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CASE TEL 31/E/V,

PLATENTE
DE
INVENCIORN

por "PROCEDIMIENTO PAR4 ACRACENTAR La SENSIBILIDAD DE.‘LMA.-—
TERILL FOTOGRAFICO QUE CONTIENZ HALURO DE PLATAM, a féﬁ@r
de la firme suiza CIB4, SOCIETE ANONYME, residente en’’
BASEL (Suiza). |
MEMORIA DESCRIPTIVa

Es sabido que la sensibilidad de las emulsiones
fotograficas se aumenta por sensibilizacién Jptica o quimica.
En el primer caso; mediante la adicion de determinados co-
lorantes se produce o se aumenta la sensibilidaq en una
regidn determinada del espectro- sn el segundo oaso. me-
diante la adicidn de ssneibilirador-g quimicos s: aumznta
la sensibilidad genersl. Sensibiliradorss quimicos d2 esta
indole son por ejemplo 1los compucstos de azufre que, como
las tidureas son reactivos con las salss argénticas de

la emulsidn, aumentan la sensibilided general de la emul-
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~gidn, sogun la cantidad agregada, hasta ciertc grado,

que se alcanzs prdcticancnte cuandc la ulterior adicidn

de scnsibilizadcor produce un velo argéntico. Se sabe ade~

nds que la sensibilidad se aumenta con la adicidn de conm-

Puestos do netales nobles, proforontericnte conpuestes de

OXCe

Ahora se ha descublertc que los tiodteres.do.

la féroula (1)

(1) HO-CH,CH,-S—(CH,) D-ﬁ- (X-Y-X—-ﬁ ) -I-l:i——NH-ﬁ~( CHy) jy=S =
0 0
~~~~~ CHCH,-OH,
donde

significa un dtono de ?xigeno, un atorio de
azufre ¢ ¢l grupo -NH~-, =NHE~CO- ¢ ~NH~NH~CO~-,
on cuyc caso los grupos provistos de -NH-CO-
cstan ligados a Y por medio de los dtomos de
carbonc;

significa ol grupc -(CHZ—)P, Conde p=& a 10;
el grupo =(CHy~)y,~/0-CHy~),, /q=s dondo ¢ = 1 &
4yr=1362; o el grupo ~(CH2—)T—S—(CH2- ™
donde r = 1 § 23 nicntras que cuando X = ~NE~,

Y pucde sor tanbién ~S02, y cuando X = =NH=,
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~NH=C0= 0 ~NH-NH-CO-, Y puede ser tanbién un

rupo fenilénico’o un anillo heterociclico; y

nyn significan 1 ¢ 2, f‘h
aunenten la sensibilided de la cnulsidén nuy genexalmopté y

por encima del nivel alcanzable por medio de una sensibili-

zacidn dptiva o‘quimica, si cstos nuevos corpuestos vicnen

a actvar en alguna fase del proceso de preparacidn y/o de
elaboracidn de la ermulsidn de halurc de plata, antesldei
revelado argéntico o durante él. -

En consecuencia, cste invento se reficre a-
un procediniento para acrecentar la sensibilidad del nate-—
rial fotogrdfico que contienc haluro de plata y se caracte—
riza por aportarsc a las capas fotogrdficas sensibles a la
luz, antes del yevelado argéntico ¢ durantc 81, tiodtores
de la férmula (1). Los tioéteres puedeon afladirse, por
ejenplo, durante la preparacidn, cventualuente antes de la
naduracidén, antes dc la scnsibilizacidn Sptica y/o quinica
o antes de la colada de las cerulsiones. Pero tanbidén pueden
estar contenidos en una capa separada sin haluro de plate,
en cuyo caso esta capa puedo cventualnentce desenpefiar sl
nisno tiempo una funcidn especial cono capa separadora,
protectora ¢ filtrante, ¢ bien los nuevos wompuestos se
aportan durante cl proceso de claboracién al naterial fo-
togrdfico revelado, con los bafios de trataniento, por

ejemplo con el bafio de revelado de la plata ¢ un bafio aparte,
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Sin enbargo pucde resultar tanbidn ventajoso que los fio~
éteres se afladan tanto a las ermlsiones, durante su préﬁﬁ%
racidn c antes de la colada, cono a los bafios de trataﬁ;&ﬁto.
El acrecentaniento de la sensibilidad puede aprovecharse
cn el aspecto de que afiadiendo los tiodteres a las capas
fotogrdficas o a los bafios de revelado se puede abreviér
el ticnpo de revelado; los tioéteres actdan asi de acele-
radores del revelado. El esquene de férnulas que se ad=
junta al final de una sinopsis de las posibilidades de
conbinacidén de los nienbros de puente X e Y en la férou-—
la (1).

De estos tiodteres, se prefieren los compues-—

t

tos de la férnula

(2) HO=CH,CHy-S—(CH,) D—g—NH—{Ci—(Xl-Yl-Xl—}("}) fzr—(CHy=) S
o 0 0
]

\CH,CH,-OH,

donde
X significa un dtomo de oxigeno o el grupc -NH~
0 =NH-CO-, en cuyo caso el grupo ~NH-CO~ ogté
ligado a Y9 por nedio del é?ono de carvono,
Y, significe el grupo —(CHZ)Pl, donde py = 2 a 103
el grupo —CHZCHZ-(O-Cﬂchz)q—, donde q = 1 a 43
0 el grupo —CHZCHZ-S—CHZCHz-; y
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nyn significan 1 6 2.
Entre ellos asunen un lugar preferente, a su

vez, log tiloéteres de la férrula

(3)
HO-CH20H2~S~(CH2)Dfﬁ~NH~ﬁ~(X2¥Y2~X2—S)ﬁ:I~NH~8—(CHz)m%?;i
0o 0 0 0 e
S, e st st v e ne amnean s s wmas + sosme asogon |
“CH,CH,~0H , Ll
donde
X, significa un dtomo de oxigeno, '
Y, significa ol grupo ~CH,CH,~(0~CH,CH,) g~ donde

g=21a4, o el grupo —GHZCHZ—S~CH20H2~; 5y
nyn significan 1 & 2.
Sin =1, se trata de un derivado de urcay

que, sienpre que n sea igual a 2, corresponde a la férnula

(4)

HO~CH20H2~S—CH20H2-5~NH-E—NH—CO~CH20H2~S—CH20H2—OH
0 0

Sin = 2, se preficren particularmente tio~

dtores de las férmulas
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HO ~CH20H2—b ~CH CHZ—-‘(}"—NH—!(?-CH2CH 2-—-5 —-CH2~CH2-O ~C~NH~C~CHoCH 2-—-8 ~CHyCHy

2 ! (| I !
o 0 0 0 ~ 0H
5a 5
(6)
HO~CH,,CH S ~( CHg)m—cf- NH—-ﬁ—O——CHECHz-(O—CHQCHZ) 0 —-C-NH—ﬁ—( CHQ) o ‘
O 0 o ?HZ
10 CHp
b
y :
(6a)

15 HO~CH20H2—S—CHZCHg—ﬁ—NH—S—O—(CHZ)§i~~0—§—NH-ﬁ~CHZCH2~S~GHZCHz—OH

0 0 0

Los ticdtercs de las férmulas (1) a (6a) se

preparan convenientencnte haciendo reaccionar un conpuesto

20« de la fdérnula
(7) Re=C~DNi~¢C~ (XHAwXC)mmr— NE - C ~R ,
| Il fion-1 i
0 0 0 0

25
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T Y i
donde
R slgnifics un grupo OHy=CH o el grupo Hal-(CHplp,

en el que Hal representa un étogo de halbgeho

(de prefcrencia, cloro ¢ bromo), y |
X, ¥, oy o tienen el significadc que se les ha atribuido

' anteg, , .
con 1,2-nercaptoetanol, eventualmente en forme de su-sal
alealinonctdlica de la férmula HO-CH,CH,-S-metal alcalino
(de preferencia, la sal sddica), o con 1,2~mercapﬁoe$§ﬁpl
en presencis de amings terciarias (de preferencia, ﬁfﬁqtilm
anina)s. Por lo tanto, de una parte se condensan compgéétos
dihalogenados que se derivan de la férmula (;) con 1,2~
mercaptgetanol (o respectivanente su sal alcalincnetdlica)
0 con'f,z—mercgptogtanol en presopcia de une anpina terciarig
(9omo, por ejerplo, trimeﬁilgnina, trietilanina o piridina);
0, de otra parte, se aflade 1,2-mercaptcetanol al enlace
doble olefinico del compueste divinilico que se deriva de
la f£érmula (7). Pero tanbidn es posible partir del conpuesto
de la £érmila (%) en el que R representa el grupo HST(CHQ)mg
éste puede hacersa rezccionar con dxido de etileno o, en
presencisa de bases terciarias o en forne de la sal alca-
lina, con 2~-halogen-ctanol, de preferencia con 2-cloro-
0 2=bronoctanol.
Los enlaces del tipo de dgter o anida en el

compuesto de la férmula (7) emtre la nitad izquierda y la
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dereche de¢ la moldcula sc obticnen, por cjemplo, nediante

.....

un alcohel bivalente, un tioalcohol bivalente, una aniﬁa,‘
una anida o una hidracide, por ejenplo:
5e
2 01l ~ CH2~CH2—ﬁ—N=O=O L HO-CH,CH,-OH
0

Cl—CHzCHB-C—NH—C~O—CHZCHQ—Ojﬁ—NH—FwCHECHZ-Cl

o l
10 0 o 0 0

En calidad de alcoholes, ¢ tioalcoholes bi-
valentes cstdn indicados, por ejermlo:
el etilenglicol,
15' ‘
el dietilglicol,
el trictilonglicol,
¢l tetractilenglicol,
¢l pentaetilenglicol,
el 1,6-hexandiol,
20. . ‘
el 1,10-decandiol,
ol tioetilenglicol,
En calidad de dianinas se cmplean, por

cjorplos

25, la etilendianina,
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¢

‘

el 1,6-dianinohexano,

;a n~fenilendianina o

un deido n-fenilen-dianinocerboxilico.

En calidad de dilanidas son aptas, por ejerplo:.

la dianida de dcido
la diamida de dcido
la dianide de dcido
la dianida de dcido
la dianida de dcido
le dianida de dcido
la dianida de dcido
la dienida de deido
Las dihidracidas se

}
decldos dicarboxilicos que las

oxdlico,

naldnico,

succinico,

glutdrico,

adipico,

sebécico,

tereftdlico o
tiofendicarboxilico.
derivan de los nismos

diamidas, como por ejemplo

la dihidracida de 4cido naldnicos |

Otra posibilidaed pare preparar los enlaces

del tipo de dster o de anida en el conpuesto de la férmula

(7) consiste en la reaccidn de di~isocianatos o ésterces de

deido dicidnico con las correspondientes anidas de dcido,

por ejenplo:



(R CH
IR

0=C=N~00~0~C C-CO~N=CO + 2 C1CH,CH,CONH
A M

./ .

S /
b
5
HC mmmmn CH

ol :

ClCH20H2~CO—NH~CO—NHuCO—C\\ 97CO—NHwCO—NH-CO—CHZCHQQl»

5 /
o bien
“10.
2 CH2=CH—CO—NH2 L O§C=N—SOZ-N=C=O
15 \ A\
CH2=CH—CO~NH~GO—NH~SO2-NH~CO~NH—CO—CH=CH2

0 en la reaccidn de isoclanatos dec acile con acllanidas,

por cjenmplo:
20

CICH,CH,~CO-NH,  +  OCN~CO-CH,CH,CL

$

ClCHZCHZ—CO—NH~00~NH—CO—CH20H2015

25¢
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El tioéter soluble ¢n agwa de la férnula (4)
presenta grandes ventajas sobre el sicéter conoeido, ﬁni}wf
cainente soluble en aleoholes que se distingue del tioété;ff
de la férmula (4) tan séio por llevar en el centro de la
nolécula un radical ~CHy,—~ en luger de ~un radical ~COwe- .-
Mientras que el tiodter comocido sdlo puede aunentar la: .
sensibilidad en el 50%, el tiodter de la férmmle (4) Ja -
sunenta en ei 250% en el nismo material fotogrdfico. En
otras palabras, el aunenic de la sensibilidad es eincoii
veces nayor. En campio,”el velo es igual cen anbos cagoé;
Complenentariancnie, con el tiodter de la férmmla (4f-éé
sunenta todavia ie densidad dptice néxina on un 9% res-
pecto a un naterial fotogréfico cuya sensibilidad se haya
reforzado con el tiodter conocidoe.

Los tioéteres de la £érmula (1) sc enplean
por lo tanto preferentemente como sensibilizedores en el
naterial fotogrdfico que contiene haluro de plata, puds
con su prescncila pueden awlentar durantc el proceso de
rovelado la sensibilidad de Log capas fotogrédficas de hae
lure de plata.

Tos sensibilizadores de la férmula (1) son
solubles en agua c¢ en alcohol y se afiadern a las erulsiones
fotograficas (que eventualnente pucden estar tratadas con

sensibilizadores Sptivos o quinicos y los aditivos de colada

usuales, cono establlizadcres, enduracedores y fluldificantcs.

.
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0, en el cass de que cupleen pare fines de fotografia on

. e,

color, con cclorantecs & fornadores de colorantes), duranta

EY

el procesc de proparacién o antes do la colada, cn cantida—

dos de 0,0005 a 0,05 ncles peor mol de halurc de plata. ﬁa
centidad dSptina os alge diferente para cade tipo de cmal—
sidén. En genersl, sc ha acreditado la adicidn de Osool;a
0,006 roles. Sin cnbargo, 1los sensibilizadcres de cste in-
vento despliczan tanbidn su accidn cuande pueden actuar
sobre las capas antes del revelado, por nedio de un bafio
apartc o conc aditives del reveladors.

Si los scnsibiligadores de la férmula (I) so
aporton al material fotogrdfico durantc el prcceso de
elaboracidn, en un bafio de trutaﬁiento, se cnplean. concen—
traccicnes de 0,0001 a 0,02 cles, ¥y preferentencnte de
0,00025 & Q0,005 noles, por litrc de liquidc de bafic.

Otrc objeto de este inventc lo constituyen
por consiguionte tonte ol tatcrial fotorrdfico come los
bafics de trataniento fotogrédficos, de profercncia los bafios
de revelado argéntico, que conticncn los tiodtores sogin
una dc las féromlas (1) 2 (6a)e.

En las rccotas de preparacidn y los Ejenplos
que sigueh, los porcentages significan porcentajos cn

PeS0e
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RECETAS DE PREPARACION

4. Estor otilenglicdlico de deido bis=(2-hidroxiotil- -

beta~tiopropionilearbanidico).

(8)

HO-CH,CH ,~53-CH,CH ,~CO-NH~C00-CH, CH

272 2772 2 2-OOC~NHFCO~CH20H2-S~CH2QH2_OH.

A tenperatura de O a 59C, so afiaden a gotas ,
26,8 g de isocianato de beta-cloropropionilo,
disueltos en
4100 ce de éter absoluto,
I a una solucidn de
62, & de etilonglicol en 200 cc de déter
absolutos Terninada la ingtilacidn, se
prosigue agitandc a la tomperatura an-
iente por 12 heras todavia. Se preci-
pita un polvo blanco, quc es scparado por
suceidn y lavado con éters
Rendimiento: 32'g de cristales incolorcss
Punto de fusidn: 1%400.
La substencia sc disuelve a 400 en

40 ¢c de dinetilfornenida y lucgo se trata

con
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T e

40 cec  de netancl v sc enfriae. Los cristdloes

precipitados sc lavan con étere
L, o
Puntc de fusidn: 182 °C.

Andlisis: C1OH14O6N2012
Calculado: C 36,49 H 4,29 N 8,51 C1l 21,54
Hallado: C 36,2 H 4,5 N 8,6 CL 21,7 «

6 g de éster etilenglicdlico de dcido bis-
(beta=~cloropropionilcarbanidico) se
10 disuvelven en
100 cc  de dinctilformanida y se afiaden a una
solucidn ée
1,2 g de scdic en
40 cc de i,2~mcroaptoetanol. La solucidn sc
e centurbia can el calentaniento y sc pre
cipita un conpucsto sdlide. AL cabo de
4 hcras se filtra por succidn y sc la-
va con agma, netancl y dter. Se disuel
ve el productoc a 7C°C en un poco de

20
dinetilformanida y sc trata la solu—

¢idn con un volunen doble de netanole
Senenfria, se filtre por succidn y

se lava con netanol y dter.

25 Rendiniento: 4,8 g de¢ cristales inco-

lorose
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Punto de fusidn: 165O Ce

Andlisis: C,,H,,0gN55, -

Calculado: C 40,78
Hallado: C 40,52

H 5,88 N 6,79 S 15,66
H 5,61 N 6,70 S 15.46.

B. Ester 1,6-hexandidlico de dcido bis-(2-hidroxietil-

beta—~tiopropionilcarbanidico) .

(9)

HO~CH20H2-S—CH CHZ—CO—NH-COO—(CHQ)6~OCC»NH—CO-CHZCHQ—S—CH20H2—OH'

2
Se disuelven
5’? g
10C cec
307‘4 &

5C ce

de 1,6-~hexandio en
de acetonitrilou. & esta solucidn se

afiaden, a gotas y refrigerando con hie—

- loy,

de isocianate de beta-cloropropionilo,
disueltos on

de éter absoluto.

Terninade la instilacidn, se prosigue
agitando a la tenperatura anbiente du-
rante 12 horas todavia, se #iltra por
succidn y se lava con dters
Rendinientos 19,1 g de cristales ine-

CcOLCroge
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ouestra recristalizada en ctanol

. o]
Tunde a 144 Ce

L7 9adg:
Andlisis: 014H2206N2C12
Calculados C 43,65 H

Hallados C 43,5 H

3,85 &

G,6 ¢

i)

20 cc

5,76 N 7,27 CL 18,41
51 N 7,3 Cl 18,4 .

de éster 1,6-hexandidlico de Acido
20~(betamcloroprOPionilcarbanidié$) sc
afladon a la temporatura ambiontq a una
solucign de

de scdio en

de 1,2-ncricaptoctancle.

Se agita durante 4 horas a la tenpora-
tura anbicnte, se filtra por succidn
¥ sc¢ lava con agua, con netanol y con
&teres Despuds de recristalizar en cta-
nol, se obtienen 3,1 g de cristales

incoloros, de punto de fusidn 151°¢C.

Andlisis: CqgH,,0gN,8,

Calculados C 46,14
Hallados C 4£,0

H 6,88 N 5,98 5 13,69.
E 7,0 N 5,7 S 13,6.
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Ce Ister 1,10-decandidlico de deido bis—(2-hidroxictil~bota—

tiopropionilearbanidiccs) -

(10)

HO—CH20H2

Andlisis: CqgHsc

Calculado:?

Hallado:

2

_SuCHZCH —CO—NH»COO~(CH2)10-OOC-NH-CO~CH20H2~S~CH?GH2~OH

8,7 & de 1,l0~lecandiol sc disvelven en -
155 ce de aceﬁopi%rilo. En esta solucidn se
instilan, a 35 - 4¢°C, "
13;4 g de isocianato de 2~cloropropionilo,
disueltos en
‘%5 ce de éter absoluto. Se prosigue agitando
a la tenperatura anbiente durante 4 ,
horas todavia, se filtra por succidn,
so lava con éter y se recristaliza on
una nezcla de 1 padte de dinetilformna—
nida y 3 partes de etanol.
Rendiniento: 19;5 . de cristales inco-
loros, con punto de fusidn de 138°¢.

06N2012

C@%HGﬁlNé%ClM@
¢ 29,3 H 7,1 N 6,3 CL 15,0 «
En una solucidn de

4;2 8 de sgdio en

A0 cc de 1,2-mercaptoetanol se introducen a
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la tomperatura anbicnte

de éster 1,10-decandidlico de écidozbié~_
(beta—cloropropionilearbenidico) disuelto
on

de dimetilformanide, Se prosiguc agitando
e la tomperatura anbiente durante 4 horas
todavia, se filtra por succidn, sc lava
con agua, con netanol y con éter y.éé re—
cristaliza en ctanol.

Rendiniento: 7,8 g de cristales incoloros

con punto de fusidn de 145°C.

2098252 '

Calculaqo: ¢ 50,36 H 7,68 N 5,34 S 12,22

Hallado:

¢ 5G,C6

HE 7,80 N 5,30 S 12,40.

D. Ester dietilenglicdlico de 4dcido 6~(2-hidroxictil—g—

tiopropionilcarbanidico).

(11) HOCH2CH2~S~CH20H2—GOuNH~COO~CH20H2-O—CH CH —COCrNH~CO~CH20H2~—

Se tratan

10,6
150

o

ce

2772

PUSS——

HO~CH 5 CH=S ===

de dictilenglicol con

de &ter absoluto y, enfriandce con hielo



10.

15

20

27 g

100 ¢ce

550 cc

150 ce

15C ce

l

346473

y agltando, sc instilan

de lsocianato de beta-cloropropionilc
¢isucltos en '

de étor. Sc prosigue agitandc e la ton-
perotura anbiente durante 4 horas %égévia?
se filtra por succién y se lava con -

de netanol y con éter. Se disvelven ¢

el producto en P

de' dinetilfornanida, a 4500, se leff€l~

&
[

tra y so le trata con .
de metanol. Se enfria hasta 0°C, se
separa por succidn y se lava con étere
Rendinientos: 32 g de cristales incoloros,

con punto de fusidn de 143° Ce

Andlisis: 012H1807N2012

Calculado: C 38,62 H 4,86 N 7,51 €1 19,00
¢ 38,9 H 5,0 N 7,1 €l 19,2

Hallados

1,2 &
40 ce
Tyd g

En una solucidn de
de sodic en

de 1,2~necrcaptoetancl, se introducen a

-
o

‘tenperatura anbiente
de éster dietilenglicdlico de deido
6-(beta~cloropropionilecarbanidico) di-

sueltos en
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de dinetilfornamide y se prosigue agi-
tando a la teoperatura ambicnte durantc
f2 heras. Duego se filtra por succidn,
ge lave con notancl y con ague y se
vuclve a lavar con notanol. Dequéé'do
recristalizar en alcohol, se obtikﬁgﬁ
7,2 g de cristeles incoloros, coq.ﬁﬁnto

de fusidén de 182°C.

Andlisis: 016H2809N282

Calculado: C 42,09 H 6,18 N 6,14 S 14,05
Hallado: C 42,2 H 6,2 N 6,1 S 14,2 .

L. ZEotor trietilengplicdlico de dcidc bis—(2-hidroxietbil-

beta~ticpropionilearbanidico).

(12) HO—CH20H2 )

15 g
1CC ce

100 cc

2

HC—CHZCHZ—S—CH

do trietilenglicol sc tratan con

de étor absoluto y, refrigerando

con hielo se instilan

de isocianato de beta-cloropropionilo di-
sueltos en

de éter absoluto, Se prosiguc agitandc a

-5 =-CH ,CH CONH—COO—CHZCHZ—O—CHZCHZ—O-CHZCHZ—OOC—NH—CO—~a

20112

| B
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Calculado:

346473

la tenmperaturas ambiente durante 4 horas

todavia, se filtra por succidn, se lava
con éter y se recristaliza en -

de metanole.

Rendimiento: 36 g de cristales ircoloros,

con punto de fusidn de 1100C.

14 2208N2012

[ -

¢ 40,40 H 5,31 N 6,71 Cl 17,0+ !

c

=Y

Hellado %
142 8
30 o]
8,3
50 cc

En una solucidn de

de s?dio en , )

de {,2~meroapﬁoetanol, se inﬁrodube

una solucidn de

de éster trietilenglicdlico de decido
bis~(beta~cloropropionilecarbamidico)
disueltos en

de dimetilformamida, a temperatura de

5 a 10°C. Se prosigue la agitacidn a la
tempera@ura ambiente duranic 4 horas
todavia, se separa por succidn y se
lava con metanol y agua. la r?cristali~
zacidn en alcohol al 90% da 8,6 g de crig
tales incoloros, con punto de fusidn de

121°¢C.
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107272

Calculado: C 43,19 H 6,44 F 5,60 5 12,81
Hallado: C 43,13 H 6,60 N 5,75 8 12,90

Fo BEster tetra—etilenglicélico de dcido bis=—(2-hidrozietil-

r

beta~tiopropionilcarbamidico.)

(13) HO~CH,CH,~S~CH,,CH,,~CONH~C00~CH,,CH»~0~CH,,0H ~0~CHCH O s

2 2 2 2

CH,CH

5 2—HO—CHZGH

~CO ~NH~ |
=S =CH,CH,~CO-NH~C00—

19,4 g de tretra-ctilenglicol se disuelvern en
100 ce de acetonitrilo absoluto y, & temperatu—
ra de 0 a 5° ¢ se instilan

27 de isocianato de beta—-cloropropionilo

g

disueltos en

100 ce do ¢ter. Se prosigue agitando a la
temperatura ambiente durante 4 horas;
sc scpara por succidn, se léva con éter
¥ sc recristaliza en

{50 ce de metanolﬂ
Rendigienio: 3%,8 g de cristales inco-
loros, con punto de fusidn de 18900.

012.

Andlisis: 016H2609N2

Calculado: C 41,66 H 5,66 N 607 CL 15,37
Hallado: ¢ 41,3 H 5,7 N 6,1 ClL 15,5
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15.

20

En una solucidn de

0,46 g

15 ce
4,61 g

50 cc
15 cc
15 cc
30 ce

Andlisis: 020H36O

de stio en

de 1,2~mercaptoetancl, se introducen

a 5% ¢

de dster totra~ctilenglicdlico de deido-
bis-(beta«cloropropicnilcarbamidico).?
Se prosiguc agitando a 1a'temperatura,,
ambientc durante {2 horas, sc trata ié‘
solucidn con , .
de éter absoluto, se filtra por succibn
y sc¢ lava con &ters El residuo se fri-
tura con ’

de agua helada, se filtra por succiln

y se lava tres veces con |
de agua helada cada vesz, recristalizando
en '

de agua, se cbtienen 4,2 g de cristales

o)
incoloros, con puntc de fusidn de 109 Cs

11525

Calculado:s C 44,11 H 6,66 N 5,14 S 11,77

Hallado:

C 4-4,5 " 6,7 N 5,2 S 11,9 L
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Ge N,Nisulfonil-bis-(2-hidroxietil-beta~tiopropionilurea)

(14)

HO-CHZCHZ—S—CH20H2-CO—NH—CO—NH~SO2~NH—COéNH—CO—CH20H2~85QHZCH2—OH

Método a)

Se suspenden

7,2 g de amida de dcido beta~cloropropidnico
en -
100 ce de dter absoluto y, a temperaturs de

0 . . .
0 a5 C, se instila en la suspensidn

una solucidn de

4,9 g de diisocianato de sulfonilo disueltos
en
50 cc de dtor absoluto, Se prosigue agitando a

la temperatura ambiente durante 24 horas
todavia; se filtre por succidén y se lava
con éters
Rendimiento; {Z.g de cristales incolorose
' Punto de fusidn: i;;oc; con descomposicidnes
AnélisiSS.C8Hi2060128 ' , ' ’
Calcula@o: c 26746 H 3353 N 15?43 St 8369 Cl 19352-
Hallados C 26,8 H 3,2 N 15,0 S 8,5 €1 19,1.
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20

25

2 g de SOle ge disuelven en

40 cc de 1, 2~mercaptoetanol ¥, a 20° C, se
afiaden 4 g de N,N'-sulfonil=~6=(2~cloro=
propionilurea). Se prosigue agitando a
la temperatura ambiente durante 24 horas
y luego se trata la solucidn con ‘

100 cc  de etanol, se filtra por succ16n, ‘gse di~
suelve el roesfduo en _

100 cc  de agua, se f?ltra, se ajustan las aguas
madres a pH 3, se separa por succidn
ge lava con agua y so seca on vacic a
30°¢. ‘
Rendimiento: 3, % 2y dc orls%ales inccloros

' Puntc de fusidn: 147 ¢, con descomposi-
, cidne

Andlisis: C H2208 4 3

’ ‘ ¢ - - [ K4

Caleulado: C 32 28 H 4,97 N 12,55 S 21,54
Hallado : G 32,24 H 5,05 N 42,52 S 21,72

Método b).

Se¢ suspenden
%l g de acilamide cn _
2000 c¢ec  de éter absoluto y, & -5° @, se instila
una solucidn de

15 g de diisocianato de sulfonio disueltos
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500 cc de éter absoluto, Se prosigue agitando e

en

la temporatures ambicnte durantc 12 horas,

se separa por succidn, se lava con éter
5 ¥ 8¢ seca cn vacio a temporatura-ﬁéljo

a 400 Coe -

Rendimientoes {40 e

Puntc de fusidn: 186° C, con descompo-—

sicidne '

10« Andlisis: C8H10N4O6S

Calculados C 33,10 H 3,47 N 19,30 S8 11,05
Hallado: ¢ 33,3 H 3,6 N 19,4 5 1I,l.

5?8 g de N,N!'-gulfonil-bis-acrioilurca y

1o 0,2 g de hidroquinona se disuelven a 300 c
cn

10 c¢c  de dimetilformamida. Sc trata la solu~
cidn, a la tempcoratura ambiente, con

1 ce de hidrdxido de benciltrimetil~amonio,'

20 cn forma de solucidén metandlica al 40%,
y con ‘

4 g de t1,2-mercapito-etancl y se agita, lo
gue hace que la mezcla se celiente
hasta 30 - 35O C; Se prosigue la aglia-

25 cidn a la temperaturs ambiente durante
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2 horas, se vierte en _
100 cc de agua, se filtra por succidn y se lava

con aguas El residuo se recristaliza en

150 cc¢  de etanol.
Rendimiento: 3,2 g de cristales iﬂébioros;
que corresponden al producto del método A.

Punto de fusidn: 147°C.

Calculado: C 32,38 H 4,97 N 12,55 S 21,54
Hallado: C 32,24 H 5,10 N 12,30 S 21,40.

He N,N'-bis~( 2=hidroxietil-~beta~tiopropionil)-urea.

(14)

HO-CH,.CH ,~S5~CH

) 2GH2—CO--NH--CO--NH—CO—GH20H2—3~CH20H2~OH.

Se mezclan

38 g de isocianato de beta-cloro-~propionilo y

2i g de amida de dcido beta-cloro-propidnico
¥y se calienta la mezcla despacio hasta
1200C. Cuando se inicia la reacc?dn,
lo que ocurre alrededor de 100%¢, se
cuida, mediante refrigeracidén externa;
Qe que la temperatura no sobrepgse los
120° ¢. Iuego se diluye con éter, se se-

para por succidn y sé recristaliza por
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dos veces en 50 cc de metanol, Se obtie-~

nen 41 g de cristales incoloros, con
punto de fusidén de 119° C.

Analisis: C7H10N203Cl2

Calculado: C 34,90 H 4,18 ¥ 11,62 Cl1 29350
Hallado: ¢ 35,2 H 4,2 N 11,6 CL 29,9.

La N,N!'-bis-beta-cloropropionilurea puode'pfé;
pararsc con buen rendimiento si se calien@a isocianato de
beta~cloropropionilo con deidos orgén;cos, como por cjemplo
el deido propidnicg, el dcido oxdlico, el deido succihio9
o el dcido adip@oo, en un disolvqnte neutro. Por ejemplo,
si se calienta una mezcle de 14 g de isocianato de beta~
-clorop?opionilo, 50 cc de clorobenceno y ;,3 g de dcido
adipic?, agitando durantce 15 minutos en bafio de agua hire
viente, se oxtrae ¢l clorobencenc en vacic y se cristali-
za ol residuo en 250 cc de agua y carbén; sc obtiencn
10,8 g dg cristalcs incoloros, con punto de fusidn de 11900.
Andlisis: C;H (N, 0,01,

Calculado: C 34,90 H 4318 N 11,62 Cl 29,50
Hellado: C 35,2 H 4,6 N 11,6 OCL 292 »

Se disuelven
4,8 g de N,N!'-bis-beta~cloropropionilurea en

25 cc de 1,2-mercaptoetancl y, refrigerando
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con hielo, se instilan despacio
4,1 2 de trictilamina. Se prosigue agitando
durante 24 horas y al mismo tiempo se
deja que la temperatura suba despacic
hasta la del ambientee. iLucgo se diluye
con ' N
50 ce de éter, se separa por succidn, sc lava
con dter v se receristaliza en :
500 ce de etanols '
Punto de fusidns 1230 Ce

Andlisis: C7H N0 53 0

Calculado:s C 40,72 H 6,21 N 8,64 S 19,75
Hallados C 40,72 H 6,40 N 8,60 S 19440.

1

I. Ester totraetilenglicélico de dcido bis-(2-~hidroxietil-

tioacetil~carbanidico).
(15)

HO—CH20H2

3l O N OO e O 30 N IO (T S
—- CH2 CO-NH~C00 (02H5O)4 CO~NH~CO CH2 S CHZCHE-OH

Sg disuelven
9,; g de tetractilenglicol en
50 ¢ce de acetgnitrilo abzoluto y, agitando
y a 0°C, sc instila uwna solucidn de
;2 g de isocianato de cloroacetilo disueltos

en 50 cc de éter absoluto. Se prosigue
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la agitacidn durante 4 horas todavia,

a la tcmperatura ambiente, se separa
por succidn y se lava con 100 ce de

éter. Despuds de recristalizar en etancl,

50 se¢ obticnen -
ﬂ8 g de éster tetraetilenglicdlico de d3ido
bis—(cloroacetilaminofcarbamidico);.en
forma de polve blanco, de punto de fusidn
65° ¢, con un rendimiento de 18 g.'

Cls

100 Andlisis: CJ4H2209N2
Calculados Cl 16,39
Hallado: Cl 16,00.

4,3 g de este dster sec afladen a una solucidn do

0,46 g de sodio en

e 15 ce de 1,2-mercaptoctancl y se aglita durante
2 horas a la temperatura ambiente. Luego
sc agrogan

100 cc de éter, se prosigue la agitacién durante

-0 2 noras, se scpara por succidn y se lava

con Ster. EL residuo se tritura con

15 cc de agua helada, sc filtra por succidn,
se lava por tres veces con

15 c¢c de agua helada cada vez ¥y se scea en va-

cio a 40° C. Despuds de recristalizar
256
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on ctanol, s¢ obtienen 2 6 g de crista~
leos 1ncoloroa, con punto do fusidn de

)
84 Ce

0,.N,5

Andlisiss C 115555

14732
Calculado: C 41,87 H 6,21 N 5,43 S5 12,41
Hallado: ¢ 41,9 T 6,3 ¥ 5,6 5 12,5

Je N,N'~bis~(2-hidroxietil-betawtioprOpionilaminocafboxil)—

Ll,6=-hexanetilendiaming.
(16)

HO~CH20H2~S~CH2

CH2—00~NH~CO—NH~(CH2)6—NH~CO«NH—CO~CH20H2—b—bh20H2—Oh

S? disuelven

4,5 ' g de l,6-diaminchexanc en

150 ce de éter absoluto y, con agitacidn y a
0° ¢, so instila une solucidén de

’

9,1 g de isocilanato de cloropropicnilo disuel-

tos en
25  ce de dter absolute, Se prosiguc la agita-

cidn durante 3 horas todavia, a la tompg—
rature ambiente, se scpara, por succidn,
sc lava con éter y se recristaliza el
residuo cn

225  cc de deide aoétloo al lOOp.
Se obtienen 11,9 g de N N'—blsn(bcta~
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cloropropionilaminocarboil)-l,6-hexa~
metilen—-diamina, en forma de cristales

blancos, con punto de fusién de 197°C.

-

14H24O4N4012

Calculado: Cl 18,54

Hallédo:

1

Andlisis: ©

Cl 18,32-

8,33 g

0,92 g
30 ce

250 cc

de este producto se introducen en une.
solucidn de
de sgdio en
de 1,2-mercaptoetanol y se calienta a
110°C. Una vez aloanzada esta teapa—

. :
ratura, se prosigue agitando durante
una hora todevia, sin calentamiento,
Se deslie la mezcla reaccional en
de agua, se separa por succidén y se lava
el residuo con agua hasta dejarlo exen—
to de haldgeno, Se recristaliza en una
mezcla de

de etanol y

200 cc de aguas

Rendimiento: 7,9 g de cristales incolo~

ros, con punto de fusidn de 16500.

18H3406N482

Calculado: C 46,33 H 7,34 N 42,01 S 13,74

Hallado:

C 46,4

H 7,5 N 12,0 S 13,8.
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(17)

1
20

20

20

150

16 g

cce

09

cc

ce
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HO~CH20H2—SwCHg-CONH-COO~CH20H2-OwCH20H2~OOC~NH~CO~CH2~S—CH20H2—OH

Se disuelven L
de dietilenglicol en ‘
de acetonitrilo y, a ~lOOG, sc iﬁg?ila
una solucidn de

de isocianato dc cloroacetillo dishqltos
en ‘,i

de Ster absoluto. Terminada la instile~
cidén, sc afinden todavia .

de dter y se prosiguc la agitacidn duran-—
te 12 horas, a la temperatura ambientc.
Iuego sc scpara por succidn y se recris—
taliza el residuo on

de metanole.

Rendimiento: 2,5 g de cristales incoloros.

Punto de fusidn 153° C.

Andlisie: CllH20N2O5SCl2

¢

Caleulados € 34,80 H 4,09 N 8,12 Cl1 20,54

Hellado:

C 34,5

i 4,2 ¥ 7,8 €1 19,6.
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11,5 g dc ceste preducto sc intreducen cn una s0—
lucidn de
1,6 g de sodic en
5C cec de 1,2-morcaptoctanol y sc¢ agita la
5e mezcla durantc la ncche. Se ailuye;
con -
100 cc dc acetona scea, se separa por succidn,
se lava con acebons, se agita el résiduo
con
10, 40 cc de agua, se scpara por succidn y s¢ lava
con agua y metanols El rosf{duo seco se
disuclve a 400 C en |
50 cc de dimetilformemida, se diluye con
20  cc de motanol 7 se enfria en una mezcla
15. de hielc y sale. Se separa por succidén,
ge lava con metanol, y sc scca a 400 C,
en vacio. Se obtienon 5 ¢ de cristales
incoloros, con punto de fusidn de
114° ¢.

20, ) ’
oy ey T e g Fai 17 1\'!' I
Andligis v14424;20902

Calculado: ¢ 39,06 H 6,09 N 6,51 S5 14,90

Tallado: C 39,21 H 5,53 W 5,42 S 14,60
25
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L. Bis~(2-hidroxietil-beta~tiopronionil~carbamcil)-ctilen-

dianing.e
(18)
5e
[0 = 1, ~S=CiI ~CONH~CO ~FF--CH, CI , ~NH~CO ~NH--CO ~CE -—-7.
HO C‘I"IZC]EI2 S 61201'12 CONH~CO~FTFI CH20112 NH~CO ~NH--CO CIIZCHQ S CII20H2~OH
Se disuelven
6 g de etilendiamina en
10.
100 ce de éter absoluto y se instilan en.esba
solucidén a ~10° C.
27,6 ¢ de isocianato de beta~cloro-propionilo,
disueltos on
200 ce , de éter absoluto. Terminada la insti-
15 :
lacidn, se prosigue agitando durante 3
horas a la tenmperatura ambionte, sc so-
para por succidn y sc lava con éter.
Hendimiento: 22,5 o de cristales incolo-
TOS .
20,

Punto de fusidn, despuds de reeristali-

zacién en deido acdtico glacial:s 212°C.
0] o - ° N .T’
Andlisiss O1OL18O4N4012

Calculado: C 36,79 H 4,88 W 17,13 Cl1 21,71
25, Hallado: C 36,67 H 5,01 N 16,98 CL 21,7 .
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Se disuteclven
0,92 g de sodio en
30 ce de 1,2-mercapioctancl y, micntras se
enfria con hielo, ge afiaden
5e 174 & del producto (e reaccidn obtcnidoa'éé
prosigue agitando duranie 48 horas;é;
la temperature ambiente, so separéjﬁor
succidén, se lava don agua y se seca’ en
vecio, a 40° C. Sc obtienen 6,3 o de
10. cristales incoloros, con punto de fuo—
sién de 186° ¢.

Lo . ° -~ N Pl
Andlisis: 014H28J40602

Calculado: C 40,96 H 6,38 N 13,65 S 15,62
¥ Hallados C 40,33 H 6,11 ¥ 13,59 S 15,60.
5e

M. Diamida dc_dcido bis—(2~hidroxietil=beta~tiopropionil-

carbamoil)-adipico.

(19)
HD~CH20H2—S-CHZCHZ—CO—NHuco~NH~CO~(CHZ)4~CO—NH—CO~NH~CO~CH20H2~S~?H2
20, | ?Ha
01t

Se recubren

3

14,4 g de diamida de dcido adipico con

29 g do isocilanato de beta-cloropropionilc
256
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6]
y se calicnta despacio a 110 Ce A esta

temperaﬁgra se inicia una reaccidn tem-
pestuosa, que sec reprime por medio de
refrigeracidn externa con hielo. Se deja
5e enfriar hasta la temperatura ambieﬁ%é?
gse¢ hierve con .
200 c¢c¢  de metanol, se separa por succidn en
caliente, se disuelve el residuo en -
80 cc de dimetilformamida, se filtra, se btra-
10, ta con |
150 cc  de metanol, se enfria, se separa pOT sucw—
cidn, se lava con metancl y se oristali-
za el resfduo on dcido acdtico al 100%.
Se obticnen 2,6 g de cristales incoloros,
15, con punto Ce fusidn de 170% (descompo-

sicidn).
Andlisiss 014H2ON406012
Caloulado: ¢ 40,88 H 4,90 N 13,62 C1 17,24
20s Hallado: ¢ 40,70 H 5,00 N 13,70 Cl 16,80

Se desldien
3 g del progucto de reaccidn obtenido en
30 c¢c de 1,2-merceptoctancl y lueso se afladen

5 cc de trietilamina. Se calienta hasta 100°C,
25,
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10.

15.

20,

25,4

300 ce

Andlisis: ClSH3ON40882

se¢ deja enfriar despacio, se vierte en
de agua, se gepara por succidn v se lava
con agua y metanol. Se obtienen 4,7gh

de cristales incoloros, con punto de

0
fusidn de 145 C (descomposicidn).

Calculado: © 43,71 H 6,11 N 11,30 S 12,97

Hallado: C 43,7 O 6,1 N 11,2

s

1247

N. Diamids de deido bis—(2-hidroxietil-beta~tiopropionil-

carbamoil~succinico.

(20)

HOwCHZCHz—S—CHZCHZ—CO~NH—CO»NH~CO~ HzCHz—CO—NH-CO—?Hrco—CHZCHZ—S

“z
|
|

HOnCHZCH2
Se recubren
de diamida de dcido succinico con
de isocianato &e beta—cloropropionilo
y se calienta despacic hasta 110°C.
A esta temperatsura se inicla la reac—
cidn y, mediante refrigeracidén externa,

se mantiene la temperatura a 120°C.
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Una vez terminada la reaccidn, se deja

enfriar hasta la temperatura ambiente,

se agita con 100 cc de metanol, se separa

por succidn y se lava con metanol. Des=—
5e pués de recristalizer en dcido acédtico

al 100% tratado con carbdn, se obiienen

3,1 z de cristaleé incoloros, con PUmtd

‘

de fusidn de 175°C (descomposicidn).’

Andlisis: 01'2}1 N,06C1,

1674
10. ' - ‘o ' -
Calculagoz c 37?61 H 4421 N 14,22 Ccl 18?51
Hallado: ¢ 37,57 H 4,10 ¥ 14,60 ClL 18,00,
5;4 g del producto de reaccidén obtenido sm
recubren con '
15, 40 cc, de 1,y2-mercaptoetanol y, agitando y
refrigerando con hielo; se instilan
3 g de trietilamine. Se prosigue la aglita-—
cidn durante 12 horas, se diluye con
50 ceo de éter; se gepara por succidn, se lava
20 con
50 ce de agua y se vuelve a lavar con
30 cc de wmetanol. Se d;suelve en un poco de

. . . 0
dimetilformamida, a 40°C, se¢ recubre con
un volumen 3 veces mayor de metancl, se

25 enfria, se separa por succidn, se lava
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con metanol y so seca a 40°C, en vacio.

Se obtienen 5,6 g de cristales incoloros,
con punto dc fusidn de 167° ¢ (descom~
posicidn)e

5e Andlisiss 016H26N40852

¢

Calculedo: C 41,19 H 5,62 N 12,01 S 13,75
Hallado: C 40,85 H 5,46 N 12,01 S 13,60,

O+ Bis—(2-hidroxietil-beta~tiopropionilcarbamoil)-n-fenilen—

10, diamir.
] (21)
HO-CH _CH~S-CH,CH mCO—NH-CO—NH~JmI—NH—CO—NH—CO—CH CH,-S5~CH,CH_~OH
2 2772 272 22
15.
Se disuclven
10,8 ¢ de m~fenilendiamina en
100 ce de zcetonitrilo. A ~10°C, se instilan
27 g de isocianato de beta~cloropropionilo
disueltos en
20,

100  cc de ¢tor abgoluto y luego se prosiguc
agitando durante 2 horas a la tempera-
tura ambiente, se separa por succidn y sc
lava con éter.

Se obtienen 32 g de cristales incoloros,

25¢ '
: con punto de fusidn de 242° C.
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. ‘

Calculado: C 44,82 H 4,30 N 14,93 CIL 17,41
Hallado: ¢ 45,1 H 4,60 ¥ 15,1 C1 17,4

A una solucidn de

o 0,46 g de sodio en
16 ce do 1,2-mercaptoctanol se afladen
3,8 g del producto de reaccidén obtenido;'di;
sueltos en .
20 cec de dimetilformamida. Se agita durante
104 24 horas a la temperatura amblente, se
diluye con
100 cc de éter, se separa por succidn, se lava
) con agua y con metanol y se seca & 4000
en vacio, So disuelve en un poco de di=
15 . o
metilformanide a 407°C, se trata con
metanol hasta enturbiamiento incipiente,
se cnfria en hielo, se scpara por succidn
ge lava con metanol ¥ sc seca o 400 C,
en vacio.
20.

Rendimiento, 3,7 g de cristales incoloros.

A o . .
Punto de fusidn: 181 C, con descomposi-
cidn.

Andlisis:e 018H26N40652

05, Calculado: C 47,15 H 5,68 N 12,35 S 13,99
Hallado: C 46,8 H 5,7 N 12,3 S 14,0,
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P. Ester ticdiglicédlico de deido bis—(2~hidroxictil—beta~

cloropropionil-carbamidico).

(5)

2

HO-CH2CH2-S—CH CHZ—CO—NH-COO-CH2CH2—SwCEzCHznOOC~NH—CO—CHQQHE*

49 97 g

400 ce
105 g
100 cc

Se suspenden

de tiodiglicol en

de éter absoluto y, agitando y enfriando
con hielo, sé instilan

de isocianato de beta-cloropropionilo,
disueltos en

de éter absoluto. Lo temperatura debe
hallarse entre O y 50 C. Terminada la
instilacidn, se prosigue agitando du-
rante iz horas a la temperatura ambiente,
Se separa por succidn; se lava con éter
¥y se recristaliza el resfduo en dcido
acético al 100%.

pe obtienen 125 g dec cristales incoloros,

con punto de fusidn de 169° C.
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Andlisis: 012H14N2068012

Caleulado: C 38,01 H 2,13 N 7,39 5 8,46 Cl1 18,70
Hallado: C 37,67 H 2,51 N 7,13 S 8,23 C1 18,50.

7,8 g del producto de reaccidn obtenido"séf
suspenden en ‘ h
30 ecc de 1,2-mercaptoetancl y, mientrae so
enfria con hielo, se instilan
5 g de trietilamina. Se prosigue agitando
durantc 24 horas a la temperatura ambicnte
ge diluyc con
100 cc de metanol, se separa por succidn y se
lava con metanol. Despuds de receristali-
zar on 4dcide acético al 100%, se obtic—
nen 5,6 g de cristales incoloros, con pun

to de fusidn de 160° C.

Andlisis: 016H28N20853

Caleulado: C 40,68 H 5,93 N 5,93 S 20,32
Helledo: C 40,62 H 5,61 N 5,82 § 20,10 .

Q. Bis—(2-hidroxictil-beta~tiopropionil~carbamoil)-ctandiol.

(22)

(T S (T 10 N (YO e S e (O & OO N a0 e - T
HO CH20H2 S CHZGH2 CO~NH-CO~S CIIZCH2 5 ~CO ~NH~CO CH20H2—S CH20H2—OI
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Andlisis:

Calculado:s
Hallado:s

346473

' Se d?suelven
9,4 g de 1,2~etanditio; en
100 cc de éter absoluto, y micntras se enfria
‘ con hielo, se instilan
26,8 g dc isocianato de beta—cloropropioﬁiib

disueltos on

100  cc  de éter absoluto. Lucgo se prosigub>

agitando durante 12 horas a la tempera-
ture ambiente, se scpara por succida
y sc¢ lava con éter.
Rendimientos
19 g de cristales incoloros, con punio Ce

fusidn de 206° € (descomposicidn)e«

14N20482012

CqoH
C 33,29 H 3,91 N 7,75 S 17,75 €1 19,63

¢C 33,09 H 3,80 ¥ 7,74 S 17,60 €1 19,60,

Se agitan

60 cc de 1y2-mercaptoetancl con

21,66 g del producto de reaccidn obtenido y,
mientras se cnfria con hielo, sc ing-
tilan

12,5 g de trietilaminas Lucgo se prosiguc agi-

tando durante 24 horas, a la temperatura
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amnbicente, ¢ dlluyce con
100 cc Qe Ster, sc scpara por succidn,
¢ disvelve el ¢osiuu on
300 cc  do metanol calicntc, s¢ oniria, sefsdpara
5e por succidn y sc¢ lave con &tor. Despuds
Ce rocristolizar cn dcice acdtice al
100p, se chtionon 23 g dc cristaloes

incoloros, con pumtc Ge fusidn ce 154°C.

Andlisdiss N 0.8

10, 14 2[ 27674
Calculado: C 37,50 I 5,62 N 6,27 & 28,60
Hollados G 37,75 I, 5,65 N 6,38 8 28,50
L+ Dihidracide de bis-(2-hidroxictil-beta-ticpropionil-
carbamncil)-malonilo.
15

(23)

- T e (1T — I = — N TT e — — — T el YO e el 1) wma TT e
J5(0) CH20H2 ] CIIZOH2 CO-NH-~CO ~NH-NH~CO CH2 CO ~NH-FH--CO-NH~CO 612012 S

(O R
0. HO CIZC‘II2

3¢ suspenden
6,6 g de dihidracida de deido maldnico cn

2000 ce de acetonitrile ¥ sce afiaden de une vez

14,8 g de igvcilanatc de beta-cloropropionilo.
25
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Andlisis:

5S¢ hicrve durantc 12 horas, sc enfria,
sc separa por succidn y sc lava con
étcr. Despuds do dos recristalizaciones
en dcide acdtico al 100%, se obbtiencn
20 g de cristales dncoloros, con punto

de fusidn ce 190°C (descomposicidn)e

CllHl6N6O6Cl2

Calculadcs C 33,09 H 4,01 N 21,05 C1 17,79

Hallados

¢ 33,19 H 4,01 ¥ 20,89 CL 17,60,

Se disuelven

0,23 g de sodio on

15 ce de 1,2-mercaptoetancl y, a la tonmpera—
tura ambiente, se introducen

1,75 g del procucto de reaccidn obtenido.
Se prosigue agitando durante 24 horas
a la temperatura ambicnte, se diluye
con.

100  cc de éter, sc decanta el éter aparte del
prolucto negajoso que se ha precipitado,
se tritura el rcsiduo con acetona, se
gscpara por succidn y se lava con mebanol
y un pocc Ge agua, se obtienen 1,2 g
de cristales inccloros, de punto de

fusidn 166°C.
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Andlisis: 015H N_0_8

26662

Caleulado: C 37,34 H 5,43 N 17,42 § 13,29
Hallado: € 37,40 H 5,62 N 17,48 § 13,10.

S. Dianida de dcido bis-(2-hidroxictil-beta-tiopropionils:

carbanoil) ~tiofen~2,5-dicarbexilico.

(24)

H?————CH

| |
HO-CH .CH,,~S~CH CHZ—CO—NH—CO—NH—OC—C C~C0~NH~CO~NH~CO~CH .CH,~3
\g/ 2 ‘2

272 2

42 g
50 ce
500 cc

HO -OHQCHz"‘"‘""""—‘——

Se¢ disuelven

de dicloruro de deido tiofen=-2,5-Cicar—
box{lico en

de étor absoluto, y mientras so enfria
con hielo, ge introduce amoniaéo- Se
separa por succidén la diamida precipita-
da, sc la lava con éter y luege se la
hierve con

de agua, sc separa por succidn, sc seca
en vacio a 50° C y se recristaliza en
dimetilformamida.

Se obtilenen 32 g de cristales incoloros,

con punto de fusidn de 331°C (descomposi-
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60 g

1000 cec

200 cc

11,1 g

60
10,8

ccC

<]

cidn) .

Je suspenden

de diamida de deido tiofen-2,5=dicar-
boxilice en

de cloruro de etileno y se afiaden- ..
de cloruro de oxalilo. Se calientaj,'
con vapor hasta el final del dospyépdi-
niento de dcido clorhidrico (6 hoféé) ¥ sc
origina una solucidn ligeramente téﬁida.
Se extraen en vacio el exceso de clo-
ruro de oxalilo ¥ el clorurco de etileno,
que se emplean para la preparacidén si-
guiente, y sc¢ destila cl resfduo a i mm
de presidn de mercurio. A temperatura

de 125 a 1280 C pasa un aceite incolor,
que cristaliza rdpidamente en el colector,
Rendimiento: 90%

3¢ disuclven

del isocianato de tiofen-2,5~dicarboxil-
en

de clorobenceno y se afladen

de amida de dcido beta-cloropropidnico.
Se hierve durante 10 minutos, se enfria,
se separa y se recristaliza el residuo

en



- 49 -

346473

250 cc  de dimetilformamlda. Se obliencn 173 g

de cristales incoloros, con punto de
fusidn de 141° ¢ (descomposicidn) vy de

la fdérnula

HC G

[

(25)  C1CH, CHy=CO=NH-CO~I~C0-C ~=CONE~CO ~NH-COCH, CH, C1
2 \ / 2770
3
3 T e ‘ ) \i
10. Andlisiss 014H14h4o63012
Calculado: C 38,46 H 3,23 N 12,61 Cl1 16,22
Hallados ¢ 38,7 H 3,2 N 12,8 C1 16,3
. Se disuelven
15 0,46 g de scdio en
20 ce de 1,2-mercaptoetancl y, a la temperatura
ambiente, se afladen
4,3 g del nrocducto de reaccidn obtenido. Se

agite durante 24 horas a la temperatura
20. ambiente, se diluye con éter, se¢ separa
por filtracidn, se lava con éter, se
tritura el residuo con
50 cc de agua, se separa por succién y sc lava
con agua.

25 Rendimiento: 2,3 ge
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Andlisis: 018H24N40833

Caloulado: C 41,55 H 4,68 N 10,75 S 18,45
Hallado: ¢ 41,35 H 5,00 §¥ 10,80 § 18,20.

EJEMNPILO 1.

Una emulsidn de bromuro-yoduro de plata, que
contiene 34 g de plata por kg y 0,6% molar de yodo y qué”"
estd sensibilizada con oro, se trata con soluciones, corfes—
pondientes a las indicaclones de la Tabla I, de los sensibi-
lizadores en examen. Se cuela esta emulsidn sobre un soporte
de capa, se la seca, se la expone pajo una cufia graduada COn'
la constante sensitométrica 0,15 v luego se la revela a 20°C,
durante 2 minutos, en un revelador de la composicidén siguier
tes

sulfato de p-metilaminofenol 1,5 g
hidroguinona 6. g
meta~bisulfito potdsico 0,5 g
sulfito sddico; anhidre 30 z
carbonaio sédico, anhidro 41 g
bromuro potésico 2 g
hexa~meta-fosfato sédico 2 g
agua hasla 1000 CCe

Antes del uso, se diluye el revelador con agus
en la proporcién 1:1. Luego se fija, se enjuaga y se se-

ca de la manera ordinaria y se miden con un densitdmetro
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Ansco Macbeth las curvas obtenidas. En estas condiciones,
una prolongacidn snesitométrica dc dos grados respecto a ‘
una emulsidn sin tiodter conformg a este invento corresponde,
después de la reduccidn del velo, a un aumento de sensibi-
lidad del 100%.

Los sensmb11¢zadorcs de este invento tienen '
la ventaja de que, a igualded de aumento de la senszbilldad,
no afectan a la gradacidén. Por eaemplo, los sen31blllzadores
de las férmulas (11), (15), (17), (18), (19)s y (20) aumentan
la sensibilidad en el lOOﬁ. Pero la gradacidn puede ser ﬁgs

llana o mds escarpada segin el sensibilizador que se ubilices

EJEMPLO 2 J

i
Si se afiaden al revelador los sensibilizadores
de la férmula (1), se presenta igualmente, como muestra la
tabla (II), un aweento de la sensibilidad. Estos seneibili-
zadores se afiaden en forma disuelta a un revelador corres—
pondiente a la composicidn que se ha indicado en el Ejemplo le
Unas capas de emulsidn a base de emulsidn de
bromuro~yoduro de plata correspondicnie a la Qel Ejemplo 1
se exponen hajo una cufla y se revelan a 20° C, durante 2 mi-
nutosy en el revelador provisto con uno de los sensibilizado-

res del invento. Les curvas se miden tal como se ha indicado

en el Ejemplo Te
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EJEMPLO 3o

Una emulsidn de bromuro-yoduro de plata de
composicidn correspondiente a la del Ejemplo 1, se trata con
0,0012 moles del sensibilizador de la féruula (4) v, confor-
me al Ejemplo 1, se cuela, se seca, se gxpone, se revela'j.
ge midce. La'ganancia de gensibilidad es, para una densidaé,
mdxima de 2,00 y un velo de 0,10, de 200% respecto a wma
emulsidn sin adicidn de tiodtere Pero si se revela esta ﬁis—
ma cépa en un revelador conforme al Ejemplo 1 con una adicidén
de 0,0155 moles del sensibilizador del Ejemplo 5 por litro
de revelador, a 20°C y durante 2 m@nutos; entonces las ganan“
cia de sensibilidad es incluso de 25o¢; para un velo de 20
y wne densidad mdxima de 2,24. No hay necesidad de emplear

el mismo sensibilizador en la cape y en ol reveladors
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Tioéter Tioédter disuelto | Cantidad Auvmento | Velo {Densidad

de la en 100 cc de aflgdida porjde sen=~ maxima

formula mol de ha- {sibili-

ne luro de dad en

plata, en |% res-

moles pecto g

0
0 e —— - 0,10 | 1,14
Dimetilformamida/ | 0,0026 50 0,10 | 1,82
alcohol 1:2 o
s Agua/alcohol 1:3 0,0026 50 0,10 | -1,66
10 Agva/alcohol 1:3 0, 0026 50 0,10 | 1,52
11 Agua/alcohol 2:3 0,0026 100 0,10 1,82
12 Agua/alcohol 2:3 0,0026 200 0,14 2,06
13 Agua 0, 0026 200 0,14 | 2,10
1 bgua pH 7 0, 0026 25 0,12 | - 1,56
¢ | heva 0,0026 100 0,10 | 1,76
H
16 Alcohol 0,0026 25 0,10 1,66
1:, Alcohol 0,0026 100 0,10 1,60
18 Alcohol 0,0026 100 | 0,10 2,02
19 Alcohol 0, 0026 100 0,10 1,88 .

20 Dimetilformamide/ | 0,0026 100 0,10 1,90

alcohol 1:1

5 Dimetilformamida/ 0,0026 150 0,10 2,34
alcohol 1:3




T a B

[

Tioéter| Tioéter disuelto en | Cantidad | 4umento | Velo |Densidad
de la 100 cc de afiadida de sen- maxima
formula por litro | sibili-
n@ de revela | dad, en
dor, en % respec
moles to a 0
0 | 0 - _— — 0,10 1,63
8 giggﬁ%%fﬁygamida/ 0,0032 100 0,10 1,72
8 dimetilformamida/ 0,0016 150 | 0,10 | 2,34
alcohol 1:2
8 dimetilformamida/ 0,0032 200 0,14 2,64
alcohol 1:2
12 agua/alcohol 3:2 0,00032 50 0,10 1,78
19 agua/alcohol 3:2 0,0016 50 0,10 2,34
12 agua/alcohol 3:2 0,0032 100 0,12 2,36
13 agua 0,00032 100 0,10 1,90
13 agua 0,0016 100 0,10 2,23
13 agua 0,0032 200 0,12 2,80
4 agua 0, 00032 100 0,10 1,72
' agua 0 0016 150 0 10 2,66
4 agua 0 0032 200 0.12 2,64
19 i 0 00032 100 0,10 1,76
{1
19 agua 0,0016 100 0,10 2,36
19 0,0032 200 0,14 2,68

agua
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REIVINDICACIONES

Duescerito o1 obj.to de lo xnveneidn se duclaoran

nuevas y du propis inveneidn, las siguicntes reivindicaciones,
con prioridaed d¢ la pe'.nte suize ndm, 15582/66 ds facha 27
de Octubrc de 1.966, o

1. Procedimiento pers acrecentar la sensibiliddd
del material fotogrdfico que contiene haluro de plata,'éé—
racterizado por aportarse a las capas fotogrdficas sensibles

a la luz, antes del revelado argéntico o durante 61, tiodte-—

res de la férmula

0 e QNG (XY ~E~C ) e NH G ( G, ) =S ~CIL, CH, ~0H
HO~CH,CH,~8-(CH, )y ; NHg (X-Y-X (;)l)n‘l mﬁ (CHy) oOH !
0 b

donde ‘
X significa un dtomo de oxigeno, un dtomo de ’
azufre o el grupo —NH—; NH~CO~ 0 ~NH=NH~CO-
en cuyo caso los grupos provistos de ~NH~CO~
ostdn unidos a Y por medio de los &homos de
carhbono;
Y significa el grupo “(CHZ)p— (en el que p=1 a
10), el grupo —(OHa)rfza_(CHz)r;7q~ (en el que
g=ladyr=1062) oel grupo -(CH,), -5~
-(0H2)r~ (en el que r = 1 & 2); mientras que
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HO~CH,_CH,~S-(CH )mfc—NH~c~(XlsyleXl-C)n_l~NH-C—(CHZ)me-CH
2 T ' i

il 1”

en la que

I
I
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~NH~; Y puede ser también -S0

cuando X

it

2—,
y cuando &£ = -NH~-, -NH-CO~ 0 ~NH~NH-~CO=-, Y

puede ser también un grupo fenilico o un ani-
11lo heterociclico; ¥y
significan 1 6 2.

Procedimiento  scgin le reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse tiodtercs de la férmula

5CH,=OH,

0 0

significa un dtomo de oxigeno o el grupo -NH-

0 -NH-CO-, en cuyo caso el grupo‘—NH—CO- esté

unido a Yl por medio del dtomo de carbonos

gignifica ¢l grupo —(CH2)§— (donde Pp=2a 10),
1

ol grupo -CH2032—(0—CH20H2)E~ (donde ¢ = 1 a 4)

-5-CH,CH =5 ¥

o el grupo —CH20H2 oCH,

gignifican 1 6 2.

Procedimioento segin la reivindicacidén 2, carac-

terizado por cmplearse tiodteres de la férmula
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H0~0H20H2—S~(CHE)m¢9~NH—C~( Y, X »C)»-lNH—C (CH ) —5—CH20H2—Oun

I 27272
0 O O
en la que
X2 gignifica un dtomo de oxigenos; T, signifiéé el
&rupo
~CH,CHy=(0-CH,CH, ) =
{donde ¢ = 1 a 4) o el grupo —CHZCHZ—S~CH20H2»;
y -
nymn sigpnifican 1 ¢ 2.

4. Procedimiento scgin la reivindicacidn 3, carac-
terizado por cmplearse tloédterce de la férmula

’

HO~CH,,CH,,~5~CH, CHQM,C}-—NIL- :uI\TH-(i{-CHECHZ-S—CHZCH o~OH,
0 0 0

5« Proccdimiento segin la reivindicacidn 3, carac-—

terizado por cmplearse tiodteres de la férmula

HOmCHZCHz-S~CH CH. jC—NHmfwowCH20H2~S»Ch20H2—O~?-NH—%~CHZCH2~S~~7

0 0 o © f
1

CHECH2~OH wwwww
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6+ Procedimicnio socgin la reivindicacidn 3,

caracterizado por omplearse tiodteres de la férmulae

HO~CH,,CH,,-S~ ~GNH-C—O~CH,_CH ~(0- —C—NH—C— g
5CH, (CHZ)n ol H. c-o CHZCHZ (o-CH ZCHz)q-—O o NH—S (CH2?m~§i

0 0] 0 0 ‘w',i

GH20H2—0H~—~~;?__;
en la quo

a significa 1 o 4 ¥

significa 1 6, de prefercncia, 2.

7+ Procedimicnto sogin la reivindicacidén 3,

caracterizado por emplearsc tioétercs de la fdérmula

- =S =CH_CH _—=CeNH~C=0=( CH (- -
HO CH2CH2 S CH2 H2 S NH. %-O (Chz)pl—o S CHZCHz—S CH20H2~OH
0 0 0
cn la gue
Py gignifica 2 a 10.

8. Procedimiento segin una de las reivindicacionos
1 a 7, caractorizado en que los tioétercs se afiaden o la
emulsidn durante ¢l proceso de preparacidén y/o sc aportan

durante el proceso de rovelado.
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9+ Procedimicnto segln la reivindicacidn 8, carac—
torizado en que los tioétores se apomitan & la emulsidn en un
baflo aparte.
He 10s Procedimicnto segin la roivindicacidn 9, cardc-—
terizado en que los tiodtcros se aportan a la cmulsidn como

N

adicidén al bafio de reveladc do la plata.

11. Procedimiento scgin la reivindiogcidn 8, ca~
10 racterizado cn que sc afiaden o la cmulsidn do 0,0005 a 0,05
moles, y preferentemonte de 0,001 a 0;006 moles, de tioétef
por mol de haluro de plata.
)
12. Procedimicnto scgin una de las reivindicaciones
15 8 a 10, caracterizado en que los tioétcres, en el bafio en
el qﬁe se los aporta a la emylsidn, se hallan en una cohe-
centracién de 0,0001 mol a 0,02 mcles, y preferentemcntc de

0,00025 moles a 0,005 moles, por litro de liquido del bafio.

20. 13« Procedimiento, scgin las reivindicaciones pre-
cedentes, para preparar nuevos tlodtercs de la férmila

S CH2) m-‘ci-NH—lc{—(x-y—X-ﬁ-) i,-l:Il\TH—fJ!-—( 01{2) n—S~CH ZCHZ—OH R
0 0 0 0 '

HO-CH CII
2772

254
en la que
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caracterizado

férmula

en la que

R

)

(@]

- NH = C = (X=Y-X~

3

significa wun 4dtono de cxigeno, wn dtomo de agu-
fre ¢ ol grupo -NH-, -NH-CO- o -NH-NH-CO- (cn
cuyc caso los grupos provistos de -NH~CO- estdn
unidos a Y por medio de los &tomos de caiborc);
significa cl grupo ~(CH2)P— (donde p = 1fafio),
cl grupc ~(CH2)T1[5—(GH2)r;7q~ (donde q =1 a4
yr=1d¢ 2) o el grupo —(CHz)r—S~(CH2)r~ (donde
r=10¢6 2); nicntras que cuendo X = ~NH-, ?
puede ser tanmbidn ~50,=, ¥ cuendo X = ~NH-,
-NH~CO~ 0 ~—NH-NH-CO~, Y puedc scr tanbidn

un grupo fenildnico ¢ un anillo heterociclicog

’

y

significan 1 6 2,

por hacerse reaccionar un conpuesto de la

) fm— N -C-R ,
1 n-l 4
0 0 0

significa wn grupo CH,===CH- o el grupo Hal-
—(CH2~)55 (donde Hal representa un dtonc de

haldgeno, de preferencia cloro o bromo) ¥y

X, ¥, nyn ticnen el significado quc se les ha atribuidc
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.

antes,

con 1,2-nercaptcctanol (eventualmente, con forma de su sal
alecalinonctdlica, de la Fféroula HO~CH20H2—S~meta1 alcalinos;
de prefercneia, la sel sédica o con 1,2 mercaptoctanol en .

prescncia de aminas tcereciarias (de prefercncia, trietila=" -

ninae
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i

Cw) ——NH

n-1 |
Co

|
(S8

EEA N

X Y X
~O— § ~0-
-(CH,) -~
- (cR.) -3 -
~(CH,)_ ~FEO~(CH ) =]~
—NH- ( 2)1‘ 2'r “q —NH—
~HN-CO- —(Chz)r——S——(CHz)r ~ ~0C-NH-
~HN-HN-CO- ~0C~NH~NH~
0
i
N ,g- ~HN-
i
0
i b3 L _
-1 N 'HN
7 . -
-NH~CO- .
T ~0C-HN~
~HN-HN-CO-
\\\’/ =0 C=HN—HN-
— =g, -t
p =
myn, r =
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14« Proccdinlento para acrccentar la sensibilidad

del material fotogrdfico que contiene halurc de platae

Segin se describe y roivindica en la prescnte ﬁé;"
Se noria descriptive que consta de scsenta y tres pdginas fcllé—
das y escritas a‘méquina por une sols d{dc sus caras.
Madr}d, a 26 de Octubre de 1.96}. e
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