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Esta invencidén se relaciona con fotografies
en color y mds particularmente con nuevos productos in
termedios colorantes mondmeros y copolimeros {tiles pa
re emulsiones y elementos fotogrdficos en color.

Se conocen varios formadores de color poli-
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meros en los cuales los grupos formadores de color es-

tén fijados a copolimeros preformados de anhidridos

maleicos mediante un enlace amido. Sin embargo, como
la estructura polimera de estos formadores de color

ha sido fijada ya, no pueden variarse fdcilmente las
propiedades f{sicas de los polimeros.

En un aspecto la presente invencidn compren-
de copolimeros de adicidn que contienen unidades es-
tructurales recurrentes de un derivado del &cido ma-
leico y también unidades estructurales recurrentes de

la férmula:

0
]

HC - Q
'
Z

en la que Z es hidrdgeno o metilo y Q es un radical
que contiene un nicleo formador de color.

Mds particularmente, la invencidn comprende
como copolimeros de adicidn que contienen unidades es-
tructurales recurrentes, un derivado del dcido maleico

de férmulsa

o

I
MH-Q-Q o
< -Q - o

n

o

y un éter vinilo formador de color de f£4rmula:
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en la que los enlaces libres de cada tipo de unidad eg
tdn ligados entre si{ formando una cadena lineal, y en
las que X es ~OM, -OR, ~NH,, -NHR, -NR, 4 -NRR', ¢ Y
es -OM, -OR", -NH,, ~NHR, -NR, 6 -NRR', siendo R y R'
hidrdgenos o grupos alquilos de 1 a 8 dtomos de carbo-
no, R" un grupo alquilo de 1 a 8 dtomos de carbona y M
un étomo metdlico alealino (por ejemplo, sodio o pota-
8ic) o un grupo aménico o amdnico sustitufdo (por ejem
plo, tetrametil o tetraetil amonio, trietilamina o tri
etanol amina) o bien X e Y formaen conjuntamente un so-~
lo dtomo de oxigeno divalente o un grupo imido -NH-, 2
es hidrdégeno o metilo y Q es un radical que contiene
un ntclec formador de color que tiene preferiblemente
como grupo active formador de color una estructura de
la férmula {en la forma enol):

HO-(=C~C=X'

| 1 L ] ] ’ .
14

en la que =X' es =CH, =CCl, =CBr, =CSO3H o =N.

Ios compuestos que contienen el grupo activo
formador de color incluyen compuestos fendlicos y naf-
té1licos con hidrdgeno o grupos sustituf{bles, por sjem-
plo haldgeno, carboxilo y deido sulfdnico para respec-—
4o al hidroxilo, y compuestos metilénicos activos ta-

les como acilacetarilidas, aroilacetarilidas, cianocace

- -
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tilos, pirazolonas, indazolonas, antranilonas y otros
compuestos activos heterociclicos que contienen metile
no. Estos son los preferidos formadores de color y pro
ducen tras su revelado oxidente de acoplamiento o for-
macidén de coloxr con un agente revelador amino aromdti-
co primario, por ejemplo une p—-fenilenodiamina o un
p-aminofenol, colorantes de gquinoneimina, azometina y
azo. Los formadores de ¢olor son del tipo sustractivo,
es decir ociano, magenta y amarillo. Las imégenes de cg
lorantes formadas tienen excelentes color, estabilidad
y definicidn.

En una versidn preferida de esta invencidn,
se prepara un mondmero de éter vinilo formador de co=-

lor de férmula

CH2=CH—O—?H-Q ]
A

siendo Q y Z como gquedan definidos anteriormente, con=-
densando un éter omega-amino- alquil vinilo y un com-
puesto dotado de un grupo activo formador de color, Q,
para dar un producto conteniendo um enlace carbonamida
o sulfonamida. El resultante mondmero vinilo formador
de color se copolimeriza com un derivado del fcido ma-
leico del tipo anteriormente descrito, por ejemplo an-
hidrido maleico, o un éster maleicc, semi-éster, amide
o semi-amida, formando un copolimero dotade de grupos
derivados del derivado del dcido maleico y grupos deri
vados del éter vinilo.

Loas compuestos copolimeros formadores de co-

lor tienen preferiblemente un peso equivalente de 200

T emi e
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a 2.000. "Peso equivalente! se define en esta inven=-

eién como el nimero de gramos de polimero seco forma~-
dor de color que contiene 1 peso gramomolecular del me
némero activo formador de color, nicleo o grupo de aco
plamiento, por ejemplo metileno reactivo. Debido en
parte al bajo peso equivalente de los compuestos for-
madbres de color, pueden prepararse elementos fotogrd-
ficos provistos de delgadas capas de emulsién. Un métg
do de determinacidn del peso equivalente a partir de
andlisis espectral ultraviolete de soluciones copblimg
rag conteniendo formadores de color, es como sigue:

1) Se pesa una muestra de 0,4 & 0,6 g. en
une balenze analftica y se anota el peso haste una
aeproximacién de 0,0001.

2) Se enjuamga cuantitativamente en un matraz
volumétrico de un litro con alcohol.

3) Se afiaden 40 ml. de hidréxido sdédico al
5 % y se calienta con egitacidn ocasional hasta que se
disuelve el sdlido.

4) Se enfria a 202C. y se diluye a un litro
con agus destilada a 202C. |

5) Se afiaden una cantidad alfcuota de 10 mi.
en un matraz volumétrico de 200 ml. y se diluye con hi
drdxido 0,1 N sddico a 202C.

6) Se obtiene inmediatamente la densided &p-
tica de la solucidn contra agus destilada al méximo de
absorcidn préximo a 353 mu pare ciano, 330 mu pera
amarillo y 260 m pare magenta, usando una célula de
sflice de 1 cm. y un espectrofotémetro corriente.

7) Se calcula el peso equivalente a partir
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de la siguiente férmula:

Peso de la muestra en gramos x&

Peso equivalente =
Dméx. x 20
donde &€ es el coeficiente de extincidn moler del nd-
cleo formador de color o mondmero de éter vinilo. El
coeficiente £ se define en Glasstone, "Textbook of
Physical Chemistry", segunda edicidn, D. Van Nostrand
Co., Inc., Nuevae York, 1946, p. 581.

Los formadores copolimeros de color de esta
invencidn pueden prepararse poseyendo una smplia gama
de propiedades hidrofilicas a hidrofdbicas medisnte la
adecuada seleccidén del derivado del dcido maleico. A
modo de ilustracidn, la copolimerizacidn del éter vini
lo con enhidrido maleico da lugar a un compuesto copo-
l{mero extremademente hidrof{lico que es muy compati-
ble con los agentes aglutinantes corrientes de haluros
de plata coloidales hidrofflicos, por ejemplo la gela-
tina. Aungue el copolimero de anhidrido maleico posee
una buena resistencia a la migracidén en elementos fotg
grificos, la mayoria de los copolimeros hidrofdbicos
ofrecen en general una mayor resistencia a la migra-
cidén. E1l Q1timo tipo de copolimeros puede prepararse
sustituyendo parte o la totalidad del anhidrido malei-
co por un derivado por lo menos del anhidrido maleico
que sea mds hidrofébico, por ejemplo, un éster, amida,
semi-éster o semi-amida maleicos. Como variante, el cg
polimero puede prepararse con anhidrido maleico y he-
cerse més hidrofdbico mediante la subsiguiente reac-

cién del mismo con una amina por lo menos, por ejemplo,

[Pp——

Cremaes emememe
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butilemina, exilamina, octilemina, dietilamine, di-N-
butilamine, N-etilexilamina, o alcohol, por ejemplo,
n-butanocl, n-exanol, n-octanol, isopropanol & 2-etil
exanol.

En la preparacidn de elementos fotogrdficos
de pelioulas en color con capas miltiples, los compues
tos copolimeros formadores de color de esta invencién
se mezclan con una solucién ecuosa de un coloide per-
meable al agua de elevado peso molecular dotado de pro
piedades coloidales protectoras. El coloide, que pue-
de ser del tipo natural o sintético, actda como agente
aglutinante de los granos de haluro de plata presentes
en la emulsidn fotozrdfica. La gelatina ha sido tradi-
cionalmente el material coloidal preferiblemente emplea
do en las emulsiones fotograficas. Otros coloides hidro
f{licos que pueden emplearse en lugar de la totalidad
o parte de la gelatina en la fabricacidén de elementos
fotogréficos incluyen el agar-agar, écidos poliglicurd
nicos, zeina, colodidn, derivados celuldsicos solubles
en ague tales como el acetato de celulose sustancial-
mente hidrolizado, ésteres celuldsicos de dcidos mono-
carbox{licos hidrdxidoes, por ejemplo el dcido ldectico
o glicdlico, sales metélicas alcalinas de ésteres celu
lésicos de dcidos dicarbox{licos, talees como el dcido
ftdlico, alcohol polivinilico, acetato polivin{lico
parcialmente hidrolizado ¢ interpolimeros de los mis-
mos con materiales insaturados tales como estireno,
dcido meleico, etc.; acetales polivin{licos solubles
en agua y otras resinss sintéticas o naturales hidro-~

f{licas y compuestos polimeros. Coloides hidrofilicos
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adecuados de los citados tg ? ?Zscriben en las Pa-
tentes estadounidenses nims, ‘2.110.491; 2.211.323;
2.276.322; 2,276.323 ¥y 2.286.215. N&s recientemente
se han empleado unos materiales que se describen en
nuestras patentes estadounidenses nims. 2.397.866;
2.534.3265 2.534.707; 2.538,257; 2.752.246; 2.777.872;
2.828.204; 2.828,205; 2.829,053; 2.830.972; 2.833.650; .
2.834.758 y 2.846.417. '

Por lo menos una emulsidén copolimera conte-
niendo formador de color puede aplicarse como revesti-
miento sobre un adecuado soporte compuesto por ejemplo
de un derivado celuldsico hidrofébico, por ejemplo ace-
tato de celulosa, triacetato de celulosa, propionato
de celulosa, butirato de celulosa, acetato-butirato de
celulosa, etc., o un superpolimero tal como nylon, clo-
ruro de polivinilo, un poliédster (por ejemplo terefta-
lato de polietileno) o un policarbonato. E1 soporte
puede dotarse de una cepa fijadora, como es conocildo
en ol arte, para mejorar la fijacidn entre el soporte
y le primera capa de emulsidén o una capa intermedis.

Pueden hallarse presentes en la totalidad de
las capas de los elementos, incluyendo el soports, in-
gredientes inertes, por ejemplo pigmentos, plata coloi-
dal, létex polimero, agentes deslustradores, etc. EL

elemento puede contener también otros coadyuvantes co-

nocidos en el arte, por ejemplo sensibilizadores quimi-

cos, épticos, auxiliares revestidores, antihalos, tin-
tes o pigmentos no formadores de halo y/o agentes abri-
llantadores no migratorios.

Los formadores de color de esta invencidn



v

5.

10.

15.

20.

25.

30.

z?
pueden prepararse & partir de una amplia variedad de
compuestos que contengan micleos formadores de color

¥ posean como grupo acoplador activo una estructura

representada por la férmule

HO=C=C=C=X"
Los grupos adecuados formadores de color ineluyen:
1) Ciano.

Derivados del écido i-hidroxi-2-naftoico
expuestos en los ejemplos que seguidamente se ofrecen,
derivados alquil, sulfo y haldgeno-sustitufdos del deci-
do 1=-hidroxi-2-naftoico, fenoles y fenoles sustituidos.
Tos ésteres fendlicos del dcido salicilico y dcidos sa-
lic{licos sustituidos son convenientes materiales ini-
ciales andlogos &1 fenil-1-hidroxi-2-naftoato del Pro-
cedimiento A (abajo).

2) Magenta.

3=-alquil y 3-acilamino-=1=fenil piragzalo-
nas, en las que el grupo i1-fenilo es insustituido o
sustituido por alquilo, haldgeno, nitro, sulfo, etc;
derivados clanoacetilos de compuestos fenilos, nafti-
los o heterociclicos sustitufdos e insustitufdos.

3) Amarillo.

Benzoilacetanilidas, insustituf{das o ade~
cuadamente sustitui{das en cualquier anillo aromdtico;
acilacetanilidas alifdticas; beta-dicetonas alifiticas,
aromdticas y aromiticas sustituidas.

Ejemplos de acopladores de color de eter vi-
nilo para su copolimerizscidn con derivados del dcido

maleico de acuerdo con esta invencidn, son:
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Cualquiera de los compuestos formadores de
color anteriormente enumerados son Utiles pera la for-
- macidn de copolimeros formedores de color con mondme—
ros derivedos del dcido maleico. EL éter 2-aminoetil
5e vinilo es un compuesto particularmente preferido para
su empleo en la preparacidn del mondmero formador de
color, pero pueden emplearse otras asminas, por ejemplo,
el p-aminofenilvinil éter, p-—eminobencilvinil &ter y
2-(p-aminofenil)etil vinil éter, y p-aminobencil metil

10. carbinol vinilsdo. Con las asminas aromdticas menos bé-
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sicas; se requieren superiores temperaturas para efec=
tuar la condeneacidn entre el compuesto que contiene el
grupo formador de color ¥ las aminas que contlenen éter
vinilo, con relacidén a las aminas alifdticas. Otros étg
teres vinilos Wtiles incluyen los éteres de gliceril vi
nilo, que permiten la formacidn de acetal con formado-
res de color que contienen una funcidén aldehido.

Los copolimeros formadores de color prepara-
dos a partir de mondmeros de éter vinilo formedores de
color y derivados del dcido maleico son Titiles en capas
de emulsidn de haluro de plata coloidal permeable al
ague de elementos fotogréficos en color. Debido & su
bajo peso equivalente, son particularmente dtiles en
elementos fotogrdficos en color de capas miltiples de
emulsidn delgadas, y por consiguiente proporcionen uns
elevada resolucidn y definicidén de imagen. Los formado-
res de color copolimeros contribuyen también & la del-
gedez de las capas sirviendo de aglutinante de los gra-
nos de haluro de plata en la capa de emulsidn sensible
a la 1luz, puesto que por 1lo menos una porcidn del aglu-
tinante coloidal permeable al agua, natural o sintéti-
co, puede ser sustitulda por los compuestos copolimercs
de esta invencién sin afectar adversamente & las pro-
pledades del elemento fotogridfico. Ademds de sus usos
fotogrdficos, los copolimeros son Utiles como produc—
tos intermedios para la preperacidn de colorantes azo.

Los formadores de color copolimeros tienen la
ventaja de que pueden usarse una amplia variedad de gru
vos Fformadorea de color para producir una gran variedad

de propiedades, por ejemplo, absorcién espectral, esta-—

-
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bilidad del colorante gue se genera cuando se revelan
imdgenes latentes en haluro de plata en la solucidn re-
veladora en color alcalina, etc. Otra ventaja de los
compuestos copolimeros es la de ser compatibles con un
gran numero de coloides permeables al agua usados en
emulsiones fotogrdficas. Otra ventaja es la de poderse
controlar las propiedades fisicas, por ejemplo cardcter
hidrof{lico e hidrofébico, alterando el partiocular deri
vado del dcido maleico utilizado. Otra ventaja més es
la de que los copolimeros son esencialmente no difusi-
vos y no migratorios en balios acuosos reveladores, fi-
Jadores, blanqueadores y lavadores. Otra ventaje mis es
la de que los copolimeros dan un excelente rendimiento
en las emulsiones concentradas requerides por los modex
nos métodos de revestimiento de elevada velocidad.

Se ilustrard adicionalmente la invencidn me-
diante los siguientes procedimientos y ejemplos, que no
limitan a la mism=.

Procedimiento A
1-hidroxi~N—(beta-viniloxietil)-2-naftamida.

Se refluyd durante 4 horas unas solucidn de
132 g. (0,50 molécula~gramo) de finil-1-hidroxi-2-naf-
toato ¥y 43,5 g. (0,50 molécula~gramo) de 2-aminocetil vi-
nil éter en 660 ml. de alcohol absoluto, enfridndose
luego a ORC, en un bafio de sal heleda y casi solidifi-
ocdndose el contenido del matraz, con formacién de cris-
tales. Los cristales fueron filtrados, lavados con al-
cohol y secados ocon aire, quedando 59 g. (46% de la pro
duceidn tedrica) de agujas color crems y algodonosas,

con punto de fusidn de 118,5 a 119,52. E1 material fué
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cristalizado primeramente a partir de 300 ml, de meta-

nol y luego de benceno, & un punto de fusidén constante
de 120,5 a 121,08,
Andlisis calculedo para 015H15NO3: ¢, 70,023
H, 5,88; N, 5,94. Observado: C, 69,78; H, 5,81; N, 5,51.
Procedimiento 3
p=(alfa-benzoilacetamido)~N=(B-viniloxietil)bencenosul—~

fonemida.

A une solucidn de 72 g. de carbonato sddico
monohidrato y 48 g. de 2=aminoetil vinil éter en 845 ml.
de agua a 102C., se afiadid una solucidn caliente (602C.)
de 169 g. de clorﬁro de p=-(alfa-benzoilacetamido)bence-
nosulfonilo en 845 ml. de acetonitrilo. La resultante
mezcla se agitd durante 90 minutos y se vertid luego sg
bre une mezcla de 2.000 g. do hielo y 500 ml. de agua.
Una vez fundido el hielo, se recogld el producto crudo
por filtracidn y se secd. Se purificd por recristaliza-
cién a partir de metanol con ayuda de carbono decoloran
te y se secd dando 142 g. de un polvo crema-blanco, con
punto de fusién de 116-117%2C.

Anélisis ocaloulado para CqgH20N;0:S:

¢, 58,74%; H, 5,19%; N, 7,21%; S, 8,20%
Ovservado:C, 58,57%; H, 5,28%; N, 7,36%; S, 8,26%

Procedimiento C .
1-(p-clorosulfonilfenil)—3-metil-S—bengoxipirazola.

Para proteger el grupo metileno activo del

anillo de pirazolona, se tratd pirazolona sulfofenilme-
t{lica con cloruro de benzoilo en solucidn acuosa de
carbonato potdsico.

En un matraz de 5 litros de capacidad, con
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cuello de anilla y eq_uipZoZon un agi?ador de ancla
accionado a motor, se cargaron sucesivamente 1.000 om3.
de agua, 254 g. (1 moldcula—gramo) de 1=(4-sulfofenil)-
3~-metil-S-pirazolona, 60 g. (1 molécula—gramo) de hidrd
xido potdsico y 138 g. (1 molécula-~gramo) de carbonato
potédsico anhidro. Iuego se ailadid hielo (aproximadamen-—
te 800 g.) para enfriar la solucidn a 52C., introducién
dose cloruro de benzoilo (155 g., 1,1 moléculas-gramo)
desde un embudo cuentagotas durante una hora, afindiéndo
se hielo cuando fué necesario para mantener la tempera-
tura por debajo de 102C. Luego se continud la agitacidn
durante 14 horas, subiendo la temperatura a 252C., Lia mg
Ba cremosa espesa Se tratd con 50 g. de cloruro potdsi-
co, se agitd durante 30 minutos y se filtré. Los crista
les recogldos fueron lavados con una solucidén de cloru-
ro potdsico al 35 y reoristalizados con sgua (400 om3.),
Durante la recristalizacidn se acidificd la mezcla con
dcido acédtico (1,0 em3.) y la temperatura méxime alosn-
zada fué de 602C. lLoa cristales lavados con agua fusron
finalmente enjuagados con acetona y, después de secarse
a la temperatura ambiente, se colocaron en un horno al
vac{o a 708C. durante 24 horas. Se obtuvo una produc-
cidn del 69,5% de 1-(p-potasio sulfofenilo)~3-metil-5-
benzoxipirazola. Una muestra analizada después de secap
se durante 48 horas a 2520 en el desecador al vacio,
mostrd los siguientes valores:

Andlisis calculado para 017H13N205SK.H20:

s, 7,7 ¢, 49,2; H, 3,6
Observado:8, 7,25;C, 48,9; H, 4,1

Se tratd la benzoxipirazola con pentacloruro de fésforo
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en oxicloruro de fdsforo como disolvente & baja tempe-

ratura para producir el correspondiente cloruro de sul-
fonilo, requiriéndose la beja temperatura para evitar
el hendimiento del benzoato. En un matraz de 3 cuellos
¥y e un litro de capacidad, sumergido en un bafio de hie
lo y equipado con un agitador sellado con mercurio, ter
mémetro y un tapdn de vidrio, se cargaron 220 g. (1,05
moléculas=gramo) de pentacloruro de fésforo y 250 cm3.
de oxicloruro de fdsforo. Una vez enfriade la mezcle a
02C., se afladid la benzoxipirazole anteriormente prepa-
rada (396 g., 1,0 molécula~-gramo) con agitacién & une
velocidad tal que la temperatura no ascendiese por en-
cima de 108C. (aproximedamente de 4 a 5 minutos). Se re
tiré el bafio refrigerante al cabo de 2 horas y se pro-
longd la agitacidn, ascendiendo la temperatura a 20-252C.
(3 horas). La mezcla blanca y flféida obtenida fué des-
compueste luego vertiéndole cuidadosamente sobre 3.000
g+ de hielo triturado con buena agitacidn, enjuagindose
ol matraz con 20 cm3. de cloruro de metileno. Despuds
de agitar durante 1 hors aproximadamente, solidificd el
aceite separado formando el cloruro de sulfonilo cris-
talino y blanco que se lavd con agua por decantacidn,
se filtré y prensd sobre una placa de arcilla hasta se—-

3

carse. Se disolvid el producto en 1.500 cm’. de cloruro
de metileno, se separd del agus y se secd la solucidn
sobre sulfato magnésico. Se concentrd la solucidn fil-
trade sobre el bafio de vapor de agua a unos 500 cm3. y é
luego se apartd en una estancia fria para que cristsli-
zase, Se obtuvieron 260 g. de producto que fundid a

149=-1508C., y al concentrarse los licores madres se ob-
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tuvieron 38 g. adicionales, con' punto de fusién de
144~1482C¢. (produccidn total, 79%). Al recristalizer-
se con cloruro de metileno seco, el punto de fusién )
subid a 151.1522C. |

Andlisis calculado para O, 7H{30,N;SCL:

¢, 54,2; H, 3,45; S, 8,48; €1, 9,16
Observedo:C,54,7 ; H, 3,61; S, 8,37; Ci, 9,14

Ejemplo I

En un matraz de 12 litros se cargaron 257 g
(1,0 molécula~gramo) del mondmero recristelizado prepa-
rado segin se describe en el Procedimiento A, 1-hidro-
xi-N-{ beta—viniloxietil) 2-neftamida, y 98 g. (1,0 molé-
cula~gramo) de anhidrido maleico {(grado reactivo) y
3.000 ml. de benceno (reactivo analitico, libre de tio-
feno). Se puso la carga en reflujo, se mantuvo asi con
agitacién durante 5 minutos y se enfrid. Al cesar el re
flujo, se afiadieron 4,0 g. de azobis(isobutironitrilo)
y volvid a eplicarse calor pars poner la carga al reflu
jo, en cuyo estado se aglitd durante 45 minutos. La opa-
cidad causada por el depésito del copoli{mero, aparecid
al cabo de algunos minutos y al final del periodo de 45
minutos se obtuvo una pasta cremosa amarilla, Esta pas-—
ta fué enfriade a 608C., filtrada en un embudo Buchner
de 8 pulgedas, succionada en una pasta blanda y lavada
gsobre el embudo con 300 ml, de cloruro de metileno, que
se habfa empleado para enjuagar el matraz de la reac—
cidn. La mase himeda del Ffiltro fué mezclada dos veces
con porciones de 1.500 ml. de cloruro de metileno, se
filtré y se lavd la masa con porciones de 200 ml. de

cloruro de metileno después de cads mezcla citada. la

. g
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masa reecibid un lavado final de 200 ml. con clorurc de

metileno, se succiond firmemente, Se esparcid sobre una
bandeja y se secd al aire con un peso constente. Duran-
te el perfodo inicial de secado se rompieron terrones
con una espitula. La produccidn fué de 288 g. (82% de
la produccidn tedrica) de un polvo blanco gue era el
copolimero del anhidrido maleico y el mondmero formedor
de color preperado en el Procedimiento A. Mediante and-
lisis de absorcién ultravioleta, el polimero resultd tg
ner un peso equivalente de 380, que corresponde a un cg
polimero 1:1.
Ejemplo TI

A una solucidn de 14 g. del copolimero forma—
dor de color preparado en el Ejemplo I, disueltos en
200 ml. de acetona seca, se gfindieron 8 g. de n-butila-
mina. Se refluyd la mezela durante 3 horas sobre un ba-
fio de vapor de agua y, después de refrigerarse se ver-
t1i8 sobre una mezcla de 250 g. de hielo y 100 ml, de
ClH. Se filtrd el precipitado despuds de reposar duran-
te 1 hora, se lavd con agus para separar Llos iones clo-
ruro y se secd al aire durante la noche. La produccidn
fué de 13 g. del copolimero 1:1 de 1-hidroxi—N-(beta-vi
niloxietil)—2-naftamida y dcido N—(n-butil)meledmico,
determindndose el peso equivalente en 473.

De manera similar, se refluyeron durante hora
y media 14,2 g. (0,04 molécula~gramo) del copolimero
formador de color preparado en el Ejemplo I, disueltos
en 200 ml. de acetona seca, y 3,7 g. (0,05 moléoule-gra
mo) de dietilamina. Despuds de enfriar, se vertid la

mezcls gobre una mezela de 250 g. de hielo y 100 ml. de
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C1H concentrado. El precipitado que se formd fué filtrg
do, lavado con ague y secado con aire durante la noche,
produciendo 11 g. (64% de lo tedrico) de un copolimero
111 de 1-hidroxi-N-(beta-viniloxietil)-2-naftemida y
deido N,N-(dietil)maledmico. E1l peso equivalente se de-
termind en 424.

El mismo copolimero de anhidrido maleico fué
puesto en reaccidn con otras aminas y alcoholes diver-
s0os8 en forma similar para producir sus correspondientes
semi-amidas y semi-ésteres. As{, reaccionando 0,04 molé
cula—-gramo del copolimero de anhidrido maleico con 0,04
molécula~-gramo de n-octilamina, la amina convirtid al
anhidrido en la correspondiente semi-amida, dando una
produccidn de 17,5 g (90,5% de lo tedrico), con un peso
equivalente determinado en 495. Andlogamente, se puso
en reaccidn exilamina en cantidad molar similar para
dar una produccidn de 17 g. (93% de lo tedrico), de la
correspondiente semi-amida con un peso equivalente de-
terminado en 523.

Se preperd un semi-éster medlante una reac-
c¢ién similar con n-butanol. La mezcla de la reaccidn
consistia en 14,4 g. del copolfmero formador de color
preparado en el Ejemplo I en 200 ml. de acetona secs,

8 g. de n-butanol y 5 gotas de SO4H2 concentrado. Se
obtuvo una produccidn de 15 g. (86% de lo tedrico) del
semi-éster, tenlendo un peso equivalente de 405.

En una reaccidn similar, se enlazd transver-
galmente de modo parcial el copolimero del anhidrido
maleico mediante reaccidn con etilenodiemina. Se reflu

y8é con 0,5 g. de etilenodiamina una solucidn de 13 g.

P
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del copolimero de anhidrido meleico en acetona, preci-
pitando un sdlido. Se filtrd el precipitado, se lavd y
se secd, obteniéndose 13 g. del copolimero enlazado
transverselmente, que era sbélo parclalmente soluble en
una mezcla de dlcali-alcohol. Usando una cantidad menor
de etilenodiemina en la mezola de la reaccidn, se obtu-
vo un copolimero més soluble pero menos enlazado trans—
versalmente.

Les diversas preparaciones descritas en este
ejemplo ilustran el control que puede ejerceyse sobre
las propiededes fisices del copolimero formador de co-
lor. El copolimero de anhidrido maleico es muy hidrof{-
lico pero puege modificarse para dar cualquler grado
deseado de cardcter hidrofébico mediante las reacclones
del tipo enteriormente descrito.

Ejemplo IIT

Se refluyé durante 5 minutos para expulsar el
oxigeno, una solucidn de 11,5 g. del mondmero formador
de color preparado segin se describe en el Procedimieﬁ-
to B, p-(alfa-benzoilacetamido)-N-{beta-viniloxietil)-
bencenosulfonamida, en 20 ml. de propionato de etilo y
20 ml. de benceno. A la solucidn se afiadieron 2,9 g. de
anhidrido maleico y 0,1 g. de ago-bis(isobutironitrilo).
Después de 30 minutos adicionales de reflujo, precipita-
ron 12 g. de un sdlido. El precipitado fué retirado del
metraz de reaccidn por filtracidn y se mezeld con éter,
volviéndose a filtrar luego. El producto era un copoli-
mero de anhidrido maleico y del anterior formador de cg
lor amarillo, Gtil para emulsiones fotogrdf icas en co=-

loxr.

S
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Eijemplg IV

Se mentuvo & 90-058C. bajo una corriente de
nitrdgeno durante 5 minutos pare expulsar el ox{geno,
una solucidn de 11,6 g. de p-{alfa-benzoilacetemido)-
N-(beta-viniloxietil)bencenosulfonamida preparada como
se describe en el Procedimiento B en 30 ml. de dietil-
maleato. Se efiadid 0,1 g. de azo-bls(isobutironitrilo)
y se mantuvo le resultante solueidn otros 16 minutos a
90-952 bajo nitrégeno. Después de enfriar a la tempera-
ture ambiente, se aisld el polimero vertiendo la solu-
cidn viscosa en éter en un mezclador a elevada veloci-
ded. Se obtuvieron 11,8 g. de un polvo blanco, un copo-
limero formador de color de p-{alfa-benzoilacetamido)-
N-(beta-viniloxietil)-benceno sulfonsmida y maleato
diet{lico.

Ejenplo V

A une solucidn de 72 g. de carbonato sddico
monohidrato y 48 g. (0,55 molécula-gramo) de 2~aminoe~
til vinil éter en 845 ml. de agum a 102C., se afiedid
una solucidn celiente (602C.) de 217 g. de 1=(p-cloro-
sulfonilfenil)-3-metil-S—~benzoxipirazole, preperada co-
mo s¢ describe en el Procedimiento C., en 1.085 ml. de
acetonitrilo. La resuitante mezcle fué agitada durante
90 minutos y vertida sobre una mezcla de 2.000 g. de
hielo y 5.000 ml. de agua. Una vez fundido el hielo,
se recogid el producto crudo por filtracidn y se secd.
Se purificd recristalizando con metanol con ayuda de
carbono decolorante y se secd para dar un mondmero de
éter vinilo formedor de color magente. Luego se copoli-

merizé une poreidn de este mondmero con snhidrido ma-

—~
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leico, sustancialmente como se describe en el Ejemplo I,
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produciéndose un copoli{mero formador de color magenta
Util en emulsiones fotogrificas en color.
Ejemplo VI

El cloruro écido preparado tal como se descri
be en el Ejemplo I de la patente estadounidense ne.

2. 476 .986, carbonato 1-(p-cloroformilfenil)-3-metil-5-
pirazolil et{lico, se condens$ con 2-eminoetil vinil §
éter esencialmente como se describe en el Pfocedimiens
to B para formar un mondmero de éter vinilo formador de
color megenta. Bste mondmero fué copolimerizado subsi-
guientemente con anhidrido maleico por el procedimiento
descrito en el Ejemplo I para formar un copolimero for-
mador de color magente Atil en emulsiones fotogrédfices
en colox.

Ejemplo VII

El copolimero formador de color ciano de an-
hidrido maleico y la 1-hidroxi-N-(beta-viniloxietil)-
2-naftamide del Ejemplo I se usd en la cepe sensible
al rojo de un elemento de pelicula reversible en color
de capas miltiples, que comprendia une base de triace-—
tato de celuloss dotada de un sustrato convencionsl,
siendo revestida con las siguientes cepas:

a) Una capa antihalo de gelatina que contenia
una dispersidn de plate coloidal capaz de absorber la
luz del espectro visible;

b) Una capa de emulsidn de gelatina~haluro
de plata conteniendo un formador de color cieno de £ér-

mulas:
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0 OH
CH2=CH—0-CH2GH2NH~G—@

La emulsidn conteniendo ciegno posefa 133 g. de gelatina

por molécula~gramo de haluro de plata y una relacidn
gramo-molecular de 8:1 entre haluro de plata y formador
de color. El formedor de color ciano fué disuelto en 4)
call acuoso antes de su adicidén a la emulsidén. La capa
contenfa también el endurecedor habitusl de cromo y
alimina y surfactante de saponinsa;

c) Una cape intermedia conteniendo 18,5 mg/ﬁmz
de gelatina y 1,5 mg/am® del dietilaminoetilmetaorilato
policatidnico. Se prepard el policatidn afadiendo a um
matraz de 12 litros (provieto de agitador) 710 g. de
dietil amino etil metacrilato recién destilado (p. e.
100-1032C. a 23 mm. de Hg) ¥y 710 g. de agus destilada.
A esta mezocla se afiadieron con agitacidn 484 g. de sul-
feto dimet{lico durante un perfodo de 1,5 horas, mante-
niendo la temperatura dentro del matraz s un valor de
25 a 300C, por medio de enfriamiento externo. Se ajustd
el pH en 7,5 con hidrdxido amdnico y se continué la agl
tacién a la temperatura ambiente durante 30 minutos nés.
Luego se afiadieron 2.000 g. de agua destilada y se rea-
Justd el pH en 7,5. Se pasd gas nitrégeno lentamente a
travée del matraz y se calentd la carge a 509C. durante
un perfodo de 20 minutos. Imego se afiadid una solucién
de catalizador, 3,9 g de persulfato amdnico en 50 g.
de agua, mientras se mantenf{a la temperatura de la car-
ge a 502C., continudndose el lento paso de gas nitrdge-

no. Estas condiciones se mantuvieron durante 30 minutos
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observdé un apreciable incremento en la viscosidad;

d) Una capa de emulsidn de gelatina-~haluro
de plata conteniendo 133 g. de geletina por melécula-~
gremo de haluro de plate y une molécula-gramo de forma-
dor de color magenta por 10 moléculas—gramo de haluro
de plata. E1l acoplador magenta era un copolimero terna-
rio de 4cido acrilico, acrilamide y {-fenil-3-métacril-
amido=5=pirazolonas

e) Una capa de gelatina provista de plata co-
loidal amarilla dispersa en la mismaj

f) Una capa de emulsidn de gelatina-=haluro de
plata conteniendo 84 g. de gelatina por molécula-gramo
de heluro de plata y 1 moldcula-gramo de formador de co
lor amerillo, m-benzoilacetamidobenzaldehf{do polivinil
acetal, por 6 moléculas-gramo de heluro de plata. El
formador de color se prepard mediante intercambio de
acetal del correspondiente etileno glicol acetal y al-
cohol polivin{iico. Se confirieron otras propiedades
enidnicas al polimero mediante acetilacidn adicional
con sal o-sulfobenzaldehfdo sddica; y

g) Una cepe antiabrasidn de gelatina conte-
niendo 10 mg/dm? de gelatina y 1,5 mg/dm2 de un agente
ebrillentador dptico derivado del estireno sulfonado.

Se expuso la pelicula & una escena en color
y se elabord mediante inversidn cromédtica como sigue:
ge reveld la pelfoula en un revelador convencional en
blanco y negro de p-metilaminofenolhidroquinona, se trg
t6 luego con un bafio dcido de interrupcidén prematura,

se lavd con agua y volvidé a exponerse & centelleo de

N T T
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minutos en una solucidn alcalina conteniendo 10 g. por
litro del agente revelador cromético, sesquisulfato de
4—gmino-N-etil-N—-(beta-metanosulfonamidoetil)=-m~tolui-
dine monohidrato. Se prosiguid la elaboracidn con otro
tratamiento deido de interrupcidn prematura, lavado con
agua, separacién de la plata revelada mediante blanqueg
miento con ferriecianuro potdsico, lavado, fijacidn alcg
lina, lavado y secado de la menera habitual en el arte,
La inspeccidn visual de les transparencias cromdticas
proyeotadas demostrd que el formador de color ciano se
comportd de excelente manere.

Los otros compuestos formadores de color ante
riormente descritos en este memoria pueden emplearse en
las capag de emulsidn de haluro de plate de esta inven-
cidn para dar unos resultados compargbles a los obteni-~
dos con el formador de color descrito en el Ejemplo VII.

NOTaA

Descrita suficientemente le naturaleza del iy
vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiclones anteriormen-
te lndicadas son susceptibles de modificaciones de deta
lle, en cuanto no alteren su principio fundamentar. Tam
bién se hace constar que el invento corresponde & una
solicitud de patente presentada en Norteamérica con fe-
cha 29 de mayo de 1.961, n? 113.101, acogiéndose por lo
tanto, 2 los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor y siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita

Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia: "Procedi-



5

10.

15.

20.

25.

30.

| - 28 - é?fiﬁﬁqf!.«
27711759

miento de produccién de un compuesto mondmero formedor
de oolor"; caracterizéndose por lo siguiente:

1. "Procedimiento de produccidén de un compueg
to mondmero formador de color", caracterizado por la
formacién de un enlace carbonamida o sulfonamida entre
un omega-aminoalquil vinil éter de férmula

CH2=CH-O-?H-CH2NH2
Z

(en la que Z es hidrdgeno o metilo) y un compuesto gue
forme con 481, con el grupo amino-metileno terminal, un

grupo activo Q que sea capaz de producir tras acopla-

miento cromdtico oxidante con un agente revelador amino

primario de p-fenilenodiamina 8 p-aminofenol, un colo=
rente quinoneimina, azometina o azo.

2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado por la reaccidén del omega~aminoetil vinil
éter con

OH
HOOC—Z ¢ N

|
X Y

HS04 — /_\\_ NHOOCI-IZCO—Q 8

Q\§ -CH3
?
C=0
1
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(siendo Ph fenilo) o un derivado adecuado de uno de es-
tos compuestos.

3. Procedimiento pere la produccidén de un co=-
polimero de adicién dtil como compuesto formador de co-
lor en emulsiones de haluro de plata sensibles a la lugz,
cerscterizado por la copolimerizeacidén de un compuesto

de férmle

CH2=CH-O-?H—Q
2

(en la que Z es hidrdgeno o metilo y Q es un grupo ac~
tivo formador de ocolor que produce, tras acoplaemiento
cromético oxidante con un agente revelador awino prima-
rio de p-fenileno-diamina § p-aminofenol, un colorente
quinoneimina, azometina o azo), con un derivado del 4cj
do maleico.

4. Procedimiento, segin la reivindicacidn 3,
caracterizado por la copolimerizacidn de un derivado

del 4cido maleico con

CH

CH,,=CH-0~CH,~CH,~NHCO _.(/\'/\
CH2=CH-O-CH2-CH2-NHSO2—<€i:j>>_mﬁcocgzco_</' E> &
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- - 7 N\
CHy=CH~0~CH y=CH,=NHSO , —¢ ___;>—-§

0 CH

/
(|3_-.-_0
Ph

(siendo Ph fenilo)

5. Procedimiento, segin la reivindicacién 3,
caracterizado porque el radical Q contiene un niicleo
formedor de color que tiene como grupo activo formedor
de color una estructura de la férmula (en su forms enol)

HO-C=C=0=X'
) ] 1 1 ] )

en la que =X' es =CH, =CCl, =CBr, =CS0;H d =N

6. Procedimiento, segin cualquiera de lzs rei
vindicaciones 3 a 5, caracterizado por la copolimerize=-

cidn del compuesto de férmula

CH2—CH-O—?H—Q
Z

con un derivadoc del dcido maleico de férmula

Q
m

o
i
i
o

H —Q —

en la que X es OM, OR, NH,, NHR, NR, 6 NRR' e Y es
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oM, OR", NH,, NHR, NR, & NRR’, siendo R y R' hidrége-
no o grupos alquilos de 1 a 8 4tomos de carbono y sien-
do R" un grupo algquilo de 1 a 8 tomos de carbono y M
un 4tomo metdlico alcalino o un grupo amdnico, o bien
siendo X e Y un &tomo simple divalente de oxfigeno o un
grupoimido -NH~.

7. Procedimiento, segin cualquiera de les rei
vindicaciones 3 a 6, caracterizado porgue lae condicio-
nea de la reaccidn se ajustan para dar un copolimero
que tenga un peso equivalente {(como queda definido en-
teriormente) de 200-2.000.

8. Procedimiento de produccidn de un elemento
fotogréfico en color mediante revestimiento de un sopor
te con una o mds capas de emulsidn de haluro de plata
sensible a la luz, por ejemplo dando tres de teles ca-
pas, al revelaerse cromdticamente, amarillo, magenta y
ciano respectivamente, cuyoc procedimiento se caracteri-
gs. porgue por lo menos una de las emulsiones contiene
como compuesto formador de color un copolimero de adi-
cibén obtenido megln el procedimiento de cualquiera de

las reivindicacignes 3 a 7.

Esta memord g4 de treintea y una hojas esg

critas a mdquina por
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