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PATENTE DE INVENCION

por "Procedimiento de preparación de colorantes polimeti- 
nicos sustituidos en posición beta".

a. favor de Gevaert Photo-Produ^ten^ N. V.! domiciliada en 
5 Amberes (Bélgica), Vieux Dieu.

MEMORIA DESCRIPTIVA

10

Es conocido preparar earbocianinas simétricas o 
asimétricas sustituidas en posición mesoy dejando reac­
cionar productos intermediarios de la fórmula general
siguiente:

Ri!
e -  OH - C - R--

"-N
\
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en la cual: R^ = S-alcoilo, S-alcoilo sustituido? S-fenil
Se-alcoilo, Se-alcoilo sustituido, halógeno 

y R2 " alcoilo
con sales, ciclo-amónicas conteniendo un agrupamiento metilo 

5 reactivo^ La formación de carbocianina resulta de la conden­
sación de ese agrupamiento OH^ con el agrupamiento Rq.

3s igualmente conocido preparar mesothialcoilo-tri 
metin-carbocianinas simétricas o asimétricas, dejando reac­
cionar combinaciones de la fórmula general:

10 SRfY 0 - CKd= C - SR
*'N

R X
con salea ciclo-amónicas conteniendo un agrupamiento metilo 

15 reactivo.
La peticionaria ha encontrado que los productos 

intermediarios antes mencionados (1) en los cuales R2 repre 
snta un agrupamiento metilo, pueden ser empleados para la 
preparación de colorantes polimetíliaos, simétricos o asimé__ 

20 tricos, sustituidos en posición beta. A este fin se conden­
sa estos productos intermediarios con una combinación que 
puede ser utilizada en la química de las cianinas y que con 
tiene un agrupamiento apto para reaccionar con el agrupamien 
to CH^.

25 Bse procedimiento está basado sobre el pronunciado
aumento de la reactividad del grupo CH^ qpte resulta de la 
presencia, en el mismo átomo de carbono terminal, de uno de 
los agrupami ento s siguientes:
S-alccoLlo, S-arilo, S-alcoilo sustituido 

50 Se-alcoilo, Se-alcoilo sustituido 
0-alcoilo, 0—alcoilo sustituido
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o de radicales obtenidos por sustitución de halógenos en 
posición Rp, por 2-mercapto-benzothiaz:oIi^ ácido thioglieó_ 
lico^ indolina, etcétera.

Este aumento era tanto más sorprendente ya que no 
5 se obtiene colorante polimetínico dejando reaccionar el 2- 

propeniIbenzoxazo1 (o = hidrógeno) que se puede obtener
según DRller (Berichte ^  (1939) 2148) con sales cuaternarias 
o productos intermediarios apropiados.

Productos intermediarios apropiadoa utiliaables 
10 para la condensación son por ejemplo:

sulfato etilmetílico de 2—(2-metilmeroapto—propeni1)-benzo_ 
thiazol (fórmula 1 de las hojas de fórmulas anexas) 

sulfato etilmetílico de 2-(2-metilmercapto-propenil)-4-5- 
-naftothiasol (fórmula 2)

15 sulfato metílico de 2-(2-metíImercapto-propenil)-3-4-trime_ 
tileno-benzotháamoí (fórmula 3)

bromuro etíRLco de 2—(2-bencilmercapto-propenil)-benzothia_
zol (fórmula 4)

cloruro etílico de 2-(2-thio-carboxietileno-*propenil)-benzp,
20 thiazol (fórmula 5)

sulfato etilmetílico de 2-(2-selenometil-propenil)-benzothia 
zol (fórmula 6)

yoduro etílico de 2—(2-metoxi-propenil)-benzothiazol (fór­
mula 7)

25 cloruor etílico de 2—(2-fenilmercapto-propenil)-benzothiazol 
(fórmula 8)

Este último producto intermediario es preparado 
por la acción del cloruro etílico de 2—(2-cloro-propenil)- 
benzothiazol (fórmula 9)y sobre thiofenolato de sodio 

30 (OgH^-SNa) en solución alcohólica. Luego de una hora de ebu-
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Ilición, el producto intermediario formado puede ser preci­
pitado mediante éter.

' Según la constitución de Isa sustancias que se de­
ja reaccionar sobre estos productos intermediarios se obtie­
ne entonces la condensación: de carbocianinas, dícarbocia_ 
ninas, tricarbocianinas, etcétera, de colorantes estirilicos 
o de merodicarbocianinas.

Visto el gran número de variaciones posibles, el 
nuevo procedimiento permite la preparación de un muy gran 
número de colorantes polimetinícos, que para la mayor parte 
no pueden actualmente ser obtenidos de otra manera,

I. Preparación de carbocianinas:
La preparación de carbocianinas se hace según el

esquema siguientes
15

20

25

30

-Y-. -Z-.
C

- N
/  \ R X

- C E =  C -  CH3 + R 3 -
^  . 
N*

/  \
R̂ . x

Y-. Ri a .
+R.3H + HXC - CH = C - C H  = C

N N-
/  \  /

R X R̂4
en la cual: Rq = S-alcoilo, &-arilo, ¡¿-alcoilo sustituido

áe-alcoito, Se-alcoi.o sustituido 
0-^lcoiio, 0-alcoilo sustituido o
también los radicales obtenidos por sustitu 
ción de halógeno en posición Rq por 2-merj^ 
captobenrotbiazol, ácido thiclicólico, in_ 
dolinr, etcétera.

-R3 " S—alcoilo, á—*arit-0, S—a.lcoiio sustituido
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5e—c^coilo, Se-alcoilo sustituido# O**alooil&, 
halógeno# etcétera.

R y —  alcoilo, ^ralcoilo, arilo, carboxialcoilo, 
en lugar de haber sido transformados en sal 

$ cuaternaria de la manera habitual los pro­
ductos que son puestos en reacción, o uno 
de ellos y, por tanto, el colorante, pueden 
contener entre el ótomo de N y el átomo de 
C en p&isidón para, un puente formado por 

10 un agrupamiento trimetileno sustituido o no
sustituido.
R y pueden ser iguales o diferentes.

X = resto ácido.

15

20

25

Y y Z = un v-esto molécula necesario para formar 
un núcleo heterocíclico.
Y y Z pueden ser iguales o diferentes.

Ejemplo 1:
1,8 gr de sulfato etilmetilico de 2— (2-metilmerca^ 

to-propenil)-benzothiazol de la constitución probable repre­
sentada por la fórmula 1 y 1,9 gr de p-toluensulfonato etíli_ 
co de 2-metilmercaptobenzothiasol son disueltos en 15 cm.3 de 
piridina* Después de la adición de 3 cm^ de trietilamina, la 
mezcla es calentada hasta ebullición durante 2 a 3 minutos*
Un tratamiento subsiguiente por una solución acuosa de per_ 
clorato de sodio provoca la separación de un colorante cuya 
constitución probable viene representada por la fórmula 10. 
Máxima absorción en alcohol etílico: 548 y 592 myi.

Ejemplo 2:
2,05 gr de sulfato etilmetilico de 2—(2-metilmerce^ 

to-propenil)-4-5-naftothiazol y 1,9 gr de p-toluensulfonato30



O F < G ) N A T É G N ) C A  Y D E  P R O P Í E D A D  < N D U S T R < A L P E D R O  S U G R A Ñ E S  F E R R E R

<82802

etílico de 2-metil-mercaptobenzothiaaol, son disueltos en 
15 cm^ de piridina. Después de añadir 3 cnP de trietilamina, 
la mezcla es calentada a ebullición. Un tratamiento subsi­
guiente por una solución acuosa de perclorato de sodioy pro,

5 voca la separación de un colorante cuya constitución proba­
ble viene representada por la fórmula 11.

Máxima absorción en alcohol etílico: 557 y 608 mp..
Ejemplo 3 :

10

15

20

25

De manera análoga se obtiene una carbocianina de 
la constitución representada por la fórmula 12? partiendo de 
una mezcla de 500 mg de sulfato metílico de 2—(2-metilmercai) 
to-propenil)-3—4—trimetileno-benzothiazol, 500 mg. de p-to_ 
luensulfonato etílico de 2-metilmercaptobenzothiazol? 1 cm^ 
de trietilamina, y 10 cm de piridina.
Máxima absorción en alcohol etílico 592 y 549 nyt..

Eríemelo 4 :
1,8 g. del prwducto intermediario según el ejemplo 

1 y 2?05 g. de yoduro etílico de 2-yodoquinoleina son disuel 
tos en 225 cm^ de alcohol'anhidro llevado a ebullición. Des. 
pués de ahadir 3 cm^ de trietilamina, la mezcla es calent.â _ 
da a ebullición durante 2 horas. Un tratamiento subsiguiente 
por una solución acuosa de perclorato de sodio, provoca la 
separación de un colorante cuya constitución probable está 
representada por la fórmula 13.
Máximum de absorción en alcohol etílico 592 mji.

Ejemplo 5:
1,3 g. de bromuro etílioo de -2—(2—bencümercaptOji_ 

propenil)—benzothiazol de la constitución fapresentada por 
la fórmula 4 y 1,2 g. de p—toluensulfonato etílico de 2-metil 
mercaptobenzothiazol, son disueltos en 30 cm^ de alcohol30
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etílico anhidro. Después de añadir 2 cm^ de trietilamina, 
la mezcla es calentada a ebullición durante 1 minuto* Un 
tratamiento subsiguiente con perclorato de sodio provoca 
la separación de una carbocianina cuya constitución proba_ 
ble esté representada por la fórmula 14.
Máxima absorción en alcohol etílico: 555 y 595 m̂ .*

Ejemplo 6:
1,2 g+ de cloruro etílico de 2(2-thiocarboxietilen 

propenil)-benzothÍazol de la constitución probable represen­
tada en la fórmula 15* y 1,3 g* de p—toluensulfonato etílico 
de 2-metilmercaptobenzothiazol son disueltos en 30 em^ de 
alcohol etílico calentado a ebullición. Después dé añadir 
2,5 cm3 de trietilamina, la mezcla es calentada a ebullición 
durante 2 minutos. Un tratamiento subsiguiente por una solu_ 
ción acuosa de perclorato de sodio a 20 %, provoca después 
de un reposo de 24 horas, la separación de un colorante eu_ 
ya constitución probable representa la fórmula 15*
Máxima de absorción en alcohol etílico: 548 y 587 m̂ .*

Ejemplo 7 :
1 mol de cloruro etílico de 2-(2—fenilmereaptopro, 

penil)—benzothiazol según la fórmula 8 y 1 mol de p-toluen_ 
sulfonato etílico de 2—metilmercaptobenzothiazol en solución 
en alcohol, dan después de añadir trietilamina, un colorante 
de constitución probable representada por la fórmula 16. 
Máximum de absorción: 589 nyL*

Ejemplo 8 :
3-, 3 g* de sulfato etilmetílieo de 2—(2—selenmetil_ 

propenil)-benzothiazol según la fórmula & y 1,27 g* de p-to_ 
luensulfonato etílico de 2-metilmercaptobenzothiazol, son 
disueltos en 40 cm3 de alcohol etílico y calentados a ebu-
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ilición. Después de añadir 2 onP de trietilamina, la mezcla 
es calentada ligeramente al baño-maría durante 5 minutos. Dea 
pués de haber dejado reposar durante una noche, se obtiene un 
colorante secundario que es eliminado por filtración. Lo 

5 filtrado es calentado y tratado por una solución acuosa de 
yoduro de sodio. Luego de añadir un poco de hielo, se obtie 
ne un colorante que puede ser purificado por cristalización 
teniendo la constitución probable representada por la fórmu 
la 17.

10

15

20

25

Máxima de absorción en alcohol etílico: 550 y 589
Ejemplo.,9:
La Z-acetilmetilen-N-etil-benzothiazolina en solu_ 

ción en el benceno, es tratada por una cantidad equimolecu_ 
lar de yoduro de metilo. Se obtiene un precipitado cristali__ 
no cuya constitución probable es representada por la fórmu_ 
la 7* Se disuelve en alcohol un mol de éste producto y 1 
mol de p-toluensulfonato etílico de 2-metilmercaptobensothia 
zol. A esta solución se le añade gota a gota 1 mol de trieti__ 
lamina. Luego de haber calentado a ebullición durante algu_ 
nos minutos, se obtiene un colorante que es aislado bajo 
forma de perclorato, teniendo la constitución probable re_ 
presentada por la fórmula 18.
Máximum de absorción: 495 m̂ ..

Ejemplo 10:
A una solución en alcohol absoluto del producto 

intermediario según el ejemplo 9 y de una cantidad equimole. 
cular de yoduro metílico de 2—5—dimetilmercaptothiodiazol, 
se añade gota a gota un mol de trietilamina. La mezcla es 
calentada a ebullición durante aígunos minutos. Se obtiene 
un colorante que es aislado bajo forma de perclorato tenien30
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do la coantitución probable representada por la fórmula 19. 
Máximum de absorción: 484

En comparación con los procedimientos en los que 
se emplean sales cuaternarias conteniendo un agrupamiento 
metil reactivo, el nuevo procedimiento permite obtener un 
muy mayor nómero de colorantes de substituyentea diversos* 
Además de las mesothioalcoilcarbocianinas simétricas y aái_ 
métricas, permite obtener toda una serie de trimetincarbo_ 
cianinas simétricas o asimétricas llevando en posición meso 
agrupamientos S-aril, S-aralcoiío, Se-alcoilo, Se-aralcoilo, 
0-alcoilo o bien otros sustituyentes similares.

Con el nuevo procedimiento se obtiene un buen ren 
dimiento mientras no se formen colorantes secundarios como 
es el caso con los procedimientos antes mencionados.

II* Preparación de di earb o cianinas, tricarbociani- 
ií&S. etcétera.

A) .-Y-. ^1
i

C -  OH = C -  OH-̂

' N
/  \20 R. X

dá con un producto intermediario anílido o acet.oanflidovi_ 
nílico, una bicarbocianina. etcétera, sustituida, en la cade, 
na por Rq
. Y* . --

* N /  \
R X

^0  -  OH = C -  CĤ  + H^Og -  N -  (CH = CH)^ -  0

\
/N. - I

CHr

25
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Y - Ri

R
-N

/  \

C - CH = C - C H
^ 2 -.,

(CH - CH) = Cn \ N'
R 4

5

10

15

20

25

B) 31 mismo producto dá con un producto intermediario con_ 
teniendo un agrupamiento 2-formilmetileno o un agrupamiento 
thio- o selenoformilmetileno alcoilado, una dicarbocianina 
sustituida en la cadena por R-̂

Y . Z .

'

R X

C - CH = C - CH^ + CH-̂ S - CH = CH - O'
\  -N"
/  \

X R,

Y R.
1

: -2-
C - C H  = C - CH = CH - CH = C,

yN
/  \R X

\
N'

Ejemplo 11:
1,4 g. de sulfato diinetílico de acetoanílidovinil, 

benzothiazol y 1,2 g. de sulfato etilmetílico 2-(2-^netilmer_ 
oapto-propenil)-benso*thiazol (fórmula 1), son disueltos en 
50 cm3 de anhídrido acético calentado a ebullición. X la so_ 
lución caliente se le añaden 300 mg de acetato de sodio y 
seguidamente se agita fuertemente durante algunos minutos.
El acetato de sodio es separado por filtración y al filtra 
do se le añade éter. El colorante asi obtenido es disuelto 
en alcohol etilico y precipitado por una solución acuosa 
de yodura de sodio. Este colorante, todavía impuro, es di_ 
suelto en alcohol etílico. Esta solución, que es reducida 
a mitad por evaporación en el vacío, dá el día siguiente un
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precipitado de dicarbocianina de pureza insuficiente. Tra 
tando el nuevo filtrado de manera análoga, se obtiene fi 
nalmente un colorante puro de constitución probable isegún 
representa la fórmula 20.
Máximum de absorción en alcohol etílico: 690 mju.

III. Preparación de colorantes stirílíeos:
El producto intermediario

10

^1)
0 - CH = C - OH,

NX
\R X

dá con los aldehidos sustituidos o no sustituidos, coloran_ 
tes stirílicos en los que la cadena polimetínica lleva un 
sustituyente

15
< O

-N/  \R X

Rii - O^OH = C - CH^ + ̂ H^ -< r > N
^CH^
CH^

20

r Y-,
' 0
i ^

\

Ri
- OH = 0 - OH = OH

- < z > - ^NH,

Eiemulo 12:
2.4 g. de prometo intermediario según la fórmula 

25 1 y 1 g. de p-dimetilaminobenzaldehido, son disueltoa en 25
cm^ de anhídrido acético y calentados a ebullición durante 
10 minutos* El colorante formado es precipitado por una so__ 
lución acuosa de yoduro potásico, lavado con agua y recris_
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talizado varias veces en alcohol etílico. De esta manera 
se obtiene un colorante stirílico de la composición prob*. 
ble representada por la fórmula 21.

IV . Preparación de merodicarbocianinas:
31 producto intermediario

^Y-. Rp
í ¡3 - OH = C - OH,

10 dú con un derivado de un núcleo eterocícíico conteniendo
un agrupamiento anilidometilenoy o un agrupamiento formil_ 
metíleño así como también un agrupamiento metileno reactivoy 
una merodicerbocianina?

Y-', Ri O = C  - N - C6H5
- CH = 0 - CH^ + H^06 - N - OH = C No

'N
/  X -OH, GH-X

R1 O = 0 ^ N -
C = OH - C OH - CH = C N/

)
0H^R

Ejemplo 13:
1 mol de producto intermediario según la fórmula 1 

y 1 mol de 4--anilidometilen^-N-fenil-3-metil-5-pirasolóny di_ 
25 sueltos en anhídrido acéticoy dan después de añadir acetato 

ce sodio, una me r o di c arb o ci a nina de la constitución probable 
representada por la fórmula 22.
Máximum de absorción en alcohol etílico: 600 mp..
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La mayor parte de estos colorantes pueden ser uti 
lizados, entre otros, como sensibilizadores fotográficos.

N 0 T A

Se reivindica como objeto d& la presente patente 
5 de invención:

lg.- Procedimiento de preparación de colorantes 
polimetínicos sustituidos en posición beta, sean simétri__ 
eos o asimétricos, caracterizado por el hecho de hacer 
reaccionar un producto intermediario llevando un agrupamien 

10 to CH^, de la fórmula general siguiente:

15

20

en la cual

CH
?1
C - CH^

R X

= S-alcoilo, S-aril, S-ulcoilo sustituido,
Se-alcoilo, Se-alcoilo sustituido, 0-alcoilc^ 
0-alcoilo sustituido, o también los radica_
les obtenidos por sustitución de halógeno 
en posición por 2-mercaptobenzothiazol, 
acido thAoglicólico, indolina, etcétera.

Y = Un resto de molécula necesaria para formar 
un núcleo heterocíclico.

R = alcoilo, aralcoilo, aril, carboxialcoiloy
en lugar de haber sido transformados en sal
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cuaternaria de la menera habitual, el pro­
ducto intermediario, y po^ tanto, puliendo 
contener el colorante, entre el átomo N y 
el átomo C en posición para, un puente for 

5 mado por un agrupamiento *$rimetileno susti,
tuído o no sustituido.

X -  resto ácido
con sales cuaternarias heterocíclicas, de productos interme. 
diarios o de aldehidos, pudiendo ser utiliz&dos en la q̂ uínii_ 

10 ca de las cianinas y llevando un agrupamiento atómico apto 
para reaccionar con el agrupamiento CH^.

2g.- PROCEDII-ÜENTO DE PREPARACION DE COLORANTES 
POLI RETIÑIOOS SUSTITUIDOS EN PASICICN BETA.

Y todo cnanto afecte a la esencialidad de lo des— 
15 crito en la presente memoria y representado en las láminas 

le fórmulas anexes, constando aquella de catorce hojas fo­
liadas y mecanografiadas por una.sola cara.

Barcelona, 21 febrero 1948.
GEVABRT PHOTC-PRCDUCTEN, N. 7.
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OCH. 3

C - CH = C - CH = C
^  \

CIO. C.H

,iO
2**5

C.H2 5

C r
3 OCH,
C - CH = C - CH =

CIO.^ C.H2"5

s —  C - SCH-t M ^C N 
'Nt̂CH.

C T j - =.
SCHg
C - CH = CH - CH

/ \
DON
CH.

ODO^ %J C.H

3CH.
! ^

C  - CH - C - CH *= CH - O "

H.

^CH.
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