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MEMORIA DESCRIPTIVA 
para so lic ita r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N
en

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de KODAK S,A., entidad española, establecida en 
Irán 15, Madrid, por:

"UN METODO DE REVELAR UNA CAPA.
FOTOGRAFICA DE HALOGI 

I? ^
—  -  -  T  ^

ION

ísEste^nvento se refiere a agentes de revelado de 
^g^eiMro* de p lata fotográfico y a reveladores preparados 
con ellos.

Diversas 3-pirazolidonas son conocidas, o han si­
do propuestas, para su utilización solas o, con hidroquino­
na como agentes reveladores para imágenes latentes en capas 
de emulsión fotográfica de halogenuro de plata. Un proble­
ma asociado con algunas de las 3-pirazolidonas conocidas 
consiste en que éstas no son completamente estables en so­
lución alcalin  acuosa, particularmente a temperaturas ele-

1 -



5

10

15

20

25

25

vadas, de manera que "concentrados de revelador" que las 
contienen poseen un tiempo de almacenamiento inadecuado 
en los trópicos. El término "concentrado de revelador" es 
utilizado aquí con la  significación de una solución acuo­
sa que es diluida con agua para proporcionar una solución 
reveladora de concentración de trabajo. Otras 3-pirazoli- 
donas conocidas son satisfactoriamente estables en solu­
ción, pero su solubilidad y/o actividad reveladora no son 
suficientemente grandes para permitir su utilización en 
concentrados reveladores, o al menos en concentrados que 
tienen un grado de concentración útilmente alto .

Se han preparado ahora nuevas 3-pirazol idonas 
que permiten la  formación de concentrados de revelador más 
estables que tienen excelentes características de revela-

De acuerdo con el presente invento, se crea una 
3-pirazolidona de fórmula general:

-

H,C 2 \  y
C = 0 <
NH

N!
( I )

en la  que es un g*upo hidroxialcohilo, Rg es un grupo 
hidroxialcohilo, alcohilo in ferio r, o alcohilo in ferio r sus­
titu ido  y R̂  es un grupo a rilo . Grupos preferidos para R̂  
y Rg son los grupos hidroximetilo e hidroxietilo, y R  ̂ pue­
de ser por ejemplo un grupo fenilo que puede estar susti­
tuido por ejemplo por grupos metilo, cloro, amino, metila- 
mino, acetilamino, metoxi y metilsulfonamidoetilo.

3-pirazolidonas preferidas creadas por este inven-

-  2 -



5

10

15

20

25

30

to son los compuestos 1 a 3 abajo enumerados.
Compuesto nS Estructura

1 4 ,4-dihidroximetil-1-fenilpirazolid-3-ona
2 4 ,4-dihidroximetil-1-p-tolilpirazolid-3-ona
3 4-hidroxime til-4-me til-1-fenil-pirazolid-3-ona 

Los (compuestos de fórmula I son preparados prefe­
riblemente formando un áster de los ácidos di-o tri-h id ro - 
ximetilacático o dihidroximetilpropiónico o un ácido hidro- 
ximetil di(acetoxialdohil)acático, formando la  correspon­
diente arilhidrazida, y ciclizando la  última, por retirada
de los elementos de agua, para dar el compuesto deseado.
Se prefiere formar el áster en presencia de un exceso del 
alcohol y un catalizador ácido ta l como cloruro de hidróge­
no o ácido sulfúdbo concentrado. Se prefiere producir la  
arilhidrazida haciendo reaccionar el áster con la  corres­
pondiente arilhidrazina en presencia de una base fuerte, 
preferiblemente un alcóxido de sodio. Métodos preferidos 
para c id iz a r  la  arilhidrazida comprenden calentarla en 
un disolvente inerte, por ejemplo xileno, en presencia 
de ácido p-toluenosulfónico ahhidro o calentándolo en áci­
do polifosfórico.

Un mátodo alternativo por el que se pueden prepa­
ra r  compuestos de fórmula I  en que R̂  y R̂  son hidroxialco- 
hilo , comprende hacer reaccionar primeramente bajo reflujo 
un halogenuro de acetoxim etil-di-(acetoxialcohil)acetilo 
con una arilhidrazina, que puede estar sustituida (por ejem­
plo en la  posición -4), para formar una 1-aril-2-^2-aceto- 
ximetil-2, 2-d i(acetoxialcohil)acet7hidrazida que es tra ta ­
da con amoniaco para formar la  correspondiente 1-aril-2- 
¿2-hidroximetil-2,2-di(hidroxialcohil)acet7hidrazida que
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es tratada entonces para cerrar e l anillo  por eliminación 
de un grupo hidroxilo desde el grupo hidroximetilo y un 
átomo de hidrógeno desde el grupo arilhidrazino.

Una 3-pirazolidona de fórmula I  puede ser u ti­
lizada en unión con hidroquinona y al estabilizador de á l­
cali y su lfito  necesariopara producir concentrados de reve­
lador que son diluidos con agua hasta aproximadamente 10 
veces para producir soluciones reveladoras de concentra­
ción de trabajo. Estos concentrados altamente concentrados 
tienen buena estabilidad y así se conservan bien en climas 
calientes.

Un compuesto de fórmula I puede ser incorporado 
en una capa de emulsión fotográfica de halogenuro de pla­
ta  para producir un material sensible que puede ser reve­
lado después de exposición por tratamiento con una solu­
ción alcalina acuosa.

El invento es ilustrado por los siguientes ejem­
plos.
Ejemplo 1 : El compuesto 1 fuá sintetizado utilizando la  s i­
guiente serie de reacciones. Los compuestos intermedios son 
numerados por conveniencia de referencia.
C(CHgOH)^--^ (HOCHglgC-COOH --2^. (AcOCHĝ C-COOH - - - ^  
pen taeritrita  (1 ) (2)
(AcOCHg^C-COCl (AcOCHg) ̂ C-CONHNHPh

(3) (4)
(H00Hg)2 C - C = 0 -HgO (HOCHg)̂  C - C - = 0

HpC NH ----? H,C NH¿ \  /
OH NHPh Nt

(5) Ph
Estas reacciones se llevaron a cabo como sigue:
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i )  La pen taeritrita  fuá oxidada catalíticamente a ácido t r i -  
(hidroximetil)acático compuesto intermedio 1. (Heyns y otros 
Chem-Ber 1.956, 8g, 1.560).
i i )  El compuesto intermedio 1 fuá acetilado utilizando an-

5 hídrido acético para dar ácido tri-(acetoxim etil)acético
-compuesto intermedio 2 (Heyns y otros, Chem-Ber, 1.956,
82. 1650).
i l i )  El compuesto intermedio 2 fuá convertido en cloruro 
de tri-(acetoxim etil^ acetilo -compuesto intermedio 3, por 

10 el método de Heyns y otros (Chem-Ber, 1956, 8g, 1650).
iv) El compuesto intermedio 3 (27 g) fuá disuelto en bence­
no anhidro (200 mi) y se añadió una solución de fenilhidra- 
zina destilada (19,7 g) en un volumen igual de benceno.
La mezcla fuá hervida bajo reflujo  y agitada durante 30 mi- 

15 ñutos y después enfriada. Se recogieron 23,3 g de crista les
de 1- fe n il-2-tri-(acetoxim etil)acethidrazida (producto in­
termedio 4). Este producto intermedio, cuando fuá purifica­
do por recristalización a p a rtir  de agua, fundía a 132-133SC.
v) El producto intermedio 4 (23,3 g) fué disuelto en una

20 solución saturada de amoniaco en metanol (850)ml) y la  so­
lución fué mantenida a la  temperatura ambiente durante 34 
horas. El disolvente fué separado por destilación bajo pre­
sión reducida (aproximadamente 20 mm de mercurio) y el re­
siduo sólido fué recristalizado a p a rtir  de isopropanol pa- 

25 ra  proporcionar 10,5 g (es decir un rendimiento del 68%̂
de 1-fe n il-2-tri-(hidroxim etil)acethidrazida, producto in­
termedio 5. Este producto intermedio formé crista les inco­
loros, p. de f .  184-185^0, a p a rtir  de agua que contenía 
1% de etanol.

30 vi) El áoido p-toluenosulfónico monohidratado (0,6 g) fué
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disuelto en xileno secado con sodio (.300 mi). El xileno 
(50 mi) fue separado por destilación para deshidratar el 
ácido p-toluenosulfónico. El producto intermedio 5 (7,3 g) 
secado en vacío fue suspendido en xileno secado con sodio 
(50 mi) y fuá añadido a la  anterior solución. El xileno 
(50 mi) fuá separado por destilación y la  mezcla de reacción 
fuá calentada bajo reflu jo  durante 1 hora. El producto, 
compuesto 1, fuá obtenido en la  forma de crista les de color 
blanquecino (6,8 g) a l enfriar la  solución. La purifica­
ción de este material por recristalización  a p a rtir  de me- 
tanol dió cris ta les que fundían a 170-173^0.
Ejemplo 2: La 4 ,4-dihidroximetil-1p-tolilpirazolid-3-ona, 
compuesto 2, fuá preparada como sigue.

El cloruro de tri-(acetoxim etil)acetilo  ( 11,8 g)- 
producto intermedio 3 del ejemplo 1 ) fuá disuelto en 50 mi 
de é ter anhidro y se añadió gota a gota una solución de 
p -to lil-h idrazina (10 g) en benceno anhidro (100 mi). La 
mezcla fuá hervida bajo reflujo, con agitación, durante 
30 minutos. El producto, l-p -to lil-2 -tri-(ace tox im etil)ace t 
hidrazida (8,1 g, 51% de rendimiento) fuá recristalizado 
a p a rtir  de etanol-agua para dar agujas incoloras de p. de 
f .  166- 167SC. 7)0 g de este producto fueron disueltos en 
250 mi de una solución saturada de amoniaco en metanol, y 
la  solución resultante fuá dejada reposar a la  temperatu­
ra  ambiente durante 18 horas. El disolvente fuá separado 
pordestilación a una presión de 15 mm de mercurio y el re­
siduo sólido fuá recristalizado a p a rtir  de metanol. Los 
c ris ta les  (3,2 g, 64% de rendimiento) fueron re c r is ta li­
zados a p a rtir  de metanol-agua para dar agujas blancas de 
1 -j3- 1o l i l - 2- t r i  (hidroximetil)acethidrazida con un punto de
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fusión de 196BC.
La hldrazida secada (3,0 g) fue suspendida en x i- 

leno anhidro (50 mi) y se añadió ácido p-toluenosulfónico 
(100 mi) disuelto en xileno anhidro (75 mi). La mezcla fuá 
puesta entonces en reflujo durante 1 hora bajo un colector 
Dean y Stark. Al enfriar la  mezcla se separó por c r is ta l i­
zación un producto sílido , y éste fue recristalizado a par­
t i r  de etanol-agua dando cris ta les de color blanquecino 
del compuesto 2 con un punto de fusión de 140-141BC.
Ejemplo 3: 2,2-dihidroximetilpropianato de metilo. El aci­
do 2, 2-dihidroximetilpropiónico (536) g fue disuelto en me- 
tanol )5 l i tro s )  fuá disulto en metánol y la  solución fuá 
calentada bajo reflujo  durante 6 horas. Durante este tiem­
po se hizo burbujear cloruro de hidrógeno anhidro dentro 
de la  solución a travás de un tubo de entrada de gas que 
llegaba hasta el fondo del recipiente de reacción. El meta- 
nol en exceso fuá separado bajo presión reducida y e l pro­
ducto bruto resultante destiló  hajo vacío para dar e l áster 
puro (465 g, 78,5%, p. de eb. l24-125SC)/0,5 mm &e Hg) (en­
contrado C, 48,9; H, 8,2; e l CgH^O  ̂ requiere C, 48,7; H 
8, 1% ) :

1- ( 2 ',2 ' -dihidroximetilpropionil)-2-fenilhidrazida. El 2,2- 
-dihidroximetilpropionato de metilo (20,2 g) disuelto en 
etanol (50 cm3) fuá añadido a una solución de sodio (2,8 g) 
en etanol anhidro (50 cm3) y a ásta  solución se añadió fe- 
nilhidrazina (13,7 Cm3, 95%). Despuás de calentar bajo oon- 
dioiones de reflujo durante 10 horas el disolbente en exce­
so fuá retirado bajo presión reducida para dejas un re s i­
duo pegajoso. Este último fuá disuelto en agua (50 cm3) y 
la  solución fuá acidificada con ácido clorhídrico 2N para
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dar un precipitado de la  hidrazida requerida que fue reco­
gido. El f iltrad o  acuoso fue evaporado hasta sequedad y 
el residuo fue extraído varias veces con acetona caliente.
La hidrazida previamente recogida fue disuelta en los ex­
tractos en acetona caliente combinados y la  solución fue 
f il tra d a . La solución transparente caliente resultante fue 
diluida con benceno hasta la  primera aparición de c ris ta ­
les, y después de enfriar, e l producto (24 g, 79%) fue re­
cogido en forma de placas incoloras de p. de f . 138- 140SC 
(para análisis, una muestra fuá recristalizada a p a rtir  
de acetona para dar placas de p. de f . 144^0) (encontra­
do: C, 59,5; H, 7,5; N, 12,1; e l C^H^gNgO  ̂ requiere C, 59,0 
H, 7,2; N, 12,5%).

4-hidroximetil-4-metil-1-fenilpirazolid-3-ona (com­
puesto 3). El ácido p-toluenosulfónico (3,0 g) fuá suspen­
dido en xileno anhidro (3 l i t ro s )  y la  mezcla de reacción 
agitada fuá hervida durante 1 hora bajo un colector de 
Dean y Stark para separar e l agua. El baño de aceite fuá 
retirado entonces y la  solución fuá enfriada a 110SC. Se 
añadió 1 -(2 ',2 '-dihidroximetilpropionil)-2-fenilhidrazida 
(30 g) y la  mezcla de reacción agitada fuá nuevamente ca­
lentada bajo suave reflu jo  (temperatura del baño 180SC). 
Después de 1 hora a esta temperatura se habían recogido 
aproximadamente 2 cm3 de agua. El disolvente fuá separado 
bajo presión reducida y e l sólido resultante fuá disuelto 
en acetona (200 cm3) y la  solución fuá f il tra d a . Despuás 
de concentración de esta  solución hasta 50 cm̂ , se añadió 
benceno (100 cm )̂ y la  solución fuá nuevamente concentrada 
hasta un volumen de 100 cm3. Desde la  solución enfriada, 
el producto (20 g) fuá recogido y recristalizado a p a rtir
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de benceno en forma de un sólido incoloro de p, de f .  114- 
116SC.
Ejemplo 4: Se preparó 1-(2,2-dihidroximetilpropionil)-2-fe- 
nilhidrazina ta l como se describe en el ejemplo 3. Se mez- 

5 ciaron 22,6 g de este compuesto con ácido polifosfórico ob­
tenido añadiendo en porciones 30 g de pentóxido de fósforo 
a 30 g de ácido fosfórico al 88%. Se añadió cuidadosamen­
te agua (50 cm̂ ) a la  mezcla enfriada. El material orgáni­
co fuá extraído con acetato de e tilo  y la  solución fuá he- 

10 cha pasar a través de una columna de alumina (700 g, ac ti­
vidad I I I ) .  La 4-hidroximetil-4-metil-1-fenilpirazolid-3- 
ona, compuesto 3, fuá eluída de la  columna con una mezcla 
de acetato de e tilo  (90%) y metanol (10%). La fracción pu­
ra  de eluato contenía una cantidad de oompuesto 3 que era 

15 el 21% del rendimiento teórico. La cantidad en la s  fraccio­
nes restantes no fuá determinada. Una muestra rec irs ta liz a - 
da del producto tenía un p. de f .  de 119a 12^0 y no dis­
minuía el p. de f .  de una muestra auténtica.
Ejemplo 5: Se preparó 4-/hidroximetil7-4-metil-1-fen il-p i-  

20 razolid-3-ona(compuesto 3) como sigue:
El ácido 2 ,2-dihidroximetilpropiónico (4,5 g pre­

parado de acuerdo con el método de R.Riemschnaider y otros 
(Monatshefte für Chemie, 1957* 88, 1.099-1104) fuá disuel­
to en piridlna seca (15 g) y se añadió una solución de an- 

25 hídrido acético (34,3. g) en piridina seca (11,2 g) a una
velocidad apropiada para mantener la  temperatura entre 22 
y 25SC. La mezcla fuá agitada a l a  temperatura ambiente du­
rante 14 horas después de lo  cual el disolvente fue separa­
do por evaporación bajo alto vacio con la  temperatura por 

30 debajo de 90^0. El aceite resultante fuá enfiiado para efec-
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tuar la  .'.'cristalización. El producto bruto fue re c ris ta ­
lizado a p a rtir  de tetracloruro de carbono para dar c ris­
ta les incoloros de ácido 2 ,2-diacetoximetilpropiónico 
(2,4 g, 33%, p. de f .  71-73*0).

Bate ácido (10,0 g) fue disuelto en cloruro de 
tion ilo  (100 g) y la  soluoión fue puesta en reflu jo  duran­
te 20 minutos. El cloruro.de tion ilo  en exceso fuá sepa­
rado por destilación bajo presión reducida para dar un 
producto bruto el cual por destilación dio un líquido inco­
loro (8,5 g 78%, p. de eb. 84*0/0,05 mm Hg) el cloruro del 
ácido 2 ,2-diacetoximetilpropiónico.

La fenilhidrazina (7,8 g) fuá disuelta en bence­
no anhidro (100 g) y se añadió lentamente con agitación 
una solución del cloruro de ácido 2 ,2-diacetoximetilpropio- 
nioo (8,5 g) de benceno /(30 g). La mezcla fuá puesta en 
reflu jo  durante 40 minutos y fuá dejada reposar a la  tempe­
ratura ambiente durante 16 horas. El precipitado fuá reco­
gido y el producto fuá obtenido a p a rtir  del precipitado 
por extracción con éter anhidro. El disolvente fuá separa­
do, para dar un producto bruto que fuá recristalizado a 
p a rtir  de á ter. El sólido incoloro obtenido (10 g 90,5% p. 
de f .  87-883C) era 1-/2 ,2-diacetoximetil propionil/-2-fe- 
nilhidrazida.

Esta hidrazida (5,0 g) fuá disuelta en una solu­
ción saturada de amoniaco en metanol (500 mi) y la  solu­
ción de la  hidrazida fuá mantenida a la  temperatura ambien­
te durante 16 horas. Después de separar e l disolvente, el 
líquido amarillo resultante fuá dejado c ris ta liz a r y el só­
lido obtenido dió crista les incoloros a p a rtir  de acetona 
(1,5 g 41%, P* de f .  143-145*0) de 1-/2 ,2-dihidroximetil

-  10 -
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propionil/-2-fenilhidrazida. (encontrado: C, 59,5; H, 7,4;
N, 12,6. El C^HjgNgO  ̂ requiere C, 59,0; H, 7,2; N, 12,5%).

Después de secar, esta hidrazida (3,5 g) fuá sus­
pendida en xileno anhidro (500 mi) a lo que se añadió tam­
bién ácido p-toluenosulfónico (350 mg). La mezola fuá pues­
ta  en reflujo durante 1-1/2 horas bajo un colector de Dean 
y Stark pgra separar e l agua. El disolvente fué separado 
por destilación bajo presión reducida y el aceite resultan­
te fué disuelto en acetato de e tilo  (100 mi) y fué hecho 
pasar a través de una columna de alumina. Al hacer pasar 
200 mi más de acetato de e tilo , se obtuvo "tv fracción de 
%04 g. El producto, compuesto 3, fuá recristalizado a par­
t i r  de éter en forma de un sólido incoloro, (p. de f .  85-

3 0

87SC).
Ejemplo 6: Se preparó una solución reveladora fotográfica
que ten ía  la  composición:
Sulfito de sodio (anhidro) 72 g
Hidroquinona 9 "
Carbonato de sodio (anhidro) 50 "
Bromuro de potasio 4 "
4-hidroximetil-4-metil-l-fenilpirazolid-3--ona 0,7 "
Aguas hasta 1 l i t ro

Este revelador era enérgico y daba imágenes de
alto contraste similares a la s  obtenidas con una solución 
análoga que oontenía metil en lugar del compuesto de fór­
mula I .
Ejemplo 7: Se preparó un concentrado deis velador que tenía 
la  siguiente composición:

30
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Agua 650 mi
Sulíito  de potasio 340 g
Hidróxido de potasio 70 t)
Acido bórico 22 H
Hidroquinona 65 n
4-hidroximetil-4-me t i l - 1-fenilpirazolid-3-ona 8 H
Bromuro de potasio 36 )t
Metilbenzotriazol 0, 4 "
Agua hasta 1 l i t r o

Este concentrado fuá diluido con 9 partes de agua
para dar un revelador enérgico apropiado para tra ta r  una 
variedad de materiales fotográficos incluyendo películas 
de rayos X.

15
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Los puntos de invención propia y nueva que m pre­
sentan para que sean objeto de esta  solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguientes:

1 .- Un método de revelar una capa expuesta de 
emulsión fotográfica de halogenuro de plata, que comprende 
tra ta r  la  emulsión con una 3-pirazolidona de la  fórmula ge­
neral:

R-¡ \' ^  C -  C = 0 R,-^ ! !%  0 NH I2 'N '

-  12 -
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en la  que R̂  es un grupo hidroxialcohilo, Rg es un grupo 
hidroxialcohilo, alcohilo in ferio r o alcohilo inferior sus­
titu ido, y R̂  es un grupo arilo , en un medio alcalino acuo­
so.

2. -  Un método según la  reivindicación 1, en el 
que e l grupo es un grupo fenilo o fenilo sustituido.

3. -  Un método según la  reivindicación 1, en el 
que la  3-pirazolidona es uno de los compuestos 4 ,4-dihidro- 
xime t i l - 1-fenilpirazolid-3-ona; 4 ,4-dihidroxime t i l - 1-p-to- 
lilpirazolid-3-ona y 4-hidroximetll-4-metil-1-fenil-pirazo- 
lid-3-ona.

4. -  Un método según cualquiera de las reivindi­
caciones precedentes, en el que la  3-pirazolidona se in­
cluye en una solución reveladora alcalina acuosa que se 
aplica a la  capa de emulsión.

5. -  Un método de preparar una composición reve­
ladora fotográfica de halogenuro de plata, en el que se u- 
t i l iz a  una 3-pirazolidona de la  fórmula general I  de la  
reivindicación 1 para proporcionar parte o todo el agente 
revelador.

6. -  Un método según la  reivindicación 5, en el 
que la  3-pirazolidona es como se ha definido en la s  re i­
vindicaciones 2 ó 3.

7 . -  Un método según cualquiera de la s  reivindica­
ciones 1 a 3, en el que la  3-pirazolidona se incorpora en 
la  capa de emulsión durante la  fabricación, y el revelado 
de la  capa se lleva a cabo tratando esta última con una so­
lución alcalina acuosa.

8. -  Un método de revelar una oapa expuesta de 
emulsión fotográfica de halogenuro de plata.

-  13 -
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Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an­
tecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid,
P .A.

LJM. -  14 -
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