r o d a n in a ,  35 c . c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu -  

25 to  y 1 g r .  (2 m oles) de t r i e t i l a m i n a ,  se so m etie ron  ju n to s  
a  r e f l u j o  d u ra n te  15 m in u te s . D espués de e n f r ia m ie n to  y 
a c id i f i c a c ió n  con á c id o  a c é t i c o ,  e l  c o lo r a n te  se sep a ró  de

! 8 0 3 7 3
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l a  mezcla  de r e a c c i ó n  al  e n f r i a r . Se p a r i i l o ó  po r  .d iso­
l u c i ó n  en una m ezc la  Re a l c o h o l  y t r i e t i l a m i n a  en ex ce so ,  
f i l t r a n d o  y vo lv iendo  a p r e c i p i t a r  e l  c o l o r a n t e  p e r  a c i d i ­
f i c a c i ó n  con ác ido  a c é t i c o .  El c o l o r a n t e  se  obtuvo en 
forma de c r i s t a l e s  a z u l a d o s ,  de pun to  de f u s i ó n  22280. a 
2258C.,  con d e s c o m p o s i c ió n .

" E J E M P L O  1 8 .

5-jT(S-e t i l - 2 - b e n z o  t l a z o l  i l i d e n o ) - 2 - b a t e a i l i d e n o ^ - 3 - 8 u l f o - 
e t i l r o d a n in a  ( f i g u r a  2 7 ) .

10 2 .4  g r s .  (1 mol) de e to y o d u ro  de 2 - ( 4 - a c e t a n i -
l i d o - l : S - b u t a d i e n i l ) - b e n z o t i a z o l ,  1 .2  g r s . ( l  mol) de 

— 3 - ^ - a u l f o e t i l - r o d a n i n a ,  30 o .c .  de a lc o h o l e t í l i c o  a b so ­
lu to  y 1 g r .  (2 m oles) de t r i e t i l a m i n a s e  so m e tie ro n  a 
r e f l u j o  ju n to s  d u ra n te  lo  m in u to s . SI c o lo ra n te  que ae 

15 sep a ró  se  re c o g ió  so b re  un f i l t r o ,  se  la v o  con agua  y con 
-  a lc o h o l m e t í l i c o  y se s e c ó . Se p u r i f i c ó  m ed ian te  dos 

r a e r i s t a l iz a c io n e s  desde a lc o h o l m e t í l i c o ,  con pun to  de 
fu s ió n  296sC a  3 0 0 8 0 ., con descampes i c i o n .

E J E M P L O  1 9 .

20 2 - (3 -ca rb o x im e t i l - 4 . 2 - t i c a a - 5 - t i a z o l l l i d e n o ) - S - e t i l - 5 -
- ^ f S - e t i l - 2- b e n z o x a z o l i l id e n o ) - e t i l i d e n o ^  4 - t i a z o l j d o n a 

( f i g u r a  2 8 ) .

2 .6  g r s .  (1 m ol) de e to - p - to lu e n a u lf o n a to  de 
5 -^ (  3 -e t  i l - 2 - b e n  zoxazo1i l i d e n o )- e t i l id e n o ^ - 2 - m e t i lm e r c a p -  

25 to - 4 - t i a z o l o n a ,  0 .9 5  g r s .  (1 mol) de 3 -ca rb o x im e t i l r o d a -
n in a ,  50 c . c .  de a l c o h o l  e t í l i c o  a b s o la to  y i g r .  (2 moles) 
de t r i e t i l a m i n a ,  se  so m e tie ro n  ju n to s  a  r e f l u j o  d u r ó t e
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O rn a to s .  oo -ío ran te  ae se p a ró  de l a  m ése la  de r e a c -
^4 a c i d i f i c a r  cot. á c id o  a c é t ic o  y e n f r i a r .  IR c o lo -  

i'-a-.Q p u r i f i c ó  p o r  d i s o lu c ió n  en a lc o h o l e t í l i c o  más
y v o lv ie n d o  a  p r e c i p i t a r  p o r a d ic ió n  de ác ido

acéi. ifi,. obtuvo  en form a de c r i s t a l e s  r o j i z o s ,  de pun- 
u de fu s ió n  s u p e r io r  a  SOOsc.

^-^*^ - 5 - ^ ( i - e t i l - 2 - b e n z o x a z o l i l i d e n o ) e t i l  id e n o 1 - 2 -  (4 -oxo - 
- ^ o l  fio e t i l  - 2 - t io n a - S -  t ia z o  l i d i l i d e n o ) - 4 - t i a z o l i d o n a

Í Í Í S S ? .  Z 9 ).

2 .6  g r s .  (1 mol) de e to - p - to lu e n s u l f o n a to  de 
^^G ^ 'e t i l - 2 - b e ü z o x a z o l i l  id  e co ) - e t i l  id e n o ^  -2 -m et i lm e rc a p -  
^^*-***tiazoíona, 1 . 2  g r s .  (1 m ol) de S - ^ - s u l f o e t i l r o d a n i n a  
^ o .e .  de p i r i d i n a  se  so m e tie ro n  a  r e f l e j o  d u ra n te  5 m i- 
R i^ o a . :iR c o lo r a n te  se  sep a ró  a l e n f r i a r  y se  p u r i f i c ó  
^ d i% i¡Q  r e c r i s t a l i z a c i ó n  desde a lc o h o l e t í l i c o  a l  50%.
Se o b tuvo  en form a de  c r i s t a l e s  v e rd o so s  con punto de f u ­
s i ó n  s u p e r io r  a SOOso.

Pin forma, s im i la r  a l a  i l u s t r a d a  p o r lo s  a n t e r i o ­
r e s  e jem plos pueden p r e p a r a r s e  c o lo r a n te s  que c o n tien en
4 - a i e t i l t i a z p l ,  4 - f e a i i t i a z o l ,< X -  ó ^ 9 - - n a f t a t í a z o l ,  bence- 
^ ^ le n a z o l ,  4 - m e t i l s e le n a z o l ,  4 - f e n i l s e l e n a z o l , c K o p - n a f t a -  
^ ^ le n e z o l ,  4 -m e t i lo x a z o l ,  4- f e n i lo x & z o l ,< ? ( ó ^ -n a f to x a z o l ,  
y n ú c le o s  (2 - o 4 -)  de ín d o le n in a  y p i r i d i n a .  A s í , en 
lo s  e janp lc-s 1 y 2 el e toyo du ro  de 2 - e t i l - m e r c a p to b e n z o t ia -  
3ol -r-nede s e r  s u b s t i t u id o  p o r  una c a n t id a d  m o lecu la rm en te  
S Q b iv a ien te  de e to y o d u ro  de 5- c l o r o - 2- e t i lm e r c a p to b e n z o t ia -  
3 o l ,  o d e /P -e to x ía to b ro m u ro  de 2- f e n i l -m e rc a p to b e n z o t io z o l
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0 da  a to  yod uro de 2-yod equino! s in  a , o de e toyoduro  de 2 -fe n il^
m-r-r c a p t o p i r i d i a a .

.ln lo s  e jem p los 4 , 8 y 9 e l  e to y o d u ro  de 2 - f - j ^ -  
a c e t a n í l id o v ia i l ) b a n z o  t l a z o l  puede s e r  s u b s t i t u i d o  po r una 
c a n tid a d  m o^ecu larm en te  e q u iv a le n te  de e to y o d u ro  de 2 - (^9-ace- 
t a n i l i d o v i n i l ) - e l o r o b e n z o t i a z o l ,  e toyo du ro  da 2 - ( ^ 3 - a c e ta n i -  
l i d o v i n i l ) - 5 - f a n i lb e n z o s a z o l  o de e toyo du ro  de 2 - ^ 3 - a c e t a n i -  
l i d o v in i l ) b e n c e s e ie n a z o l ,  o de e to y o d u ro  de 2 - C ^ - a c e t a n i l i -  
d o b e n z o sa z o l*

1^ lo s  e jem plos 19 y 20, e l  e to - p - to lu e n s u l f o n a to  
de 5 - ^ ( 5 - e t i l - 2 - b 6 n z o x a z o l i l id e n c ) e t i l id e D o ^ j  -2 -m e tilm e rc a p -  
to - 4 - t i a z o lo n a  y e l e to y o d u ro  de 5 - j ^ ( 5 - e t i l - 2 - b e n z o t i a z o l i l i -  
d e n o ) e t i l íd e n o ^  - 2-m e ti lm e ro a p t c - 4 - t i e z o l ona. pueden s e r  su b s­
t i t u i d o s  po r una c a n tid a d  mol oca l arme a te  e q u iv a le n te  de l a  
s a l  c u a te r n a r ia  form ada por a d ic ió n  de m e t i l - p - to lu e n s u l f o n a -  
to  a  c u a lq u ie r a  de i ; s  s i g u ie n t e s  c o lo r a n te s  de m ero c ia n in a  
en l a  form a d e s c r i t a  en l a  l a t e n t e  b r i t á n i c a  at* 4C9.EE5. 
E - e t i l - 5 - ( E - e t i l - 2 - b e n z o x a z o l i l i d e n o ) r o d a n in a ,  E - e t i l - 5 -  
'^ l - e t i i - 2 - q u i a o l i l i d e a o ) ro d a n in a , 2 - e t i l - 5 - ( E - e t i l - 2 - b e n z o -  
t i a z o l i l i u e n o ) ro d a n in a , 5 - ( 2 - e t i 1 - 2 - b a n z o t l a z o l i l i d e n o ) - l ; 2 -  
d i f e a i l - 2 - t í o h i d a a t o i n a ,  E - e t i l - 5 - ( l - e t i l - 2 - ^  - n a f to x a z o l i -
1 íd e n o )r o d a n in a ,  5 -í"( S - e t i l - 2 - b e n z o x a z o l í l id e n o )  e t i l id e n o ^ j  -  
E - f a ñ i l r o d a ñ in a ,  5 lj (2 - e t  i  1 - 2 -  b en z oxaz o 1 i  1 id  en o ) e t  i  1 id  en o^j -  
1 : S - d i f e n i l - 2- t i o h i d a a t o i n a ,  5 - ^ ( S - ^ $ - o a r b e to x ie t i l - 2 - b e n z o -  
t i a z o l i l i d e n o ) e i l i d e n o ^  -E -c a rb e to 3 5 im e tilro d a n in a , 5-j^fE- 
e t i l - 2- b e n z o t i a z o l i l i d e a o ) e t i l id e a o ^ j  -E -m e t i l ro d a n in a ,  
E - e t i l - 5 - ^  ( l - e t i l - 2 - / ?  - n a f t a t i a z o l i l i d e n o ) e t i l i d e n o j ^
roo a n in a , 5-j^ ( 5 - e l oro - E - e t i l - 2 - b e n z o t i a z o l i l  i á e c o ) 
is o p ro p i l id e n o ^ j  -  E - e t i l - r o d a n in a ,  5 - ( E - e t i l - 2 - b e n z o t i a -  
B o l i l i d e n o ) - E - e t i l - 2 - í 2 - e t i l - 4 - o x e - 2 - t i o n o - 5 - t i a z o 3  í d i l i d e c o -
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4 - t i a z o l i d o n a ,5 - ^  ( 8 - e t H - 2 - b e n z o x a z o l i l i d e n o ) e t i l i d e n o ^  - I
d i f e n i l - 2 - ( 3 - e t i l - 2 - t i o n o - 4 - o x o  — S - t l a z o í i á í l i á e a d - í - d n a id ^ z .o -

l í d  ona y 8 - e t i l - 5 - ^ ( 8 - e t i l - 2 - b e n z o t í a z o l i l i d e n c ) i s o p r o p i l i d e -  
aoJI - 2 -  ( 5 - e t i l - 4 - o x o - 2 - t i o n o - 5 - t i a z o l i d l l i d e n o ) - 4 - o x a z o i i d o n a .
Vea3e t  anbién  l a  s o l i c i t u d  n o r te a m e r ic a n a  da  L e s l i e  G .S. 
B ro o k e r, n 9 8 1 6 .0 0 2 , p re s e n ta d a  e l 27 de enero  de 1940. 
Tgtoyoduro de 2 - ( /3 - a c e ta n i l id o v in i l ) b 6 n z o t i a z o l  ae condensó 
con l - ) p - s n l f c f e n i l ) - 5 - p i r a z o l c n a  p a ra  d a r  S -o a rb o x i-4 -  

jH (8 -e ti l -2 -b e n z o  t l a z o l  i l  id e n o ) e t i l  ideno^jj - 1 - ( p - a n l f o f e n i l ) -
5 - p ir a z o lo n a  ( c r i s t a l e s  de c o lo r  r o jo  obscu ro  con pun to  de 
fu s ió n  25130-2528C con d e sc o m p o s ic ió n ) . El e to - p - to lu e n -  
s u i f o n a to  de  2 - ( 2 - m e t i lm e r c a p to p r o p e n i l ) - b e n z o t ia z o l  se  con­
denso  con 2 - c a r b o x i - l - í e n i l - 5 - p i r a z o l o n a  p a r a  d a r  8 -c a rb o x i-
4 - j^ ( 8 - e t i l  - 2 - b e n z o t i a z o l i l i d  eno) is o  p r o p i l  ideno*^ - 1 - f e n i l - 5 -  
p i ra z o lo n a  ( c r i s t a l e s  de c o lo r  n a ra n ja  con punto  de fu s ió n  
21780-21830. con d e sc o m p o s ic ió n ) . En e l  e ja n p lo  5 , e l  a to -  
yoduro de 2 - p  - a c e t a c i l i d o v i n i l  qoin  o l e ín a  puede s e r  reem p la­
zado por ut.'a c a n tid a d  mol a co l armen te  ego iv a l  e n te  de e t  oyod oro 
de 2 - p - a c e t a h i l i d o v i n i l - 4 - f e n i l t i a z o l ,  o de e toyoduro  de 
2 ^ 5 - a o e t a n i l i d o v in i l - 4 - f e n i l s e l e n a z o l ,  o de e toyo du ro  de 
2 - ^ - a o e t a n i l i d o v i n i l - 4 - m e t i l t i a z o l ,  o de e toyoduro  de 2-/3 -  
a o e t a n i l i d o v i n i l - 4 - f e n i l o x a z o l ,  o de e to - p - to lu e n s ó l f o n a to  
de  2-/3 - a c e t a n i l i d o v i n i l - p - n a f t a t i a z o l ,  o de e to - p - to lu e n s u l -  
f  onato  de  2-^ - a c e ta n i l id o v in i l ^ ¡ y ¡ ( - n a f ta t ia z  o l . En l o s  ^jem  
p ío s  7 y 11 , e l  e to y o d u ro  de 2 - j$ - a c e ta n i l id o v in i lb e n z o x a z o l  
pueda s e r  reem p lazado  p o r una c a n t id a d  mol o cu la rm e n te  eq u iv a ­
l e n t e  de e to y o d u ro  de 2 - ^ - p r o p i o n a n i l í d o v in i l b e n z o t i a z o l ,  o 
de banzo bromuro de 2 - / 3 - a c e t a n i l i d o v in i l q u in o l e i n a ,  o d e /5 -  
h id ro x ie to b ro m u ro  de 2 - ^ - a o e t a n i l i d o v i n i l b e n z o t i a z o l ,  o de
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fen iy o d o ro  ds 2 - ^ a c e t a n i l i d o v i n i l b e n z o t i a z o l ,  o de  m etoyodnro 
de  2 - ^ .a c e t a n i l i d o v in i l - E :3 - d im e t i l i n d o i e n i n a .  ^  e l  ejem plo 
17 , e l e toyo dn ro  de  2 - ( 4 - a c e t a n i l i d o - l :3 - b u ta d ie n i l ) b e n z o s a z o l  
puede s e r  reem plazado  p o r  una o a n tid a d  m oleou larm en te  quival-eo_ 
t e  de e toyoduro  de  2 - ( 4 - a c e ta ñ i l  id o - 1 :3 - b u t a d i e n i l ) b e n z o tia c o l ,  
o de e toyo duro  de 2 - ( 4 - a c e t a n i l i d o - l :3 - b u ta d ie n i l ) b e n z o s e i e n a -  
z o l ,  o de e toyoduro  de 2 - ( 4 - a c e t a n i l i d o - l : 3 - b c t a d i e n i l ) - 4 - f e -  
n i l t i a z o l ,  o de e to y o d u ro  d e 4 - ( 4 - a c e t a n i l i d o - l : 3 - b u t a d í e n i l )  
q o in o le in a .  ^  lo s  e jem p lo s  14, 15 y 16, e l  e to - p - to lu e a -  
su l& tn a to  de 2 - (2 -m e t i lm e rc a p to p ro p e n i l )b e n z o t ia z o l  ( p re p a ­
rad o  a p a r t i r  de  u - e t í l - 8 - t i o - a o e t i l m e t i le n -b e n z o  t i a z o l i n a  
y m e t i l - p - to ln e n s u l f o n a to )  puede s e r  reem plazado  p e r  ana 
c a n tid a d  mol o c u la rm e n te  e q u i v a l e n t e  de m e to -p - to lu e n s u lfo n a -  
to  de  2 - (2 -m e ti lm e rc a p to p ro p e n il )b e n z o s e le n a z o l  o de e to -  
p - to lu e n e n lf o n a to  de 2 - ( 2 - m e t i l c ^ r c a p to p r o p e n i l ) - ^ - n e n f ta -  
t í a s o l ,  o de e to - p - to ln e n s u l f o n a to  de 2 - (2 -m e ti l -m e rc a p to -  
2 - c i c l o p r o p i lv i n i l ) b e n z o t i a z o l  (v é a se  l a  s o l i c i t u d  de p a te n ­
te  n o r te a m e ric a n a  ns 5 15 . 973, p r e s e n ta d a  el 26 de d ic iem b re  
d e  1943, en l a  cual l a s  s u l f o c e to n a s ,  t a l e s  como la  2 - c ic lo -  
p r o p i l - t i o f o r m i l m e t i l e n - .5 - e t i i b e n z c t i a z o l i n a ,  s e  p re p a ra n  
condensando e to - p - to ln e n s u l f o n a to  de 2 * -m e tilb en z o tia zo l coc 
c lo ru ro  de c ic lo p ro p a n o  de á c id o  c a r b o x i l í c o ,  en p r e s e n c ia  
d e  p i r i d í n a  y en f r í o ,  segu ido  po r t r a ta m ie n to  de l a  c e to n a  
r e s u l t a n t e  con o x id o  ru ro  f o s f o r o s o ,  con tin u ad o  p o r  t r a t a ­
m ien to  d e l  co n ip n es to p .* * c lo ro v in ilico  r e s u l t a n t e  con s o l f a c e -  
te m íd a , y t r a ta n d o  l a  s d f o c e t o n a  r e s u l t a n t e  so b re  un baño 
de  v a p o r d u ra n te  30 m in u to s  con m e t i l - p - to lu e u s u l f o n a to ,  o 
de e toyoduro  de 2 - (2 -m e ti lm e rc a p to p r  o p e r .i l ) qu ino! e in a  (v éase  
l a  s o l i c i t u d  n o rte a n e rica rj,a  de O rafto n  H. Ideyes, n^ 478 .007 ,
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p re s e n ta d a  e l  4 de  marzo de 1943, en l a  onal l a s  s a l f o c e to -  
n a s ,  t a l e s  como l a  l - e t i l - 2 - t i o a c e t i l m e t i i e n - l :2 - d ih id r o o u i-  
n o le in a ,  se p re p a ra n  condensando e to - p - to ln e n s u l f o n a to  de 
q n ln a ld in a  oon d i s u l f o a c e t a to  m e t í l i c o ,  en p r e s e n c ia  de t r i e -  

5 t i l  am ina y l a  s u lf o c e to n a  se  c a l i e n t a  con una s a l  a l c o h i l i c a ,  
t& l como e l p - to lu e n s u l f o n a to  m e t í l i c o ) .

Se oon denso 3 - c a r b o x im e t i l - l - f e n i l - 5 - p i r a z c lo n a  
con e toyoduro  de 2 - ( p - a o e ta n i l id o v in i l ) - b e n z o x a z o l ,  de a c u e r­
do con e l  p ro c e d im ie n to  expuesto  en e l  ejem plo  11 , p a ra  o b te -! i

10 a e r  4 - ^ ( 3 - e t i l - 2 - b e n z o x a z o l i l id e n o ) e t i l id e n o ^ j  -S -o a r b o x im e t i l -  
l - f e n i l - 5 - p i r a z o l o n a  a n a r i l l a ,  y con metoy oduro de 2 - ( ^ - a c e ta -  
n i l i d o v i n i l ) - 3 : 3 - d i m e t i l i n d o l e n i n a  p a r a  o b te n e r  4 - ^ ( 1 :  3 :3 -  
t r i m e t i l i n d o l í l i d e n o ) e t i l i d e n c j j  - 3 - carbox im et i l  - 1 - f e n i l  -5 -  
p i r a z o lo n a  a m a r i l lo  n a ra t^ ja .

15 E J E M P L O  2 1 .

3 - s ü l f o m e t i l - 2 - t io - 2 : l - o x a z o ld i o n a  ( f i g u r a  3 0 ) .

6 .1  g r s .  (2 m oles) de h id ro x id o  p o tá s ic o  se  d i s o l ­
v ie ro n  en SO c . c .  de a g u a  y la .  s o lu c ió n  se  e n f r i o  a l a  tem pa- 

20 r a t e r a  a m b ien te . Se a ñ a d ie ro n  11.1 g r s .  (2 m oles) de ác id o  
aminometano s n lfo n ic o  y 1 0 .5  g r s .  ( l  m ol) de á c id o  ace tam id o - 
c a r b o t io lo n ic o

O S 0
IT ! t 1 t

H O - C - O E g - O - O - S - C H g - C  -  NHg

25 y l a  m ezc la  quedó d o r a n t e  l a  noche a l a  te m p e ra tu ra  a m b ie n te . 
Luego se  a c i d i f i c ó  con á c id o  s u l f ú r i c o ,  se  c a le n tó  una h o ra
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sobre  un baRo de v a p o r  y lu ego  se e n f r i o .  111 pro Anoto se  
se p a ró  y fue  recog ido  so b re  un f i l t r o  y se s e c ó .

S - c a r b o x i m e t i l - 2 - t i o - 2 : 4 - o x a z o l . d i o n a  ( f i g u r a  21) .

5 1 .5  g r s .  (1 mol) de g l i c i n a  se  d i s o l v i e r o n  en una
mezcla  de 28 c . c .  de h i d r o x i d o  s ó d ic o  a l  40% y 50 c . c .  de 
agua y l a  mezcla  se e n f r i ó .  A e s t o  s e  a ' a d i e r o n  40 .8  g r s .  
(1 mol) de á c id o  ace t  amido c a r b o t i o !  on gl i  col i c o  y l a  m ezcla  
se de jo  r e p o s a r  dora ;  te l a  n o c h e .  lu e g o  se ca len ,  ó sobre  

10 un b a o  de  vapor  d u r a n te  u n a  h o r a .  l int  oncee se  a c i d i f i c ó
co .̂ á c ido  s u l f ú r i c o  y se  c a l e n tó  o t r a s  eos  h o r a s  sobre  un 
ba&o de v a p o r .  11 p roduc to  s e  sepa ró  en f o r m a d o  a c e i t e  
que no se  s o l i d i f i c ó  a l  e n f r i a r .

15 3 - p ( - c a r b o x i e t i l r o d a n i n a  ( f i g u r a  S2) .

17 .8  g r a .  (1 mol) de d i - a l a n i n a  se  d i s o l v i e r o n  en 
una mezcla  de  28 c . c .  de h i d r o x i d o  só d ico  al  40% y 56 c . c .  
de agua .  1.a s o lu c ió n  s e  e n f r i ó  y se a ñ ad ie ro n  1 5 .2  g r s .  de 
b i s & l í u r o  de carbono con a g i t a c i ó n  que se  con t inuó  d u r a n te  

20 5 h o r a s .  A e s t o  se l e  añad ió  e n to n c e s  una s o lu c ió n  de 18.9
g r s .  de á c id o  c l o r o a c e t i c o  que h a b í a  s i d o  n e u t r a l i z a d a  con 
c a rbona to  s ó d i c o .  l a  a g i t a c i ó n  se co n t in u ó  d u r a n t e  o t r e s  
f  h o r a s .  1.a mezcla  se  a c i d i f i c ó  luego  a i  papel r o j o  Congo 
y se d e jó  d u r a n t e  l a  noche .  l 'o se  sepa ró  ningún producto  

25 y a s í ,  l a  mezcla  se c a l e n t ó  so b re  un baño de v a p o r  d u r a n t e  
1 1 /2  h o r a s .  11 producto  se  sepa ró  en fo rm a  de a c e i t e  que
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s o l i d i f i c o  a l  e n f r i a r s e .  Se r e c o g i ó  so b re  un f i l t r o ,  s e
¿avó con agua  y se  s e c ó .  -

10

15

20

17.8  g r s .  (1 mol) de ^ - a l  a n i n a  s e  d i s o l v i e r o n  en 
una  m ezcla  de 28 c . c .  de h id ro x id o  sódico  40% y 50 c . c .  de 
a g u a .  La s o l u c í ón se  e n f r i ó  y se a ñ a d ie ro n  15 .2 g r s .  de 
b i s a 1f u r o  de carbono con a g i t a c i ó n  que se con t i nuó  d u r a r t e  
c u a t r o  h o r a s .  A e s t o  se a a d i ó  e n to n c e s  una  s o l o ción de  
18 .9  g r s .  de a c i d e  ol c r o a c e t i c o  en agua  que se h a b í a  n e u t r a ­
l i z a d o  con c a rb o n a to  s ó d ic o  . Ta  a g i t a c i ó n  foé  cont inuada,  
d u r a n t e  m a s  t r e s  h o r a s  y la. m é s e l a  s e  d e j ó  rege  s e r  d u r a n t e  
l a  noche .  Después de a c i d i f i c a c i ó n  con á c i d o  s u l f ú r i c o  
d i  1 id o , l a  mezc l a  s e  c a l e n t ó  dos  h o r a s  so b re  un baño de 
v a m r .  ":l grcd ' -c to  so sepa ró  en forma de a c e i t e  que s e  s o ­
l i d i f i c ó  al  m i r l a r .  Ge r e c o g i ó  so b re  m  f i l  t r o  y se s e c ó .

n  J  D l.í P L ü -2 5 .

S - í l : 3 - ¿ i c a r b o x i - n - p r o p i l ) r o d a a i n a  ( f i g u r a  5 4 ) . -

^ , I ; g r s . - ( l  .mol) d e h i d r o c l o r u r o  de ác ido  g l u t a -  
mico se  d i  sel  v i e r o n  en 112 c . c .  de h i d r o x i d o  só d ico  acuoso 
a l  80% y l a  s o lu c ió n  se  e n f r i ó . Se a . a d i a r o n  15.2  g r s .
(1 mol) de b i s u I f a r o  de carbono con a g i t a c i ó n  que se c o n t i ­
nuó d u r a n t e  unas  c u a t ro  h o r a s .A  esto i s#  l e  anad ió  una s o l u ­
c ión acuo sa  de 19 .9  g r s .  de á c id o  c l o r o a c e t i c o  que había,  
s ido  n e u t r a l i z a d a  con c a r b o n a to  s ó d i c o .  l a  a g i t a c i ó n  se  
con t inuó  d u r a n te  t r e s  h o r a s ,  y lue go l a  m ezcla  se d e jó  r e p o s a r

28
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d o r a n te  l a  noche .  l a  mezcla^ s e  a c i d i f i c ó  con á c id o  s u l f ú r i c o  
d i l u i d o , se  c a l e n t ó  so b re  un baño de  v a u o r  d o r a n te  dos  h o r a s ,  
y inocuo se s o f r i ó .  *11 p roduc to  que se sepa ró  se  r e c o g ió  y 
se s e c ó .

R - o a r b o x lm e t i l r o d a n in a  ( f i g u r a  S o ) .

45 g r s . (1 mol) de g l i c i n a  se  d i s o l v i e r o n  en una 
mezcla  da  160 c . c .  de  agua  y 84 c . c .  de  s p i u c i ó n  a cu o sa  da 
h i d r o x i d o  s ó d i c o  a l  4 0 Ó. El t^-do se e n f r í o  en un baño de 

10 agua y n i e l o  y se a n ad ia ro n  l e n t a m e n te ,  con a g i t a c i ó n , 45 .6  
g r s .  (1 mol) de b i m l f u . r o  de c a rbon o .  l a  mezcla  s e  a g i t ó  
luego en f r í o  d u r a n t e  unas  c u a t r o  h o r a s .  & e s to  se l e  a na ­
d ió  una s o lu c ió n  compuesta  de 5 6 .4  g r s .  (1 mol) de  ác ido 
c l e r b a c a t i c o ,  100 c . c .  de agua y s u f i c i e n t e  c a rbon a to  sódico  

15 p a r a  d a r  a n a  s o lu c ió n  n e u t r a .  El todo se  a g i t ó  d o r a n t e
o t r a s  t r e s  h o r a s  y luego  se  de jó  r e p o s a r  d u r a n t e  l a  no che .  
m e g o  l a  mezcla  se a c i d i f i c ó  con ácido s u l f ú r i c o  d i l u i d o  y 
se  c a l e n tó  d u r a n t e  dos h o ra s  so b re  un baño de v a p o r .  El 

' p roduc to  se  sepa ró  e n t o n c e s  a l  e n f r i a r  r áp idam en te  y s e  f i l -
20 t r o  y s e c ó .  Se r e c r i s - K i z ó  desde  ag u a .

25

M E L O  27.

S - P - s n l f o e t i l r o d a n i n a  ( f i g u r a  56)

26 g r s .  (2 moles) d e l t ü E  .(85%) d i s u e l t o s  en 100 
c . c .  de agua s e  c o loca ron  en un f r a s c o  ge t r e s  bocas ,  úe 500 
c . c .  y se e n f r i a r o n  a  2020. A e s t o  se a ñ a d ie ro n  luego  25 
g r s .  (1 mol) de t a u r i n a  y 15 .1  g r s .  ( i  mol) de b i s u l f u r o  de

29
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c a rb o n o . La m ezcla  se a g i tó  lu ego  m ecánicam ente d o ra n te  
dos h o r a s .  16 .8  g r s .  (1 m ol) de á c id o  el r o a c e t ic o  s e  d i ­
s o lv ie r o n  en 100 c . c .  de agua y se  c e n t r a l i z a r o n  con c a rb o ­
nero  s ó d ic o . l a  so lu c ió n  n e u t r a  se a ñ ad ió  a l a  c i ta d a  mez- 
o la  de r e a c c i  a y e l todo se  a g i tó  d u ra n te  o tro  p e rio d o  de  
dos h o ra s  y lu ego  se  d e jó  r e p o s a r  a l a  te m p e ra tu ra  am bien te  
d u ra n te  l a  noch e . ha m ezcla  de r e a c c ió n  se  a c i d i f i c ó  lu e ­
go fu e r te m e n te  po r a d ic ió n  de á c id o  s u l f ú r i c o  c o n c e n tra d o . 
D espués de r e p o s a r  24 h o ra s  a  unos 0 9 0 . e l  p ro d u c to  s ó l id o  
que se h a b ía  se p a ra d o  se  re c o g ió  so b re  un f i l t r o ,  se  lavó  
con a lc o h o l m e t í l i c o  y s e  s e c ó .

u J D ti j? h n 2 8 .

l - c a r b o x L m e t i l - Z - f e n i l - 2 - t io h id a n to in a  ( f i g u r a  87)

9 .9  g r s .  (1 mol) de á s t e r  d i e t i l i c o  d e l á c id o  
im in o d ia c e t ic o  (que h a  s id o  d e s c r i t o  p o r  C u rtiu a  y Hoffman 

15 en J .  p ra k t.C h e m .96 202 (1917) se  m ezclaron  ju n to  con 7.1 
g r s .  (1 mol) de i s o t i o c i a n a t o  f e n i l i c o .  Se d e s a r r o l ló  
c a l - 'r .  l a  m ezcla  s o l i d i f i c ó  a l r e p o s a r  d u ra n te  l a  noche 
a la  te m p e ra tu ra  a m b ie n te . r a r a  a s e g u ra r  una re a c c ió n  com­
p l e t a ,  l a  m ezcla  se c a le n tó  en un baño de a c e i t e  a  100-10590 . 

20 d u ra n te  dos h o r a s .  ha l - c a r b e t o x i m e t i l - 2 - f e n i l - 2 - t i o h i d a n -  
to in a  a s í  form ada se  p u r i f i c ó  por r e c r i s t a l i z a c i ó n  desde 
a lc o h o l e t í l i c o  i se  obtuvo  en fo rm a de a g u ja s  in c o lo r a s  
de pun to  de fu s ió n  125 -12790 . SI re n d im ie n to  fu á  de 11.8  
g r s . ,  81% del t e ó r i c o .  2 .8  g r s .  de e s t e  m a te r ia l  s e  h i -  

25 d r o l iz a r o n  p o r t r a ta m ie n to  con h id ro x id o  só d ic o  a l 10%, ca­
le n ta n d o  ju s ta m e n te  un tiem po lo b a s ta n te  p ro lo n g ad o  p a ra  d a r

-  20  -
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a n a  so lu c ió n  c o m p le ta . La m ezc la  e n f r i a d a  ge a c i d i f i c ó  
lu eg o  con á c id o  c lo r h íd r i c o ,  se e n f r i ó ,  se r e c o g ió  so b re  
un f i l t r o ,  se  la v o  con a g ía  y se  s e c ó .  i;i re n d im ie n to  
fue  de 2 .5  g r s . ,  100% d e l t e ó r i c o ,  o b te n id o  en form a de 
c r i s t a l e s  in c o lo r o s  de pun to  de fu s ió n  192-19290 .

2n l a  p re p a ra c ió n  de etaalai onee f o to g r á f i c a s  
de b a le ro  de p l a t a  que c o n tie n e n  lo s  c o lo r a n te s  á c id o s  de  
m e ro c ia n in a , so lam en te  e s  p r e c is o  d i s p e r s a r  lo s  c o lo ra n te s  
en l a s  e m u ls io n e s . úrd in a r i  ament e , e s to  se hace  con ven­
t a j a  form ando una s a i  s o lu b le  en agua de l c o lo ra n te  ác id o  
de m e ro c ia n ie a  y d i s o lv ié n d o la  en ag u a , m etano! o e ta n o l ,  
o en una m e z c la d a  agua y m etanol y e t a n o l ,  y d isp e rsa n d o  
l a  so lu c ió n  r e s a l t a n t e  en l a  e m u ls ió n . Las s a l e s  se f o r ­
man v e n ta jo sa m e n te  añad iendo  a l c o lo ra n te  ác id o  de mero d a -  
n in a ,  hum edecido con un poco de agua , m etanol o e t a n o l ,  oc 
h id ro x id o  de m eta l a l c a l i n o ,  p o r  e je m p lo , h id ro x id o  só d ic o
0 p o tá s ic o ,  o h id ro x id o  am ónico, o una  am ina, por e jem p lo , 
m e tila m in a , e t i l a m in a ,  d im e ti la m in a , d i e t i l a m i n a ,  tr im e  t i l a -  
m ina, t r l e t i l a m i n a ,  e ta n o la m in a , d ie ta n  o lam in a , t r i e t a n o l a -  
m ina, p i r i d i n a ,  y-me t i l  p ip a r  id  in a ,  m -p rop ilam ii^a , i s o p r o p i -
1 am ina, b u t í la m in a ,^ 9 - e to x ie t i l a m in a ,  e t c . ,  y re c o g ie n d o  le, 
sa l que se  form a en un d is o lv e n te  adecuado , por e jem p lo , 
ag u a , m e tan o l, e t a n o l ,  ona m ezcla de agua  y m e ta n o l, una 
m ezcla de agua y e t a n o l ,  e t c .  ,

La s e n s i b i l i z a c ió n  po r medio de n u e s tro s  nuevos 
c o lo r a n te s  á c id o s  de m e ro c ia a ia a ,  se d i r i g e  p r im o rd ia lm e n te  
a  l a s  e m u ls io n es  r e v e ! a b le s  de hauuro  de p l a t a  y g e l a t in a ,  
o rd in a r ia m e n te  em p leadas, p o r e je m p lo , de g e la t in a - c lo r u r o
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1 8 0 3 7 3p l a t a ,  -c lo ro b ro m n ro , -c lo ro b ro m o y cd u ro , - bromuro y - 
- brom oyoduro. Loa c o lo r a n te s  á c id o s  o su s  s a l e s  se  anadea 
p re fe r ib le m e n te  a  l a s  em u ls io n es  la v a d a s  y te rm in a d a s  y , 
e v id e n te m e n te , deben s e r  unifo rm em ente d i s t r i b u id o s  a t r a ­
v é s  de to d a  l a  masa de l a  e m u ls ió n .

l a  c o n c e n tra c ió n  de e s to s  com puestos en l a  emul­
s ió n  puede v a r i a r  am p liam en te , por e je m p lo , desde ap rox im a­
dam ente 5 a  aproxim adam ente 100 m grs . por l i t r o  de em ulsión 
f l u i b l e .  i a  concen L rac ión  d e l c o lo r a n te  v a r i a r á  de a c u e r ­
do con e l t ip o  de m a te r ia l  f o to s e n s ib le  y según e l e f e c to  
d e se a d o . l a  c o n c e n tra c ió n  adecuada  y mns económ ica p a ra  
c u a lq u ie r  em ulsión  dada s e r a  e v id e n te  p a ra  lo s  té c n ic o s ,  a l 
e f e c tu a r  l o s  ensayos y o b se rv a c io n e s  que o rd in a r ia m e n te  se  
em plean en e l  a r t e  de l a  p re p a ra c ió n  de e m u ls io n e s . P a ra  
p r e p a r a r  una em ulsión de g e la t in a  y h a lo g en u ro  de p l a t a  se n ­
s i b i l i z a d a  con uno de n u e s t ro s  nuevos c o lo r a n te s ,  e s  s a t i s ­
f a c t o r i o  e l  s ig u ie n te  p ro ceso *  Una c a n tid a d  d e l c o lo ra n te  
en form a s a lin a , se  d i s u e lv e  en a g u a , a lc o h o l m e t i l i c o ,  a l ­
cohol e t í l i c o ,  una m ezcla  de a lc o h o l m e t í l i c o  y agua o una 
m ezcla  de a lc o h o l e t í l i c o  y ag u a , y un volumen de l a  s o lu ­
c ió n , c o n te n ie n d o  de 5 a  lO O ngrs. de c o lo r a n te ,  se abade 
le n ta m e n te  a  unos 1000 c . c .  de una em ulsión  de g e l a t i n a  y 
h a 1uro de p l a t a  con a g i t a c ió n .  La a g i t a c ió n  se  c o n tin u a  
h a s t a  que e l  c o lo r a n te  e s té  u n ifo rm em en te  d i s p e r s a d o .  Con 
el m&3 poderoso  de n u e s t ro s  nuevos c o lo r a n te s  de s e n s i b i l i ­
z a c ió n , 10 a  50 m g rs . de c o lo ra n te  por 1000 c . c .  de em u lsió n , 
b a s ta n  p a ra  p ro d u c ir  e l máximo e fe c to  s e n s i b i l i z a d o r  con l a s  
em u lsio nes o r d in a r ia s  de g e la t in a  y h a lu ro  de d a t a .

-  32
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d&to? qoe an teceden  son s d a n ^ n t e  i l u s t r a t i v o s  y no han 
de e n t e n d e r s e  en e l  s e n t i d o  de l i m i t a r  n u e s t r o  in v e n to  en 
modo a lg u n o ,  ya  que s e r é  e v i d e n t e  que n u e s t r o s  nuevos c o l o ­
r a n t e s  pueden s e r  i n c o r p o ra d o s  median te  o t r o s  métodos en 

5 muchas de l a s  em u ls io nes  f o t o g r á f i c a s  o r d in a r i a m e n t e  emplea­
d a s  en l a  t é c n i c a  t a l e s  como, p o r  e je m p lo ,  ba jando  una p l a c a  
o p e l í c u l a  sobre  l a  cual se ha r e v e s t i d o  una em uls ión ,  
er, una  s o lu c ió n  d e l  c o l o r a n t e  (o su s a l )  er. un d i s o l v e n t e  
a p ro p ia d o ,  aunque t a l  método no s e r á  p r e f e r i d o  h a b i t u a lm e n -  

0 t e .  pa s  r e i v i n d i c a c i o n e s  por  l a  emuls ión  i n t e n t a n  c u b r i r
c u a l q u i e r  combinación de e s t o s  nuevos c o l o r a n t e s  con una 
emuls ión  f o t o g r á f i c a  de h a l a r e  de p l a t a  con l o  cual l e s  co­
l o r a n t e s  e j e r c e n  un e f e c t o  s e n s i b i l i z a d o r  s o b re  l a  e m u ls ió n .

15

20

25

J a  t a b l a  s i g u i e n t e  m u e s t r a  l a  s e n s i b i l i d a d  que 
l o s  c o l o r a n t e s  de l o s  a n t e r i o r e s  e jem plos  c o n f i e r e n  a c i e r ­
t a s  em u ls io nes  f o t o g r á f i c a s  de g e l a t i n a  y h a i u r o  de p l a t a :
h j e m p io . inm is ión  S e n s i b i l i d a d  c o n f e r i d a  m

( v e l o c i d a d  m e d ia ) m rx im a mam.
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En i os p r o c e d im ie n to s  p a r a  p r e p a r a r  l o s  c o l o r a n t e s  

a r r i b a  d e s c r i t o s ,  e l  compuesto h e t e r o  c í c l i c o  que c o n t i e n e  el  
grnpo c e t o m s t i l e n i c o  y que posee  5 átomos en ei  a n i l l o  h e t e -  
r  o oí el ico  y que t i e n e n  a l  menos ono de  l o s  grupos s o l f e a !  co- 

5 h i l i c o  o c a r b o x i l i c o ,  puede s e r  empleado en so forma de sa l  
m e t á l i c a  o de sa l  amónica.  Rea lm ente ,  en l o s  e jemplos  an­
t e r i o r e s  en que l a s  conde n sa c io n e s  se  l l e v a n  a cabo en p r e ­
s e n c i a  de un a g e n te  b á s ic o  de c o n d e n sa c ió n ,  e s t e  a g e n te  s e  
consume p a r c i a lm e n te  en forma de s a l  m e t á l i c a  o amónica del 

30 - compuesto h e t e r o c i c l i c e  que c o n t i e n e  el  grupo c e t o m e t i l é a i c o  
por  e s t a  razón  se  emplea ana  p r o p o rc ió n  m o le c a la r  d e l  ag en te  
bás ico  de condensac ión  p o r  cada  p ro p o rc ió n  m o le c u la r  del com­
p ue s to  c e t o m e t i l e n io o  más una p ro p o rc ió n  m o le c u la r  de l  agen­
t a  c a s io o  de condensac ión  por cada grupo c a rb o x i  o s o l i o  

1 5  p r e s e n t e .

20

pos c o l o r a n t e s  que aquí s e  han d e s c r i t o  son tam­
bién o t i l e s  en l a  p r e p a r a c ió n  de f i l t r o s  ó p t i c o s  de a p l i c a ­
c ión  p ara  f i n e s  f o t o g r á f i c o s .

3 s t a  s o l i c i t u d  que c orresp o n d e  a l a  p r e s e n t a d a  
en l o e  E s ta d o s  u n id o s  de América ,  e l  1 6  de j u l i o  de 194.5 

bajo  e l  numero 6 0 5 . 4 7 ^,  se  acoge  a i o s  b e n e f i c i o s  del  ^ r t í
cu lo  ni d e l  v í r e n t e  E s t a t u t o  de p rop iedad  I n d u s t r i a l  y a 
l o s  d e r i v a d o s  de i o s  D e c r e t o s  de M o r a t o r ia  d e l  7  de f e b r e  
ro y 4  do j u l i o  de 1 9 4 7 .

-  P4 -
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l o a  pa&tos 5$ in v e n c ió n  p r o p i a  y. nueva  que se 
p r e s e n t a a  p a r a  qne sean o b j e t o  de e s t a  r e t e n t e  de ^nvencion 
en .lapefia, por  h a n o s ,  son l o s  s i g u i e n t e s :

5 1 3 . -  h# j o r a s  i n t r o d u c i d a s  en l a s  em uls iones
f o t o g r á f i c a s  de s a l  de p l a t a ,  esp ec ia lm en te  aa 1 as em uls io ­
nes  de g e l a t i n a  y halu.ro de p l a t a ,  oayas  p r o p i e d a d e s  ó p t i c a s  
han s i d o  m o d i f i c a d a s  p o r  l a  i n c o r p o r a c i ó n  a  l a s  mismas de 
an c o l o r a n t e  de mero oí a n i n a  de  l a  fo rm u la  ge n e ra l  r e p r é s e n ­

l o  t a n a  en la. f i g u r a  1 de l o s  d i b u j o s ,  en l a  cual l o s  d i v e r s o s  
s ím bo los  t i e n e n  1 os s i g n i f i c a d o s  que a n t e r i o r m e n t e  han s ido  
d a d o s .

2 s . -  lie j o r a s  i n t r o d u c i d a s  en l a s  em uls iones  
f o t o g r á f i c a s  de s a l  de p l a t a ,  e s p e c i a l m e n te  en l a s  e m n ls io -  

15 nes  de g e l a t i n a  y h a l u r o  de  p l a t a ,  según se  r e i v i n d i c a n  en 
el  t a n t o  IB, c a r a c t e r i z a d a s  porgue  e l  c o lo r a n t e  de m a r o c ia -  
n in a  es  ano con l a  fórmula  ge n e ra l  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u ­
r a  1,  en l a  cual 2' r e p r e s e n t a  l o s  átornos no m e t á l i c o s  n e c e ­
s a r i o s  p a r a  o o m ple t s r  un núcleo de r o d a ñ i n a  o un n ú c le o  de 

20 2 - t í o - 2 : 4 - o x a z o l d i o n a  unido a l  átomo de n i t r ó g e n o  del cual 
a d y a c e n te  a l  grupo c a r b o n i l o  ae to n io o  hay un grupo a l  c o h i l o
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que c o n t i e n e  como s u b s t i t u y a n t e  en e l  mismo oí  grupo de - c i
do s u l i o n i c o  o do a c id o  c a r b o x i l i c o .

El p ro c e d im ie n to  de p r e p a r a r  na c o lo r a n t e
s imule  de m ero c ia n in a  de l a  fo rm ula  ge n e ra l  r e p r e s e n t a d a  en 

5 l a  f i g u r a  1 de l o e  d i b u j o s  a d j u n t o s ,  donde m y d r e p r e s e n t a n  
cada una de e l l a s  0 y l o s  o t r o s  s ím bo los  t i e n e n  l o s  s i g n i f i ­
cados dados a n t e r i o r m e n t e  (e s  d e c i r ,  de l a  fó rm u la  g e n e ra l  
r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  2 ,  donde R, L, n ,  Z, y Z* t i e n e n  
l o s  s i g n i f i c a d o s  a n t e r i o r m e n t e  in d i c a d o s )  que c o n s i s t e  en 

10 condensar  una s a l  c ic lo s m o n ic a  c u a t e r n a r i a  que c o n t i e n e  en
l a s  B o s i c i o n e s o f -  o^*- con e l  átomo de n i t r ó g e n o  c u a t e r n a ­
r i o  (es  d e c i r ,  ana. de l a s  denominadas p o s i c i o n e s  r e a c t i v a s ) ,  
un .grupo s u l f o e t e r ,  o un átomo de h a ló g e n o ,  p o r  e jem plo ,  un 
átomo de c l o r o ,  de bromo o de yodo, con un compuesto h e t e r o -  

15 c í c l i c o  que c o n t i e n e  5 átomos en e l  a n i l l o  y que posee  an 
grupo m ot i l  ónice  r e a c t i v o  adyacen te  a  un grupo c a r b o n i lo  
c e to n ic o  en e l  a n i l l o  y que t i e n e  un grupo s u l f o a l c o h i l i c o  
y /o uno caro o x ia l  c oh i l  i  co .

4 s . -  m  p r o c e d im ie n to  de p r e p a r a r  en c o l o r a n t e  
20 de m ero o ian in a  de l a  fó rm ula  ge n e ra l  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i ­

gu ra  2 ,  donde R, p,  n ,  Z y Z' t i e n e n  l o s  s i g n i f i c a d o s  a n t e ­
r i o r m e n t e  dados ,  que comprende condensar  una s a l  de c u in o -  
l e i n a  c u a t e r n a r i a  que no c o n t i e n e  s u b s t i t u y e n  t e  en l a  p o s i ­
ción 4 ,  con un oompuesto h e t e r o c i c l i c o  que c o n t i e n e  en e l  

25 a n i l l o  h e t e r o c i c l i c o  un grupo r n e t i l e n i c o  r e a c t i v o  adyacen te  
a un grupo c a r b o n i lo  o e tó n ic o  que p o s e e  5 átomos en el  a n i ­
l l o  y que c o n t i e n e  un grupo s n l f  c a le  ohi l  ico  y /o  uno c a r b o x i -  
a l c c h i l i c o ,  en p r e s e n c i a  de una s o l u c i ó n  a l c o h ó l i c a  de un
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h i d r o x id o  de -a iet  a l  a - c a l i n o ,  po r  e je m p lo , '  h id r o x id pot a -
s í c o .

53 . -  111 p ro c e d im ie n to  según se r e i v i n d i c a  ea
el punto  4 ,  en e l  en al  e l  a l c o h o l  osado e s  ano de l a  fo rm u la  
gene ra l  en l a  cual n r e p r e s e n t a  un e n t e r o  p o s i ­
t i v o  de 1 a  4 . *

6 s . -  El p ro c e d im ie n to  de p r e p a r a r  un c o l o r a n t e  
de mero c ien i n a  de l a  fó rm u la  g e n e ra l  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u  
r a  1 ,  donde m r e p r e s e n t a  1 y d s i g n i f i c a  0 y l o s  demás sím­
b o l o s  t i e n e n  l o s  s i g n i f i c a d o s  c i t a d o s  a n t e r i o r m e n t e  ( es d e ­
c i r ,  de l a  fó rm ula  g e n e r a l  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  2 don­
de R, L, n ,  Z y Z' t i e n e n  l o s  s i g n i f i c a d o s  a n t e r i o r m e n t e  
dados) que c o n s i s t e  en condensa r  una s a l  c ic lo a m o n ic a  cua­
t e r n a r i a  que c o n t i e n e  en l a s  p o a i c i o n e e o L  o ^ -  con e l  átomo 
c u a t e r n a r i o  de n i t r ó g e n o  (es  d e c i r ,  una de l a s  denominadas 
p o s i c io n e s  r e a c t i v a s )  un grupo ^ 3 - a r i l a m i n o v i n i l i e o ,  con un 
compuesto h a t e r o  c í c l i c o  que posee  5 átomos en e í  a n i l l o  y 
que t i e n e  un ,grupo m e t i l e n o  r e a c t i v o  a dyacen te  a un grupo 
c a r b o n i lo  c e tón lc o  en e l  a n i l l o  y que c o n t i e n e  un grupo 
s u l f o a l c o h i l i c o  y /o  uno c a r b o x i a l e o h i l i e o .

7 2 El  p r o c e d im ie n to  según s e  r e i v i n d i c a  en 
e l  punto  6 ,  en e l  cual e l  grupo ^ - a r i l a m i n o  es un grupo 
^S-at-il a m in o v in i l i c o  a c i  1 ado .

8 s . -  El p ro c ed im ien to  de p r e p a r a r  un c o l o r a n t e  
de m e ro c ia n in a  de l a  fó rm ula  g e n e ra l  r e p r e s e n t a d a  en l a  f ig u  
ya 5,  en l a  cual  l o s  d i v e r s o s  s ím bo los  poseen 1 .8 s i g n i f i c a ­
dos a n t e r i o r m e n t e  dados ,  que c o n s i s t e  en condensa r  una  s a l  
c ic lo a m o n ic a  c u a t e r n a r i a  que p o s e e ,  en l a s  p o s i c io n e s t A -  o Y  -

-  f  7 -
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- con el átomo de  n i t r ó g e n o  cu a t e  rn a r i o  , un ?rupo -CSg-R^ en 
e l  cual R^ r e p r e s e n t a  h i d r p g e n o , un grupo a l o o h i l o ,  un grupo 
a l  c o t i l o  o un grupo a r i i o x i l o ,  con en o r t o - á s t e r  de un ac ido  
c a r b o x i l i c o ,  p o r  e je m p lo ,  o r t o f o r n a t o  e t í l i c o ,  o r t o á c e t a t o  

5 e t í l i c o  & o r t o p r o p i o n a t o  e t í l i c o ,  y en compuesto h e t e r o c i -
o ü o o  c-ce ¿ o se e  5 ¿ tomos en el a n i l l o  y Que c o n t i e n e  un gru­
po m o t i l  ano r e a c t i v o  a d y a c e n te  a un grupo on rbo n i lo  c e t ó n i ­
ce en e l  a n i l l o  y que t i e n e  un grupo e u l f o a l c o h i l i c o  y /o  uno 
carbo^cial coh í l  ico .

10 9 S . -  .3 procé^dimiento de p r e p a r a r  un c o lo r a n t e
do moroci&nina de 1 a rormn^a g e n e r a l  rep*. &̂ *-nt ada  en rigu* 
r a  1 y que t i e n e  un s u b s t i t u y a n t e  en l a  cadena  d i m e t í n i c a  ad­
y a c e n t e  a l  núc leo  he t e r o  c i d  i c o  que posee  el grupo c e r b o n i lo  
e s t é n i c o ,  que c o n s i s t e  en c onde nsa r  una s a i  c i io a m o n ic a  cua-  

16 t e m a r l a  que t i e n e ,  en ir, p o s i c i ó n o ( -  °*Y* * con r e s p e c t o  al  
¿tomo de n i t r ó g e n o  ouatern-jur io,  un grupo ^3 - a l c o h i l  (o a r i l ) -  
^ 9 - a l c o h i l - m ú r c a p t o v i n i l i c o ,  con un compuesto h e t e r o c i c l i c o  
que t o s e s  6 ¿ tomos en e l  a n i l l o  y que c o n t i e n e  un grupo met-  
leno  r e a c t i v o  a d y a ce n te  a  un grupo c a r b o n i l o  c e tó n ic o  en el  

30 a n i l l o  y que posee  un grupo s u l f o a l c o h i l i c o  y/o  uno c a r b o x i -
a l c o h i l i c o .

1 0 s . -  El r r o c e d i m i e n t c  de p r e p a r a r  un c o lo r a n t e  
de mero c i  a n i n a  de la. fó rm u la  gene r a l  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u ­
r a  1 ,  donde m d e n o t a  2 y l o s  demás s ím b o lo s  poseen l o s  s i g n i  

25 f i c a d o s  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a d o s  (es  d e c i r ,  un c o l o r a n t e  de
m erec ían i& a  de l a  fó rm ula  ge n e ra l  r e p r e s e n t a d a  en l a  f i g u r a  
4 ,  donde R, p ,  n ,  3 y 2' t i e n e n  l o s  s i g n i f i c a d o s  a n t e r i o r m e n t e  
dados ,  que c o n s i s t a  en conc en sa r  una s a l  cutí t e r n a r i a  o ic loamo-
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n i c a  que c o n t i e n e ,  en l a a  p o s i c i o n e s  c?C o y * - ,  un grupo 
4 - a r í l a m i n o - l : S - b u t a d i e n i l í c o ,  con un compuesto h e t e r o c i c l i -  
co que c o n t i e n e  5 atomos en e l  a n i l l o  y que posea  un pruno 
m e t i l e n o  r e a c t i v o  a d y a c e n te  a un grupo c a r b o n i l o  ce tón ico  
en e l  a n i l l o  h e t e r o c i c l i o o  y que t i e n e  un grupo s u l f o a l c o h i -  
l i o o  y /o  uno c a r b c x i a l c o h i l i c o .

l i s . -  El p ro c e d im ie n to  según se  r e i v i n d i c a  en 
el  pon to  9 ,  c a r a c t e r i z a d o  porque e l  grupo 4 - a r i l a m i n o - l ; 3 -  
b u t a d i e n í l o  es un grupo 4 - a r i l a m i n o - l : 3 - b u t a d i e n i l o  a o i l a d o ,  
por  e jem plo ,  un grupo 4 - a c e t a n i l i d o - l : S - b u t a d i e n i l o .

1 2 e . -  El p r o c e d im ie n to  de p r e p a r a r  un c o l o r a n t e  
de m e r o c ia n in a  de l a  fó rm u la  g e n e ra l  que se m u e s t r a  en l a  
f i g u r a  1, donde d r e p r e s e n t a  l o  2 y l o s  o t r o s  s ímbolos  t i e ­
nen l o s  s i g n i f i c a d o s  a n t e r i o r m e n t e  dados que c o n s i s t e  en t r a ­
t a r  un c o l o r a n t e  de m eroc ian ina .  de l a  fó rm u la  g e n e ra l  r e p r e ­
s e n t a d a  en l a  f i g u r a  5, donde R, L, n ,  m, Q, R* y Z t i e n e n  
l o s  s i g n i f i c a d o s  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a d o s  y d r e p r e s e n t a  1 o 
2 oon u n a  sa l  a l c o h i l i c a  p a r a  o b t e n e r  un compuesto a l c o h i l -  
mer cap to  c u a t e r n a r i o  de l a  fó rm u la  en e r a l  r e p r e s e n t a d a  en 
l a  f i g u r a  6, donde R, L, n ,  m, Q, R' , Rt* y g poseen l o s  
s i g n i f i c a d o s  a n t e r i o r m e n t e  dados ,  e e s  0 o 1 y X r e p r e s e n t a  
un a n ió n ,  y condensa r  luego e s t e  compuesto a l c o h i l m e r c a p t o  
c u a t e r n a r i o  con un compuesto h e t e r o c i c l i o o  que c o n t i en e  5 
átomos en e l  a n i l l o  y que p o s e e  en e l  a n i l l o  un grupo m e t i ­
leno  r e a c t i v o  adyacen te  a un grupo c a r b o n i l o  ce tón ico  y que 
t i e n e  un grupo s a l f o a i c o h i l  ico  y /o  uno c a r b o x i a i c o h i l i o o .

IS t  El p r o c e d im ie n to  según se  r e i v i n d i c a  en 
c u a l q u i e r a  de lo s  pun tos  6 a  12 c a r a c t e r i z a d o  porque se em­
p l e a  un a g en te  b á s ic o  de c o n d e n s a c ió n .

1 8 037 3
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14H,- El procedimiento según se re iv in d ica  en 

e l  punto 13** caracterizado porque e l  agente "básico de con­
densación es una aáina terciaria*

I 5S*- El procedimiento según se re iv in d ica  en 
cualquiera de loa  puntos 6c a 143, caracterizado porque la  
reacción Se lle v a  a cabo en un medio alcoholioo*

de merocienina.
Tal y como se ha d escrito  en l e  Memoria que Ra­

lo  teccd e representado en lo s  dibujos que se acompasan y con 
lo s  f in e s  que se han especificado*

Esta Memoria consta de cuarenta hojas e sc r ita s  
por una sola cara*

1 6 3 .- üa procedimiento de preparar colorantes

M adr id .-3 MV. 1947
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