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Esta invención se relaciona con fotografías 
en color 7 más particularmente con nuevos productos in 
termedios colorantes monómeros 7 copolímeros útiles pg 
ra emulsiones 7 elementos fotográficos en color*

Se conocen varios formadores de color poli—5
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meros en los cuales los grupos formadores de color es­
tán fijados a copolímeros preformados de anhídridos 
malelcos mediante un enlace amido. Sin embargo, como 
la estructura polímera de estos formadores de color 
ha sido fijada ya, no pueden variarse fácilmente las 
propiedades físicas de los polímeros.

En un aspecto la presente invención compren­
de copolímeros de adición que oontienen unidades es­
tructurales recurrentes de un derivado del ácido ma- 
leico y también unidades estructurales recurrentes de 
la fórmula:

- 0H2 - OH -
0»

15. HO - QI
z

en la que Z es hidrógeno o metilo y Q es un radical 
<iue contiene un núcleo formador de color.

20. Más particularmente, la invención comprende
como copolímeros de adición que oontienen unidades es­
tructurales recurrentes, un derivado del ácido maleico 
de fórmula

25. H H
- C - C -t t

0 = 0 c = of f
X  Y

30 y un éter vinilo formador de color de fórmula:
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OHp - CH -¿ i

01
HC - Qt
Z

en la que los enlaces libres de cada tipo de unidad es 
tán ligados entre sí formando una cadena lineal, y en 
las que X  es -0M, -OH, -NHg» -NHR» -NR2 ó -NRR», e Y 
es -0M, -OR", -NH2, -NHR, -KRg ó -NRR’, siendo R y R* 
hidrógenos o grupos alquilos de 1 a 8 átomos de carbo­
no, R" un grupo alquilo de 1 a 8 átomos de carbona y M 
un átomo metálico alcalino (por ejemplo, sodio o pota­
sio) o un grupo amónico o amónico sustituido (por ejem 
pío, tetrametil o tetraetil amonio, trietilamina o tr¿ 
etanol amina) o bien X e Y forman conjuntamente un so­
lo átomo de oxígeno divalente o un grupo imido -NH-, Z 
es hidrógeno o metilo y Q es un radical que contiene 
un núcleo formador de color que tiene preferiblemente 
como grupo activo formador de color una estructura de 
la fórmula (en la forma enol):

i i i i
H0-C=C-C=X'

I I t I I I
en la que =X' es =CH, =CC1, =CBr, =CSC>3H ó =H.

25. ios compuestos que contienen el grupo activo
formador de color incluyen compuestos fenólicos y naf- 
tólicos con hidrógeno o grupos sustituíbles, por ejem­
plo halógeno, carboxilo y ácido sulfónico para respec­
to al hidroxilo, y compuestos metilánieos activos ta- 

30. les como acilacetarilidas, aroilacetarilidas, cianoace
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tilos| pirazolonas, indazolonas, untranilonas y otros 
compuestos activos heterocíclicos que contienen metil¿ 
no. Estos son los preferidos formadores de color y pr£ 
ducen tras su revelado oxídente de acoplamiento o for­
mación de color con un agente revelador amino aromáti­
co primario, por ejemplo una p-fenilenodiamina o un 
p-aminofenol, colorantes de quinoneimina, azometina y 
azo. Los formadores de color son del tipo sustractivo, 
es decir oiano, magenta y amarillo. Las imágenes de c£ 
lorantes formadas tienen excelentes color, estabilidad 
y definición»

En una versión preferida de esta invención, 
se prepara un monómero de éter vinilo formador de co­
lor de fórmula

c h 2=c h-o -o h -q  ,
Z

siendo Q y Z como quedan 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 un enlace oarbonamida 
o sulfonamida. El resultante monómero vinilo formador 
de color se copolimeriza con un derivado del ácido ma- 
leico del tipo anteriormente descrito, por ejemplo an­
hídrido maleico, o un éster maleico, semi-éster, amida 
o Bemi-amida, formando un copolímero dotado de grupos 
derivados del derivado del ácido maleico y grupos deri 
vados del éter vinilo.

Los compuestos copolímeros formadores de co­
lor tienen preferiblemente un peso equivalente de 200
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a 2.000. "Peso equivalente" se define en esta inven­
ción como el número de gramos de polímero seco forma- 
dor de color que contiene 1 peso gramomolecular del me 
nómero activo formador de oolort núcleo o grupo de acó 
plamiento, por ejemplo metlleno reactivo. Debido en 
parte al bajo peso equivalente de los compuestos for- 
madores de color, pueden prepararse elementos fotográ­
ficos provistos de delgadas oapas de emulsión. Un mito 
do de determinación del peso equivalente a partir de 
análisis espectral ultravioleta de soluciones copolíme 
ras conteniendo formadores de color, es como sigue:

1) Se pesa una muestra de 0,4 a 0,6 g* en 
tina balanza analítica y se anota el peso hasta una 
aproximación de O ,0001.

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

3) Se añaden 40 mi. de hidróxido sódico al
5 & y se calienta con agitación ocasional hasta que se 
disuelve el sólido.

4) Se enfría a 20&C. y se diluye a un litro
con agua destilada a 20&C.

5) Se añaden una cantidad alícuota de 10 mi. 
en un matraz volumétrico de 200 mi. y se diluye con hi 
dróxido 0,1 N sódico a 20&C.

6) Se obtiene inmediatamente la densidad óp­
tica de la solución contra agua destilada al máximo de 
absorción próximo a 353 mjjl para ciano, 330 my^ para 
amarillo y 260 para magenta, usando una oélula de 
sílice de 1 cm. y un espectrofotómetro corriente.

7) Se calcula el peso equivalente a partir
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Peso equivalente =
Peso de la muestra en gramos x £

30.

D x 20 max.

donde £  eB el coeficiente de extinción molar del nú­
cleo formador de color o monómero de éter vinilo. £1 

coeficiente £. se define en Grlasstone, "Textbook of 
Ehysical Chemistry", segunda edición, D. Van Nostrand 
Oo., Inc., Nueva York, 194-6, p. 581.

los formadores copolímeros de color de esta 
Invención pueden prepararse poseyendo una amplia gama 
de propiedades hidrofílicas a hidrofóbicas mediante la 
adecuada selección del derivado del ácido maleioo. A 
modo de ilustración, la copolimerización del éter vini 
lo con anhídrido maleico da lugar a un compuesto copo- 
limero extremadamente hidrofílico que es muy compati­
ble con los agentes aglutinantes corrientes de haluros 
de plata coloidales hidrofílicos, por ejemplo la gela­
tina. Aunque el copolímero de anhídrido maleico poBee 
una buena resistencia a la migración en elementos fot£ 
gráficos, la mayoría de los copolímeros hidrofóbleos 
ofrecen en general una mayor resistencia a la migra­
ción. £1 último tipo de copolímeros puede prepararse 
sustituyendo parte o la totalidad del anhídrido malei­
co por un derivado por lo menos del anhídrido maleico 
que sea más hidrofóbico, por ejemplo, un áster, amida, 
semi-éster o semi-amida maleicos. Como variante, el co 
polímero puede prepararse con anhídrido maleico y ha­
cerse más hidrofóbico mediante la subsiguiente reac­
ción del mismo con una amina por lo menos, por ejemplo,
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but ilamina, exilamina, octilamina, dietilamina, di-N- 
butilamina, N-etilexilamina, o alcohol, por ejemplo, 
n-butanol, n-exanol, n-octanol, isopropanol ó 2-etil 
exanol.

En la preparación de elementos fotográficos 
de películas en color con capas múltiples, los compues, 
tos oopolímeros formadores de color de esta invención 
se mezclan con una solución acuosa 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, actúa como agente 
aglutinante de los granos de haluro de plata presentes 
en la emulsión fotográfica. Xa. gelatina ha sido tradi­
cionalmente el material coloidal preferiblemente emplea 
do en las emulsiones fotográficas. Otros coloides hidro 
fílicos que pueden emplearse en lugar de la totalidad 
o parte de la gelatina en la fabricación de elementos 
fotográficos incluyen el agar-agar, ácidos poliglicuró 
nicos, zeína, colodión, derivados celulósicos solubles 
en agua tales como el acetato de celulosa sustancial­
mente hidrolizado, ásteres celulósicos de ácidos mono- 
carboxílicos hidróxidos, por ejemplo el ácido láctico 
o glicólico, sales metálicas alcalinas de ásteres oelu 
lósicos de ácidos dicarboxílicos, tales como el ácido 
itálico, alcohol polivinílico, acetato polivinílico 
parcialmente hidrolizado e interpolímeros de los mis­
mos con materiales insaturados tales como estireno, 
ácido maleico, etc., aoetales polivinílicos solubles 
en agua y otras resinas sintéticas o naturales hidro- 
fílicas y compuestos polímeros. Coloides hidrofílicos
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tentes estadounidenses núms. 2.110.491» 2.2 11.323;%
2.276.322; 2.276.323 y 2.286.215* Más recientemente
se han empleado unos materiales que se describen en 
nuestras patentes estadounidenses nrájs. 2.397.866} 
2.534.326} 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 emulsión oopolímera conte­
niendo formador de color puede aplicarse como revesti­
miento sobre un adecuado soporte compuesto por ejemplo 
de un derivado celulósico hidrofóbico, por ejemplo ace­
tato de celulosa, triacetato de celulosa, propionato 
de celulosa, butirato de celulosa, acetato-butirato de 
celulosa, etc., o un superpolímero tal como nylon, clo­
ruro de polivinilo, un poliéster (por ejemplo terefta- 
lato de polietileno) o un policarbonato. El soporte 
puede dotarse de una capa fijadora, como es conocido 
en el arte, para mejorar la fijación entre el soporte 
y la primera capa de emulsión o una oapa intermedia.

Pueden hallarse presentes en la totalidad de 
las capas de los elementos, incluyendo el soporte, in­
gredientes inertes, por ejemplo pigmentos, plata coloi­
dal, látex polímero, agentes deslustradores, etc. El 
elemento puede contener también otros coadyuvantes co­
nocidos en el arte, por ejemplo sensibilizadores quími­
cos, ópticos, auxiliares revestidores, antihalos, tin­
tes o pigmentos no formadores de halo y/o agentes abri­
llantadores no migratorios.

los formadores de color de esta invención



pueden prepararse a partir de una amplia variedad de
compuestos que contengan núcleos formadores de color 
y posean como grupo acoplador activo una estructiara 
representada por la fórmula

i i i i
HO-C=C-C=Z'

Los grupos adecuados formadores de color incluyen:
1) Ciano.

Derivados del ácido 1-hidroxi-2-naftoico 
expuestos en los ejemplos que seguidamente se ofrecen, 
derivados alquil, sulfo y halógeno-sustituídos del áci­
do 1-hidroxi-2-naftoico, fenoles y fenoles sustituidos. 
Los esteres fenólicos del ácido salicílico y ácidos sa- 
licílicos sustituidos son convenientes materiales ini­
ciales análogos al fenil-1-hidroxi—2—naftoato del Pro­
cedimiento A (abajo).

2) Magenta.
3-alquil y 3-acilamino-1-fenil pirazalo- 

nas, en las que el grupo 1-fenilo es insustituido o 
sustituido por alquilo, halógeno, nitro, sulfo, ete; 
derivados cianoacetilos de compuestos fenilos, nafti- 
los o heterociclicos sustituidos e insustituídos.

3) Amarillo.
Benzoilacetanilidas, insustituídas o ade­

cuadamente sustituidas en cualquier anillo aromático; 
acilacetanilidas alifáticas; beta—dicetonas alifáticas, 
aromáticas y aromáticas sustituidas.

Ejemplos de acopladores de color de éter v±- 
nilo para su copolimerización con derivados del ácido 
maleico de acuerdo con esta invención, son:
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CH2=CH-0-CH2-CH2-." NHNHCO
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c h2= c h - o- c h 2- c h 2hhco  ___

OH CH-
v  /

^-NHCO- ^

CH, ,=CH-0-CH2-<^ \-NHOOCH2CO><^

A
CHo_ CH-0-CH-'<f S -  HHGOOHgCC- ‘

H-

c h 2=c h - o- c h 2- c h 2 <^ __  ^ ) - n h c o c h 2c o - ^  \
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ch2=ch- o- ch2

ch2 ° - CH' w )o \ mcocH ĉ .

ch2=oh- o- ch2

CH

CH2 < 4x NHCOCH2CO-CH3

CH2=CH-0-CH2-CH2mS02-<^ >̂-NHC0CH2C0-^

ch2=ch-o- ch2- ch2nhcoch2cn

ch2=ch-o- ch2- ch2nhso2

CH^CH-O-CHg-CH^-^' \ _ N  - N
,0. C-IIHCOOH-/ V

iNl»
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c h 2=c h -o-c h 2

CH
I
o h 2

c h 2=c h -o -c h 2

CH
I
c h 2

0^
o - CH

Ph

^  Av  n COCHgCN

Cualquiera de loe compuestos formadores de 
color anteriormente enumerados son útiles para la for- 

* mación de copolímeros formadores de color con monéme- 
ros derivados del ácido maleico. El éter 2-aminoetil 

5. vinilo es un compuesto particularmente preferido para
su empleo en la preparación del monómero formador de 
color, pero pueden emplearse otras aminas, por ejemplo, 
el p-arcinofenilvinil éter, p—aminobencilvinil éter y 
2-(p-aminofenil)etil vlnil éter, y p-aminobencil metil 

10. carbinol vinilado. Con las aminas aromáticas menos bá-

!I
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sicas, se requieren superiores temperaturas para efec­
tuar la condensación entre el compuesto que oontiene el 
grupo formador de color y las aminas que contienen éter 
vinilo, con relación a las aminas alifáticas. Otros éte 
teres vinilos útiles incluyen los éteres de gliceril vi 
nilo, que permiten la formación de acetal con formado- 
res de color que contienen una función aldehido.

los copolímeros formadores de color prepara­
dos a partir de monómeros de éter vinilo formadores de 
color y derivados del ácido maleieo son útiles en capas 
de emulsión de haluro de plata coloidal permeable al 
agua de elementos fotográficos en color. Debido a su 
bajo peso equivalente, son particularmente útiles en 
elementos fotográficos en color de capas múltiples de 
emulsión delgadas, y por consiguiente proporcionan una 
elevada resolución y definición de imagen, los formado- 
res de color copolímeros contribuyen también a la del­
gadez de las capas sirviendo de aglutinante de los gra­
nos de haluro de plata en la capa de emulsión sensible 
a la luz, puesto que por lo menos una porción del aglu­
tinante coloidal permeable al agua, natural o sintéti­
co, puede ser sustituida por los compuestos copolímeros 
de esta invención sin afectar adversamente a las pro­
piedades del elemento fotográfico. Además de sus usos 
fotográficos, los copolímeros son útiles como produc­
tos intermedios para la preparación de colorantes azo.

Los formadores de color copolímeros tienen la 
ventaja de que pueden usarse una amplia variedad de gru 
pos formadores de color para producir una gran variedad 
de propiedades, por ejemplo, absorción espectral, esta-30.
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bilidad del colorante que se genera cuando se revelan 
Imágenes latentes en haluro de plata en la solución re­
veladora en color alcalina, etc. Otra ventaja de los 
compuestos copolímeros es la de ser compatibles con un 
gran numero de coloides permeables al agua usados en 
emulsiones fotográficas. Otra ventaja es la de poderse 
controlar las propiedades físicas, por ejemplo carácter 
hidrofílico e hidrofóbico, alterando el particular der¿ 
vado del ácido maleico utilizado. Otra ventaja más es 
la de que los copolímeros son esencialmente no difusi­
vos y no migratorios en baños acuosos reveladores, fi­
jadores, blanqueadores y lavadores. Otra ventaja más es 
la de que los copolímeros dan un excelente rendimiento 
en las emulsiones ooncentradas requeridas por los modejj 
nos métodos de revestimiento de elevada velocidad.

Se ilustrará adicionalmente la invención me­
diante los siguientes procedimientos y ejemplos, que no 
limitan a la misma.

Procedimiento A
1-hidroxi-N-Cbeta-viniloxietil)-2-naftemida.

Se refluyó durante 4 horas una solución de 
132 g. (0,50 molécula-gramo) de finil-1-hidroxi-2-naf- 
toato y 43,5 g. (0,50 molécula-gramo) de 2-aminoetil vi- 
nil éter en 660 mi. de alcohol absoluto, enfriándose 
luego a OfiC. en un baño de sal helada y casi solidifi­
cándose el contenido del matraz, con formación de cris­
tales. Los cristales fueron filtrados, lavados con al­
cohol y secados oon aire, quedando 59 g. (46# de la pr£ 
ducción teórica) de agujas color crema y algodonosas, 
con punto de fusión de 118,5 a 119,5®. El material fué30.
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cristalizado primeramente a partir de 300 mi. de meta- 
nol y luego de benceno, a un punto de fusión constante 
de 120,5 a 121,OC.

Análisis calculado para C ^ H ^ N O ^ J  0, 70,02;
H, 5,88; N, 5,94. Observado: C, 69,78; H, 5,81; N, 5,51.

Procedimiento B
p-(alfa-benzoilacetamido)-H-(33-viniloxietil)benoenoBul-
fonamida.

A una solución de 72 g. de carbonato sódico 
monohidrato y 48 g. de 2-aminoetil vinil éter en 845 mi. 
de agua a 102C., se añadió una solución caliente (60&C.) 
de 169 g* de cloruro de p-(alfa-benzoilacetamido)bence- 
nosulfonilo en 845 mi. de acetonitrilo. La resultante 
mezcla se agitó durante 90 minutos y se vertió luego S£ 
bre una mezcla de 2.000 g. de hielo y 500 mi. de agua. 
Una vez fundido el hielo, se recogió el producto crudo 
por filtración y se secó. Se purificó por recristaliza­
ción a partir de metanol con ayuda de carbono decoloran 
te y se secó dando 142 g. de un polvo crema-blanco, con 
punto de fusión de 116-117fiC.

Análisis calculado para 
O, 58,74#; H, 5,19#; N, 7,21#; S, 8,20# 

0bservado:C, 58,57#; H, 5,28#; N, 7,36#; S, 8,26#
Procedimiento C

1-(p-olorosulfonilfenil)-3-metil-5-benzoxiuirazola.
Para proteger el grupo metileno activo del 

anillo de pirazolona, se trató pirazolona sulfofenilme- 
tílica con cloruro de benzoilo en solución acuosa de 
carbonato potásico.

En un matraz de 5 litros de capacidad, con
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accionado a motor, se cargaron sucesivamente 1.000 cm^. 
de agua, 254 g. (1 molécula-gramo) de 1-(4-sulfofenil)- 
3-metil-5-pirazolona, 60 g. (1 molécula—gramo) de hidró 
xido potásico y 138 g. (1 molécula-gramo) de oarbonato 
potásico anhidro, luego se añadió hielo (aproximadamen­
te 800 g.) para enfriar la solución a 5fiC., introduoién 
dose cloruro de benzoilo (155 g*, 1 ,1 moléculas-gramo) 
desde un embudo cuentagotas durante una hora, añadiéndo 
se hielo cuando fue necesario paira mantener la tempera­
tura por debajo de 10&C. Luego se continuó la agitación 
durante 14 horas, subiendo la temperatura a 25fiC. la mg 
sa cremosa espesa se trató con 50 g. de cloruro potási­
co, se agitó durante 30 minutos y se filtró, los crista 
les recogidos fueron lavados con una solución de cloru­
ro potásico al 3?¿ y reoristalizados con agua (400 cm^.). 
Durante la reoristalización se acidificó la mezcla con 
ácido acético (1,0 cm3.) y la temperatura máxima alcan­
zada fue de 602C . los cristales lavados con agua fueron 
finalmente enjuagados con acetona y, después de secarse 
a la temperatura ambiente, se colocaron en un h o m o  al 
vacío a 702C. durante 24 horas. Se obtuvo una produc­
ción del 69,5?» de 1-(p-potasio sulfofenilo)-3-metil-5- 
benzoxipirazola» Una muestra analizada después de sec&£ 
se durante 48 horas a 25BC en el desecador al vacío, 
mostró los siguientes valores:

Análisis calculado para ^l^O^SK.HgO:
S, 7,7; C, 49,2; H, 3,6 

ObservadosS, 7,25;C, 48,9; H, 4,1
Se trató la benzoxipirazola con pentaoloruro de fósforo30.



en oxicloruro de fosforo como disolvente a "baja tempe­
ratura para producir el correspondiente oloruro de sul- 
fonilo, requirilndose la baja temperatura para evitar 
el hendimiento del benzoato. En un matraz de 3 cuellos 

5. y de un litro de capacidad, sumergido en un baño de hie
lo y equipado con un agitador sellado con mercurio, te¿ 
mometro y un tapón de vidrio, se cargaron 220 g. (1,05 

moléculas-gramo) de pentacloruro de fósforo y 250 cm^. 
de oxicloruro de fósforo. Una vez enfriada la mezcla a 

10. 02C., se añadió la benzoxipirazola anteriormente prepa­
rada (396 g., 1,0 molécula-gramo) con agitación a una 
velocidad tal que la temperatura no ascendiese por en­
cima de 10&C. (aproximadamente de 4 a 5 minutos). Se re 
tiró el baño refrigerante al cabo de 2 horas y se pro- 

15* longó la agitación, ascendiendo la temperatura a 20-25fiC.
(3 horas). La mezcla blanca y fl&ida obtenida fué des­
compuesta luego vertiéndola cuidadosamente sobre 3*000 

g. de hielo triturado con buena agitación, enjuagándose 
el matraz con 20 cm^. de cloruro de metileno. Después 

20. de agitar durante 1 hora aproximadamente, solidificó el
aceite separado formando el cloruro de sulfonilo cris­
talino y blanco que se lavó con agua por decantación, 
se filtró y prensó sobre una placa de arcilla hasta se­
carse. Se disolvió el producto en 1*500 cm^. de cloruro 

25* de metileno, se separó del agua y se secó la solución
sobre sulfato magnésico. Se concentré la solución fil­
trada sobre el baño de vapor de agua a unos 500 cm^. y 
luego se apartó en una estancia fría para que cristali­
zase. Se obtuvieron 260 g. de producto que fundió a 
149- 1502C. y al concentrarse los licores madres se ob-30
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/■ / - ^  , tuvieron. 38 g. adicionales, con punto de fusión de

144—1482C. (producción total, 79/0» Al recristalizar­
se con cloruro de metileno seco, el punto de fusión 
subió a 151.15220.

Análisis calculado para Oi^H^O^NgSCl:
C, 54,2; H, 3,45; S, 8,48; Cl, 9,16 

Observado:0,54,7 ; H, 3,61; S, 8,37; Cl, 9,14
E.lemplo I

En un matraz de 12 litros se cargaron 257 g 
(1,0 molécula-gramo) del monómero reoristalizado prepa­
rado según se describe en el Procedimiento A, 1-hidro- 
xi-N-(beta-viniloxietil)2-naftamida, y 98 g. (1,0 molé­
cula-gramo) de anhídrido maleico (grado reactivo) y 
3.000 mi. de benceno (reactivo analítico, libre de tio- 
feno). Se puso la carga en reflujo, se mantuvo así con 
agitación durante 5 minutos y se enfrió. Al cesar el re 
flujo, se añadieron 4,0 g. de azobis(isobutironitrilo) 
y volvió a aplicarse calor para poner la carga al reflu 
jo, en cuyo estado se agitó durante 45 minutos, la opa­
cidad causada por el depósito del copolímero, apareció 
al cabo de algunos minutos y al final del período de 45 
minutos se obtuvo una pasta cremosa amarilla. Esta pas­
ta ful enfriada a 6020., filtrada en un embudo Buchner 
de 8 pulgadas, succionada en una pasta blanda y lavada 
sobre el embudo con 300 mi. de cloruro de metileno, que 
se había empleado para enjuagar el matraz de la reac­
ción. la masa húmeda del filtro ful mezclada dos veces 
con porciones de 1.500 mi. de cloruro de metileno, se 
filtró y se lavó la masa con porciones de 200 mi. de 
cloruro de metileno después de cada mezcla citada, la
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masa recibió un lavado final de 200 mi. con cloruro de 
metileno, se succionó firmemente, se esparció sobre una 
bandeja y se secó al aire con un peso constante. Duran­
te el período inicial de secado se rompieron terrones 
con una espátula, la producción fue de 288 g. (82^ de 
la producción teórica) de un polvo blanco que era el 
copolímero del anhídrido maleioo y el monómero formador 
de color preparado en el Procedimiento A. Mediante aná­
lisis de absorción ultravioleta, el polímero resultó tj> 
ner un peso equivalente de 380, <iue corresponde a un c£ 
polímero 1:1.

E.1 emolo II
A una solución de 14 g. del copolímero forma­

dor de color preparado en el Ejemplo I, disueltos en 
200 mi. de acetona seca, se añadieron 8 g. de n-butila- 
mina. Se refluyó la mezola durante 3 horas sobre un ba­
ño de vapor de agua y, después de refrigerarse se ver­
tió sobre una mezcla de 250 g. de hielo y 100 mi. de 
C1H. Se filtró el precipitado después de reposar duran­
te 1 hora, se lavó con agua para separar los iones clo­
ruro y se secó al aire durante la noche. La producción 
fue de 13 g. del copolímero 1:1 de 1-hidroxi-N-(beta-vi 
niloxietil)-2-naftamida y ácido N-(n—butil)maleámico, 
determinándose el peso equivalente en 473»

De manera similar, se refluyeron durante hora 
y media 14,2 g. (0,04 molécula-gramo) del copolímero 
formador de color preparado en el Ejemplo I, disueltos 
en 200 mi. de acetona seca, y 3,7 g. (0,05 moléoula-gra 
mo) de dietilamina. Después de enfriar, se vertió la 
mezcla sobre una mezcla de 250 g. de hielo y 100 mi. de
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C1H concentrado. El precipitado que se formó fué filtra 
do, lavado oon agua y secado con aire durante la noche, 
produciendo 11 g. (64# de lo teórico) de un copolímero 
1!1 de 1-hidroxi-N-(beta-viniloxietil)-2-naftamida y 
ácido N,N-(dietil)maleámico. El peso equivalente se de­
terminó en 424.

El mismo copolímero de anhídrido maleico fué 
puesto en reacción con otras aminas y alcoholes diver­
sos en forma similar para producir sus correspondientes 
semi-amidas y semi-lsteres. Así, reaccionando 0,04 molé 
cula-gramo del copolímero de anhídrido maleico con 0,04 
molécula-gramo de n-octilamina, la amina convirtió al 
anhidrido en la correspondiente semi-amida, dando una 
producción de 17,5 g (90,5$ de lo teórico), con un peso 
equivalente determinado en 495» Análogamente, se puso 
en reacción exilamina en cantidad molar Bimilar para 
dar una producción de 17 g. (93$ de lo teórico), de la 
correspondiente semi-amida con un peso equivalente de­
terminado en 523*

Se preparó un semi-éster mediante una reac­
ción similar oon n-butanol. La mezcla de la reacción 
consistía en 14,4 g. del copolímero formador de color 
preparado en el Ejemplo I en 200 mi. de acetona seca,
8 g. de n-butanol y 5 gotas de S0^H2 concentrado. Se 
obtuvo una producción de 15 g. (86$ de lo teórico) del 
semi-éster, teniendo un peso equivalente de 405.

En una reacción similar, se enlazó transver­
salmente de modo parcial el copolímero del anhidrido 
maleico mediante reacción con etilenodiamina. Se reflu 
yo con 0,5 g. de etilenodiamina una solución de 13 g.30
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del copolímero de anhídrido xnaleico en acetona, preci­
pitando un sólido. Se filtró el precipitado, se lavó y 
se secó, obteniéndose 13 g. del oopolimero enlazado 
transversalmente, que era sólo parcialmente soluble en 
una mezcla de álcali-alcohol. Usando una oantidad menor 
de etilenodiamina en la mezola de la reacoión, se obtu­
vo un copolímero más soluble pero menos enlazado trans­
versalmente.

Las diversas preparaciones desoritas en este 
ejemplo ilustran el control que puede ejeroerse sobre 
las propiedades físicas del copolímero formador de co­
lor. El copolímero de anhídrido maleico es muy hidrofí- 
lico pero puede modificarse para dar cualquier grado 
deseado de oaráoter hidrofóbico mediante las reacciones 
del tipo anteriormente descrito.

E.i emolo III
Se refluyó durante 5 minutos para expulsar el 

oxígeno, una solución de 11 ,5 g« del monómero formador 
de color preparado según se describe en el Procedimien­
to B, p-(alfa-benzoilacetamido)-N-(beta-viniloxietil)- 
bencenosulfonamida, en 20 mi. de propionato de etilo y 
20 mi. de benceno. A  la solución se añadieron 2,9 g* de 
anhídrido maleico y 0 ,1 g. de azo-bis(isobutironitrilo). 
Después de 30 minutos adicionales de reflujo, precipita­
ron 12 g. de un sólido. El precipitado fue retirado del 
matraz de reacción por filtración y se mezoló oon éter, 
volviéndose a filtrar luego. El producto era un copolí­
mero de anhídrido maleico y del anterior formador de co, 
lor amarillo, útil para emulsiones fotográf icas en co­
lor.

-  22 -
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E.iemplo IY

Se mantuvo a 90-958C. tajo una corriente de
nitrógeno durante 5 minutos para expulsar el oxígeno,
■una solución de 11,6 g. de p-(alfa-benzoilacetamido)-
N-(beta-viniloxietil)bencenosulfonamida preparada como
se describe en el Procedimiento B en 30 mi. de dietil—
maleato. Se añadió 0,1 g. de azo-bis(isobutironitrilo)
y se mantuvo la resultante soluoión otros 16 minutos a S
9O-952 bajo nitrógeno. Después de enfriar a la tempera- ;
tura ambiente, se aisló el polímero vertiendo la solu- !»

9 9 *cion viscosa en eter en un mezclador a elevada veloci- '
dad. Se obtuvieron 11,8 g. de un polvo blanco, un copo- <

limero formador de color de p-(alfa— benzoilacetamido)- :
U-(beta-viniloxietil)-benceno sulfonamida y maleato j
dietilico. I

iE.i emulo V
A una solución de 72 g. de carbonato sódico 

monohidrato y 48 g. (0,55 molécula-gramo) de 2-aminoe- 
til vinil éter en 845 mi. de agua a 10^0., se añadió 
una solución caliente (60^0.) de 217 g. de 1-(p-cloro- 
sulfonilfenil)-3-metil-5-benzoxipirazola, preparada co­
mo se describe en el Procedimiento C., en 1.085 mi. de ¡ 
acetonitrilo• La resultante mezcla fue agitada durante 
90 minutos y vertida sobre vina mezcla de 2.000 g. de 
hielo y 5*000 mi. de agua. Una vez fundido el hielo, 
se recogió el producto crudo por filtración y se secó. i 
Se purificó recristalizando con metanol con ayuda de 
carbono decolorante y se secó para dar un monómero de 
éter vinilo formador de color magenta. Luego se copoli- 
merizó una porción de este monómero con anhídrido ma-30
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leleo, sustancialmente como se describe en el Ejemplo I, 
produciéndose un copolímero formador de color magenta 
útil en emulsiones fotográficas en oolor.

Ejemplo VI
El cloruro ácido preparado tal como se desoíd, 

be en el Ejemplo I de la patente estadounidense nfi. 
2.476.986, carbonato 1-(p-cloroforrnilfenil)-3-metil-5- 
pirazolil etílico, se condensó con 2-aminoetil vinil 
éter esencialmente como se describe en el Prooedi.m1.en-» 
to B para formar un monómero de éter vinilo formador de 
color magenta. Este monómero fué copolimerizado subsi­
guientemente con anhídrido maleioo por el procedimiento 
descrito en el Ejemplo I para formar un copolímero for­
mador de oolor magenta útil en emulsiones fotográficas 
en oolor.

Ejemplo VII
El copolímero formador de color ciano de an­

hídrido maleioo y la 1-hidroxi-N-(beta-viniloxietil)- 
2-naftamida del Ejemplo I se usó en la capa sensible 
al rojo de un elemento de película reversible en oolor 
de capas múltiples, q.ue comprendía una base de triace- 
tato de celulosa dotada de un sustrato convencional, 
siendo revestida con las siguientes capas:

a) Una capa antihalo de gelatina que contenía 
una dispersión de plata coloidal capaz de absorber la 
luz del espectro visible;

b) Una capa de emulsión de gelatina-haluro
de plata oonteniendo un formador de color ciano de fór­
mula:
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La emulsión conteniendo ciano poseía 133 g. de gelatina 
por molécula-gramo de halare de plata y una relación 
gramo-molecular de 8:1 entre haluro de plata y fonnador 
de color. El fonnador de color ciano fué disuelto en 
cali acuoso antes de su adición a la emulsión. La capa 
contenía también el endurecedor habitual de cromo y 
alúmina y surfactante de saponina;

n
c) Una capa intermedia conteniendo 18,5 mg/dm

Ode gelatina y 1,5 mg/dm del dietilamlnoetilmetaorilato 
policatiónico. Se preparé el poUcatión añadiendo a un 
matraz de 12 litros (provisto de agitador) 710 g. de 
dietil amino etil metacrilato recién destilado (p. e. 
100-103SC. a 23 mm. de Hg) y 710 g. de agua destilada.
A esta mezcla se añadieron con agitación 484 g. de sul­
fato dimetílico durante un período de 1,5 horas, mante­
niendo la temperatura dentro del matraz a un valor de 
25 a 30GC. por medio de enfriamiento externo. Se ajustó 
el pH en 7,5 con hidróxido amónico y se continuo la agi 
tación a la temperatura ambiente durante 30 minutos más. 
Luego se añadieron 2.000 g. de agua destilada y se rea­
justó el pH en 7,5. Se pasó gas nitrógeno lentamente a 
través del matraz y se calentó la carga a 50&C. durante 
un período de 20 minutos. Luego se añadió una solución 
de catalizador, 3,9 g* de persulíato amónico en 50 g. 
de agua, mientras se mantenía la temperatura de la car­
ga a 50&C., continuándose el lento paso de gas nitróge­
no. Estas condiciones se mantuvieron durante 30 minutos30.
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tras la adición de catalizador, durante cuyo tiempo se 
observó un apreciable incremento en la viscosidad;

d) Una capa de emulsión de gelatina—haluro 
de plata conteniendo 133 g. de gelatina por molécula- 
gramo de haluro de plata y una molécula-gramo de forma- 
dor de color magenta por 10 moléculas-gramo de haluro 
de plata. El acoplador magenta era un copolímero terna­
rio de ácido acrílico, acrilami da y 1-fenil-3-mdtacril- 
amido-5-pirazolona;

e) Una capa de gelatina provista de plata co­
loidal amarilla dispersa en la misma;

f) Una capa de emulsión de gelatina-haluro de 
plata conteniendo 84 g. de gelatina por molécula-gramo 
de haluro de plata y 1 molécula-gramo de formador de c¿ 
lor amarillo, m-benzoilacetamidobenzaldehído polivinil 
acetal, por 6 moléculas-gramo de haluro de plata. El 
formador de color se preparó mediante intercambio de 
acetal del correspondiente etileno glicol acetal y al­
cohol polivinílioo. Se confirieron otras propiedades 
aniónicas al polímero mediante acetilación adicional 
con sal o-sulfobenzaldehído sódica; y

g) Una capa antiabrasión de gelatina conte­
niendo 10 mg/dm^ de gelatina y 1,5 mg/dm^ de un agente 
abrillantador óptico derivado del estireno sulfonado.

Se expuso la película a una escena en color 
y se elaboró mediante inversión cromática como sigue: 
se reveló la película en un revelador convencional en 
blanco y negro de p-metilaminofenolhidroquinona, se trg, 
tó luego oon un baño ácido de interrupción prematura, 
se lavó con agua y volvió a exponerse a centelleo de

i
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luz blanca. Luego se reveló cromáticamente durante 20 
minutos en una solución alcalina conteniendo 10 g. por 
litro del agente revelador cromático, sesquisulfato de 
4-amino-N-etil—N-(beta-metanosulfonamidoetil)-m—'tolui- 
dina monohidrato• Se prosiguió la elaboración con otro 
tratamiento ácido de interrupción prematura, lavado con 
agua, separación de la plata revelada mediante blanquea 
miento con ferricianuro potásico, lavado, fijación alcg 
lina, lavado y secado de la manera habitual en el arte. 
La inspección visual de las transparencias cromáticas 
proyeotadas demostró que el formador de color ciano se 
comportó de excelente manera.

Los otros compuestos formadores de color ant¿ 
riormente descritos en esta memoria pueden emplearse en 
las capas de emulsión de haluro de plata de esta inven-* 
ción para dar unos resultados comparables a los obteni­
dos con el formador de color descrito en el Ejemplo VII.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del i& 

vento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta 
lie, en cuanto no alteren su principio fundamentar. Tam 
bien se hace constar que el invento corresponde a una 
solicitud de patente presentada en Norteamérica con fe­
cha 29 de mayo de 1.961, nC 113.101, acogiéndose por lo 
tanto, a los benefioios 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 Invención por 20 años en España: •'Procedí-
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10.

miento de producción de tan compuesto monómero formador 
de oolor"; caracterizándose por lo siguiente:

1 . "Procedimiento de producción de un compue¿ 
to monómero formador de color", caracterizado por la 
formación de un enlace carbonamida o sulfonamida entre 
un omega-aminoalquil vinil éter de fórmula

(en la que 2 es hidrógeno o metilo) y un compuesto que 
forme oon ll, con el grupo amino-metileno terminal, un 
grupo activo Q que sea capaz de producir tras acopla­
miento cromático oxidante oon un agente revelador amino 
primario de p-fenilenodiamina ó p-aminofenol, un colo­
rante quinoneimina, azometina o azo.

caracterizado por la reacción del ornega-aminoetil vinil 
óter con

Z

2. Procedimiento, segón la reivindicación 1,

OH
20.

25.

0=0

30
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(siendo Eh fenilo) o un derivado adecuado de uno de es­
tos compuestos•

3. Procedimiento para la producción de un eo- 
polímero de adición útil como compuesto formador de co­
lor en emulsiones de iialuro de plata sensibles a la luz, 
caracterizado por la copolimerización de un compuesto 
de fórmula

CH^CH-O-CH-Q ¿ I

(en la que Z es hidrógeno o metilo y Q es un grupo ac­
tivo formador de color que produce, tras acoplamiento 
cromático oxidante con un agente revelador amino prima­
rio de p-fenileno-diamina ó p-aminofenol, un colorante 
quinoneimina, azometina o azo), con un derivado del ác¿ 
do maleico.

4. Procedimiento, según la reivindicación 3, 
caracterizado por la copolimerización de un derivado 
del ácido maleico con

CH

CH2=CH-0-CH2-0H2-NHC0

c h 2=c h -o -c h 2-c h 2-n k s o n h o o c h 2co V  NS
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CH2=CH-0-CH 2-CH2-NHSO 2 —  y — N -

«//C s OIEh

\  /
-N
IIO - CH-

CH

(siendo Eh fenilo)
5. Procedimiento, según la reivindicación 3, 

caracterizado porque el radical Q contiene un núcleo 
formador de color que tiene como grupo activo formador 
de color una estructura de la fórmula (en su forma enol)

i • i
H0-C=C-C=X'

t i i i t f
15« en la que =X' es =CH, =CC1, =CBr, =CS0^H ó =N

20

6. Procedimiento, según cualquiera de las rejL 
vindicaciones 3 a 5» caracterizado por la copolimeriza- 
ción del compuesto de fórmula

CEU—CH—O—CH-Q
2 I

Z

con un derivado del ácido maleioo de fórmula 
25.

HC ■ =  CHI i
0 *  C C =  0I I

X Y

30 en la que X  es OM, OR, NH2 » KHR, MRg ó NRR* e Y es
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0M, OR», NH2, NHR, NR2 ó NRR', siendo R y R* hidróge­
no o grupos albullos de 1 a 8 átomos de carbono y sien­
do Rtt un grupo alquilo de 1 a 8 átomos de carbono y M 
un átomo metálico alcalino o un grupo amónico, o bien 
siendo X e Y un átomo simple divalente de oxígeno o un 
grupo imido -ÍTH-.

7. Procedimiento, según cualquiera de las re¿ 
vindicaciones 3 a- 6, caracterizado porque las condicio­
nes de la reacción se ajustan para dar un copolímero 
que tenga un peso equivalente (como queda definido an­
teriormente) de 200-2.000.

-  31 -  ¿ 8

8. Procedimiento de producción de un elemento 
fotográfico en color mediante revestimiento de un sopo£ 
te con una o más capas de emulsión de haluro de plata 
sensible a la luz, por ejemplo dando tres de tales ca­
pas, al revelarse cromáticamente, amarillo, magenta y 
ciano respectivamente, cuyo procedimiento se caracteri­
za porque por lo menos Lina de las emulsiones contiene 
como compuesto formador de color un copolímero de adi­
ción obtenido según el procedimiento de cualquiera de 
las reivindicaciones 3 a 7 .

9» Pro<\ .ento de producción de un compues- 
to monómero formai colon» tal y como queda sustan­
cialmente descrito

Esta memoré 
critas a máquina por

e memoria.
e treinta y una hojas es

Jáadrid, 
E.I. DU

1962
iíOURS AND COMPANY. 
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