
1 82 6 0 3
>

P.- 6571. .

44/ OEB/ WAT.-

r

f -

-

■ : - 4 *

1 826 03, * i jow- 1946
MEMORIA DESCRIPTIVA

qae se presenta para ün r  « i Q Q n  .,u “  un—p a la  so lic itud
da

M 3 2 ! I B  SS I S V E I O i c s  
formulada el ¿g ¿U febrero de jq¿r

0 1948* °on «1 *8 18S.603.
a O

S S p A f  A

por V12DT2S aflos

entidad «apañóla, esta-
e nombre de jcomk, sociedad uvsvu ., 

bleolda en Madrid, Paer-ta d6l 3ol /  ^

"MUORAS IFTRODüOIDAS W tía
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SAI DI PLATA QUS OOBTlÎ TUr T I S T ^ .
m

3st« invento sa re f ie ra  a colorantes a* ■«u-tarante» de meroóia
»lna que contienen ua grupo oarbóllale chito „
* • * * * » ,  «n el ^  ' • —  “« * -

nitrógeno del .ropo anoto or ornó foro.

«■ m ito »  *  108 Ml0r“ ‘ S‘  “  " “ 'ooianina .1  grnpn enm­
onáis te en *  átomo de nitrógeno (contenido en

“ m ° h9*«boínlloo) enlazado por nna eadpor una cadmía ooa^agada
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fie átomos de carbono con el átomo de oxígeno de an grupo 

oetánioo (es decir an grupo earbonilo) qua ueaalmente está 

contenido en un anillo h eterooícUoo' los  colorantes de 

merooianina que contienan un radical metilo, e t i lo ,  aillo ,  

benoilo, ^ - e t o x ie t i l o ,  ^ -h id ro x ia t i lo  y otros alcohólicos 

e„ el átomo de nitrógeno del grapo muco eromóf oro, sen 

conocidos. Hablando en términos generales, tales coloran­

tes da merooianina conocidos son sustancias neutras con ten­

dencia a mostrar propiedades b< s icas.

Se ha desoubierto ahora un nuevo grapo de ooloran

tes de merooianina qae son ácidos y qu© 86 comportan d« m& 

manera diferente de la  da ios conocidos colorantes de mero­

oianina cuando se tratan emulsiones fo tográ ficas de halare 

de plata qua los contienen. ios nuevos colorantes, lo mis- 

mo qae ios ooüonidos colorantes da merooianina, sensibilizan 

les  emulsiones fo tográ ficas de haluro de plata, según se ha 

comprobado pero, a diferencia da los colorantes de mero c ié- 

nina conocidos, son asen oialmente eliminados de las emulsio­

nas al tratarles en los reveladores alcalinos ordinarios, con 

el resultado de cae los elementos fotográficos qae comprendía 

las «nalsiones de haluro de plata no quedan teñidos reáidaal- 

mente con colorante. Unos pocos de los nuevos colorantes 

del invento están desprovistos de acción sensibilizador»,pero 

estos colorantes son de utilidad como sustancias para el f i l ­

trado de la  l uz en el amen t os fo tográ ficos .

Por consiguiente, un objeto del invento es crear

nuevos colorantes de maro dsnina. Otro objeto es orear an 

procedimiento para la  preparación de talas colorantes.

íHr--
■■■:■ ■■ .
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Otros objeto» Mr',. evidente» por la dasorlpolón Agolante.

IOS colorantes de merocianina del invento pueden 

representarse por medio de la  siguiente fórmula general;

I .  R -  W -  (X = X) .  SG <= (X - X) =
o - l  nj-1

K *  10

16

20

v

. - *

25

CtesOt
g.Rj

O - G «  0

íí'-'

v

d-1

en la  cual R representa un miembro seleccionado dal grupo ooo 

Biai,ecte en (Tupos oarbosialoo»U icos y salfoal coMlioos {por 

ejemplo, un grupo o&rbosimet i l o ,  un grupo ^  -oa rbox ie t i lo , n 

grupo oO-carboxietilo , , un grupo oG/jp-aioarboxifropilo, un -  

grupo aulíometilo, un grupo £  - eu lfo e t i lo ,  © to ), 1 representa 

un grupo rustí ni co, -n- representa un entero positivo de 1 a 2, 

-m- representa un entero positivo desde 1 hasta 4, represen­

ta un miembro sal accionado del grupo consistente en un átomo 

de oxígeno, un átomo de aatsire y un grupo -S-Rg donde R2 d«no- 

ta un miembro elegido del grupo consistente en un grupo aloo- 

h ilo  (es decir, un rndioal alcohólico) y un grupo a r i lo ,  por 

ejemplo, metilo, e t i lo ,  n-butilo, i en ilo , e tc . ,  Rj representa 

un miembro seleccionado del grupo consistente en an grupo a l- 

oohilo (es decir, un radical alcohólico) y un grupo arilo ,por 

ejemplo, metilo, e t i lo ,  n-butilo, o -decilo , lau r ilo , -TaUro-

x ie t i l o ,  fértil o, p-dimetil aminofenil o , et o.4-  representa un en­

tero positivo de 1 a 2 y Q, representa los átomos no metálicos 

necesarios para completar un núcleo heterooíolioo que contie­

ne de 5 a 6 átomos en el a n il lo .  líjemplos de núcleos te te ­

ro c íc licos  g.ue contienen de 5 a 6 atoraos en el an il lo  ®on; 

núcleos de rodaruna (por ejemplo, rodanine no sustituida, 

5-etilrodanina, 3- ^ -h id rox iet ilrodan ina , 2-oarboximetilroda-
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niaa, 3-|3-sa lfoet llrodsc ina , 3 - ( l , 3-dioarboxl-n-propil)roda- , 

nina, 3-oC*carboxietilrodanina, 3-p-oarboxifenilrodanina,

3- (3- oarbcx±-4-hidroxifenil)2*03 an ina, 3 -p -sa lfo f enllrodanina, 

3 -(2 ,5 -d isa lfo fec il)rodan ina , 5-fenilrodanina, 3-p-dimetila- 

mioofonil rodanina, ato.)., náoieos de 2-tio-2 ,4 (2 ,5 )-oxazo ld io- 

na ( por ejemplo, E—e t i l —2 -t io—2,4(¿>,5) —oxazoldiona, c-p—sulfo- 

fenil-2-tio~2,4(3,5)-oxazoia.iona, 3-oarboximetil-2-tio-2,4 

(3 ,5 )oxazoIdiona, 3-sulf om etil-2-tio-S ,4 (5 ,5)-oxazolüiona,eto. £ [ 

núoleos da 2-tiohidantoína (por ej emplo, 2-tiohidantoína no sq£ 

t itu ída , l,3 -d ifen il-2 -tioh idan to ína , 3 -e t i l- l- fen i l-g - t io h id a n  

toína, l-met il-2-tioh idantoína, 1- car boxita et i l -3 - fen i l -2 - t io h i-  

dantoína, © te . ) ,  núcleos de 5-pirazolona (por ejemplo, l - f e n i l -  

3-metll-5-pirazoi ona, 3-mat i l - l - (2 -banzotiazo lil)-5 -p irazo l ona, 

3-oarboxi-m etil-l-fen il-5-p irazolona, l-oarboxifen il-3-m etil-5- 

pirazolona, 5 -m etil- l-p -su lfo fen il-5 -p iraz  olona, l - (4 - s a l f o - l -
é

naftil )-2 -m etil-5 -p lrazo lona, a te , ) ,  núcleos de 4-tiazolidona, 

núcleos de 2-smino-4(5)-tiazolonaí por ej ecspl o, 2-4ifenilamino- 

4 (5 )tlazolona, 2-diatilamino-4(5)tiazolona, e t o . ) , 2-aloohil- 

meraapto-4( 5)t ia zo lona ( por ejemplo, 2-metilmeroapto-4(5 )tiazo- 

lona, 2-etilm eroapto-4 (5 )tiazo l, e to . ) ,  núcleos de ácido fcarbi- 

túrico (por ejemplo, acido barbit úrico no sustituido, acido 2- 

tiobarb itú rico , etc) y similares. 2 representa los átomos ho 

metálicos necesarios cara completar an núoleo heterociclioo que 

contiene de 5 a 6 átomos de carbono en el an il lo  het ero c íc l ico , 

por ejemplo, un núcleo fie la  se r ie  del benzoxazol (por ejemplo, 

benzoxazol, 5-cl orobenz oxszol, 5—bromo benzoxazol, 5— met ilben- 

zoxazol, 5-etilbenzoxazol, 5-fenilbenzoxazol, 5-metoxibenzo- 

xazol, 5-etoxibenzoxazol, 5-acetaminobanzoxazol, 6-clorobenzo- 

xazol , 7-olorobenzoxazol, &to.), un núcleo de la serie del
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benzotiazol. (por ej ampio, benzotiazol, 4-o lorobenzctiazol,

7-clorobsnzo1 la z o ! , o-olorobenzotiazol, 4 -fen ilbenzotiazo l, 

d-metoxibenzotiazol, 4-metilbenzotiazol, 5-bromobenzotiazol,
\

5-acetaminobanzotiazol, 5-podobenzotiazol, 5-dimetilamino- j

benzotiazol, o-metilbanzotiazol, 5-metoxibanzotlazol, 5-etoxl- 

benzotiazol, 5-ienilbanzo t la z o l , 6-m etilbanzotlazol, 6-c lo ro - 

benzotiazol, 6-metoxlbenzotiazol, 6-etox ibenzotiazc l, o t e . ) ,  

un núcleo do la  seria  ¿al ’oerz o sel enazol (por ejemplo, benzo- 

selenazol, 6-clorob erizase! enazol, e t c . ) ,  nn núcleo de la  se­

r i e  del cs^naftotiazol, un núcleo de la  se r ie  del ^  -na ftotia- 

¡sol, un núcleo da la  serie  del <3¿,-naf toxazol, nn núcleo de la  

ser ie  del |3«c&f tosazo l, un cúolao fie la  serie  del O^-maftose- 

lenazol, un núcleo de la  ser ie  del^S-naftoselanazol, nn núcleo 

de la  ser ie  de la  t lazo lina , un núcleo fie la serie  del t iazo l 1 

simple (por ejemplo, 4 -m etilt la zo l, 4 - fe n i l t la z o l , 4 - (2 - t ie n i l ) 

t la zo l ,  e t c . ) ,  un núcleo de la- ser ie  fiel selenazol simple (por 

ejemplo, 4-metileelenazol ,■ 4 -fen ilse l enazol, e t o . ) , un núcleo 

de la serie  fiel oxazol simple (por ejemplo, 4-metiloxazol,

4 - fe n i l t ia z o l , e t c . ) ,  nn núcleo de la  ser ie  de la  guiñol dina 

(por ejemplo, qninoleína, 6-metilguiñoleina, 6-matoxiquinolei- ¡ 

na, e t c . ) ,  nn núcleo de la  serie  de la p irid ina, un núcleo de 

la saris fie 1& 2,a-dialoohilindolenina (por ejemplo, 5-dime­

t i l  indolenina, e t o . ) ,  etc.

3e acuerdo con el invento, se preparan colorantes 

da meroeianina que contienen un grupo sulfoaloohilo o uno car- 

boxial cohilo en el atorno de nitrógeno del grupo suxocromóforo 

condensando una sal cuaternaria car b oxi al o oh í  1 i  oa o sulfoaloo- 

h í i i c a  de c id  o amonio que contiene en la  posición Q¿-  o en la  i

¡
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(*¡s decir, una da Xas denominada» posiciones reactiva ») 

un grupo t io é te r ,  por ejemplo, un grupo a lcoh ilt io ,  uno aral- 

ooh ilt lo  o uno a r i l t i o ,  o un átomo de halógeno, por ejemplo, 

un átomo de d o ro ,  fie bromo o fie yodo, oon un oompuesto hete» 

roo íc lioo  que contiene fie 5 a 6 átomos en al an illo  lietero- 

o íc lico  y que posee un grupo oetometilenioo ( - 00- 3Hg-) en el 

an il lo  h e te roo ía lico , es decir, un oompuesto ' hatero oí 01 loo 

elegido de aquellos que poseen la  fórmala general siguiente:

HgC - 0 =  0

donde *  tiene ©1 mismo valor citado arriba. Esta condensa­

ción da oo 1 oran tes de henar ocian ina "simples" que contienen 

en el átomo da nitrógeno del grupo auxooromóforo un grupo 

oarboxialoohilo o uno solfeadoohilo, es decir, colorantes 

de mero cianina de la  fórmula general siguiente:

" '  Z"  N N
I I .  R -  Tí -  {1 = 1 ) - 0 = 0 - 0 = 0

c-1

donde R, I ,  n, '% y Z tienen los mismos valores mencionado» más 

arriba.

las condensaciones se realizan ventajosamente en 

presencia Se un agente de condensación básico, por ejemplo, 

una amina terc ia r ia , te l como piridína^jna trislcohilamina o 

una F-alooh ilp iperid ina, l’smbién pueden emplearse carbonatos 

de metal alcalino o alcohólalos de metal a lca lino . puede em­

plearas un medio de reacción,por giaiiplo, un alcohol de bajo 

peso molecular, ta l como alcohol e t í l i c o ,  n-propilioo, Iso- 

prop ilico , n-butílioo o is o b u t í l ic o .



5

10

15

20

So

i  82 8 0 8

*
✓

IOS odorantes de mero eianina simples que contienen 

un núcleo de 4-quinoleins y que contienen an el átomo de n itro- 

geno del crup o auaco aromó foro un gi’apo carboxlal oohil o o uno 

sa lfoa lcoh ilo  pueden prepararse también condensando una sal 

cuaternaria carbexial c oh ilica  o salfoal oohil ica de ruin el eina 

que no contenga snsi.il u;; en t a en la  posición 4-, con un com­

puesto hetarooíol ioo que contenga de 5 a 5 átomos en el an illo  

het erooícl loo y que posea en el an il lo  het arooíclioo un grupo 

cetomstilénioo, en presencia, de una solución alcoholioa 3© un 

hidróxido do metal a lcalino, pbr eitanplo, hidr oxido potb-sioo, 

Ventajosamente se emplean alcoholes de la  fórmula 

floree -n- representa un entero positivo desde 1 a 4,

De acuerdo con el invento, se preparan colorantes 

da maro oi anina de la  sari© carbo (as decir, colorantes de mero- 

oarbcaianina), que cont lenen en el atomo da nitrógeno del grupo 

auxo cr ornó loro un grupo car boxial oohil o o salfoal oohil o, conden­

sando una sal cuatí m aria  carboxial oohil ica o sni foal oohil ica  

de oitóosmonio que contiene en las pos i  cienes o( j~ o (es Se- 

o ir , una de la© posiciones d en o mic* ad as reactivas) un grupo |3 - 

arilaroinoviní 1 ioo con un compuesto het arooíclioo que contiene

de 5 a 6 átomos en el añil 1 o h. atar o oí el i  co ¿ que posea un

■d o  oatomet i lénico intraciel i o o , ©s decir an compuesto hetero-

oíol ioo sel© ocio nado ua aquellos que s i  aneo 1 a siguiente formo

la general;

EgO - 00

donde Q, tiene el valor antes citado. El grupo p -ar ilam ino . 

v in í l ió o  es ventajosamente un grupo ^ -s r i la m in ov in íl io o  ao ila

6
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do, por ejemplo, un grapo lS.ac©tanll ido -v in íl ico . :39ta

condensación cía colorante® de mero car bo ci anina que contienen 

un grupo oarboxial oohil o o suli’ cfej oohilo en el átomo de n itró ­

geno cel grupo auxo or ornó f  oro, es decir, ool o rentes de mero d e

nica de la  siguiente fórmula general;

m N ,Q>

R - F -  (L = I ) n-  O L - L “  G C = O

fóm nla general ;Hg
\

f -  x  = a

*6
/

o r  o

se

y5

donde R, X, a, Q ? Z tienen ios valores indicados anteriormen­

te .

Xas condensaciones se llevan a cabo ventajosamente 

10 ©n presencia de un agente básico de condensación, por ejemplo, 

una amina te rc ia r ia ,  tal coa,o ana trimetilamina, trietilam ine, 

dimtít i la n i i  ina, o ana F-ai ooliilp iperidina. Se emplea venta­

josamente un medio de reacción, por ejemplo, p irid ina o un 

alcohol de bajo peso molecular, ta l como alcohol e t í l i c o ,

15 n-propílloo, isopropíl ic o , n-bfttílico o is o b u t í l lo o , también 

puede usarse como agente de condensación básico un oarboxilato 

de metal alcalino en un anhídrido carboxílioo, por ejemplo, 

acetato sódico en anhídrido acético.

los mencionados colorantes de maro csrbo cianina puo- 

S0 den prepararse también con den san do una sal cuaternaria carbo- 

x ia looh il ioa  de elcloamonio o uno sal cuaternaria sulfoaloohl- 

l íc a  de olol o amonio que contiene en las posiciones gL~ • j*-- 

(&& decir, en nna de las posiciones denominadas reactivas) un 

grupo -GHgR  ̂ donde R̂  representa oc átomo de hidrógeno o un 

25 grupo al cohilo, con un compuesto ar i l  sminomotil én ico da la

|'Á
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donas í¿ tiene ©1 valor antea citado, Eg representa un miembro 

sel eceion&dO' asi grupo consistente en un átomo de hidrógeno, 

y un grupo aa ilioo  (espeeialmeot e a ee t i lo , propionilo, o bati 

r i l o )  y Rg representa, un grupo a r i lo ,  por ejemplo, fen i lo  o 

5 n s f t i lo .  Oompueatos arilaminometil én icos t íp ico s  de esta 

clase son; 5-aoilinom.etilen-rodanina, o-ae et añil idómet lien » 

2-etilrod¿nina, 5-aoetanilido-E-fenilrodanine, B-acetanilido- 

metllen-S*etil-£«.tio-2,4(S,5).oxazoldioria, 5-aoetanilidometi- 

len -S -et il- l- fen il-E -t ioh idaE to ína , 4-soetsnilidometileo-8- 

10 m etil- l« fe r. il-5 -p lrazo lona , 5-acet añil idomet i len -2-d lfen ila -

mioo-4(5)-tiazolona, oto. Xas condensaciones se realizan 

ventajosamente en presencia de un agente de condensación 

básico, ta l como loe arriba mencionados. Se emplea ventajo­

samente un medio de reacción de un alcohol de bajo peso ríiole- 

15 oular. .

los citados odorantes de merocar booi&nina que 

oont i  en en un sustit uyent e en la  cadena S imetí ni oa. junto ai 

núcleo heteroai el ioo oetonioo pueden prepararse también con­

densando una sal cusí; ernoria oarboxiai cohil lea  o sulíoaloohi» 

20 l io a  da oioloamocio que contieno en las posiciones o

un grupo ( B -aloohilmercaptovinílico, con un compuesto hatero» 

oiol ico que oontiane un grupo cetómet lien  ico intraoíol ioo y 

que posee de ó a 6 átomos en el a n il lo .  Xas condensaciones 

se llevan a cabo ventajosament e en presencia, de un agente 

26 brsioo de condensauión, por ej ampio, una 'trialoohil&mina, una 

H-aicohilp iperidina o un carbonato d© :¡ < al a lca lin o • Se 

/ u t i l iz a  ventajosamente un medio de reacción consistente en nn 

al oohol de bajo peso molecular.
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De acuerdo con el invento, se preparan colorantee 

da merocianirm da la  ser ie  dioarho (es decir, colorantes de 

mero d i  car b o clan i  na) que contienan un grupo oerboxial coMlo o 

uno aulfoaloohilo en el átomo de nitrógeno del grupo auxooro- 

5 móíoro, condensando una sal oiíuí..rnoria carboxialo oh 11loa o 

sulf oaicohil ica  de cicloamonio que contiene en las posicio­

nes qC- o jp'-, un grupo 4-arilamino-l ,3-butadiecilo, con un 

compuesto hat erocicl ico que contiene de o a 6 átomos en el 

anil lo  hat eroci <a ioo y qae posas un grupo oetometilécieo en 

10 el an i l lo .  SI grupo 4»aril&mino«l,2»butadienilo es venta­

josamente un grupo 4-arílamino-l,5-butadienilo ad iado, por 

ejemplo, un grupo 4-aoo:-añil ido-1,2-butsdieci lo. Sata con­

densación da colorantes cíe meroclicarbociánica que contienen 

un grupo omr boxi&lcohilo o uno su lfoa lcot i lo  en el átomo ele 

15 nitrógeno del .grupo aaxocromóí'oro, es decir, colorantes de 

meroci acica de la  fórmula gen e ra l ' eigaiant e ;

, A \
V.  H - !? - (X =  L¡ • 'S s  l  .  I  = l  - I  = O - C =  0

n-1

donde R, 1, n, ¿t y  2 tienen los valores antas citados.

£0 Xas condensaciones se i l  aven o cabo vent ajo sámente

en presencia de un rgarima da condecsación básico, por ejemplo, 

una amina t e rc ia r ia , tal como trimetilamina, t rieti lamina, 

dimetil añil ina, o una H-al cohilpiperidina. Se emplea venta» 

josemente un medio C e reacción, tal como alcohol e t í l i c o ,

£5 n-propíl ico, isopropíl ioo, butíl ico normal o isoba t íü co .

(Cambien puede usarse como agente básico de oonáensáoióo oc 

car box il  ato de metal ai calino en un 8c Lid r ido oarboxíl ico ,por 

ejemplo, acetato sódico en anhídrido acético.
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los oilf.aoa ooloraci.es Se moroiloarboelonin» pue- 

a#e ese íomblón oor,a,o.«.ao oca M  oaaterc-ria oarbo-

Siapcohíuca de oloJ.aaH.clo o oca sal o o a « r „  r ia  eoJíooJoohí 

Jico de cloloomocio qoe conteoaa ac I a8 posieione o t  J"

un «ropo - ® 2-R4 « « » •  %  « » * ♦ » « * *  00 *  —  "
o 00 aropo .looh ilioo , ooo on aompuasco arUaoolcoaJUiaacloo

d é l a  fórmala general siguiente:

B7

VI.

%

\ ■a z  ai - ® = é - 6 = 0

dona* Q tiene e l va lor antas dado, %  representa un miembro 

seleccionado del s™P° consistente en ua ¿tomo de hidrógeno 

y un grupo a c í l ic o  (eepeoit-lmente ¿ es t i lo ,  prcpionílo o buti- 

r i l o )  5 %  representa un grupo o r i l l e o ,  por ejemplo, íen ilo  o 

nal t i l  o. Compuestos t íp icos de te le *  arilaminoalilidenoa so» 

.5-^ .aoe tan il ia oaU ll* «o roaan ica , S -^ -acstan ilidoa li l ideB -Z - 

etilrodsnina, 5-jp*acet©Eiloaliliden-3-feailrodGDina, 5-j^-aoe-

t añil id oal ilid-en-3-1 ¿ a r i l r  o denina, 5-|p«.¡? catan i l  idos! i l  xd «n-£-

etilrodenina, 5.|^acetsnilidoal i l id en -3- e t i l - 2- t i o - 2,4 (2 ,5 )-

oxazo idior.a, 5 - j^ -aoetañ iliaoa lil id en -2- e t i l - l - £ e n i l - 2- t io l i i -

Jeotoíca, 5-^ -a c a t6.n iU a o a m id « . l ,S -a i fe c l l -R - t lo h ia o c to £ o s ,

5-|w -acet an il idoa li l  iden-2-d i f  enll-amlno-4 (5 )-t  iazol ona,

5 -^ .ace tan il id o -2 -e t ilfenilamino«4-(5) - t lazo l orta, á -^ -aceta -

n i l id o a l i l id  en - l - (2-benzot íaao l i l ) -2 -m©til-5-pirasolona,

4-^ -a o e t  añil idoal i l  id en-S-met i l - l  -fen-11 - 5-pirazoiona» et o*

astas con a en saciónos se realizan ventajosamente en presencia 

' 'a* üü agente básico de condensación, por ejanplo, los agentes 

básicos da condensación antes expuestos respecto a los colo­

rantes de merodicarbocianina.

-  10 -



10

15

20

£5

í 8 2 6  03

De eoaK-áo con el invento, se preparan co lo re te s  

ae merotrioarboei anina c0 n cien, san ció una sai cuaternaria oarboxi. 

a loohil ica de cicloamonio o ana sal cuaternaria &tUf0aicoh£li- 

°a de ciel o amonio que coot en ¿jan en las posiciones c¿- o - 

fas decir en una da las posiciones denominadas reactivas) en 

grupo -ae£-H4 donde B4 representa un átomo de hidrógeno o un 

grupo a loonilo, con un compuesto a r i l amino-2,4-pentadienili-. 

dánico de la siguiente í ’o riada general:

v m .

Hg
\

, /R10

W -  (2i as . CH -  ®  »  ffi .  €SS =  Ó — Ó ss 0

donde q, t iene el mismo valor dado arriba, Bq representa un mié© 

. bro sel aoclonado d al grupo consistente en un átomo da hidróge- 

íio y un grupo aoíi icoí especialmente ace t i io , propionilo o boti- 

r i l o )  y R 1Q representa un grupo a r í l ic o ,  por ejemplo, fen ilo  

o n a ft i lo .  xgampios t íp icos  de ta les compuestos arilaa ino»2t

4-p ao t ad ien i l  id sn icos sen ; 5- (5-a e et añil id o-S ,4-nent adienil i -  

den)-¿-etilrodanina, & cid o 5»f5-acetacilido-8,4-pantadianili- 

den)«2«tiobarbitúrico, 5-(S-süctsnilido«2,4-peniadieniUaen). 

3 - e t i l »£ » t io -£ ,4 f£ ,5 ) »0saaoÍdiona, 5-fS-acetanilido-2t4.psntB- 

d ien ilx fien )-l,i> -d if enil-E-tiohidant oí na, 5- í 5-ao©taniiido-2,4- 

■ pan t ad¿en lliden-S -etilf  enllamino-4( 5 ) -tlasolona, 4» ( 5-ac©tani-

liao-2 ,4-pentaaien ilid©n)-0-m «til- i-fen il-5-p iraaoloDa, e tc . .

las condensaciones se realizan ventajosamente en presencia de 

un agente básico d© condensación, por ejemplo, l os agentes 

básicos d© condensación antes expuestos respecto a los colo- 

rant es de merodioarbocianina.

De acuerdo con el invento, sa preparan colorantes

I:

i
gp

¿x

lux

p;/u

■■

11
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de ¿aerooiaoina que contienen más da ¿os núcleos het erooíclicos

tratando un colorante de mero ciánica de la  fórmula general s i*  

guíente;

✓ N
IX. R' - F - ( 1  = I )  .  C a  ( l  .  I )  =

n-1 m-1

0*»a í*R j

-  3 

a-i

donde R» Rj, o* 2, ni y t i  en en los valorea antes mencionados

y d representa en entero positivo desda 2 hasta S con ana sal 

alcohólica para obtener un compuesto alcohilmsrcapto cuaterna­

r io  de la  fórmala general siguiente;

^ -  -Z- „

- F - ( l  =  I )  -  0 -  ( I  - I  ) = 
n-1 m-1

*0=01 ÍUBj TbssOi
t  0.

Hl

Bi
<
** I
0 - SRg

donde R, I , n, m, Rj_, ^  y z  tienen los valores arates citados, 

Rg representa un radical alcohólico (es decir, an grupo aico- 

hxlico sustituido o no sustituido), d representa un entero po* 

: i t i v o  de 1 a 2 y X representa an anión. Se condensa enton­

ces el compuesto cuaternario con un compuesto hatero c íc l ico  

que contenga de o a 6 átomos en si an i l lo  het aro oí clioo y que 

posea un grupo oetometil único an el anil lo  het arocí c l ioo.

,js ta con den se. cion d a oolorant as de maro dañina oofllpl 00 que 

con t i-n en tres o cuatro cochees het ero oí ol i  coa, es decir, 

colorantes de mero ci anina de la  formula general s igu iente;

____ _ ^
x\

ü • ( l  s  1 ) .  0 5 (J, ,  1 ) s
n-1 m-lj^

0=0
I F-Rj

0^  JJ 
$1

/ * \
1

= o - 0 = 0  

a-i

donde R, h, n,m,2, 4¿p, R̂  y Q t i  f en los valores antes mencio­

nados y a representa un entero positivo de .2 a 5.

-  V
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Las o or;c'> t e r c i o  Des de los compuestos al cobllmercsp- 
r

to cusí.^m&rios con los compuestos acecometilécicos se r e a l i ­

san Ví-nt aj o sámente en pr es en oia de un & ícente bísico de conden­

sación, por «tapio, una t r ia l  oohilamina o una lf-al oohilpipe- 

r i  dina o un carbonato tí.-- oá¡: 1 a lcalino, usando on al eolio! da 

balo peso mol acular como fe é r i e  de reacción.

los ej «apios siguientes servirán pe-ra i lustrar mis 

loa nuevos colorantes dai invento y la  forma de obtenerlos. 

E j e m p l o  l .

r
5-|_ (£ - 19 .  car b osiiet í  1 -2 (1) - b en a ot i  az o 1 i  1 id ©no). 

etil idenojf-S-etiirodanina.
i»

. 0 .

= <E - CE = a

v
T
é = o

0oE5

CEga-igCOOH

1.75 g . f l  mol.) a© ^-oarboxietiodaro a© 2-metil- 

benaotisBol, 1.5 g. (1 mol.) de 5-aoetanilidomet i len -S -e t i l -  

rodacina, 1.0 g. (1 mol.) de t r i e t i l  amina y £o o.o. ás alcohol 

© t i l ico  &bs olato se sometieron juntos a re f lu jo  durante 15 mi­

nutos. la  so-i lición c a color carme- s i ss ©c I r  £ o a la  tempera­

tura ambiente, el col orante se precipitó añadiendo 5 o,o . da 

&.G1 £0_3 y l a  mécela se en o r io  a 080. • M colorante se recogió

sobre un x l i t r o ,  se lavo con agua y :-loohol m etílico y se secó
- \ , ,

El rendiEiient o en cr is ta les  de color- v io le ta  fue de 1.5 g,

76)í. El colorante bruto s© d isolvió en 200 c.o . de alcohol 

m© t i l  i  oo cal ient © Que contenía un exceso de t r ie t  i l  amina, s© 

f i l t r o  y. .la forma acida del colorante se precip itó  del f i l ­

trado enfriando con un ©xceso.de HGl 20$. El producto se 

separó por f i l t r a c ió n ,  se lavó sobre el f i l t r o  con- agua y

-  15  -



3

10

15

20

25

1 82  6 0 3

alcohol metíl ico p se secó. 351 colorante se obtuvo así como 

un f i e l t r o  purpúreo de crista les que í'undian con descomposi­

ción a 182-18420. 531 rencli mi «uto en colorante purificado

fuá de 1 mZ g, 66>. 131 colorante era un sensibil izador para

ana emulsión de brom ĵocuro de plata en peí atina a 640 con 

máximos a 540 y 5$ 'ó wjiX . 

mi,i a m p i o  2 .

5-[^5-cnrboximxi i l - £ (5 )-benzoxazoli lid en o} et i l ideo  oJ 

3-eti lrodanlna.
S
t T

*  - <%Hg

OH - GEI =

4.2 g. (1 mol.) de carboximetobromuro de 2-J3  -aceta 

n i l  idovlnll  ber z oxszol, 1.6 g. (1 mol.) de 3-et ilrod anina, 1.0

g. f l mol.) de t r i e t  i  lamina y 25 c .e .  de alcohol e t í l i c o  abso­

luto se sometieron juntos a re f lu jo  durante 10 minutos. La 

mezcla anaranjada de reacción se enfrió a la  temperatura am­

biente, se a fiad i  ó un exceso de EG1 15,? para precipitar la  fo r ­

ma acida del colorante ;• la  mezcla se enfrió a Os O, X©8 oris 

talas naranja del colorante se reoo¿a eron sobre un f i l t r o ,  se 

lavaron sobre ál con agua alcohol metí l ico y  se secaron.

21 rendimiento en col orante bruto tu© de 2.2 g. (61,0). SI 

odorante  se pourilicó disolviendo l a  sal da t r i e t i l amina «n 

alcohol metí l ico, f i l t rando ¿ precipitando la  forma íc ida  del 

colorante oon KOI. El colorante purificado se obtuvo en fo r ­

ma da cr ista lee de color bermellón Q,us fundían cor: desoomposi-

-  14 -



10

15

85

1 8 2 6 0 3

oión a 222-2348 0, E l-rendimiento m  colorante parificado^ 

faé de 1.9 g. 53,1. 31 oolorsota sehsibil i z  aba ana aiulBioo

de bromyoauro de plata en p a t i n a  a 600 mjU con an máxLmo

& 550  mjiJi .

1] .1 e n r í o  5.

S.Q g-fi. ear bomiat i l  «8 (S ) - b en zoxaaol i l i f lapo) - 

etllid©no~| -3-et j i r o  dañina. S
11

CEgCSigOOOE

3.3 g. (1 mol.) de ^-carboxietiodcro de 2-metl i ­

ben zoxazol, 3.1 g. (1 mol.) de 5-aeetanilidométsil en -3 -«t i l-

rod añina, 1 .00 g. (1 mol..) de triefcilamina y. 25 o .o . d© p lr i

dina se sometieron ¿untos a re f lu jo  durante 15 minutos. la  

mezcle anaranj ada se enfrio a la temperatura ambiento, so 

ve r t ió  en 100 o.o. de IT01 10,5 para precipitar la  forma acida
i

del colórente y se enfrío a o «0. El colorante se separó por 

f i l t ra c ión ,  se lavó sobre el f i l t r o  con agua y alcohol metí­

l ico  y se secó. El raadimianto en colorante bruto fu© do- 

1.7 g, 45/5. El producto se purificó disolviendo la sal de 

t r ie t  ilumina an alcohol m e t í l i » ,  f i l t rando y precipitando la  

forma ácida del colorarte con HOl. El rendimiento en altaica 

tos cristal as rojos fuá de 1.5 g, 40/5. SI colorant e p a r i f i ­

cado fus día con descomposición a 211-8138 0. 31 colorante

era'un sensibil izador pera una emulsión de bromoyoduro de 

plata en al atina a 610 nyu cor,- un ms.ad.mo a 550 mjU-.

15
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E j e m p l o  4 .

6-£2-OP.rboy.imatil-8(SNp¿-DfiftotiftzoliliaeDo)-ati-

1 i  dan ] -  3-atilrodan inft.

S 11

\
O =s CE - 00 =  .0 

/

- Ĉ Hg

{HgOOOH •

1.7 g. (1 mol.) de oarboJciaiatobromuro de 2-metil-o6.
. • *

na fto t iazo l, 1.5 g. Í1 mol.) da 5-acatanil iáomatilers-3-etilro- 

danina, 1.0 g. (2 mola.) de trietilam ina 'J 50 c «°* ñe alcohol

e t í l i c o  absoluto se sometieron ¿untos a r e f lu jo  durante 15 mi- 

natos. la  solución purpurea se-enfrío a la  temperatura am­

biente, se añadieron o .o .o .  de E01 20fo y la  mezcle se enfrío' 

a 0s0. los cr ista les verdes da l e  forma » oida del colorao- 

t@ se r e 00 -"ieror* sobre un í"i 11ro, sa lavaron con agua p «1 cohtl 

motil i  00 ¿7 so seof.ron. 71 rendimient o en colorante bruto fu©

de 1.6 g , 73,j. El colorante se purif icó por disolución de 

la  sal de t r ie t  Alamina en elcoleol metí l ico» i i l t rao ion  5 pre-
j 4

o io it  ación do la  forma, á.iida del col orante ^££ HC1.SI colorante 

purificado se obtuvo en forma da cr is ta les  verdes púa fundían 

con asa composición a 269-2722 0. con ablandamiento desde 2402 0. 

331 rendimiento en mst er ia l purificado fue de 1.2 g, 54,¿. SI 

colorante sensibilizaba una emulsión d© bromopodu.ro de plata 

en gelatina a 660 mvx con máximos a 540 p 615 m*A-,

16
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B j e m y ■ 1 o 5 ■„

p .  carboxíat i l -2 (3) laso*

3- e t i l  rod anica.

11

®2

(Eo
V
X

\
{

s1
GH -  «  = O

I  - GgE5 

0 = O

CF.gCEg'00011

1Q 3.o g. (1 mol.) ¿a p-oarboxi otilo dar» a« 2-m etil-

tiazoUna, 3.1 g. U mol.) de 5-acetanilidometilaa*3- e t i l -  

rod anina, 1.0 g. (1 mol.) do trietilam ina y 25 o.o. de p ir i -  

dina oo sometí eror juntos a re f lu jo  dar ante ana hora. ta  

mezcla anaranjada se enfrió a la  temperatura ambiente, se 

15 ve r t ió  en 200 c .c .  de H& 10$ f r ío  y se enfrío a 0« 0.

la  forma acida del colorante fné precipitada así como sólido 

anaranjado pastoso. la  solución acuosa se separó por de­

cantación y el residuo se reo r is ta lizo  desda 100 o.o» de 

alcohol e t í l i c o  absoluto. El colorante bruto se obtuvo en 

20 forma de crista les anaranjados don en rendimiento de 0.5 g» 

18$. Después de otra recr is ta lizac ióc  a partir  de alcohol
4 4

metílioe (165 o .c . por gramo de colorante), el producto 

fundía a 206-2102 0. con descomposición. El rendimiento en

colorante rarif icado fus de 0.4 g, l3,o. El colorante 

25 ara un sensib ilizador para una emulsión de bromoyoduro de 

plata en gelatina a 565 mjpo oon un máximo pronunciado a 

540 .

-  17 -
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a Ti e m p lo 6 ,

g, parb oxi et i l -5 -£ ( 5- car b oxjmet il- (S )-ben  zoxa-

zo lil iasno ) a t i l i a  en j -rodaolfla.
3ti

• _  Ov 3

\  = CE - <£ -  O 

! , /

* y - ®£ "® 2 '®0H

é : =  o

£Ho 300Ew ,

4.2 g. (I  mol.) de carboximeto bromuro fia 2-p -ac® - 

tanilidovin ilbansoxazcl, 2.05 g. (1 mol.) da 3 -^ -oa rb ox ia t i l-

roñscina, 1.0 g. f l  mol) de tr ie t ilaaina y 25 o.o. da alcohol 

e t í l i c o  absoluto se sometieron a re f lu jo  ¿urania 15 minutos. 

Xa mezcla anaranjada se enfrio a la  temperatura ambiente j  la  

forma acida a el colorante se precipitó por adición 4* 5 o.o. 

de EOl 20,Ó. Después de enfri«miento a 020., el colorante se

separo por f i l t r a o ió o ,  se lavó con agua y' alcohol m etílico y 

se secó. 21 rendimiento en cr is ta les  en aran jados fu l  d« 1.0 

g, 25,0, 31 coloran te se d isolv ió  en 200 o,o , da alcohol me­

t í l i c o  que contenía un exceso de trie tilam ina, se f i l t r o  y la  

forma ácida del colorante se precipitó añadiendo K& diluido 

en exceso. El colorante purificado se obtuvo cono cr is ta les 

anaren ¿ados que f  ur dían con fies composición a £26-22820. Bl 

rendimiento en colorante purificado fu l de 0,4 g, 10$. SI 

colorante- es un sensibilizador pe re una emulsión de bromoyo- 

duro ae plata en gel atina a 600 m̂ ucon un máximo a 550 nyx.
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t i e m p l e  7 .

p .oarbox ie t i l -2  (5)-benzoti8.golil iaeno)- 

et i l idenj^g-ff lat i l- l- í 'enil-S-piragol ona.

5

10

15

£0

Ü2E4aOOH

(Hg-0 ^  íf - 06H5 

Qg = 0 -------  0 = 0

1.2 g. (1 mol .) de ^3-oarboxiatioduro de 2-.metil- 

benzotiazoi, 1.1 g. (1 mol.) ci , é-Ecetenilidornetilen-S-mstil.

l - fe n i l -5 -p ira zo !ota, 0.6 g. (£ mole.) de triatilam ina y 25 

o.c, da alcohol e t í l i c o  absoluto se hirvieron juntos a re f lu ­

jo  doract a SO uünB-to». La mezcla, rosada de reacción se en­

f r i ó  a la  temperatura ambiente, se diluyó hasta 500 c .c . con«
ácido acético 1 0 f 3 y se enfrió a 020. Los crista l es rojos 

d-a colorante se recogieron sobre un f i l t r o ,  s# lasaron con 

agua y se secaron. El r-as di miento íué da 1.5 g, 96$. 

Despula de racrist al ice eión desde alcohol metíl ico (500 o,o, 

por gramo de colorante), e l producto se obtuvo en forma de 

cr ista les rojos que fundían con descomposición a 238*240>0. 

13. rendimiento en material purificado fúé de l  .1 g, 82$,

13 colorante es an sensibil izador a 520 mjUpara una emulsión 

de brouoyodaro de plata sn gelatina.

19
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E j e m p l o  6 .

p -oarbo3c ie t i l - 5,B—dimefeil—2(1 )-xodo li l id e -

o o )e t i l  idenoj -3—m atil- l- faD Íl-5—plragolona.

S.
° 6h 6 

G = 0

ITf

O2E4OOOE

i *
1 #2 g (1 mol-) de /?- oar b oxi et i  od uro de 2 ,5 ,3 -tr i«

t i  ' '
metil indo! «nina, 1.1 g. U mol.) de 4-aoetanilidometilen-3-

t i *
m e t i l - l - f  enil-5-pirazolona, 0.6 g. (2 mola.) de trietilam ina 

y 25 o » o• de alcohol e t í l i c o  absoluto se hirvieron jnntos a 

re f lu jo  durante 30 minutos. Da mazóla de reacoión ae  ̂ en­

f r i ó  a la  temperatura ambiente, as diluyó hasta 300 o .c . 00n 

ácido acético 10$ y se enfrió a 020. los cr is ta les 

anaranjados de colorante se recogieron sobre un f i l t r o ,  se 

lavaron sobre el f i l t r o  con agua y se secaron. m rendi­

miento en colorante fuá de 1.2 g, 87$. Después de recríe -  

talizaoión desde alcohol metílioo (66 0. 0» por gramo de co­

lorante) e l producto se obtuvo en forma de agujas amarillas
4

que fundían con descomposición a 156-15720. El rendi­

miento en colorante purificado fue de 0.75 g, 54$. 21

odorante no sensib ilizó  una emulsión de olorobromoyoaure 

de plata en gelatina.

-  20  -



E j e m p l o  9.

5-|[(- ̂ -oa rbox la t l l-5 -  oloro-2 (g)-benzot lasol i l l -  

daño ) - l  ,3-butadiepllideno^] rodanlna.

CgH4000H

5.54 g. (1 mol.) da fí-carboxietioduro de 2- f4-aoe-
* » i i

tan il id o -1,0-but&dienilo)-5-alorobenzotiazol, i . 33 g. (1 mol.) 

do rodanina, 2.0 g . (2 mola.) do t r l e t i l  amina y 50 o .c . de 

alcohol e t í l i c o  absoluto, se hirvieron juntos a re f lu jo  duran­

te  15 minutos. los  cr is ta les  de colorante se separaron de
i

la  solución h irv ien te . la  mezcla se enfrió a 09C, y se d i-
4 4 i

luyó hasta 300 o.o. cor ácido acético 10$. El colorante se 

recogió sobre un f i l t r o ,  se lavó sobre el f i l t r o  con alcohol 

metílico y se secó. El rendimiento en sólido de color azul reos
i 4

rofué de 3.0 g, 71$. Para su purificación, el colorante se 

d iso lv ió  en alcohol m etílico caliente que contenía un exceso 

de tr ie tilam ina más a llá  del requerido para formar la  sal del 

colorante. la  solución caliente se f i l t r ó  y el colorante 

ee preoipitó desde la  solución enfriada por adición de ácido

ácétioo. El rendimiento en odorante purificado fuá de 2.6
* J *

g, 62$. SI colorante fundió a 197-20080, oon descompoeieión. 

SI colorante r*o tenía acción sansibilizadora sobre una emul-

-  21 -
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alón de bror.oyod^ro de plata en palatina. SI ^-oarboxi
atlodnro da 2- r « -a o e tan i l ia o - i ,3-bcteaienilo)-B-olorob.nso-

tlaaol usado en esta ejemplo . «  preparó como signe: 36.86 g. 

1.  p - oarboxietioduro de 5-oloro-S-metilbenaotiaaol, 26.85 g. 

( i  mol.) de p-en ilinoeoroleinanilh idroelorare y 150 o .o . de 

anhídrido acético se hirvieron Jante, a re f lu jo  dorante 15 

mlnutoe. la  solución p «d a  . .  en frió , se Jiloyó hasta 500 

o .e . oon éter y se enfrió a 090. la  sol unión etérea se de-

o « t ó  del preoi"ita-lo pefia jco y si »'>*!“ « ' b lr T l Í  " "

60 o,o.  da aoat r sa . la  solución en acetona so enfrio sen 

acitación en un baño do h ie le , después de lo cual ee separa­

ron c r is ta les . Después de un. raposo de »  horas, el produc­

to se recogió sobra un f i l t r o ,  se lavó sobre el fu t r o  oon 

acetona y se secó. DI rendimiento en cr is ta les verdes fuá

de 20.4 g» ¿>*l ¿a,

•Ej e m p l o  10.
■ r J~í3. f í . oarboxiet11-8 fS) - ben so t ia z o l111daño) igCK

[mf .... I ’
■ pro: ji iaeno^ -S - e t i l r  odanioa.

Sf T

r  - OgHg 

'3 = 0

02E4000F

1.4 g. (3 mol.) de S -^ .oarbox le tU -2 -t iQ fteet i l-  

netilen-beczotiazolina 5 0.9Sg(l mol.) Se p«tolnensulfoD«to 

metíl ico se cal a taron juntos al bañe de vátor du ró te  EO 

minutos. Se añadieron 0.8 g. (1 m o l .M ©  S -e t i l  rodanine, 

0.5 g. (1 mol.) da t r í e t i i  amina r 25 o .e . da alcohol © til ico  

absoluto 5- la  masóla se hirvió a re f lu í  o durante SO minutos.
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Xa mazóla fie reacción ro ja  a© enfrie e la  temperatura amblen* 

tey se añadieron 10 o.o. de ácido aoétioo g lac ia l y la  maz­

óla s© enfrió a 020. TU producto se recogió sobre un f i l t r o ,  

3»  lavó con alcohol m etílico sobre el f i l t r o  y se secó.
i i

31 rendimiento de cr is ta les  verdes fuá de 1.8 g, 88fo. 51

colorante se par ificó  disolviéndolo ©n 200 c .c .  de alcohol
i 4

m etílico caliente que contenían 2 c .c .  de t r ie t  ilamine, f i l ­

trando la  so¿ación y precipitando al colorante por adición 

de cinco o.o. de ácido acético g la c ia l .  SI colorante puri­

ficado fundía con desconposición a 219-22120. SI rendimien­

to en material purificado fuá de 1.5 g, 74;!, SI colorante 

sensibilizaba una emulsión de bromyoduro de plata en gelatina 

desda 500 a 620 mp. con un máximo a 540 mjw. .

E j e m p l o  11.

-oerboxiet i l -S fg )-b en zo t ia zo l i l id  ero) 

e t i le t l l ldaD o^ .g -e t  ilrod anina.

S
ti

8t f  - °2E5 
0 = 0

<%P6

1.45 g. (1 mol.) de 3-^ -carbox ie t iJ -2 -t iop rop io - 

nilmetilenbenzotiazolina y 0.9 g. (1 mol.) de-p-tolnaneo!fona 

to de metilo Be calentaron sobre el baño de vapor durante una 

hora. 31 producto sólido rojo se lavó por decantación con 

25 c .c .  de éter, se añadieron 0.8 g. (1 mol.) de 3 -et ilrod a-
* 4 i »

nina, 0.5 g. (1 mol.) de t r ie t  añil amina y 25 0. 0. de alcohol

:

i-i 
5 
\

i;

::

f<3:

1

i
%

%
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« t i l i c o  absoluto y la.meada se h irv ió  a re f lu jo  durante 15 

minutos. El producto ee a isló y purificó en la  misma forma 

que en el ejemplo 10. El rendimiento en cr is ta les  rojos 

impuros fue de 1 .4, 67$. El producto purficado fundía a 

229»230sC. oon descomposición. El rendimiento en material
4 •

par i  f io  ado fuá de 1.2 g, 62$. El colorante es un sensibi­

lizador en una emulsión da bromo y odor o de plata en gelatina 

desde 500 a 620 rajkv.

E j e m p l o  12.

5 - frg . |3 .o a rb o x ien i-2( 3)-benzotiazolllidano)-gC» 

e t i le t i l id e n o ^ -5- e t l l - 2- t i o - 2,4(3<5)-osazoldiona.

S

O2H5

0

1.45 g. Ü mol.) de 3 -^  -oarboxiet i l - 2-tiopropio- 

nilmet i l  en banzot lazo l ina  y 0.9 g, (1 mol.) de p-toluensulfo- 

nato m etílico se calentaron sobre el baño de vapor durante 

una hora. El producto sólido rojo se lavó por decantación 

con 25 o.c. de é ter . Se añadieron 0.73 g. (1 mol.) ae

3- e t i l - 2-feio-2, 4( ? ,5)oxazoldiona, 0.5 g . (1 mol.) de t r i e t i l a -  

mina y 25 c .c . de alcohol e t í l i c o  absoluto y la  mezcla se 

h irv ió  a re f lu jo  durante 19 minutos. SI producto se a isló  

j’ purificó  en la  misma forma que en el ejemplo 10. El ren­

dimiento en cr is ta les  impuros de color rosa fuá de 0.9 g .44$. 

El producto purificado fundía con descomposición a 226-22780.

24
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El rendimiento en material parificado fue de 0,6 g, 29$,

El colorante .es un sensibilizador para una emulsión de bromo. 

yoduro de plata en gelatina desde 500 a 570

E j e m p l o  15.

¿ £ í i  .oarboxiKietil.4 fl ) -gaje ol i l i d  eno )etll id eno ĵ- 

g-etilrodamina.

S
ti

, • /
S F -  C¡2E5

(E - 0 = 0 __ 0 = 0
, w

GEoCSOOE

£.6 g . (1 mol,) de carboximatobromuro de lerid ina,
* * * ■**.'

5,1 g. (1 mol.) da ñ-aoetanilidometilen~3»atilrod amina, £.0 g. 

(2 mols.) de tr ia t ilamina y 25 o . c . de al'cohol e t í l i c o  absolu 

to sa hirvieron juntos a re f lu jo  durarte una hora. ta  mesóla
i i

se enfrió a la temperatura ambienta, se añadieron 10 o .c . Sa 

ácido acético g lac ia l y se enfrió a 020. El colorante se 

recogió sobre un f i l t r o ,  se lavó oon alcohol matílioo y agua 

sobre el. f i l t r o  y se secó. El rendimiento en crista les de
i t

color azul mate fué de £.4 g, 65$. para su purificación
• i

el colorante sa d iso lv ió  en 50 o.c. de alcohol m etílico pa-
t *

l íen te  que oont enían 1 o .c , de triat i  lamina, se f i l t r ó  y se
t t  i

precipitó añadiendo 5 o.c. de ácido acético g la c ia l .  El
* i

rendimiento en material purificado fu l de 2,0 g, 54$. El 

colorante purificado fundía a 195- 19720, con desoo irosioión.
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SI Gol orante es un sensibilizador desde 540 a 670 ajiK. eoa 

máximo a 650 eôa. ar¿ ana emulsión da bromo Yoduro de plata «n

gelatina.

E j e m p l o  14.

¿J .(.g-P »oarboxiiiie til.8 fg ).benzotiazon ildaoo )>  

ideno~|-g .atil« l^ fen il«2-tiohldact oína.

10

15

20

25

31!

ce;\ °6h5~ 0 ‘I
0 = CE - CE = O

S
i
0 = O

/

OgE4OOOH

•3.5 g. ( i  mol) de |3-oarboxietioduro de 2-metilben- 

zotlazol ,5.65 g. (1 mol .) de 5-aoetanilidometii en -3 -e t i l- f »  

f^ Í l< r8^tioMe®ftSoíéáT r, '2.0 g. (2 mola.) de trietilam ina y 

25 e .o . de al cohol e t í l i c o  absoluto se hirvieron juntos- a re­

f lu jo  durante una hora. El colorante áQ.aiéló oq la.odsdft 

.forma que en ai ejemplo 13. El rendimiento m  cr is ta les 

reraes Se colorante broto fue de 3.4 g, 76$. ®  coloran­

te se r ec r is ta l izó  deÉde éoído sa lt ico  g lac ia l (52 o.o. por 

gramo). El rendimiento en colorante purificado fuá de
j. . j

2.4 g, 53/0. H  colorante puro fundía a 281-223SC. con 

descomposición. El colorante es un sensibilizador a 

560 mji. con un máximo a 520 en ana emulsión de ol oro- 

bromoyodnro de plata en gelatina.

-  26
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3. J 9 m P 3 o 15.

S r ^ - f t - o a r b o x ie t l l-S fE l.b en oo tia ro lu .o » . . . '

» U n a «B ~ | - g . « tH .g . t l l.-2 ,4 (g .S ]-M a .0n lon.

n

10

15

20'

0
i

CB = C
y ~

« =  O
\

y> = ®

F
OgE4OOOE

Z.6_g. (1 mol.) de ^-oarborietlodnro de 8-metu. 

banzo.lazo!, S .9 g. (i mol.) de 5-aoetanlUdometileo-S..etil. 

8- t io -2,4 (3, 5)-oras oíd lona, ¿ o  g. (e  molej a.  t r t etUlK¡llnl 

y 85 0.0. de alcohol etílico  obsoleto aa hirvieron Jonto. .  

reflejo dorante ::,a hora. . xa morola ee dllcyó con 300 o.< 

de ácido acético 10,1 J se enfrió a 0»c¡. si prodooto 

oe recosió oobre an f i l tr o ,  oe lavó oon alcohol y age, oobro 

el filtr o  s se socó. »  redimiente en oriotaloo rojea 

feo So 3.7 g, 98;.. 3) ooloranto oo cristalizó desde ácido

acético glacial (50 o.o. por gramo)'. m rendimiento on 

material parificado foé de ¿ o  g, M ¿  *  colorante por, 

tendía a *86- 887. 0. oon descomposición, H colorante 

eo on sensibilizador desde 500 a 630 ojM. con on aSaloo a

660 mp. en ana eme al alón do broaopodo» de plata on gola- 
tina.
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E j e m p l o  16.

Sal da triaft i l aalna da 5- í x  5-oloro-5-|3-sPlfo»frdl

2 (5 ) -benzo t iazo l i l ideno )-e t i l  ideoo^j »g »«tilrogaD lDa.

i • *
1.86 g. (1 mol.) de j^-suifo©tilbromuro de 5-oloro 

2-metilbenzotiazcl, 1.5 g. (1 mol.) da 5-aoetanilWometilan- 

5-a tilrod  anina, 1.0 g. (2 mola.) de t r i e t  ilamina y 15 o .o .

de alcohol e t í l ic o  absoluto se hirvieron juntos a re f lu jo  

durante 15 minutos. la  mezcla de rea o clon se «a fr ió ,  i e
t

diluyó oon 150 e .c .  de éter y se 'en fr ió  a 020. -El odoran­

te se recogió sobre un f i l t r o ,  se lavo' cor. alcohol e t í l ic o  

absoluto y se secó. 31 rendimiento en cr is ta les rojos oon 

r e f l e jo  dorado xué de 0.5 g, 18,-á» Después de re o r is ta l i -
i

zaoión desde alcohol metílico (70 c .c.  por gramo), al produo- 

to fundía con descomposición a 267-26920. El rendimiento 

en material purificado fuá de 0.5 g, lijó. SI colorante 

es un sensibil izador en una emulsión da br o moyo duro de plata 

en gelatina desde 500 a 650 m|¿ oon máximos a 540 y

580
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-oarbogjetll.2 fg)«beDZOzazolluaano)- '«tlll-

a«no - g - e t l l - 5 »  (S-et 11 -4-o3co-2-t ion o -5.t ia z o l ia i l ia o n o ) -4- _

t ia zo l id  ona.

0

I i * '

1,0 g. (1 mol-) de 5-£(2 -13-carboxleti ' l-2(g)-benzo- 

xazo l i l ídeoo) eti l ictonoj -3-etilrdflanina y 1-0 g. (1 mol. mas 

exceso) p-tol a en su 1 fon ato de metilo se calentaron Juntos an 

un baño de aceite a 1402 0. durante 20 minutos. SI producto
4 i

líquido rojo se en frió, se lavo por decantación con 50 o.o.

de éter y el residuo se d isolv ió  en 25 o.o,, de p trid ina. 3«
* * * *

añadieron 0.42 g. (1 mol.) de S-etil-rodanina y 1,0 g. (2 mola 

más exceso) da trietilam ina a la  solución de p lr id ina  y la  

mezcla se h irv ió  a re f lu jo  durante 5 minutos. ' l a  mezcla 

párpura de reacción se enfrió a la  temperatura ambiente, se
t 4 *

vertió  en 500 o.o. de ácido aoétioo 10# y se enfrio & 0«C.

M oolorante se recogió sobre un f i l t r o ,  se lavo sobre «1 

f i l t r o  con alcohol m etílico y se secó. 251 rendimiento en
i *

cr is ta les  azules fue da 0.8 g, 60#. SI colorante se reoris-
i t

ta l izó  desde ácido acético g lac ia l (190 o.o. por gran») El

colorante purificado se obtuvo en forma de orista les de color

verde obscuro oue fundían a 292*2948 0. con descomposición,« <
131 rendimiento en cclorant e purifioado fué de 0.5 g, 27#,

31 colorante es un sensibilizador desde 510 a 660 mju. con un
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máximo a 610 mjJL en ana emulsión fie bromoyofinro Se plata en 

g si atina.

m iA  rE FR O C U C C IO N  
POR D EFEC TO  DEL ORJG)

5

10

15

20

£5

e j e m p l o  18.

5. (5 ,p -oa rbos ie t i l »g (g )»b ecB otia zo li l ld e i3o )»g -

et ilrc fia tino.

CgH4OOOE

ITi
0 0

11.35 g. (1 mol.) de 2-fenllmeroaptobanzotiazol y

10.0 g. f l  mol.) fie ácido -yodopropioni oo se calentaron 3no­

tos ©n un tubo fie ensayo sobre vb mechero fie gas durante 3

minutos. El producto viscoso pardo obscuro se enfrió a la
, / * *

tea: eratora ambienta. Se añadieron 7.5 g. f l  mol.) fie■* t * t
3-etilrdfianina, 9.35 g. (9 mols.) fie tr ie tilam ina y 25 o.c. 

fie alcohol e t í l i c o  absoluto y la  mezcla se h irv ió  con agitaoióu 

¿arante 5 minutos. ha mezcla de reacción se en fr ió , se ver-
t

t ió  m  300 o.c. ae ácido acético 10# y se enfrió a 090.

SI precipitado pardo pegajoso se agitó con dos por oiones fie 
• * * *

300 o .c . fie agua f r ía  y finalmente se h irv ió  oon 100 o.o.

fie alcohol m etíl ico . Xa solución alcohólica se enfrió a 
*

020,,  el colorante se separó por f i l t ra c ió n  y se lavó sobre 

el f i l t r o  con alcohol m et í l ico . 31 rendimiento en cr is ta les 

pardos fue fie 3.7 g, 82#. SI colorante se purificó por
* t * •

disolución en 150 c .c . de alcohol metílico más 3 o.c, de 

t r ie t  ilamina, f i l t ra - f io  la  solución y precipitando el prodocto

30
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por adición de ácido acético glacial ©o exceso. M ren­

dimiento en cr is ta les  de color pardo que fundían a 254- 
< • *

25620. con descomposición fuá de 3.0 g, 18$. 21 colo­

rante es an sensibilizador a 500 mjLA. con un máximo &

470 mjjL ®n una emulsión de el oro bromos o duro de plata en 

gelatina.

S J a m p i o  19,

ácido 5*^ (3 -p .oa rbox ie t i l-g f3 )-ben zaxogo li l ia e . 

no)-2,4-hexadieniliflenoJ-l,3-díf en il-S -tiobarb itn rioo ,

CE s= CE - CE = CH 

OOOE

o o — y  -  0gH5

CE ss C f l : 3t «
o o — ir -  % h 5

4.9 g. f l  mol.) de ácido 5-(5-aoet añil ido-2,4-

p9n t a d i « i l i d e n o ) - l t? - f f i fen i l-2- t io b 8-rbitúrioo, 3.3 g,
' * * '

f l  mol,) de p-carboxietioduro de 2-metilbezoxazól, 50 o.o 

de alcohol e t í l ic o  absoluto y 2 g. {2 mols.) de t r ie t i la m i-  

na, se hirvieron con re f lu jo  durante 30 .minutos, la  mezcla 

de reacción se « ¡ f r i ó  y ac id if icó  con ácido clorhídrico d i­

luido (3$), después de lo  cual el colorante p rec ip itó . SI

o olor ante se separó por f i l t r a c ió n ,  se lavó con agua, y al-
/

oohol metílico y se secó. Rendimiento 18$. SI coloran 

te se suspendió en alcohol metílico caliente y se añadió 

trietilam ina sufic iente para producir una solución del colo­

rante como su sal da trie tilam ina. Xa solución, de l a  sal 

de trietilam ina se f i l t r ó  y luego se a c id if icó  con ácido

31
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10
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25

o lorhídrico dilu ido, con lo  cual precipito el colorante, 

m  colorante se recogió de nievo en alcohol met í l i co  y 

t r ie t  ilamine y se precip itó de nuevo por acid ificación de 

la  solución. B  oolor « t e  se la r  Ó con alcohol metílico 

y se obtnvo en rendimiento de 7$ como cris ta les  obscura, 

casi negros, <iue fundían a 180-18280. con descomposición. 

m  colorante carecía de acción sensib ilizador*■ sobre nn* 

ama 1 sión de halaro de plata en gelatina.

ü¡ 3 a m r l o  SO,

Acido 5-j^(3- f í-ca rb os ie t i l-2  ( 5)-benzoaaso l i l l d e » 

no)-1 , 5-butadianilideno | -1 ’:,ltüri ..$S-i

S.35 g. (1 mol.) da ácido 5 - jp- -a o e ta n i i id o a l i l l -  

deno-l'.S -d ietil-barb itarico, 5.3 g. U mol.) de /3-oarboxi-

etioduro de S-raetilbenzoxaaol, 25 c.o . de alcohol- e t í l ic o  

absoluto, y 2 g'. (2 molo') de trietilam ina se hirvieron ion- 

tos a re f lu jo  durante 15 minutos. Xa mesóla de reacción se 

enfrió y a c id if icó  con ácido acético 10,Ó, con lo cual preci­

pitó el colorante. 31 colorarte se separó por fi ltrac ión ,^  

sa lavó con alcohol metílico y se secó. Hendimiento 12$. 

M  co lorarte se suspendió en alcohol metí3 ico caliente y se 

añadió trietilamina, suficiente para prodaoir ana soluexón 

3©1 colorante como su sal d© t r i e t i l  amina. X» solaoién de 

la  sal de t r ie t  11 amina se f i l t r ó  y luego se ac id if icó  con 

á oid o acético 10 Ó, con lo  caal precip itó-e l colorante.

TU colorante se recogió de nuevo en alcohol metílico y t r ie -  

t i l  amina y se precipitó otra vez por acid ificación  de la  

solución. 3)1 colorante se lavó con alcohol metílico y se

32 -



obtuvo 80 un rendimiento de ' 8,s en forma:; Se diminutos eris
4

tales rojos escaros, que fundíais a 267-2692(3. oon descorrí, 

posición. El colorante oareoía Se acción sen s ib il izad ora 

sobre una emulsión fo tográ fica  de haluro de p lata .

3n la  preparación de emulsiones fo tográ ficas de 

halar o de d a ta  qne contienen los colorantes ácidos de mero- • 

dañina, sólo es necesario dispersar los colorantes «3 las 

emulsiones. De ordinario, esto se rea liza  ventajo samante 

■formando una sal soluble en agua del colorante ácido de me­

ro ciar ira  y disolviendo la  sal soluble en agua, metanol o 

etanol, o en una mezcla de agua y metanol y etanol, y disper-
é

sardo la  solución resultante >n la  emulsión. Ias mies se 

forman ventajosamente añadiendo al col erante ácido da mero ola 

nina, humedecido con ur¡ peco de agua, metanol o etanol, un 

hidróxido de metal alcalino, por ejemplo, hidróxido da sodio 

o da potasio, o hidróxido da amonio, o una amina, por ejemplo* 

matil amina, etila .;i: a, dimetil amina, diet i  lamina, trimet i l a ­

mina, t r ie t  11 amina, etanol amina, diet ano! amina, triétanol ami­

na, p irid ina, F-metilpiperidina, n-pro.ilamina, isopropilami­

na, batilamina, ^ - e t o x i e t i l  amina, eto. y recogiendo la  sal 

que se forma en un d iso lverte  adecuado, por ejemplo, agua, 

metanol, etanol, o una mezcla de agua y metanol, ana mezcla 

de agua; etanol, eto.

ha sensibilización por medio de los nuevos coloran 

tes ácidos de merocianina está destinada primordial mente a las 

emulsiones ordinariamente empleadas de ha!uro de. plata en 

gelatina, a revelar, por ej.ampio, emulsiones de revelado de 

cloruro de plata en gelatina, oiorobromuro de plata en gelatina
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clorohromoyodaro de plata en gelatina, bromuro de plata m 

gelatina y br orno y odor o de plata ©a gelatina. to s coloran­

tes ácidos o sus sales se añaden ventajosamente a las emul­

siones lavadas y acabadas y, desde luego, deben distribu irse 

uniformes ente a través de toda la  emulsión.

Xa concentración de estos compuestos en la  emnl- 

sipn puede variar ampliamente, por ejemplo, desde aproxima-
i

demente 5 hasta aproximadamente 100 mg. por l i t r o  de

emulsión f lu ib le .  Xa concentración del colorante variará

de acuerdo con el tipo de material fotosensible y de acuerdo
$

con los efectos deseados. Xa concentración conveniente 

y más económica para cualquier emulsión dada será evidente 

para los técnicos al hacer los ensayos ordinarios y las obser 

vaciones usadas habitual mente en la  técnica de la  preparación
4

da emulsiones. para preparar ana emulsión de ha!uro de pía 

ta en gelatina sensibilizada con ano de los nuevos col orantes, 

el siguiente procedimiento es sa t is fa c to r io ; ana cantidad del 

eol arante en forma da sal se disuelve en agua, alcohol m et í l i­

co, alcohol e t í l i c o ,  ana masóla de alcohol metílico y agua o 

una mezcla de alcohol e t í l ic o  y agua, y un volumen de la  solu­

ción que contiene de 5 a 100 mg. da colorante se añade lenta­

mente a unos 1000 c .c .  de una emulsión de haluro de plata «a 

gelatina, e n agitación. Xa agitación se continúa hasta 

qja« el colorante esté uniformemente dispersado. Con el más 

poderoso de los nuevos colorantes sensibilizadores, de 10 a 

50 mg. de oolcrante por 10Ó0 c .c . de emulsión bastan para pro­

ducir el máximo efecto sensibilizador oon las emulsiones ordi-
*

narias de haluro de plata en gelatina. Xa anterior exposi-

54



oióc 09 solo i lu s tra t iva  y no ha fie tornarse como limitadora 

fiel invento en ningún sentido, pa orne será evidente que loe 

naevos col erantes perecían ser incorporados por otros meto fio» 

en mu dhas fie las emrl sienes fot ográficas orfiinar ianente era- 

p! -sadas en la  técnica, ta les, corno, por eti enplo, bañsnfio una 

placa o pelícu la, sobre las cuales se.ha aplicado una emul­

sión, en una solución del coloraste (o su forma de sa l) en 

un disolvente apropiado, aunque tai método fie ordinario no 

ha fie px'gj.tJi’ir s e ,  Xas reivrnflicaoior es fie la emulsión pre­

tenden cubrir cualquier combinación fie estos nuevos coloran­

tes oon ana emulsión fo tográ fica  fie hainro fie plata, mediante 

la  cual los colorantes e j er utn un efecto sensibilizador sobre 

la  emulsión *

Si ios pr o oso imientos de preparar colorantes, que 

arriba se han descrito, las seles earboslal oáhílioa o sulfo- 

alcohílica fie cicloamenio pueden emplearse en sus formas en 

lee cuales el grupo cftrboxilo o snf o está en forma fie una sal
á

metálica o atoo nica* Realraent o, eo les e¿ empl os anteriores,

en que las condensaciones se llevan a cabo en presencia fie 

un agente básico de condensación, el agenta básico fie confien— 

sación 8 3 consume parcialmente ®n la formación de una sai de 

grupo carboxilo o sn lfo . Por esta razón, se emplean una 

proporción . . ............  ' molecular fiel agenta básico fie con­

densación por cada proporción molecular fie sal oarboxialoohí- 

lica  o salfoalcchíl ica fie cicloa ionio más una proporción mole­

cular fie agenta básico fie condensación para cada grupo oarbo- 
xilo o suifo presente.

Xos compuestos que contienen un grupo oetometilénioo



in trac ic lico  y un grupo oarboxial achilo o sulfoaloohilo, por

ei eurl o, 3 - carboxietilrodanir a, que se emplean aquí al preo

t i  asi* el invento, se describen en la  so lic itud  rort ea americana 
‘ ‘ ” < • , 

de l e s l i e  a. S. Broeker y Franl 1. Ahité, Rs 605.472, presea-

tada el 16 de ju l io  de 1945, y en la  so lic itad  norteamericana

Se Te si ie S. S. Bropker y G-rafton H. reyes, n§ 605.473, presen

tada en 16 de ju l io  ae 1945. 151 2-metil-4-fenilbenzo t lazol

y sus sales cuaternarias se describan en la  so lic itud norte-

americana de (Jertrade- Tan 2andt y Les lie  <j. s. Brooker, ns

709,414, presentada el 12 de noviembre de 1946. SI 2-metil-

5 - f  añil banzo t iazo l y sus sales cuaternarias se describan en

la  so lic itad  norteamericana de Gertrude Van Zandt y Xealie

G. S. Broomer, n9 711.616, presentada al 22 de noviembre de

1946.

las sales cuaternarias sal foal oohilíoas de c ic lo- 

amoriío pueden prepararse, por ejemplo, oalentando una báse 

nitrogenada heteroo íc lioa  que contiene un ¿rapo metilo reac­

t ivo  fes decir, un grupo metilo en la  posición s t -  o j*..) 

con un ácido halógenoalcanosuifónico, por ejemplo, ácido 

2-bramoetacosul fónico , ácido 2. el ero etan osol fónico, bromuro
i

de p-su lfobercilo , etc, Al preparar estas sales cuaterna­

rias 0S @s0nojLí&l ocil dfi'tctp b t B íi ip© i's .tm ás  bisn 01 ov&d&s 

y en’ el caso de les  ácidos halógenoetancstüf ór.ioos, oalentar 

dorante un corto tiempo, ñor ejemplo, de 5 a 10 minutos.

Se emplean ventajosamente temperatura» de 160 a 22090, Qou 

halaros da p-sulfobenctí.1 o puede hacerse uso de tiempos de

calentamiento mucho más largos, y se hace uso de e llos  oon *
ventaja. la  preparación de compuestos t íp icos de estas
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sales euat are arias sulfosloohíi leas a© cic lo amonio ^asáa 

todavía ilustrada por los ejemplos siguientes;

E j e m p l o  21.

p~.au!fobsnoil bromuro de 5-oIoro-2»metilberiZotiasel

18*4 g. (1 mol.) de 5-e loro-2-metilbenzotiazol y
t i  *

25.1 g. (1 mol.) de p-sulfobenzoilbromuro se calentaron jan-
t ¿

toa a 1605 0.-en nr. baño de aceite durante 12 horas. El 

redacto pardo viscoso se agitó con 50 c .c .  de acetona hastaX-' ■- 4 4

que se vo lv ió  cr is ta lino , se enfrió a OSO. y se f i l t r o .
t

151 producto se lavó sobre el f i l t r o  don acetona y se seco al 

vacío sobra cloruro de ca lc io . 31 rendimiento en solido 

gris higroscópico fuá de 9.1 g. 31 fo. El p-sulfobenzoil-

bromaro empleado arriba puede prepararse como sigue. 86.0 g. 

(1 mol.) do ácido p-tol uanosulfórioo y 400 g. de broraoformo 

se cal©atarán a 14020, en un baño de ace ite . Xa mezcla 

se agitó mecánicamente mientras s© añadí® a gotas 80 g. (1 

mol.) de bromo durante un período de 30 minatos. Xa mez­

cla  se calentó y agitó 30-minatos más, dorante los ocales 

el color del bromo desapareólo. Xa mezcla se enfrío a 

Os 0., el -Producto se reoogió sobre nn f i l t r o ,  se lavó sobre 

el f i l t r o  con 15 o.o. de bremo formo y se secó al vacío sobre

hidróxldo potásico en barritas. El rendimiento en producto
, í

sólido g r is  higroscópico fuá da 53.3 g, 42^.

-  37
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S J a m p i o  22 ,

i
p.anifobencilbromare de 2-metilbenzotiazol.

Este 88 preparó como en el ejemplo 21, a partir
i  i i

Se 16.4 g. (1 mol.) da 2-metilbenzotlazol y 27.6 g. (1 mol.) 

de p-salfoben c i l  bromare . 351 rendimiento en cr is ta les par­

duscos fuá de 4.8 g, 1 IfS.

■ i

3 J e m p 1 o__25.

p-sulfobepojibromara de lep ldina,

' <H«

/  \
Br ®I2C6E430sE

Este se preparó como-en el ejemplo 21, a pa r t ir
' ' ■* t t  ,

de 14.3 g. f i  mol.) de la jid ina  y 25.1 g. ( i  mol.) d© 

p-sulfobsnoilbromuro. Si rendimiento en cr is ta les  amarillos
t 4

fuá de 6.6 g, 17>í.

E j e m p l o  24.

jg-aoifoetilbromuro ae S-oloro-g-m etilbaczotiazol.

I:;

01



18.25 g. U mol.) de 5-el oro-2-metil benzoti£.aol 

y 18.9 g. (1 mol.) de ácido 2-brornoetanosulfónioo de calen­

taron sobre una llama hasta que la  temperatura da la  fusión 

llegó  a 22080. la  temperatura áa mstovo entre 200 y 22090. 

5 durante 5 minutos, la  mezcla se enfrió, se tr itu ro  bajo ace­

tona y sa enfrió a OSO. SI producto se recogió sobra un
i

f i l t r o ,  sa lavó sobre el f i l t r o  con acetona y sa sacó.
- i -i

SI rendimiento en crista les de color rosa fuá da 25.6 g .,  

69)5. 31 ácido 2-bromoet acosa 1 fónico empleado arriba pueda
i  * j

10 prepararse como sigue. 110 g. (1 mol.) de 2-bromoetano-
# i

sul fon ato de sodio fin  amen t< a pulverizado, 200 g, (1 mol .más 

10$ de exceso) de una solución al 10$ de cloruro de hidróge­

no saco en alcohol e t í l i c o  absoluto y 1000 c .c . de alcohol 

e t í l ic o  absoluto se agitaron mecánicamente durante ana hora 

15 a la t empar atura ambiente. 351 cloruro de sodio precip ita­

do se separó por f i l t r a c ió n , se lavó sobre el f i l t r o  con 

alcohol e t í l ic o  absoluto y el f i l t rad o  y las lavaduras se 

concentraron en 1 a mecida de lo posible sobre el baño de 

vapor usando la  trompa da agua. La mezcla se diluyó eon 

20 500 c .c .  de benceno seco y se concentró de nuevo bajo pre­

sión reducida. 31 residuo se destiló  lentamente bajo un ' 

vacío lo  mas elevado posible. El producto era-un ace ite  

pesado que s o l id i f ic ó  en forma fie cr is ta les  incoloros al 

en fr ia r . 31 producto hervía a 160 a 16290, a 2. am. de
' i

25 presión. El rendimiento en producto bruto fue de 89.8 g
- * i

91$ y de 65.0 g, 66$, después de una destilación.
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E j e m p l o  25»

aul f  oet 11 br or.mro d. ?•• 2-met il~o6-oaft otlazol

10

15

3

Br GgĤ SOgH

Este'se preparó como er; el ejemplo 21 a pa rtir  

de 19.9 g. (1 mol.) de 2-metil-<^-caft o t lazo l y 18.9 g.

(1 mol.) de ácido 2-bromoetano sulfór.ioo. BL rendimiento

« i  cr is ta les  pardos fue de £0.7 g, *19%.

B 3 e m p 1 o 26.

«sal f  oet i l  bromuro de 2«me t i l  banzo t lazo l

Este se preparó como en si ejemplo 21, a p a r t ir  

de 14.9 g. ( l  mol.) Os 2-metiibenzoliazol y 18.9 g. (1 mol.) 

de acido 2-bro m: et anostilfc:.ico . SI rendimiento en cr is ta­

les grises fu l  de 6.6 g, 20%.

40 -
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|^~sulfcetilhromaro de 2,5,g-trim etilindolen ina.

10

15

SO

Br 02E4S03H

Este se preparó como en al ejemplo £1 a partir  

de 15.9 g. ( l  mol.) Se 2 ,5 ,S -tr im etilln doleqina y 18.0 g, 

(1 mol.) de ácido 2-bromo ataño sol fon ico. El rendimiento 

en crista les rosa fue de 16.6 g, 48$.

has sales caá* e mar i  as carboxial cohíl ieas de 

oialoaroooio puedan prepar «pe por los  métodos descritos en . 

la  técnica anterior y también por h id ró l is is  de los corres­

pondientes compuestos oarbal eoxial oohíl icos. El ejemplo 

siguiente i lu stra  todavía la preparación de las sales 

cuaternarias carboxial oohíl i  cas de ciclo amonio por h id ró l i ­

s is de las correspondientes sales cuaternarias carbal eoxial 

oohil leas ds cic lo amonio.

t

5 j 8 m P 1 o £8.

Ciar b exime t o bromuro de 1 epidin a_.

Br CEgCOOH

- a

i



20.0 g. (X mol.) 3? carbetoximetobromuro' 3a

lerádina y 100 o.o. de ácida’brbmhidrico 48 fí se hirvieron 

pactos a ra f ia  lo dorante ?0 minutos. la  mezcla se concen­

tró oasi a sequedad bajo presión rea»ciña ? el preda oto
i *

pardo rjsgsjoso se d iso lv ió  en 100 c .o . de alcomol eu i l i c o

absoluto. Xa solución o- enfrió a OeC., el producto se

recogió sobre un f i l t r o  y se lavo sobre el f i l t r o  con al*
* / 

cohol. 331 rendimiento en crista les de o d o r  canela f  a©
i t •

de 155.7 g. 75m.

Xas sales cuadernarias cabal cornial cohíl i  cas dei i
oioloamnio puedan prepararse por métodos conocidos.

Xos bromuros sulfoal oohílieos de oicloamoniO ■ 

arriba expuestos pueden convertirse en los podaros corres­

pondientes añadiendo a una solución caliente en alcohol 

metílico del bromuro sn lfoa lcoh ílioo de oiel oaaocio una 

solución acuosa concentrada de poduro de potasio. Xa 

conversión en ios per oler atoe puede rea lizarse  análogamente 

añadiendo a una solución caliente del bromuro sulfoal cohíl íc  

de aiol¿amonio en alcohol metílico ara solución acuosa con­

centrada de per clorato sódico. Xos cloruros sa jfoa l eohí- 

1 icos de oioloamonio pueden prepararse a paro i r  de loe bro­

muros sulfoal cohíl icos de c ic l osmonio agitando los bromaros 

con una suspensión h irviente de cloruro de plata en alcohol 

met í  1 loo, separando por f i l t ra c ión  las sales de plata y 

aislando el cloruro sulfoal cohíl ico de ci el camión i  o de la  

solución en alcohol m etílico . ' lo e  acetatos y tiooiaoatos

sulfoal cohíl icos de c id  oamonio pueden prepara®*® de modo. \
similar usando acetato de plata o tiocian&to de p lata.

42
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Xas t i o  cotonas que aa emplean agni puedan ^ «p a ­

rarse endentando ara sai cuaternaria oarboxial oohíl ioa de 

ciclo amor.; i  o seleccionada fie 1*8 representadas 

S«  «i* al si gn i  ante;
, 'zí \

hu  -  r  -  o .  ®2 .  b, 2

?or la  fórmula

10

15

20

25

donda Rn  representa un grato c&rboxialcohílioo, por ejemplo, 

• ow ^zl:.;ebilo, p-oarboziatilo, ^-oerboxietilo , yv-oarboxi. 

P i p i l o ,  OC«Ip'-dicarboxipropíl o, e to .,  T  representa un 

anión, por. ejemplo, cloruro, bromuro, yoduro, parolo rato* 

acetato, propionato, sioeianato, e tc , ,  H^g representa un 

atomo de hidrógeno o un grupo metilo, j  Z l  representa loa 

átomos no metálicos na cas ario a para compl atar un núcleo hete, 

rocxclxoo especial incita uno do la  seria del baczotjkaael, de 

la  se r ie  del banz osel en asol, o de la  seria  del oL-caftotia-

201» 00n un ®?ter a«  °« écido ditiooarbcxilioo, eepecialmeo-
ta un áster gas contenga de 2 a 14 átomos da carbono, aa de­

cir, un áster seleccionado de los representados por la si­

guiente fórmula general ;
,8
it

h z  * SE14

donas nl z  representa un. radical Se hidrocarburo que contiene 

de 1 a 6 átomos de carbono, por ejemplo, metilo, atilo, 

oiol oh axil o, f  en 13 o, etc . ,  y R14 representa un radical a l­

cohólico que contiena de 1 a 7 átomos de carbono, por ejem­

plo, metilo,' etilo, n-propilo, n-butilo, bendlo, etc*

45
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Ventajosamente, las condensaciones se realizan

en presenoía Se un a-ente básioo Se conSensacióc. Como

* * • ’**• bíSÍ° ° B « *  =o meimm  ventajosamente

“ ““  » • « • * - .  í « *  « i « r í o .  trilaloohílaminas
(verbieraoia, trietilamma, W.meti,pipermina. F-etHpipe.

fiam a, dlmetitanuma, tri-n-botUamina. tristanolamm. 

tri-isoamilina, a ta .,. Ventajosamente. lM  oondenaaolóna, 

ee llevar, a oabo an piriflin. , e .  oontens. ana tria! oohll ami. 

os. Domo esteres de loe ácidos ditiooarboxíliooa son 

ejeo^os el dltio.eet.to metí,lee, ditioaoetato etfüoo  

dltiopropicnato etílico, ditioproPi„Cato metílico, ditioace. 

tato botínoo, ditiobar,boato metílico, dítiobento.to a t í l l .  

«e.^ ltiobarzo.to bencílico, Alt iodo ! ob exanooarboxüato :

metí,ico, etc. (¡orno saleo cnatornarlas oarboxial oohllloae
3q oioloamonio las si-r-‘ s,-.tea « «  i „- €í'Tea es «...lean vantajoeacente:
p-oarboxietioduro de ü-netilbanzotiazol, 8̂ -oarboxl-ati.

ednro de 2,4-aimetnbeMotiazcl, 3̂ -oarboxietioduro da

2£13imatilbeozotiazol, p-oorboxieticdnro de 2, 6-dimatil-

banzo tlazo l, oarboximetobromuro da 4-o ,cro .2-metubenzotiazol

oarboximet o bromuro de 5-oloro-S-meUlbenzotiazol, ft-oarboM.

etiodoro.de 6-cloro-S.mati,benzotiazol, /?-oarbo*ietoolorar.

de 4-matoxl-s.metil-benzotiazo,, ^oarboxietiodoro de S-metox

2-r,ietilbenzotiazol, ^oarboxiat obr.mnro da 6- « t „ * 1. 2_me, 1J_

benzotiazo!. oarboximetobrcm:r, de 2-metilbenzoselen.zol

p - carboxietioduro da S-oloro-2-„*tilb*zoee,.nazo l, oarbo*.

matobromuro de S-metiH* -naftotiazol. /3-oarboxlettodaro d.
^*m9til-cO-naf totíazol. cflrhmri .’ p-oai*bosi«tíosaro de «-etilbenso-
tiazcl, etc.
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ja  preparación fia tiecetonas típ ioas da asta 

tipo queda todavía ilustrada en los s irn i ent es• ej «ripios:

1 j e m p 1 o 29.

3- fl -oarhoxiet i l - 2- t ioaoetilmet lian banzo tiaasoi loé .

co0 = OB - 03

OgH4 OOOE

17.5 g. ( I  mol.) de p-oarboxietloduro de 2-metil- 

benzotiazol, 5.3 g. (I  mol.) de m atild itioacetato, 5.0 g.

( i  mol.) de t r ie t  11 amina y 50 o.o. de pirid ina se hirvieron 

10 jcotos a re f lu jo  durante 30 minutos. La mezcla de reacción 

se vo lv ió  da color rojo y s© separo mucho solido de la  solu­

ción h irv ien te . la  mezcla se enfrió a la  temperatura amblen 

te , se ve r t ió  en 500 o.c. de ácido acético 10.> y se enfrio a 

02 0. con agitación. El producto sólido se recogió sobre un

15 f i l t r o  v se lavó sobre él con agua. 32 producto bruto se

extrajo con 300 c.o. de alcohol metílico ca lien te . 8e obtu­

vo un residuo ir,soluble de crs iatles rojos que pesaban 5.0 g, 

que se id en tif icó  como luego se deta lla . La solución eleéhe- 

l ic a  se enfrió a 02 0., los crista les se recogieron sobre un 

20 f i l t r o ,  se lavaron sobre el f i l t r o  con aloohol y se seoaron.
4 * i

SI rendimiento en cr is ta les  rojoa fu l  de 4.4 gt 31$. Después|
ét i

de recrist a l ia  ación desde alcohol e t í l i c o  absoluto (160 c.o. 

por gran©) el producto se obtuvo como cris ta les rojos que fon-
' i '

dían a 194-19620. con desee mpo si clon . El rendimiento en ma-

-  45  -
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t eria l parificado fu l de 24$. la  tiooétona es un sen s ib il i­

zador desde 470 a 510 m̂ x. para ana emulsión de elorobromopodu- 

ro de plata en gelatina.
. t

35,1 a m p i o  SO»

g-p-oarboxLetíl-2~tiopropiorillmetíl epo-benzotiazo-

lina.

° # 5

HT

a ss QE -  OS
/

°2E4 00011

17.5 g. ( i  mol.) de ft-osrboxletlodaro de 2-metil-

benzotiazol, 6,0 g. ( I  mol) de metildjLtioproploosto, 5,6 g.
•  ;

f l  mol) de trietilam ina y 80 o .c . de p irid ina, se hirvieron 

¿untos a re f lu jo  dorante 50 minutos, ®  producto se sepa­

ró de un subproducto in soluble en la  misma, forma que au si 

ejemplo anterior. SI rendimiento en cr is ta les  rojo brillan  

tes fuá de 4,8 g, ZZfa. Después de recris ta lización  desde
é *

alcohol e t í l i c o  absoluto (30 o.c. por gramo) el producto

fundía con des costeo s i oion a 194-19520. El r eod inu sot o so
*  *

material purificado fuá de 3.0 g, 26 la  tioeetona as un

sensib ilizador para una «muisien de bromoyoduro de plata «o 

gelatina a 500 mja.

Sata so lic itud que corresponde a la  presentada en 

los Estados Unidos de América, al 24 ds febrero de 1947, bajo 

el número 730.565, se acoge a los beneficio® del artíoulo 51
t

del vigente Estatuto de propiedad Industria l.
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- S O T A -

loa puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta Patente de invención eD 

España, por VEINTE arios, son lo »  siguientes;

& ' 1 9 , -  Mejoras introducidas en i as emulsiones fo to-

gr m icas de sal de plata, es pe cial aent e en i as emulsiones de 

gelatina y caluro de plata, caracterizadas porque las propie­

dades ópticas de estes emulsiones han sido modificadas por la  

incorporación a les mismas de un colorante de merooianina 

10 representado por l a  fórmula general siguiente;

/
R - W

15

20

(L «  1) -NC -  (1 - 1) s  
n-t m-i

en la  cual R representa un grupo carboxial cohilo o un grupo 

su ifoaloohilo, l  representa un grupo metino, -n- tiene el va­

lo r  l o 2, -m- representa uú entero positivo desde 1 hasta 4, 

Q* representa un átomo de oxígeno o un átomo de azufre o un 

grupo -F-Re donde Rg representa un grupo al o ohilo o un grupo 

a r i io ,  Rj representa un grupo aloohilo o un grupo a r i lo ,  -d- 

tiene el valor 1 o 2, representa los átomos no metálicos

- 47 -
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n e c e s a r i o s  p a r a  c o m p l e t a r  un n ú c l e o  h e t e r o c í c l  i o o  que c o n t e n ­

g a  5  o 6 atoraos ©n ©1 a n i l l  o het  e r o  o í  el i c o ,  y  2  r e p r e s e n t a  l o a  

átomo» no m e t á l i c o »  n e c e s a r i o »  p a r a  c o m p l e t a r  un n ú c l e o  h e t e -  

r o o í e l i e o  que c o n t e n g a  5 o 6 átomo» fie ca rb on o en e l  a o i l l o
' i

h a t e r o  c i d  i c o .
i

2 2 . -  M e j o r a s  i n t r o d u c i d a »  en l a s  e m u l s i o n e s  f o t o ­

g r á f i c a »  de s a l  de p l a t a  se gú n s e  r e i v i n d i c a n  en e l  ' p a n t o  1 6 ,  

según l a s  o c a l e s  B r e p r e s e n t a  un gru p o c a r b o x i a l  c o h i l  o que  

c o n t i e n e  de 1 a 5 átomos de c ar b on o y L r e p r e s e n t a  un- grupo (51.

3 a . -  M e j o r a s  i n t r o d u c i d a s  en l e s  e m u l s i o n e s  f o t o ­

g r á f i c a s  de s a l  de p l a t a  se gún  s e  r e i v i n d i c a n  ep l o »  p a n t o s  

1 o 2 , s e g ú n  l a s  c u a l e s  el c o l o r a n t e  de m e r o o i a n i o a  i n c o r p o r a ­

do e ü l a  »imi»ión e s t á  r e p r e s e n t a d o  p o r  l a  i  á r m a l a  g e n e r a l  

s i g u i e n t e  ;
S Z \  /-fls

/ v
R - H - d = c B - C E  = a - b ¿ ó

Sonde R representa un grupo oarboxial eolia o qne contiene J,

2 o 8  átomos de c a r b o n o ,  4  r e p r e s e n t a  l o s  átomos no m e t á l i c o s  

n e c e s a r i o s  p a r a  c o m p l e t a r  orj n ó o l e o  h e t e r o e i o l í o o  qos o o n t l s a .  

oinoo á t o m o ,  sn e l  a n i l l e  h o t s r o o í c l i o o ,  y  ,  r e p r e s e n t a  , 

á t o m o ,  no m etal  l o  os n e c e s a r i o .  p a r e  o o m p l s t a r  en n á o i e o  h a t e r o ,  

o í c l t o o  coa c o n t i e n e  oir,00 « to m o ,  en e¡  a n i l l o  h e t e r o o i o l i c o ' .

4 S . .  l i s j o r a e  l n t r o d n o l d a a  en l .as  e m o i s i o n e a  f o t o g r á -

f l e a .  d e . . i  a .  seg ún „  r e i v i n d i c a n  e„  paBt0 a , f „ .

gana l a s  c a l e s  4  r e p r e s e n t a  l o .  át om o,  no m é t a n n o s  Í W . I B 1 „  

p a r a  c o m p l e t a r  un  n i e l e ,  de r o í a n l a ,  y  3 r e p r e s e n t a  l e s  á t o ­

mos no m e t á l i c o s  n e c e s a r i o s  p a r a  o o m - l e t . ,  „  • ,* “ star un nudeo de ben-
sosaaol.
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62,- Mejora» intro da oid as en las emulsiones fo to ­

grá fica » de sal de plata según se re i vindican en caí al colera 

de los  puntos anteriores, en las cuales el colorante de mero- 

eianina incorporado en 1 a emulsión está representado por la 

fórmula siguiente;

W - $ *5
0 =  0

CE 2 -GH2«000H

a*
f

* 16

62.- Mejoras introducidas en las emulsione» fo to ­

gráficas de sal de plata según se reivindican en cualquiera 

de ios  puntos anteriores, según las cuales los colorantes de 

meroeianina incorporados en las emulsiones están r e p r e s e n t a ­

do» por la  fórmula general siguiente;

20

/ \H£C \

/
/ « \

G ~  QEJ - GH ss C - 0 ~ 0

i
R

25

donde R representa un grupo carboxial oohil o que contiene de 

l a 3 átomos de carbono y Q representa los átomos no metáli­

cos necesarios para completar un núcleo heterooíc lico de la  

serie de la  rodanica.

72.- Mejoras introducidas en las e m u l s i o n e »  fo to ­

gráficas áe sai de plata según se reivindican én cual quiera 

de los  puntos anteriores, según las cuales el colorante de
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20

merocianica incorporado en 1 es enulsior es está representado 

por la  formaje siguiente:

S>

s

11
c

HgC

HoC

- C A -2 5
=  C® -  Cñ ss O

¥X
QHg-GHg-ODOH

i

89.- Mejoras introducidas en la® emulsiones fo to ­

gráficas de sal de plata según se reivindican en cual quiera 

de los puntos anteriores, según las cuales el colorante de 

meroeianina incorporado en las emulsiones está representado 

por la fórmula siguiente;

S 
11

\ .

- GE =s O

F - GHg-GHg-COOH 

: O

CRgOOOH

9S.- Kaa.sae|.oras arriba descritas introducidas en
4 4

1 s® emulsiones fotográficas sensibilisadaa.

109.- Mejora» introducidas en las emulsiones foto-
t

gráficas de sal de plata que contienen t in tes .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria. <jae antece­

de y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta hojas escritas/
por una sola cara.

Hacina, i 2 A0CT.194 
Alberto de felzaburo

Poi *
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