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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevos compuestos 

de tiofeno cuyo an illo  tio fán ico presenta como substituyen- 

tes dos grupos cianoacetilo, as í como un procedimiento para 

l a  preparación de estos compuestos de tiofeno, Objeto del 

invento es además e l empleo de lo s  nuevos compuestos de 

tiofeno como formadores do materia colorante para lo s  co­

lorantes de púrpura, en particu lar en la s  capas fotográ­

ficas  fotosensibles para el procedimiento del revelado 

cromógeno.



1*

Los compuestos de tiofeno corresponden a la

formula

(1 )

5.

^ C O  -  C H g  -  CN 

^ C O  -  C H g  -  CN

donde R s ign ifica  un rad ica l tiofenico. que de convenien­

c ia  contiene todavra otros substituyentes. Los conque st os 

de tiofeno u tilizad le s  según e l  invento pueden transcri­

birse también por medio de la  fármala general

1 0.

(2 )

t -C O -C H ^ g

-B l

- * 2

15. donde y Rg pueden ser iguales o diferentes entre s í  y 

significan átomos de hidrogeno o, de preferencia, substi­

tu y e le s  , a l paso que y Rg contiguas pueden formar tam­

bién, juntos, otro sistema c íc lico  más, condensado con e l 

an illo  tiofenico.

Los grupos cianoacetilo pueden estar ligados 

a l an illo  tiofenico en cualquier posicién, por ejemplo en

20
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posición 2,4 o, de preferencia, 2,5, de modo que se o r ig i­

nan compuestos de tiofeno de l a  fórmula

substituyentes R^ y Rg es un rad ica l inhibidor de l a  d ifu - 

si& i, por ejemplo un radical bencenico, d ifen ilico , t e r -  

10. fen ílico , a lqu il a rílico  o n a f t á l f ic o ,  o un radical a l i f á -  

tico más elevado, como un grupo acilamino con 10 átomos 

de carbono por lo menos. En l a  fórmula (3 ) R^ y Rg pueden 

ser, por ejemplo, radicales aromáticos, eventualmente subs­

tituidos ulteriormente por grupos alquilo, radicales que 

15. juntos contienen por lo menos 12 átomos de carbono. Esto 

ataHe, entre otros, a los compuestos tiofánicos de l a  fó r -

H 2
C-CO-CHg-CN

5. donde R^ y Rg e l  significado ya expuesto.

Por lo  general resultan sumamente valiosos los  

conpuestos tiofánicos en los que uno por lo  menos de los

muía



donde

Rg s ign ifica  un rad ical alquilo de peso molecular 

elevado, con 8 átomos de carbono a lo  menos por 

10. ejemplo, o un rad ical bencenico y

m y n significan cada uno un nómero entero por valor

de 2 a lo  samo.

Los coapuestos tiofánicos de la  fórmula í l )  

se preparan ventajosamente por reacción de los diesteres 

15. de ácido dicarboxílico correspondientes con n it r i lo  de

ácido acético en presencia de agentes de condensación como 

alquilatos alcalinos, amida sódica o metales alcalinos. 

Sumamente ventajosa resu lta  en estas reacciones la  adición 

de hidruros de metales alcalinoterraos. La preparación de 

20. ciertos ácidos tiofendicarboxílicos correspondientes, de 

l a  fprmola

COOH

f5)

^OOOH



donde R tiene e l significado señalado a l principio^ 

es conocida. Por ejemplo, pueden obtenerse, ácidos tio fen - 

dicarboxílicos por reacción de 1, 2-dicetonas, cuyos áto­

mos ceto-carbánicos pueden también ser miembros de un 

an illo , con ásteres de ácido tio g íico lico . De está manera 

preparan Hinsberg (Berichte, 43, 901, 45, 2414) y 3eka 

(Berichte, 58, 1783) e l  ácido t io fen -2, 5-d icarboxílico y sus 

derivados a p a rt ir  de diacetilo , bencilo, fenantrenquinona 

y acenafteno. Otros derivados del ácido tiofen-2, 5-d icar­

boxílico lo s  preparan dichos autores a partir de áster de 

ácido oxálico y áster de ácido benzotartarico, por reac- 

cián con áster do ácido t iod ig lico lico . E l ácido tio fen -

2, 5-dicarboxílico puede prepararse también por e l procedi­

miento de la  patente francesa 1.308.392 (Caso 4710/3), ha­

ciendo reaccionar en medio acuoso, de preferencia sin se­

gregaciones intermedias, sales alcalinas o alcalinotárreas 

del ácido a lfa , a lfa  * -dicloroadípico con sulfuros alcalinos, 

transformando las  sales formadas de ácido tetrah idrotio - 

fon-2, 5-d icarboxílico en ácido dicarboxílico lib re , tratando 

e l ácido tetrahidrotiofon-2, 5-d icarboxílico en medio 

ácido con cloro molecular y disociando del pro Ateto de 

clorurad  on originado, igualmente en medio ácido, cloruro 

de hidrogeno.

Como se desprende de la  exposición anterior, 

como materiales de partida para la  preparación de los com­

puestos de la  formula (1 ), o respectivamente de los ácidos



tiofendicarboxilicos, se eligen con ventaja la s  dicetonas 

que llevan por lo  menos un rad ica l dificultador de la  d i-  

Aisián, por ejemplo un rad ical alquilo superior o una se­

r ie  de radicales bencenicos, Las dicetonas de este tipo  

5. son por ejemplo compuestos de bencilo que están substitu i­

dos en un núcleo bencánico por un rad ica l alquilo susperior, 

por ejemplo un grupo estearilo -(n -octadec ilo ). Cabe men­

cionar aquí además la  dodecil-d ifenil& l-fenil-d icetona, 

l a  dodecil-d ifen ilil-m etil-d icetona, l a  dodecilfenil-me- 

10. til-d icetona, la  dodecilfen il-naftil-d icetona, l a t e r f e -

n i l i l  -fe n il -dicetona y l a  d ifen ilil-d ifen ilil-d ic e to n a .
no

Estas dicetonas superiores, que/aon conocidas, se pre­

paran ventajosamente a partir de la s  correspondientes ban­

zo ín as, por oxidación con dióxido de selenio. Otras diceto- 

15* ñas aptas para la  prepar acidn de di -ciano -  ace t i l t  iofenos 

son los 4 ,4*-bis-(d ialquilam ino)-bencilos. Tales cuerpos 

están descritos, por ejemplo, en "Organic Syntheses^, vo­

lumen 41, 1961.

Otro procedimiento para obtener los ácidos 

20. tiofendicarboxilicos lo  da a conocer W. Topfl (disertación

en l a  Escuela Técnica Superior de Stuttgart, 1961L  Hace 

reaccionar cetenmercaptalca con esteres de ácido acético 

halogonado, para formar ácidos tiofendicarboxilicos subs­

titu idos, y obtiene entre otros los compuestos de la  fá r -  

25. muía
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R*-C — ' C-OOO-Alkyl

 ̂ {! ít
( 6) A B o rl-O Ó C ^ s

donde

R  ̂ s ign ifica  un grupo amino y

5. Rt¡ s ign ifica  un átomo de hidrogeno o uno de loa

grupos JCOOCHg-CN, -COOH y -CQOC2H5.

E l grupo andno R  ̂ permite la  introducción de otros substi- 

tuyentes más, para lo oual, asimismo, entran de preferen­

cia  en consideración los  que dificultan la  diíhsión o au- 

10* montan la  solubilidad en agua, o sea por ejemplo los ra ­

dicales de ácidos grasos superiores o del ácido dodecil- 

succínioo. Se obtienen entonces, a partir  de los esteres 

de la  fórmula {¡6),  los di-cianoacetil-tiofenos de la  fo r -  

nuí &

15^

(7)

R4-C
 ̂ ti

NO-BgC-OC-C

C-CO-CHg^CN

C-S-CHg-Rg

donde R4 s ign ific a  un grupo amino, para mayor convenien­

c ia  substituido con u lterioridad, y 

s ign ifica  uno de los grupos mchc&dos antea*20
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5.

10*

15*

20.
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De acuerdo con e l invento, los compuestos de 

tiofeno provistos de grupos cianoacetilo pueden enplesrse 

como foriaa&XBs da materia colorante para los colorantes 

de purpura en la s  capas fotográficas fotosensibles Son 

de buena asequibilidad, y lo s  colorantes de purpura que 

de e llo s  se forman en e l revelado cromógeno poseen nny 

favorables propiedades de absorción, por cuanto retienen 

ampliamente l a  luz verde y no presentan en l a  parte azul 

y ro ja  del espectro absorción que merezca l a  pena. Además 

de eso, dichos formadores de materia colorante se distinguen 

por miy buen poder de copulación y, siempre que se lo s  a -  

gregue, como copuladores resistentes a l a  diíhsión, a la  

emulsión de haluro de p lata antes de l a  colada, influyen 

cuy poco en la  sensibilidad de las  capas fotográficas pre­

paradas con e llo s . Poseen además JLa ventajosa propiedad 

de que, a l l í  donde no se produce copulación, tampoco oca­

sionan ningún tejimiento de los lugares blancos de l a  ima­

gen. En forma de sus conpuestos alcalinos, son solubles en 

e l agua.

En los ejemplos de preparación y empleo que 

siguen, lo s  porcentajes significan porcentajes en peso y 

las  temperaturas están expresadas en grados centígrados.



2 .5 -d icianoacetil-3 -fen il-4 -p-dodecilfen iltio feno

(8 )

^  ^C-CO-CHg-CN

a ) Dodecilbenceno

Con refrigeración por re flu jo  y agitación, se

calientan durante 4 horas a 140$ 606 g de lanroilbenceno 

(preparado de manera concoide. a p a rtir  de benceno y clo­

ruro de lsu ro ílo  oon cloruro de aluminio) con 140 g de h i­

drato de hidrazina y 420 g de hidróxido potásico en 800 cc 

de diet ilen g lico l  ̂  luego se aparta e l refrigerador y se 

prosigue e l calentamiento hasta alcanzar una temperatura 

de 220$. Se vuelve a establecer e l refrigerador y se man­

tiene durante 20 horas dicha temperatura; se v ierte en 

agua enfriada con h ie lo , se separa por succión y se lava  

con agua. E l residuo secado es destilado en vacío a 2 mam. 

Temperatura de destilación: 190$. Rendimiento: unos 490 g.

b ) Fenacetil-dodecilbenceno

Se disuelven 470 g  de dodecilbenceno con 300 g 

de cloruro de fenacetilo en 500 cc de sulihro de carbono



y se mezcla con 300 g  de cloruro de aluminio- Se acaba de 

l a  manera ordinaria y se destila  e l fenacetil-dodecilben- 

ceno en vacío de 2 a 3 mu. Temperatura de destilación - 

240 a 250?; punto de fusión después de re c r is ta liza r  de 

5. éter de petróleo: 60c; rendimiento: unos 410 g-

c ) Fenil-dodecilfenil-dicetona

Se hierven dirante 18 horas, con agitación,

329 g de fenacetildodecilbenceno, 250 g de bióxido de se - 

lenio y 400 cc de benceno; luego se separa del selenio por 

10. succión y se destila  e l benceno. E l residió es destilado 

en vacío de 2 a 3 mm. Temperatura de destilación: unos 

2509; rendimiento: unos 290 g.

d) Acido 3 -fen il-4 -dodecilfen il-tio fen -2 .5 -d icarboxílico

Se agitan a temperatura ambiente durante 72 

15. horas 270 g de fenil-dodecilfenildicetona, 155 g de ést^r 

d ietílico  de ácido tiodigLicólico, 800 cc de benceno y 

1300 cc de metanol que contienen 116 g de sodio. Luego se 

mezcla con 3 lit ro s  de agua y se destila  e l benceno. La 

solución que queda se mezcla con ácido clorhídrico, se 

20. separa por succión e l precipitado originado, se seca e l 

residuo y se extrae con bencina. Rendimiento después de 

recrista lización  a partir de alcohol: unos 266 g; punto 

de fusión: 230 a 2359-



w
e ) Ester de ácido 3 -fen il-4 -dodecilfen il-tio fen -2 .5 -d i -  

carboxílico

Se hierven durante 12 horas, con paso de ácido 

clorhídrico gaseoso, 266 g del compuesto d! en 1700 cc de 

metanol. Luego se vierte sobre h ie lo , se separa por suc­

ción, se lava con agua, se malaxa e l residuo con 1 l i t r o  

de solución de carbonato sódico a l 5%, se separa por suc­

ción y se lava con agua. Después del secado, ae c ris ta liza  

a pa rtir  del alcohol. Punto de fusión: 94*; rendimiento: 

unos 240 g.

f ) 2 .5-dicianoacetil-3 -fen il-4 -p -dodecilfen iltio feno

Se disuelven 10 g del compuesto e ) en 150 cc 

de benceno y, después de añadir 5 g de metilato sódico 

seco y 6 ce de acetonitrilo, se hierve durante 24 horas 

en e l refrigerador de re flu jo . Se evapora en vacío e l  ben­

ceno y se extrae e l residuo durante 24 horas con acetona. 

Queda e l compuesto sódico del 2 ,5 -d ic ianoacetil-3 -fen il- 

4"P-do decilveniltiofeno, u tilizah le  éste corno copulador 

de purpura para e l procedimiento del revelado cromógeno.



E J E M P L O  2

2 .5 -d ic ianoacetil-3 -fen il-4 -P -Aodecild ifen ililtio feno

NC-HgC-OC-C^ ^.C-OO-OHg-CN

a) Lauroildifenilo

Se prepara de manera conocida por condensación 

de difenilo  con cloruro de la-.ircilo en presencia de clo ­

ruro de aluminio. Punto de fusión: 99 a 1002; temperatura 

de destilación con unos 5 mu de vacío: 290 a 270s.

b ) Do de c i l  difenilo

El dodecildifenilo se prepara a partir  de lau -  

ro ild ifen ilo  de acuerdo con la s  indicaciones del Bjenplo 

1, a h  Punto de fusión: g)S; tenperatura de destilación  

con vacío de 2 a 3 mm: 200 a 220$.

c) Fenacetildodecildifenilo

Se disuelven 165 g  de dodecildifenilo en 300

cc de aulfuro de carbono y se condensan con 80 g de c ío -



= 13 =

295477
ruro de íenacetilo en presencia de 125 g de cloruro de 

aluminio. Se precipita con agua, para lo  cual es más conve­

niente dejar que la  temperatura suba hasta que destile e l  

sulfuro de carbono; se añaden 100 cc de ácido clorhídrico  

5- y h ielo , se separa por succión y se lava con agua. Después 

del secado, se rec ris ta liza  dos veces a partir de benceno. 

Rendimiento: unos 140 g; punto de fusión: 1206.

V

d) D odecild ifen ilil-fen il-d icetona

Se hierven durante 18 horas, con agitación,

10. 80 g de fenacetil-dodecild ifen ilo  en 200 cc de benceno

con 54 g de bióxido de selenio. Se separa del selenio por 

succión en caliente, se extrae e l  benceno y se destila  e l  

residuo en vacío de unos 2 mm. Temperatura de destilación: 

310 a 3209. Se rec ris ta liza  dos veces e l  destilado a partir  

15- de éter de petróleo con adición de carbón activado. Punto 

de fusión: 646; rendimiento: unos 58 g.

e ) Acido 3 -fen il-4 -dodec ild ifen ilil-tio fen -2 .5 -d icarbox í- 

lico

Se agitan a temperatura ambiente durante 48 

20. horas 165 g del compuesto d ), 900 cc de benceno, 77,5 g 

de éster d ie tílico  de ácido tiod ig licó lico  y 700 cc de 

metanol que contienen 30 g de sodio. Luego se mezcla con 

3 l it ro s  de agua y se destila  e l benceno, jueda una solu-
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5-

ci<m límpida, de la  <3̂ e 3e precipita e l p̂ Óc 

clorhídrico. Se separa por succión y se lava con agua. E l 

residuo es recristalizado por dos veces a partir de alco­

hol. Rendimiento: unos 152 g.

f ) Ester dimetílico del ácido 3 -fen il-4 -d o d ec ild ifen ilil-  

t io fen -2. 5-dicarboxílico

Se es ta r if ic a  de acuerdo con las  indicaciones 

del Ejemplo 1, e ). Puntó de fusión: 1019.

g ) 2. 5 -d icianoacetil-5 -fen il-4 -p -dodecild ifen ililtio feno

20. 6 g del compuesto f ) se disuelven en IDO cc

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

terc ia rio  seco y 5 co de acetonitrilo y se hierven en re ­

flu jo  durante 24 horas. Se destila  e l benceno y se extrae 

e l residuo con acetona durante 24 horas. <iueda e l compuesto

15- sódico del 2 ,5 -d ic ian oacetil-3 -fen il-4 -p -dodec ild ifen ilil- 

tioíeno. Este compuesto es apto como copulador de púrpura 

para e l procedimiento del revelado cromógeno



*

E J E M P L O  3

2 ,5 -d ic ianoacetil-3 -a lfa -naftil-4 -p -d ifen ililti.o feno

flO)

NC-Hr,C-OC-C^ C-CO-CH^^CN
 ̂ g /

a ) A lfa -na f ta c e t i l -d i f  enilo

Se disuelven en 200 cc da ^tliuro de carbono 

85 g de cloruro de naftacetilo y 68 de d if enilo y ae in -  

10. corporan 85 g de cloruro de aluminio. Se hierve durante

15 minutos y se extrae agua de t a l  modo que, a consecuencia 

del calor liberado por la  reacción, ae destile  e l su l­

furo de carbono. Se agregan hielo y acido clorhídrico y se 

separa por succión, se lava con agua, se seca y se re c r is -  

15. ta liz a  a p a rt ir  de 2500 cc de xileno. Rendimiento: unos 45 

g. Punto de fusión: 200 a 205.

b ) D ifen ilil-a lfa -n a ft il-d ic e to n a

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

g de bióxido de selenio se hierven durante 18 horas con



agitación y luego se separan del selenio por*sübcidn en* 

caliente. Se extrae e l xileno en vacío y se destila  e l re ­

siduo con vacío de 2 a 3 mm. Temperatura de destilación: 

mas de 4003. Se c r is ta liz a  e l destilado a partir  de benceno 

con adición de carbón. Rendimiento: unos 33 g; punto de 

fusión: 200 a 2059.

c ) Acido 3 -a lfa -naftil-4 -d ifen iH l-tio fen -2 , 5-d icarboxí- 

lioo

Se agitan durante 48 horas a temperatura am­

biente 29 g del compuesto b ), 150 cc de benceno, 17,5 g 

de áster d ietílico  de acido tiod ig licó lico  y 100 oc de 

metsnol que contienen 7,8 g de sodio. Se diluye con 2 l i ­

tros de agua y se destila  el benceno. Se f i l t r a  la  solu­

ción que queda y se la  ac id ifica  con ácido clorhídrico. Se 

separa por succión; se lava con agua y se seca. Rendimien­

to: unos 25 g; punto de fusión: unos 3009, con descompo­

sición.

d) Ester dimetílico del ácido 5 -a lfa -n a ft i l -4 -d i fe n i l i l -  

t io fen -2. 5-d icarboxílicc

30 g del compuesto c ) se hierven durante 24 

horas en 500 cc de metanol, con paso de ácido clorhídrico 

gaseoso, se vierten sobre agua enfriada con hielo y se se­

paran por succión. Se lava el residuo con agua, se le  ma­

laxa con 200 cc de solución de bicarbonato sódico a l 5 %,



se aspira y se lava con agua. Luego se re c r is ta liza  a par­

t i r  de ácido acético g lac ia l con adición de carbón acti­

vado. Rendimiento: unos 25 g; punto de fusión: 1853.

e ) 2 ,5 -d ic ianoacetil-5 -a lfa -na ftil-4 -p -d ifen iltio feno

5. Se disuelven 8 g del compuesto d) en 100 cc de

dioxano seco y , después de añadir 4 g de metilato sódico se­

co y 5 cc de acetonitrilo , se hierve durante 24 horas. Se des­

t i l a  e l dioxano en vacío y se extrae e l  residuo 24 horas con 

acetona. Queda e l conpuesto sódico del 2 ,5-dicianoacetil-3 -

10. alfa-naftil-4-p-difenna&i.ofeno. Se le  puede emplear como

copulador de purpura para e l procedimiento del revelado cro- 

mógpno.

E J E M P L O  4

2 .5 -d icianoacetil-3 -fen il-4 -p -terfen iltio feno

NC-HgC -OC -C ^  ̂  ̂  C -00 -CHg -CN

a) Fenacetilterfenilo

20 115 g de terfen ilo , 77,5 g de cloruro de fenace-
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t i lo  y 200 ce de sulfuro de carbono se mezclan con 100 g de 

cloruro de aluminio y se hierven durante 15 minutos. Se 

vierte en agua enfriada con hielb se agregan 100 cc de 

ácido clorhídrico, se separa por succión y se lava con agua. 

E l resi&to se malaxa dos veces con 1 l i t r o  cada vez de rneta- 

nol, se separa por succión, se seca y se re c r is ta liz a  a par­

t i r  de 1,5 l i t r o s  de dimetilformamida. Rendimiento: unos 

110 g; punto de fusión: unos 2505.

b ) T erfen ilil-fen il-d icetona

Se hierven durante 18 horas, con agitación, 87 

g de fen acetil-te rfen ilo , 400 g de mesitileno y 34 g de b ió ­

xido de selenio. Se separa del selenio por succión en calien­

te y se en fría  en f ilt rad o . La dicetona segregada es rec ris ­

ta lizada a p a rt ir  de benceno. Rendimiento: unos 58 g; punto 

de fusión: 192$.

c ) ^cido 3- f e n i l -4-t e r fe n i li l - t io fe n -2, 5-d icarboxílico

Se agitan durante 48 horas, a temperatura ambien­

te, 14,3 g del compuesto b ),  300 cc de benceno, 10,6 de áster 

d ie tílico  de ácido t iod ig licó lico  y IDO de metanol que con­

tienen 4 g  de sodio. Luego se mezcla con 1 l i t r o  de agua y se 

destila  e l benceno. Se f i l t r a  e l residuo de l a  destilación y 

se le  ac id ifica  con ácido clorhídrico. Despuesr de separar 

por succión, lavar y secar, se disuelve e l  producto en unos



cc de p irid lna, se le  mezcla con 100 cc de metanol, se succio­

na en caliente, se enfría, se vuelve a succionar y se lava con 

metanol. Rendimiento: unos 9 g; punto de fusión: más de 300$.

d) Ester dimetílico de ácido 3 -fe n il-4 -te r fe n ili l -t io fe n -

5. 2, 5-dioarboxilioo

Se hierven durante 12 horas, con paso de ácido 

clorhídrico gaseoso, 15 g del compuesto c ) en 300 cc de meta­

nol. Se vierte sobre h ielo , se separa por succión, se lava  

con agua, se malaxa e l resid ió  con 200 cc de solución de b i -  

10. carbonato sódico a l 5%, se succiona de nuevo, se lava con 

agua y se seca. Se rec r is ta liza  a partir de ácido acético 

g lac ia l. Rendimiento: unos 14 g; punto de fusión: 185-*

e ) 2 .5 -d ic ianoacetil-3 -fen il-4 -p -terfen ililtio feno

Se hierven durante 36 horas, agitando, 10 g del 

15. compuesto e ) en 150 cc de benceno puro con 5 g de metilato 

sódico pulverizado, cuidadosamente desecado, y 6 cc de ace- 

to n itr ilo . Se evapora e l benceno, se pulveriza e l residuo y 

se extrae éste con acetona durante 24 horas. <¿ueda e l  compues­

to sódico del 2 ,5 -d ic ian oe til-3 -fen il-4 -p -te rfen ilil-t io fen o , 

20. u t iliz ab le  como copulador de purpura para e l procedimiento 

del revelado cromógeno.
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2í 5-d ic ianoacetil-5-a l fa -n a f t i l -4-D -d od eé ild ifen ililt io - 

feno

Í12)

a ) Podecildifenilo

10. Se prepara de acuerdo con e l ejemplo 2, a ) y b ) .

b ) A lfa -naftacetil-dodecild ifen ilo

A una solución de 90,8 g dé cloruro de naftace- 

t i lo  y 150 g do dodecildifcnilo en 250 cc de sulfuro de car­

bono se incorporan 100 g de cloruro de aluminio y se hierve

15. durante 15 minutos l a  solución reacción a l. Sa vierte en agua, 

de modo qué a l  mismo tiempo se destile  e l  sulfuro de carbono, 

se añaden hielo y 100 cc de ácido clorhídrico, se separa por 

succión, se lava  con agua, se seca y se reo ris ta liza  dos ve­

ces a partir  del benceno con adición de carbón activado. Ren-

^0. dimiento: unos 104 g; punto de fusión: 150?.
i -'



c ) Dodecildifenilil-alfa-naftil-dicetona

Se hierven durante 15 horas 55 g del compuesto b ),  40 

g de bióxido de selenio y 150 cc de xileno. Luego se separa 

del selenio por succión en caliente y se evapora e l bence­

no. E l reei&to es recristalizado por dos veces a partir  de 

bencina y carbón. Rendimiento: unos 45 g; punto de fusión:

689.

d) Acido 5 -a lfa -n a ft íl-4 -d o d ec ild ifen ilil-t io fen -2 ,5-d icar-  

boxílico

So agitan a temperatura ambiente durante 72 horas 10,9 

g del compuesto c ), 50 ec de benceno, 4,6 g de áster e t ílic o  

del acido t iod ig licó lico  y 50 cc de metanol que contienen 1,5 

g de sodio. Luego se mezcla con 100 cc de agua y se evapora 

e l benceno. Se f i l t r a  la  solución que queda, so le  ac id ifica  

con acido clorhídrico, se separa por succión y se lava con 

agua. Se seca e l residuo y se c r is ta liz a  a partir de isopro- 

panol. Rendimiento unos 8 g.

e) Ester dimetílico de ácido 3 -a lfa -n a ft i l-4 -dodecild ifen i-  

l i l - t io íe n -2.4 -dicarboxílico

Se hierven durante 14 horas, con paso de ácido clorh í­

drico gaseoso, 20 g del compuesto d) en una mezcla de 100 cc de 

benceno y 200 cc de metanol. Se v ierte  sobre h ie lo , se sepa­

ra  por succión, se lava con agua, se malaxa e l residuo con
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100 cc de bicarbonato sódico a l 5%, se calienta a 509, se 

vuelve a succionar, se lava con agua, se seca y se recrista ­

l iz a  dos veces a partir de bencina. Rendimiento: unos 15 g; 

punto de fusión: 1039.

5. f ) 2 ,5 -d ic ian oacetil-3 -a lfa -n a ftil-4 -D -dodec ild ifen ililt io -

feno

Se calientan a temperatura de ebullición, duran­

te 24 horas y agitando, 8 g del compuesto e ), 100 cc de ben­

ceno, 6 cc de acetonitrilo y 4 g de etila to  sódico seco. Lne- 

10. go se evapora e l benceno en vacio y se extrae e l  residuo 24

horas con acetona. Queda e l compuesto sódico del 2,5-diciano- 

acetil-3 -a .lfa -n a ftil-4 -p -dodec ild ifen ililtio fen o , que puede 

emplearse como copulador de purpura en e l procedimiento del 

revelado cromógeno.

15. B J B MP L 0 6

. 2-metilmercanto-3.5-dicianoacetÍl-4-lauroilaminotiofeno

HggCnCO-HN-C------  C-CO-CH2-CN

NC-HgC OC C ^ ^ ^ C - S - C H g
(13)



a) Reacción del estar cianoacético con sulRiro de carbono

\  /
C

SNa

(14)
/  \

NC SNa

Se disuelven 40,2 g de sodio (1,75 moles) en 500 

cc de metanol y se completa la  solución hasta 525 cc. A 900

e tílic o  de ácido cianoacetico (1 mol), se en fría  hasta $9 y 

se in stilan  30 cc de sulfuro de carbono (0,5 moles) (tempe­

ratura no superior a 209). Se añaden otros 150 cc de l a  solu­

ción de metilato y , después de en friar hasta 109, se instilan  

15 cc de sulfuro de carbono (0,25 moles). Por ultimo, se 

agregan e l  resto de la  solución de metilato y 7,5 cc toda­

v ía  de sulfuro de carbono (0,125 moles). La solución amari­

l l a  así obtenida contiene l a  sal sódica de la  fórmula (14) y 

puede u t iliz a rse  inmediatamente para u lterio res reacciones.

b ) Ester e t í lic o  de ácido 1-ciano-2-mercapto-2-met ilmercapto -

cc de esta solución se añaden en e l matraz de 3 cuellos (ag i­

tador, embudo de goteo y termómetro), a 209, 90 cc de áster

to -acrílico



En una solución preparada según la  formulación 

a ) se instilan  83 cc de sulfato de dimetilo (0,875 moles) 

(temperatura no superior a 20$) y luego se agita una hora a  

temperatura ambiente, se dilnye hasta 2 l it ro s  con agua y se 

5* ac id ifica  con acido sulfúrico concentrado. Se separa por suc­

ción l a  p ap illa  c rista lin a  originada, se la  lava con ácido 

clorhídrico diluido, se la  seca en vacío sobre KDH y se re ­

c r is ta liz a  a partir de metanol. C rista lito s  casi incoloros; 

punto de fusión: unos 145- (descomposición) (tañimiento ya 

M). a partir  de 80$); rendimiento: unos 142 g.

c) Ester d ie tílico  de ácido 2-metilmercapto-4-amino-tiofen-  

3 .5-dicarboxílico

(16)

15.

HgN C

H^CgO-OC-C

C -CO-O-OgHq!l
C-S-OHg

Se disuelven 0,9 g de sodio (0,04 moles) en 25 

cc de metanol, se añaden 3,5 g del compuesto b ) (0,02 moles) 

y se sacude hasta que todo se ha di suelto con limpidez. Lue­

go se agregan 4,4 cc de ester e t ílic o  de ácido bromo acótico 

20. (0,04moles). La solución se calienta por s í  sola. A l cabo

de 15 minutos se destilan 15 cc de metanol, se mezcla o l re ­

siduo con 50 cc de agua, se succiona y se lava con agaa; a

1-



continuación se c r is ta liz a  dos veces a partir de metanol 

con adición de carbón activado. Punto de fusión: 1379; ren­

dimiento: 3,4 g

d) Ester d ie tílico  del ácido 2-metilmercapto-4-lauro ilam i- 

5. notiofen-3,5-dicarboxílico

(17)
HggC^i-CO-HN-C C-OO -O -C^  

t ¿ o

H^CgO^OC-O^ C-S-CH- 
^ S /  3

Se disuelven, con agitación y ebullición 6,5 g 

10. del compuesto c) con 25 cc de p ir id in a y  se in stilan  6 g

de cloruro de lau ro ílo . Luego se hierve 10 minutos y se exal 

minan los grupos amino lib re s . Se prosigue la  adición de 

cloruro de lauro ílo  hasta que no se percibe ya ningín gru­

po amino líb re . Luego se vierte sobre 100 cc de agua he la - 

15. da, se succiona y se lava con agua. Se malaxa e l residuo con 

20 cc de metsnol, se succiona, se lava con 20 cc de metanol 

y se seca; se re c r is ta liz a  a partir de metanol con adición 

de carbón activado y luego otra vez a partir de una mezcla 

de 2 partes de benceno y 8 partes de bencina. Punto de R i- 

20. sión: 111?; rendimiento: unos 5,4 g.

e ) 2-metilmarcapto-3. 5-dicianoacetil-4-lauroilaminotiofeno

Se disuelven 5 g del compuesto d) en 100 cc de
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5.

295477
benceno y se mezclan con 2,5 g de metílato sádico seco 

y 3 g de acetonitrilo . Se hierve con a^tac ian  durante 24 

horas. Se d estila  e l benceno en vacio y se extrae e l residuo 

24 horas con acetona. Queda e l compuesto sádico del 2-m etil- 

mercapto-3,5-dicianoacetil-4 -lanro ilam inotio feno.

Este puede emplearse como copulador de purpura 

en e l procedimiento del revelado cromogeno.

E J E R P 1 0  7

2 ,5-dicianoacetil-3 .4-fenantren-(9 ',1 0 ')-tiofeno

' 10,

\

(18) ¡í
NO-HgC^C-C C-CO-CH -̂CN

 ̂ Se hierven durante 12 horas, con paso de ácido

- cianhídrico gaseoso, 10 g de ácido 3,4-fenantren^Í9 ' , 10 ' ) -

j tiofen-2,5-dicarbox¿lico (para la  preparación, váaae Berich-

- te, volumen 43, pág. 901) con 100 cc de metanol. Se vierte
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5.

10.

15.

<̂ ) ntí Ó ¿
sobre 300 g de hielo, se separa por succión y se lava con 

agía* Se malaxa e l resiego con 100 ec de solución de b icar­

bonato sódico a l 5%, so calienta hasta 602, se succiona y se 

lava con agua. Después del secado, e l residuo es rec rista -

lizádo con adición de carbón activó a p a rtir  áe metanol y 

una Vez mas a partir de benceno. Punto de fusión: 1763; ren­

dimiento: unos 8 g.

6 g del óster dimetílico de ácido 3, 4-fenantren- 

f 9 \10 ' )-t io fen -2 , 5-dicarboxílico a s í obtenido se disuelven 

en 100 cc de benceno y, después de añadir 2 g de metilato só­

dico seco y 5 cc de acetonitrilo, se hierven durante 24 ho­

ras. Se evapora e l benceno y se extrae e l residuo 24 horas 

con acetona. Queda e l compuesto sódioo del 2 ,5-d ic ianoacetil- 

5,4-fenantren- (9 ' ,  ID ' )  -tio feno, u t ilis a b le  como copulador de 

purpura en e l procedimiento del revelado cromógeno.

E J E M P L O  8

2 ,5-dicianoacetil-3l 4 -difen iltiofeno

20. (19) N C - H g C Q M - C ^  C - C O - O H g - C N
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10.

15.

Se esterifican  con etanol, de la  manera ordina­

r ia , 10 g de ácido 3,4 -d ifen iltio fen -2 ,5 -d icarboxilico  (pa­

fusion del áster d ie t ilic o : 141$.

6 g  del áster se disuelven en 300 cc de benceno 

y, después de añadir 2 g de metilato sádico seco y 5 cc de 

acetonitrilo, se hierven durante 24 horas. Se evapora e l  

benceno y se extrae e l residuo 24 horas con acetona. Queda 

e l compuesto sádico del 2 ,5 -d ic ianoacetil-3 ,4 -d ifen iltio fe - 

no, que puede emplearse como copulador de purpura en e l  pro 

cediihiento del revelado cromágeno.

E J E M P L O  9

Una capa de haluro de p lata  impresionada se re ­

vela en un revelador de la  composición siguiente:

Después del revelado se enjuaga, se blanquea y 

se f i j a .  Se obtiene una imagen de colorante rojo azulada.

ra  l a  preparación, véase Berichte 43, pag* 901). Punto de

agua hasta completar 1000 cc



E J E M P L O  LO

A 1 kg de una emulsión de haiuro de plata sen­

s ib ilizada  para la  luz roja se añade una solución de 12 g 

de sa l sádica de acido 1-óxido-2 -naftoil-octadecilantin'-4- 

sulfónico en 300 ce de agía y se vierte sobre un soporte pa­

r a  capas. Sobre este soporte para cepas sé cuela una emulsión 

de haiuro de p lata sensibilizada ortocromáticamente que con­

tiene, por kg, 10 g del 2, 5 -d icianoacetil-3 -fen il-4 -p -dodecil. 

d ife n ili l.r—tiofeno de la  fórmula (9),  descrito en e l ejem­

plo 2. Sobre esta capa se cuela una capa filtran te  amarilla 

y encima una emulsión de haiuro de p lata  que contiene por 

kilogramo 15 g  de ácido estearoilacetilam inoisoitálico. É l 

material de tres  capas asi obtenido puede emplearse de manera 

corriente para l a  preparación de imágenes fotográficas p o lí­

cromas, con lo  que se origina en l a  capa más ba ja  la  imagen 

azul, en l a  capa mediana la  imagen púrpura y en l a  capa más 

a lta  la  imagen amarilla.

E J E M P L O  11

Se disuelven a 40$, en 300 ce de agua, 10 g del 

2,5 -d icianoacetil-3 -fen il-4 -p -dodecilfen iltio feno de la  fó r­

mula (8),  obtenible según e l ejemplo 1, con adición de 5 cc 

de solución acuosa de hidróxido sódico a l 40% y se mezcla
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5.

la  solución con 1 kg de emulsión de haluro de p lata. Provis­

ta  con los aditivos de colada habituales, se cuela l a  emul­

sión sobre un soporte de capas y luego se la  seca. Se expone 

1& cepa bajo un o rig in a l y se l a  revela con un revelador de 

la  composición s ig ílen te :

N ,N -dietil-p-fenilendiam ina 3 5

carbonato sódico anhidro 75 g

su lfito  sódico 1 g

bromuro sódico 1 g

agua hasta completar 1000 cc

A continuación se blanquea y f i j a  l a  p la ta  de l a  manera co 

nocida. Se obtiene una imagen cromática purpurea.

De la  misma forma pueden prepararse emulsiones 

de haluro de p lata e imágenes cromaticas purpureas, que tam- 

15. bien pueden eer imágenes parciales en un material de varias 

capas, empleando uno de lo s  compuestos de las  fórmulas (10), 

(11), (12), (13) y (18).

+ +



N O T A

Descrito e l  objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas la s  siguientes reivindicaciones con prioridad de 

la  so lic itud  de patentes suizas 647/63 del 19 de Fnero de 

1963 y de 20 de Diciembre de 1963, existiendo

en e lla s  unidad de invención.

1. Procedimiento para l a  preparación de una ima­

gen cromática fotográfica  con ayuda de copuladores de co­

lo r ,  caracterizado por emplearse como copulador de coloré 

para producir tonos purpúreos, un compuesto de tiofeno  

cuyo an illo  tio fén ico  presenta como substituyentes dos 

grupos cianoacetilo.

2. Procedimiento según l a  reivindicación 1 , ca­

racterizado por e l hecho de que e l revelador fotográfico  

contiene e l copulador d-e color*

3. Procedimiento de acuerdo con la  reivindicación  

1, caracterizado por e l hecho de que l a  capa fotosensible  

de haluro de p lata contiene e l copulador de color.

Procedimiento según la  reivindicación 1, carao-



terizado porque lo s  compuestos de tiofeno contienen en el 

anillo tiofcnico como substituyentes dos grupos cianoaoeti- 
lo .

5. Procedimiento, de acuerdo con la  reivindicación  

4, caracterizado porque los compuestos de tiofeno corres­

ponden a l a  fórmula

(-CO-CHp-CNlg

-R2

donde y Rg sign ifican  átomos de hidrógeno o substituyen- 

tes, pudiendo también yRg ,  juntos^ formar otro sistema 

c íc lico , condensando con e l an illo  tio fén ico .

6. Procedimiento, de acuerde con l a  reivindicación
t -

15. 5, caracterizado porque los compuestos de tiofeno, co­

rresponden a la  fórmula

R, -0
. H

C- R,

NC-H^C-OC -C
i!
0-CO-CH^-CH

20



5*

10 *

15.

donde R^ y tienen el significado ya expuesto.

7. Procedimiento de acuerdo con la rcivindi^ 
cación 6, caracterizado port̂ ue los compuestos de tiofenc 
corresponden a la fórmula

R3

NC^H^C-OC-O
\ s

donde R^ significa un radical alquilo de peso molecular ̂ Le­
vado con 6 átomos de carbono por lo monos y m y n signifi­
can cada una un número entero por valor de 2 a lo sumo.

8. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado por contener, la capa fotográfica fotosensi­
ble, como formador de materia colorante para el odorante 
púrpura", un compuesto de tiofono cuyo anillo tiofúnico 
presenta como substituyentes dos grupos cianoacetilo.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 8, caracterizado por contener la capa fotográfica 
un compuesto cianoacetilfiofónico con substituyentes 
inhibidores de la difusión.

20



10. Procedimiento según una de las reivindicacio­
nes 8 y 9, caracterizado por contener la capa fotográfica 
un compuesto cianoacetilticfúnico que corresponde a la 
fórmula

(-C O -C H g-G N )g

-R,

donde
y ̂ 2 significan átomos de hidrógeno o substituyen- 

tes, pudiendo también y Rg', juntos, formar otro sistema 
cíclico, condensado con el anillo tiofúnico.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 10, caracterizado por contener la capa fotográfica un 
compuesto de cianoacetiltiofeno que corresponde a la fór*- 
mula

NC-H iC-OC-rO.
\

C-CO-CH^-CN
/ ^

donde R^ y Rg tienen el significado ya expuesto.
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12* Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 

11, caracterizado por contener la capa fotográfica un com­
puesto de cianoacetiltiofeno que corresponde á la fórmula

V

donde

10.

15.

significa un radical alquilo de peso molecular 
elevado o un radical bencónico y 

m y gi significan cada una un ndrnero entero por 
valor de 2 a lo sumo.

13* Procedimiento para la preparación de una 
imagen cromática fotográfica con ayuda de copal adores de 
color.

Seg&n se describe y reiv ind ica en l a  presente me­

moria descriptiva que consta de 35 páginas fo liadas y e s -
A

critas a máquina por una sola cara*

2Ó. Madrid, a 18 Enero 1964
CfBA, S.A. 
p.a.
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