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,dé ftomoa de carbono con el atomo de ox{geno d# an grupo
cetenico (es decir un grupo carbopile) que nsuslmente estd
contenido en un anillo het arocicliico, Loe colorantes de
merocianina que contienan on rodical metilo, etilo, alilo,

5 bsnecilo, ﬁ}-atoxietilo, ﬁ?-hiaroxiaﬁilo y otros slcoholicos
en ©1 Stomo de nitrogeno del grupd anxo cromoforo, sen ye
copnocidos. Tablendo en términos generzl 8, tales coloran-
teog de morooianina conocidos 8on sustancias neuntres ocon ten-
dencia a mostrar propiedades bisicas.

10 3e ha Gescubisrto shors un nuevo grupo deo onluran 
tes d¢ merocianina que Bon 4cidos ¥ qde se comportan de upa
maners @iferente de l1a da los conocldos ocolorartes de mero~
ciasnina cuasndo se tratan smulslones fotogréficas de haluro
de pluta gue los contlsush. Los‘muevos‘colorantas, lo mis.

15 mo que los ocohocidos colorantes de merocianina, sensibilizan

1ss emul siones fotogrilices de haluro de plata, sagin se ha

comprobads pero, & diferencis da los colorantes de meroclige
ninsa conocid o8, son‘esenoialnunte eliminsdos de las emnlsio~
nes al tratarles en los reveladores alcelinos ordinarios,con

20 el resultado de cue los elemenios fotogr’ficoe que conpr endgn
lae anulsiones &9vha1nro ds plata no gueden tefildos reficasl-
mente con coloranta; Unog pocos de lo8 puevos solorant a9

del invento estép desprovistos de sccion sensibilizadors,pero

estos colorantes son de utilidsd cowo sustenciss paré el file

25 trado de 18 luz en elemsnlos fotogréificos.

por consipguiente, up objeto del igvento es orear

puevos colorantes de merocieuipe. Qtro objeto es orear un
g;oce&imiedté para 1a preparscion de ttles colorantes.

M,
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gtros ob etos serin evideptes por 1e dederipaion galente,
Los colorsntss d8 merocisanlins del invento pueden

rapresentarse por medio de la sigulente formula general:

poe e

RS R 0= ¥-R L8

¢ ~

' W - (1=1) -C= (1 -1)= ¢ c
I. R-F (L = %) (L - 1) I~

n-1 m-1 Q1

Il
&~
[ ]
oG
fl
o

an 1a cual R representa un mieambro eel sccionsdo dal grupo con
sisiepte 8n ;Trupos csrboxialoofilicos ¥ sulfoal cohilicos (por
-ejemplo, an Zrapo carboximetiio, un grupo ﬁ}-oarboxiatilo, un

10 arupo ol -carboxietile, un 2rupo db,‘f-&icarboxipropilo, on
gruapo suliometilo, un JTUPO ﬁ’-salfo&%ilo, etc), L representa
up crupo metinico, -n- represenla un entere positivo de 1 & 8,
-m- Tapreserta un entero Positivo decde 1 hasta 4, Qp Teprésen-
ta an miembro sel sccionado del grupo consistente en un &t0m0
16 de oxigeno, un {tomo de aztire y un srupo ~N-Rg dondie Ry deno-
te up uiembro elegido del grupo consistente en up grupo alco~

hilo (es decir, or redicsal &lcohélico)vy ur gruapo arilo, por

ejemplo, metilo, etilo, n-butilo, fenilo, stc., Rl ?aprasauta

up wiewbro seleccionnado del grupo consistente en up grupo sl

20 cohilo (es decii, ar radicsl slcoholico) y un grupd arilo,par
ejemplo, metilo, etilo, n-butile, p-decilo, laurilo, ﬁ?-hidru-
xietilo, fenilo, p-dimstilaminofenilo, atc;d-represanta un &h-

taro positivo de 1 a 2 7 @ vapresenta los étbmos no metilicos
necessrios para conplebnr un picleo heterociclico que contie=

25 pe de 5 8 6 dtomos en el enillo. Gjemplos de nicleos hete-

rociclicos que conticnen de 5 8 6 Alomos en el 2nillo son:
*
piclecs de rodanina (pov sjemplo, rodening no sustituids,

Zeetilrodanina, 3= /Q-hidraxiacilrodanina, Zwoarboximetilroda-

- & = Bis
. -
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‘mercapto~4(5)tiazoloua(por ¢jemplo, 2-metilmerocapto-4(5)tiazo-
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nina, 5-’3-8u1foatilroﬁanina, Bu(l,3=~d1icarboxi-n-rropil)rodea-
nina, B-0mcerboxietilredenina, 3-pecerboxifenilrodenins,

Ba (B-carboxied-hidroxifenil)rodanineg, Zep=sulfofenilrodenina,

Ze(2,5-disulfofenil)rodanina, S-fenilrodanina, Zep-dimatila-

minofenilrodanina, stcl), niclecs de B-tio-2,4(3,5)—oxazdldio-
na (por e;eanplo, ZeetileZ-tiocei,4(Z,5)~o0xazoldiona, S-p-sulfo-
fenil-Cetio~2,4(%,5)=0xaz0.di008, B-carboximetileZ-tio=2,4

(3,5)nxazoldioné, Yegllfometil=E-ti0-8,4(%,6)=0xaz0ldiona,et0
nicleocs de z-tiohiaantoina {por ejemplo, 2-tiochidentoina no sug
titufde, 1,3-difenil-2~tiohidentoi{na, 3-etil-l-fenil-Btiochiden
toina, l-metil-S-tiohidantoina, l-carboximetil-Z-fenileE-tiohi-
dantoina, etc;), piclecs de S-pirazolona (por ojeamplo, l-fepil-
B~matil-bepirazoions, 3-mnetilele(Z-benzotiszolil)-5-pirezolons,
S-Garbcxi-metil-l-fanii-5-pirazolona, locafboxifeniléa-matil-ﬁt
pirazciona, Zemetilel~p-sulfofenil-bepirazolona, le(4=sulfo-1-
neftil)~fematil-b=-pirazoiona, ate:), nicleos de 4-tiazolidona,
nucleos de B-Qmino-4(5)-tiazolona(por ejemplo,‘z-ﬁifenilamino-

4(5)tiazdlona, fedietilanino-4(5)tiazolons, ete,), E~aloohil-

lona, 2-etilmercapto~4(5)tiazol, etc.), nicleos de dcido berbi
tirico (por ejemplo, fcido barbitirieo no sustituido, $cido 2
tiobarbitirico, ete) y similares. % represents los touos ho

netd1icos necesar ios care compietar up ntcles heterociclioce cue

contiene ds b a 6 4tomos de carbono on el anillo heterociclioco
por ajemplo, un nicleo de la seris ds&l benzoxazol(por ejexplo,
benzoxazol, S-olorobsnzoxszol, S-bromobenzoxazol,demetilben-
zoxszol, beetilberzoxazol, H-fanilbsenzoxezol, Semetoxibanzos
xazol, b-atoxibenzoxazol, He-acataminobaenzoxazol, 6~Clorcbenzo-

xaz0l, 7-clorobenzoxazol, =zte.), un nicleo de 1s serie del
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benzdtiazoli(por ejamplo, benzotiezol, 4~clorobsenzotiazol,
7-clorobﬁnzoeiazol,bé-clorobenzotiazol, 4.fenilbenzotiszol,
4-matoxibanzotiazol, 4-matilbenzotiazbl, bebromobenzotiazol,
5-acétaminobenzotiazol. bevodobenzotiazol, H-dimstilénipo-
benzotiazol, bD-metilbenzotisazol, S-metoxibanzotliaszol, bestoxie
banzotiazol, S-foanilbspzotiazol, b6-metilbenzotiazol, 6-cloro=-
benzotiszol, S-metoxibenzotiazel, 6eatoxibenzotiazcl, etc;),
an nficleo de 1a serie del benzoselenazol (por ejemplo, benzo-
selsnazol, b~clorobenzéselenszol, etc;),'un nicleo de la se-
rie del gnaftotiazol, un ndcles de 1a serie dsl @ -naftotis-
zol, un ntolec de ls serie del olenaftoxezol, un ntoleo de la
geria delfa-naftosazoi, up rficlsp de 1z sarie del G‘-nmitosa—
lenazol, ur nicleo de 1a serie dal/g-naftoselanazii, un pdcleo

de ls serie de¢ le tiazolina, ur whicleo de 1s serie del tiazol

i

simple (por ejemplo, 4=-metiltiszol, é-feni;tiazol, 4~(2-tienil) |

tiaszol, etc.), un nicleo de 1a ssrie del selenszol simple (por
ejanplo, 4-metilselenszol, 4-fonilselepszol, eto,), un nfcleo
de ls sevie del oxazol eimple (por ejemplo, 4-metiloxazol,
4-feniltinzol, etc.), un niclso de la serie de la quinoleine
(por ejemplo, gninoleina, G-meti;quinoleina, fe-matoxigrinolei-
na, etc,), un nicleo de 1s serie de ls piridine, up wicleo de
la ssrie de 1s S,l«dialochilicdolenineg (por sjeuplo, €,3~-dime-
tilindolenina, ete,), atc;

De acuerdo con 21 invento, se preparsn colorantes
de merovcianine gue contiéren un graopo sulfoaleochilo o ano car-
boxialeohilo eu =1 &lomwo d¢ ritroseno del grupo auxocromdfors
condensando ung sal cuaternsria carboxinlcohilics o sul foaloo-

L o <
hiiice ds cicloamonio gue contiene en la posicidn %- o en la
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rf-(es decir, tna de las depominadase posicicneg roasctivas)
un grupo %tiodt er, por ejemplo, un grupo alochiltio, uno aral-
cohiltio o uno ariltio, o uor stomo de haldgene, por ejamplo,
un atomo de cloro, de brome o de yodo, con un compuesto hetee
roo{clico que contiene de 5 o 6 &tomos en o1 anillo hetero-
ofciico 7 que nosée un grupo ootometilenico («CO-CH,~) en ol
anillo heteroccfelicoe, #s dscir, an compuesto haterocfciice
élegiao de aguellos que possep la formuls gzeneral signiente:
P

Hel - =0
donde @ tians el mismo valor oitado arriba, Eete copdspnss<
cidn da ocloraptes ds h-marocianina "aimpl 88" que contisnen
en ¢l Atowo ds pitrdgeno del grupo anxooromdforo un g upo
carboxisloohilo o uno sulfoaleohilo, es dsolr, colerantss

de merocianina de la Toérmula genersal siguiente;

: P - TTE S . I,Q‘\s
II. R=-¥® = (L=1) « C=C~ 3=0
o-l

donde R, L, n, & y 2 tiener 108 mismos valores menciornsados mas
arriba;

Las condénsaeicnes s¢ realizar ventajosamante sn
presercls de un ogente Qe condensaeion bisioo, por ejemplo,
urna amina tersciasria, tel cowo piridina,yne "trislcohilamine o
urig ¥-nlcoohilpiperidina, “embién pueden emplearse carbonatos
de metal alcalino o 2lcololstos de malal aicalina. Fuede ome

plearss un usdio de rexceidp,por ~jauplo, on alechol de baje

reso molscular, tal como aloohol etflice, m-rropilico, iso-

propiliceo, n-butilico o isobut{lice.
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168 colorarnt #8 de mero cispnine simples que contienen
un chcleo 86 4-guinoleins y que contienen an el Atomo de nitroe
garo del crupo auxooromoforo un frnpo carboxialeohilo o0 vpo
eulfosicohilo pusden preparverce también condenvando una $al
cist ernaria carbexislceohilica o anlfoalceohilica de gquinoleins
que no cortenss snstituienta en 18 roeicidn 4-, Con Gp COM
puesto nsterociel ico que contenga de b 2 dtomos en ol anillo
het erociclico y gue posss en el anillo heteroclelios un grape
cetometildnico, en prevencis de upa eolucidn alcohdlica de un
hidrdzido de metal aloslino, pdr ejenplo, hidrézido potésico;

Vent ajossamente so amplean alcoholes 4s la formula Cﬁﬁan‘ﬁgﬂo

dopd © -n~ representa un arteroc positive desde 1 a 4,
Ds acusrdo con €1 invénto, ga prapsran coloranﬁas
de merpcianina de 16 serie carbo (es decir, colorant ¢ de mero-
sarbocianina), que condienen en sl étomb’de nitvigeno del grare
auxogromol oro ur srupo csrboxialeohilo o sulfoaiimhiio, condens
sendo una sal cuwleiparis eorboxial cohilica o sulfomlcohilica
de ciblosmonio cus contliene an lad fosiqionascx)o [\ dv- {68 3@~
gir, una &2 188 posicicones deponinadas rosctivaes) un grupo ﬁ -
erilacinoviriliios cor us compuesto ret erociclico ¢us contiens
de 5 a 6 Atomos an ol anlllo heseroefclico ; que DOSEs up ZTU-

po catometiléniec inrracieclioco, os decir un compueato hat ero-

c{elico ssclecoionadd Gz agnellos Que tlsusn la sizuisnte formu

la zanersl:
PN
/.
H20 - Q0

donds Q tispne el valor sptes civado, Xl grupo Fa-arilamino-

. { . . e . ?
viuilico @8 ventejosemeni® un grupo ﬁ?-arllamiﬁovinilioa acila
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»
do, por sjauplo, uon grﬁ;g,;ﬁiacetaniliﬁo-vinilico. Feta
conderstcion 48 colorantes de merocarboocisnina goe contlenen
ur grepo carboxiel cohilo o sulfoblcohilo en el dtowc de mitrd-
26N o0 aeﬁ greapo auxooraméforo, as dscir, colorantes de msroclg

b pice de la signiente firmule pensral:

. g~ ,Q\‘
III. P “ A
Re¥a(Llol)«C=La~L=0C~ (=0
fi«}
donde R, L, n, Q v Z tiensr 108 valores irdiezados anieriocrmen-
te. |
Las condensaciones se llevan & caho Vventajosamerte

10 an presencia &8 ég scente bisico de cordensacion, por ajamplo,
ona eminga terciaria, tal cowe una trimetilamina, irietilanins,
diwetilaniling, o uns E-ﬁlcohilpipsridina;‘ Se emples venta-
Josalente un wedio de reac.ion, por 8jeanplo, piriding o un
alcohol de bajo peso molewlar, tal como mlcohol etilice,

15 n-propilico, isopropilico, n-tawt{lico o iscbut{iico. También
puede usures como “genie de condens&cién bisice un cirboxilato
de metal slcalino en on anhidrido carboxilioo, por ejemplo,
scetato sodico en srhiiride aoénico;

los mencionsdos colorant ee de margcaTbocianing pue

20 den prepararse tombifn cordencande ura $81 cucterneria cerbo-
xislcoohilios de cicloamonio o urna sal custernaris sulfo2loohi-
lica de ciclosmorio que contlsne en las pcsiciones -0 f“-
{és dsoir, en nhns de 1a@ posiciones denominsdas reactives) up

crupo -CHpRy donde Ry rerresents v ftomo de hidrdceno o un

25 srupo slcehilo, con un coupuesto srileminometilénico de 1a
féranls &,
I‘ “
- =0 = - Q
- ’7-
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5

dorde § tiene el valor &ntes citwnlo, Ry repraéanta en amiembro
se¢l ecclon&sdo desl grupo con&istenﬁe sn ur Atomo de hidrégeno,
y un grupo acllioo (especisalmeste acetilo, propionilo, o buti
rile) y Rg repéesenﬁa‘un gropo “rilo, pér ejenplo, fenilo o
naeftilo, Compueetos arileminometilénicos tinicos de esta
clase son: Seapilinomstilen-zodanina, Seacsatanilidometilene
B-etilrodanine, Seacetanilido-Gefenilrodanine, Beacetanilido-
0etllon«ieotil-Lati0-2,4(8,5)e0x8z0ldi0na, S~acetanilidometi-
loneZedtil-lefenilef-tiohidantoina, 4-acetsnilidomatilan-5-
Heétileleforile5-pirazolona, Seacetanilidomet ilepn-2-difenila-
miho-4(5)-tiazolona, ate, Ias ccndensscicres sa realizan
ventajostmente en presencla de un tgepla de copdensacidn
bfgico, tal como log arriba mancianados; Se eunplesa ventajo.
sament e un medio de remgeién de un 2loohol dé bajo 1nes0 Mol e
cular, |

Los citados ocolerantes de merocarbocis&pina qus
contlenen nn sustituyente en la caxdens dimet{nios jupto &l
nicleo h=terociclico cetonico pueden preperarse tambilp cone
densando un& sal custeérnaris carboxislceohilica o sulfoslcchie
lice de ciclozmonio ue cortisne an 188 posiciones el oXﬁ-
an grupo /B -aloochilmercaptovinilico, con on campues 0 hetaroe
oiclico que contisne un zrupo cetometilénico intrsoiolice y
que pcsee de o a 6 {tonos en el ﬂnillo; Les condencaciones
86 llevan a cabo ventajosimantle en prevencis é6 un apente
bei e de ocondensauidn, vor «jemvlo, una trislcohilamina, una

fl

W-slcohilpiperidina o un cerborato de uetsl 2lcaline. Je

'3utiliza venlajostmepte up madio d¢ reaccion corsistent® én unm

aloohol de bajo peso molscrlar,
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= De scuerdo cor el invento, #e¢ praparan coloranies
de merocianines de la serie dlcarbo (es decir, colorantes ds

- merodlcarbocianina) que contienen un zrupo cerboxialcohilo o

. uno sulfoalicohilo en el Stoms de nilrdgeno (el sSrupo 2UX00roe
= B méioro, condencando up® 88l ctustorperis carboxislceohilics o

gsalfoslcohilioca de cicloamorio gue contienée er lag podiciow

nes & - 0 {v-, un grupo 4-arilamino-l,3ebutadienilo, con un

»

comptesto hat erociclico gne contisne de 5 & 6 &tomos en el
anillo heterociclico vy que [oSeé un grupo cetometilénico en
10 sl anillo. £l zrupo desrilaninoel,Zebotedierilo es vente-
Jostmerte un prupo 4earilanino~l,iebutadiecilo acilade, por
ajenrlo, un ZTupo 4eacal anilbdo~1,5-but5ﬂienilo; Esta cone
densacion da colorantes ée merodicarbocianinpa gue cont ienen
» un gripo o rbcxi 1lcohilo o apo sulfoslcokilo en 8l ftomo de
1' 15 nitrdgeno del grupo anxocromoforo, es decir, colorantes de
mevocisnina de le “drmuls ceperal signiente;
,""Z"N\\ ‘Q\“

V. R-%=(l=1)=C=L-1=2La-Tz=¢C-0C=0
n-1

i -

dord® R, L, 6, & v 2 tienen los valeres antss citados,

20 La8 Condsrsaciones se 11 evim o cebo venisjosameste
en presencisa de an vgeria de condensacidon basice, por ejemplo,
ne auning terclarie, tal cowo trimetilamins, trietilamina,

B kd dimetilanilina, o und ¥=alcohilpiperidina. Je emrles vent e

4 A josemente un medilo (2 rescoidn, 581 comd &1cohol et{lico,

< 25 n~propilico, isepropilico, but{lico mormal o isobuti1100:

También puede usarse como sgente bieico de cordensfcidn on
carboxilato de metel alcelinc en up onhidrido osrboxflico,por

4

. . ¢ N PR 4
ejenplo, scetato sodico en &nhidrido ascético, .
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108 citsdos colovantes de merodicarboeisning puse
der Trepartrse tembién ocordspesndo una sal custernsris carbo-
xialcohilica de cicloamonio O UGS sa] custernsrie sulfoalooni
l1ica de ciqloamonio’qua contenzs en 1as posiciones ol- o ]b-
an grupo -Fp-R, donde Ry représenia un dtomo de nidro geno
o un gTUpPo atlcohf{lieo, con un compu st 0 arilaminoalilidénieo

de la férmula gepersl siguient@:

Ry . ',Q\
Rg

donGe Q tiena &l valol zntes dado, Ry representa Lo niembro
seleccionado del gropo couslstesie €n uo {tomo @ hidrdgeno
y on grapo soefilico (sepscivlmente seetilo, proplomils o butii=-

rile) y Ry veprstonuva an Zrupo srilico, por «jemplo, Tanilo ©

Lattilo. Jonpuestos tipicos de tales spilemincalilidenos 8on:}
5-§V-acetaniliaoalilldenrodanima, S-d“-acetanilidoaliliden-z.
atilrodamina, S-Xiacetanilcaliliﬁen-ﬁ-fenilrodanina, 5-?’-&06-
tenilidoaliliden-Z-ltnrilrodaning, 5-5w.acetan11idoauuaan-es-
stilrodenine, b-peacstonilidos] 11iden-Z-etil-Retio-2,4(3,5)~

oxazocldions, 5-r~.acetanilidualiliden-ﬁ-atil-1~fenil-2-tiohi-
dentoine, 5-5\-acata.nilidoalil jden-1,5-d1fen 11~S-tiohidantoire,
5?r--acataqilidoaliliﬁan-E-difénil-amimo-é(5)-tiazolonh,
5-E~-age§anilido-2-etilfaailaaﬂno;4(5)-biazclcna, 4-f--aceta- |
nilic’ioalilidan-l—lz-benzotiazolil)-E-matil-:’)-pirazolona.

4-gv;acetaniliéoa4111uan-ﬁ-meﬁ11-1-f6n11-5~p1razolona,atc.

st ag conuensuciones S¥ raeslizab veriajosanspte en presencls

’ kS by S . - .
de un wawota buslico ae-comdansaclén, ner ajemplo, lo8 agent 88
. » - ’ - . "
bmeicos ds condensaoion tntes expuedtod respecto 8 108 0010~

rantes de merodicarbocianina.

I - .. P
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De scuecdo con el invento, se preperan colorsntes
de merotricarbociarina Condansando une ©al cuaternaria 0arhoxXie
aloohilica de cicloamonio o ups sal ouﬁfernaria ¢ulfoalcohilia
ca de cicloaLonio que conbcrisn er las rosiciores ol- o -
(es decir 8n una aa la8 ro¢icicnes denominadse reactivas) an
grupo ~Hp-Ry donds Ry Pepresania un dtomo ds hidrogeno o un
grnpo aloonilo, cop up compussfo earilamino~2,4-pentadienili-
dénico de 1a signisnte formule gensral :

Rg : . Q\\‘
F - =« =0 -®=6-03=0

)i

R1o

VIII,

donde { tiene el mismo velor dado arriba, Ry repressnta up nien

bro selsccicnedo Gel srupo consistent® en up Ztomo de hidroge= -

no y un grapo aoilico(eapecialmantﬁ acétilo, proplonilo o bontie
rilo) ¥y R 10 Tepresanla vn grapo arilico, por ejemplo, fenilo
o naftilo; Ziempioe tipicos de tales compuestos arilaninoes,
4-pentedienilidéni 08 son; 5e(5-tcetonilidos2,4-nentadienili.
den)-%e -atilrodanina, <aido S (bmtcotanilidoe2 v4-pentadienili-
den)~getiobsrbitirico, 5e(5- scstanilidoeg »4=-pentadieniliden)a
5~6§11—n-t10-a,4(¢ 6)-oxzzoldiona, Se(bencotonil ido~2 yd-rentg-

dleniilden)-l.G-dif@ﬁil-é-tiohid&ntOlﬁa, Se(b=n0otaniiido=8,4

11do~&,4~pentadioniliden) ~Benstilel~fonil- =5~pirezolona, eto..
Les condensscicnes se realizan ventajosanente en presencia de
an agente bfsico G cordeér®acion, por ejanplo, los agentes
béelcos de conispsmaidy antéa expuastoé respecio & log colos
rent es deo mﬁrodie&rbocianina;

De scunerdo con &l iwvenio, ss& preparan colorantes
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de merociaping gue contienen ms de Gos piiclsos hat eroeiclicos
trateéndo urn colorapte de merocienivs de la férmqla general ai.
) gulent e, _
| . - Z"“'\\ | ’ Oa'e ‘Hﬂ-Rl_I
- /
. 5 IZ. R-F- (L=%)-0=(L-1)= e A~ 3
\Ql

. ‘ - d-1

E ' donde R, Ri’ n, Z, my Wy Vienen lo& valores entes mencicnados
v @ representa vn enlero posiiivo desde 2 hesta 3 con una sal
i0 alcooh’lioa pora obtaper up compuest o alcohilmerecapto cunternse

rio de l& “drmulae geueral siguiente:
: ; ! B,

- TATY - - ~ _' “,
R A ro=c RRl T=o x

v P .
X. R=N-(L=1)-0=(L-1)= c\ T\/c-.s&h,

n=1 m-1
B 15 donde R, T, o, nm, R,, Wy ¥ 2 tiznen los valores &ntes citedos,
Rg represepta un redicel sloohslico (es decir, an grapo &lco~
hilico sustitufdo o ro sustituido), a represanha ur ent ero poe
<itivo e 1 a & y X vepresapta un anidn, Se condensa enton-
ces &l cowpuesto cunterparlo aon un compussto heterccielico
20 que comtenga de o & 6 dtomcs én 21 anillo heterociciico y que
posea un grupo cstomstildnico =p el anillo hetaroeiclioo;
s%a condepsscion Ge colovent as de msrocianine oorrlejos que
= . conti-nen tres o cnébtro mhcleocs hetercceclicos, es dsoir,

[ - in e 3 N o > A e n ! -
CoOloranlias de werociarine de ls formula eral eigoierte:

faled

" ‘ &b " - -2~ ~< FO-C
. R-¥F -~ (L=1)- ¢C= (L-L)._%

¥ -R1

Q"-\
[ ]
”
o

N —

dende R, L, ngnz, Q1 By ¥ Q tirren los valores antes men’io-

nados y d rapraserta up enterg positive de 2 & 3,

- 12 =
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Les conmiwnzzoeliones de log compuestos aloohilmercaps

r
to cawtarpe rlaq oo log coumpuestios acsat ometilucicos &6 reali-

=nt e b»aioo de conden-

zan veptaiostimante en prevaencie de apn
sacion, 3o¢ sjemplo, aua trisicohilemine o ups Nesloohilpipe-
riding o up carobonsto O- wesicl slcealiro, usendo up alcohol de
bejo peso wolsoular cono su-ris da reaccion.

Los egamplae slpulentes ssrvivan pura ilustrar nis

108 nusvos colorsnted del invento y la forms de obtepnerlon.

F
- Ln-g- arbozietil«2(C)-benzotiazolilideno)-
etilideno]-e-atllrodanlna. 3
"
S ¥ - CHg
t X “
¥ - =0 ¢=0

&,2 Glo COOI’

1 75 g. (3 mol.) de ;;-oarboxieticduro dé Z-metile
benzotisgol, 1.5 g. (1 mol.) de J-abwtaﬁilldﬂﬂet1len-g-et*1-
rodsnine, 1.0 g; (1 mol.} dea tr;Ftiladlﬁa vy &5 e,e, @8 aleohol
etilico &bsoluto se sonsticron jantos s reflaojo durunte 15 mie
nutos; Lo sélucién ée colsr czrmsel 8s enirio a la 1 6HpBra=
ture ambienie, ol coloranus g4 precipito aiwdiendo 5 o, o; de
HCl 205 y la mazcla €6 ont ¢¢o & 090; il colorants ee recogie
sobre an riliro, se 1avd cop asua y tlcohol metilico 3 y se seog .
8l rendiniento en cristsles dé 1of violets fue de 1.5 g.
760, Bl colorant o bruto se disclvieo en 200 ¢c.,0, de 2l cohol
metiiico caliente Gue contsrie nn exceso de trietilemina, se
£iltro 3,:;&_forma Suida del colerarie ¢e precipito del filw
tredo enirisndo cor un gxceso de HC1 20%; ¥l producte se

4 e i ’ . ’ . o '
Separo por Iilirecion, £é lavo sobre &1 Filtre con azus y
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slcohol ret{lico v se secl, %l colorante £2 obtovo asi como

'S

un fieltre purpurec de cristales que fupdizn con descomposi-

cidn & 188-1849C, ¥l rendinieto en colovante pnrificédo

A

Hy

0é de 1.0 g, 6675, 71 colorente ers un S$ensibilizador péra
ons emulsidn da bromgygpodnre de piata en peletine a 640 mr&con
pdximos a 540 y BO5 mW .,

e

Bismplo &2,

5-[{5-earboximauil-ﬁ(b)-benzox&zolilideno)atilideno

N S R
: é oW~ E=C =0
SN
T

@ 5 COOK

4;2 g; (1 moll) de carboximetobromaro de 23 -ecete
nilidovipilberzoxazol, 1.6 g. (1 mol,) de J-sotilrodanine, 1.0.
g. (1 mol,) de trietilenira y 25 c.c. 46 alcohol #tilico abso-
luto s sometieron juntos a reflujo durarte 10 minutes. L&
mezcla snerepjade de resceidn Sg enfrid & lo temperalure em-
bisnte, e &fiadid un exceso Ge KOl 15, pore precipiter ls fore
me Aclda del coicrunts ; la mezcla &é :nirid & 0eg, Tos8 or;i
talas porsgje cel cclorants se recos sron sobre un filtro, se
lavaron sobre 41 Gon eooug v 2l oohol metiiico y se secaron;

7 rendimiento en colorspis bruto fué de 2;2 2. (61ﬁ). En |
oolorente s¢ nporiiied Gispivierdo 1s ssl de trietilsauina en
alconol metilico, Fiitrando : precipitando la forma ¢ cida del
eoloranie oon HGL1. ¥ colorante ﬁurifiea&o se obtuvo en for.

ma G& crisveies de color b-rmellén qus fundien cor descomposi-

- 14 -



10

15

&5

182608

eidn 8 0BR=£34eC,  El.rendimlsuto &0 colorzrte purificade
pud de 1.9 g, 535, T colorenta sersibilizape une enulsion
de bromgoﬁcro de plata en sl ating & 600 mP\ con np maximo

a 550 HT&

54-(5-@;aarb0xiatil~2(5)-benzox&zolilidauo)-~

etilidenJW_-5-etilrodanina.

8
A G
0 . ’/,C.\‘
_ P T - %2fs
C=H -~ CE=¢C g=0
o
T
Gig G COCE

5‘5 g; (1 mol.) da'/g-Oarboxietioduro de fS-matll-
benzoxazol, 3.1 g. {1 mol ) de 5-acetsnillaometilen-v-atil-
rodenine, .QO g. (1 mol.) de trietilamina y &6 c.c. da piri
dipe se sometieron jupios & reflujo durerte 15 minutes., 1a
mazele nacanaaéa gs enfrio 8 l2 Lemneret'ra €mbwente, sa
vertid en 100 c.o. ds Il 10,5 pers precipiter 1= forms feids
del oolovanf& T ose crfrio a 02C. 1 oplorante se 86p3r0 por‘
£i1trecidn, se 18V sobrs &l filiro con 8gué y aloohol matie
lico § se secél ‘1 remdimiento en colorante bruto fué de
1.7 g, 45, T procucto se purificé disolviando 12 sal de
trietitsuins en 2160hol metiiico, filtrando y precipltsndo ils
forma Scidn del colormyie oom Eul. %l rend imiento en diminm

tos crisi=1ae8 rojos fue de 1.5 g, 405. =1 colorant s purifi-
oado furdls con descomposicicn e 211-813¢C,  El colorante
ers Gn cepsibilizador pere unse eaulsion de bromoyoduro de

plate e _-leina a 610 mM COr un wximo & 550 mps .
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naitotlazal, 1.0 2. (1 mol.} do u-acatanll1ﬁometilen-d-atilro~

biente, se ehimdiclon v.0.c. de ECl 20% y le mezole 8s enfrio’

purificado Se obtuvo en Ioria 3 ciigtdles verdos qus fundisn
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Tjeumple 4.

b-EF-c sppoxina nil-B(Z] QC-n?Ftotlazolilldeno)-eti-

iidam]f5~etilrodan¢ﬂ&.

S
'8 ]
G
3 : - ‘N% - GpHp
= @ - =20 =20

Gy COO0H -

1. 7 g, (1 ﬂol ) de narbnximatob@omuro de 2emetilecle
daninsa, 1.0 g, (2 mols ) de trietilemina ¥y oO c.c, e al cohol
ot{1ico shaoluto se scustieror juntos 8 reflujo dursnte 156 mi-

patos. 1a solucidy plrpures se enirio & le temperatora sme

g 0¢0, f1.os cristsies verdes de 1o lorma £0ide del coloran-

te s@ reococ~ieron sobre up filtro, 8¢ lsvarom con azueé § =1cohdl

’

metf{iico v se seciron. "1 vendiniento en colorants bruto fue
e =1 colerante se purified por disclucicn de

15 £81 de trictdiamina sr clcchol met{lico, ¥iltrscids y pre=

:

cipitacidn ds 1z forms Fuida del ool orante G HQ.:1l colorgnte

4

oon descomposicion B 269-27290, con ablandamisnio desde 24020,

‘

Bl rendimiento en msilwerial purificsado fud de 1.2 g, 6540, 3l

aslorarnie Sensibilizabs une emuleiln de bromoyoduro de plata

en celatina & 660 mTL con mwixizos & 540 y 616 mPL.
- 16 -
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Ejemplo 5.

! 5-ﬁ-oarboxiatn 2(5)-tiazonniuamemmﬁu}

S-Bﬁilrodaniﬁa.
8
" -
5 —
e !
Clo e
N~
1
CF 5 O o COOK
10 5 0 g. (1 molJ de {3-carboxiatiodura»da Bemat il~

tiazolina, 5 1 g. {1 mol } dea 5-acatanil1domevilan-3-atil-

rodanine, 1;0 g. {1 mol.) de trietilamina y 85 e¢.,0., de piri.

dire 86 sometiseror juntos a reflnjo durante una hora;v Ia

wezcla anarandada se enfric a la tampew&fura amblente, aa
15 . yertid enm 200 e.c, de HG 10% £rio v so enfrio & 0!0.

1a forms Aoida del colorante fné precipitada as{ como 8dlido

snararjado pastoso, Le solucidr acucee se sepsrs por de-
cartacidn y 8l residvo se recristalize desda 100 e.o. de

o

alochol et{lico abssluto, M1 colorante brufto 8e obtuivo en

20 forna ds cristales snarariadoe fon an rendinianto aa 0.6 gy

18%. BSSPGGS de otra recristalizacion a partir da &lcohol
mgtil;oo (165 0.c. por gramo de colorante), el producto é
Pund{s 8 208-2100C. con descomnosiciém, M rendiniento en

+

colorante parificado fud de 0.4 g, 12%. ¥ colorante

25 ara un Sengibilizador pera na emuls ion ds bromoyoduro de

plata en gelatina & 565 mTL eon up mAximo proponociado &
540 uyu.

- 17 .
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L jeumplo B,

5-13,carboxietil-ﬁ-r(s-oarboximatil-(s)-banzoxa-
H | &

torma foida dal colorante se precipité ailadiendo HCl dilufdo

zolilidenc)etiliden | ~rodanige.
b
1

X |
: 0 577 ¥ - CHg=CHp-(OH

N\ -
C=(f -« & =0 ‘ é;: 0

H’// _ -

]

CH, 000K

L 4 ¢

4,2 g. (1 mol,) de cervboximetobromuro Y] 2-/3-566—
tanilidovinilhenzoxazcl, 2,06 g, (1 mol.) de 5-/3-oarboxietil‘

rodsenine, 1.0 g. (1 mol) de tristilanmina y 25 o.c, da alcohol

otf{lico obsoluto se ®o: & refluio durapnts 15 minutos.

Ta mszcln anaran jada se@ enfrid & la temperaturs smhiente y la
forme Aolds dsl coleranie sa precipits por adicicn de 6 o.o.

i

de 01 205, Despucs Gs snirisniento a 020,, ol colorente ae

gseraro por filtracidn, s2 1ave con apus y sloohol metiiieo y
4 - o ) £ ) - '

88 S6L0. T rerdicsiento sn cristeles sparan jados foé ae 1.0

g, 254, 91 colorsnie s disolvid en 200 e.o. ds nlochol me-

t{l1ico gue contenis un exceso de trietilamine, se £iltro v 1la

an exoe8o, Tl colorsntie purificado se obluve como cristales

. . 5 ? n . 4 ‘
sperss jedos ques furdisn con CeScpuptslclon & 226-£2820, =

de 0.4 g, 10%, R

[(3AN

repdiniento en colorsrte purificede fu
dolorant®é. 8 on eecsibilizeder prre ura awvleicp de bromoyos

dure de pleta en o@latira & 600 M coc ue méximo a 550 n¥L.,
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~ ‘

o~

mijiesmyvle 7,

4#28_ﬁ?-carboxietil-2(3)-banzotiazolilidano)-
' .

atilideé]:ﬁ-métil~l-fanil-s-pir&zolona.

n
. AL
5 | s\ @z-07 W - O

=@ -@=0——20=0

®F /
&

1
‘2"’ 4 J00H
1.2 g, (1 wol,) ds }B-Garboxietiodaro de Z-metile
10 beunzotiazol, Ill g; (1 wol.) ¢ 4-scetenilidomstileneBemstila-
l-fenil~S~pirazolore, 0.6 g. (& mola;) de tristilanine y £5
o;c; da alcohol etflico =bsoluto se hirvieron juntos g reflu=
Jo duraci ¢ 30 minﬁ%os; Le mezcla vossda d¢ reacsion se on-

£rid & la temparst ure subisple, ss ¢ileyé heeta 300 c.c. con
. .
15 dcido “odtice 100 ¥y se¢ sririb 2 000, Loe cristales rojos
da colnrvanie s¢ racoyisvop eobre on filtre, se leveron'con
AU Y G sacavon; " repdimiento fud de 1,3 g, 96%.
Despuds Ge racristalizecidn desde alcohol metilice (500 e,e.
por gramo de ooiéranta), al produclio ss obtuvo #p forma de
20  oristzles rojo8 que fundisn con descorposicion & %58-240!0;
Wl repdimiento sm wmabt.rial purificado £46 de 1.1 g, BE%L
3l cotorapte 8 un Sensibilizader & 520 mMpara una emul@idn
. i

de bromoyoduro de plata st velatlirna.
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BRjeunmplo 8,

4] (1. f-cerboxietil-3,B-dimet11~2(1)-indol111de-

»

no)atilidano1 ~Femetil-l~fanll-5-piragzolona,
- N

, ¥
7S
o ' GQH’S}Q ma-c/ ¥ - CgHp
c..m @ =g G=0
x
1
CpH4 000H

1.2 g (1 mol.) de ﬁ?—carboxietioduro ds 2,3,3-tri

‘

»matilindolanina, 1.1 g. (1 mol,) de 4.pcetanilidometilen«3~

met1l~1-fenil-6=pirazolona, 0.6 g. (2 mole.) de trietilamina
y 25 o:c: de alcohol et{lico absoluto se hirvieron juntos &
raflujo durante 30 minutos; ‘La mezcla de reaccion ?°, an-
f£rid 8 1a temperatura ambiente, 96 diluyé hasta 300 e.c. oon
dcido acético 10% y se enfrid a 090; Los cristales
anaranjados de colorante se feeogiaron aobre un filtro, se
l1gvaron sohre el filtro ocon apua y 86 sacaron, | B iendi-
miento en colovante fué de 1.2 g, 87%. Después de recrisa
talizacidn desde alcohol met{lico (66 c.o; por gramo 48 CO-
10rauté) el vroducto se obtuvo en forma de agujes amarillas
que fundian oon descomposicion a 156-157901 Eﬂ rendl-
miento en colorante purificsde fue de 0,76 g, 54% El
colorante no sensibilizd une emulsion de clorobramoyodurej

de plate en gelative.
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Ejsnmplo 9,

5-r( B carboxietil-5~01 oro-a ('= )=benzotiazolili-

aano) 1,3- butadienilideuoW rodanina.

g
1B
. c
5} . . s\ B/ \@
e ~-@=EWHa~CCH=C =0
o /
1
.CaHy COOH
]:0 ' 5.64 g. (1 mol.) de p-earboxietioduro de 2-(4-ace~

tanilido-1, 3-batadienilo)-5-clorobenzotiazol 1.33 S. (1 mol.)
de rodenina, 2,0 g. (2 mols,) de triatilamina. y 60 o.c. de

alcohol et{lico sbeoluto, se hirvieron juntos a reflujo daran-

’

te 15 minuto®. Tos cristales de colorante se separaron de

‘

15 1s solucidn hirviente, 18 mezcla se enfrid s 0¢C¢, y se di-

« E] - 4

luyo hasta 300 c¢,0, cor &cido acético 10%, Tl ocolorsante se

recogio sobre un filtro, se 1avd sobre el filtro con sleohol
met{lico y se seco., MW rendimiento en solido de color azul m
o fue de 3‘.0 g, "1%. ©Para su purificacion, el colorante se
20 diso]yié en a2lcchol metilico caliente que conbtenia nn exceso
de tristilemina mds alle del requerido para formar la sal del
colorante. 1Ia& solucidn caliente se filtro y a8l colorante
8e praecipito desde 1a solucion enfrisda por adicidn de Zecide

*

é.cé-tico. El rendimiento en colorante purificado fué de 2.6

25 8 ea%. El colorante fundid a 197-2002C, con descomposicidn.

v ™ cqlorante ro ten{a accion sensibil 1zadora'sobra una emnl.

- 21 ~
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i

8ion aa bramuyodgre de plata an pelatina,
atiodnre de 2-(4-acetazil160-1,5-butadiepilo)-ﬁ-clorobenzc-

i+ | ‘P-ca,rboxi-

tiazol nsado en este ejemplo 88 preparo como signe: 28,36 g:
de ;3-carbaxlatioduro de B-cloro-f-metilbenzotiazol, 2?:85 2,
(1 mol,) de f3-anilinoaoroleinanilhiérocloruro vy 150 c.c; de
anhidriéo acatico se hirvieron ijnptos a reflujo doranta 15

miputos, 1a solucion peris 8o nnfrio, se diluyo baqta 500

c.c. con éter T se apfrid a 00". 1a so4uclon etérea oe de~

centd del rreci-itafo negaiosd ¥ el tltimo "aef’hirvio oon
50 c:c; da acatwna:' s solncién en ascetona se enfrio com
acitacidn en un bajo de hielo, después de lo cual 88 separa-
ron crista;as; DaSpués de ar. rencse da & horas, gl produc-
to 88 recogié gohra ur filtre, Se lafé gobre el filtro oon
acetons y S8 seco. Gl rasdiclento e cristales verdes fué
de 20.4 g, 57?._ |

i

B3jenmyplo 10,

5-r(5,13-earboxiet11-2(3)-b6nzotiazcliliésno)iao-

proyiiideno] ~Z-etilrodscice,

S
1 8 1
‘ c
, / \ .
N 37 - o
o= - =0 ‘W= 0
/ 1
g 2l T
:
O F 4 S00F

$ ¢

1.4 g, (1 mol.) de S-is-oarboxi%tiloz-tiaacetil~
ns ﬁ“i@ﬂ~b@hZOtl&"01¢t& « 0.9% g1 mol,) de p-tcluensulfonato

[ . ; . . -
watflieo sa caleniaron junios al haiic ﬂf verpr durante o0

‘

nimuy‘b. Sﬂ afiadisron 0,8 2. (1 aol ) de Z-etil rodenins,

’

0.5 g, (1 mel.) da tristiienire y 85 c.c. de aloohol evilico

absplnto y ia mazcla 83 hirvid & reflujo durante 20 mlnnﬁas.

- 22 =
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La mezcla de remccidn roja ge erfrid a ls temperatura smbiens
tep se afalieron 10 c.c. de dcido amobtico placiel y 1s mez-
ola s& enfrid a 090: 71 producto se recogid sobre un filtro,
se 1avo con &loohol mat{lico sobre el filtro y se seco,
M rendiniento de oristales vardes fuéd de 1.8 g, £87%, =
colorants sa purificd disolviéndelo em £00 c.c, de alcohol
. )
metilico cslierte que cortenis: 2 c.c, do tristilamina, fil-
trando 1& soiucidm y rrecipitando 81 colorante por adicicn
de c¢inco c;o; de &cido acético glacial. 7l colorant® purie
ficado fundis con deseﬂmposiciéﬁ & 21952219G; B rendimien-
to eu material pnrificado fué de 1;5 g, 74%. B coloranté

sensibilizaba ure emulsicn de bromyodarns de ~lata en gelatina

desda BOO & 620 mTL con ur miximo & 540 mP..

Ejemplo 11.

5-T(3.[3-oarbox1et11 2(3)- benzotiazolilidano)gghu
etmletilideuoT}ﬁ-a@ilrodanlra.

8

1

c

- v
s\ s ¥ - CoHy
//ﬁ = CH - C =0
1

r CoH5
G 4 COOH

1‘45 g; (1 moll) de Z-ﬁg carboxLetii—Z-tiOPronio-
nilmenilanbenzotlazollna vy 0.9 g. (1 mol.) de p-toluensul fons
to de metilo Be calentarir sobre al bafio @e vepor dQurante une
hora. Bl producto solido roJo 28 15V0 por deoantaoion con

i

25 c. c. de eﬁer, se afiadieron 0.8 g. (1 mol,) da S-6tilroda.

2

nina, 0 5 g. (1 mol .) de trietanilamina y 25 6.0, d4¢ aloeohol
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atilicq absoluto v la mezcla B@ hirvid & reflujo ﬁurante 15'
minntos. oty yroducta se aislo Nj purlficc o 18 misma forma
qua eon €1 avemplo 10. | Fl rendiniento en crlstales rojos
impuros fua de 1. 4 679. El produoto purficado fupdia &
229-25090 oon deseompoqnulon. 3& rendimiento en material
purificado fue de 1.5 g, 627, ™ colorantes es nn sens2ibl-

1izador en upa emulsidn de bromoyoduro de plate en gelatine

deade 500 & 620 m}u-.

3 jemplo 12,

54f(5-[3-carboxiatil-z(ﬁ)-banzotiazolilidano)-qu
Woion ¥ H ;

etiietilidenoc 3-0ti1-2-ti0-2,4(3,5)-0xaz0ldions,
-t

S
1t
-~ c‘\
. 0 7 - oo
0= ® - 0= 0 c=0
4 '
T G5
GoH 4 COOE

1 45 g. (1 mol.) de 3-[3 carboxiatil-z-tiOPropio—
pilmetilenbenzotiazolina y 0 9 g, (1 mol.) de p~-toluensulfo-
nato matilioo se calertaron sobre &1 bafic de veapor durante
une hora, El wraducto sc1ido rojo se lavé nor ﬁeoantacién
con 25 e.c, de etsr. 8« aladieron O 7“ . (1 mol.) de “
Buatile2-ti0-2,4(%,56)oxezoldiors, 0.5 g.(1 mol.) de trietile-
mina y £5 c;c. da s1cotol etilico ebsoluto y la mezcla se
nirvié a reflujo dvrante 10 minutos. E1 producto se 8isld
v purificd en la misma forma que en &l ejemplo Ié poil ren-
dimlento en cristales impuros de oolor rosa fud de 0.9 8. 44%

Kl producto purificedo fund{e con descomrosicion & 826-82790.




. (2 mols,) de trietilanina y 25 o.c, de aloohol et{lico abselm

¥l rendimiento en material porificade fué de 0,6 g; 29%.
El colorante .@s un sensibilizedor para una ennlsicn de bromo=

yodure de plata en gelatine desdse 500 a 570 mM.-

Ejemplo 13,

5 §_~_£;{1- oarboximetiled (1)equinolilidenc)etilid eno}
J-atilrodanina,
S
1 §1
?/’°-? - GoHg

10

CE 5 COOE

N ¢ ‘

2.8 g. (1 mol,) de oarboxiustobromurc de lepid

‘

na,

#

2,1 g. (1 mol,) de Seacetanilidomstilen~-3-atilrodanine, £,0 g.

156 to se hirviersn jurntos & reflujo durante una hora, 1a mezolm
' 4
) .
se onfrio a la tenpsratura ambiente, se sfisdleron 10 c.c, &e

:

4d0ido acético glacisl y se epfrid a 02C. ¥l colcrante se

recogié gobre a filtro, se lavd con 8loohol met {1100 ¥ agha

‘

gobre o1 filtro 3y sa seco. Bl rendimiento en oristales de

é i

20 oolor azul mate fué de 2,4 g, 6575, Pars su purificacion

¥

@l ooiorente sa disolvid en 50 o.c, de alcobol metiiieo ca-

+ ?

liente qua cortarnfan 1 c.c. de tristilemira, 8e f1itrd y se

+ ’ 4

rrecipito atadiendo 5 c.c. de éeido sodtico glacial. m

¢ .

randiniento en mat erisl porificeds fué de 2.0 g, 524, ™

#

25 golerante purificado fundia a 195-197°C, aon dessomposicion,




- - El oojorante @8 un SefﬂlbiiiZ&dDI' dsade 540 a8 670 mfz\- ann m
méxime & 650 my. an ung emuleicn da bromoyoduro s plata en

gel atir»a.

EJenyplo 14,

B 5.]"(5- P -oarboxinetil-2(3)- benzotiazol 1lidena)-

otilid sno'[.s-st11-1-fen11-<,-t iohidant o{na.

S
"
s Wis- 07 >y - o
s - af - 11
\ 045 ' ] . “25
10 : C= ¥ . ¥F=20—— =0
L . !r/
- 1 .
Col 4 COOH

-5;5 S. (1 mol) de {3 carboxiatioduro de 2-matilbm~
vzotiazol,SaBS gl. {1 mol.) ‘de 5-scetanilidomatil an-ﬁ-etll-in

15 f@niiy%tiomawkniﬁa, ¢, 2.0 g, (2 mols.) de trietilemine y
25 ¢,e, de aloohol emlico absoluto 8e hirvieron juntca a. Te-
flajo durarte una hora, Et molcramte 8581816 en 1w mﬁu
form que en sl ejemplo 153. =l rar.dimlmto an cristales
verdss de colorante brute fué ds 3.4 £ '76’?5: Ei ccloran-

20. te 88 recristalizd dedde dcido acético glacial (62 0.0, por

| gra.mo)' n rendl uarto er. colorante purificade fua de

2.4 g, 55,«», Bl colorante puro furdia a 221-22590. con

& : dasoomposieién‘. Bl ocolorante es ur sensibilizader a

560 m)M. con un maximo a 520 xrp,en una amnlsion da cloro-

25 bromoyodrre de nla‘ta en galsatire,
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GJds8mploe 15,

5.[(s-£-carboxiat11-z(:%).benaotiazouzidmo)-
etiliden*]-5-6til-2-hiu-2,4(5,5)-oxaznldionu.

L4
- c\
1 o
(::::]:j //ﬂ-— H e 8 =0 ﬁ"O
K .
Tt

32H4OOOH

5.5 g. (1 mol.) de [3-carboyietioduro de 2.metil-
benzotiazol 2 2 g. (1 w0l ) de 5-acetanilidometileu-v-etil-
B-tio-z 4(5 5)-oxazoldkora, 2 0 8. (£ mols,) ds trietilamina _

7 285 e.c, d9 alechol et{lic absoluto se hirvieron juntos a

‘ " [l

reflaio durante una hora.  Ta mezcla se diluys com 200 e.e,
de Scido mcético 107 y ss enfrid a 0¢C. = producto

s6 recogié Sobrae up filtre, se 1avo con 8lcochoel y agua gobrs

al filtra vy 8se seco, JiH rema1m1anto en oristales rojos
fué de 5 7 8, 980. Bl cclorant @ se cristalizd desde doide
acético glacial (50 C.0. por gramo). El rendimtento em

.

/

material purificado fud ds 2.0 g, 5373, = colorant ¢ pure .
fordla & 226-2870C, eor descouposicidn, Bl aolorante
@8 un sensibilizador desds 500 g eso‘uya con unp méxing &
550 o en una eue.lsidr de bromoyoduro de plata en pela-

tina,




2(2)-benzot iazolilideno)-etilideno | ~B-etilrodenina.
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¥

Rjemplo 16,

Sal de trietilanina 0@ 5-r(5-oloro-5.[B;anlfoatil-
: | o

g
1t
c
B \ 4 ¥
: = - =0 =20
a - /
)
4
02}148032!‘3 (GpHs)

1 86 g. (1 mol ) de. ﬁ.auifoetubromuro de b=0loro-
Z-metilbenzntiazol 1 5 g. (1 mol,) da 5—acetanilidometilen-
B.etilrodenine, 1.0 g. (2 mols.) de trietilsmina y 15 6.0,
de aloohol et{lico absoluto se hirvieron juntos & reflujo
durant e 15 minutoa; 1s mezcle de remccidn sa enfric, de
diluyé con 150 c;c. da éter » s epfTio & OECZ ™ coloran-
te 88 recogid sohre nn filtro, €8 1876 con alcohol etflice
ahsoluto y se secél 7 rendimiento epn cristales rojos oon
rafleis dorado fubd de 0:5 £, 185; Despues ds recristali-
zacidn desde aloohol nmetilico (70 c;c, por gramo), el prodace
to fundia con descanposicién a 267»2699C.- El rendimianto
an matérial purificado fub de O;Z e, llﬁl =l colorapnte
88 up sen8ibilizador sep una eunlsidn de bromeyodure de plata

en relatine desde 500 a 630 n?A con maximos & 540 ¥

560 H?L ;




L jemmnlo 17,

’5‘r(5-lB-oarbaxietil-z(5)~benzoxazoliliﬂeno)-et111~
bt . \ . ,

deno —]-S-Gti1-5-(B-at11-4-dxn~3-tiono-5-tiazolidilideno)—4-

[ 9

tiazolidona.

C=®-®=¢0 o
F/ \3/
¥

0ok, COOE

, 1;0 g. (1 mol.) de 5-[(3-13-carbo;iat?l-?(ﬁ)-?eﬂzo-
xazolilideno) etiliéan@] ~3=2tilrédening y 1.0 g. (1 mol. més
excasp) p-toluensaifonato ds metile se celentaron juntos e
un bafie de acéite a 14090; durepte 20 minuntos, i producto
1{quido Tojo se enfrid, se laveé por decantacion con 50 c¢.o.
de éter y ol residuo se discivid en 25 o.o. de piridina. e
aiadieron 0.43 g. (1 mol,) de Seetil-ridanire y 1.0 g: (2 mols.
v méa'erGSO) ds tristilemine a la solucion de piridinﬁ vy 1s
mezcla 88 hirvid a reflujo duranée 5 minutos. TLa mezcle
pirpare Ge reaccidn se enfric & la temperatura ambients, se
vertis on 500 o,0. 46 Scide 80étioo 104 y se enfrié e oeci
El colorant® se recogid sobre tn filtre, se 1avd scbre el
£iitro con slcohol met{lico y 8e seco. ® reudimisnto en

- )

:

oristales szules fud ds 0,8 g, 60%.  El colorente se recris-
ta:izé desde acido ecético glacial (190 c:c: por greamo) hir |
colgrante purificado 8o obtuve en forma de oristales de color
verde obscaro qﬁe furdien & 292-294¢C, con descompoﬂiciéel
7l rendimiento en colorant e parificado fue de 025 g, 3%,

= eolorante e8 nn sepngibilizador desde 510 a 660 n*koon un

- 20 -
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maxino & 610 mrL or ara emuleidn da bromoxoduro de piats en

+

ok latlna.

gsmplo 1.

o-(5~[3-oarboxietil~2(5) benzotlazolilideﬁo)os-

5 etiltcdarnina,

]

1t

c
-~ ~ ¥
S R

c= ¢ 0=0

10 Coll4 BOE

] . F]

11.35 g. (1 mol.) de 2-feni1mercaptobenzotiazol hod
10.0 g. (1 mol.) de Scido f}—yodopropionico se calerteron jun-

to8 en ur tubo da ensayo sobre cn mechero de gas durante 3

‘

minutos, ™ produocte viecoso pardo obscuro se erfrio a la

4

15 tom; evature eambierte. Se seiiadieron 7.5 g, (1 mol,) de

v ’ ‘ 4

Z.etiirédanine, 9,35 g. (9 wols,) de tristilemina y 25 e.c,

[\

de alcohol etiiico absolute v la mezcla se hirvid ocon agitacio:

durante 5 minntos, 18 mezcla de reaccidn se enfrid, e vera

¥

ti¢ en 300 o.c., de &cido scdtico 10% y se enfrid a 019G,

20 Fl precipiteado psrdo pegajoso 8 agitd cor dos poroiones de
300 o;o. de agua frie y firalnerte se hirvie con 100 o.c:
de slcohol metilico. La solnoidn alcohdlica se enfrid a
090:, ol cclorart e 88 S6pATS por filtracidn y es lavo sobre
ol filtro ocon alculol metlllco. Zl rendimiento en qristalaa

25 perdos fué de 3.7 & 224, T colorante se purificé por

e

i ’ .

disoluciin en 150 e.c. de alcohol metflico més 3 o.0, d8

trietilanina, filtra-do la solucidn y precipitendo el producto
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4

por adi oidn de Acido moatico glacial en exosso. El ren-
di’nmntn en crictales de coler pardu que furaian L 254-
25eoc oon descomposicidn fud de 3.0 g, 18% ™ oo0lo-
rante es un sensibilizedor & 500 mW ocon un naximo &

4’70 m 2n uns emulsion de clorobr‘omo;oduro de plata an

gelatine,

E3jemplo 19.

Acido 5£(3- Bacarboxiotile2(3)- benzaxukolilide-

E

no)-z 4-1’133!&(1186111516!10—1-1 Z-ﬁifenil-z tlcbarbiturioo.

o\ 0C—¥ - CgH;
C=Cl - H=C - FE=@®-~-CE=C 0=8
i 4 t
‘ 0C—¥ - GF,
4 | . ¥ - GFp

mz - mz - {00E

I

4

4'.9 g‘. (1 mol,) de dcido 5-(5-acet.anumu-2,4-
entadianilideno) 1,‘»-d‘*fenil-z-tiobarbiturmo, 3 3 g,
71 mol,) de P ~carboxi atioduro de z-metilbezomzol, 50 e.e
de Blcohol et{lioo abgoluto y 2 g. (2 mols.) de trietilami-
n&, se hirvi eron‘ conn reflujo durants 30 minutos. 18 mezcla
de remcoion se enfrid y acidified con Acido olorhidrioco di-
1uido (34), despuds de 1o cusl el golovearte precipitéu. ®
colerante se sapéré powr filtracion, e lavé con agua, y al-
oohol met{lico y ce secéi. Rerd inient o 18?5: El coloran
te se susvendid en alcohol metiiico caliente y se efiadid
trietilanina suficiente para producir una solucion del eblc‘z-
rante comp su 8s1 de triatila::zina‘. Ta solucion de la seal

de trietilanine 8e filtro y lusgo se scidifiod con &cido

- 31 =
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o1orhidrico dilufdo, con 1o cual rrecipité el colorante.
El ccloranta ge recogid 46 noevo es aloohol metilioo ¥
trietllamlna v 8e precinito de nuevo por scidifioacion de
le soluaién; #® colorsnte 88 ievd con slcohol met {1100

y e obtuvo en rendimierto de 7% como oristsles obscuros,
cssi negros, que furdfen & 180-18296; con descomposiociodn,
¥l oolorante carec’a de accion sensibilizadora sobre uns

L

emulsion de haluro de plate en gelatina,

4

w3 emplo 20,

Acido 5-r(5-13-carboxiat11 2(“)~banzox&zolilida-

no)=-1, 5-batad1€uil oendﬁ -1,5-dlet11barbiturloo.

35 g, (1 mol. ) da acldo 5-’u -acetanllldoalili-
dano-llﬁ-dietil-baraihurlao, 6.5 g.‘(l mol.) 4@ lg-carbcxi-
etioduroc de 2-metilbenzoxazol, 25 c.cl de sloohol etllico
absoluto.y & g: (2 mols;) de trietilanira 8& hirvieron Jun-
tos & reflujo durante 15 minutos; 1e mezcla ds reacoién -1 ]

”

anfrid ¥ aCldw;LCO cor dcido medtiico 107, cor lo cual preci-

plto el colorente. Tl colorante se qeraro por fllﬁracicn,

se 1avd con aloohol matlléco 7 88 gecs . Rendiniento 12%.

ar8did tristilenina euficierte pers rroducir une solueids ]
gel colorantse coumo su sal d» trietilanina. | 18 solncidn de |
1a 8al de trietilanine 82 f£iltroe v 1veso se acidificé oon ’ g
doido acético 1075, con 1o cusl yrecipifé-el colorant 8, ”
™ golnsrants 8e recocio de pusvo en alcohol metflico y trie-

tllaaxna + se precipitd otra vez por scidifiecacidn de la

solucidn. -1 coloranta es 1avé cop alcokol met{lico y @@
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obtavo en un rendimiento de &5 en forma: de diminptos cfig
tales rojos cscuros, que fundfen & 267-2692C, ocon descom.
pOSiCiéﬁ: | T colorante osreoia de sccion sersibilizadorae
sobre una emulsion fotografica de haluro de plata;

T la preparacidir de emnlsiones fotogréficas de
haluro de nlata que contieren los colorantes édoidos de'mero~
cianina, 8310 es psceserio dispersar los colorantes an las

el eiores, De ordirario, esto se realize verntaloosamente

roclenine y disclviende la 8al scluble en agus, metanol o
atarol, 0 en une mezcla da sagve v metanol v etencl, y disper
) :

sando 18 Solucidn resultante ep Ia ennieidn. 1as mles se
forman ventajosamerte afiadierdo al colorent s Acido ds meroois
nina, humecdecido con un neeo de ague, metanol o etanol, um
hidroxido de metal alealino, por ejemplo, hidrdxido de sodio
o de votasio, o hidroxido de amonio, o una arnine, por s)smplo,
metilamine, etilanira, ‘dimetilamina, dietilamiﬁa, trimetila~
mina, trietllamina, etanoclamina, dietagolamina, trietanclamie
na,‘piridina, Vametilpiperidine, n-pro»ilamina, isopropilamie
na, butilamina, fB-etoxietilamina, eto; y recogiendo la =al
que Qa forua en nn disolverte adecuado, por ejemplo, agua,
metanol, etanol, o ure mezcla de agna v metanpol, una mezola
de azua ; stanol, atc;

Le sersibilizacidn por medio de 108 nuevoes coloran

tes f4cidos de merocienine estéd destirsde primordialments a las

anulsiones ordinarisuernte smpleadas de haluro de plate on

gelatina, a revelar, por ojanplo, emulsiores de revelade de

cloruro de plate en gelat ina, clorobromvro de plata en gelatina.
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clorobronoyocdurs de rlata en zelativae, bromuro de plata e
geletina y bromoycdoro da plate en galatina, Los coloran-
tes &cidos o sns sales sa afiaden ventajosanente a las emule
siores lavedas y acabadas y, desde luego, deben distribuirse
aniformaients a travas de toda 1a amulsién;

| 1a corcentracion de estos conpuestos en la emul-
sipn puede variar amplismerte, por ejemplo, desde aproxima-

,

damerte 5 hastsa sproxinadanerte 100 mg, por litro de
ewuleior fluible. 1a concertrsciln dsl colorente veriara
de acnerdo con €1 tipo de materisl fotoesersible y ds asensrdo
corn los efectos desenios, 18 concentraocion corveriente
y mAe econdmica para cualquier emuleidn deda serd evidente
para los téenicos al hacer Jjos enssayos ordinariocs 7 las cbser
veciores usadas hebituslmente en la técpica de 1a preparacidn

4

de amnlsiones. Pars preparar uns emclsicn de haluro de pla
te en gslaiina eapnsibilizada corn upo de 108 nuaves colorant es,
8l sigﬂianté procedimiento @s eatisfactoric: una cantided del
gol-rante en forma de sal ss disuelve en agua; alcohol met{li-
o, alechol etf{lico, una mezcla de aloohol metflice y agua o

uns mezcle de alcohol et{iico v mgua, y an volimen de la Solae

a o/

cidr que contiens de 5 a 100 mg, de colorante se afiade ienlae

ménte & unos 1000 c.c, de upa emaleion de haluro de plata en
gelsatine, ¢ n agitacidn. 18 scitacion se contiﬁaa hasts
gue el colorants est & uriformemente diSparsadol Cor. el nasg
poderogso de 108 rrevos col:rantes sensibilizadores, de 10 &
50 mg, de colcrante por 1000 c;c. de emuleion Saaian NETA PrO-
ducir o1 méximo efecto Sensibilizador con las emulsiones ordi-

-

pariss de haluro ds niats en gelatira, 1a anterior exposi-

[ d
- o -

:
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ISP oidn es 8dlo ilustrativa v no ha ds tomarse como limitadors
del invento en rirs’r sentido, ye que serd evidents que los
. nuevos colcrantes puneden ser ir ecorrorados nor otros méetodos

en muchas de las emrlsiocres fotoordficas ordirariarente eme

=]

, ' pi=ades en la téonica, tales, como, por eiennlo, bafiends una

o

- placa o pelicule, sobre l1ss comles se ha apliocado un® emul-
sién, en ung soineidn del colorsste (o su forme de sal)‘ea
um disolvente apropiade, sunqus tal wétodo de ordicario no
ha d= preisvivse, Las relvirQicaciores de ls emulsidn DT Ge
10 tanden cubfir cuslquier combinscion &s estos prevos col oran-
tes con ora emmlsiﬂn foto-rafica de haluro de plata, medianta

la cual lce colorantes gjercern nr afecto sensibilizedor g#obre

18 eurigidn.
En lee procelinienios de preparsr colorartes, que
i 15 arriba se hayr descrito, las ssles carbexial cahilics o 8ulfo-

slceohfiicas de ciclommorio pueden emplearse en suns formee on

! : les cosles el grupo efrboxile o en'fo estéd en forma de arne a8l
LA l.‘ ., . . .
metalica o amorica, ealueste, #n (oo ejenplos anteriores,
o0 que 1a8 cordensmcicnes 8a 11aver & cabo en rresencis de
20 tn agente bAsico de¢ condensacidn, 81 acente héslco de cond epa-
o sacidr 83 coreune rarciaimante en la formacidn de ure sal de
‘ /

grupo carboxilo o sulfo, Por ests razdn, se emplean una

~

; . proyorcion . molecular del agemta'béaian de cona

densacidn por oads proporeidn molecular de sal carboxisal coh{a

i 25 lica o sulfoalcohilica de cicloamedio mag una propercién mol g
. cular de azents basic de cordeneacion para cada grupo cafbo-’

Xilo o sulfo pressante.

Los compuestos que contlenen ur grupo oetometilémioe

- 55 - T
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-de pesulfobercile, ota, Al preparar estas e8lsg cualerps~

intraciclico y un frupo . ocarboxial cohilo o sulfoaloochilo, por
ejeupl o, 3-{3-carboxietilrodanina,'qne se eupleer aqui al prec
ticer el irvento, sa dagcriben an la solicitud rort e8maericans
de Teslie G: $. Brooker v Prank L: White, no 605:478, ITes an-
tada el 16 de julio de 1945, 7 e la 8olicitud nort camericans

]

de Teslie G. 8. Brooker 7 Grafton H. Jeyes, ne 605,473, presen-
tada en 16 de julio da 1045, Fl Zenstile-4efonilbenzotimzol
¥ sus sales cuaternerias sso describen on 18 solicitud nort e-

amsricapa de Gertrade Ten Zandt y Teslie G, S, Brooker, n?

D
]

709,414,"pras?ntada 8l 12 de noviembre ds 1948, Bl Benstile
5-fenllbenzotiazol y sus sales oustsrnariss se describen en
la SC igitud vortaanerluana de Gertrude Van Zandt y Leslie
G. S. Drooker, no 711 616, prescrieds o] 28 de roviembre de
1946. o

ILas salss odatsrrarlaa 81 1foalean11£cas de ciclow
anonio pueden preparsnrse, por ejemplo, oalertando nee bdge
nitrdgenada heterocelclioa gue cortlene ur grups metilo TE8Cw
tive (es decir, uvr grupo metilo en la posiocidn #=- 0 J»-
cor; ur Acido halo?acoalcaposu?forlau por ejemplo, &cido
2-bromoatancsulfirics, Acido Z-cleorcetancsul fonice, bromure
ries es esencial calertar a tenperatprss més bien elevadsa
jven'el ceso de lce fcidrs held enoetancsulfdiricos, oalentar
dorante un corto ﬁimﬁpo, or ejeirle, de 5 a 10 minutos,
Se am;léap vartaiosamante tenperaturms de 160 & 22000, Con
haluros ds p~-saifobancilo puele hacerse uko de tienpos de

calentamiento nucho nas larzos, v se hacs ugo de e1l08 oon

o
¥

veutsia. La preparacion de compuestos tipicos de sstas
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splos custerpsrias sulfosloohf{iices de cicloamonio queda

todavie ilustreds por los ejemplos signientes:

Ejemyplo 21,

L]

p-8ul fobanoil bromuro de Becloro=Zemotilbenzotismol, .

/

4

16.4 g. (1 mol.) de b-cloro~2-metilbenzotismzol y

4

25.1 g. (1 mol,) de p-sulfobepzoilbromurc se calentaron Jun-

4

tos 8 16000. en rn baio de seeite durante 18 horas., El
producto rardo viscoso Se agité con 50 c;c; de soetone hests
que se volvid cristalino, 8e enfrioc & OeC.‘y se filtro.

El ;roductc se 1aveo sggre al filtro Bon acetona y 8 geco al
vacio sobre cloruro de caicio; ® rendimiento en s0lide
gris higrcacépico fua de 9.1 g; 51%; Bl p~-sulfobenzoll-
bromuro emnleado arribs puede prepararse comno sigue; 86,0 g;
(1 moll) de acido p-tolnsnoaulféniao y 400 g; de bronoformo
se calentarn a 1469%. e on ballo de aceite, 1s mezcla
se agito mecénicamenté miertres se afladiea gotas BOVg; (1
mol;) de bromo durarnte up periocds de 30 minﬂtos; 18 mez-
cle e ocalentd v agitd 30 minutos més, dvrante los ouales

el color del bromo desaparecié; 1 mezcls sa enfrioc &
ogc;; el ~roducto se recogid sohre un filtro, S6 1lave sobre
a8l filtro cop 15 c;c. de bromeformo v se secc al vacio sgbre
hidrdxido potésico en barritaa; ¥l rendimiento en mroducto

g41ido sris higrosednico fué de 53.3 g, 4274,
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e
;(."
) X7 emplo E2,
o N\
5 Br ﬂHZG6H4SOZH
" Bote se prepard como en el ejeamplo 31 8 partir
de 16 4 g. (1 mol.) de 2-m5¢i1banzotiazol ¥ 27.6 g. {1 mol.)
de p-sulfobenoci Ibromnro. M rendimiento en corisisles para
B  duzcos fubd da 4.8 g, 119,
. 10 Tilempl o 827,
. / I-sulfobepoilbronure de lepidina,
:mg
w7
7\
Br  CHpG H,S0zH
15 Rate se prepard cowo -en el ejenplo 21, a partir
ds 14 3 g, (1 mol ) de lepidira y 25,1 g. (1 mcl.) ds
) p-suifobencilbromnuro. Bl rendimiento en cristales smarillos
fué de 6.6 g, 177,
| Biempl o 24,

20 {2=sulfoetilbrouure de 5-cloro-S-metilbenzotiazol .
4 = :
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18,75 g, (1 mol,) de 5-cloro-2-metilherzoticgol

#

v 18.9 g. (1 mol.) ds dcido 2-bromoetanozulfinico 8e csioen~

taron sobre una llana hasta Que 1a temperalura de ia fusidn

llego & 22090, | La tanperatira fe métove entre 2800 vy 220¢4,

-

durarte 5 mirutos, la mezcla se enfriéd, se trituro bajo ace~

tona y 8@ enfric a 080, ¥ rroducto Be recogid sobre un

)

filtro, ©8 1avi sobre el fiitro con acetona v 8¢ 8eco,

4 4

ZEl recdimusnto en orisbeles de color rose fué de 25,6 g.,

6975, R Avido 2-brouocetarosuifdrico emrlesdo srribs rnede
' . N & .
prepararse cowio sigue, 110 g, (1 nol,) de Z2«bromoetano-

sulfonato de sodio firanerte pulverizade, 200 g. (1 mol.mt

107 de exceso) de urm scluciln al 107% de cloruro de hidrdges

faYs

ro seco 8r alcohol etfiico 2bsoluto y 1000 c.e, de aleohol
etiiico absoluto se aritiror mecfnicamente durant s una hora
a ls tennavatnra smhiente, Tl eloruro de 8odio rraclipita-

A

do se separd ror Iiltrscion, se lavo sobre el filtro con

Py

aleohol etilico absoluto y el filtrade » las lavaduras se
concentreron en la mstida de lo posible sobre el bafio de
vapor usando la tromps ds &:ua. 18 mezcle 88 diluyd ocon

500 c.c¢. de bencens ©e0o0 y 86 corcentro de ruevo bajo rrea

3

ncide. Tl residuc se destild lectareste bajo up

Axd
[

310’[} ré

v

vacio 1o mfe elevado posible. Bl products era un aceite

pesado que 8011dified en forma de crisiasles ircclorcs al

‘ -

enfrisr. El producto hervis 8 160 & 16290, a 2:mm, de
presidn. Fl repdiuiernto en yroducto brato fué de §9.8 g

-

914 v de 65,0 g, 66%%, despnée ‘s vra destilacidn.

]
g4
O

3
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Tilemplo B85,

de 19.9 g, (1 mol.) de Remetilegl ~naftotimzol y 18.9 g.

I

;’?;-su} foetilbronure dr 2.matil-gl -naftotiezol.

i

N

0 - g
e

\

Eete se prepars como en el ejemplo 81 & partir

Py

(1 mol,) e Anido B=brouocetans sulfsrico. Bl revdimiento

+ ]

e crisiales pardos ¥né de 20,7 £, 79%.

EJemypl o 26,

de 14.9

¢

g.

g-2ulfostilbronuro de 2.mnetilbenzotiazol
] . E

’ . S

N
o,

0«
A &
’ /'
N /
/ N\

Tete se preparo cowo en 21 ejemplo 21, a partir

(1 mol,) d2 B-matilberzotiszol y 18.9 g. (1 mol.)

de dcide 2«broucetancsuiforico. Fl rendinieto en crista.

. v

les grisea fué de 6.6 g, 2073,

- 40 -
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Ejemplﬂ 2‘70

[P-sulfcetilbromore de 2,7,%-trimetilindolenina,

C(Crr

Lre
o~

L —

) o
AN |
C - oy
/
1
2N\

Br 321{45051{

Este se prepard como en ol ajemplo 21 & partir

.

de 15.9 g. (1 mol.) de 2,5,Z-trimetilirdolenina vy 18,0 g,

(1 mol.) de écido B~broucstano sulféﬁico; Bl rerndimierto
er cristeles rosa fué ¢e 16.6 g, 48%.

Las sales cuaternariss carboxialconilicas de
cicloamoric pusden ~reparsee por 108 nétodos descritod an
18 téenioa aﬁtericr v temhidn -or hidrdlieis de iﬂg corrag-
ﬁondie&tas commuastosa carbalcoxialcohﬁlicoa; ¥l ejenplo
sigrierte ilveira todavis 1a prerarscicn de las sales
onet ernariss carboxialeoh{lices de cicloamonio por hidroli-

sis de las corrves;rndle tes aalse cualernsariass carbal coxisl-

ecchilicas de cicloanonio.

[

10 28,

8]

Jeamoyp

2,

Carboximetobromnre de lepidina,

V4
Br CHa2 COOH




10

20

25

Pi ]

. (1 mol.) d= earbetoxiaetobromuro da

20,0 g

lepidina y 100 c.c, ds acidebromhidrice 487 se nirvieron

1]

juptos a reflujo dursrts ¥0 mirntos, La mezcla gse concan-

' ’ ) y
trd casi & sequedad bajc rresidr reducida y 81 producto

i I

: . . .
perdo pegejoso se di1801vid en 100 c,c0. de 2lcohol etlilico
absoluto. 1s Solucion s= enfric a 02C., el producto 88

recogid sohre ur filtre v ce levd sobre el filtro con al-

¢

cohol. ™ rerdimierto er orist8lss d» color canela fue

‘ ‘ .

de 15,7 g, 7570,

1e8 enles graterpariasg cabaIGOAialcohilicas de

i

cicloanonio pusien rraparapse por métodes conoocidod.

178 bromoroe suifosloohilicos de cicloamonio .
arribs sxpusstoa puedan corvertirss sn lo8 roduros COrrss-
sondientes afisdiendo & na Solucidr calisnte en &leohol
metiiico del bromnre sulfoelcohilico de cicloamonio ona

solucidn aouosa corcenirada de yoduro de potasio. is

. - “ ; . , N
gonversidn en 108 nercirratos puede realizarse anadlogameste

afindierdo & ura Solncisr calienbe del bromuro maulfoaleohilies

de cicloamcrio en alcohol mesflieo ure sclucion acuosa cone

centrada ds nerciorate ldico,  Lo& cloruros sulfoaleohi-
licos d8 cicloamonio puedsr pfepararse a periir de l1o8 broe
uero8 sulfoelcohfliaos de cicloammonio &pitando los bromares
gor una suspersior hirviente de clervro de plate en aleohol
metf{1:00, serarando por filtracidn lss sales de rlata y
gislando el cloruro sulfomlcohilico de cicloamonioc de la
solucion ep alookol meﬂfiicﬂ;~' Tog scetatos y tiocienatos
suifeniconilicos de cicloamorio pnéﬂ?n nreparapse ds modo

\ é Y,
gimilar ncando ac-ieio de nlata o ticcianato de plsta,
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Las ticcetores gue ss en-lsan sgnd poeder rrepa-

Tarse condsnenrdo ure e8] ocusterpenip cerboxialochilion de

ciclosuorio selscoiorada Qe lne representadas per la Formula
ga eral sisuiente; )
RESX
. . \ )
Mg =T =0 @ - By
X

donde RII represarte vr orupo carboxialcohlllco, ror ejemplo,
carbeximet ilo, {3-C&Pb0YiBtllc, cA-oarhoxiatile, xk-carboxi-
propilo, gL,xv-dicarboxipropilo, eto;,_ X represertas un
anisn, por ejemrio, clorare, bromero, poduro, perclorato,
scetato, rroricnato, tiocianato, etc;, Rip reprecenta un
étoms de nidrd=eno o ar cwetro metilo, 3 2y representa los
8008 no wet ficas heécagarios para coup:atar an nuclao het s
roc;c¢¢uo a&peulaluﬂmte iro de la ssrie del bepzotdaszel, de
la serie del besuzoselenazol, o de 1a SGrie dell A ~naftotinm
zol, con un éster dse un foido ditiocarbexilioco, ecpecialnen-
te ur éoter que confenzam de 7 a 14 Atomos de carbono, 88 dee
civ, up éstsr geleccliorado de 18 represeptados por lsa 85

guierte foruzla gemersl:

8
Tt ) .
z = C=- SRy,

donde Byz ropresenta ur. radical de hidrocarbore que contiene
de 1 o 6 atomoe de carbome, ~or jenplo, metilo, atilo,

ciolohexilo, fenilo, ate,, v 314 roapracepta op radion] ale

cohdlico que contiere de 1 & 7 dtoos de carbone, sor e]em.

¢

plo, metilo, etilo, nerronrile, n-butilo, hencilo, ete,

- 42 o
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Ventajosamente, las condansaciones ge roeslizan

°L prstepcia do up acey

te bédsico de cordensacion. Come

agentes bésicos de condensacicn se sm-lean vertajossmente

anines orcduices terciarims, ror ejempio, trilalcohilaminas
(verbipracia, trietilamina,‘m~matilpiperidina. Faatilpire.
ridine, dimetiraailina, t@i~n-buti1amina, triatanolamina,
tri—isnamilina, atc;). Ventajosamente, lag condersaciones
88 llevar & cabo an rividira qua contenga urg trialeohilami.
na;‘ Couio éstsres de Jos acidos ditiocarbox{licos son
ejeuplos el ditiomestato metiiico, ditiocacetato etf{iieo,
ditioproricnato et{iico, d1ticpropiorato mstilico,;ditioaee-

tato bot{lico, ditiobenzoato met{1iocp, @itiobenkoate eti13.

6o, ditiobenzonsgto bareflico, aiticciclohexanooarboxilato'

met{lico, 6¥c.  Oomo sales costernarias oarboxiel coh{liome

d8s cicloamonio las sigrientas ss emylean‘ventsjoaamante:

f3-oarboxietioﬁnro de z-meﬁilbanzopiazol, f?-carbo:i—ati-

céuro de 2,4-aimetilbanzatiézol, f3~carboxietioduro de

Bxﬁﬁimatilbenzotiazol, }Bacarhoxietioduro de 2,6-dimetil-
- .

banzoﬁiazol,vcarbozimetobrouuro da 4-c1oro-z-metilbenzoﬁiazol,

carboximstobroure de 5-ciaro-&»metilbenzctiazcl, ’3-0&rbox1~

etioduro.ds 6-clcro-2-metilbenzotiazol, [3-oarboxiatcclorurp

ds 4—matoxi-2-mstil-bsmzotiazcl, S oarboxietiodnre ds S5-=matoxi=

3 . z-meﬁilbenzotiazol,é‘gearboxietobromuro da 6=08t0X1aBumoti].

banzotiazol, carboximetobroii-rg ds z-metilbenzoselanazol.

" 256 P -carboxietiocdure de 5-cloro-2-metilbenzoselenazol, oarboxi.
netobromure de 2~met11<ﬁ,-naftotiazol, [B-Garboxietgoduro ds

2—matil-ob-naftotiaza1, j3-earboxiatioduro de 2-atilbengpa
tiazol, gtc.

- 44 .
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le preraracicn de ticcetonas tipicas de este

tipo queds todevis iilvetreda en lcs sisuient se ajenplos:

Wi emplo 29,

5. B ~carboxistil-2-ticmcetilmetilenbenzotiazoling,

5 5 CHz
\ 1
0= (g - 08 .
g/
4
C,H , COOF

‘

17 5 g (1 mol,) de ’3 -oerboxieticduro da z-metil-
bengotiazol, 5 3 g, (1 mol.) ae matilditioacatato, 5 0 g.
| (1 mml.) de trietilemine y 50 o, o. ﬁﬁ piridipa se hirvieron
10 Juntos a reflujo dorents 30 minutos. 1ea mezcle de raaocio&
88 volvié de uolor rojo v Be seraré mucho 85lide de la solu-

0ion nirvierte., Te mezola 88 enfrid a la temperatora amblen

ts, se vertid en 600 c.c, de Acide acético 10% y se enfric &

0eC, oon acitecion. ™ rroducto s61ido se recogld sobre un

»

15 £iltro T 88 lavo kahre &l con &guA, El rrsducto hruto se -

extrajo con 202 c.c, de aleohol metilico caliente. Se obtu-

vo un residuo insoluble de crsiatles rojos qune pesaben 5,0 g, -
que se idéntifico como luego se detalla, Le solucidn allehé-;

lica se enfrid a 098,, 108 cristales sa recogieron sobre unm

i

20 filtro, se lavaron sobre el filtro con aloohol 'y 8e gecaron,

El rasdiniento en cristelesa rojos fué de 4.4 2, 51%. n:aa,nas ;

de recristalizacidn desds al cohol et{iico mbsocluto (160 c.o. %

por zramo) el producto e obtuvo como cristales rojos que fup-

i

dfar & 194-19690, con desccmposicion. ¥l rendimiento en mm-
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teriai purificade fud de 24%. 1e tiocetona @8 up sensibili-
zador decsde 470 & 510 th pare una emnleids de clorobromoyodu~

ro de plata en gslatira,

1

Bjemplo 30,

1

B g:%izparboxietil-z-tiopropionilmatileno-banzotiazo-
lina.
4 . c
. S\ t 25
C=#H - CS
!!// |
N ‘ .
10 _ GoH , COOH

& f

17l5 gl (1 moll) de i?-earboxietiodarn do Z-metil-
banzotiazol, 6:0 g; {1 mol) &2 metilditiopropionato, 5,6 g.
{; mol) de trietilaming y 80 o;c: de‘piridina, g8a8 hirvieron
juptoe a reflujo durante Z0 minuﬁoa; Bl producto 89 sepaw
15 »d de o subproducto inscluble en ls miswe forma que en el
ejasplo anterior. ¥l rendimiento en cri&talaa‘rojo bril;ag

,

tes fué ds 4;8 g, 3279, Despuds de recristalizacion dssde
] .

slcohol atilico absoluto (20 e,c., por gramo) el‘prodpcﬁo

fundf{e con descomposicion & 194-19502C, 1 rendinmiento en
20 . material purificado fué ds 5lG g, 26%, Ia tiocetons @8 un

sensibilizador rars s arnleidén de bromoyoduro de plate en

salatine & 500 m?k;

mata solicitcd qua oprrasporde & 1a pressptada son
log Tstados Tpidos de América, 8l 24 ds febrero de 1947, bajo

25 gl rntuere 730.565, 8e acore & lo8 bepeficlos del artioulo 51

‘

del vigante Retetuto de Iroriedad Industrial,

- 46 -
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Los puntos de invencion propia y nueve que #e pre.
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invenoidn en
Espaiia, por VEINTE afios, @on los sigaientes;

o

12, lejorad introducida® en 158 emalsiones folto-
grafices de 8al de plate, especialmente en 1 ss emulsiones de
geletica y heluro &e plata, ceracterizadas porque las propie.
d@dea 6pticas de o#tss emulsiones hern eido modificadas por la
incorporacion a 1s% miemas de un colorante de merosienina

represertado por 1s formule general siguiente:

P~ ) Y -. 0.
z \\\ eo-—'c ;?Rl ,/ N
N { N
(L=1) « Cwm (T -1) = c ¢ |= 0—'e=0
D~} e} AN

o« d-)

Y e el

en la coal R representa un gruapo carboxialcohi}o 0 un grapo
sul fomloohilo, L representa un grapo metino, -n- tiene el va¢
lor 1 o 2, -~ raprasunta u: entero poaitivo degde 1 hasta 4,
Q representa un dtomo de ox{geno o un atomo de szufre o om
grupo -N- -Ry donde nz ropresente ur grupo alcohilo o on grupe
arilo. R, representa un grupo slcohilo o un grupo arilo, -d-

tiene el valor 1 o &, § representa 108 Atomos no mdtalicos

-~ 47 4




20

26

’

necesarios para completer un nucleo heteroefclise que conten-
ga 5 0 6 Atomo® en &1 anillo heterociclico, y 2 representa los
étomo® no metélicos necesarios para completer un ndoleo hete-
rﬁciclico que contengs 5 o 6 dtomos de osrbono en el smillo
i

heterocicl ico,

291- He joras introducidas en 1se emulsiones foto-
graficas de sal de pleta segdn se reivindicen em &1 ‘punto 1@,
sogin 1a® cuales R representa up grupo carboxlal cohilo que

+

contiéne de 1 a 5 &tomos de carbono y I Teprescpta un prapo GH.
9:~ lle joras introdocides en 1ss emuleiones foto-

gréiices de sal de plata sesin se relvindican en 1o% puntos

1 o2, segin las cuales &l colorente e merooismina incorpora-

do e5 la ewnlisidn esta repressnisdo por 1a formale genoral

B8iguiente;

R gs /’Q\
R - =

‘ /
- 0= - E=0-0

A~

dorde R reprsecnta un grupo ocarboxial cohilo gue contiens 1,

Ll

2 03 atowos de carbono, Q representa los atomo® no metdlicos

néceseriod pare completar un nicleo heterociclico que contieme

einco &touos en e] ‘anillo heterocielico,

atomos

v 3 representa lo®
0o metalico® necesarios bars compl etar ur nuc;eo hetero-

oiel too que contiene cinoo atomos en e7 anillo heterociclico.
49 -

Le Joras 1ntroduc1das en 193 suulslon
ficas de aal de nlata 8o

es fotogra—
vun 96 reivipdican Gﬂ 8] punto 30 180-
gun& la$ casles Q rerresenta o8 atomos no wet£licos uecesarios

para comrletar un ndcleo de rodapips Y % represents 108 &tog-

M08 0o metslicos necesarios pars compl eter wunm nicleo de beg-

Z0xXezol .

- 48 .
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62,~ lejorss introducids® en lue emulsiores fobto-
gratices de sal de plata sepdir se reivindican en cualquisra
de los puntos anteriores, en 1s8 cusles &l colcrante de waro~

clanine incorporado eén la emulsidn estd representade por la

5 formule eicuiente ; 4
3
: PN ,
* ’ O = -
N C T
/{)J:ca- Gi=C— C=0
14
i0 m{2~G}{2~GOOH

2.~ Mejorss introducidas en 1a% emuleiones Foto-

2 s ’ . . s e
graficaes de ®al de plats segdp se reivindican én cuslquisera
de 108 punto¢ anteriore®, segin 188 cusles lo# colorantes ds
werocianing incorporsdo® on 188 emulsiones estdn represent ae

15 do# por la férmmla genersl siguiente;

HE Cc P \\\
b C=Cl «CH=C - 0=0
Hé‘- /
®
1
20 R
‘ donde R representa un grupo carboxialocohilo que contiene de
T 1 a 3 Atomos de cerbono y Q Tépresenia 108 &tomos no metali.
Co# necesarios para cowpletar an niciso heterocofclico de 1a
#erie de ls rodaninsa.
25 72.~ Mejoras introduciia® en lae omul #ioned® fotio.

‘tv . o ’ 3 . - N h
grulices de¢ sal de pl&ta‘segun 86 reivindican én cu@lqaiera

de 10@ puntos anter ores, segzin 1=5 cualoes 6] ooloreénte de

- 4_9 -~

™ ..



merocisning incorrorado en lee emuldiones estd represent ado

por la formuls $igniente

g
. te
c ' -
/8 /\
: 87 . 02H5‘
HpC - 1 ) .
| = CH - CH=20 C=0
"
1

CHp~CHg~COOH

' 8¢9,~ HNejoras introdncides en 1ag emulsiones Tfoho-
graficas de sal de rlate eegin ®e Treivindican en cualquiers
de los puntoa ot eriores, secun 1as cusles o1 colorsnte de |
meroclening lucorporado en laé emul#iones estd representade
por ls formula giguiente: ’ 7
| ]
Tt
[
‘\\? - QHg-Oﬁg-COQH
C=20

<+

t

CH.‘CH-—G

CH,CO0H

.~ Tep mejores arribs descritss introducidas en
' c - ’ i

18 emuisipées fotograficas sensihilizadas.

9¢

J‘ - . ' 102,- ‘Eﬁejoras introducldas en l1a2 enulgiores fotoe

14

greficas de ®al de vlska que contieren tintes.

-
-
-

£6 Tal y como ®e hs descrito en la liemoris que artece.

‘

de y con loe fines que se han especiiicado.

Dsta lemoris conste de cincuents hojas escritas

i

por uns 8ola cara,

Madrid, g 310 C1.194
Alb=rto do Elzabury
Por ,

ch/. - b0 =

e A BT Kt e e

)
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