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"U¥ PRCCIDILINUG DI PRIPARAR COLORaILS DE MERCCIANIFAY,-

iste jpvento se reliers g emilsiones fotografiocas

de sules de plat-, que catieven colorentes, ¥ a procedimien-
tos de producir tales coloranteg,l

Se coroce ya la adicidin, 2 emulsiones de seles de

plata, especiaime. te & emulsiones de gelatina y halogentro de

rinte, d4e coioraptes de metiro y polimetino nare modificer lsas
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propiedades opticas de tales emulsivies y, espe cislnerte,

sera corferiries, o para syudar a canferirlies, uns sensibi-
o

1a iluz en uue banda del espectro fuers de aguéa
tne sensibilidad inhee

l1idsd g
lla en lé gae lss emuleioues poseen
€2 hLan alisdidoc a las

cue
rlazte pars consegoir

w

reute,
2utre los coloranies
oles de

merocianine cue ticwen 1e formula genersl;
Mwe - ¥ YU
1
=C-C=0

c

enulsiones fotograficas &¢
diche fipelided, sv encueniréu loe llanedos colorantes de

(L - Ll = C
Q

~“"Z‘§\.\\
.
C =

uL Tapo

R
R-E-~(L = T}, -~
doude
16 R vepressnts up grupe alceohiiico (substituido o no substitaigo)
o un grupo arilico(substituido o no substituido)
alcohilico(substituido o no substituide) !
arilico{substituido o uo Ssubstituide)

R' rapreveris
0 un Zrupo

representa vn rapo metiuico(sabstituide o nwo substituido)

reprezastuta 0 o 1.
represeita 0, 1 0 2

d wrepreserts 0, 1 0 2
I d
representa vn atomo de oxigeno o ur. etomo de ezufre o el

Q

grupo K-R'!
(representando R'! ur grapo alecochiiico, aubetiteido ¢ ng
gubstistsido,0 un grapo srilico,substituido © Lo substitpj.

&6
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z vepresenta 108 {tomos no metdlices necesariss para comple-

tar an nticleo heterociclico con 5 o 6 £touos en,Bl wiillo,y

Y e ¥ rebresenzaﬁ substituyentes mouovalantes tales qre
el grupo terminal { = O #&¢a de caracter cstouico
y puedan juntos reprusentsr 1o8 Jiomos no metdlicos
Lecenarios paras completar un nicleo heterociclico

cot 5 Stouwos en el anillo.

Los solicitantea her descubicrto ahora nuevos Co-
iovantes de merociauina gue difieren de los conocidos en gue
contienen vu grupo sulfo alcohflice y/e uno carboxi alcohi-
lico:] en la porcidn extrems de 1s molécula gue posee ol
Erupo csrbonilc‘ceténico; Zstos colorantes son acidos y,
én las emulsiones fotogréficas de sales de plats, se compor-
ten en alguros casos de un modo distinto a 1as conocidas
merocianirias cue, hablando en termitos cenerales, nueden ser
consideradas como suhetanciss peutras con tendencle & mos-
trar propiedadss hésiéas; Algurnios de los nuevo8 colorane
tes de merocisnine sensibilizan las emuisicnes fotogréfiocas
de helogentro de nlate menos inteunsamcnte (e igtal coucantfg
Ciéu) yue los colorantes dv merocianina canmcidos; Sin
ewbargo, eu :uchos Cas0s puede obteuerse una senusibilize-
cidn de inlsusidad conparable & la de los coloraptes ds
merocianice, acmentando la concepiracion de dicho colorsute
dcido de merociapina on la emvlsidn fotogrifica de hsloge-
uuro de plata; Lstos nuevos coloragtes difieren de los
Gonseidos colorsutes de merocianing por el hecho de que

108 nuevos dejsy,menes mauche  cusndo 108 meterisles eensibi-

[
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lizados que 1ov8 coniienen se sometén & iratamiento.

Ta8 fipuras de los dibujos 8nej os muestran las
fornulas estructuraies de algunos de los compuestos & los
cuales se huace referenciam eu lo que sigue‘.

Lo8 nvevos eolerantes de merocisniva pueden ser

re reseniad o8 por la flrmula gensral que 8¢ muestra en ls
fisura 1, doude;
Ry B', T, n, m, 4, Q y Z tienen loe significados dados aute-
rioruente y doude Z' represcuta 108 dtomos8 uo metdlicos re-
cesario® para com detar un ndcleo heterociclico cou 5 atomos
ern el arille y un grupo sulfo aleohilieco y/o\ﬁuno garboxi al-
cokilico. |

A modo de ejewplo, Ry R' ¥y R'' pueden ser matilo,-
etiio, u-butilo, iso-butiilo, alilo,p-etoxietilo,B-hidroxi-
etilo,B-acetoxietilo, cerbetoximetilo, E—feniletilo, grupose
bencilo o fenilo, y pueden ser los mismos o diferentes; Z pus

de ser un'nt'zcleo de 12 serie del benzotiazol, un nvcleo de 1la

serie del benzoxazol, un ntcleo de la serie del benceselenazol. ;

un nicleo de 1ls serie del K -naftatiszol, uu steleo de la
serie del B-naftatiazol, g ntcleo de 1z serie delX~.naftoxa-
z0l, U nécleoﬂde l1s sspie del P-naftoxa.zol, an miéleo de
1a serie dei0& - paftaselenazol, un nicleo de 1& serie del
I?-naftaselenazoi, urn nicleo de la serie de la tiszolima, un
nicieo de le serie de 1us tiszoles simples (por ejemplo,
4-metiltiazol, 4-(2' ~tienil)tiazol o 4~feuiltiazol), un ple
cleo de la serie de los selevazoles siuples (verbigracia,
4-petilsel enezel o 4-fenilselenszol), tn nicleoc de la serie

de 108 oxazoles siuples (por ejemplo, 4-meétiloxezol o 4-fenil-
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oxazol), un phicieo de ia serie deé la Qpinolica, uo niclep de
ia serie de is pirvidius o uu nucleo de lg serie de 1 &:fedia
8leohiiindolenica; 2' puede ser un ulicleo de rodauic®, at ula
cleo Ge S-tio-2:4~oxazoledious, uu Licleo de 2-tiohidantoina

0 GL nicieo de S-pirazolona. 31 grupo de fcido sulfonico

0 de fcido oarboxilico en &l nicleo, representado ror Z', es-
t& cpido a un substituyeute #lcohilico on dicho uttcleo, estape
do dicho substituyeute unido, por ejemplo, a un £tomo de
nitrégeno en dichoe wfcieo,

De scuerdo cor ura caracteristice del invento, se
ores ure emuision fobo rafica de ssl de rlste, especi-lmente
ure emclsior de gelstins ¥y halosenuro de rluta, cuyss propie-
dedes Spticas hor eido medificades por 12 iucorreragidn en
611a de un colorente de merocienina de la firmsla zeweral
mostrade en la fimra i, en le coal los diversos simbolos
poeseen el sigpificedo dsdo en lo ¢ue sutecede,

De acunerdo con ctra ceracteristica del invento,

i

el trscedimiento de preparer ur cojoraute sinple de merccia-
tica de is idrmuls geperal mostrads en la fijura 1, es decir,
ey 1s cucl wme § -d- Bignifican oada uuo de ellos O, cousiste
én coudeusar una sal cicloamonioca cuaternarisa cue en las po=
siciones ! o\(oon respecto al Stomo de nitrdgeno custervario
(es decir, unz de las llamadas posiciones reactivas)contiere
un gropo de tioéter, por ejemplo ur grupo tiosloeohflieo, umo
tioaralcohflico o uno tioarilico o un dtomo helogeno, verbi-
gracis, un otomo de cloro, de bromo o de yodo, cou ur com-
presto heterociclico que contiene 5 stomos en el snillo y cue

no86e un grupo resctivo de meitilenc adjacente a nn grupo

- 5
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carbenile eetoricc en el anillo, ¥y cue couticue L TTUPO
sulfoalechilico y/o uno curboxialcokhilico. Ista condél-
8acidu da eclorantes simpies de merccianiua dé la formal @
geLeral repres-nisda eu la figurs 2, en la cz&l R, T, &,
Zy a' tieuen los sig.ificados entericr.este dedos.

768 condensaciocnes se ilevan a ocabo ventajosa~
nente ey presencia de ur egente de coudensacion bésico (es
decir, un ageute gue combisa los aeidos) por ejemplo, unz
amirg terciaria, tal cowmo piridica, una trislceohilemina 0O
una.ﬁ-alcohilpiperidina; También_pueden emplearse los
carbonatos de loe meteles slcalino o lc8 a&lcoholatos de los
met&laé aicalinos-. Prede ptilizzrse un agente de reaccién,
por ejemplo, uu &lcchol de peso moleculsr inferior, verbi-
grecia aleohol étilico n-propilico, isopropfiice, n-butilice,
o isobutflico., 1 celor acelera la resccidn, |

T.oS colerar t68 Bimpies de merocisnine de 1a firmu-
le wenersl representada eu la fipura 2 pueden oblenerse aslid:
mo condensardo una ssl cuaternsrie de guinol inms cue uo conten-
ge up substitnyente en 1a vosicidu 4, con un conpuesto hete-
rociclice que poses ep el wpilio heterociclico un grupo reacs
tivo de metileno adyacente a ut grupo oarbonileo cetonico cob
5 Atomos en €l znillo y gue corvensa un grupo sulfoaleohilico
y,/o uio carboxi&l%hilico,.en resencia de uns soiicion ale
coholica d&¢ un hidroxido de up metal alcalino, nor ejemplo,
hidroxido potésico., Veutajossumerte se empless los &lcoho-
les de la forula gereral G, Hp, ¢30Hs €u la cual n rvepresen-

te un entero 208ifivo desde ] a 4
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Segir otre carcscter{stica 481 i.verts, sl roce-
dinlerto d¢ prepesrar un colorsc te 4@ merccicnine de ls formi-
la séneral represectada en 1z figor& 1, e 18 cial -m- denots
1y -d- represents O (ee decir, uua méroctrboecicning) cougis-
te eu coudepear uc: sal cicloamcnicae cwebErntris gue conisn-
ge €u lsa -osiciones Ko Y con respecto &l Stomo de pitrl veno
cizternario (¢8 decir, une de las licmadas® posicicues roace
tivas) uwn grupo B-arilaminovmiiieo, coL W compuesto Lote-
rociciico cou 5 Stomos ew el anilio ¥ (UE coinleugs ur; grupo
de me tilero reactive jonto & un grope cérbonile cetonico en €l
anilie y que -osee ur gripo sclfoslcohilico e/y uro carboxi-
glecochilico, Veuts) coamer be, €1 gropo p-arila.miuovinilieo
€8 UL Zrape B-arilaminovinil ico amcilsfo, verbigracia, un
grupo [3-acetsrilidovinilic. Tets coudensucicn prororcio-
ne colorantes oe merocarbocisrins de la formuls cenersl res-
presentads eu la Tiguwre Z, ¢ le cusl R, T, ©, 2y 2' yposees
l1os eigrificados mercior.edo® sutervicrmdute, ireferibliomer-
te, 1a8 condensaciones 88 lleven & cebe en rreéséncia de up
soepte bsico 4@ condersnoibu, cor éjemplo, wna SGirs tercia-
rias, tel cano uvne trimelllemiva, trietilsmius, dimetilenilins
o upe M~8icohilyiperidius. Veutsjosaucnte se hace uso de
au nedio de reaceibn, vevbiirseia, piridius, o vt sloohol de
bojo eS80 mol ecular, t&l CULO un &lcohol etilico, u-propilico,
iso-yrcgilico, n-butiiico o iSO-bntiliCO‘. Gomo egente busico
de condeussciin puede emplesrse tumbién un cerboxilato de
gr, seval aleslico en un aubidrido carboxiiico, [or e€jemplo,
foetebo 80Gice €L anhidrido a%tieo'. £l ealor wcelera las

]

conaen saciones,
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De acucrdo oot otre caeracteris ice gel invento,
6l procediudentvo de preparar ur cocloratte de merocerbociagins
de la firm:lea geeral reéepresentsda en 1a fipgure & couSiste
es condensar una S8l clieloamouica cugterusris quse coLt e na,
&L lag nosiciones olo\f cou resyecto &l ftomo de nitrégem
cuaterjurio, nn ETUPO -m2-34 en el cual R4 remwesonts hidré-‘
meo, un £ruro aleohiilico, un grupo &lgexilico o 0 £ripo
ariloxilico, cou vtn ortoéster de un 4cido carboxilico, Lor
ojemplo, ocrtoformato etilico, ortoacetato etilico u ortopro-
pienato efilico, v un comouegsto heterociclico cou 5 Ztowos

eu &l wnillo y gue coulenga w. gropo de metileno reactive

adyacente s L grupo carbonilo cetonico en el anillo y que

posea un grupo sulfoalechilico y/o utno carboxialecohilie,
Vei tajosame te, lss conderssaciones 8e realizan en presencla
de uL auéu te bisico de couder sacidn, tal como 108 reneions-
dos auterior.eu te. Cou: preferencia sé hece uso de un medio
&
de resccidy cousisteste en v alcohol de bsjo peso molecular,
’ . ; 4 * K ~ -
Sein otra car:cteristica del invento, el rroce-

dimie, to de prepsrer unL cclorarte de meroccisn ing de la formie

)

¢

penersl represerteds su lo Figura 1, gue ro Tosea ti subsbi-
tuyerte an la cadéws Qimeticica junto al picleo heterocicli-
co gué coutiere el orupo carbouile cetorico, cousisie en CoL-
depsar tua sal ciclofmonioca ouaternceis que tenga, ec 188

rosiciches o\( cot res.ecto al gtomo de nitrogeso custerns-

rio, uu prano !'3 -aleohil-{o a-ril)-B-alcohil—mercaptov:.m_llco,

14 L3
cou ur: compnesto heterociclico cue 1.o86a 5 atomos en el anl
116 ¥ yue couienge un raupo metilesico reactivo adyacente &

. , A v e , W apo
ai grapo carbonilo cetopico eu ¢l amille J que posea un SFAP



10

20

25

180373

sulfoaloohi:ico y/o uno osrboxial cohilico. Veutajosamente
las copdunsaciores sge 1levan a cabo en presercis de un agerte
bésico da condenseci b, verbigracis, uL e trislcohilemina, TA¥
N~alocohilpireridine o vr. carbouato de un metal slcalino,

Cop rreferenciam 86 hice usc de un medio de reeceidn cousie-
terte en un alochol de bajo peso molecular,

Sésit oire cmrccteristica del preseuste iuventy,
el rrucedimiento de prevsyar un coloraute de merocianins de
lz af'ronle gecersl re-resentads en 1s firoura 1, donds -me-
dencta 2 {es decir, ure mercdicarbocisuina) counsiste en cou-
depsar ura 88l ciclosmonics custernoris gue coulens, an la8
soslciones d.\o\f , uf. srapo 4-arilaminoel .l-butediernilico,
conL L cou. uesto heterociciico gue nosea 5 atomos en el aui-
1lo y gue %tenga uu gropo de metileno reactivo adyacsnte s
uu grupo carbouilo cetonico en ©1 &willo heterociclico y cue
poses urn grupo sulfualcohiiico y,9 uuo carboxi&leshili co‘.

@ grepo 4-arilamir40-1 :C-butedienilico es, ventajosaner te,
bl £Pupo 4-sTiisninoe1:Z-butadienilico aciledo, por ejemplo,
mj‘grupo 4-ncetaniiido-l;:E-butadienilico., Bstas corgensa-
cidn da eolorautes de merodicerbocimtiue de la firmils geve-
ral rerrveseniede e la fiurs 4 6u la coal R, T, n, 23 2
tieven los sigrifiocados expurestose aﬁﬁarisxmez;te'.

Tes condenssclones para der colorantes de merodi-
cerbocisrine se llevan a cabo veuntejosineste en regercis de
at. aper, e bisico de condercacidt, 0T €jemplo, uLa amine
tei‘ciar'ia, tal como trimetilamina, trietijamicva, diuetilesiline
o una T-aleohilpireridius. e hace usp ventsjosas.erte de

su @dio de reamcceiln, tel como alcohol etilico, n-propiiico,
k* £
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isg- ropilico, L=butlillco o igo-butiiico, Como egente -
bédslco de Cuwdobsacibdn pusde uearse tambidn :m corboxilato
de v omete] slealiro ‘oL i enhidrido Carboxiiico, vor ejeil-
plo, acecato sédico eu anhilrido acétieg',

De mcuerd o con aotre caracier{stios dei iuverto,

el procediniento dé pre®rEr un Colorante de merocisanita

©

"

d¢ 1o firurle sprersl re resertada en la t1wvrs 1, en la

‘Gigl ~G- siwifica 1l © &, congiste er tratar un colcorante

de werocisLine de lo fiTwrla mereral recrecentsia en '@
fi-ura 5, dode R, T, 0, m, §, R ¥ ?3. tierer los mismos
8icrificados mercionados enteriormerte y -d- resrenta 1 o

2, con vpa gal aleokilliea pars ofoisener ui coampunesto alcohil-
merespteno cuaternario de la formule renersl gue se moestra
eg la fisvre 6, donde R, L, u, m, , R'y R'' y 2 tisuen

isvon s=nteriomieante, 6 es 0 0o 1 ¥

o

iog significados gus se
X representa o auién, 3 condspear luego este compuesto
alcohiimercastauo ctaileLoric cor ko CoMjpuesto heterociclico
que corieugza b &tomos eu el awille y gue poséa éu el awillo
uy grupo wetilenico reactivo adyacente® 8 LhL srupo carbouils
cetouico 3 gue tengs un srupo sulfoslcohilico y/o uno carbo-
xialcohilicol. Tete cordeniscidn da un colorante comrlejo
de merceianica de lg formule ze peral ropreéséuntsda ey 12 fizu-
ra l, donde ~d- €3 1 o 2..

Hetss coudensacioues gue den colorsntes cgompiejos
de merocieminé se llevap & cabo cou venlaja en presernte de
an ageu teé bisico de condensacion, por ejempls, ung trial cohi-~.
lamina, piridirs o ute "-sleohil-piperidire o un carbouate
de un netal slcalino, heciendo uso de ul 2lcohol de bajo peso

.

mol ec:lar como medio 46 reaccidn,

- 10 =
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Toe coloTanlée que sou eSiecislueLte valiosos
para la seusibilizecidu de encielones fotogrificas de halo-
geuuro de piata son los representados ror la firmula general
mostrada ér 1a Tignra 1, donde Z¥ recresenta los &%oxo® no
metiiicos uecesarios para completer un uicleo de rodanina o
ar, ulcleo de 2-ti0-2:4~cxazoldions upido al Atomo de nitrda
géno del cual, adyeceute al grupo carbonilo cetonico, hay
un grupo sulfoaleochilico y/o uuo carboxial eohilico.

Lo ejemplos siguientes muestran cimo pueden pre-
bararse los nucvvos colorantes de merocianinae ¢é nuestro in-
vento, 1ero ¢ste no ha dé guedar limitsdo & tales ejemplos

gue sou dados meremente a t{tulo iltset rativo.

2 THPLC 1.

Z-Garboximetil-E-(3;atil-2-benzotiazolilideno)-rodanina(figura‘M

.5 grs; (1 mol) de etoyocduro de 2-etilmercepto-
benzotiazol, 1:9 grs; (1 mol) de 2-carboximetilrodenius,15 c.c.
de alcohol metilico ¥ 2.02 gre (R moies) de tristileaminae, se
mezclaron eutre si y 8e dejuron reposar & le temperaturs ame
bieute durauste 40 horas. Después de acidificacidn con £eido
acétieo, €l coloranle seé separd y se racogié sobre ur filtro,
ve lgvu 1 se secé; Se purificod disolvierndo en tna mezcls de
aloohol et{lico y trietilamins, y se volvid & precipiter sci-
dificando con Acido acético. Je obtuvo en forms de cristse
les amaril.os,

implesnto etoyoduro de 2-etilmercaptobenceeel enezol,
puede prepararse de uu wodo similar lg B-carboximetil-5a(Z-etile

2~benbeselenazolilideno)rodanina.

- 11
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5-(3-6ﬁil-2-benzotiazolilidene)‘f-ﬁ3-Snlfoetil-rodanina'

(figrra 8).

1.786 grsL {1 mol) de etoyoduro de Z2-etilmercapto-
benzotinz ol , 1;2 gws; {1 mol) de Z-ﬁg-sulfoetilrodanina,EO c;c.
de alcobol «t{.ice acuosc al 50y 1 gr, (% meles) de tristi-
janise €€ csisptarcu con reflujo durantie 1o ainutos, 21 eole
reule v¢ Separd al enivier bruscamwte j se reccgid sobre un
filtre, ®¢ lavo cou agua, eleouol metilico 3 se sacél Dos-
pués de uueva or:stuiiszseidn desde sleohel metitico acuoso

al 50,5, 86 obtuvo en ferma de crisisles ammarillos,

Sd s mPLo &,

b=(l-nebutil-d-quinolilideno}~-Z=carboximetil -rodenins

(figura 9),

6.2 grs (£ moles) de n-butiyodure de quinoleiha,

i ‘ .

1,9 gre. {1 mol) de Z~crrboximetilrodanina, 2 grs. (¥ moles)
de hidroxido potésico y 50 c.c. de slcohol etitico absoluto,
se mezcleron entre of v se sc.etieron a reilujo dursute Z0
minutos; ‘Despuds de enfrizmiento brusco : acidificacidn

de ia mezela cou Zeido clorhidrico, el colorante se Séparé;
se purified disolviendo eu ura mezcls de trietilamina y al-
cohol etiiico y sa volviod & precipitar acidificando la solu-
cidn con SciGo acdévico., Se obtuve coumo cristules de un

color rojo profundo de punto 46 fusijn 262eC. a 2642C, ook

4
descompusiclioh.

- 12 =
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2-(1;s-dicarboxi)-n-propil-54"(E-etil-2-benzotiazolilideno
| sy

(etilideno [rodenins (figura 10).
-t

2:25 gra: {1 mol) de etoyoduro de 2-[-gcetanilido-
viniiberzotiazol, 1;5 grs; (1 mol) de 3~(1:Z~dicarboxi-n-pro-
pil)rodaniua, b c;c; de alcohol etfiico absoluto y 1;5 grs:
(& moles) de trietilamira se calentsron juutos cou reflujo
duranté Z0 minutoa; Después de éﬁfriamiento ripifo y scie
dificacidn de 1s resceidn con deido clorhidrico, el coloran-
to se separél Se purificg disolviende €n una mezcle de &l -
cohol et{iico y trietilamins, v Vvolvierndo & precipitar por

ecidificscion con acido acé:ico. Se obtuve en forms de

_eristules verdes cou punto de fusidu de 21%eC. & 215¢C,

23 5K PLC B,

Zecarboximetil=5J (1-etil-2-cuinolilidenc)-etilidenc| roda-

pine (figurs 11)3

2.2 grs. (1 mol) de etoyoduro de 2-P ~acetanilide-

viniiquinolina, 3,95 grs; {i mol) de E-carboximetilrodanirne,
6 c,c, de aloohol etflico absoluto y 1 .gr. (2 molaes) de
trietilamine 8e mezclaron entre i y se sometieron e reflujo
durente 20 minutos. X colorante se sepsrd al enfriar y
atigdir & 0.0, de :{cido scético glaciall 11 ocoloraute bruto
86 purifico por disclucidn en uns mezcle de alcchol etflico
vy trietilemine y volviendo g precipitar por sdicidn de fecido
acético, Se obtuve eu forms de cristsles de color purpura

H

cor punto de Tusion de £86¢C, a £868¢C, cou descomposicidn.

—
- 1 . -
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3-aarboximetil-5{-(3-metil-2-tiazolilideno)etiliden61.-2-

tio-2:4~0xazoldiona (figura 12),

3;5 grs;.fl mol) de metoyoduro de 24f-anilinovie
niltiazol, 1;75 grs; (1 mol) de 3~-carboximetil-2=tio-2 ;4~
oxezoldiona, 26 0.0; de aleokol etf{lico absoluto ¥ 2;02 grs:
(1 mol) de trietilamina se mezclaron entre s{ y se sometieron
& reflujo duranie 0 minntus; El ocolor-cnte se separd de la
mezels de reaceidn &l en.riar y scidifioar cou fcido Qlofhi—
drico; ge purifico por disolucidn en tua mezecls de alcohol
etfiico y trietilemina, y voiviendo & rrecipiter por sdicidc
de fcido acético. Se obtuvo en forma de agujss de color

nerenje ocou punto de fusion de 25620, a 257¢C. con descompo-

d
gicion

TJIBMPLO 7.

5-@-cerboxinetil-54 (Z-et11-2{3)-benzosazolilideno)-etilideno |

rodanina {figura 13)

2.~2 .grs‘. {1 mol) de etoyodurs de 2-[3 -acetanilido-
visilbenzosazol, 1 gr. {1 mol) de 3-[3 -carboxietil;odanina,
zb clc; de alcohol et{iico absoluto ¥y igre. (1 moif%de trie-
tilawina, se sometieron a reflujo duraute Z0 minutcs; e
mezcla fris de resccidn se goidifiocd con #cido clorhidrico

y luego se enfrid répidamente; 1 coloraute se seperc y

se recogld sobre ur filtro, se 1avd y se secé: Se purificéd
disolvierdo en utz mezels de alcohol etflico y trietilsmina

v filtrando; Bl coiorente se separc al afiedir dcido clorhi-

-

drico para scidificer las solucidu y enfrissdo luego. Se ob-
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20

tuve en forme de cristnles roranje ro;jizos cou puutc de fo-

pidn 2586 & 27020,

5-0&-carboxietil-54f(5-et11-2-benzotiazolilideno)-etilideno-l

roldanina{figure 14),

4

v 2;2 grs, (1 mol) &g etoyoduro de 243-acetauilido-
viuilbeozotiazol, 1 gr; {1 mol) de 3-ckocarboxietiirodsuniva,
&b c;c; de zlcohol etiiico sbsolute y 1 gr; {£ molssa) de
trietilanina, 9 e zclaron entre 81 y S& somet ieron s reflu-
Jo durante IO minutos; la nezcla 46 reaccidu se agoidified

luey con dcido acético y se enfrio. 1 colorante bruto

lavedo 8e purifico por recristalizacidén desde alcohol etfli-

oo nes trietilamina; 7 ceolorsute se separds gl acidificar
la solucidn con &cido acético y euirier. Se obtuvo en fora
ma de cristsles rojo szuiados de punto de fusion de 28620 a
28820, cou deaoomposiciSn;

2

ZJd ELP L C-9.

z-oarboximetil-54f(£-etil-2;benzotiazolilideno)-stilideha:]

rodanina (fisura 158).

2.25 grs. (1 mol) de etoyoduro de 2~ -mcetarilido-

vinilbecszotiazol, 1.1 gr {1 mol) de Z-carboxiumetilrodaninus,
26 c.c, de gl cohol etilico absoluto y l;Ol gr (1 mol) de
trietilemina, se mezclaron entre si vy se sowetieron a reflu-
Jo durwnte X0 minutos; Despues de acidificer le solucidn
cou £cido acdiico, el colcraste se serarsd sl @nfriar; Bl

coloraute bruto lavado 8e purifics por disolucion en piridine
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cglisite ¥y ‘TGClplt&GlOﬂ por sdicion de alochol metilico
mis dcido acético, 1 colorante obtenido tenfe uw punto

de fusidn de 298G, cou descomposicidu.

EJEMPLO 10,

3=carboxietil- S:E(Z-etil -2~-benoxezolilideno)etil 1denoj

rodanine (figuras 16).

2‘.2 gra‘. (1 mol) de etoyodurs de 2-f3 -acetanili-
dovinilbenzosazol, 1.1 grs. (1 mol) de C-carboximetllroda-
nina, 25 ¢, c‘. de aicchol etiilico sbsolute y 1.01 grs. (1 mol)
de trietilamins Se mezclarcn entre si y se sometieron & re-
finjo durante X0 miuutos'. Des;;ués de enirisr, la mezcla
se acidifico por adicitn de 4 c‘.o‘. de £cido acético glacial
v 1 color . ute se separo., 11 coloraste bruto lavado se
purified disolviendo eu slcchol et{lice con sdicidn de
trietilsmira, filtrando eén calien te y acidificando luego
cor: dcido scético glacial y er;friwdc‘. Se obtx.:vo como pla-
cas de color escarlata, punto de fusion .,0’7°G cou Qesconm-
poaicién..

4d FLPL o 11,

‘L(L~etll~2-behzox&201 ilideno)etilid eno=| - B ~gulfofetil

rodanina (f::.ol’ra 1'7)

1,2 grs, (1 mol) de b-‘B -sulfoetilrodanine, 2 15

gra. (1 mol} de etoyoduro de 2-'3 -acetanilidovinilbeuzosazol,

k]
©

%0 c¢,c, de slcohol eti:ico sbsoluto ¥y £ grs. (2 moles) de
trietilanine, se calertaron cor refiujo durante 15 minutos,
1 eoiorante 56 separd al erfrier. 36 recogid entonces
gobre up filtre, 8e 1avd cou ague cou slcohol metiiico y se
secd. 1 colorante bruto se purifico mediate dos recrista-
lizacione s desde slcohol metilico,

- 16 =~
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DI MR LILC

s-r(s-etil-z-benzoSazolilideno)eﬁiliden91,-3-8u1f0metil-2-

tio-2:4-0xezoldioria (fizura 18).

£5ya4

2,15 gre. (1 mol) de etoyodurs de 2-6 -gcebanilia
dovicilbeuzosazol, 1,08 gz‘s', {1 mol) de Z-sclfometil-Catio~
2.4-0xaz01d iona, 2D c;c. de glcohol etiiico shscluto v 1 av,
(2 moles) de trietilamina, se scietieror juntos & reflujo
durante id mivubto®, 11 colorente gue se separd al enfrier
se 1avl oo agva § Con aleohol metilics y se secé. Despuls
de dos recristalizeciores desde rlczhol meti:ico szeisso =i

50,5, ®¢ obtuvo eu forme de cristéles smarillos,

5] (E-metii-2-tiszolinilidenc)isopropilidenc ~%- -su1fo-

ebdirodanina (figara 19),

4,9 gre. (1 mol) de meto;ocdurs 46 2-metiltiszoli-
na, 4,5 s, (1 mol) de 5~f3-sa:-f1fcetilr:>da:sina, 60 c.c‘. de
sicohol etilico abaoluto, 6,5 gﬁ:\s; (1 mol 4 100% de sxceso)
de ortoacetato etlilico y 2 grs. (1 mol) de trietilamina, se
cajen tarol cou reflujo durante 6 horas’. A colorante se
seperd al E’f-‘'l"-"'JL‘fL&’*C‘.- Después de laver cou mous y sacrr, 8e
puriiicd Lor reeristalizecilu desce acus y 86 obtavo en Tor-
na de crisvzies anm.rillo-naranja;
3Jd S FPLu 1%a. _
g:gi'-etil~2-benzosazcliliﬁeno)etilideno-l -E*-P-sulfoetil—Z-

bio-%:4-0xazoldiona. (i ura £0).

-®te colorasnte se prepard como ha quedsdo ilus-

.

trado por el ejempio 12, ‘emzléando 1,1 grse. {1 mol)de &

f
- -
‘

sulfoetil-2-610-2.4 (7:5)~0xaz0ldione en luger do 1lcs 1.725

- 17 -
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gras, de Fagilifometil~-2=-tio-24-~0x8z01di0us, Log cristalsas

smerilios tepisn un pusnto de fusidn superior & Z00¢C

BJI 2LWPLC 14,

547(3-etil-z-benzotiazolilideno)iSOpropilidenn [-Jg-ig-sul-
L— . — L4

zotiazolina vy1 gr. (1 mol) de metil-p-toluensulior alto se

foetil-2-ti0-2:4-0xazo0ld iona {fisura 21).

2;1 gra; (1 mol) de eto-p-toluerstlfenatd de 2~
(2-metilmercaptopropenil)-benzotiszol, 1;1 gzs; {1 mol) de
%-[3 -eulfoetil-2-tio-234-0xazold ona, 15 c.c. de alcohol
etilico, 10 c;c; de agua ¥y 1 gr; (2 moles) de trietilamivs
se sometieron justos g reflujo duraunte 20 minatos; 1 co-
lorente qne se separd gl enirisr se filtrd, se 12vo con 8l-
cohol metilico y se¢ secd, Se purifico medisnte fos recris-
talizaciones desde sicchel met{lico acuvso el 505 y tenia

op runto de fusidn de 2862C, a 2889C. con descowposicidn.

3J G Yic 15,

o4z(5-et11-2-behzot1320111;dano)1sopronilldend1 -u-ﬁzgsulfo-

etllroaaulua (figura 228) .,

1;2 gra; {1 molj de Z-0til-2-tiocscetilmetilenben~
caleutaron juntos sobre ur bafic de vapor durante Z0 mibuﬁos;
e wasg frudida de producto iurern&dio de mercaptano asi for
msda se disclvio en 20 ¢ .c, de clconol etilico absoluto: A
este solucicr se le & adlerou 1.2 grS. {1 mol) de 5-{?-su1-
foetilrodanine y 1 gr. (2 moles) de trietilemins y €1 todo
8e sometid & reflujo dursnte 15 minutos. I1 coloracte se

»” . ’ . ’
8eparo &l en.risr., Se recogio eobre vn filtro, se lavo

cot: sara y slcohol metflico y se seco. Se purifico median-

- 18 =
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te doe recristalizaciones §esde alechol metilico.

33 TEPTCO lba,

l-carboximetil-5-f (3-etil-2~beuzoxazplilideno)-etilideno ~
- .

S~feull-2-tiohidantoing (figura 23).

1;7 gre, {1 mol) de stoyoduro de 2-F3-acetanili-'
doviuilbsnzoxazol, 1.0 gr; (1 mol) de l~carboximetil-Z~fenil-
2-fenil-B-tio~hidautoiva y 10 o.c; e piridins e mezclearon
ectre af y se ealentaron con reflujo durante 30 minatos;

La wmezela fria de reaccidn se acidifico con la adicidn de

dcido mocético dilunido. 1 colorante se separs en forma de
masa Viscoea; Se solidifico al agitar con éter, 71 colo-
raute se purificd luego por extraceiodn cor. diversas porcio-

- ’
res sucesives de ster,

2d DHP LG 16b,

S-Garboximetil-54—(Z-metil-2-tiazoliﬁilideﬁo)iBOprOpilidenQJ-

rodaunina (firurs £4),.

4,04 gre. {2 moles) de trietilamivs se :"sdisron

@ una mezcle de 4,85 gre. (1 mol) de mefoyoduro de 2-metil-

tiazolina, 3,6 grs. (1 mol) de C-carboximetilrodasina, 6.5
grs; (2 moles) de ortomcetato etiiico y 40 c.c. alcohol eti-
1100; la mezcla rosultente de la reasccion se sometil & rea .
flujo durante & 1/2 horas; 1.8 mézcla de reaccidn enfrisis
se tratd cou un cxceso de feido aeético. Il colorante que
se seyaré se reco;ié gobre un filtro v 8e 12avo con aleohol
etliico y agna; al coiorante se purificd por disolucidn

ol tna mezela de slconol metflico y trietilemina (1 mol)

] - .7
y uwueva orecipitacidm sor scidificacidu de la solucidn con
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’ . ',,. » vy . oz ’
2cido @cevico,  iUsta revrecipitacidn 8e repitid, T -colo-
razte se obtuvo en forms de cristales reio mate con reflejo

¢ .

verde, y feudis = 2729C, a £277¢C., cou descourgsicion.

SJ TP T 16,

5—carbaximet11-5-r(5-etil-2-benzctiazalilideno)-isopropili-

deno;}-2~tio-2:4-bxazoldicna {figura 256).

2.250 grs, (1 mol) de 2-%tioacetiluetilen-Z%-etil-
beuzotinzoulina ¥ 1.66 gre, {1 mol) de mmtil-p-tolnensulionato

se caléutaron Funtos sobre un bafio de Va or durapte uus LoTe.

‘

TLa masa fuudide sb disolvid en 25 6.c, de alcohol etilico

absoluto y se aiiadieronu 1,75 gr, (1 mol) de Z-csrboximetil-

)

2-%i0-2:4-0xazold ione y 2.02 gre,. (2 molee) de trietilsmits,
y el tudo se someivid a reflujo durente 73 minntos; 1l co-
loraste ce separé al ¢nfriar y acidificar. Se purificé

por disoliecidn €n uun wezcls de alcohol etflice y trietils-
mine y por nvevs preciritacion -or adicidn de £cido acético.

Se obtuve cowo apujes rojizas de punto de fusidn 158:C. &

«

- . ’
1602C,, cou descomrnpeicion,

+

BT TLWPITCGOAT.

>

1]
g-carboximet11,5,f(5-etil-2-benzosazolilideno)-Z-batauilidenii

rodenine (fizura 26),

.

Bed grs; {1 mol) de etoyoeduro de 2-(4-acetani=~
lido-l;z-b&tadienil)-benzosazol, 0.95 gre, (1 mol) de -
carboximetil—rodanina; £ c.c, de alcochol et{iico 2bsolu~
to 5y 1 gr; (2 molee) de trietilaming, se sometierou juntos
& reflijo durante 15 mintutes, Despuds de enfrismiesto y
acidiiicacid. cor £cido acético, el colorante se seperd de

- 20 -
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1s mezcla G6 Tesccion &l enfriar: se purifico por Giso
iueiln ern uue mezele @6 &lcchol y trietilemina en exceso,
filtrando y volviendo & precipitar el colorante por scidi-
ficacidn con £cido acético; 21 colorenie se obtuve en

.

formes de oristules gzuiados, de punto de fvrsion 22ZeC, 8

i
(<3

22690,, con desccapcsicion,

EJE2NPLC 18,

EgrY@-etil-2~bénzotiazol11ideuo)-2-buteﬁi1ideno:1-Z-sulfo-

etilrodaning (figura 27).

.

2.4 grs; (1 mol) de etoyoduro de 2= (4=gcetani-
iido-1;8~butadienil )=bsnzotiazol, 1.2 grs;(l wol) de
Euﬁg-suifuetil-rodanina, Z0 c;o; de slcohol etilico abso-
icto y 1 gr. (2 moles) de trietilamins e some.ieron s
reflujo juntos duraute 15 miuutosl 21 colorante gue se
separc se recengid sobre in filtro, Se lavo con agunag y cou
sleohol metiiico y se seco, B¢  purificd medisvte dos
recristal izacious8 desde clcohel metilico, con runtoe de

‘

(3 > ’ 03 [ gx3 : - 3
fusion £96eC a F00e20., cor desceouipcsicior,

A4aJd BZHPLC 19,

¢

2-{i-carboximetil-4.E-ticra~5-tinzolilideno)-f-0til~5-

cgeuatil-z-benzoxazolilideuo)-etilideno"}4-tiazoliaona

(figora 28).

.

2.6 gre. {1 mol) de eto-p-toluensulionato de
51:(5-et11-2-benzoxazoli}ideno)-etilideneL;z-meti1mercap-
to-4=-tiazoloua, 0.95 gre. (1 mol) de T-carboximetilrode-
ninas 950 c;c; de aicchol etiiico absociute v 1 gr; (2 noles)

de trietilemins, 8& someiieron Jjuntios a reflujo durente

- 21 - :
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“littos, 41 colorezite se sepurd de le mezcls de reézc-
CLOU &% - pqas e . . .
“4 Gecidificar cor Acido seético y enfrisr, 71 coio-

Tatia s8¢

e 4 . . - 2. . ’
rirified zor disoiveidn en aleohol etilico mis

Erietyy ame
liaming y volvierdo & rrecipitor por :dicidn de foido

acéi 3
"iC0, e obtuvo ey forme de crist.les rojizoe, de puL-

o de

B

. .
L 0L Superior & SOOQu

W

-4

23 lur1o 20,
::fﬁé&_p f] -6til-2-benzoxazolilideno)etil idenc ] ~8-(4-0x0~
-£L:§£;fbetil-z-tioua-B-tiazo11dilideu }-4=-tiezolidona

iz&ﬁEEELEQlL

‘

2.6 grs, (1 mol) de eto-pn-toluensulfonsto de
{:{‘-atil 2-benzoxazolil eno)-etilideno:l-Z-metilmercap-

Ly

to'd‘t13201ona, 1.2 gra, (1 mol) de Z~-[3-sulfostilrodasine
v &5 6.0, do piridina se somstiercn & refiujo duorsute 5 mi-
ﬂut@&. 1 colorente se separc al enfriasr ; se pzrlflco
Wed {4 to recristalizacidn desde slcohol etiiice al 503,
S¢ opyuyo ep forme de cristales verd oscs cou punto ds fua
81idy supericr a £009C,

s forue similar s lse ilustrads por loe apteprio-
Tes gjemplos puedei prepsry rse oolorsites cue contienen
4d-megi]tinzol, 4-fenlitiazol,X - o B-naftatiazol, ben ce-
Selepgzol, 4-wetilselenszol, 4-fenilselenazol,X o[3-nefia-
S¢lepnpzol, 4-metiloxezol, 4-feriloxezol,X 6[3-naftoxazol,
¥ . cjecs (2~ o 4-) de ipndolenine y riridiua, as{,

1

los e3empice 1 ¥ 2 el etoyoduro de 2-etil-mercapbtobenzotia-

Zg] pgede sor schstiteido por une carntidad molecularmente
8Quivaler te ae eloyoluro de 5-cloro-2-etilmercaptobenzotia-

zol, o de/}-atoxiatcbromuro de 2-fepil-mercaptobenzetiozol
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o ds stoyodrro de 2-yodoguiuoleitm, o d& etoyodure de 2-feuil
mvréaptcpiridina:

i 1oS ejemplos 4, 6 y 9 ol etoyoduro Gw 2-(..]3-
acetaniiidevinil)benzotiazol puede ser substituido por una
cantided moiecuiaruepte eguivslente de etoyodure de 2-9@-33&-
taniilidoviuil)~-clorobenzotiazol, etoycduro de 2-q3 =20etani-
1idoviril)-6-fanilbenzosazol o de etoyoduro de z-QS ~8cetani-
1idovinil)bencaselengzol, o de etoyoduro de E_Sﬁ}-acatanizi-
dobenzusazol;

i los ejemploé 19 y 20, el eto-p-toluenstulfonato
de 54:(2-etil-2-benzoxazoiilideno)etilideno] ~2-metilmercap-
to-4-tigzolorna y el etoyodure de 5{:(E—Gti1-2-benzetiazolili-
deno)etilideno] ~2-metilmercertc-4=-tiszolone preden ser subsa
tituidos rTor unae cantidad molecelarmenie equivaleste de la
sal cuaternaris formade ror adicion de wetilep-toluensulfora-
to s oualquieras de 1.9 sigsuieptes colorantes de merocianins
er. 1a Tormg descritas eu ia ietente brizdcica oo 489;55 ;
fegtil~b~({Ff=0til~R-bouzoxazolilideno)Todanine, C-etil-5-
fl-etii-2-qguinolilidenc)rodaninas, 3-eti1-5-_?-etil-2-bebzo~
tiszolilideno)rodanice, 5-{J-etil-R-benzotiazolilideno)-1:Z~
difenil-g-tiohidantoine, $-otil-o- (1-at11-2./3 -naftoxazoli-
lideho)rodaniua, 5 (S-etil~2-benzoxazolilideno)etilideﬂo:]-
E-feﬁilrodénina, 5a (E-etil-2~benzoxazolilideno)etilideno:]-
1;2-difenil-2-tiohidantoira, 54 (2-f3 -carbetoxietil-2-beuzo-
tiazolilideno)eilidenoj -Z~csrbetominetiirodarins, 5{(5-
etil-2-benzotiazclilidenn)etiliden{] -Z=mnetilrodarine,
2-91;11-5-—[ (1-etii-2- /3 ~veftatiazolil ideco)etilideno |
rodanins, 5-[ {5-cloro-Z-etil~2-benzotiazolilidenoc)
iso;rapilideno:! - Zegtil-rodarins, 5-(Z-etil-2-benzotia-

goliliaeno)-Z—etil-z-(E-etil-4-010-2-tion0-5-tiazolidilideno-

-~ 2

3]

-
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4-tiazolidons ,5—[ (Z-etil-2-benzoxazolilideno)etil ideno] -1:7a-

QifernilaBe (20511 ~2~t10L0m4n0X0—5-t1nz011411 ¢ €00 -4-3m1d820-

" lidena y 'Ez-etil-5{(Z-etil-2-benzotiazolilidenc)is opropilide=-

no] -2-(E-etil-4-0:{0-2-1}iono-—S-tiazolidilideuo)-4-oxa‘zoq;idona.
Veage tembiéu la solicitcd norteamericaus de Leslls GS
Brooker, n¢ '216‘.002, nresenteda 61 27 de eucro de 1940,
XRtoyoduro de 2- (ﬁ-acetanilidovinil)benzotiaz ol se condenso

con 1-)p~-sulfofenil)-5-pirezolona para dar Z-carboxi-4-
[(z-etil-z-beuzotiazolilideno)etilideuoj -l={p-sulfofsnil)-
B5-pirszolora (oristales de color rojo obecuro corn punbo de
fusidn 25120-252°C cou déBGompOSiCién); 1 eto~p~-toluen-
s:1fonato de 2-(2-metilmercaptopropenil)~-benzotiazol se con-
deuso cou d=carboxi-l~feuil=-06-pirazoloua para dar Z-carboxi-
4-{(3’»-%11-B-beuzotiazolilideno)iSOpropilidenol =l-fonil-5-
pirazolona (crictales de ccler nerscje con punto de fueidn
2179&-21893; coL: desoomposiciér;); St el sjemplo 5, el eto-
yoduro de 2-—[3 -acetanilidovinil guiroleina »rede s€r reempla=-
zedo oy ung cantidad molecularmerte eguivalente de etoyoduro
de 2-[2 ~acetenilidovinil-4-feniltiezol, o de etoyoduro de
Eﬁ-a.cetanilidovinil-4-fenilsel erazol, o de etoroduro de
Z-B-ace‘aanilidovinil-é-metil tiazol, o de etoyoduro de 2-f3 -
acetaniliidovivil-4~feniloxezol, o de eto-p-toluensulfounato

de 2-f3 -acetanilidbviz.il-{; -saftetiazol, o de eto-p-tolueusul-
foueto de 2-{5 ~acetanilidovinil-aK ~naftatiazol i. “n los gjem
plos8 7 y 11, el etvoyodiro de Z-B-aoetauilidoviuilber;zoxazol
ruede ser reem.lazado »0r utus ca;tidad molecularmerie ecuivea-
lerite de etoyoduro de 2-/3 ~propionanilidovinilbenzo tiazol, o
de benzobromure de 2-[3 -acetauilidoviuilguinoleius, o defd-

hidrox:’tsi;nbromum, de 2-(9 ~-gcetanilidovirilbenzotiezol, o de

- 24 -
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fouijyoGure de 2-facetasilidovinilbeuzotiazol, o de metojoduro
de Zva-acetaniliddvinil-ﬁ:Z-dimetilindolenina;A % el ejemplo
17, el etoyoduro de 2-(4-scetanilido-1:Z-butaedienil)benzosazol
puede Ser reauplazado por rus ocantidad moleoularmente guivaien
te de otoyoduro de 2-(4-ncetanilido-] :Z-butadienil)benzotiacol,
o de etoyodiro de 2-{4-mcetanilido-];3~-butedienil)benzosslens-
zol, o de etoyodiro de 2-(4-scetanilido-1:7-butadienil)e4-Te-
piltiazol, o de etoyoduro de 4-(4~scetanilido~1;Z-butadienil)
guinoleina; i los ejemplos 14, 15 y 16, el eto-p-toluen-
sul forsato de 2-(2-metilmercap£npr0penil)benzatiazol ( prepa-
rado & pértir de E-etil-a;tio-aoetilmetilen-benzotiazoiina

y metilep-toluensnlforsto) puede ser reemplazado per una
cartid ad molecularment2 equiveleute de meto-p-toluensulfora~-
to de Z-{2-metilmercaptopropeuil)benzoselenazol o de eto=-
p-toluensuifonato de'2-(2-meti1mercaptopropenil)-ﬁ&-nafta-
tiazol, o de eto-p-toluensalfoneto de 2-{2-metil-mercapto-
2-cicloprapilvini;)benzotiazol (véase la solicitud de paten-
te norteamericana Lz 515,978, presentada el 26 de dicieubre
de 1943, en iz cual les sulifocetonss, tales cowu 18 2-ciclo-
propil-tioformilmetiien~i-etilbenzoctiezoling, 86 ireparan |
coniensand& eto-p-tolrensulfonato de Remetilbenzotiazol con
clorure de ciclopropanc de feido carboxilico, €L prasencis

de piridica y et frio, seguids por tratawmiento de 1s cetons
rescltante cou oxicloraro'fosfaroso, cortirntado por trats-
miento del compues'top—olorovj.uilicc resnltente cor sulface-
temidea, v tratsrdo la sulfocetons resultente scbre un balo

de vasor durente <0 minutos con metil-p-toluensnlfousto, o

de etoyadure de 2-(2-metilmerceptoproperil)qrincieina (véase

1a soiicitud porteanéricana de Grefton . Leyes, nt 478,007,
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prescutade ¢1 4 de marzc de 1943, en ia cual las sulfocete-
La8, tales como la l-otil-2-tiocacetilmetilen~l;:;2-dihidrogui-
voleina, s€ preparsn ocoudensando eto-p-toluensulionato de
quingldiue oot disclfoscetato metilico, en presencie de trie-
tileminea ¥ 12 snlfocetona se calienta cou tna sal alcohilics,
tel ocomo el p-ftoluensulfonsto metilico).

Se condenso Z-carboximetil-l-fenil-5-pirezolona
con etoyoduro de 2-(ﬁ~acetanilidovinil)-benzoxazol, de acuer-
do eo'n.el rrocedimiento expuesto en el ejemplo 11, pera obtee
ner 4-[(E-stil-2-benzoxazolili&eno)etilideno:]-5-0&rb031metil-
l-fenil-f-pirazoiona auarilis, y cou uetuqsduro de 2-(FLaoeta-
piiidovinil)~3:3-dimetilindolening para obtemer 4-[}1: < 8-
trimwtilindoliiideno}etilidano] -E-carboximetil~1-fenil-5-

’

pirazoloua smarillio narauja.,

EJ BRPLC 21.

‘

S~sulfometil-2-tio~-23sl-oxazoldiona (fizura 70)

*

Fl

6;1 gre, (2 moles) de hidroxido potésico 86 disol-
vieron en Z0 c;c; de agra y 1se soiucidn se enfrio & la tempe-
ratura ambiente; Se atsdieron 1121 grsl (2 moles) de 2cido
amin onetano suslfornico y 10.5 gre, (1 mol) de fcido acetamido-

carbotiolonico
0 S (o]
Ty L ¢ Ty

HO - ¢ = CHg =0 - C - 8« CHg - C - ¥NHp

v la mezcisa quedé duranlte 1a noche g la temperatures amblente,

iue o se geidified cou &cido sulfurico, se calents une hora

-~ 26 =
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sobre un bafio de vapor y luegc se enfrio. 21 wrodicto se

’

ral : .. P [ 4
aenare ¥ fue recogido sobre ur filtro y se seco,

- o

G S Y Lo Be.

Smcarboximetil-Z=tio-2¢4~0xazoldione {(fi-vra Z1).

¢

1.5 grs. {1 mol) de gliciua se disclvieror eu utna

.

mezcla de 28 c.c. de hidroxido sddico 21 40% y 50 c,c. de

aguia y le mezcls se ernfric, 4 esto se @ =dieron 40.8 grs.
(1 wmol) de %cido scetamidocarbotiolon glicolico y 1s mezcls
ge dejo re osar dura: te 1a,madhe; Tue 0 £e calen.o sobre
upy bao de vapor duranie uue hore, Tntonces se goidifico
co. acido sulfirico v se calenic otres fos hores sobre un
hafio de v&par; .il wprodacto se separé e Forma do aceite

‘.

gue po g€ sciidifico &l enfriar,

Gd SMP L O &3,

Z-04 ~carboxietilrodanise (figurae E&2).,

17.6 gra, {1 mol) de di-slanina Se disolvieron en

uns wezeis de 26 c.c, de hidroxido s8dédico al 40% y 56 c.c.

i ‘ ] ‘k’ . ) . + ’
a® ag.a, la soicveclon &8¢ enfrio y s¢ sladieron 15,2 gre,. de
bisulicro de carbouo con &zitacidi cie se continto durante

et toreces ung Scivneids de 18.9

(2%

Z horas, 4 B88t0 s8 12 piadi

a gido sewtrsal izade con

[

gre, de fcido clorosocetico cue hab

.00 Qurante otres

[ =

carborste sodico. 1m msitscidn se cont
< horas, e mezele s¢ tcidificd lve o &1 papel rojo Conno
y se dejo duraute la noche, Vo se sepsrd pingsn preducto
v asf{, 1z mezclm se¢ caientd sobre un baro d6 ve ¢y Quracte

/2 horas. 1 »rodueto se separd en f.rme de sceite que

- 2% -
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ficd al enfrisrse, ¢ recogil sobre an filtro, se

Lis]

51id

(82
s

iaV3 con agua y S8e 8eco,

BJ Ll Lo 24,

2-[3 -cerboxietilrodanina (fisnra £3).
4

17.8 grs; (1 wol) de fg-alanina se disclvierocn en
cua mezcls de 26 c,e. d& hidroxide sddico 40% y 50 c,c. de
agua; La solucilt se eufrio y se ciadieron 15,2 grs; de
bisuifuro de curbono cor aritacidt gue se contiruo dursrte

;. -~ ! ] P
custro horgs, 4 e8to se g sdio entorces nrg Solucion de
4

1,9 sre,. de ccide oloroacetico en axus cué 8¢ hgbia peulra-
lizado con carborato sodico. & sritacidn fué eontincadse

dnracte vras tres horas 7 ia meézclia 8¢ dejo re-csar duranie

’ L
, - .

la oche, Dgepves e acidilicscin con sceido sulfrrice

dii~ido, lm mezcian se calentc dos horas scbre “u bafo de

vanonr, i osrodecto e serard en foraa 46 aceite (ue Se So-
e :sw 4 - .= > e . 2 z - 30 - ., o ’
1idifico al &ouriar, se recemio sobre v Fflitre [ se seco,

EJ UL T T 0-20,

r

$=(1:0-Gicarboxi-L-propil)rodaniva (figuras 34),

58,1 .pre, (1 mel) de hidrocloruro de &cido glota-

. .

mie 88 disclvievown én 112 c.c, de hidroxido sddieo acuosc

- & =7 - T 4 .7 v . — _ ’ e P i~
ad 0% 3 lsa solucion se enfrio., 3¢ & .2diervon 15,2 grs,

(1 mol) de bisuifuro de¢ csrbono cut ait acidn gue s¢ contie

s g N ;
Lud dursii® unes cuotrs horag,d e8torSe 18 alls
. 2 . ‘ . N . £
cior acu-o8a de 19.9 gre. de acido cloroscetico cue h&bis
. N . [ ) .. L
sido néuitrslizeds con carbornato sodico, .8 axitrocion 88

. 4 . - . - <’
sorbvinuo durasie tres horse, ; lte v la mézclis ss dejo repcssar

- 25 =
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durspte 1s noche, {8 mezels ss geidifico cou &cids suwifirico

dilvidc, se enlantd sohre vl bofo de vaowor duracte dos horas,

g lueo se en’” i0. "1 produchto gue se ceporo S8 recozio ¥
se B&co,

SGd DkPa U 26,

S~oavboximetilrodas iva {(figuve £5).

45 gre. {1 wmol} de gliciua se displivisrou en unaga
mezcla do 160 c;c. de azue y 84 c.c, de spiceiln acuocss de
hidroxido sidico ai 405, 71 t.de se enfrio er un bafio de
azia y hielo y se anadierou leute.ente, con sgitacidn,~5.6
ars. {1 mol) de biscifero de csirbouo. 1a mezcla se azitd
luego oL trio dursute uLes cuatro horas; A eétc ge le aia~-

did vne volueidu conpuests de 56.4 gre, (1 mol) de fcido
clorbecetico, 100 c.c, de apnas y s:cficien te carbouato sédicé
para day une sclucidn nentre. L1 todo se agito dursnie
otres tres horas y lueso se dejo repo sar dnrasnte la nochs,

’ s » NP e Y o
Teeso lg nezclg &e ncidzifico cow seide sulfurico dilwide ¥

)

ge calentd durarte dcs horas sobre vn bafo de vapor, T
producto oe sepsro entbonces al enfricr ropidamente y se fil-

” ’ . . . » -
tro ¥ séco. Se recris®lizo desds agzua,

LW}

5.3 _suifoetilrodanive (£i ure 76).

.

26 gra, (2 mcles) de MUH (85%) disueltos eu 100
¢.c, de spus 8e calocarou ern v frasco de tres bocas, e 500

c.c, 5 Se¢ eufriaro. a 20:eC, A esto se =z adieron luego 25

.

ges, {i mol) de tavrire y 15,2 srs, (1 mol) de bisuliurs de

- 29 -



10

20

L]

180373

ctrboLo. Ta mezcle 86 aritd luego mecanicamente dursute

dos horas, 16.8 gre., (1 mol; de &cidc el roscetico se di-
solvierou en 100 c.c. de agus y se peutralizeron con carbo-

uato §5Gico. Ta 80lucion neutra se afigdis & la citads wmez-

cla de reacei b y @l todo se agitd durests otre periodo de

dos horas y luego 80 dej6 repssar a 1a temperatura ambiente
duranLtie la noche, La mezcla de reaccidu se aciffificd iue-
go fuerten et e por adicisn de rcido scifiricso OQchntrado;

Después de reposar 24 horas a uros Ogc; el producto silido

que se habie separado se recogid sobre ou filtro, se 18V

cot. &lcokol wetfiico 7 se sacél

‘

Z J 3 M P L ¢ - 28,

l-carboxiwetil-B-feril-2-tiohidantoine (figure Z7)

9,9 gre, (1 mol) de éeter dietilico del #ecido
1minodiapetico (gue ha sido descrito por Curtius y Hoffmau

en J. prakt.Chem.gg 202 (191%) se mezelarou  unto con 7.1

grs, (1 mol) de isotiocianeto fenilico. Se desarrclld

cel P, 1@ meézcla sclidificd al reposar duraste la n:che

& l& tenreraturs ambieuie; iI'ara aSesural uLe reaccidi Come
pleta, la mezcla se calaentd en uo bafo de aceite a 100-105:20,
gurzspte dos horas; 78 l-carbetoximetil-E-fernil-2~tiochidan~
toine asi forusda se purificd por recristalizacidn desde
alcohol etfiiico 1 se obt.vo eu forma de agujas itcoloras

de punto de fusidu 135-15790; 71 reundimiento fué de 11;3
gre,, B81% del neérico; 2.6 grs. de este meteriel se hi-
drolizeron por tratemiento con hidroxido s0dico al 104, ca-

lentando juStvame:te uu tiempo lo bestaute prolougado para dar
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un e solucidc canpletg, La mezcla eufrisdg ge acidif105
luego cor dcido clorhidrico, se enfrid, se meccgid sobre
e filtro, se lavd con ague y se 8606; il rerdimiento
fué de 2.5 pgre,, 1004 del teirico, obteénido en formas G
eristales iucolorcs de punto de fusidn 192-19.’:’90',

In la preparscion de eumclsi cneg fotvogréficas
de haluro de riata que cén‘tier;ea lcs colorantes acidos de
merociating, solaméme eg preciso disperssr ]a8 colorantes
en l&8 emulsi opes, vrd inarisusnte, 6840 8¢ hace cof. vVeli-
teja formando wna sal scluble en mgua del coicrante &cido
de werocianiva y disclviéndola en agus, metanol o etanol,
o en uua mezcla de agua y metanol y etanol, y dispersacndo
lg sclucidn resultaute en la emulsidn. 1&s sales se for-
tia. ventajusamente argdiecdo sl coloraste &cido de mercoiae
uiv e, humedecido con ki poco de sgue, wetanol o etanol, un
hidroxido de wmetal &icalino, por ejempioc, hidroxido scdico
o potesico, o hidrcxido smerico, o una smine, ror ejemplo,
metilaming, etilamirae, dimetilamice, dietilamins, trimetile-
mins, trietilsuina, etsnolamine, dietanolamina, trieteuncla-
mine, piridivae, Y-uetilpiperidina, m-prorilamine, isopropi-
iemina, butilenir a.,f:?-etoxietilamina, etc., y recogiendo la
sal que se forme er vr dis-ivente sdecunado, por ejempie,
asas, retanol, etenol, una mezcla de agua J métaudl, ung
ezcls e sgue ¥y etanol, etc. .

‘La sensibiiizaciou por medic de nuestros nuaves
coloruptes &cidos de merocisniue, Se Girigze priwordialuente
a ias cuulsicues revelables de haiuro de ovlate [ gelativa,

oréinericwente eumpleadas, nor ejemplio, de gelatina-clorure

1
L)
-

!
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de plata, ~-clorobrounre, -clorobromoycduro, - browcro y -

3

-~ bromojoduroc. los colorantes £cidog o sus vales 8e sisden
rreferiblemerte a las emvlsioues lavedas y terminadas y, |
8videntemente, deben ser uriformemente distribuidos a trae-
vés de toda la masa de ls emxlsién;

ia conceptraciln de estos coapuestocs en la emul-
silr puede vsrisr smpliameste, por ejemplo, desde &yroxima-
daments 5 & aproximesdcunente 100 mgrs. -or litro de emalsidn
fluible; is cokcen.rsceidn del colorante variaré de scusre
do con el tipo de meterial fotosersibie y sexin el efecto
dese&do; 18 concentracion edecuads v mie econowica jof:h o
cual quier emulsidn deda sere evidente para ios tecnicos, al
efectuar 1us ensayos y observaciones que ogrdinariamerie se
emzlean en €l arte de la preparacién de emulsianeS; Pare
preporar wns ewulsiln de geletine y halo zenuro de plata sen-
Bibilizada cou uno de nuestros wuevos colorsantes, €8 satis.
factorio el siguisnte proceso; Urna cantidad del colcrante
eu forug saling se diswlve en acua, 8lcechol metilico, ala-
echol etflico, uta mezcla de nlcohol metfiico y agua o una
mezcla de alconol etllico y agva, v uiu Volamen de le Solo-
cidu, conteriendo de 5 a 100mers. de colcrante, se &arade
levtsuente a uuos 1000 c.c, de vns smulsid: de gelative y
helurc de plata con azitacidn. T.a egitacily se coutinua
hasta que el colorante esté uniformement e dispersado. Con
al mas poderoso de utsslros nuevos colorantes de sersibilia-
zacibu, 10 a 50 mars, de colorente eor 1000 c;o. de emulsién,
pastan para producir el ndximo efecto esensibilizsdor cot las

grclslors s ord inarias de zelatins 'y haluro de ciata. 1ec8
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astos Gue anteceden son Solamerte ilustrativos y no han
e eunteuderse eu €l sertido de limiter nuestro invento en
mod o &lguLd, ya que sers evidente Que nuesiros pueves colo-
rantes pueden s<r ipcorporados medimnte otros métodos er
muchas de las eu.lsjiones fotogréficas orGirigrienente empleea-
des er i1z téciica teles como, nor ejemplo, bsisndo urnas placa
e pelieula sobre la cugl se ha revestido  re em:18idD,
er, tus solucidn del cclorente (o su s8l) en uu disolverte
apropimdo, autncué 1al wétodo ro sera preferido habitualmeu-
te; Tas reiviidicaciones ror le emsleion intertsn cubriT
cuslguier combirscidn de aslos ruevod colorsntes con wns
euwleidn folowalica de haluro de pilate con 1o cual 1o8 co-
loreuies ejercen un efectc sensibiiizedor sobre lz emuleioL.
ia tabla sijuiesie muesirs la sepsibilidad gue
los coloranies de los anteviores ejemplos confiersp & cicr-

ta8 emulsiones fotograficas de gelatina y haliro de platas

Ejemplo.  mulsidn Sensibilided cunferide m
(velocidad media) mexima magn 1tud
1 clorobromoyoduro 470 510
< brousycduro 550 580
4 n 5640 y 530 620
5 ooom 540 y 610 650
6 elorobronoyoduroc 500 6Z
7 bromoyoduro 550 590
3 " 560 a 600 620
9 b B840 640
i0 " 660 610
11 n 560 610
12 olordbromoy oduro 520 560
1e " 540 570
14 brom:yoduro 560 610
15 u 520 & 600 640
16 " . 880 600
17 n 650 620
18 " : 690 720
i9 i 620 660
2 clarobrennro . 490 520
20 bromoy sdurc 600 680
158 elorobromure 520 570
1Za bromoyodure 620 5670
150 3l 540 580

N
£



2 los procedinientog psra preparar 108 colorantes
arribe aescritos, ol cospnesto heterociclico que contiere el
gripo cetometilenico y gue posee 5 Ztomos en e1 apillo hete-
rociclico y gre tisner &l weros8 uno e los grupos sulfoal co-
hiiico o carboxilico, puede ser ennlesado et su forma dé sal
metflica o de gzl amOﬁica; Reaimente, en log ejemploS ana
tericres &1 (us lsze condereaciones sg lievan a cabo ep 18-
sercia d6 un agente bisico de cordeisacion, este spente se
conLsune purcisinerie en forma de ssl metiiica o amonics del
comptesto hetercciclice gue ceontiene €l gripo cetecmetilénico,
vor esta rasinu se eaplesa Gig pPopOTCiin ncléculsr del agente

I d . .
bagico de caunden

i

l' -
acidn ror cade proporcidn mole ciisr del come
. X R .. ._
¢8%0 cetometilevico wds nng projoreidn melecular del goew-
te Liviw de coudensacidu zor oads STUDO CATLOXL o sulfg

rresante,

Los coloracstes gque agui 8¢ hen deserito sop

t el-
bi€u Jtiles ewn la preruruciorn de filtroes éptiecs derayzioe,
eiow rara fines fc&ogréficgs,

Zeta solicitud cue corres—urde a lg rresertads
e loe Lstados Luluos de smérica, 1 16 de Jalic Qe 1945,
bejo el wlucTo 005 470, Be ncose & ice bereficdos qej srti.

culo 01 del Vvirsnte Letatuto de fropiedad Industrig y ¢
l1oa deérivados d6 ios Decreios de iloratoris del 7 ge febre-

ro ¥ 4 de julio de 1947,
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ToB panitos 4 iwnvenel.n propls [ pueva que 9
cPEseLlan TArs (Le Svan oblety de ests Jetenile Qe Lpvencion

en epeie, povr VLIoWL sros, son 108 sigulenties

-

[
L XY

le,- Lejores dniroducidag ¢n lag cuulsionsds

’

fotugradicas de sal de rlata, especialudpve en las amulsio-

- . ay . = o 4 =
Les dé gelatita y heluro deé plata, cuyss propledades opticas

han sido modificades por la incorpor-cidu a los mismas de
ut. colorantbe dé nmerocieuits de la Tovmuis vperal réeprecer-
tede e la fi wre 1 de los dibojos, eu 1a cual 1os diversos
sinboios tieuen 108 el wificados que auteriormente han sido
dados,

£e .- Jejoras introducidaes su las emclsiones
fotogréficas de sal de platsa, especialmeﬁte 8L 188 emuleio-~
res de gelstina y haluoro de plats, 26 v 88 reivicdican éo
el rtrto 12, esracierizades porcae €1 colorante de meérocia-
rine 8 uno con la Formula geperal repressutads €u 1s ficu-
ra 1, en la cual 7' reprecente 10S Stomes Lo metalicos nece-
s8rios para comnlet r un clcle. d6 rodfuina o ut nicleo de
2-tio-2:4-0xaz0ldivua uuido al &lomo de ritro-eno del cual

adyacente al mwrups carbonilo ceftonico hay un grupo alcohilo

.
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que contisue como substitoyente en él mismo &l grupo 4e sei-
do suilonico o de #cido carboxiiioco.

59;- &l pfocedimiento de prepsrar uu colcraute
siunle de merocizuineg de l& formula cenersl represeniads en
la fiura 1 de los dibujos adjvrcos, donde my d rerreseuten
cads tpna de ellas O y lo8 ctros simbolos tienen los siorifi-
cad o8 dsdos aspterisriente (es decir, de 1z formuls geLersl
represeuntads er i fipura 2, dozde R, L, B, A4, ¥ 2' tienen
lo8 siguificados esutericrmente irdicados) gue consiste en
condsnsar Lns eal ciclosmonica cuaternaria qge corntiene en
1a8 posicictesxX - oY - con el dtomo de nitrdgeuno custerna-
rio (¢s decir, uns de l&s denouilnadas pegiciones reactivas),
un srupo sulfoetsr, o tu etomo de helogeno, por ejemplo, up
Atomo de cloro, de bromo o dé jodo, Cou UL coupuesio heterc-
ciclico gue cbuaiens 5 atouos en el anillo ¥y que posee uu
grupo metiiéuico resctivo adyscerte & un grupo earbouilo
cetonico ern el aniilo ¥ cue Lieue un grupe sulfoslcechilioco
y/o uno carboxislcohilico,

4o - 3l procedimiento de preparer un coiorante
de mevocianina de la formuls cereral representads ey la fi-
grra 2, denude R, L, 6, 2 y 2' tieven lo8 siguificados ante-
rivruecte dados, gue comprepnde coudénsar ung sal de cuino-
leita onaternaria que ro contiene substituyecte en la posiw
ciéL 4, coL un compuesto heterociclico gue coutiene ern el
anillo heterocielico un grupo metilenico reactivo mdyamcente
g un grupo cirbonilo cetdnico que posee 5 Atomos en el ani-
1lo y ¢ue cottiene uu grupo suifoeslceohilico 7 /0o uno cerboxi-

al cochilico, €n preseucia 46 tus soiucidu slcchelica de un

1
=
(&2}
'
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nidroxido de nr wmeial mlcalino, pur @)fuiglo, hidrowide poté-
sicol

52,~ 1 procedimiento segis se reiviLdica eL
&l tinto 4, en €1 ocual el &lcohol ﬂséao és uno Ge 1 firmuls
seLeral GnEEnfl’ e, la cusl pn represenls Gu entero posi-
tivo de 1 a 4.,

62, El procedimiento de prepursr up coloraunte
de msrocienina de la formuls geueral representeds ep l& fign
ra 1, dutde m reprosenta } y d #iz.ifica O y los demfs Sim-
boloe tiewnen lue siguificados citado8 antericrmente { o8 de-
cir, de le formula gereral represcutada en is figure & doL=-
de R, L, n, 2 y 2' tiewen los siguificsdos antericrmente
dados) que consSiste en condensar una sal ciclosmonica cud-
terusris que contiene en 188 posiciones A c\/- con 61 &tomo
cuaterszeric de nitrdgeno (es decir, uus de lae depominadas
nosicioues reactives) un grupo/3-a¥ilaminovinilieo, corn un
compue 9to heterociclico Que posee 5 &tomos en el anillo ¥
gue tiené uu grapo metileno reactivo sdyacente & uun 2TULO
carborilo cetonico ep el aunillo ¥y cue cortiene un orupo
gulfcaicchilico y/o cuo carboxialcohiiieo;
| 7¢.- 1 procedimiewto seg’: se reiviudica 6.
el punto 6, en el cusl el grupo/3~arilamino es up grapo
B-aﬂil&miUOVinilieo aciledo,

8o .= £l procedimiento de preparar ur colcrante
de merociauice de la formula geureral representeds e le Tigy
ra &, 6u la cual los diversos siaboelos poseen 1:8 i rifica-
dos anteriormeute dadod, O cousiste en corndepsar una sal

cicloamonioa cupternaris gué posea, ep 1a8 pogicigy_;eso\- o\{-
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con el ;,-":.tai'uo de Litrogero cuaturnnyio,in £TGpo -CHg~Ry en
el cuel Ry represents hidrpgeno, tu fropd aicohilo, bk ~THPO
&l coxile o uL grupe svriloxilo, cou LL crte-ster de un dcido
cerboxilico, por €jemplo, ortoformatbo etilico, ortobcetato
et{1ico & ortonropicreto etiiico, ¥ uL comnuesto heterpoi-

dtowo8 &n &1 anillo ¥ ¢ue coutiene uu ru-

[}
(w3t

cli cue poee
po metiieno reactive afvacente a ulh 2TrBPC CaTrbopilo cet onie-
co en ¢1 &pille 3 Cue fiene uu Pupd selfoalechilico 5/0 uno
garboxdinl echiilco .

99;_ A proczdimisnlo d& prerdrar un colorante
de nerocianite dé 1@ s 0riauiz censrsl TEPTEtoniada eu o figu-
ra 1 y gue tiepe ub substituzeuts 6n la caddeysz dimetiuica el-
yacente al riceleo hetercciclico que poSte €l grupo cerbouilo
cetduico, yne cousisbe ep cawdenvar uu: Sal clloemouica cusa-
teru-ria Cue tiewe, er in poeicidn ol - 0\( -~ oou respecto al
{tomo dé Litrd_eue Cuateru vio, L ;rupo’ﬁg-alcahil (o aril)-
/? ~gleonil-mercapltovinilico, con tL compudsto heterociclico
ue ceee B ctowod €u el anilio y ¢ue cortiene un  rupc meta=
leno resctivo sdyéceénte a tn gripo csrbonilo eetonico en el

anilio y ¢

e pesee uL grupo sulfoelcohilico y/o uno carboxi-
alcohilico.

102 .~ 71 procedimiento de prep-rir un colorsute
de mergciapite 46 12 firmmuls sewrel representada ou ia fitue-
ra 1, dorde m denote 2 y los demds simbolos poseen loe signi
ficados sutericrueute indicados (ee decir, up colorante de
merocianina de lo formule general rerrecentsda eu i figure

4, dusde R, T, Dy 2 ¥ &' tienew los significados anteriormente

dad o8, gue c0,8iS 2 6n CULUSLSEr urs sal outterparia cicloamoa
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pioce que coutisne, 6n 188 rosiciones oL oY’-, L STUPO

red
O

4-grileamito«l;3-butedierilico, con ur compuesto heterocicli-
co que contiene 5 ctowos en el anillo y que posee un STGDO
metileno reactiveo esdyacente a nu orupo carbonilo esitonico
er. el &nillo heterociclico y gue tiene un ~rupo suifoalcohi-
lico y/o wno carboxisloohilico.

129;- m procedimiento sasun se reivicdics en
@l punto 9, caraclterizedo porgue el grupo 4-arilasniuo-1:8-
butsdienilo es uwn grapo 4-arilamino-l;Z-butadienilo aciliado,
o0 ojempilo, uwn grupo 4-acetanilido-l:B-butsdienilo.

12¢ ,- il procedimiento de pregarar uu colorante

de merocianius de l& formula geperal cue se muestra er la

figura 1, doude d represcuta l.o 2 y los otros simbolos tie-
nen 108 slunificudos anteriornsnte dedos ¢ue oconSiste en tra-
tar vu colorante de meraci&nina.de la firmula geseral repre-
sentada ou is figura 5, dorde R, L, n, m, Q, R' y 2 tieuen
lo8 significados anterioruente indicados y 4 represecta 1 o
4 cén vna sal glcohilice cora obfener ur compuesSto alcohil-
mercapto cuaterrario de 1& firmula -eperal répresentada en
la figvre 6, doude R, Ly B, M, Q, R', R'T ¥ 2 poseen lo8
8imificados suterioruernte dedos, € 68 0 ¢ 1 ¥ X representa
un anién, ¥ condensar 1uezo éste coupuesto alcohilmercapto
cugterusrio con un comphe8to heterceciclico yue cortiene 5
atomos en el anille vy gue posee en €] anillo aL grupo meti-
lepo reaciivo adymcente & un grupc carboulilo cetdnico T ogue
tisne b prapo sulfoaleohilico y/o nno carboxisicohilico.
151;- 21 procedimiento se wr se reiviusdics en
cualoujera de 1lus nuiptos8 6 2 12 caracierizado porque se em-

rles un ugente basico de coudensac.ol.

]
e
O
’
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l48,- El procediniento segln se relvindica en
el bunto 13¢ , carecterizado porque el sgente bésico d= con-
densaci6n es uns sfiine terciaris.

158,~ El procedimianto segmi se reivindices en
cualquiere de 1l0s puntos 68 & 148, ceracterizedo porque la
resccifn de lleva 2 cabo en wn médio alcohol 100,

162.~ Un procedimiento de preparar colorentes
de merocienina, ' _

Tel y como se hza descrito en le Memoria que =n-
teccde representsdo en 19s dibujos qus se ecompehen y con
Llos fines que se han egpecifiocedo.

Eéta Memorie congte de mierente he jes escrites

por une sols care,

-3N0V.1947

Hadrid

P. A,
Alberto de Elzaburu
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ogc——-r‘: =CH-COOH .

TS% q )-CH-CH“CH"CH=C': S/C-S
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O=C——H-CHCH-SO,H
Fig. 27 (I UL G
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Fig 30, 0f ) oS0
g HQC\O}==— S

; O= - w I A e
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