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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar

PATENTE DE INVENCION
e n
ESPANA

por VEINTE afios
a nombre de PHOTO-CHEMICAL CCMPANY LHANITED, entidad britani-
ca, establecida en Pilm House, Wardour Street, Londres, In-

glaterra, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SENSI-
BILIZADORES FOTOGRAFICOS".

Este invento se refiere a perfeccionamientos
en o relativos a la preparacion de sensibilizadores foto-
graficos para aplicacién en la produccion de emulsiones de
haluros de plata para fotografia.

Se conocen muchos sensibilizadores para halu-
ros de plata en emulsiones que contienen como rasgos esencia-
les de su estructura molecular dos residuos heterociclicos

enlazados entre si por una cadena de carbonos a través de
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grupos metino conjugados contenidos en los residuos hete-
rociclicos, conteniendo cada uno de los residuos heteroci-
clicos un atomo de nitrégeno terciario adyacente o en la
posicién para, a un grupo metino-metileno-substiturdo, es-
tando cuaternarial'o uno de los atomos de nitrégeno tercia-
rio y formando los substituyentes de metileno los grupos
terminales de la cadena de atomos de carbono. Tales sen-
sibilizadores se preparan mediante la cuaternizacién de com-
puestos que contienen anillos heterociclicos del tipo ante-
riormente citado, es decir anillos portadores de un atomo
de nitréogeno terciario adyacente, o en la posicién para, a
un grupo metino metil-substituido, seguida por la condensa-
cion de un derivado adecuado del residuo que hade formar
la cadena de carbonos. Por cuaternizacién, este &atomo de
nitrégeno terciario se carga positivamente y al tener lugar
el desplazamiento de electrones hacia el se debilita la
atraccion entre los &tomos de carbono y de hidrégeno del
grupo metilo. Por consiguiente, el resultado de la cuater-
nizacién es hacer que este grupo metilo no sea ya un Tupo
capaz de entrar en reaccién, sino expuesto en cambio a sufrir
la pérdida de un proton en presencia de cualquier reactivo que
acepte este protdn.

Hasta ahora tales sensibilizadores han sido pre-
parados por condensacién de un compuesto heterociclico cua-
ternizado del tipo anteriormente citado con un compuesto de
cadena de carbonos portador de grupos terminales capaces de

ser eliminados, al aceptar el protén, tales como agua, sul-
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furo de hidrégeno, mercaptanogs, bases arflicas primarias o
alcoholes, dePendiendo le eleccidn del compuesto que da la
cadena de carbonos de si los dos regiduog heterocfclicos a
unir son similares o no o de sl la calena de carbonos que
log une ha de ser lérga o corta, lineal o ramificada.

Un inconveniente de muchos de los sensiblliza-
dores de este tivo anteriormente propues£09 ha sido que los
compuestos de cadena de carbonos usalos para le condensacion
han sido diffciles de preparar en sf mismos y costosos.

Hemos desarrollado ahora uns nueva sama de
sengibilizadores fotogréficos qﬁe noseen valiosas caracte-
risticas de sensibilizacidén que se carscte-rizan particu-
larmente porgue el grupo de enlace entre los residuos hete-
rocfclicos es un anlllo de hidrocarburo saturado. Adenmas,
los compuestos usados en ls condensacién pPara unlr los dos
regiduvos heterocfolicos gon en general barantos v Técllmen-
te disponibles.

De acuerdo con el presente invento, creamos un
procedimiento para la Dreparacidn de sensibilizadores foto-
gréficos, en el cual una base heterocfclica cuaternizada
que contiene nitrdgeno en el snillo y un grupo metinico
metilo-sustitufdo adyacente o en la posicidn para respec-
to al dtomo de nitrdgeno de lo base se condensa con un did-
ter alicfclico o una di-imina alicfclica.

La base cuaternizada a usar cn el procedimiento
de acuerdo'con el invento es preferiblemente una sal cuater-

naria de la férmula general

o
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donde Ir3 y R4, gue pueden 3er los miemos o diferentes, son
grupos alcohilo, arilo o aralcéhilo o formar juntos parte
de un Emilio de hidrocarburo, que en si mismo puede estar
sustituido o sin sustituir; es un grupo alcohilo; Y es
un atomo de oxigeno, azufre o selenio o un grupo motileno
0 imino sustituido o no; y X* es un anion.

Preferimos ademas emplear sales cuaternaria
del citado tipo en las cuales R~y forman juntas parte
de un anillo de benceno sustituido o no, siendo los susti-
tuyentes preferidos en el anillo de benceno, grupos alcohi-
lo, arilo, aralcohilo y alcoxi y atomos de halégeno; R” es
un grupo etilo; Y es un atomo de oxigeno o de azufre, y X*
es un ion cloruro, bromuro, yoduro, tiocianato, perclorato,
nitrato o sulfato.

Un didter aliciclico adecuado para su empleo
en el procedimiento de acuerdo con el invento es, por ejem-
plo , dioxano y una di-imina aliciclica adecuada es, por ejem-
plo, piperacina.

Aun cuando no deseamos limitarnos por considera-
ciones tedricas, la comprensiéon del invento se facilitara
por referencia a la probable estructura de los nuevos sensi-
bilizadores fotograficos preparados de acuerdo con el presen-
te invento, Cuando se usen la sal cu&toraaria preferida de

formula general | anterior y dioxano o piperacina para la
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condensacién, parece probable que el nuevo sensibilizador ob-

tenido tenga la estructura siguiente

R5

donde R™, n\ R”, Y y X* tienen los significados arriba ci-
tados. Serd evidente que cuando se usen sales cuaternarias
alternativas para la condensacion, los residuos heterocidi-
cos unidos al anillo alicilico seran diferentes, al paso
que el grupo de enlace alicilico sera diferente cuando se
empleen otros diéteres aliciclicos o di-iminas aliciclicas.
A fin de facilitar el reconocimiento de los
nuevos sensibilizadores, damos sliora las caracteristicas
fisicas y Opticas de seis compuestos preparados de acuer-
do con el invento. Las caracteristicas o6pticas se muestran
en el dibujo adjunto en el cual las seis figuras muestran
curvas obtenidas trazando, la densidad, es decir, el loga-
ritmo de la transmision reciproca (relacién de luz transmi-
tida a luz incidente) como ordenada, contra la longitud de
onda de la luz incidente como abscisa, para cada uno de los
seis compuestos en cuestion. En todos los casos, Las cur-
vas se obtuvieron usando una concentracion de 1 mgr. de sen-
sibilizador por 100 c.c. de emulsién fotografica; las uni-

dades de longitud de onda son cientos de unidades Angstrom.

(AS).
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En comin con muchas otras sales cuaternarias,
los compusstos DPreparados de acuerdo con el Dresente inven-
0 se ﬁescomponen.a altos fTemperotures, depeniiendo lag tem
reraturag renleg de degcomnosicidn en cualguier caso dado
de l1a rapldez 2el calentamlento, tamefio de log cristales,
e-tc.; unao temperatura de descomposicidn vara un compuesto
particular es por consisulente lrredroducible en gran medi-
da. FEn ectas circunstancias, una expogicidn de la tempera-
tura de descomposicidn de los compuestos es virtualmente
init1l y no se ha dado.
4:5-dimetilbenzoxazoliltetrahidrociclote tracarbocianina,

Polvo cristalizado escarlata claro.
ceracterfoticas dpticas: véase figura 1.

S5-fenillbenzoxazoliltetrahidrociclotetracarbocianina.

Cristales rojo-naranja.
caracter{sticas Opticas: véase figura 2.

beta-naftiazoliltetrahidrociclotetracarbocianina.

pequefios cristales lustrosos.
carncter{sticas Spticas: Véase figura 3.

4:5-difeniltiazoliltetrahidrociclotetracarbocianina.

Cristales vlioleta oscura.
Caracterfsticas 8pticas: Véase figura 4.

Y4ometilgquinoliltetrahidrociclotetracarbacianina.

Solucidn azul-violeta en etanol.
caracterf{sticas dpticas: Véase figure 5

Benzogelenazoliltetrahidrociclotetracarbocianina.

cristales lustrosog.

caracterf{sticas dpticas: Véase figura 6.
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Debe entenderse que las caracteristicas arri-
ba citadas fueron mostradas por los materiales méas puros
que hemos podido preparar y que pueden presentar variacio-
nes dependiendo de la pureza de cualgquier muestra particu-
lar de los compuestos en cuestion.

La reaccion de condensacion de acuerdo con el
invento es realizada preferiblemente en presencia de un agen-
te deshidratador y/o un agente combinador de &acido. Esta
reacciéon, en general, es lenta y se realiza ventajosamente
a temperaturas elevadas, por ejemplo, al punto de ebullicion
de la mezcla de reaccion. Incluso a temperaturas elevadas
la reaccién puede requerir varias horas, o0 en ciertos casos
incluso dos o tres dias, para alcanzar un rendimiento maxi-
mo que, en general, puede sdélo determinarse por tanteo, es
decir, que deben realizarse reacciones de tanteo usando un
grupo de condiciones de reaccidon particulares y el tiempo
Optimo para la reacciéon serd determinado encontrando el tiem-
po requerido para dar el maximo rendimiento.

Agentes deshidratadores adecuados para su em-
pleo en el procedimiento de acuerdo con el invento son, por
ejemplo, anhidridos de acidos alifaticos, tales como anhi-
drido acético y anhidrido propiénico. Aminas terciarias,
tales como, por ejemplo, piridina, colidina, y isoquinéli-
na, son agentes combinadores acidos adecuados para uso en
la reaccion de condensacion. En general, se puede decir
gue las condiciones de reaccidon aplicables a las reacciones

de condensacion son en general igualmente aplicables a la
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reaccion de condensacion del presente in_vLa@y por consi-
guiente que los adecuados agentes anhidratantes, agentes
combinadores &acidos, temperaturas de reaccién y otras con-
diciones de reaccion seran evidentes para los técnicos.

Las proporciones de los varios reactivos y
las condiciones de la condensacion deben ajustarse por con-
siguiente, para acomodarse o, las propiedades de los sensi-
bilizadores obtenidos y a la cinética de su producciéon. Por
ejemplo, las proporciones de dieter oliciclico o de di-imina
aliciclica, base terciaria y anhidrido de &acido alifatico
requeridas variaran de una sal cuaternaria heterociclica a
otra. EI agente deshidratante, por ejemplo, un anhidrido
de &acido alifatico, puede por ejemplo omitirse enteramente
con ventaja en el caso de las sales de benzoselenosolio, y la
proporcién de agente combinador acido, tal como piridina, res-
pectd a dieter aliciclico, tal como dioxano, pueden rebajar-
se en este caso y en el caso de algunas sales de tiazolio
con ventaja respecto a la extensiéon en que se hace que la
mezcla de reaccion se separe en dos fases liquidas.

Para que el invento se pueda comprender bien,
se dan los siguientes ejemplos a modo de explicacion solLa-
mente:

Ejemplo 1.
4:5-Dimetilbenzoxazoliltetrahidrociclotetracarbocianina.

63 gramos de etil-sulfato de 2,4,5-trim etil
benzoxazolio fueron disueltos en caliente en una mezcla de

12 cc. de piridina seca pura, 30 cc. de anhidrido propiéni-



10

15

20

25

222640

co, y 35 cc. de dioxano puro. Después de dejar en reposo
durante 3 horas, la solucién fue hervida a reflujo durante
dos horas y media antes de ser vertida en 400 cc. de etanol.
Un volumen igual de solucién acuosa de tiocianato amodnico
al 20% fuad afadido con agitacion. Después de dejar la mez-
cla en reposo durante varias horas, fueron decantados los
liguidos y el residuo se traté con éter hasta obtener for-
ma granular. EI producto, que consiste en un polvo rojo
anaranjado es recristalizedo a partir de 400 cc. de metil-
aceto-acetato. Se obtuvo un rendimiento de 13,5 gramos de
sensibilizador en forma de un polvo cristalino de color es-
carlata claro.
Ejemplo 2
5- FenilbenzoxaKoliltetrahidrociclotetracarbocianina

90 g. de etil-sulfato de 2-metil-5-fenilbenzo-
xazolio se disuelven calentando en una mezcla de 12 cc. de
piridina seca pura, 25 cc. de anhidrido acético y 35 cc. de
dioxano puro. Después de dejar en reposo la soluci6on duran-
te varias horas se hierve suavemente a reflujo durante dos
horas y media. Luego se vierte en 500 cc. de etanol y se
afiade un volumen igual de solucién acuosa de tiocianato amo-
nico al 20%. Después de varias horas de reposo se decantan
los liquidos de la solucién y el residuo se trata con éter
hasta darle forma granular. EI polvo rojo obscuro resultan-
tante se recristaliza a partir de 400 cc. de metil-aceto-
acetato. Se obtiene un rendimiento de 12 gramos del sensi-

bilizador en fonaa de cristales rojo anaranjados.
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Ejemplo 3.
Betanafolilte trahid roeiclote tracarbocianina.

70 g. de metil-sulfato de 2-metil-beta-nafti-
azolio se disuelven en caliente en una mezcla de 40 cc. de
dioxano, 25 cc. de piridina seca puray 8 cc. de anhidrido
acético. La solucién se hierve suavemente a reflujo duraib-
te 16 horas y luego se vierte en 500 cc. de etanol. La so-
lucion etandlica resultante es adicionada con 400 cc. de
una solucién acuosa al 20% de ioduro sédico con agitac ion.
Después de reposar, preferiblemente durante la noche, se de-
positan cristales verdes lustrosos que se separan por fil-
tracion, se lavan con una mezcla de alcohol y éter (1:2), y
se vuelven a cristalizar a partir de metanol que contenga
un 10% de su volumen de yoduro sdédico al 20%. Se obtiene
un rendimiento de 10,5 g. del sensibilizador en forma de pe-
quefios cristales lustrosos.

Ejemplo 4
4.5 Difeniltiazoliltetrahidrocielotetracarbocianina.

Se disuelven 80 g. de etil-sulfato de 2-metil-
4.,5-difeniltiazolio en caliente en una mezcla de 60 cc. de
dioxano puro, 20 cc. de piridina y 10 cc. de anhidrido acé-
tico. La solucién se hierve suavemente a reflujo durante

24 horas. Después de verter en 500 cc. de etanol se afade

un volumen igual de solucién acuosa al 20% de yoduro de sodio,

con agitacion. Después de reposar, preferiblemente durante
la noche, se forma un depésito clistalino que se separa por

filtracién y se lava con alcohol-éter (1:2). EI producto
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geco ge vuelve a crisinlizar a Partir de etanol zl que se
ha aiiadido un 10% de su volimen de yoduro :33ico al 20%.
Se obtiene un rendimiento de 12,5 g. de un sensibilizador
en forma de cristalegy vicleta obscuros.

Ejemplo 5
4Metilaguinoliltetrahidrociclotetracarbocianina,

S8e digsuelven 54 gremos de metilegudfate de
lopiding en caliente en waa mezcla de 54 cé. de dioxano
nuro, 15 cc. de plridina y 6 cc. de anhfarido acético. ILa
solucidn se hierve luezo survemente a reflujo durante 20
noras. Después se vierte en 400 cce de ctanol y se =2ixle
un volfmen irual de solucidn acuosn al 205 de yoduro sbdi-
co, con 1o cue se DProcipita desPués de repogo durante 12
horas por lo menos, un deplsito Tfino. 1os cristales se
geparan poxr filtracifn y se recristalizan desde etanol que
contenza un 20% de su volimen de una solucidn acuosa al 20%
de yoduro sdiico. Se obtiene un rendimiento Pecueiiog de cO~
lorante que forma una golucldn azul violeta en alcohol.
Ejemplo 6.

Benzoselenazoliltetrahidrociclotetracarbocianing.,

Se tratan 63 g. de metil-sulfato de Z2-metil-
benzoselenazolio con una mezcla de 20 c¢. de piridina pu-
re ¥ 80 cc. de dioxano puro. ILa mezcla se hiervé suavemen-
te a reflujo durante 16'horas ¥y luego se vierte en 400 cce.
de etonol. Por adicidn de un volimen igual de solucidn
acuosa al 20% de bromuro sbdico, se produce una preciplta~

cidn v la mezcla de reaccifn se deja en repogo durante la



noche. EI depoésito se trata primero con alcohol-éter (1:2)
y luego se lava con agua. EI producto bruto se vuelve a
cristalizar a partir de metanol que contenga un 10% de su
volumen de yoduro sédico. Se obtiene un producto de 7-8
gramos de un sensibilizador en forma de cristales lustrosos.
Esta solicitud que corresponde a la presenta-
da en oran Bretafia el 25 do Junio de 1954-, con el nudmero
18.610/54, completada el 10 de Junio de 1955) se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto Ley so-

bre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn
en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

is. Un procedimiento para la preparaciéon de

sensibilizadores fotograficos, en el cual una base hetero-

12 .



10

15

20

2226407

ciclica cuaternizada que contiene nitrégeno en el anillo y
un grupo metino metil-sustituido adyacente o en la posicidn
para respecto al atomo de nitrégeno de la base se condensa
con un diéter aliciclico o una di-imina aliciclica.

2s. un procedimiento segln se reivindica en
el punto Is., en el cual la base cuaternizada es una sal

cuaternaria de la formula general

donde y R”, gque pueden ser iguales qgaiferentes, son gru-
pos alcohilo, arilo o aralcohilo o forman juntos parte de
un anillo de hidrocarburo, que en si mismo puede o no estar
sustituido; es un grupo alcohilo; Y es un aomo de oxi-
geno, azufre o selenio o un grupo metileAo o imino sustitui-
do o no, y Y" es un aniodn.

3°. Un procedimiento segun se reivindica en
el punto 28., en el cual R*y R™ forman junto parte de un
anillo de benceno sustituido o no.

4-s. Un procedimiento segun se reivindica en

cualquiera de los puntos 2*. 6 38., en el cual R® es un gru-

po etilico.

$8. un procedimiento segin se reivindica en

cualquiera de los puntos 22. a 48., en el cual X* es un ion

13
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cloruro, bromuro, yoduro, tiocianato, perclorato, nitrato

o sulfato.

6s. Un procedimiento segln se reivindica
en el punto 13., en el cual la base cuaternizada es una
5 sal cuaternaria de 2:4;5-trimetilbenzoxazol, 2-metil-5-
fenilbenzggazol, 2-metil-beta-naftiazol, 2-me-til-4:5-di-
feniltiazol, lepidina o 2-metil*benzoselenazol.
7*. Un procedimiento segun se reivindica
en cualquiera de los puntos anteriores, en el cual el dié-

10 ter aliciclico es dioxano.
86. Un procedimiento segin se reivindica
en cualquiera de los puntos Is. a 63., en el cual la di-
imina aliciclica es piperacina.
99. un procedimiento segln se reivindica
15 en cualquiera de los puntos anteriores, en el cual la con-
densacion se lleva a cabo al punto de ebullicién de la mez-

cla de reaccion.

loe. un procedimiento segln se reivindica
en cualquiera de los puntos anteriores, en el cual la con-
20 densacion se lleva a cabo en presencia de un agente deshi-

dratador.

lis. un procedimiento segun se reivindica
en el punto lo”~., en el cual el agente deshidratador es un

anhidrido de &cido alifatico.

25 123. un procedimiento segun se reivindica
en cualquiera de los puntos 103. G lis., en el cual el agen-
te deshidratador es anhidrido acético o anhidrido propiéni-

Cco.

14 .
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13a. Un procedimiento segun se reivindica
en cualquiera de los puntos anteriores, en el cual la con-
densacién se lleva a cabo en presencia de un agente combi-
nador de &cido.

5 142. Un procedimiento segan se reivindica
en el punto 139., en el cual el agente combinador de &aci-
do es una amina terciaria.

133, un procedimiento segun se reivindica
en cualquiera de los puntos 13S- & 142., en el cual el

lo agente combinador de &acido es piridina, colidina o isoqui-
noleina.

162. un procedimiento para la preparacion de
sensibilizadores fotogréaficos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

15 tecede, ilustrado en el dibujo que se acompafa y para los
fines que se han especificado.

Esto. Memoria consta de quince hojas escritas
a maquina por una sola cara.

Madrid B8P!C.I?Rh

P. A.
tibe!

M/L/L
/L/ 15 .
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