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" Procedimiento de obltencibdn de un acoplador cro-

mAtico."

Solicitante:  1LFORD LIMITED, entidad inglesa,rsgidente en 23 Roden

Street,Ilford,Essex,Inglaterrao

Esta invencidn se relaciona con fotografia
en color y més particularmente con la provisidn de
nuevos acopladores croniiicos PEra uso en nateria~
les para fotograiia en color,con la produccidn de

5o tales acopladores y con su empleod.
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Ia mayoriu de lop modernos méiodos de Lotogra
o en color se basan en un procsiiniento que puesde
establecerse sendricamente como sijue. JSe Usa un ma

terial fotosrdfico que contiens capss de emulsidn

de haluro de ulate sensiiies a la lun y suyerdues-—
tas. dgte meiselel go expone pars formar en las ca~
pas imfgence latenbcs, correspomilentes respectiva-
mente a las regpuesins cromiticas principales del
asunto orizinal (asmul, verde y rojo). ¥l material
expuesto ee reveludo dirsciamente o sigulendo una
téonica de inversidn en un denominado revelador
cromitico, gue eg nuy fracuznicmentc una clamina
de pura-fenileno H-gustitalda u hozdlogo de la
misma, en presencia Jc¢ denomina.ioicy Cr0u witicos,
gque gon productos lntermedios colorantes que combi
nen con log proiuctos de oxidacidn del rsvelador
para formar, in situ con Lla plata revelada, un tin
te de mzometina o quinong~imina. &l orden de ela~
boracidn se adgsta de munera que we forwe un tinte
apropiadamente coloreudo @ﬁca&a uns Ge lus capas de
emulsidne. Loz acopladorus cromiticos pueden hallar-
ge inicialmente presenics arﬁﬁﬂ canas de emulsidn
o ser sustantivos de lasg misnag, de manera que una
gola operacidn de reveiado ueterwimrd la forma~
cidn deﬂﬂinte adecusdo en cada capa, o blen pueden
revwelarse selectivamente las capug usando nara cé-
da una un rewvelador gue contensa un waecuado acople
dor cromAtico.

in el habitual procedimiento de ezte tipo,

el material Totosrifico prese tres canas de

w
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emuleibn que se disponen pura repqisitrar selectlivamente
los aspectos azules, verdes y rojos el tema original,
disponiédndose la elaborucidn de modo gue ce ewtablezea
ung imagen de tinte amarillo sn la cana reglgtradora
del azul, una imegen de vlnite magenta en la caja reglg
tradora del verde y uns dwmazen del tinte azul en la ca-
pa registradora 4el rojo. ig blen sablio e los tintes
formedos no mzon ideales en cuanto a su color y en par-
ticular que low tinles magentus, gue deven transmitir
livremente la luz azul y roju psio chbsoriber por comple-
t0 la iuz wrde, de hacho absorien o un grato indesea-
ble particulurmente la luz azul., =sto dh luzar s faloi-
Ticacidn de valorey cromitbices el cisctluar impresioneé
con el material fotour&Tico en color.

By sabido ya desde hace muclios &los que
las desventajas de la indescatile absorcidn del azul
por ¢l vinte magenta puede reducirse al minimo ha-
ciendo que el acoplador cromitico gue Lorma el tin-
te magente sea de color amarillo. En la descripcidn
N® 599.377 se expone un método de produccidn de una
fotografia tricromAtice substractiva de colores co-
rregidos, en zl que la sal de plata se revela en for
ma de imdgenes en tres capas e erxleidn cobre un so-
lo soporte, conteniendo reépectivamente las capas de
emlaidn acopladores cromiticos, por medlo de un
revelador de acoplamiento que d& con teles acoplado-

res cromiticos en lu zona de la vleta revelada imd-

dose dicho méiodo porque el acoplador cromitico gue

d4 la imagen magents es de coloracidn amarilla
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v su slstema de cromdfores es Jde tal nuturaleza
que resulta deatruido vor el reveludo de acopla-
miento coh la produceidn de la inmzgen msgenta

cada vez que tiene lugar el revelado, y ¢l regi-

Guo no acoplado e tul acopluior colorsado queda

Ui
©

en la capa Ge emulsidn despues del revelado de
acoplamiento, con lo cuzl tal residuo no acopla-
do sirve de imagen correctora de color requeri-
da para ocultar la imasen nzugenta.

10, Por este medio se consigue que la absorcidn
de luz azul por la imssen magenia sea complemen—
tada por la absorcidn de luz aszul ybr al acopla-
dor cromitico complementorio resiiual, es decir
ge produce una absorcidn substanciguwente unifor-

15, ' ne de luz azul en todo el drea de la capas que so«C
porta la imagen magenta y se eliminz, o por lo
menos se reduce hotablemenﬁe, l%ﬁ@isific&cién
del color en la impresidn( de otro modo producida
por la  absorcidn locslizada de luz azul ).

20. Se bhan propuesto numerosze varisnies y ex-
tensliones del procedimiento referido. En la des-
cripeidn KNo. 617.247, se propone el cupleo de
una coibinacidn ie acopladores coloreados y sin
colorear para aseél‘a wl  adecusdo eguilibrio

entre la absorcidn del azul acoplador cromdiico

3]
s
.

residual y la absoreidn del azul de la imagen
magentao

Bn la decripeidn iio. 651.059 so describe
un procedimiento que comprende el revelzda con

30, un revelador formador :de color de un elemento
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fotogréfico de capas mulibiples expucgto, que com-
prende una bage y, superpuestay gabre ella, tres
capas Je ewmulsidn de huluro de plata diferente—
nente gensibilizades, cue contilensin r-opechbi=
De vanente un formadowr de color aszul que no reacclio-
na con aldehidos para dar compucstos coloreados,
an formador de color masenita gue contiene en su
egiructuba molecular un grupo nmetileno reactivo
y un forrador de color wierillo,que no reacclona
10 con zldshidosg para der compuestow coloreados, ¥
luego el tratamiento del elemente fotogréfico con
un gldehido aromético de la serie del benceno o
nzfteleno, que contenga por lo menog un grupo
auxocrbuico, o con un derivado funcional del
15. nigmo. Mediante este tratamientio, el formedor
del ecolor mugenta (acoplador cromitico), ini-
cialmente incoloro, es convertido en un colo-
raonte egtirilo de color suarilio.
En la descripeidn sHo. 673.091 se
209 deseribe un procedimiento que utiliza coloran-
tes estirilos coloremdos de amarillo. Lstos com
puegitos son los cororanites awarillios soluiles
en agte que comblenen un grupe de Acido sulfdnico
o carboxilico, un sustitutivo gue hace al colo~
25, rante de répida difusibdn en emulsiones de gela-

tina, y el grupo
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en el que el nficleo bencémico puede ser sustitui-
do y en el que el Atomo de carlono lerminal es el
dtomo ¢e carbono omesa de un radical ciamacetilo

v en 8l

o forme perte de un nficleo heterociclico, y
gue por 1o menos uno de los radicales R, ¥ 32 es
un radical alquilico sustituido con .rupos

-0, ~C00Alquile, -NO,, haldieno, OB, Oilguilo,

2
carvoxilo o &cido sulifbnico y, cuanio sdlo uno de
1o5 raiicales Rl y R2 es un raidical alquilo, asi
sugtituido, sl oiro radical es un radical hidrocar-
buro sustitufio o =in sustitair.

Bestos colorantes estirilos son obteni~
bles condensando un anilo de un p-sustituldio-amino~
benzaldehido con un comrmeuto metilénico reactivo
de lo serie cianoacetilica o uncompuesio hetapei-
reactiveo, siendo capaces dichos compuestos de formar
colorantes magentas en fotu.ralfla en color median-
te reaccidn con reveladopres de color. Los compue s
tos heterociclicos pueden ser, vnor ejemplo, coin-
puestos de la serie de 1lun pirazolona.

En la descripcidn 12 786.859 se ex-
pone un procedimiento que utiliza de un acoplador

croudtico incoloro o sustuncialmente incoloro dé
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A - CH(Arilo)-B

en la que -CH{Arilo)- es el residuo de un alde-
hido awromdtico de la seris del ienceno que con-
tiene un grupo auxocrdumico en le posgiecidn p, y
Ay B, gque pueden zer iruaics o difersnies, son
los resigduos de pirazolonus ¢ue de por si son

&

acopladoves crom&ticos mugentas {eg Jecir compues-

508 yue producen colorantes msgentas cuanio ele-~
mentos fotograficos expuesios gue log comtienen

se rewlan con un revelador formulor de color,

por ejemplo la p-Nili-dietilasinos ilina), y en la
que 4, 8 0 el radical arilo contiene por lo mems
un crupo de 4cido sulfdnico o &cido curboxilico.

Estog compuestos pusden producirse mediante reac
cibdn de Las adecuadas pirazolonas con oOxinmas de
aldenidos arométi ws de 1« serie del bencemo que.
confenzan un grupo auxocrdmico en la posicidn B
Los dompuentos olbtenidos de una oxi-
ma de w aldekldo arowfditico y unas pirazolona suz

tituida se representan vor la fdrmulas

3 Arilo 4
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| |

¢
e N cH wr Ny
i i

2




Guj 319 2amis \Gh

en La que Arilec es un nficleo arilo de la serie
del benceno que contiene un  rupo auxocrdmico
en la posicién p para el rrapo ~UH-, R, y i, son
hidrézeno o arilo, H3 y ﬂ4 son radicales arilos,
5o alouilos, aminos o aminos sustituidos, y en la
que Rl, RE’ H3, 34 o el rodical &rilo contienen

por lo menos un srupo de 4cido carboxilico o sul-

fc')ni CO.
Loy coupuestos pucden prepararse tam-
10. bién twatando 2 yproporcivnes moleculares de la

piruzolona con 1 proporcién molecular del aldehni-
do, o calentando 1 proporcidn moleculur del co=
rregpondiente colorante satirilo (preparado con
proporciones equimoleculares de la pirazolona y

15, ol aldehido) con 1 proporecibén moleculur de la pi-
razolona.

Constituye un primer objeto de la pre-
sente invencidn el proporcionar wun nueva clage
de acopladores crouiticos para la nroduceidn de

30. lag imdgenes de tinte megenta, formando dichos
acopladores cromdticos unus pantallas amarillas
para dichas imégenes y proporcionsnio valiosus
ventajas respecto a low acopladores crondticos
hasta ahora euwplsatos para este fine

25, De acuerdo con la presente invencidn,
se estalblecen, como nueva clagse Jde acopladores

croméiticos, compuestos e ra drmula jeneral I:
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y correspondientes compusetos big de lu férmla

general II:
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B

0 ==!

e HHR!

CH -~ A
|

0 ==\ IR 1%
ool

R-N-§

donde R y R' son gzrupes arilos o arilos sustitui-
dog, A es un nicleo ariio de 1n serie hencénica
que comtiene un grupo auxocrdmico en posicidn p
para el zrupo =CH-, contenienio por lo menos
uno de loe simbolog R y &' un zrupo aiguilo de cadena
larga, Generalmentec, pero no esenclaiucnie, log com
puestos contendrdn uno o mis grupos solubilizado-
res, por ejemplo grupos de &cido ocarboxilico o sul~
ténico, Un citado grupo solubilizador puede hallar
ge pregente en i, X' o A,

Se ha observado gue, en comparacidn

con los compuestos andlogos en los nicleos de pi-
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razolona conbiencn un sustituitivo 3~alguilico,
los muevos compuestos producen pantallas amari-
llas de mejorada emigbilidad y une inferior den-
gidad de apantallado u oculiacidn, de mansra que
medlante su euwploo repulta posible uny mayor ve-
locided de impresibn. ia demeripeidn N2 785.8%9
8 que sntes se hizo mlerencla expone ung clase
de compuestos que incluye en liness uenerales com
puestog de la anterior fdrmula general II, pero
no Gescribe ningln compucszio especilico de tal
tipo.

Low compuestos de las fdrmulas ﬂene~‘
reles I v II pueden prepararse medlante reaccidn

de una pirazolona de la Fdrmule III:
i

0=&=L\v/ﬂ——- FHA? I1II

con un aldehido aromdtico de la férmula general
A=CH0. Pare producir un compussto de férmule I es
preferible usar uni molécula-greamo de la pilrazolo-
na con ung molécula=pramo por lo menos del aldehi-
do, mientras que un compuexto de férmula II se pro
duce usando Gog moldculas —gramo de la plrazolons
y una molécula=gramo del aldehido. Loz compuestos
de féramla IT pueden preparsrse tambidn mediante
reaccidn de una molécula-;ramo de un cowpuesto de
ffomnla I con una moléculs~gramo de pirazolona de

férmula IIX,
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bntre log adecundos materialeg ini-
ctales de pirazolona, fijuran la l-(4'-corboxi-
fenil)-3-(4"~dodecilienilaning )=~5~nirazolona,
1-fenil-3=(4"=d0de cilie pilaning )=i~pirazolona,
I~fe pli-3~(4"~estearoilanino-re nilanino=5-pirazo=~

lona y 1=/8'=(2""'~gulfohenzgoilanino)feail/=3-

(4*~dodeeil e milanino)~5—piranolo .

Otros compusstos de plrazolona Gtiles
cono materiales iniciales pucien obisnerse conden-
gando una l-aril-i-arilarino-d=-plrazolona que con
tenga un srupo amino primario con un adecusdo clo-
ruro deido o un snhidrito succlnico adecuademente
sugtituldo, Adecuados cloruros deilos y anhidridos
suceinicos sustitulios se deseriien en la solici-
tud de potente britdnica N 43.568/59 y en las
descripciones de patentes britdnicas Nims. 830.797
y 858.482,

Lag l-Aril-3-arilamino-5-pirazolonas
que contienen un grupo amino primario pueden ob-
tenerse, por ejemplo, medlante reaccidn, preferi-
blemente sn fcido acético, de una learil-3-amino-
pirazolona con uvna arilamina, conteniendo uno de
dichos reactivos un srupo niisro- o zeilamido que
puede reducirse subsijuientemcnto o hidrolisarse
en un crupo amino primzrio. Los compucstos l-aril-
3-grilamino obtsnlios Je =2gia maners incluyen
1-(4'-amino-fenil)=3~feril~aminopivasolons y de-
rivados de Ja misma, en log gue el ‘vupo fenil-
anmno es. sustituldo nor un &tomo de cloro o un

grupo metilo o metdzxilo, I~ienll-3-(29, -3" o

o izt




Aeaminofonilaning) pirasolons, l-fenil-3-(2"-me

foxi~5"-guinofe nilamine) pirazolona, l-fenll=-3=

(4"-motil-5"-amino-tenilaming )pirszolony ¥ 1=(2'=,

3'=, & 4t—clorofenil)=3={A"=nmiiorenilanino) pira~
De zolona.

Como ya se ha iniicudo, los compues-
tos 4-CHO gon aldehilos arombiicos de lu gerie
benodnica que contienen un .rupo auxocrdmico en
la posicidn py por ejespio un ~ruyo hidrdxido o

1O, auino o un gruno hidrdxido o amino custitulios,
Por ejemplo, pueden usurse p-hidroxibenmaldehido,

21 4=dimetoxilenzaldehido o u n aliehido de Lérnu-

‘ las
J’{. - T PR 3 }l‘t"'ll\" — 1 1T - .
ANH b6H4 CHO & RTR"MY ('6114 CHO
15, en la que &, #' y R" son alquilos, arilos, aral-

gquilos, hidroxialquilos, alco:cialquilo,é:, haldgeno~
alquilos, ciancalquilos, nitroalquilos, carboalqui
Jos o sulfoalgquilos, o =2n 1z que R' y X" conjunta-
pente con el &tomo de niicdgeno forman parte de
20, un anillo de 5 § & miemuoros, v en la que el ni-
cleo bencénico puede llever susbitutivos tales
como, por ejemplo, ;rupos nitros, alquilos, alcd

n -

xidos, halbzenos, de 4cido sulfdnico o de Acido

O

carbozilico. Ljemplos especiticos de tales alde-
25. hidos son el p-{H-metil-li~beta-hiuroxietilamino)-
benzaldenido, p-(N-etil-li~beta~hidroxietilamino)-
benzaldehido, p~(betat beta'-dihidroxzidietilamino)-
benzaldehido, p~(l-metil-~li-beba~metoxietilaning)-
benzaldenido, p-l-etil=H-beta~netoxietilawino)-

30, benzaldehido, p-(W=butil~l~beta~hidroxietilanino)-
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benzaldehido, p-il~me t1l-d-b2ia~cloroetilanino)-
benzaldehido, p—(ﬁ~etil—ﬁ—beta—cloroe%ilamino)—
benzaldehido, p-(betz:beta'-diclorodietilamineg)-
benzaldehido, é-(hetasbetat-ilclorodisiilamine )=
Do 2-metil=benzaldiehido, p-{l-metil-F-beto~cianoetil
amino)-benzaldehido, p-(ketatbets'~lleianodietil-
amino )-benzaldehido, p~di-(etilearpoximetil) amino-
tenzaldehido, p-{(H-metil-¥-beta~sulicetilanino)-
benzaldehido, p-(N:N-betasbeta'-iisulfodietilanine)-
10, benzaldehido, 4-(M:N-betasheta'~disuliodietil-ami
no)=2-metil-benzaldehidio, p-{(F-metil-N-beta-carvo-
xistil-amino)-benzaliehido, p-(H:F-beta:teta'~di-
car oxidietilamino )~bensaliehivo, p-N:l-di{carbo-

ximotil)-amino-benzaldehido, p~(ii~beta-sulfoetil-

15, amino )-benzaldehido, 4—(N-N-dimetil-anino)-2-sul-
fobenzaldehido y 4~(M:H-beta:beta'~diclorodiietil-

amine )=2-sulfobensaldehido.
lMediante adecusds eleccidn de alde=-
hido aromitlco para uso eon cualquier pirazolona
20, deterninada, por ejemplo eligienlo adecuadamente
k, R' y R" en las anteriores Lbrmulus, pusde ob-
tenerse un color ocultbasor gue posea las regue~
ridag caracteristicas de absorcién para conira-
restar la indeseada absorcidn del azul por el co-
25. lorante de azometina magenta obienido mediente re-
velado en color con la awina aromitica, tal como
p~dietilaminoanilina.
Los compuestos coloreados de lg fér-
mila generel I y los compuestos sin colofear de

30, la férmula general II pusden emylearse en la foe-
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tografia en color exactuamente de lgual manera que
log acopladores cromiticos de la descripeidn N
673.091 y los acopladores acromiitlcos de la des~
cripeibn Ne 786,359, respectivamenie, proporcio-
nando, como queda dicho, valiogas veniajas res—
pecto a log coupuestos especiiicumente deseritos
com utiliasbles en tales descripciones.

la invencidn inecluye, en consecuencia,
como nite Vg productos industrisles, emlsiones fo=-
tograficas de haluro de pleta gue contienen, co-
m acoplador de color mazenta, un compussto de {dr-
mla I 6 II anteriormente expuesiasg, homogéneamen-
o distribuido en la emulsibén. Lo invencidn in-
cluye ademds un elemento fotogrédilco de capsgs mal
tiples para uso en ifotosraifa en color, que com-
prends una ldwinz bisica y por 1o menos tres ca—
pas de enulsidn de haluro de pluta, sengibles a
diferentes paries del espectro, coniteniendo une
de tales capes, como aconlador de color maszeunta,
un compuesto de fdrmmla I § IT horosdneamente
distribuldo.

log gisuicntes EBjemplos servirdn para

ilustrar la invencidn.

BI P, 1 =~

1~/7 3 veta/N(4-n-dodecilicnil)ace tilamino/ be tamcar—

boxiprogionilandno} tenil/ 3~anilino-4{4-HsN-di-

carbetoximetilaninobenciliding)=t~siresolons.,




COOH

i }
: - OH - CH,CORNH
012112‘5-[}—, ; ¢ 2001 it

0‘}1300

Se calisnte tajo reflujo durante 1 ho-
ra, una npeacla de 33,3 paries de I[ﬁﬂ{beta[EL(4—n-
dodecilienil)acetilaning/ be to~carboxi propionil~
amino} fenil/-3-anilino-j-picazolons, 16 paries

de 4~H:N=dicarietoximetilanino benzzldehido, 150

931
o

partes de n-propanol y 20 partes de Acido wcético,
evapordniose luaso bajo reducida presidn con mante-
nimicnto de la temperatura por debajo de 502C. Se
extracta tres veces ¢l residuo con dter dietilico

10, y luego se seca para dar @1 acoplador como gélido
purdo amorfo gue funde & 128-130%C con sinteriza-
cidn vor encima de 1182C¢. 4l andlipis revela en el
acoplador cromdtico un conienidlo del 63'5% de car-
bono, T,1% de hidrdgeno v 4Y,1l% de niiré:eno

15, (0541{66091-16 requiere un 68,75% de carbono, 7,0% de
hidrégeno y 8,9% de nitrdgeno).

Lo 1-/F { bete/l(4-n-dodecilfenil)ace~
tilaming7beta~carboxipropionilamino} fenil/3-anill
no-5-pirazolons usada en el anberior Ljemplo pue-—

20, de prepararse de la siguiente manera: se calienta

bajo reflujo duranie 1 hora una mezcla de 53,2




10.

~16~
pafibes de l{4~-aminoienil)-3-anilino-s5-pirazolona,
80,2 partes de anmqidrido Ni(4=-n-dodecilfenil)acetil~
aminosuccinico y 300 partes de sceiuto de ebilo,
evepordndose lueso bajo reducida vrepidn. La goms
residual es cristalizsda s partir de etaml para
dar el acoplador como cristales color heis gue
funden a 148-15092C. L1 anflisis revela en el aco-
plador un contenido del 69,9% de carbono, 7,3 de
Lidrbseno y 10C,6% de nitrd:eno (C)9H4005Nr requie~
- ) -2 2

re un 70,2% de cariono, 7,354 de hidrdzeno y 10,54
de nitrdscno).

La 1(4~aminofenil)-3-anilino=5-pira-
zolona pueile prepararse de la sizuiente manera:
se calloenta Imjo reflujo durante 18 hnoras una mez~
cla de 100 parisy de 1(4~hitrofenil)-3-zmino-5-
pirazolona, 200 partss de auwilina ¥ 1.000 partes
de 4cilo acético. Se enfria lo mezcla de reaccidn
¥ se Tiltra el prodacto cristelino, se lave con
metanol ¥ se seca. o L-(4-nitroienil)-3-anilina-
-Y9-piragolona asl obienida funde o 248-2508C y su
anflisis muestra un contenido del 60,5% de carbo-
19, 4,25% de hidrdgeno y 18,6k de nltrdseno
(°15 l203114 requicie un 60,55 de carbono, 4,05%
de hidrégeno y 18,9% de nitrd;.eno).

Se hidrozemsn 50 paries del anterior
compuesto nitro en $0C partes de acetato etilico
a 608C bajo presibn, usando nicuel Ramey come ca-
el lzador. Se afiade Acilio acdtico & 1z mezcla de
la reaceidn para disolver la amina y se {iltra la

solucidn del catuliszdor. Je evasora =1 Lilidrado
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bajo presidn pare der L{4-anminorenil)~3-amilino-
~S-pirezolona como microcristales gue funden a
234~2362C,

Une capn (e emulsibdn foto rdfica cone
seriendo el acoplador crowdtico pucde obienerse
de la gipuiente manera: ee disuelwen 2,7 vartes
del acoplador cromitico en una mezcla de 10 par-
tes de metanol y 3 paries de hidrdxido 2N potdsi-
co y la soludidn obbenita se diluye a 54 parteo
con agua destilada. ha solucidn el wcoplador cro-
mitico me afinde lueyo a una mezcla de 65 tartes de
una emulsidn de haluro de plata sensibilizada res-
pecto al verde, 150 parites de una solucidn de ge-
latina al 10% y 5 partes de una solucidn al 4% de
le sal sbédica de sulfosuccinato de Gioectilo en me-
tanol, diluyéndose ¢l total a 500 parves con agua
pera dar una emmlsidn de una concentracldn de ge-
latina del 4%. Iueso se aplica la emulsibn como re-
vestimionto a una pelicula wse y se seca la capa
del rewsgtinisnto.

Cuando el materisl Lotosrdfico asi ob-
tenido se expone a la lug verde a travis de una cu-
fla de grado neutro, s¢ revels en un rcewelador cro-
mdtico que conticne 4-anino-~i-etil-iepsilon~hidro-
zipentilaniline, se blanquea, se fija y finalmente
se trata con un iaiio wcondicionudor alealino que
convenra un 0,3% de formeldehido, entonces se Oob-
tizne una cwfia de Lase megemts en Forma de imagen,
Junto con uns imsgen couplementaris asmeriila que

’
3

coaprende el acoplador cromatico gue uno ha reaccio-




10.

20,

018H37

nado con el reweluior crowhtico oxidado. La inde-
geada abgoreldn del szul del colorunie magenta
es asi finalmente wpantailado por el acopludior eg-
tirilo amarillo.

fa densidad filtrante del amul de la
cufia de rfuse aspontelicda eo Whilmente un 30% infe-
rlor a la proporciomada pox el weonluior cromdtico
relacicnudo del Eiemnlo 2 de la deserineidn ndmero
673.091. Una veniuja de esta cearacterigtica eg la
de que an nocativo cromdtico de cujas wmiiticles
gue incorpore esltu cop:a time und @y or velocldad
de impresidy Otra veniaje es la mejorads estabi-
lidad del colorunte eptirilo awuriilo, nroducidn~
doge una redu occidn en la densidnd filtraunte del
azul de 8blo ol 9% aando ge momede a una prue ba
de alumece momicnto acelerado, en tanto gue el Zjem
plo 2 de la descripeidn N2 673.091 muestra una
reduccién del 27% enla densidad filirante del azul
despuds de un slmacenamiento 1déntico.
BJEMPLO 2 -
1/1'(beta(N-n—octadecilacetilamigol~beta—oarboxi—

prggionilaminoi)fenil7¥ anilino=4=~(4-i: N-dicarte~

toximetilaminobencilideno)=5~piruwolona.

COOH
[
N b oE - CI'I,,COE‘S —lf - 1\|

HICO <
2 HHPh

w( s, ce0c, rI,j).‘2




o
N
.

30

Sn Jugur de lag 33,3 puries de

—s

[T=(4-n-dode ilph nil)acetilanino/ beta-carboripro=

-y -y

pionilauano} fenil/~3~anilino-5-opiragolona usadas
en ¢l Wjemplo 1, se emploun 33,7 pavies de lZZ{ be
tu(li-n-octadecilace viloni 20 ) s ba-car oxipronionil-
amino } fenil/3-anilino-5=-pirazolona. Despuds de
evaporar hasta su secainiznio, se triturc la gona

Stesr dietl

C
o]
&
3
ot
[
431
o
[0}

coloreada ragidual con 3 x 6006
lico y finulmwents se cristaliza a partir dc asce-
tato etilico. Se obbtiene el scoplucor cromitico
como pequaidos crisiales coloreadon cn purdo que

LA I

funden & 1574-1562C, L1 sndligis rewwla en ol aco=-

2

plador un contenido de 67,3 partes de carbono,
746 partes de hidvd.eno v 9,1 de niird.em

U/

(Cw 54 740 Nf requisre un 68,2% de carbono, 7,8%

e
. ’
e nitrd.eno).

JonEY

de hidwdgeno v 8,854 ¢

Puede obionerse une capa de emalsidn
contenlenlo el acoplador cromélico como se descri
be @n el #jem:lo 1., La pérdilda de densidad apan-
taliadora obtenids en una prueie de almacenamien—
to acelerudo sobrs matverisl bilancueado y figjo
fué del 16% en contragie con el 27% cel Zjemplo 2
de 1la deseripeidn ¥r 673.0¢1.

e 1-/44 >ta(ﬁun-ootudecilace#ilamino)
beta-carbox”propionilanlno} fenil/3~anilino~5~gi-
razolons usada en el anterior Bjemplo pucde ob-
temwise de la sigulenbe manera ¢ se calienta ba-
Jo reflujo duranis media hora, una wescla de 26,6
partes de 1l(4-aminoienil)-3-anilino=-5-nirazolona,

40,9 partes de aahidrido N- nﬁocbauuoilacetllamlno-




suceinico y 150 partes de acetoto etiliico, svam
pordndose entonces la soiucibn hista su seca-

miento bajo reduecils .recidn, manitenizndo la tem
peratura por dedejo de 50¢C, La soma residval eg

cristalizada de metanol paia dal fL—ur-{

Ui
(]

octadecilacetilanino)~beta-carb 02:1E’l“Opioni‘_Lmﬂino}
fenil/=3-a nilino-5~pirasolons en formw de criste-
les color beis o loomado gue funden a 132-1338C.
21 andiisis revela en el acoplador crordiico un

10, conteniio del 69,6% de corbono, 8,25 de hidrdie-
no y 10,44 de nitrégeno (C3gHe Ocl; requiere un
69,3% de carbono, B,-’l-‘."}ii de hidrd.eno ¥ 10, 35% de
nitrdgenoc).

15, 1~/Z { beta(N-n-ociadecilacetilaming ) beta~carboxi=

provionilamine ¥ fenil/3aniling~4(4-N:H-di-omega-

clancetilaminobeneilideno~=-pirazolona.

Cl 8H 37 00011

\N - éﬂ - OH GOI«I-I-Q- T -H
% N

, | |
CHCO ‘ 0 =] U—KHPn

N ( 3H26‘1120N) 5

Se calienta bajo reflujo durante 1 nora,

wna wezola de 33,7 partes de 1/4  beta(i-n~octade-

20, cilacetilamino ) beta~cnrboxlproplonilandno feo 111}_73'-
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20,
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-— de-

anilino=Y=-pirazolona, 12,5 periles de
ga~clanoetilaminovenzglieiiido, 150 partes de n—pro
pandl y 20 partes de &cido acébico, evaporindose
luego husta su secomiento bajo reducila presida.
L zoma residusl es liberuada del exceso de aldehi-
do mediante treg precipvitucioncs sucesivag de una
gsolucidn en 350 purtes de metanosl, miiante la adi-~
cidn de 350 partes de agua. Finalmenite ge seca la
zoma hajo reducida pragiln pura dar el acoplador
cowo un vidrio quebraiizo que funde a 128-134¢C.
EL andlisis del acopladop muesira un conienido del
69,8% de carbomo, 7,% ¢ hidrdgeno ¥y 12,2% de ni-
trdieno (052H6805E8.1H20 requicre un 69,2/ de car-
ono, 7,7%% de hidrdséno y 12,4/ de nitrdgeno).
Pueds obtenerce una caps de emlsidn
oontenicnio el acoplador cromiiico, como se des-
cribe en el Ejenmplo 1. La pérdida de densidad de
apantallado obbenida =n una pruelba de almacena-
niento acelerado soovre material uianqueado y fijo
fud del 11% on contraste con el 274 del ijemplo 2
de la descripecidn Ne 673,091,
1-fenil-3/3 4 beta/ti- (4-n-1pdecilfenil)acetiloming/

be ta~carboxipropionilaning ¥ aniling/4=—(4~ii: H=-dicar~

be toximetilaninobencilideno)-5-virazolona.




=J "_.uﬁ.;. ;
1 ﬁHCOCHQQE\\

:'3001{3
(CHpC00C 1),

in lugar de lao 33,3 partes de 1/F{ beta
[B=(4-n=dodecilienil )acetilamng/beta~carboxipropio
nilamino% fenil/-3-anilino-Y=-pirasolona usadus en
el tjeumiplo 1, se emplearcn 33,7 portes de l-fenil-3
Be /34 vetva/N(4-n-dodecilienil)ace bilaming? be ta~corbo-
xipropionilamino}-anilinQ7;5~pirazolonao Después
de la evaporacibn de la mezmcla de 1la reaccidn, se
extracta dos vecesg la gome resilual con éter de
petréleo en ebullicidn (. ,80-100¢C) y finalme n-
10, te me seca. Bl acoplador es un sdlido pardo amor-
fo gue funde a 115-120¢C gue muesirs un contenido,
gegan andlisis, del 68,54 de carlbono, 6,9% de hi-

drdgeno y 9,0% de nitrbzeno (OBAH 0.1l requiere

< 667976
un 68,75% de carlono, 7,0 de hidrdseno y 8,9%

15. de nitrdseno).

Puede obtensrze unz capa Ge euulsidn
conteniemndo el acoplaior cromidtico, camo se des~
cribe en el Ejemplo 1. in pérdida do densidad de
apantallado obtenida sn una prueba de almacena-

20, niento acelersdo sobre material blangusado y [i-
jo fué del 12% en combtrasie con sl 2T% opara el

Bjenplo 2 de la descripeibn L2 673.051
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20,

3C.

La l-7enil=3/3 { beta/M{4-n~dodecilfe nil)
ace tilaming/beta~cur boxipropionilaning § amling/=5-
pirazolona usada en ol gnterior Zjemplo puede ob-
tenerse de la giguisnte manera: o agita vy calien-
ta bajo reflujo durante 3 horas, uving sezela de
175 portes de l-renil=-’-anino-S5-pirasolons, 169
parlbes Jde J-acetiluninonuiting ¥ TCO purtes de
doido acético, al cabo de cuyo ticmpo se ha soli-

K

1la reaccidn, Desnuds de ene

-

dificado la meszcla de

friar la 1-fenil-3~(3-acetilanino~aniiine)-5-pira-
zolona, se Lilira, se lave y se seca. 41 producto
intermedio se oblisne on vorma we cristales inco-
loros que funde a 256-258¢C con Gegcomposieidn y
su andlisis muesiia un contenido Jel 66,2% de
carbono, 5,3% de hiirfseno y 18,17 de nitrdreno,
(017Hl6O2N4 requisre un 66,2% de carbono, 5,2/ de
hidrégeno y 18,2% de nitrdgeno).

Se calienta lmjo reflujo en una atmbsfe-
ra de nitrégenc y dqurante hora y media, una solus
cibén de 100 partes del anterior compuesto acebi-
1o en 1,000 partes de solucidn de nidrdxido 2X
potdsico. Degpués de enfriar la molucién, se aci-
difice con &cido acdtico y ve filtra la 1-fenil-3-
(3-aminoanilino)=5-pirezolona, se lava con azua ¥
Be sacu. S8 obtlene la aming cowo coristales grices
de pluata que funden a 202-20420.

92 agita y calienta bajo reflujo una
mezela de 26,6 parves de 1-fénil-3-(3~oninoanili-
no)-5-pirazolona, 40,1 paries de snhilrido N(4-n-

dodecilfenil)acebilaninoguceinico y 200 partes de




acetato de efilo, surante cuyo Llewpo cristaliza
el acoplador cromitico. sl producto ew filtrado,
lavedo con medampl y w&C.UO, obtenidandone enton-
ces como eristales ineoloros que fonden a 1342C.
I Su andlisis muestra ua conto w.do Gel 70,0» de car-
bomo, 7,2% de hidrdreno y 10,3+ de nitrdieno
30! 490 N5 requier? un 70,2 de cartono, 7,35%
ardzeno y 10,5 de nitzrdreno).

»

10, 1~fenil~3/34betn,/ T~ (4=n~dodecilienil)ace tilamino7

-

betu~ocarboxipropionilamine } anilinog~4(A-N:N=-die=

tilaminobencilideno)-o-pirazolons.

- -N

0= --I’II--—Q P
1 EI”ODHQCF\
1= D

‘DC&I3

ot

Se calianta bajo reflujo duronte 2 ho-
ras una mezcla de 13,34 partes de l-ienii~3/3 {be~
15. taéﬁ(4-n~dodecilfenil)acetilamiq§7beta—oarboxipro~
plonilamlno}:1n1¢1no7;5—3'r 200Nz, cuya prepara-
cidn se des crlb(, en el Ejemplo 4, 3,5 paries de
J=Ns fi=dietilaminobenzaldehidlo, 60 pertes de n-pro
panol y 4 pertes de fcilo ecdlico, y 1usio se eya-

20, pora hasta su sceamiento hajo reducida pr@mién’
manteniendo la temperatura por debajo de 50Qq,

ia goma asi obtenida es exiractada lus,o treg ve-
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10.

15.

20,
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ces con Ster de petrdlec calismie (p.e. S0-1008)
pura der el acoplador como gdlido pardo de punto
de fusidn indistinto, il andligie del acoplador
muegtra un contenido del 77,5% de cartono, T4
de hidrdzeno y 10,1r de nitidieno (JFOMGZO N re-
quiere un 72,6 de cor bonoy 7,55 d4e nidrégzeno y
10,15% de nitrégem). ruede obtensrse una capa
de emulsidn conte mendo el acopladior por el méto-
do deserlto en el &jemplo 1,
LJLEPIO 6 -

— e o o, 0 A

1-fenil=3/3 { beta/F=(4-n-dodecilicnil)acetilaainoy

bata-carﬁmxinrgpionilamirm‘Eanilirm74(ﬂzﬁ-di-betar

cloroetilaminobencilidenc)-5-pirazolonze.

| “'
— L\/J“* NH ‘“"<::::>> COCH
0= e

il SmoocH, ot

i 2
\\5?*“<<::::>>'E?°12H25

I(CHZCHZCl)Z

En lugar de las 3,9 porves de 4-Will-di-
etilaninobenzaldehldo usadas en sl Ejemplo 5, ge
emplean 5,4 purtes de 4-iTii{~di-bete-clorcoetilanlno-
benzaldenido. Se obtiene el acoplaiior cromdtico
cono 3dlido amorfo color naranja cue funde a
150-1528¢ con agitacibn por encima de 14692C
L EMPLO 77 -

1_fen11-3/§-{teta(N;nroctaﬁecil-isobutirilamino)




Y,

gg@ass’

be ta=carboxipropionilaning ¥ aniling/~4(4=1:K-dicar-

betoximetilaminobencilideno )~f-pirazsodona.

- - N
4
] e [T ‘ J0CH
0= NS '
] HHCOCH 2011
i

I~ -0y gfl3g
COGH3(0H3)2
N(CH,C000,Hs )

Se calienta bajo reflujo uurante hora

v media, una mezcla d¢ 14,06 paries de il-ienil-3

b /3 { veta(F-n=octaieciligobutirilmminoe) beta-carbo-
xipropionilamino} aniliqg7~5-pirazolona, 6445 par-

tes de 4=-W:l=dicorbetorimetilaninobengaldehilo,

60 parteg de n-provanol ¥ O partes de dcido acé-

tlco, 3 we evapora ia golucidn hoota su secanien-

10. to tmjo reducida vresidn manteniendo la itempera-
tura por debajo de $08C. Luero se eixlracta el re-

siduo .cinco veccy con dter de petrdleo en ebulli-

cidn (pe.e. 80-1002¢) pura dar el acoplador como

o

581lido color naranja-vardo con un punto de fu=-

25, sibn de 88 a 9292C. con degcomponicidn. Ll andli-
‘sis del acoplador cromitico musatra un conitenido
del 68,04 de carbono, 7,3/ de hiordzeno y 8,7 de
niyrégeno (CggHys0gliy requicre un 55,74 de carbo=
no, 7,95% de hidrbceno y 3,6 de nitrd.eno). Pue-

20, de obtenerse una capa Ge emulsidn conteniendo el
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aco lador, como ge deperiie encel &
La pirazolona usada en sl anterior
Bjemplo puede obbenerse e la wignisnte nanerad
ge agita y calients bajo reflujo -duarante una hora,
5o una mezcla de 26,6 partes de l-ienil-3(3-aminoani
1lino)=H-plrazoloni, cuya preparacidn g2 describe
en el Ejempio 4, 45 partes de anhidyido E-n-octa~
decilisobutirilamninosuceinico y 200 paries de ace-
tato de etilo, en cuyo diempo cristaliza el pro-~
10, ducto. Despuds de eniriarlo, el nroducto es fil-

trade, lavado con acetato etilico y recristaliza~

do de n—propanol para duy cristales blancoﬁ, con

punto de fusidn de 192-1949C, 4l andlisis & la

pirazolona muestra un conbe mdo del 64,3% de car-
15, bono, 8,7# de hidrégeno y 10,08 de nitrdzeno

(041H6105N5 requiere un 70,0 de carbono, 8,74#

~de nidrdgeno ¥ 9,95% de nitrdzeno).
LEJEHPLO 8§ =
1-fonil-3-/B-metil~5-4 beta/H-(4-n-dodeeilienil)

20, acetilamine/beba~curboxipronionilanino b aniling/eq-

LQ-N:E—dioarbeﬁoximetilaainobenciliﬁono)~5~Dirazo-

o — HH— Q /0001-1
| %} [ NHOCOUTH, u{\
D F

N(CH200002H5)2




En lugar de lus 14,06 purtes de La pil".’:);—

zolony sustitulde usadas en el Wjeuilo T, ge em~
plean 12,62 partes de 1-fenil-3- Zz-metil-j--) beta

[Fl4-n~d0Gecilfe nil)ace vils ting/ betu—carboxiprople=

AW}
°

nilamino} anilin_c_>7—‘5-pir:a.zolon&, cuyu preparacida

se dewucriie en el hjerplo 33 de iz solicitud copen

die be W 32574/61 v de ia 983/62, relacionuda con

ella. 51 scoplawor ecromilico obtenido funde a

97=-998C.

10. Puede obbonerse uua c:pe de crulsidn
contedenio el acoplaior como s deneriie en el
Bjenplo l. im pérdida de denglidod de nnantallado
obtenida en une prusim de alnecenarilento acelera-
do sobre hmaterisl bianguendo ¥y Lijo ¥ud dol 13%

15, en contraste con ¢l 274 del sjempls 2 de la dese

cripeidn 1e 673,055

BIKiPLO 9 -

1-Iem...-3--/§-metozu.-‘>- $ veta/B(4-n-d lodecilfenil)ace—

tilamino/beta~carboxipronionilaming } anilino/=4-

20, (4-N:N-dicarbetoximetilaminobencilideno~5—pirazolonae.

Q-N - O(ifIB

1( CH200002H5 ) >




bn lugar de los
azolona sustituida usades en el Ljeuplo T, se

de 1_$aail~3Z§—m®toxi—5'{beta

cuplean 13,94 oHurw
/T (4=n-dodecil fonil)acetils sming/ betu~curboxipropio-

5o nilamino} anilfno"¥§~piramolona, cura prenaracidn

so degeribe en el wWjemplo 32 de ia golicitud co-

i

pendiznte K® 32.574/51 » io 983/52, con ella re-

w

lacionada,
Bl acoplador cromiiico otenido funde a
10. 02-9220 ¥y su anfilisis muceies un coatenilo del
67,40 de car bono, 7,0/ de hidré;eno 7 8,4% de ni-
trdgeno (c55H68010N4 reculers un 67,9% de ocariono,
7,04 de niderbzeno y 8,654 de nitrdoem).
Fuede obtenmerse uana capa de esmlsidn
15, comsenienio el acoplador cromitico como e Aes=
cribe en el Bjemplo 1.

iad AP0 10 ~
1-/7 f beta/N(d=n-dodecilicnil )acetilunino/ betam

carboxipropionilamino} fenil73=-onilino—d=(4-1sN=

20, dietilaninobenellideng)-5=-pirazolo

COOH

|




- 0 - 2806 6%g, i)
280665

En lugar de las 16 partes de 4-N:N-dicar-

betoximetilamino benzaldehido usades en el Ejemple
1, se emplean 9,7 partes de 4-NiN-dietilaminobenzal-
dehido. El resfduo obtenido al evaporar la mezcla
5 de reaccién, es extraotado tres veces con éter de
petréleo hirviente (p.e. 80=-1002C) para dar el aco—~
plader cromdtico como sdlido amorfo de punto de fu=-
s8ién indistinto.
Bl endlisis del acoplador muestra un con=
10. tenido del 72,7% de carbono, 7,3% de hidrégeno y
9,7% de nitrégeno (CSOHGZOSNG requiere un 72,5% de
cerbono, 7,5% de hidrégeno y 10,15% de nitrégeno).
Puede obtenerse une capa de emulsiéﬁ con=-
teniendo el acoplader crométice como se describe
15 en el Ejemple 1.
EJENFLO 11 -
~(2 t4 16~triclorof - beta/N=(4-n-dodeoilfenil
acetilamino/beta-carboxipropionilaming} enilino/=4-(4-N:Ndi-

ocarbetoxi metilaminobencilideno)-S=piragolong.

a c
N
;Z/ \H‘O‘M’mﬂzs
000H3

N(CH,C00CoHs)




En luger de las 14,06 purtes de la pi-
razolona sugtitufda usados en el jerplo 7, se em-
plean 16,9 paries de 1(2:4:(S-triclorofenil)-3*[2-
{ betaﬁ‘? (4-n~dodecilfe il )acetilaning/ beta-carboxi-

e propionilamino}:a. miling/~5~pirazolons, que es el
acoplador cromdtico del isjemplo 27 de la solieci~
tud copeniiente He 22.574/51 v 983/62, con ella
relacionada. El acoplador cromlitico obtenido fun~
de entre 117 y 1208C.

10, Puede obitensrce una capu Ge emulsidn con-

te niendo el acoplador cromdtico coio se describe
en el Ejemplo L.
EJSIPL0 12 ~

1-(214:6~triclorofenil)=3/F-cloro=4 { b ta/N(4-n~do-

15 decilferil)acetilamino/beta~carboxipropionilamino

3 anil ino/—4=(4=1s ¥-dicorbetoxinetiluninobencilide-

1o )=5=-pirazolong.

Cl—. - - N oL O0H

N
1! N | -~ —~KHCOGH,, CH
s \/ 2 \

N{( CHZCOOCZIIs) o

Se calienta ajo relflujo wurante 4 ho=-
ras, una mezcle de 4,025 partes de L(2:436~triclo-

20, rofenil)3/2-cloro~4- { be ta/Ti (4-n~dodecilienil)ace~




10.

15,

20,

tilamimg7beta—omrboxipropionilamino'}axﬁlirp7¥5-pi-
ragolona, que ey el acoplador cromitico del Hjem-
plo 28 de la solicitud copeniienie He 32,574/61 y
983/62, relucionsia con silu, 1,47 partes de
4~Jsl—-dicarietoxivetilacinobenzaldenido, 3% par-
tes Ge n~propasnol ¥y 5 puries de Acido acético, ¥
ge evapora la golucidn haista su sgecumisnto bajo
reducida presidn, mantzunisndo la tempsiatura por
debajo de H0£(C. &1 acoplador cromitlco se obtiens
en forma de gdlido amorfo gue funde a 195-2029C,
Puede oblensrse una copa de emilsidn
contenlendo el mcoplador cromdtico como se deseri-
Pe en ol Ljemplo 1. Lo pérdida de denecidad de apan
tallado obtenida en una prucva de almacenamiento
acelerado sobre material blangueado y Lijo fué del
7%, en contraste con el 27% del iijewplo 2 de la
descripeidn K¢ 673.091,
EJLLPLO 13 ~
4348 =(4~N:N-a1 carboximetilaminobenzal) big-1(2:4:6~
$riclorofonil)d/F—cloro-44 beta/N(A-n-dodecilionil)

acetilamin@7beta~carboxipropionilamino} amiling/=5-

pirazolons.

!

Cl

Cl- - - N Cl OCH
. /
1 | ) o 1T -WHCOCH, H
54

0 5y

b COCH3 '

(CH2VOOCQA5)2
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Se disuelwen 1,55 vertos de 1(2:14:6-tris-
? i

elorofenil)3/Z-oloro—4- -{ bete/T(4-n~iodecllienil)
acetilaming/ ve ta~crrbosi 5;.:’0';310s,1iii‘.;:;u'1iﬁo} gdlino/4
(4=t1sN=-dicarbetoxinetilaninobenciliocno)=Ji-plrazo-

S lona, gue es el aconludor cromdiico <el Bjeumplo
12, en 8 puries de n-propanol, O purlez de agua ¥
1,4 partes de solucidn de hidrdxiio 2K potdsico.
La solucldn obteriic es mezclada li:.e,:;,;o con una s~
lucidn de 1,16 partes de 1(2:4:6-triclorofenil)3

10, [Z~cloro=4 { veta/N(4-n-dodecilienil)ace tilauing/-
beta~carbbxlipropionilawine } anil 11197 ~S-nirazolona,
que es el acoplador cromdtico del jemplo 28 de la
golicitud copendiente 2 32.574/31 v 903/62, con
ella relacionadu, en 6 purtes de n-propanol, o par-

15 tes de agpa v 1,4 partes Je molucidn de hidrdzido
2K potésico. Ia golucidn =gl outenidu se afiade lue~
£0 o une emleidn gelatinosa de holuro de plata y
se obbtiene una capa & emlsidn Toto.rdfica como

ge deseribe en ol HWjeuplo L. &1 acopludor cromiti-

PO
<
°

co conbenido en la capa de emulsidn consta princi~
valmenis de la bis-pirazoionz, siende sustancial-
menie incolors la caja.

BIEeP0 14 -

1~(2:4:6~triclorofenil )-3/P~clorg=4~ { veta/R(4-n~

25. dodecilfenil)acetilaming/ beta~carboxiprdpionilamino

} anilino/-4{—N:N-di-omega~cianoetilaminobencilide~

no)-5-pirazolona.
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EBn Iugar do las 1,47 portes Ge 4=-Nil=di-
carbetoxinetilanine benszaldehito usados en el Ujem—
plo 12, se emplean 1,13 purtes de d-ltif~di-omege-
clanocetilaminobenzaldehi o, 4l ceonlador eromético

5e ge obtlens como g0lldo wnorlo que Tunde a 134~130U2C,
Pusde obtensrse una capa e crulsidn conteniendo el
geoplador crombilco coimo se describe en ¢l Ejemplo 1.
LIELFLO 15 ~

1(2:4:6~triclorofenil) 3/ 2-cloro=4 ﬁ be bo/ N 4=n~dode~-

e tion

10, cilfenil)acetilanino/ b n~-carboxipropionidanino 1 QI

Lino/=4(4=H=-etil=li-beta-cloroetilaninobencilidenc)=

=~ NeDiranolons.

¢l

01~ N - 1 COOH
| /
2N QB A ~NHCOCH , CH
0
i i - -n~C H
- , Gdas

CH5 mgcvlgc:;.
Bn lugpar de lasg 1'47 partes de 4-Nill-di-

carvetoxinetilaonine benzmaldehido usauos cn el Ejewm-
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BJ BHPI0 16 -

- b
o~

A ~
bev e

L

plo 12, se emplean 1,13 puries d¢ 4~F-etll-l~lota-
cloroetilaminobensaldehiio. Se obvtieme €L “copla-~

I 4

dor cromfitico como zdlilo amorfo gue funde a 132-

1359¢ con sinterizzcidn nor encims de LG62C.

Puede obtensrse une capu de eilsidn con
teniendo el acovlador croudtico como se describe
en el Sjemplo 1. La pbriida de Jdensldad 0¢ apunta-
ilado obtenida en uns prueba de silmacenunilonto ace-
lerado smobre mabterisl blanvueado y fijudo fuéd del

%, en conbraste con 2l 27~ del jemplo 2 Ge la

degeripceidn M2 673.081.

”:4.6—Lf1010“”¢®ﬂll)3zu~ Loro—A{Douz/F d=n-dode-

cilfenil)acetil iﬁE?beta—carbo§iqropionila:@gq}-axi—

1ino/4(4=H:H-di-beta-cloroetilainobencilide ng-5-pi-

CCOH

f"'““ Q""lzﬂzs
1

!
200
5

2

H”O“" CH

(CH,oCH,CL)

Bn lucsar de luos 1,47 vortes de 4-NilH=di~

car betoxime tilamino benmaldehido usadsog en el Ejem
plo 12, se emplean 1,23 purtes de 4-HiR-di-beta~
cloroetilaminobenzaldsiido. ©¥1 acoplador de color
me obtiene oomo ablido wsmorfo gue funde u 132-1369C

con sinterizacidn por encima de 1188C.
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Puede obtenerse uwua capa de emulsidn
comtenienio el acoplador cromitico como se descri-
e en el {jemplo L. Lo Erdida Jde denzidad de apan~

tallado que se obtlene en una prusba de almacena—

B mlento acelerado gobre meierial blangueado y £ijo
fué del 4%, en gontraste con el 27% del ljemplo 2
de la Sescrincidn K2 673,001,
BIEPLC 17 -
l-(2:4:6~triolorofenil)é/?—olor;~44?beta/ﬁ(¢:n~dode~
10, cilfenil)acetilamino7bata—curboxipromionilamino} Qi

lino74~pirrolidilbe reillde ro~5~pirazolona.

1l //UOOH

N\

CHZ  NCH
12 12

CH2-———-CH2

En lugar de lag 1,47 paries de 4-N:W-di-
carbetoximetilamino benzaliehido usn.as en el Ejen-
plo 12, se emplean 0,8% pusies ue 4-pirrolidilben-

156 zaldehido. £l acoplador cromfiico s obitienc como
sdiido amorfo ghe funde a 136-140¢C con sinteriza~
cidn por encima de 1282C.

Puede obbenerse una capa e ewulsidn cone
t¢ mendo el acoplador crondtico como se degerile en

20, el Hjemplo 1. La périids de densidad de apantallado

obtenlda en una prue v de wlnucenuiiento acelerado
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sobre material bisnguendo y £ijo Tué del 47, en
conbtraste con sl 274 del sjemplo 2 de la descrip-
cidn R 673,091,
BIAPLC 13 -

e 30l potisicq de 1(2:4s6-1% 'Lclo““f“nli 3/2-cloro~4

{beta/T( d=n~dodecilienil)acetilarino/bela- corboxin-

oropionilaming § anilino/d~(H-ne til=l-beta-sulfostil~

beneilideno )=Y-pirazolond.

Cl~- ~N - N o0

1 f "—-Iﬂl—— <:>-—le 'OCII CI'T
éf :
’”<<::::>>‘n‘q2325

o
OCH

=3
=

C‘H

e :-

3

J
N
\ Y. fad
, Gh3 0,0 ,,30 K

Bn luzor de las 1,47 3 ¢ 4-Hil-

10, dicarbetoximetilumino benzaldehilo usadas en el
sdemlo 12, se emplean 1,41 partes de la sal pobé-

ica de 4eHemetll-li-beta~sulivetilouninobenzaldeni-
§0. &1 acoplador cromiiico se obbtiene como sdlido
amorfo que funde a 206~210%C,

15, | Pusde obteners: una cupa de emunlsidn
conteniendo el acoplador cromifico como se degeri-
be en el Hjemplo 1. Lo pérdida de densidad de apan
tallado obtenida en ung prucva de slmocenamiento
acelerado sobre material blangueado y Fijo fué del

<

20, 2%, en contraste con 8l 27% el Djemplo 2 de la
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deseripeidn H2 £73,091.
L.J sBPLO 1

1= (23416 L'»:Lcl.og ofer nil)3/2~cloro~a { b ta/N ( 4~n=d0=

o

decilientl)acetilaidng/ 7he ta~car boxiosonionilanine

De Lgnil 1007 =4~ (M~netil-s=betameloroetilawinobencilie

deno )=5=-nirssnoliong,

Cl- -Iif - I-‘T Gl COCH
L N /’ e[ e ,~NESGCH, Sl

or :
{] '\7«1‘__ 1 G T
oo 7 Q 20105

Ivv ;:.‘ - (!‘
JOCH 3

7

on " o, o1

. : 3 272

- Bn luzar de los 1,47 portes de 4~NiN-di-
carbstoximetilamine benzeldeiildo usalas en el Sjem
plo 12, se emplean C,92 partes ce A Pimiites G L~ = beta~

10, clorostilamino bersaldenivo. Bl zcosledior cromitico

me obtiene como pdlido mmorio cue Funde a Ll20-1222C

con ginterizacibn por eacima de L2CLC.

Pusde obienerse unn csja de emulsidn con
tenicndo el ncoplalor crowitlco cowo ss describe en
él Ejemplo 1. La pérdida de densidel de apantalilads
ovienide en vna pruebs do almacenamicnto aceleralo
sobre materlal blangueado y fijado Jud del S%,en
contragbe con el 27w del Hjomnlo 2 de la demerip-

cidn N2 573.0891.
20, EJUI'L Lo 20 ~

;jﬂ:i:G-triclorofenil)j,2—cloro~4.{beta(ﬁ-n—octa~
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decilisobygirilaminoe ) be te~carboxipropionilamine } ani-

1ino/~4~(4-N:H-dicarbetoximetilaminobencilide no)=5-

pirazolona.

01— <K - N JOCH
. —ETC0SH, o
ol \1;‘ - B0ygiag

T
CoCIZ{CH3)

N(CH,C00C, 1) ,
En lugssr de les 4,025 puries de la pira~
. zolona sustituida usadus =2n el Hjeinlo 12, g em-
plean 4,02 partes de L(2:4:6~triclorofenil)3/Z2~clo-
. 1~o—4{bo (Nen-ociadecilisobutirilacing ) bete~carbo-
xipro pionilam.ino} an:i.].i1327—5-"91»;:";:,5—50Ll.vna,, aue es ol
geonlador cromdtico del fjemplo 30 de lu solicitud
10, copendiiente ¥ 32.574/61 y 983/6:2, con clla rela-
clonsda.
Bl zcoplador cronfiico se obtlene como
fo

“
1

sblido awmorfo gue funde a 96-10020,
Puede oblencrse una cupa de emulsibn
15 conta rianio el acopludor crondltlco como se Jmf*crl—
be en el Bjeuplo 1,

Ll-fenile3~(4=n~dodecileniling)=-4-(4-H:ll=dlonrhoxi-

metilaminobencilideno)=5=niranolond.
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Se agzite y collsuta bajo relluio durante

1 hora, una weszcla de &,30 purtow de l-ie mil-3-

\J

(4~n=-dodeeilaitiine)=f~pirasolone, 5,1 nirbes de
4=Nsl~dicar boximetilaminobonsaliehivo, 30 partes

“De de n~propanol y 2 partes de Aciio acédiico, duran—
te cuyo tlempo cristariza el acoplaior cromitico.
Deszpués de enirisr el wcoplaior, se filtra, se la-

vior cromdtico

va con metanol y ge seca. Gl acon
funde @ 200-2028C y su andligle suestra un conte=
10, nido del 71,9% de cariono, 7,1 de hidwd eno ¥y

9,55 de nitrégeno (Cyqll, (OSN, vequisere un 71,55

=1

de carbono, 7,2% de hidrd:ieno y 3,8% de nitrédgemo).
Pusde obtenerse uns capa de emulszidn con-
tenienio el ucoplador crouditlco como @ Gewcribe

en el Zjemplo 1. du pérdida de dengidad de apans
tallado obteni.z en unw prucba de almacenamniznto
soelorado sobre metorial vlanguesdo y ¥iljudo fué del
8%, en contraste con &l 274 del Ljemplo 2 de la
descripeidn Ne 673,091,

La l«ferﬁl~3~(4~n~dodeoilaniliiw)-5~pi«
200
razolona usaia en el antsvior Bjenplo puede obte-
nerse de la siguiente mamera: se callenta hajo re-

flujo durante 4 horas uno mezols de 12,4 purtos de
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1-fenil-3-amino-5-piransiona, 15,6
dodecilunilina v 7% porice de Acido acdtico. Des-
pués de enfriar a 6020, use diluye lo mezcla con
85 purtes de metancl, we enfria y el producto in-
termedio se filtra y se recristaiisza a partir de
metvanoli, con p.f. de 132-133¢C,

BIEPLO 22 -

1-fenil-3-(4-n-dodecilanilino)=-4-{(4-Ntli-dicarbe~

[T o -n~C, K
0% N . 2 ¥12705
i
H
I(CH200002H5)2

Je callenta hajo reflujo durante 2 horas
una mezcla de 4,17 partes de l-fenil-3~(4-n-dode-
cilaniiino)—5-pirazolonm, 2,93 partes de 4=Nil-di-
carbetoximetilaming bengaldehido y 50 partes de
a-propanol, Despuds de enfriar el acoplador cro-
mético, we Filtra v recristaliza a partir de una
mezcla de metanol y n-propanol. il acoplador cro-
mético funde a 92-842C y su ardlisis muestra un
contenido del 72,4% de carbono, 7,7% de hidrbge-
12M35%5"
72,05% de cariono, 7,9 de hidrb eno y 8,05% de

no y 8,0% de nitrdgerno (C roquisre un

nitré:eno).

&1 acopluador cromditico pusde formular-
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ge como una dispersidn de lz siguisnte manera:
g disuelven 2,5 parltes del acoplaior de color en
¢ partes de tricresilfosiato y se adade la solu=~
cidn a 71 cm3 de una solucidn scuosa de zelatina
5o al 2,5% contemiendo 2,5 purtes de una solucidn
al 10% de la sal dizbdica de diactilsuliosuceina~
to. Se obbiene una dispersidn coloidal estable
cuando se agita la mewcla a elevadwe wlocidad. lue~-
go se atisde la Gispersidn a una emulsidn golatino-
1C. sa de haluro de plata, que se aplica como revesti-
miento a una pelicula baslca.
LJaiPi0 2
424t =( 4=H:U-Gicarpetoxize tilaminobensal) bis —J.[{be—-

ta(H-n-octadecilacetilmninog) beta~carboxivropionilami-

15. no} Ponll7=-3=anilino~5=pirezoliond.

T ' COOH

I

¢, olt
- 0(3?\ ~CH~CH, oom—x-O-H -
.
3 ’ 5 ‘__-\ - N
S ;,\/ 1 Q s

] ) CHLE00G ),

-

se disuelwn 1,35 partey de I[IT {b@ta(N—n._
octadecilacetilaming) bete~carboxipropionilanine } fe¥
nil7=3manilino=d=(4-1:¥-dicar letorime tilamino Bneil-
ideno)~B-pirazolons, que es ol ucoplador de color
20, del Gjemplo 2, en 20 parteg de ngrppanol y 1,5 par-
tes de solucidn de hidrdwido 2N potfsico y 20 par-
tes de amuam. luego se meszcla esba wolucidn con
une eolucidn de 1,15 paries de lm(d.{be'ba(l‘lw-n-octa—

decilacetilaming) eta~-carboxipropionile .u.:ino} fenil/
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20,

-3 f)
N >

e

3-anilino~5-pirazolonn, cuya roparacaon se indica

en el Bjempio 2, en 5 partes de n-propanol, 10 par—
top de agua y 1,79 partes de molucidn de hidrdxido
2l potdsico. la solucidn wsl ovienide es afiadida
luezo & una emulsidn gelotinoss de huluroe de pla-
ta y se obtiene una capn de emulsgibdn fotoyrdfica
como se deceriie en el Bjempio l. E1l acoplador cro
mdtico contenido en la cape de smuleidn consta
princinelmente del acoplador de Lis~plragolons,
siendo la capa sustancislmeonte incolora.’
HoO B A

Descrita suiicienienente la naituraleza
del inwento, asi como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las dispo~
siclones anteriormente indicadus son susceptibles

]

de modifd

4

caclones de dutaile en cuanto no alteren
su principio fundamental. Tambidn we hace comstar
que el invento se zellere a una Jollcitvud de Pa-
tente presentada en Inglaterra con fecua 11 de
septiembre de 1.961, n® 32573/61 ucogiémiose, por
lo tanto, o los teneficlos cue conwdien los Conwe-~
nios Internacionales en vigor y siemdio 1o que cong
tituye la ewsencia del refcrido invento y por 1o
que se golicita Potente de Invencidn wor 20 alios
en Lspafias "PROCEDLGTENTO Lo OBMHECICYH DE UN ACC-
PLADCR CROMAYICO"; caracterizéniose por lo si-
guientet

12 ~ Procedimicnto de obitencidn de un

acoplador crowdtice de fdrmula generals
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- 40).~

==

i Il___,m.

CH

155 e

o un correspondiente compussto ble de Ldrmula

general

CH - A

!
0 ="\ — IR
I

- ~N
donde R y R' son grupos arilos o arilos sustitui-
dos, conteniendo uno por Lo menos de ellos un gru-
po alquilo de cadene lariaw, y A es un nicleo arilo
de la serie boneénica que contiens un Lrupo auxo-

? respecto al grupdo =CH-,

erdmico en povicidn
caracterizado por comprender la reaccidn de una

pirazolona de férmula general

R~N-N
o=l m:




10,

s 28 :

con un aldehido aromftico de férmula general A-CHO.

28 - Procedimiento,sepin la reivindica-
cldén 18, en ¢l que hay un .rupo de &cido carboxi-
lico o sulfdnico en H, R' o A,

33'- Procedimiento, segin reivindicaclo-
nes anteriores, caracterizado por la disiribucidn
homogénee de dicho acoplador con un haluro de pla~
ta para la formacidn de une emulsidn fotozrdfica.

48 - Procedimicnto de cbiencidn de un
acoplador cromitico, tal y como guede substancial-

snté desecrito en iz presente illemoria.

Mgta Hemoria consia de cuarenta y cinco

Mquina por una sola cara,

i ngﬁﬁ! 1962-

Madrid,

,41L:?0R1) LLTAED,

hojos escritas
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