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PATENTE DE INVENCION

pox "Procedimiento de preparacidén de colorantes polimeti-

nicos susgtituidos en posicidén beta™,

a favor de Geveert Photo-Produtten, N. V., domiciliada en

5 Amberes (Bélgica), Vieux Dieu.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bs conocido preparar carbocianinas simétricas o
asimétricas sustitufdas en posicién meso, dejando reaa=-
cionar productos intermediarios de la férmula general

10 gsiguiente.
Ry
[}

Y G6-0CH=0C -8Ry,

N W
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en la cual: R, = S-alcoilo, S=-alcoilo sugtituido, S-fenil

Se-alcoilo, Se-alcoilo sustituido, haldgeno

¥ By = alcoilo o
con sales ciclo-amdénicas conteniendo un agrupamiento metileo

5 reactive. La formacidén de carbocianina resulta de la conden-
sacidn de ese agrupanlento 033 con el agrupamiento Ri.

Es igualmente conocido preparar mesothialcoilo-tri_
metin—carbocianina; simétricas o asimétrices, dejando reac~
cionar combinaciones de la férmula generals

1‘0 | RN, SR
Y o-cH=¢ -
7

‘N

/N

Jid X
con sales ciclo-aménicas conteniendo un agrupamiento metilo

15 reactivo. , 7 ) '

Ia peticionaria ha encontrado gue los productos
intermediarios antes mencionados (1) en los cuales Ry repre
snta un agrupamiento metilo, pueden ser empleafos para la
preparacidn de colorantes polimetilicos, simétricos o asimé_

20 tricos, sustitufdos en posicidén beta. A este fin se conden-
sa estos productos intermediarios con una combinacidn gue
puede ser utilizada en la quimica Ge lasg cianinas y que con
tiene un agrupamiento apto ﬁara reaccionar con el agrupamien
to CHsz. 7 |

25 | Ese procedimiento estd basado sobre el pronunciado
aumento de la reactividad del grupo CHz gwe resulta de la
presencia, en el mismo dtomo de carbono terminal, de uno de
los agrupamientos sigulentes:

S-alcello, S—arilo, S-alcoilo susgtituido

30 Se~alcoilo, Se=-slcoilo sustituido

O~glcoilo, O-alcoilo sustituido
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o de radicales obtenidos por sustitucién de haldgenos en

posicidén Ry, por 2-mercapto-benzothiazoll, dcido thioglied_
lico, indolina, etcétera; .
iste sumento era tanto méAs sorprendente ya gue no
se obtiene colorante polimetinico dejando reacciohar el 2-
propenilbenzoxazol (o R; = hidrdgeno) que se puede obtener
segin Doller (Berichte 72 (1939} 2148) con sales cuaternarias
o productos intermediarios apropiados;
Productos intermediarios apropiado&.utilizahlgs
paré.la.oondensacién eon por ejemplos |
sulfato etilmetilico de 2~(2-metilmercapto-propenil)=benzo_
thiszol (férmula 1 de las hojas de férmulas enexas)
sulfato etilmet{lico de 2-(2-metilmercapto=-propenil)-—4-5=
-naftothiazol (férmula 2) ‘
sulfato metilico de 2—-(2-metilmercapto-propenil)-3—4-trime
tileno-benzothbazol (férmula. 3) ‘
bromuro etillico de 2—{2-bencilmercapto—propenil)-benzcthia_,
zol (férmula 4) _
cloruro etilioénde 2—(2-thio-carboxietileno~propenil)=benzo
thiazol (férmula 5)
sulfato etilmetilico de 2~(2~selenometil-propenil)-benzothia
zol (férmula 6)
yoduro etilico de‘2—(2-metoxi—propenil)-benzothiazol (£6r~
mula 7}
cloruor etilico de 2—(2~fenilmercapto~propenil)-benzothiazol
(£6rmula 8)
. Bste uUltimo producfo intermediario es preparado
por la accién del oloruro_etilico de 2-(2=-cloro=-propenil)-

benzothiazol (fdemula 9), sobre thiofenolato de sodio

(CgHs-SNa) er solucién alcohdlice. Imego de una hora de ebu-
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11licidén, el producto intermediario foimado puede ser preci-
pitado medisnte éter. '

' Segln la constitucién de las sustancias que se de-
ja reaccionar sobre estos producitos intermediarios se ohtie~
ne entonces la condensacidn: de carbocianinas, dicarbacia_
ninas, tricarbocianinas, etcéters, de colorantes estirflicos,
o de merodicarbocianinas.

Visto el gran nimero de variaciones posibles, el
nuevo procedimiento perzite la preparacidén de un muy gren
nimero de colorantes polimetinicos, jue para la mayor parte
no pueden actualmente ser obtenidos de otrz manera.

I. Preparacidn de carbocisninags

Lz preparacidn de carbocianinzs se huce segin el

esquene Zigulentes

! ..-‘Y‘-. ) le .‘-'Z*._
O -CH=C~-CH; +R3 =G
Wl A\
N L ,
P : 7\ ’
24 X R4 X
Y- Ry &
E 1 s p ‘
: C-CH=¢C ~CH=2C i+ RzH + HX
By 7 AN B
N - B
/ N\ 7/
R X R4

en la cual: Rl‘= S-alcoilo, S-arilo, S=-slcoilo sustituido
Se-nlcoiloy Se-~alcoi.o sustituido
O-alcoiio, O-zicoiio sustituide o
tambien iow redicales obtenidos por sustitu-
cidn de haldgeno en posicidn Ry por 2-mer,
captobenuothiazol, Zecido thiclicdlice, in_

dolinz, etcétera.

]
i

= S-alcoilo, S=—ariio, S-alcoilo sustitufdo
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Se-cTaoilo, Se-alcoilo sustituido, O-alcoild,
haldgeno, etcétera.

Ry 34 = alcoilo, 2#raicoileo, arilo, carboxialcoilo,
en lugar de haber sicdo transformados en sal
cuaternaria de 12 manera habitual los pro-
ductos que son puestos en resccidn, o uno
de sllos y» por tanto, el colorante, pueden
contener entre el £tomo de N y el dtomo de
C en paisicdn para, un puente formedo por
un agrupemiento trimetileno sustitufdo o mno
sustituido. |
Ry R4 pueden sexr iruales o diferentes.

X = resto 4cido.

Yy 2= un resto e molécula necesaric parsa formar
un nicleo heterociclico. /

Yyz pueden ser iguales o 1iferentes.
Ejemplo 13 4
1,8 gr de sulfato etilmetilico de 2—(2-metilmercap

to=propenil)-benzothiazol de le constitucién probable repre—

-gentada por la férmula 1 y 1,9 gr de p-toluensulfonato et{1i_

co de 2-metilmercaptobenzZothiazol son disueltos en 15 cm? de
piridina. Después de la adicidén de 3 cm? de trietilamina, la

mezcla es calentada hasﬁa ebullicién durante 2 a 3 minutos.

"Un tratamiento subsiguiente por una solucidn acuosa de yper_

clorato de sodio provoca la Separaqién de un colorante cuya
constitucidn probable viene representada por la férmula 10.
Méxima absorciénren alcohol etilico: 548 ¥ 592 qp;

Ejemplo 2:

2,05 gr de sulfato etilmetilico de 2—~(2~-metilmercap

to-propenil)~4-5-naftothiazol y 1,9 gr de p-toluensulfonato



OFICINA TECNICA Y DE PROPIEDAD INDUSTRIAL (- PEDRO SUGRANES FERRER

{82802

et{lico de 2-metil~-mercaptobenzothiazol, son'disueltos en
15 cm? de piridina. Después de afiadir 3 om’ de trietilamina, -
la mezocla es calentada @ ebullioién; Un tratamiento subsi-
guiente por una solucidén acuosa de perclorato de sodio, pro
5 voca la separaeidén de un colorante cuya constitucidn proba—
ble viene representadas por la férmula 1lI.
M4xima absorcidn en alcohol etflico: 557 y 608 mp.
Ejemplo 3s ' ‘
De manera aﬁéloga gse obtiene una carbocianina de
10 la constitucidn reﬁrééentada por la férmula 12, partiendo de
uns mezela de 500 mg de sulfato metflico de 2—(2-metilmercap
to~propenil)-3—4-trimetileno~benzothiazol, 500 mg. de p-to_
luensulfonato etilico de 2-metilmercaptabenzothiazoly 1 cm?

3

de trietilamina, y 10 cm” de piridinma,

15 Méxima absoreidén en alecohol etilico 592 y 549 mp.
Ejemplo 4: » A
1,8 g; del preducto intermediario segin el ejemplo
ly 2,05 g. de yoduro etilico.ée 2=yodoguinoleina son disugl
tos en 225 cm’ de albohol'anhidro llevado a ebullieidn. Deg
20 pués de afadir 3 cm? de trietilamina, la mezcla es calenta _
da a ebulliciénrdurante 2 horas; Un tratamiento subsiguiente
vor una solucidn acuosa de perclorato de sodio provoca la
sevaracidén de un colorante cuya constituciédn probable estd
representada por 1a férmula 13;
25 Méximum de gbsorcién en aleohol etflico 592 mp.
Ejemplo 5:
1,3 g; de bromuro etilico de .2~(2~bencilmercapto,
propenil)-benzothiazol de la constitucidn Ffepresentada por
la férmula 4 y 1,2 g. de p-toluensulfonato etilico de 2-metil

30 mercaptobenzothiazol, son disueltos en 30 cm? de alcohol
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et{lico anhidro. Después de afiadir 2 cm’ de trietilamina,
la mezcla es calentada a ebullicién durante 1 minuto; Un
tratamiento subsiguiente con perclorato de sodic provooca
la separacidén de una carbocianina cuys constitucién proba_
ble estd representada vor 1la férmula 14.
Méxima absorcidn en aleohol etflico: 555 y 595 mr.

Ejemplo 6: ’

1,2 ge de cloruro etilico de 2(2~thioccarboxietilen
propenil)-benzothiazol de la constitucidén probable represen—
tada en la férmula 15, y 1,3 g; de p=toluensulfonato etflico
de Z2~metilmercaptobenzothiazol son disueltos en 30 em’> de.
alcohol etflico calentado a ebullic;én. Después de afladir
235 cms de trietilamina, la mezcla es calentads a ebullicién
durante 2 minutos. Un tratamiento subsiguiente por una solu_
cién acuose de perclorato de sodic a 20 %, provoea después
de un reposo de 24 horas, la separacidén de un colorante cu_
ya constitucidén probable representa la férmula 15.

Méxima de absorcidn en alcohol etilico: 548 y 587 ﬁF.

Eljemplo 7: ‘

1 mol de cloruro etilico de 2-(2—fen11mereaptcpro
penil)—ben&othlazol segin la férmula 8 y 1 mol de p-toluen_
sulfonato et{lico de 2-metilmercaptobenzothiazol en solucidén
en alcohol, dan despuds de afiadir trietilamina, un colorante
de constitucidn probable representada por la férmula 16.

Méximum de absorcién: 589 %P.

Bjemglo 83
1,3 &. de sulfato etllmetilico de 2—(2-selenmetil

propenil)-benzothiazol segin la férmula 6’y 1,27 g« de p-to_
luensulfonato etf{lico de Z—metilmerégptobenzothiazcl, son

disueltos en 40 cm? de alcohol etilico y caelentados a ebu-—
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es calentada ligeraments al bafio-maria durente 5 minutos. Deg
pués de haber dejado reposar duxante uns noche, se obtiene un
colorante secundaric que es eliminado por filtracidn. Lo

5 filtrado es calentado y tratado por una solucidn acuosa de
yoduro ce sodio; Tiuego de afiadir un poco de hielo, se obtig
ne un colorante gque puede ser purificado por cristalizacién
teniendo la constitueidn probable representada por la férmu
la 17.

10 Méxima de absorcidn en alcohol etilico: 550 y 589 mr.

Ejemplo 9:

Ia 2~acetilmetilen-N-etil~benzothiazolina en solu_
cidén en el benceno, es tratads por una cantidad eguimolecu_
lar de yoduro de metilo. Se obtiene un precipitado cristali_

15 no cuya constitucidén probable es representada por la férmu_
la 7. Se disuelve en alcohol un mol de éste producto y 1 |
mol de p-toluensulfonato etfilico de 2-metilmercaptobenzothia
zol. A esta solucidn se le afiade gota a gota 1 mol de trieti_
lamina. Luego de haber calentado a ebullicién durante algu

20 nos minutos, se obtiene un colorante gue es aislado bajo
forma de perclorato, teniendo la comstitucidén probable re_
presentada por la férmula 18;

Médximum de absorcidn: 495 gr;

Ejemplo 10:

25 4 una solucién en alcohol absgluto del producto
intermediario segim el ejemplo 9 y de una cantidad equimole_
cular de yoduro metilicorde 2-5-dinetilmercaptothiocdiazol,
se gflade goté a gota un mol de txietilamina; Ia mezcla es

calentada a ebullicién durante'akgunos minutos., Se obtiene

30 un colorante que es aislado bajo forma de perclorato tenien
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do la commtitucidn probable representada por la fdérmula 19,
Méximum de absorcidn: 484 ™.
| En comparacidén con los procedimientos en los gué
se emplean salesAqu;ternarias conteniendo un agrupamiento
metil reactivo, el nuevo procedimiento permite obtener un
muy mayor nﬁmero.de colorantes de substituyentes diversos.
Ademds (s las mesothioalcoilcarbocianinas simétricas y abi_
métricas, permite obtemer toda una serie de trimetinearbo_
cianinss simétricas o asimétricas llevando en posicidn meso
agrupanieutos S=~aril, S-~aralcoilo, Se-alcoilo, Se-aralecoilo,
O-alcoilo o bien otros sustituyentes similares.

Con el nuevo procedimiento se cbtiene un buen ren
Cimiento mientras no se Jormen colorantes secundarios como

es el caso con los procedimientos antes mencionados.

II. Preparacidn de dicarbocieninas, tricarbociani-
Ha8, etcétera. ‘
A)

N .\: i |
b C-vCH=C—GH3

R X

d4d con un producto intermediario anflicdo o acetoanflidovi_
nilico, una bicarbocianina etcétera, sustituida en la cede
na por Ry
OO R, 5.

.\ l ’ .-' ‘-
" ’/C -CH =0 — CHs + H506 - N ~O(CH = CH)n - G\‘ ;
VAN !47 SN —
R X c x By

CHs
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Y . %l Lz
: G -CH=C —CH = (CH ~ CH) =
.Vnnéf n .
" Nz R,

E) El mismo producto dé con un producto intermediario con_
teniendo un agrupamiento 2-formilmetileno o un agrupamiento
thic~- o selenoformilmetileno alcoilado, una dicerbocisanina
sustituide en la cadenma por Ry

TR AN Ry RN

H | s
€ ~CH=C0C - CH3 + CH3S -CH=CH - ¢

o7 .
IE// X I// H4
C~CH=C-CH=CH~-CH=C
7 N
N N
R ! .
R X E4

Ejemplo 11:

l,@ &. de sulfato dimetilico de acetoanflidovinil
benzothiazol y 1,2 g. de sulfato ctilmetilico 2~(2-metilmer_
capto~propenil)-benzothiszol (férmula 1), son disueltos en
50 cm? de anhidrido acético czlentado a ebullicidn. 4 la so_
lucidn caliente se le alladen 300 mg de acetato de sodio y
seguidamente se agita fuertemente durante algunos minutos.
El acetato de sodio es separado por filtracidn y al filtra
do se le afiade éter. El colorente asf obtenido es disuelto
en alcouol etilico y precipitado por una solucidn acuocsa
de yodura de sodio. Este colorante, todavia impuro, es 4i_
suelto en alcohol etilico. Esta solucidn, gque es reducida

a mitad por evaporacidn en el vacio, d£ el dfa siguiente un
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precipitado de dicarbocianina de pureza insuficiente. Tra

tando el nuevo filtrado de manera andloga, se obtiene fi_
nalmente un colorante puro de constiticidén probable segin
représenta la férmula 20. ,

5 Miximum de 3b§orcién'en alcohol etflico: 698 mp;

III. Preparacidén de golorantes stirflicos:

El mwoducto intermediario

10 W
N\
R X

d4 con los aldenidos csustitufdos o no sustituidos, coloran_
tes stirfilicos en los gue la cadens polimetinica lleva un

sustituyente By

1% PR SNy R, . .
; Y O, : _-CHz
' G-CH=C-CHy + c—@-n N
N/ H” N CHz
TN
VRN
R X
,’Y—\\ Rl ) :
; \ | ' ~N8
20 . G—CH=C-GH=CI{-<:>—H 3
N /7 _ \NH3
/N
R X
Bjemplo 12:
2.4 g. de proaucto intermediario sexin la fdrmuls
25 1y 1l g. de p~dimetilaminobenzaldehido, son disueltos en 25

cm’® de anhidrido acético y czlentados a ebullicién durante
10 minutos, Bl colorante formado es yrecipitado por una so_

lucidn acuosa de yoduro potésico, lavado con agua y recris_
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talizado vavrias veces en aleohol etfilieo. De esta menera
se obtlene un colorante stirflico de lu composicidn prous_
LVie representada por laz f£drmuls 21.

IV. Preparacidén de merodicerbocianinag:

Bl producto intermediaxio

c\\\ N/
VRN
R X

dd con un derimaao de un nlcleo eterociclico conteniendo
ul agruyaniento anilidometileno, o0 un agrupamiento formii

mwetileno asf{ como tumbien un uarupamiento metileno rezctivo,

una merodicerbocianina:

I RN R  0=C - XN - CgHy

" Y fl : |
\ C-CH=C~CHy +H50g =¥ -=CE=0_ X
« 1,0 h+1d
"N C_ !
VAN CHz CHz 5
R X
/"Y\\ R 0 = C - N - G
. \ - 77 6Hs
; ¢C=0H-C=Cf~-~CH=0C_ XN
. e L
~ N |
CH
N 3
Biemplo 13:

1 mol de prouucto intermediario segin la f£érmula 1
yAl mol de 4~anilidometilen-l~fenil-3-metil-~S5~pirazoldn, ¢i_
sueltos en anhidrido acético, dan despuéds cfe aﬁédir acetato
ie sodloc, una merodicarboclanina de la constitucidn probable
representada por la fdérmula 22,

Méximum de absorcidn en aleohol etilico: 600 m.
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La mayor parte de estos colorantes pueden ser uti_

lizados, entre otros, como sensibilizadores fotozrificos.

Se reivindica como objeto de la presente patente
de invencidn:

12;~ Procedimiento de preparacién de colorantes
polimetinicos sustituidos en posicidén beta, sean simétri_
co63 o asimétricos, caracterizado por.él hecho de hacer

reaccionar un producto intermediario llevando un agrupamien

.%o GH3' de la férmula general giguiente:

en la cual: Ry = S-alcoilo, S-aril, S-alcoilo sustitufdo,
Se-alcoilo, Se=-alcoilo sustituido, 0-alcoilo
O-alcoilo sustitufdo, o tambien los radica_
les obtenidos por sustitucidén de haldgeno
en posicidn Ry por 2-mercap€obenzothiazol,

acido thioglicdlico, indolina, etcétera.

Y = Un resto de molécula necesarie para formar
un nicleo heterociclico,
R = alcoilo, arslcoilo, aril, carboxialcoilo,

en lugar de haber sido transformuing en sal
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cuaternaria de la menera habitual, el pro-
-cucto intermediario, ¥y po» tanto, pudiendo
contener el colorante, entre el Ztomo N y
el £tomo C en posicidn para, un puente for
5 mado por un agrupamiento *primetileno susti
tuflo o no sustituldo.
X = resto 4cido
con sales cuaternarias heterociclicas, de productos interme_
diarios o de aldehidos, pucdiendo ser utilizedos en la quimi
1¢ ca Ge las cianinas y llevando un agrupauniento atdmico apto
para reaccionar con el agrupaunlento GHﬂ.
22.~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COLORANTES
POLINETINICOS SUSTITUIDLOS 2N PASICION EETA.
Y todo chanto afecte a la esenciglidad de 1o des-
15 crito en la presente memoria y representado en las liuinas
¢e fdérmulas anexes, constando aguella de catorce hojas Tfo-

liadas y mecanoxrefiadas por una sola cara.

Barcelona, 21 febrero 1948,
GEVAERT PHOTC-PRODUCTEN, N. V.
p/a
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