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por "PROCFDIMIFNTO PARA LA PRFPARACION DE UNA IMAGER
CROMATICA POTOGRAFICA CON AYUDA DE COPULADORES DF COLORY,
a favor de la firma suiza CIBA.SOCIEQEVANONYME, reéi@ente
en BASILEA (Suiza,)'o v

MFIIORTA IFSCRIPTIVA

Objeto de este ‘invento son nuevos compuestos '
de tiofeno cuyo anillo tiofénico presenta como substituyen-—
ﬁes dos grupos cianoscetilo, asi{ como un procedimiento para
la preparacidn de estos compuestos de tiofeno, Objeto del
invento es ademds el cmpleo de los nuevos compuestos de '
tiofene como formadores de materia colorante para los co-
lorantes de plrpura, en particular en las capas fotogré-
ficas fotosemsibleg para el procedimiento del rovelado

i

cromdgeno,
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Los compuestos @ tiofeno corresponden & la

formla
CcO - Cﬁz - CN
(1) : R\
C0 - 032 - CN ’

donde R significa un radical tiofénico, que de convenien-
cie contiene todavia otros substituyentes. ILos compuestos
de tiofeno utilizables segin el invento pueden transcri-

birse también por medio de la férimla genersl

- (J-—-*% - (-co..caz.cmz
(2) N G- |
: s/ =R,

donde By y Ry pueden ser iguales o diferentes entre si y

significan dtomos de hidrdgeno o, de preferencia, substi-

tuyentes, al paso que Rl y Ry contignes pueden formar tam-

vién, juntos, otro sisteme cfclico mds, condensado con el

enillo tiofé'ni co. ' |
Los grupos cianoacetilo pueden estar ligados

al anillo tiofénico en cuelquier posicidn, por ejempld en
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posicidn 2,4 o, de preferencia, 2,5, de modo que se origi-

nan compuestos de tiofeno de la fdrmla

K ool

donde R, y Ry tienen el significado ya expuesto.

Por lo general resultan sumsmente valiosos los
coupnestos tiofénicos en los que uno por 1o menos de 1os
substituyentes Ry Ra es un redicel inhibidor de la difu-
sidn, por ejemplo un radical bencénico, ‘difenflico, ter-
fen{lico, alquilarflico o maftalfnico, o un radicsl alifi-
tico més elevado, como un grupo acilamino con 10 dtomos
de carbono por lo menos. En la fdrmmla (3) Rl‘ ¥ R2 pueden
ser, por ejemplo, radicales aromdticos, eventualmente subs-
tituidos ulteriormente por grupos alquilo, radicales gue
juntos contienen por lo menos 12 dtomos de carbono. Esto
atafie, entre otros, a los compuestos tiofénicos de la for-

mis
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Ry ].< : C——C—
(4) - T nel
NC-H,C-0C-¢.. . C-
~Hy b\s/ 00-CH2-CN

donde
significa un radical alquilo de peso molecular
_ elevado, con 8 atomos de carbono a 16 menos por
ejemplo, o un radical bencénico y
myn significan cada uno un nmimero entero por velor
de 2 & 1o samo.

Los compuestos tiofénicos de 1s férmla (1)
se preparan ventajosamente por reax:cién de los diésteres
de acido dicerboxflico correspondientes con nitrilo de
dcido acético en presencis do agentes de condensacidn como
alquilatos alcalinos, =ulda sddica o metales alcalinos.
Sumemente ventajosa results en estes reacciones la adicidn
de hidruros d¢ metales alcalinotdrreos. La preparacidn de

ciertos dcidos tiofendicarbox{licos correspondientes, de

la formila

COOH
(5) R

\‘ COOH

’
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donde R tiene el signifigado seiialado al principio, h
es conocida. Por ejemplo, pueden obtenerse, écidos tiofen-
dicarboxflicos por reaccidn de 1,2-dicetones, cuyos ato-
mos ceto-carbdnicos pueden también ser miembros de un
anillo, con dsteres de acido tioglicdlico. De esta manera
preparan Hinsberg {Berichte, 43, 961, 45, 2414) y Seka
(Berichte, 58, 1783} el dcido tiofen-2,5-dicarbox{lico y sus
derivados & partir de diacetilo, bencilo, fenantrenquinona
y acenafteno. Otros derivados del deido tiofen-2, 5-dicar-
box{lico los preparan dichos emtores a partir dec éster de
écido oxdlice y dster de dcido benzotartdrico, por resc-
cidn con dgter de dcido tiodiglicdlico. El deido tiofen-
2, 5-dicarbox{lico puede prepararse tembién por el procedi-
miento do la patente francesa 1.308.392 (Caso 4710/E), ha-
ciendo reaccioner en medio acuoso, de preferencia sin se-
gregaciones intermedias, sales slcelinas o aloalinotérraas_
del deido slfa,alfa’-dicloroadfpico con sulfuros alcselinoas,
trensformendo les ssles formedas de dcido tetrahidrotio-
fon-2, 5-dicarvoxflico en deido dicarvoxilico libre, tratando
el dcido tetrahidrotiofen-2,5-dicarboxflico en medio |
dcido con cloro molecular ¥y disociendo del producto de
cloruracidn originado, igualmente cn mcdio deido; clorure
de hiardgeno. ' ‘

Como se desprende de la exposicidn anterior,
como materiales d¢ partida para la preparacidn de los come

puestos de la formla (1), 0 respecctivamente de los deidos
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tiofendicarboxflicos, se eligen con ventaja las dicetonas
que llevan por 10 menos un radical dificultador de la di-
fusidn, por ejemplo un radicel alquilo superior o una se-

rie de radicales bencénicos, Las dicetonas de este tipo

- son por ejemplo compuestos de bencilo que estdn substituf-

d0s en un micleo benceénico por un radical alquilo susperior,
por ejemplo un grupo estearilo-{n~octadecilo). Cabe men=
cionar aqui ademds ls dodecil—difenil&l-fenil—dic‘etona;

la dodecil-d@fenilil-metil-dicetona, la dodecilfenil-pe-
til-dicetona, la dodecilfenil-naftil.dicetona, la terfe-
nilil-fenil-dicetona y la difenilil-difenilil-dicetona.
Estas dicetonas superiores, que/!elgn conocidas, se pre-
paran ventajosemente g partir de las correspondientes ben-
zofnas, por oxidacidn con didxido de selenio. Otras diceto-
nas gptas para la preparacidn de di-ciano.-acetiltiofenos
son los 4,4'-bis-(dialquilamino )-bencilos. Tales cuerpes
estédn descritos, por ejemplo, en “Organic Syntheses®, vo-
Jumen 41, 1961.

Otro procediniento pars obtener los acidos
tiofendicarboxilicos lo da a conocer ¥W. Topfl (Disertacion
en la Escuela Técnica Superior de Stuttgart, 1961). Hace
reaccionar cetenmercaptales con ésteres de é,cldo e.céticq
helogunado, pera formar dcidos tiofendicarboxilicos subs-

titufdos, y obtiene entre otros los compuestos de la fdr-

mila
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(6 Aliy1 0000 _C-S-CHy-Rs ,

donde
R4 significa un grupo emino y
Ry significa un dtom de hidrdgeno o uno- de los
grupos ~COOCH;~CN, -CO0OH y ~CO0CoHg.

El grupo amix}o R4 permite }a introdugcio'n de otros substi-
tuyentes mas, pars lo cusl, asiuismo, entren de preferen-
cia en consideracidn los que dificultan la difusidn 0 em-
menten la solubilided en agua, 0 Sea por ejemplo los ra-
dicales de dcidos grasos superiores o del dcido dodecil-
succinico. Se obtienen entonces, & partir de los ésteres
de la férmla fg), los di-cianoacetil-tiofenoe de la for-

mila

Ry <L —— C..CO~CHy~CN

{7 NG-HQGQ0£\8/03-0H2.35 | .

donde Ry significe un grupo amino, pare msyor convenien-
cia substituido con ulteriorided, y
R5 significs uno gde los grupos indicados entes.
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De acuerdo con el irivento, los compuestos de
tiofeno provistos de grupos cianoacetilo pueden emplearse
como formadoss ds materia colorante para los ‘colorantes
de purpure en las cepas fotogréficss fotosensibles Son
de buena asequibilidad, ¥ los colorsantes de purpura que
de ellos se forman en el revelado cromdgeno poseen my
favorsbles propiedades de absorcidn, por cusnto retienen
ampliamente la luz verde y no presentsn en la parte azul
§¥ rojas del espectro absorcidn gue .. merezce la pena. Ademds
de eso, dichos formadores de materia colorente se distinguen
por my buen poder de copulacidn y, aiempre que se los s-
gregue, como copuladores resistentes a la difusidn, a la
emlsidn de heluro de plate antes de la coleds, influyen
my poco en la sensibilided de las capes fotograficas pre~
paradas con ellos. Poseen sdemds .ls ventajosa pr;)pieda.d'
de gque, all{ donde no se produce copulacidn, tampoco oca-;_
sionan ningun tefiiwiento de los lugares blancos de 1s ima-
gene En forma de sus compuestos alcalinos, son solubles en
el ag,ua;

 En los ejemplos de preparacidn -y empleo que
8igaen, 1os porcentajes significan porcentajes en peso ¥

les tempersturas estdn expresadas en grados centigrados.
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EJEMPLO 1

2, 5-diciancacetil -3-fenil-4-p~-dodecilfeniltiofeno

R i e

NC-HyC-0C-C_ _ O-CO~CHy-ON

S

a} Dodecilbenceno

Con refrigeracidn por reflujo y agitacidn, se
calientan durente 4 horas a 140¢ 606 g de lamroilbenceno
{preparado de manera concoide a partir de benceno y ¢lo=-
ruro de lsuroilo con cloruro de aluminio) con 140 g de hi-
dreto de hidrazine y 420 g de hidrdxido potdsico en 800 cc
de dietilenglicol; luego se aparta el refrigerador y se
prosigue el calentamiento hasta alcanzar una temperaturse
de 2209. Se vuelve a estsblecer el refrigerador y se man-
tiene durante 20 horas qicha temperatura; se vierte en
aane enfriada con hielo, se separe por succion ¥ Se lava
con aga. El residuo seced es destilado em vacfo & 2 mm.
Pemperaturse de destilacidn: 150¢. Rendimiento: unos 490 g:

b) Fenacetil~.dodecilbenceno

Se disuelven 470 g de dodecilbenceno con 300 g

de cloruro de fenacetilo en 500 cc de sulfuro de carbono
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y se mezcla con 300 g de cloruro de aluminio. Se acaba de
la meners ordinarie y se destila el fenacetil-dodecilben-~
ceno en vacio de 2 a 3 mm. Temperatura de destilacidn:
240 g 250¢; punto de fusidn después de recristalizar de

dter dc petrdleo: 60%; rendindiento: unos 410 g.

¢} Fenil-dodecilfenil-dicetons

Se hierven durante 18 horss, con agitacidn,
329 g de fenacetildodecilbenceno, 250 g de bidxido de se-
lenio y 400 cc de benceno; luego se scpara del selenio por
suceidn y se destila el benceno. E1l residuo es destilado
en vacfo de 2 & 3 mu. Temperctura d¢ destilacidn: unos

250¢2; rendiniento: unos 290 g.

d) Acido 3F-fenil-4-dodecilfenil-tiofen-2,5-dicerboxilico

Se agitan a temperatura ambiente durante 72
horas 2% g de fenil-dodecilfenildicetona, 155 g de éster
dietilico de dcido tiodiglicélico, 800 cc de benceno y
1300 cc de metanol que contienen 116 g de sodio. Iumego se
mezcla con 3 litros de agua y se destila el bericeng. Ie
golucidn que queda se mezcla con acido clorhidrico, se
separa por succidn el precipitado originadp, se seca el
residuo y se extrae con bencina. Rendiniento despuds de
recristalizacidn a partir de alcohol: unos 266 &; punto
de fusidn: 230 a 2859,
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e¢) Ester de 3cido 3-fenil-4-dodecilfenil-tiofen-2,5-4i-

Se hierven durante 12 horas, con paso de acido
clorhidrico gaseoso; 266 g del compuesto 4) en 1700 cc de
metanol. luego se vierte sobre hielo, se separa.por suc-
0idn, ge lava con sgna, se malexa el residuo con 1 litro
de solucidn de carbonato sdaico al 53, se sepera por suce
cidn y se lave con agua. Después del secado, se cristaliza
a partir del alcohol. Punto de fusidn: 94¢; rendiuiento:
unos 240 g.

f) 2,5-diciancacetil-3-fenil-4~p-dodecilfeniltiofeno

Se disuelven 10 g del compuesto e) en 150 cc
de benceno y, después de afiadir 5 g de metilato addico
geco y 6 cc de acetonitrilo, se hierve durante 24 horas
en el refrigerador de reflujo. Se evapora en vacfo el ben-
ceno y se extrae el residuc durante 24 horas con acetona.
Qede el compuesto sddico del 2,S5-dicisnoacetil-3-fenil-
4-p-dodecilveniltiofeno, utilizghle éste como copulador
de pirpura pars el procediniento del revelado cromdgeno.
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2, 5-dicianoacetil -3~fenil-4-p~dodecildifenililtiofeno

R D e

NcstC&c-c\s _©~C0-CH,-CN

a) Lavroildifenilo

Se prepara de manere comdcids por condensacidn
de difenilo con cloruro de lwm:rcilo en presencia de clo-
ruro de aluminio. Punto de fusidn: 99 a 100¢2; temperatura

de destilacidn con unos 5 mn de vacio: 250 a 2709,

b) Dodecildifenilo

El dodecildifenilo se prepare & partir de lau-
roildifenilo de acuerdo con las indiceciones del E jemplo
1, a}. Punto de fusidn: €0°; temperatura de destilacidn

con vacic de 2 & 3 mm: 200 a 220¢,

¢) Fenacetildodecildifenilo

Se disuelven 165 g d¢ Zodecildifenilo en 300

cc de sulfuro de carbono y se condensan con 80 g de clo-
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ruro de fenacetilo en presencia de 125 g de cloruro de
sluminio. Se precipita con agus, para 10 cual es maés conve-
niente dejar gue la temperatursa suba hasta qué destile el
sulfuro de cerbono; se afiaden 100 cc de acido clorhfdrico
y hielo, se separa por succidn y se lava con agus. Después
del secado, se recristalize dos veces a partir de benceno.

Rendiniento: unos 140 g; punto de fusidn: 120¢.

d) Dodecildifenilil-.fenil-dicetona

Se hierven durante 18 horss, con agitacidn,
80 g de fenacetil-dodecildifenilo en 200 cc de benceno
con 54 g de bidxido de selenio. Se separa del selenio por
succidn en calients, se extrae el benceno y se destila el
residuo en vacfo de unos 2 mm. Pemperatura de destilacidn:
310 a 320?%. Se recristaliza dos veces el destilade a partir
de dter ds petrdlec con adicidn de carbdn Qctivado. Punto

de fusidn: 64¢; rendiwiento: unos 58 g.

e) Acido 3-fenil-4-dodecildifenililtiofen-2, S-dicerboxi-

lico

Se agitan a temperaturs ambiente durante 48
horas 165 g del compuesto d), 500 cc de benceno, 77,5 g
de éster dietilico de deido tiodiglicdlico y 70O cc de
metanol que contienen 30 g de sodio. Iuego se mezcla con

3 }itros de agua y se destila el benceno. Jjueda una solu-
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¢idn 1fLpide, de la que se precipita el p?&d@t@ égn céﬁo

clorhidrico. Se separa por succion y se lave con agus. Bl
residio es recristalizado por dos veces & partir de alco-

hol. Rendiwiento: unos 152 g.

f) Bster dinet{lico del deido 3-fenil-4-dodecildifenilil-

tiofen-2, 5-dicarboxilico

Se esterifica de acuerdo con las indicaciones

del Ejemplo 1, e). Punto de fusidn: 101¢.

&) 2,5-dicianoacetil-3~fenil-4-p-dodecildifenililtiofeno

6 g del compuesto f) se disuelven en 100 cc

de benceno seco, se mezclan con 4 g de butilato sddico

terciario seco ¥y 5 oc Ge acetonitrilo y se hierven en re-
flujo durante 24 horas. Se destila el benceno y Se extrsae
el residuo con acetone durante 24 horas. Jueda el compuesto
sddico del 2,5-dicisnoscetil-3-fenil-4-p-dodecildifenilil-
tioteno: Este compuesto es aspto como copulador de parpurs
para el procediniento del revelado cromdgeno
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EJEMPLO 3

2,5-dicianoacetil -3-alfa-naftil-4-p~-difenililtiofeno

I

NC-HZC-OC—C\S/C—OO-CHQM

a) Alfa.naftacetil-difenilo

Se disuelven en 200 cc de sulfuro de carbono
85 g de cloruro de neftacetilo y 68 de difenilo y se in-
corporan 85 g de cloruro de sluminio. Se hierve durante
15 mimtos y se extrze agia de tal'modo que, a conlecuencia
del calor liberado por 1la reaccidn, se destile el sul-
furo de cerbono. Sc sgregen hielo y g'eiao clorhidrico y se
separa por succidn, se leve con agus, se seca y 8e recris-
taliza & partir de 2500 c¢c de xileno. Rendiniento: unos 45
g. Punto de fusidn: 200 s 205;

v) Difenilil-alfa-neftil-dicetona |

40 g del compuesto &), 150 cc de xileno y 33

g de bidxido de selenio se hierven durante 18 horas con
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agitacié'n ¥ luego se separan del selenio por suCcion en
celiente. Se extrae el xileno en vacio y se destila el re-
siduo con vacio de 2 a 3 mm., Temperatura de destilacidn:
mas de 4002, Se cristaliza el destilado a partir de benceno
con adicion de carbdn. Rendiniento: unos 33 g; punto de

fugidn: 200 a 205°.

¢) Acido 3-alfa-naftil-4-difendlil:tiofen—2, 5-dicarboxy-

1ico

Se agitan dui-a;xte 48 horas s temperatura am-
biente 29 g del compﬁesto b}, 150 cc de benceno, 17,5 g
de éster dietilico de dcido tiodiglicdlico y 100 cc de
met enol que contienen 7,8 g de sodio. Se diluye con 2 li-
tros de agua y se destila el beﬁceno. Se filtra ls solu-
cidn que queds y se la acidifica con dcide clorhidrico. Se
separa por succidn; se lava con agna y se seca. Rendinien-
to: unos 25 g; punto de fusion: unos 3002, con descompo-

gicidn.

d) Ester dinetilico del dcido 3-slfa-naftil-4-difenilil-

tiofen-2, 5-dicarboxflico

30 g del compuesto ¢) se hierven durante 24
horas en 500 cc de metanol, con paso de dcido clorhiarico
gaseos0, se vierten sobre sgua enfriads con hielo y se se-

) . '
paran por succion. Se lava el residuo con agnz, se le me-

laxa con 200 cc de solucidn de bicarbonato sddico al 5 #,
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se aspira ¥y se lava c¢on agua. Luegd se recristalize a par-
tir de dcido acdtico glacial con adicidn de cerbdn acti-

vado. Rendindiento: unos 25 g; punto de fusidn: 1852,

e} 2,5-dicianoacetil~3~-alfa-naftil-4-p-difeniltiofeno

Se disuelven 8 g del compuesto d} en 100 cc de
dioxano seco y, después de afladir 4 g de metilato sddico se-
¢o ¥y 5 cc de acetonitrilo, se hierve durante 24 horas. Se des-
tila el dioxano en vacio y se extrae el residuo 24 horas con
acetona. Queds el compuesto sddico del 2,5-dicianoacetile~3-
alfa-naftil-4-p-difenilfitiofeno. Se le puede emplear oomo
copulador de purpura para el procediniento del reveledo cro-

mdgeno.

EJEMPLO 4

2, 5-dicisnoacetil-3-fenil -4-p~terfeniltiofeno

o oo
n | >

NC-HpC-0OC -C\ 5~ C-CO-CHy CN

a) Fenacetilterfenilo

115 g de terfenilo, 77,5 £ de cloiuro de fenace-
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tilo y 200 cc de sulfuro de carbono se wezelan con 100 g de
cloruro de sluminioc y se hierven durante 15 mimutos. Se
vierte en angua enfriada con hield se agregan 100 cc de

dcido clorhidrico, se sepsra'por succidn y se lave con agua.
El residuo se malaxa dos veces con 1 litro cada vez de meta-
nol, se separa por succidn, se seca y se recristaliza a par-
tir de 1,5 litros de dinetilformemida. Rendiniento: unos
110 g; punto de fusidn: unos 250%.

b) Terfenilil-fenil-dicetona

Se hierven durante 18 horas, con agitacidn, 87
g de fenacetil-terfenilo, 400 g de mesitileno y 34 g de bid-
xido de selenio. Se separa del selenic por succidn en cslien-
te y se enfria en filtrado. La dicetona segregada es recris-
talizada a pertir de benceno. Rendimiento: unos 58 g; punto
de fusidn: 192¢. .

¢) hcido 3-fenil-4-terfenilil-tiofen-2,5-dicarboxilico

_ Se sgitan durante 48 horas, a temperatura. ambien-
te, 14,3 g del compuesto b), 300 cc de benceno, 10,6 de éster
diet{lico de dcido tiodiglicdlico y 100 de metanol que con-
tienen 4 g de sodio. luego se mezecla con 1 1litro de agua y se
destila el benceno. Se filtra el residuo de la destilacidn y
se le acidifica con dcido clorhfarico. Después: de soparar

por succidn, lavar y secar, se disuelve el producto en unos
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na en caliente, se enfris, se vuelve a succionar y se lava con

metanol. Rendiniento: unos 9 g; punto de fusidn: mds de 300¢,

d) Ester dimetilico de acido 3-fenil-d-terfenilil-tiofen-

2,5-dicarboxilico

Se hierven durante 12 horas, con paso de dcido
clorhidrico gaseoso, 15 g del compuesto c¢) en 300 cc de mete~
nol. Se vierte sobre hielo, se separa por succidn, se lava
con ague, s¢ malexa el residio con 200 cc de solucidn de bi-
carbonato sédico al 5%, se succiona de muevo, se lava con
agua y se scca. Se recristaliza a partir de dcido acdtico

glacial. Rendimiento: unos 14 g; punto de fusidn: 185%

e) 2 5-dicianocacetil-3-fenil-4-p-terfenililtiofeno

Se hierven durante 36 horas, sgitando, 10 g del
compuesto e) en 159 ¢C de benceno puro con 5 g de metilato
sédico pulverizado, cuidadosamente desecado, y 6 cc de ace-
tonitrilo. Se eovapora ol benceno, se pulverize el residuo y
se extree éste con acetona durante 24 horas. Jieda el compues-
to sddico del 2,5-dicianoetil-3-fenil-4-p-terfenilil-tiofeno,
utilizable como copulador de purpura para el pracediz.niento

del revclado cromogenoc.
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2;5:dicianoacetil-3-alfa-naftil4 p-dodecildifenililtio

feno

(12)

ol

NC-Ha00C-C__  ,C~00-CHy-ON

g) Dodecildifenilo

Se prepara de acuerdo con el ejemplo 2, 8) ¥ V).

v) Alfa-naftecetil-dodecildaifenilo

A une solucidn de 90,8 g dé cloruro de naftace-
tilo y 150 g dec dodecildaifenilo en 250 cc de sulfuro de car-
bono se incorporan 100 g de cloruro de aluminio y se hierve _
durente 15 minutos la solucidn reaccional. Sa vierte en age,
do modo que al mismo tiempo se destile el sulfuro de cerbono,
8o sfizden hiclo y 100 cc de acido clorhfdrico, s8¢ separs por
succidn, se lava con agia, Se seca y se recristalize dos ve-
ces & partir del bencono con adicidn de carddn activado. Rom-
dindento: unos 104 g; punto de msiéx;g 1509,
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¢) Dodecildifenilil-alfa-naftil-dicetona

Se hierven durente 15 horas 55 g del compuesto b), 40 ‘
g de bibxido de selenio y 150 cc de xileno. Luego se separa
del selenio por succidn en caliente y se evapora el bence-
no. E1 residuo es recristalizado por dos veces a partir de
bencina y carbdn. Rendiuiento: unos 45 g; punto de fusidn:
889,

d) Acido 3-alfg-naftil-4-dodecildifenilil-tiofen-2,5-dicar-
boxflico

So sgitan a temperatura ambiente durante 72 hores 10,9
g del compuesto ¢}, 50 cc de benceno, 4,6 g de éster etilico
del dcido tiodiglicdlico y 50 cc de metanol que contienen 1,5
g€ de sodio. Luego se mezcla con 100 cc de agna y se evapors
el benceno. Se filtra la solucidn que queds, sc¢ le acidifica
con dcido clorhidrico, 86 separa por succidn y 8e lave con
agia. Se seca el residio y se cristaliza a partir de isopro-

panol. Rendimiento unos 8 g

e) Ester dinet{lico de 4cido 3-glfa-naftil-4-dodecildifeni-

1il-tiofen-2, 4-dicarbox{lico

Se hierven aurante 14 horas, con paso de Acido clorhi-
drico gaseoso, 20 g del compuesto d) en una wezecla de 100 cc de
benceno y 200 cc de metanol. Se vierte sobre hiclo, se scpa-

ra por suecidn, ce lava con agna, So malexs el residud con
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100 cc ds bicarbona‘to sddico al 5%, se calienta a 509, se
vuelve a succionar, se lave con agus, se seca y se recrista-
liza dos veces a partir de bencina, Rendimiento: unos 15 g;
punto de fusidn: 1039,

£} 2,5-diciancacetil-3-alfa~naftil-4.p-dodecildifonililtio-

feno

Se calienten a temperaturs de ebullicidn, duren-
te 24 horas y agitando, 8 g del compuesto ¢}, 100 cc de ben-
ceno, 6 cc de acetonitrilo y 4 g de etilato sddico seco. Ine-

g0 se¢ evapora el benceno en vacio y se extrae el resiamo 24

_horas con ecetona. Qmeds el compuesto sddico del 2,5-diciano-

acetil-3-alfa-naftil-4-p-dodecildifenililtiofeno, que puede
emplearse como copulador de purpura en el procedinmiento del

revelado cromdgeno.

EJEMPLO 6

| 2-metilmercepto-3, 5-dicienoacetil -4-lsuroileminotiofeno

b

(13}
NC-HoC OC C S/c.s..cﬂ3
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a) Reaccidn del ester cianoacético con sulfuro de carbono

HeCn0.00 SNa
5720 N/
S\

NC SNa

(14}

Se disuelven 40,2 g de sodio (1,75 moles) en 500
cc de metanol y se completa la solucidn haste 525 cc. A 300
cc de esta solucion se afiaden en el matraz de 3 cuellos (agi-
tador, embudo de goteo y termomdtro), a 202, 90 cc de dster
et{lico de dcido ciamoacético (1 mol), se enfria hasta 5° ¥y
ge instilen 30 cc de sulfurc de carbono (0,5 moles) (tempe-
ratura no superior a 202). Se aﬁex.dem~ otros 150 cc de la solu-
cidn de metilato y, despuds de enfriar hasta 10¢, se instilan
15 ce de sulfuro de carbono (0,25 moles). Por dltimo, se
agrogan el resto de la solucidn de metilato y 7,5 ce toda-
via de sulfuro de carbono {0,125 moles). La solucidn smari-
1la asi obtenida contiene la sal sddice de la férmla (14} ¥

paede utilizarse inmediatamente pars ulteriores reacciones.

b) Ester etilico de dcido 1l-ciano-2-mercapto-2-metilmercapto-

to-acrilico

(15) Y
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En una solucidn preparada segin la formmlatidn
a) se instilan 83 cc de sulfato de dinetilo (0,875 mbles)
(temperatura no éupex"ior a 202) y luego se¢ agita una hora @
temperatura ambiente, se dilnye hasta 2 litros con agus y se
acidifica con acido sulfdrico concentrado. Se separa por suc-
cidn le pepilla cristelina originada, se la lave con dcido
clorhidrico diluido, se la seca en vacio sobre KOH y se re-
crigtaliza a partir de metanol. Cristslitos cast incoloros;
punto de fusidn: unos 145¢ {descompasicion) (tefiiniento yea
a partir de 80%?); rendiniento: unos 142 g.

¢) Ester dietilico de deido 2-metilmerca£to-4-amino-tigfen-‘

3, 5=dicarboxflico

HN C——C -00-0-CoHg
(16) 1

HyC0-00-C. C-S-Cly

Se disuelven 0,9 g de sodio (0,04 moles) en 25
cc de metenol, se siiaden 3,5 g del compuesto b) (0,02 moles)
¥ se sacude haste que todo se ha disuelio con J;impidez.v Ine-
go se agrogen 4,4 cc de dster etilico. de deido bromomedtico
(0,04moles ). La solucidn se calienta por si sola. AL cabo
de 15 minutos se destilan 15 cc de metenol, se mezcla el re~

giduo con % cc d¢ agne, se succiona y se lava con agum; &
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continuacidn se cristaliza dos veces a partir de metanol
con adicidn de carbdn activado. Punto de fusidn: 1379; ren-

dindiento: 3,4 g

d) Ester dietflico del dcido 2-metilmercapto-4-lauroilami-

notiofen-+3, 5-dicarvoxilico

H25Cll-00-}m -f — (;-GO-O-Czﬂﬁ

{(17) i
1-1,50204:)0-0\’S /C-S-CH3

Se disuclven. econ agitacidn y ebullicidn 6,5 g
del compuesto ¢} con 25 cc de piridina y se instilan 6 g
de cloruro de lauroflo. Iuego se hierve 10 minutos y se exs=
minan 1los grupos amino libres. Se prosigue la edicidn de
cloruro @ leuroflo hasta que no se percibe ya ningin gru-
po amino libre. Luego se vierte sobre 100 cc de sgue hela-
da, se succiona y se lava con agus. Se malexa el residuo con
20 co de metznol, se succiona, se lava con 20 cc de metanol
Yy se seca; Se recristaliza a partir de metanol con adieio'n
de carbton activado y luego otra vez a “partir de una mezcla
de 2 partes de benceno ¥y 8 part_:es de bencina. Punto de fu-

sidn: 1119; rendimiento: unos 5,4 g.

e) 2-metilmercapto-3, S~dicienoacetil-4-lanroileminotiofeno

Se disuelven 5 g del compuesto 4) en 100 cc de
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benceno y se mezclan con 2,5 g de metilsto sédico seco
y 3 g de mcetonitrilo. Se hierve con agitacidn durante 24
horas. Se destila el benceno en vacic y se extrae el residuo’
24 horas con scetona. Queda el compuesto sddice del 2-metil-
5. mercepto-3, 5~-dicisnoacet il-4-lauroilaminotiofeno.
Este puede cmplearse como copulador de purpurs

en el procedimiento del revelado cromdgeno.

EJERPLO 7

2,5-dicianocacetil-3, 4-fenantren-{9' 10" )-tiofeno

10
VRN
AN
C—{
(18) I
fal
NC-H2C-0C —C\ 5 /C -CO —CH2 s)
15. Se hisrver rente 12 hores. con pasc de deido

clorhidrico gaseoso, 10 g de dcido 3,4-fenantren-(9',10')-
tiofen-2, 5-dicarboxilico (pera la preparacidn, véase Berich-

te, volumen 43, pdg. 901) con 100 cc de metenol. Se vierte
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sobre 300 g de hlelo Se separa por succnﬁn y se lava con

agia. Se malaxa el-residuo con 100 cc de soluc:;o»n de bicar-

bonato sédico al 5%, se celienta hasta 602, se succione y se

lave con agua. Después del secado, el residao es recrista-

lizado con siicién de carbtdn activo a partir de metanol y
una wez mas a partir de benceno. Punto de fusi'érh:‘ 1762; ren-
dmiento: unos 8 g,

N 6 & del dster dluetflico de dcido 3,4-fenantren-
(97,10")-tiofen-2, 5-dicarbox{lico asi obtenido se disuelven
en 100 ce de benceno y, después de afiadir 2 g de metilato §6-
dico seco y 5 cc de ‘acetonitrilo, se hierven durante 24 ho-
ras. Se evapora el benceno y se extrae el residuo 24 horas
con acetona. Queda el compu;estc_: sddico del 2,5-dicienoecetil-
3,4-fenantren-(9',10 '}-tiofeno, utilizeble como copulador de

pirpure en el procediniento del revelado crombgeno.

EJEKPLO 8

2 5-dicisnoscetil-3: 4-difeniltiofeno

<

(19) NC-Hzc-OC-C c.co,cnz.CN
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Se estemflca.n con etanol, de la menera ordina-
ria, 10 g de ac:x.do 3,4-difeniltiofen-2, 5~dicarboxilico (pa-
ra la preparac16n, véase Berichte 43, pag: 901). Punto de
fusidn del éster dietilico: 141e.

6 g del éster se disuelven en 300 cc de benceno
¥, después de affadir 2 g de metilato sddico seco y 5 cc de
scetonitrilo, se hierven durante 24 horas. Se evapora el
benceno y se extrae el residuo 24 horas con acetona. eda
el compuesto sddico del 2, 5-dicianocacetil-3,4-difeniltiofe-
no, que puede emplearse como copulador de pirpura en el pro-

cediniento del revelado cromdgeno.

EJENPLO 9

Una capa de haluro de plata iupresionada se re-

vels en un revelador de la composicidn signiente:

N,N-dietil-p-fenilendismina * HyS0, 3 g
carbonato sdédico anhidro v 75 g
sulfito sddico lg
bromro sddico ’ lg
compuesto tiofénico de la férmla (19)
{descrito en el ejemplo 81 A 5g
egna hasta completar - 1000 ce

Después del revelado se enjuage, se blanquea y

se fija. Je obtiene una imagen de colorante rojoazulade.
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EJEMPLO 10

A 1 kg de una emulsidn de haluro de plata sen~
sibilizada para la luz roja se afiade una solucidn de 12 g
de sal sddica de &cido 1-6xido-2-naftoil-octadecilaminad-
sulf&ﬂi@;d en 300cc de a.gué. ¥ s¢ vierte sobre un soporte pa-
ra capé,s. Sobre este soporte ;iéi'a cepas Sé cuela una emlsidn
de haluro de plata sensibilizeda ortocromsticamente que con-
tiene, por kg, 10 g del 2,5-dicianoacetil-3-fenil-4-p-dodecil
difenilil—~tiofeno de le formla (9], descrito en el ejeme
plo 2. Sobre esta cepa se cuela una cepa filtrante amarilla
¥ encima une emlsidn de haluro de plate que contiene por
kilogramo 15 g de dcido esteamroilecetilaminoisoftdiico. El
material de tres copas asi obtenidd puede emplearse de manere
corriente para la preperacidn de imdgenes fotografices poli-
cromas, con 1o que sSe origina en la capa mds baja 18 iumagen
aznl, en la capa mediana la imsgen purpura y en le cape nds
elta la imagen smarilla. '

EJERPLO 11

Se disuelven a 40?2, en 300 cc de agma, 10 & del
2,5-dicianoacetil-3-fenil-4-p-dodecilfeniltiofeno de la fdr-
mla (8), obtenible seagin el ejemplo 1, .cbn adicidn @ 5 ce
de solucidn acuosa de hidrdxido sdaico al 40% y se mezela
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la solucidn con 1 kg de emlsidn de haluro de plate. Provis-
te con los aditivos de colada habituales, se cuela la eml-
gidn sobre un soporte de capas y luego se la seca. Se expone
1p capa bajo un original y se la revela con un revelador de

la composicidn siguiente:

N, N-.dietil-p-fenilendiamina 3 g

carbonato sddico anhidro 75 &
sulfito sddico lg
bromro sddico . i1g
agua hasta completar 1000 cc

A continuacidn se blanquea ¥y fija la plata de la maners co
nocida. Se obtiene una imagen cromdtice purpirea.

. De la miswa forma pueden prepararse emlsiones
de haluro de plate e imagenes cromdtices purpiress, gque tem-
bien pueden ger indgenes parcisles en un material de veriss
capas, enp:_l.eando uno de los compuestos de las férmilas (10);
(1), 12), (13) y (18). |
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaw
ran nuevas las siguientes reivindicaciones con prioridad de
la solicitud de patentes suizas 647/63 del 19 de Fnero de
1963 y de 20 de Diciembre de 1963, existiendo

en ellas unidad de invencidne.

]

1. Procedimiento pars la preparacién de una ima-
gen crombtica fotogrifica con ayuda de copuladores de co-

lor, caracterizado por emplearse como copuladoer de color,

‘para producir tonos purpfireos, un compuesto de tiofeno

cuyo anillo tiofénico presenta como substituyentes dos

grupos cianoacetilo,

2. Procedimiento segin la reivindieacidén 1, ca-
racterizado por el hechs de que el revelador fotogrifico

contiene el copulador d—e colore-

3« Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que la capa fotosensible

de haluro de plata contiene el copulador de color,

Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
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terizado porque los compuestos de tiofeno contienen en el

anillo tiofénico como substituyentes dos grupos cianoaceti-

lo, -

5. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn
4, caracterizado porgue los compuestos de tiofeno corres~

ponden a la férmula

~ € ——C - | (-CO-CH,~CN)
| ] -
- G C ~ 4Rl
L 2

donde R, y R, significen dtomos de hidrégeno o substituyen~
tes, pudiendo también Ry y Ry, juntos; formar otro sistema

ciclico, condensando con €l anillo tiofénico.

6. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn
5, caracterizado porgue los compuestos de tiofenv, co-

rresponden a la férmula

o R
T

NC—Hzc—OC-—C C--C 0~CH ,,—-CN
N/ 2
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donde R, ¥ R, tiemer el significado ya expuesto.

’

7. Procedimiento dc acuerdo con la roivindis

cacibn 6, caracterizado porque los compuestos de -tiofenc

corresponden a la férmula

A { ,

NC~H,0~00-~0 ~00~CH ,~CN
2 2
e

donde R3 significa un radical alquilo de peso molecular de—
vedo con 6 Atomos de carbono por lo menos ym ¥y n signifi-..

can cada unz un nfmero entero por valor de 2 a lo sumo.

4

é.'Procedimiento segiin la reivindicacién 1, ca~
racterizado por contener, la capa fotogréfioa fotosensi-
ble, como formador de materia colorante para el colorante
pérpurs, un compuesto de tiofeno cuyo anillo tiofénifo

presente como substituyentes dos grupos cianoacetilo. -

,

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindice=- -
cidn 8, caracterizcdo poxr contener la capa fotogrifice
un compuesto cianoacetilfiofénico con substituyentes

{

inhibidores de la difusidn,
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10, Procediniento segin una de las reivindicacio-
nes 8 y 9, caracterizado por contener la capa fotogréfice
un compuesto cianoacetilticfénico que corresponde a la

férmule

r - .. .
; - ?(; “‘“‘"?; - (-CO-CH2-GN)2
| ) g o | B

i N

L S ok '4R2

donde
R, y R, significan &tomos de hidrégeno o substituyen—
tes, pudiendo también R, y’R2; Juntos, formar otro sistenmes

c{e¢lico, condensado con el anillo tiofénico.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 10, caracterizado por contener la capa fotogrifica un
compuesto de ciancacetiltiofeno gue correspunde a la £63m

mula

'Ry~0 —— OR,
T
NC-H,0-0CC, G O=CH,,~CN
Ng / 2

¢

dopdc Ry ¥ R2 tienen el significzdo va expuesto.
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12, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn -
11, caracterizado por contener la capa fotogrifica um com= -

puesto de cianoacetiltiofcno que corresponde & la -férmule

5.9_‘
i ' n-1
NG-H,0-00-0 §G0-Cil,~
57 -
donde ‘
10. R3 significa wn radical alquilo de peso molecular
‘elevado 0 un radical bencénico y
nyn ecignifican cada una un nimero cntero ypox
valor de 2 a lo sumo,
13+ Procedimiento pera 1la preparacidn de wna
15, imagen cromdtica fotogrifice con cyuda de copuladores de
coloz:..
Seglhn se describe y reivindica en la presente mew
moria descriptiva que consta de 35 péginas foliadas y es-
. - ¥
crites & mdquina por una sola caras
20, Madrid, a 18 Enero 1964
i e 4
CIBA, S.A,
pca.
JPRTES IBERSS EECALLAY,

e

e
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