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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta patente se rslaclona con nuevos compues—
tos, elementos fotogréficos y procesos para formar re-
gistros de imégenes en elementos fotogrdficos. En cierto
aspecto, la invencidén se relaciona con materiales provee
dores de colorantes de la imagen los cuales son compues—
tos inméviles o lastrados cuendo se encuentran incorpoé
rados a los elementos fotogréficos. En otro aspecto, ea-
ta invencidn se encuentra relacionada con materiales pro
veedores de colorantes de imdgenes que pueden utilizarse
en unidades de pelicula de transferencia de imdgenes.

El uso de los materieles proveedores de tolo-
rantes de la imagen en los elementos fotogréficos, Sel
como las unidades de pelicula de transferencia de imdze~
nes, es conocido en el arte. Se han empleado materiules
de colorantes de la imagen en las unidades de pelicula
los cuales son méviles inicialmente, por ejemplo, como
los acopladores y reveladores mdéviles divulgados en la
patente norteamericana 2.698.244 en donde un colorante
68 sintetizado en la capa receptora. Los colorantes md-
viles preformados que son capaces de reaccionar con re-
veladores cromégenos méviles oxidados se divulgan en la
patente norteamericana 2.774.668. Divulgaciones adiciona
les del uso de los colorantes méviles preformados pueden

encontrarse en la patente norteamericsna 2.983.606. Sin
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embargo, los materieles méviles iniciales proveedores de
colorantes de la imagen tilenen algunes desventajas en
los elementos fotogréficos: Estos pueden difundirse pre-
maturamente hacia las capas adyacentes afsctando, por lo

5 tanto la reproduccidn cromdgena entre imdgenes y también
pueden permanecer reactives cuando se difunden a través
de las capas adyacentes después de haberses revelado de -
ese modo, produciendo una disminucién o caida en las es-
calas cromdgenas.

10 Los matsriales proveedores de colorantes de 1
imagen que son de inicio inméviles en un elemento fobto~
gréfico o que estdn lastrados, superan distintos proble-
mas que se presentan con el uso de los compuestos que son
inicialmente méviles. Los colorantes pueden ser teirporal-

15 mente lastrados por un ién de metal pesado tal como une
sal de bario como se divulga en la patente norteamericana
2.756,142, Los colorantes pueden contener un grupo les-
trante removible como queda descrito en la patente cana-
diense 602,607 y las patentes norteamericanas 3.227.552 y

20 3.628.952. Los compuegtos capaces de sufrir cierre de
anillo intramolecular para separar un colorante se encuen
tran divulgados en las patentes norteasmericenas 3.443.939,
3+443.940 y 3.443.941. En la patente belga 788.268 se di~
vulgan compuestos inicialmente inmdviles que pueden sufrir

25 una reaocidén redox seguide de particidén con alecali para
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geparar un colorante 0 una porcién precursoras de co0lo-
rante. Sin embargo, estos materiales proveedores de co-
lorentes de la imagen estén generalmente limitados en su
aplicacién debido a que el colorante es liberado en las
édreas en que se produce la oxidacién. De aqui que, las
emulsionss de haluro de plata para positivo directo o
cualquier otro mecanismo de reversidn, tal como el uso de
un’ revelado de nicleo en capas adyacentes a la capa regis
tradora sean utilizados si se desea obtener una imagen po
gitive de transferencia.

Serfa deseable un material proveedor colcrante
de la imagen que fuese inicislmente inmévil o lastrado en
un elemento fotogréfico para prevenir el movimiento prema
turo, y hacer que este material funcione para proveer uns
imagen de transferencia positiva, con una sols emulsién
negativa de haluro de plata. Mejor ain, seria deseable un
material proveedor.de colorante de la immgen en el cual
el material difusor fuese relativameﬁte inerte a una reac
cidén adicional en el elemento fotogrdfico despuds que el
mismo haya sido liberado del compuesto matriz.

Hemos descubierto ahora una clase de compuestos
que pueden ser utilizados en elementos fotogréficos y en
procesos para la produccibén de registros de imdgenes, los
cuales superan muchas de las limitaciones inherentes a

los sistemas conocidos en el arte. Estos compusestos son
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compusestos inméviles o lastrados que pueden sufrir una
reaccién, tal como una reaccidén de desplazamiento nucled
file cuando estén en forma reducida para liberar una por
cidén fotogréficamente Util, mévil y difusible. Los com~
puestos pueden ser oxidados, tal como por una reaccién
redox en un elemento fotogrdfico, para disminuir substen
cialmente la proporcidn de porcién fotogrédficamente dtil
liberada. De agul que, los compuestos puedan ser utiliza-
dos para proveer una imagen positiva por transferencis,
pertiendo de emulsiones de haluro de plata negativas. En
una modelidad de este invencién, el compuesto presentsa
una porcién que se libera al ocurrir el desplazamiento nu
cleéfilo, pare proveer un colorante de la imagen mévil o
un precursor de colorante de la imagen.

Los elementos fotogrdficos de esta invencién in
cluyen un soporte que lleva por lo menos una cape permea-
ble al alcali, cuya caps contiene un compuesto inmévil
que tiene una porcién fotogréficamente Wtil, tal como un
colorante de la imagen o un precursor de colorante de la
imagen. El compuesto inmévil es capaz de liberar la por-
cién fotogrdfica itil bajo condiciones alcelinas y es cag
paz de reaccionar con une porcién, en forma de imagen,
de un agente revelador oxidado del haluro de plata antes
de que ocurra una liberacidén substencial de dicha porcién

fotogrdficamente Util, para disminuir substancialmente
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la velocidad a que se libera la porcibén fotogréficamente
Util, bajo condiciones aleslinas.

Los compuestos de esta invencidn, cuando son
utilizados en elementos fotogréficos tienen generalmente
una velocidad de liberacidén de la porcibn fotogrificamen
te @til, menor que la velocidad a que los compuestos reag
cionan con agente revelador oxidado del haluro de piata,
pero mayor que la velocidad de la formecidn de velo en
las éreas no expuestas del elemento fotogrdfico. La velo
cidad de formacidén del velo puede ser controleda nedi.an-
te el uso de emulsiones de haluro de plata mds lentas o
usando aditivos que tengan una accidn restringente ¢ que
supriman el revelado adicional después que el revelado
inicial de la imagen ha ocurrido. Aditivos tipicos -para
guprimir el revelado adicional ineluyen los antivelo,
restringentes del revelado y los precursores hidrolizables
de los mismos.

En una modalided, los compuestos de esta inven
c¢idén son compuestos orgénicos que contienen 1) un grupo
nucledfilo oxidable y 2) un grupo electrdéfilo el cual se
encuentra localizado entre una porcidén fotogréficamente
Util y otra porcién que actia como un laestre del compues-
to. Cuando 10S compuestos se usan en un sistema fotogrifi
co, el grupo nucledéfilo funciona reaccionando con el gru-

po electrdéfilo, desplezando del compuesto bien la poreidn



lastre o la porcidn fotograficemente Util. Al ser libers
da la porcidén fotogréficamente Util de la poreidn lestre,
la primera puede entonces difundirse dentro de la capa
innmediata, hacia las capas adyacentes o a los elementos
5 receptores en donde puede reelizar su funcidén en el sis-

tema, Sin embargo, en donde el grupo nucledfilo es oxida-
do, tal como por una reaccidn redox con un revelador OXi-
dado de heluro de plata, el grupc electrdéfilo permanece
sin ser afectado por el grupo nucledfilo oxidado y le por

10 cidn fotograficamente Qtil se mantiene inmévil y no-difu-
sible en su localizacidn inicial.

Los compuestos de esta invencidn son espscial-
mente Utiles en los sistemas fotogrédficos en donde la por
cién fotogréficamente Util es un materiel proveedor de co

15 lorente de imagen tal como un colorante o un precursor de
colorente. Cuando los compusstos gon incorporados en un
elemento fotogrdfico conjuntemente con une emulsidén de ha
luro de plata, los compuestos actian para proveer un mate
rial proveedor de colorante de imagen positiva por trans-

20 ferencia con una emulsidn de haluroc de plata negativa. Ya
gque los compuestos son lastrados o inmdviles en la fornma
en que han sido incorporados en el elemento fotogrifico,
parédmetros de control adicionales son obtenidos mostrando
una calidad mejorade de la imagen resultante. En ciertas

25 modalidades preferidas, puede liberarse un colorante, el
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cuel puede difundirse a través de capas adyacentes con un
minimum de interreaccién con el haluro de plata u otros
compuestos que se hallan en capas adyacentes. Otra venta~
ja =8 obtiene en ciertas modalidades en donde un coloren-
te capaz de cambiar de color (shifted) o un colorante pre
formedo puede ser liberado desde un compuesto inmévil asg
ciado con una emulsién de heluro de plata negativa pars
producir un registro de imagen sin necesidad de reaceio-
nes de oxidacién en la hoja receptoras, tal como se reguie
re con los compuestos oxicrémicos, leucos y acopla&drés
crombgenos los cugles requieren generalmente reacciones
de oxidacidén para proveer el colorante de la imagen,

En une modalidad preferida, esta invencidn se
relaciona con elementos fotogrdficos que incluyen un 30~
porte, cuyo soporte lleva una emulsién de haluro de ple-
ta sensible al rojo la cusl tiene en asocieacién un'éoﬁ,
puesto de desplazamiento nucleéfilo intramoleculer el cual
tiens una porcién proveedora de colorante de la imegen
cian, una capa conteniendo una emulsién de haluro de pla-
ta sensible al verde cuya emulsibén tiene asociado un com-
puesto de desplezamiento nucledéfilo intramolecular el
cual tiene une porcidn proveedora de colorante de la ime-
gen magenta, y una capa conteniendo une emulsién de halu-
ro de plate sensible al azul le cual tiene asociado un

compuesto de desplazamiento nucledfilo intramolecular que
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tiene uns porecidén proveedora de colorante de le imagen
amarillo.

En une modalidad especifica de acuerdo con eg
ta invencién, se provee una unidad de pelicula fotogrd-
fica adaptada para ser procesada pssando la unidad entre
un par de miembros aplicedorss de presidén yuxtapuestos,
como aguellos que se encuentran en una cdmaras dissfiada.
para procesamiento interno. La unided comprendes 1) un
elemento fotosensible que contiene una emulsidén de halu-
ro de plate, cuys emulsidn tiene asociado un compuestc
de desplazaemiento nucleéfilo intramclecular inmévil_obnp
teniendo una porcidn proveedora de colorante de la ima~
gen, 2) unea capa receptors de colorante de la imagen, 3)
medios para descargar una composicién de procesamiento
alcaline dentro de la unidad de pelicula tal como mn re-
ceptdoulo rompible, el cual estd adaptado pare ser colo-
cedo, durante el procesamiento de la pelicula de tal mo-
do o manera que cuando le es gplicada una fuerza de com-
presidén por los miembros aplicadores de presidén se efec-
tia una descarge del contenido del receptdculo dentro de
la peliculs, y 4) un agente revelador de haluro de plata
soluble en una composicidn de procesamiento elcelina que
ge encuentra dentro de dicha unidad de pelicula.

Aln en otra modelidad, esta invenocidn estéd re-

lacionada con un nuevo proceso por medio del cusl una
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composicidén de procesamiento alcalina es apliceds a un
elemento fotogréfico expuesto en forma de imagen, el cual
incluye un soporte que tlene por lo menos una capa conte-
niendo un material pare registro fotogrifico, tal 6omo ha
luro de plata, y por lo menos una caps en el mismo, con~
teniendo un compuesto no difusible el cual tiene una por-
cidn fotogréficamente Gtil. Siendo el compuesto capaz.de
liberar la porcién fotogrdficamente Util bajo condiciones
alcalinas, y que también es capaz de reaccionar con un
agente revelador oxidado para uso con dicho materi%l_de
registro fotogréfico, en donde el producto de reaccidn
tiene una velocidad de liberacién del grupo fotogréfice~
mente Util substancielmente méds baja. EL proceso tambidén
incluye la provisién de agente revelador para el material
de registro fotogréfico durante la aplicacién de la compo
gsicidén de procesamiento alcalina, bajo condiciones péfa
efectuar la liberacidn, en forma de imagen, de la poreidn
fotogréficamente Util como una funcién inversa de revela-
do del material de registro fotogrdficc, con lo cusl, se
obtiene un registro de imagen en el elemento fotogréfico.

En una modalidaed altemente preferida de esta in
vencién, la misms se relaciona con un proceso de transfe-
rencia fotogrdafico de:

a) el tratamiento de un elemento fotogrdfico ex

puesto el cual incluye un soporte conteniendo

- 10 -



en el mismo por lo menos una capa permeable al
alcall cuya cepa contlene un compuesto inmdvil
que tiene una porcién fotogréficamente Wtil en
conjuncién con una composicidén de procesamiento

5 aloalina en presencia de un agente revelador de
heluro de plafa para efectuar el revelado de ca
da una de las capas de emulsidn de haluro da’
plata expuestas, con 1o cual se obtiene la oxi
dacién del agente revelador;

10 b) oxidacién eruzeda del compuesto inmévil por -el
agente revelador oxidado como une funcidbr del
revelado antes de que ocurra unag liberacidn
substancial de le porcién fotogrificemente Util
con lo cusl la oxidacibn cruzade reducs.substan

15 clalmente la velocidad de liberacidn de la por-
cién fotogrdficamente dtil;

¢) ol mantenimiento del elemento fotogrdfico en un
wedio alcalino por un tiempo suficiente para 1i
berar la porcidén fotogrdficamente Util desde el

20 compuesto inmévil, el cual no ha reaccionado con
el agente revelador; y con lo cusl, por 1o menos
une parte de la porcién fotogridficamente dtil
provee un registro de imagen positivo.

En ests altamente preferida modelided, la por-

25 cién fotogréficamente Util es preferiblements un coloran-

11-1=T4 - 11 -
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te de imagen o un precursor de colorante de imagen. El
proceso de transferencia fotogrdfico se lleva a cabo pre
feriblemente en un elemento integral negativo-receptor
de transferencis de imagen, gque tiene lu capa receptora
de la ilmagen y las capas de registros fotogrédficos apli
cadas sobre el mismo soporte. Una capa opaca reflectora
de luz, se halla localigada preferiblemente entre l§7capa
receptora y las capas registradoras. La composicién'pfo-
cesadora alcaline puede ser aplicada entre las capas-re-
gistradoras exteriores del elemento fotogrifico y &hafhg
ja protectora la cuel puede ser transparente y superpues
ta antes de la exposicidn.

Se pueden obtener fdcilmente imdgenes reversi-
bles con los elsmentos fotogrdficos de esta invencidn, y
en esgpecial con aquellos elementos que contienen un com-
puesto inmdévil cuyo compuesto tiene un precursor hidfol;;
zable pare el grupo nucledfilo. Los elementos pueden ser
primeramente revelados con un agente revelador en un am-
biente con un pH por debajo de aquel necesario para hi-
drolizar el precursor para el grupo nucledfilo; entonces,
el elemento fotogrdfico puede ser velado, sometido a lﬁz
relémpago, y revelado en una solucidén con un pH suficien-
temente alto como pars efectuar el desplazamiento nuclede
filo intramolecular de los compuestos inméviles,

Generelmente, los compuestos inméviles contienen

- 12 =
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un grupo nucledéfilo y un grupo electrdéfilo, escogidos de
tal manera gque cuando el compuesto es incorporado al ele
mento fotogréfico, la velocidad de oxidacidn del grupo
nuclebéfilo es substanciaslmente mayor que la velocidad de
desplazamiento nucledfilo intramolecular o de la parti-
cién a nivel del grupo electrdéfilo. Ya que la velocided
de oxidacidén es substancislmente mayor que la velocicad
de desplazamiento nucledéfilo, un patrén en forma de ime-
gen del grupo mds mévil se producird después del despla-
zamiento; por ejemplo, donde el compuesto contenga un co
lorante de la imagen, el cual sesg difusible posteriopmgg
te al desplazamiento, podrd observarse un reglstro de
imagen en capas adyacentes a la oapa de locelizacidén ini-
oial del compuesto. Generalmente, ocurrird por lo menos
un 10%, y preferiblemente un 100% de desplazamiento'nucleg
filo en las 4reas no oxidadas que en las oxidedas, &'p:g
ferivlemente, no habrd desplazamiento nucleéfilo substan
cigl en aquellas dreas del elemento fotogrdfico en donde
todo el compuesto ha sido oxidado. Donde los colorantes

0 precursores de colorantes son liberados, generalmente
por lo menos el doble y preferiblemente por lo menos unsa
cantidad cinco veces mayor de colorante o de precursor de
colorante es liberada en las éreas no oxidadas que en las
oxidadas.

En ciertas modalidades altamente preferidas,

- 13 =
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los compuestos de esta invencidn contienen un grupo pre-
cursor hidrolizable pars el grupo nucleéfilo oxidable,
por ejemplo, un precursor hidrolizable para un grupo hi-
droxilamina. En compuestos donde el grupo nucleéfilo
estd bloqueado, la posibilided de que ocurran reacciones
que originen liberacién prematura de porciones fotogré-
ficamente Utiles queda substancialmente eliminada. Ade-—
mis, ejerciendo un control sobre las condiciones del re-
velado, la dimponibilidad del grupo nucledfilo para reac
cionar y el desplazamiento nucledfilo pueden ser denora-
dos sl se deses.

En cliertes modalidades preferidas, los compues
tos de esta invencién se definen como compuestos de despla
zamiento nucledfilo intramolecular. EL término "desplaza-
miento nucledfilo intramolecular" se sobrentiende eomo que
se refiere a una reaccidén en la cual el centro nuclebéfilo
unido & un compuesto, reacciona en otra posicidn en el com
puesto, la cuel es un centro electrdéfilo, para efectuar
el desplazemiento de una porcién unida al grupo electréfi
lo. Generalmente, los compuestos de desplazamiento nuclef
filos intramoleculares son aquellos compuestos que tienen
el grupo nucledfilo y el grupo electrdéfilo yuxtapuestos
por una configurecibén tridimensional de la molécula para
promover la proximidad de los grupos con 1o cual pueds

efectuarse la reasccién. Generalmente, los grupos electrd-



filos y nucledfilos respectivos pueden ser puestos en
cualquier compuesto en los que los grupos son mentenidos
en las posibles posiciones de reaccién, incluyendo com-
puestos poliméricos, compuestos macrociclicos, compuestos
5 policfclicos, estructuras simileres & enzimas y similares.
Sin embargo, los grupos nucleéfilos y electrd-
filos son colocados preferiblemente en compuestos en que
pueden formarse fdcilmente anillos orgénicos ciclicos o
que un anillo orgénico ciclico transitorio pusde formarse
10 fécilmente por medio de una reaccién intramolecular del
grupo nucledfilo en el centro electréfilo. Los grupos ci-
clicos pueden ser formados generslmente con 3 a 7 4dtomos
en los mismos, y preferiblemente, de acuerdo con egta in-
vencidn los grupos nucleéfilo y electréfilo estén locali-
15 zados en un compuesto en donde pueden formar un anillo de
3~ 0 5-7 miembros, y preferiblemente un anillo de 5 o 6
miembros, (los anillos de 4 miembros son muy dificiles de
former en las reacciones orgdnicas). El deSplazamientQ nu
cleéfilo intramolecular ocurre con 1os compuestos de esta
20 invencién cuando el compuesto se encuentra en su estado
reducido, y la velocidad de desplazamiento nuclebéfilo pa-
rece ser substancialmente reducida y preferiblemente eli-
minada cuando el nucleéfilo es oxidado. El mecanismo de
los compuestos mencionados arriba se cree que sea diferen

25 te en clasgse al mecanismo de los compuestos conocidos en

11-1-74 - 15 =
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el arte, los cuales son oxidados para proveer un centro
electrdédfilo con subsecuente reaccidén intramolecular se-
guide por liberacidn de colorante.

Los compuestos que sufren desplazamiento nucled
filo intramolecular pueden generalmente ser identificados
fécilmente de aquellos compuestos que sufren desplazamien
to intermolecular, por medio de la observacidn de laé~ca—
recteristicas de la reaccién de los compuestos respscti-
vos. En un ensayo, una mezcla de compuestos de acuerdo con
esta invencidén, los cuales se han modificado b10que;nﬁo
los grupos nucleéfilos en algunos y usando un grupo iibe-
rador fédcilmente distinguible en otros, sufren una l;begg
cidén de la porcidn fotogréficamente Util mucho mds lenta
de los compuestos blogqueados que de los compuestos gin blo
quear, especialmente, cuando el ensayo se efectia en un
medio acuwoso alcalino, por eje., tal como un coloide hi-
dr§filo permeable al slcali saturado Eon soluciones mode-
radamente alcalinas,

Los compuestos de esta invencidén contienen pre-
feriblemente los grupos electréfilos y nuclebdfilos conec-
tados por medio de un enlace que puede ser acfclico, pero
que preferiblemente es un grupo ciclico para proveer una
yuxtaposicidn mds favorable de los grupos, con lo cual el
ataque nucledfilo intramolecular en el centro electréfilo

regulta favorecido. In clertas modalidades sltamente pre-
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feridas, tanto el grupo nucledfilo como el electrdfilo
ge encuentran unidos a le misma estructura de anillo arg
nético, el cual incluye anillos fusionados en donde cada
grupo puede estar en un anillo diferente; preferiblemen-
te, ambos grupos estdn unidos al mismo anillo aromdtico,
En ciertae modalidades, los compuestoecs de esta
invencién contienen desde 1 a cerca de 5 dtomos y preferi
blemente 3 0 4 dtomos entre el centro nucledéfilo del gru-
po nuclebfilo oxidable y el dtomo que forma el centro
eleotrdfilo, en donde el centro nuclebfilo, tomado conjun
tamente con el centro del grﬁpo electréfilo, es capaz de
formar un anillo o anillo transitorio con desde 3 a 7 4to
mos y preferiblemente con 5 ¢ 6 4tomos en el mismo,

Los nuevos compuestos de esta invencidén tienen

la siguiente esitructura:

Tu E—Q-X2
2 3
(R)mi//;R)md
Tl
5}

en donde Rl es un grupo orgénico aciclico, ciclico o po-
licielico. Rl tiene preferiblemente desde 5~ 7 mienbros

en el anillo al cual Nu y E =e encuentran unidos, y se

- 17 -
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prefiers mejor aln, un anillo aromdtico que inclufa ani-
llos fusionados o anillos aromdticos substituidos. Prefe
riblemente R* contiene menos de 50 dtomos y mejor ain me
nesg de 15.

R® v R3 son grupos orgénicos divalentes con deg
de 1- 3 dtomos en el enlace divslente, tal como los gru-
pos alquileno, oxalquileno o tialquileno. R3 contiere un
dtomo de carbono unido covalentemente a E.

Nu es un grupo nucledfilo oxidable 0 un precur-
sor para un grupo nucledfilo oxidable que incluye precur-
sores tal como grupos cfclicos hidrolizables formados con
juntamente con substituyentes en R, Los grupos nucledfi-

los oxidables incluyen, por eje., un grupo hidrazina:

(-m-§-g%) ,
1 ]
HH
un grupo hidroxiamino:
R5
v
(-N-0H) ,
incluyendo un precursor hidrolizable para un grupo hidro

xiamino $al comos

- 18 -
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-N
( \o) o  (-§-0-R®),
/ 1
-9 r4
0

un grupo hidroxi (~OH) incluyendo precursores para un
grupo hidroxi tel como (—0~R6), un grupo amino priméfio:
(~NH2) ineluyendo precursores pers un grupo amino priﬁ&—
rio, tal como:

H

_N-R
R6 puede ser un grupo hidrolizable tal como un grupo aci
lo con desde 2-10 dtomos de carbono. RT es un grupo al-
guilo con desde 1-10 4tomos de carbono incluyendo é?ﬁpos
glguilos substituldos, un grupo arilo con desde 6-20'étg
mos de carbono incluyendo grupos arilos substituildos o
un grupo mencionado para r6. RS puede ser un Atomo de
hidrégeno o cualquier grupo Util para v,

E es un grupo electréfilo, preferiblemente un

grupo carbonilo (-C-) o un grupo sulfonilo (-505-).

Q es un grupo divelente proveyendo un enlace
nonoatdémico entre B y X2 en donde dicho monodtomo es un
dtomo no metdlico del grupo VA or VIA de la tabla perid-

dica en sus estados de valencia de -2 o -3, tal como un
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dtomo de nitrdgeno, oxigeno, ezufre, selenio, y similares.
El monodtomo provee los dos enlaces covelentes

que unen a X, con E, y cuando es un dtomo trivalente pue

2
de ser mono-substituido con un dtomo de hidrdégeno, un gru
po alquilo conteniendo desde 1-10 dtomos de carbono, in-
cluyendo dtomos de carbono substituidos y grupos carboci-
clicos, o un grupo arilo conteniendo desde 6-20 étoméa;de
carhono incluyendo grupos arilos substituidos. o
Uno de los sigulentes, Xl 0 Q—X2 es un grupo las
trante de suficientes dimensiones cowmo para inmoviligzar
el compusesto en una capa permeable gl alcali que formé par
te del elemento fotogrdfico, y uno de los siguientas;_Xi Yy
Q-X2 es una porcidn fotogrificamente Util tal como_un-co;g
rante de la imagen, un precursor de colorante, uns pbicién
antivelo, una porcidn viradora, un agente fijador, un ace
lerador del revelado, une porcidén de agente revelador, una
poreibn endurecedora y similares, incluyendo los grupos de
enlace necesarios para unir la porcidn respectiva a E o a

Rl. n y m son enteros positivos de 1 o 2.

Rl, R2 ¥y R son seleccionados para proveer una

"substancial proximidad de Nu a E para permitir que Q se se

pare de E por particidén nucleéfila intramolecular, y son
preferiblemente seleccionados para proveer 1 o de 3 a 5
édtomos entre el Adtomo que es el centro nucleéfilo de dicho

grupo nucledfilo y el &tomo que es el centro electréfilo,

- 20 -~
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con lo cual el compuesto es cgpaz de formar un anillo de
3 0 de 5 a 7 miembros y preferentemente un anillo de 5 o
6 miembros al ocurrir el desplezamiento nucleéfilo intra
molecular del grupo -Q-X, desde sl grupo electrdéfilo.

En la férmula de arriba en donde Q-X, es la por
cién fotogrdficamente Util, un grupo fotograficemente ac-
tivo puede hacerse asequible por Q al ocurrir la separa—
cidén por particién de Q-X del resto del compusesto, porr
eje., tal como cuando Q-X forms un mercaptotetrazol y si-
milares. 5in embargo, donde Xi es el.grupo fotogrificamen
te Qtil, el grupo deberd estar unido en.tal forma que el
grupo no dependa de la mencionada particidén para producir
especies fotogrdficamente uUtiles.

La naturaleza de los grupos lastrantes exn los
compuestos mencionados no es critice siempre que la parte
del compuesto que se halla en el lado de lastre de E sea
el responsable originel de la inmovilidad. La otra porcidn
de la molécula en el otro lado de B, generalmente ocontiene
suficientes grupos solubilizantes para hacerlo mévil y di
fusible posteriormente a la particién. De este modo, Xj
puede ser un dtomo de hidrbgeno si r:, R® v R confieren
suficiente insolubilidad al compuesto como para hacerlo
inmévil., Sin embargo, cuando X, o X, sirven de funcién lag
trante, los mismos comprenden radiceles alquilo de cadena

large, asi como radicales aromdticos de la serie del ben-
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ceno y del naftaleno. Los grupos tipicos uUtiles pera la
funcién de lastre contienen por 1o menos 8 dtomos de car
bono y preferiblemente al menos 14 4tomos de carbono.

El término "grupo nucledfilo" como se utiliza
aqui, se refiere a un 4tomo o grupo de dtomos que tienen
un par de electrones capaces de formar un enlece covalen
te. Los grupos de este ftipo son algunas veces érupos_ioq;
zables que reaccionan como grupos eniénicos. El término
"orupo nucledéfilo oxidable" se refiere & aquel grupo nu-
c¢ledfilo que puede ser oxidado, causando de este modo una
reduccién substancial de la velocidad de desplazemiento
nucledfilo intramolecular relztive al grupo electréfilof
Generalmente, los grupos son menos nucleéfilos en sardc-
ter al oxidarse o tienen una estructura que afecta de me-
nera adversa la proximidad del centro nuclebéfilo coun res-
pecto al centro electréfilo.

El grupo nucledfilo puede contener un sélo cen-
tro nucledéfilo, tal como el &dtomo de oxigeno en un grupo
hidroxi, o puede contener mds de un centro nucledfilo co-
mo en el caso de un grupo hidroxilemina en donde, bien el
dtomo de nitrdgeno o de oxfgeno pueden ser el centro nu-
cleéfilo. Donde hay més de un centro nucleéfilo presente
en el grupo nucleéfilo en los compuestos de desplazamiento
nucledéfilo de esta invencidn, el ataque nucledfilo y el

desplazamiento ocurre generalmente a través del centro ca
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paz de formar la estructura de anillo mds favorecida, por
eje.; si el dtomo de oxigeno del grupo hidroxilamine for
mara un anillo de 7 miembros y el dtomo de nitrégeno for-
mars un anillo de 6 miembros, el centro nucleéfilo activo
serd, generalmente, el 4tomo de nitrégeno.

El término "grupo electréfilo" se refiere a un
dtomo o grupo de &tomos los cuales son capaces de aceptar
un par de elsectrones pare formar un enlace covalente.- Los
grupos electrdfilos tipicos son como se ha definido arri-
ba por E. El término "grupo de particién electrdfilo" se
utiliza aqui para referirse a un grupo (-BE-Q-) en dcnde
E y Q son como se ha definido mds arriba. En las defini-
ciones de las férmulas mencionadas se hace referencia a
los grupos divalentes. Sg sobrentiende que el eslubona-
miento en dichos grupos divalentes se refiere a la cedena
de étomos mds corta en los grupos respectivos entre los
enlaces covalentes mostrados en dicha férmula.

El término "no difusible" utilizado aqui tiene
el significado gue cominmente se aplica al término en fo
tografia y denota aquellos materiales que para todos los
propbsitos précticos no migran o vagan a través de las
capas coloidales orgénicas de los elementos fotogrdficos
en un medio alcalino., El mismo significado se encuentra

unido gl término "inmévil".

El término "difusible", como se aplica a los
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materiales de esta invencidn tiene el significado inverso
v denota aquellos materiales que tienen la propiedad de
difundirse de manera efectiva a través de las capas coloi
dales de los elementos fotogréficos en un medio eleelino,
en presencis de materiales "no difusibles". "Mévil" tiene
el mismo significado,

En una modalidad altamente preferida de esta in
vencibn, los compuestos inmbviles de esta invencibn sbn
2,1-bencisoxazolonas enlezadas a una porcién fotogrdfica-
mente Util, tal como un colorante o un precursor de colo-
rante. El colorante puede estar conectado a la poreiéh
bencisoxazolona & través de un grupo de particidn electrd
fila o puede estar unido directamente a la porcién behci—
soxazolona siempre que el grupo de lastre estéd unido a le
porcibén bencisoxazolona a través de un grupo electréfilo
de particidén. Estos compuestos pueden estar representados
por la férmula:

% (R3)m-1~E-Q~X2
(R2)n-1-T-R*
0=0-0

en donde Xl, X2’ B, Qvy R4 son como se ha definido erriba.
R? Vg R3 son grupos orgénicos divalentes con 1 o 2 4tomos
en el enlace divelente y n y m son 1. Q-X2 es preferible-

mente un colorante o precursor de colorante gque incluyen
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los grupos de enlace necesarios para unir el colorante o
precursor de colorante & Q o al anillo de benceno de di-
che férmula. E es de preferencia un grupo carbonilo; y Q

es un grupo divalente con un 4tomo de nitrégeno enlazando

E con Xz.

Los grupos inméviles tipicos de esta invencidn

gon mostrados abajo. El simbolo ﬂ'representa un grupp’fg

nilo.
CH3
CH3—$—CHQCH2N N=N“<::>—SOQNH2
0=C @Hy OC2U5
. i __@[N\O
C1r8H37-N-C o . Compuesto I
CH 1
3 0
(H3 -
CH3-—I"I-CHQCH2NSOQ—©—-N=N-®—OH
I IV'\O
C18H37-N-C Q-E/
! : 4
0H3 0 Compuesgto 11
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CH

3
1
I'\I—CHZCHZCHQNHS%‘@
s ]
¢ NHSO.,CH
C18H37-H— G ﬁ/o o elekis
oo 0 48
Compuesto III OH
N=N—{ \
Ok H _Y—o0cog
I:I—Cf{zCHQ-N—SOQ C=N
o=c §H3
; 913-@333 Compuesto IV
d37C18-NCO : oupues
0
CHy Ciiy

¥~CH20H2—N~SOEW:;j

0=¢ §H3

gH3 @153 b

H37018~NCO g v NH3020H3
° ¢

Compuesto V | 0co A
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000
A
Gy g g
Ilf-Cl-IzCHZ-N..SOZ—@- SOpMI N
0=¢ Gl N

CH3 y ;
H.. C, JNCO ﬁl >0 D
3718 G -

Compuesto VI
0 H02

Los procesos fotogrdficos que utilizan los com
puestos inméviles son llevados a cabo generalmente er un
medio alcalino en donde el desplazemiento nuclelfilo pue
de efectuarse fdcilmente. En ciertas modalidades, los
Procesos son llevados a cabo en un medio alcalino cen un
PH por encims dellQ. Con un pH alto, el revelado del ha~
luro de blata se efectia rdpidamente y la movilidad del
colorante es generalmente alta. Las condiclones de pH al-
tos son especialumente preferidas para procesos de transfe
rencia de imagen cuando se utilizan los compuestos de eg-
ta invencidén., Ademds, cuando los compuestos de 2,l-benci-
goxazolona, como se ha descrito arriba son utilizados en
elementos fotogrédficos, los mismos son puestos en contac-
t0 con una solucién alcalina con un pH suficientemente al
t0o para hidrollzar el anillo de isoxazolone, pare formar

un grupo hidroxilemino. El compuesto puede entonces reac-
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¢ionar con un revelador oxidado del haluro de plata para
disminuir la velocidad de liberacidén del grupo fotogréfi
camente Util; sin embargo, donde el compuesto permanece
gin oxidar, el grupo fotogrdficamente Util se libera.

Los compuestos de esta in#enoién pueden ser preparados,
generalmente utilizando técnicas convencionales utiliza-
das en la quimica orgénica con una seleccidén apropiada
de materiales de partida. El grupo fotogréficemente dtil
puede ser sintetizado por métodos conocidos en el arte,
con los enlaces y grupos adecuados para reaccionar con el
resto del compuesto. Los ejemplos definen un procedimien-~
t0 tipico preferido en donde el cloruro Acido de uhlr
2,1-bencisoxazolin-3-uno reascciona con un colorante que
tiene un grupo amino, utilizando uns reaccidén Schotten~
Baumann, para producir compuestos de acuerdo con esha in
vencidn.

En ciertas modalidades preferidas, los compueg
tos de esta invencién contienen unae porcidn la cual es un
waterial proveedor de colorante de la imagen. De modo pre
ferente, la porcién proveedora de colorante de la imagen
es un colorante preformado o un colorente capaz de cambiar
de color (shifted). Los materiales colorantes de este tipo
son bien conocidos en el arte e incluyen colorantes tales
como colorantes azo, colorantes azometina (imina), coloran

tes antraquinona, colorantes alizarina, colorantes mero-
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ciznina, colorantes quinoline, colorentes cianine y simi
lares, Los colorantes capaces de cambiar de color (shif-
ted) incluyen asquellos cambiades hipsocrdénicu o hatocrd-
micanente cuando son sometidog a un wmblente distinto,

5 tal como a un cambio de pH, a una reaccidn con un nateriul
rare dar origen & un complejo, tautonerizacidn, reacciones
para cambiar el pla del compresto, y a la remcceildn de un
grupo tal come un grupe acilo hidroliszable conectado & un .
{tonmo del cromdforo como indicade en la patents noriezne-

10 ricana 3.260,547.

Los colorantes capaces de caivier de color {wail
ted) gon.wltumenie preferidos, especisluente aquellos gue
contiensn un grupo hidrolizable afectundo la esiructiuls
de resonancia del crombéforo, debido a que los compusstos

15 pueden ser incorporados directamente en una capa de emul-
gibén de haluro de pleta o alin en el lado de exposicidn de
dicha capa, sin gue se produzca una disminucidn substen-
clal en la exposicidn de registro de luz,

Después de la exposicidn, el colorunte puefe ser

20 cambizdo al color adecuado %al como por ejemplo, por remo-
ci6n hidrolitica de un grupc acilo para proveer el colorasn
te de la imagen correspondiente.

Ln otra medalidad, los conpuestos de esta inven-
cidén contieren ung moléeula, Lla cual es un precursor de o

L : [&] - . - .
wo lorante de la imagen. Se sobrentiende gue el término "pre.
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cursor de colorante de la imegen" se refiere a aque-
llog compuestos capaces de sufrir reacciones, que se
hallen en un sistema de imagen fotogréfico para pro-
éueir un colorante de la imagen, tal como acoplado=
reg cromégenos, o compuestos oxicromicos. Ta -
Cuando los acopladores cromogenos se er~.
cuentran presentes en los compuestos de esta invé@—
cidn, el acoplador puede ser liberesdo en éreas.gﬁ,»
donde no ocurre el revelado y puede difundirse hﬁé
cia une capa adyacente en la cual pueden reaccioﬁér
con un revelador cromdgeno oxidado tal como una ami-
na primarisa aromatica para dar origen a un coloran-—
te de la imagen. Generalmente, el acoplador y el re-
velador cromdgeno son escogidos de tal menera que el
producto de la reaccidn resulta inmovil. Los acople-
dores oromégenos t{ipicamente Gtiles incluyen los aco-
pladores de pirazolona, pirazolotriazol, acopladores
de cetometileno de cadena abierta y los fenolicos.
Bn la patente norteamericana 3.0620.747 se encuentran
referencias adicionales a los acopladores adecuados.
El resto fotograficamente util representa-
do por Q~X2 0 Xl en la formula anterior puede ser un
inhibidor del revelador del haluro de plata incluyen—
do triazoles y tetrazoles, tales como S-mercapto-i-

feniltretrazol, 5-metiltenzotriazol, 4,5-dicloroben—
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zotriazol y similares, y también puede ser un agen—
te de antivelado incluyendo azaindenos tales cono

un tetra~azaindeno y similares. Los compuestos que
contienen inhibidores del revelador del haluro de
plata liberables o agentes contra el velado pueden
ser empleados generalmente en elementos fotograficos
en asociacion con capas de haluro de plata, en donde
dicho compuesto puede incorporarse en cantidades ta-
les como 10,76 a 1.076 mg/m?, disuelto en un disol-
vente del acoplador tal como dietilauramida. Cuando
estos compuestos se incorporan en elementos fotogré—
ficos en asociacidn con emulsiones de haluro de ple-
ta negativas, al revelar se producira una distribu-
cidn de imagen positive de inhibidor o sgente .contra
el velado. Por consiguiente, el revelado de la pla-
ta estd inhibido o limitado en el extremo de baja
posicion como puede apreciarse en la curva Hy D
pero no en el hombro mas completamente expuesto como
puede apreciarse en la curva H y D. La inhibicion
del revelado de la zona no expuesta se consigue por
tanto selectivamente. Cuando las emulsiones de halu-
ro de plate tienen también liberadores de colorante
asociados con ellas, de acuerdo con este invento,

el efecto global del inhibidor o el agente contra el

velado es liberar mas colorante en las zZonas no ex-
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puestas, mejorando al maximo la densidad de coloran—
te de imagen para la capa receptora de imagen sin
aunentar la cantidad de colorante liberado en las re-
giones expuestas.

El resto fotograficamente Util represénts-
do por Q-X, o X, puede ser también un acelerador dsl
revelado del haluro de plata tal como alcohol berei-
lico, bromuro de bencil~({~picolinio ¥y similares, un
agente de velado incluyendo hidrazines e hidrazidas
tales como acetilfenilhidrazinas'y similares, o ﬁn
revelador auxiliar tal como hidroguinona, 1-fenil-
3-pirazolidona, un acido ascdrbico y similares. Cuan-
do estos compuestos se emplean en elementos fotogra-
ficos en asociacion con emulsiones de haluro de. pla=-
ta que también tienen asociadas con ellas materiales
proporcionadores de colorante de imagen de acuerdo
con este invento, la densidad de colorante liberado
de todos los colorantes en las regilones no expuegtas
seria algo reducida por revelado con velado. Si, sin
embargo, una capa estuvo no expuesta mientras las
otras dos estuvieron expuestas a modo de imagen, la
centidad de acelerador de revelado o agente de vela-
do que alcanza la capa no expuesta desde lag otras
dos capas seria menor en donde las capas estuvieron

expuestas. Por consiguiente, la densidad maxima-de
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la capa no expuesta eumentaria en funcidn de la ex-
posicion de las otras dos capas. Bsto mejora grande-
mente la saturacion de colores tnicos en una fotogra-
fia.

Los compuestos de esta invencion que contie-
nen porciones oxicrdmicas pueden también ser utiliza-
dos ‘de menera ventajosa en un sistema fotografico
ya que los mismos son, generalmente, materiales inco-
loros debido a la ausencia de un cromdéforo coloran—
te de la imagen. De este modo, estos compuestos pue-
den utilizarse directamente en la emulsion fotografi-
ca 0 en el lado de exposicion de dicha enulsion sin
una absorcidn competitiva. Los compuestos de este
tipo son aquellos compuestos que sufren oxidacion
cromogénica para former el colorante de la imagen co-
rrespondiente. La oxidacion puede llevarse a cabo por
geracidn, por incorporacidn de oxidantes del elemen-
to fotogréfico ¢ unidades de pelicula, o usando un
oxidante durante el procesamiento. Los compuestos de
este tipo han sido llamadog en el arte compuestos
leucos, por eje., compuestos incoloros. Los compues—
tos oxicrdmicos tipicamente Utiles incluyen indoani-
linas leuco, indofenoles leuco, antroquinonas leuco
y similares. En ciertas modalidades preferidas, los

compuestos de esta invencion contienen porciones oxi-
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cromicas como las descritas en la patente belga
792.598.

Los compuestos descritos aqui, tienen una
aplicacién particular en los procesos de transferen-
cia por difusion donde resulta deseable tener una -
entidad de colorante transferida a una capa adyaegg—
te 0 a un elemento receptor. Sin embargo, tienejﬁﬁé
aplicacién anplia para los procesos en los cua;géﬂﬁe
desea liberar ung distribucién, en forma de imagen,
de un compuesto difusible fotograficamente 4til. De
este modo, el grupo fotograficamente util puedeitamr

bién ser, por eje., un agente formador de complsjo

‘ de plata, un solvente de haluro de plata, un virador,

un agente fijador, un endurecedor, un agente ahtive-
lo, un agente velador, un acoplador, un sengibiliza-
dor, un desensibilizador, un agente revelador ¢ un
agente oxidante. En otras palabrés, Xl ¥y Q-Xs en la
formula de arriba pueden representar cualquier por-
cidén que, en combinacion con un &tomo de hidrdgeno,
pueden formar un compuesto fotograficamente util en
su particion.

Los compuestos de esta invencidn son parti-
cularmente Utiles en los elementos y procesgos foto-
graficos para proveer uns distribucién, en forma de

imagen, de un compuesto fotograficamente Util. El ele-
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mento fotografico puede contener compuestos inmoviles
en asociacidn con cualquier material fotografico que
produzca un producto de oxidacidn durante el revela-
do, el cual a su vez, es capaz de reaccionar con el
grupo nucledfilo en dicho compuesto. En ciertas mo-
dalidades preferidas, en donde las emulsiones dé.hé—
luro de plata son utillizadas como el medio para‘féé
gistrar una imagen, la emulsion puede ser negativa,
para positivo directo o une emulsiodn reversible o’ si-
milar, la cual es capaz de ser revelada para produ-—
cir un revelador oxidado del haluro de plata. El agen-
te revelador oxidado del haluro de plata puede reac-
cionar con el grupo nucledfilo para producir un pro-
ducto de adicion o similar, pero preferiblemente, el
agente revelador de haluro de plata es escogido de
tal manere que una simple reaccion redox es llevada

a efecto para disminuir substancialmente la veloci-
dad de la liberacidn de la porcidn fotograficamente
atil.

Pueden obtenerse sistemas en blanco y ne-~
gro o monocolor empleando simplemente una sola emul-
gidn de haluro de plata y los compuestios de esta in-
veneion, los cuales comprenden las porciones de colo-
rente de la imagen requeridas para proveer el efecto

de color neto deseado. Preferiblemente, los compues-—
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tos de esta invencion son utilizados en sistemas
tricolores tal como por ejemplo, elementos.fotpgfé—
ficos que tienen una capa conteniendo una emulsidn

de haluro de plata sensible al rojo, con un compues—
to de desplazamiento nucleofilo intramolecular aso-
ciado, cuyo compuesto tiene una porcion proveedqgé

de colorante de la imasgen cian, una capa contenién;
do una emulsion de haluro de plata sensible al ver-
de, esta Ultima con un compuesto de desplazamiéﬁt&
nucleofilo intremolecular asociado a la misma, y;cu-
yo compuesto tiene una porcion proveedora de coloran-
te de la imagen magenta, y una capa conteniendofana
emulsion de haluro de plata sensible al azul, que
tlene asociado un compuesto de desplazamiento ggcleém
filo intramolecular, teniendo dicho compuesto una
porcidn proveedors de colorante de la imagen amari-
1lo.

El elemento fotograiico puede estar dise-
fiado para proveer un registro de imagen bien en el
materisl proveedor de colorante de la imagen libera~
do y que se ha hecho difusible o en el colorante in-—
movil remanente en la localizacidn inicial unido al
compuesto oxidado asociado con el material fotografi-
co registrador respectivo o, en ciertos casos, pﬁdien

ran ser utilizados ambos registros de imdAgenes. El
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colorante no difusible residusl, pudiera proveer un
registro de imagen gue estare presente como una fun-
cidn del revelado del haluro de plata. El resto de
la plata y del haluro ue plata que queda después del
revelado puede ser removido, si se desea, pera pro-
veer mejores propiedades de color en el registro:'

En ciertas modalidades preferidas, el ele-
mento fotografico es utilizado en wumne .unldad ds pe-
licula de transferencia de imagen en donde, al ser
liberado, el material proveedor de colorante de Ila
imagen se difunde hacia una capa receptora de imagen
adyacente. Los compuestos de esta invencion pueden
ser usados en cualquier unidad de pelicula de trans-
ferencia de imasgen en donde bien los compuestos ini- -
cialmente moéviles han sido utilizados, tales como |
reveladores de colorante, o alli donde los compues—
tos iniciales inmdviles han sido usados, tal como los
compuestos lastrados que liberan una poreidn cuando
son someticos & ume reaccion redox. las unidedes de
pelicula de transferencia de imagen tipicas han si-
do divulgadas en las patentes norteamericenas
2.543.181, 2.561.293, 2.774.668, 2.983.606, 3.227.550,
3.227.552, 3.309.201, 3.415.644, 3.415.645, 3.415.646,
v 3.635.707, la patente canadiense 674.082 y las pa-
tentes belga 757.959 y 757.960. Sin embargo, las
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emulsiones de haluro Ge plata adecuadas tendran que
ser utilizadas en cada unidad ya que, los presentes
compuestos, rinden una imagen positive en colorante
difusible con un registro negetivo y una emulsion

revelable. BT

En ciertas modalidades, los elementos.fo-

~

tograficos de esta invencidn son procesados en Qié;
gencia de un agente revelador de haluro de plata;‘

el cual es preferentemente un agente revelador con
un potencial redox, por lo cual habra de sufrir oxi-
dacibén cruzada con los compuestos inméviles de esta
invencion. Entre los reveladores de haluro de plata
tipicamente Utiles se incluyen los compuestos de hi-
droquinona, tal como, hidroquinona, 2,5-diclorohidro-
quinona, y 2-clorhidroquinona; compuestos de amino-
fenoles tal como 4-aminofencl. N-metilaminofenol,
3-metilo-4-aminofenol, y 3,5-dibromoaninofenol; com-
puestos catecoles tal como catecol, 4-ciclohexilca-
tecol, 3-metoxicatecol, y 4-(l-octadecilamine)=-cate—
cols compuestos de fenilendiamina tal como N,N-die-
tilo~p~fenilendiemina, 3-metilo-N,N-dietilo~p-fenilen~-
diamina, y 3-metoxi~N-etilo-N-etoxi-p~fenilendiamina;
compuestos de 3-pirazolidona tal'como l-fenilo-3-pi-
razolidona, l-fenilo-4, 4-dimetilo-3-pirazolidona,

4=hidroximetil o-4~xetil o-l-fenilo-3~pirazolidona,
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l-m~tolilo-3-pirazolidona, l-p-tolilo-3-pirazolido-
na, l-fenilo=4-petilo=3-pirazolidona, l-fenilo-5-me-
tilo~-3-pirazolidons, l-fenilo~4,4=big~(hidroximeti~
lo)~3=pirszolidona, 1,4-dimetilo~3-pirazolidona, 4-
metilo~3~pirazolidona, 4,4~dimetilo-3-pirazolidcns,
1-(3=clorofenilo)=-4-metilo~3-pirazolidona, l-(4-2lo-
rofenilo)~4-metilo-3-pirazolidona, 1l-(3-clorofenilo)-
3-pirazolidona, 1l-(4~-clorofenilo)-3-pirazolidona,
1-(4~t0lilo=4=metilo)=3~pirazolidona, l~(4-tolilo)-
3-pirazolidona, 1-(3~tolilo)-3-pirazolidona, 1-¢3-
tolilo)=4,4-dimetilo~3~pirazolidona, l~(2-trifluoroe-
t110)=~4,4~dimetilo~3~pirazolidona, y S5~-metilo~3~pi-
razolidona.

También pueden ser empleados una plurali-
dad de agentes reveladores como los que se hallan di-
vulgados en la patente norteamericana 3.039.869. Ta~
les agentes reveladores pueden ser empleados en la
composicidn de procesamiento liquida, o pueden estar
contenidos, por lo menos en parte, en cualquier capa
0 capas del elemento fotografico o unidsd de pelicu~
la tal como las capas de emulsiones de haluro de pla-
ta, capas de materisl proveedor de colorantes de la
imagen,. intercapas, capa receptora de imagenes, etc.

En modalidades altamente preferidas de es—

ta invenoion, el elemento, o las unidades fotografi=-
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cas contienen un compuesto ademas de contener dichos
compuestos que es un agente antivelo o un restringen-
te del revelado gque previenen, substancislmente, cual-
quier revelado posterior de una emulsidn de haluro

de plata después de que ha ocurrido el revelado-ini-
cial en forma de imagen. Generalmente, el compuesto
es uno que por 1o menos habra de prevenir el desarro-
1lo de velo en una capa de haluro de plata durante

el tiempo necesario para libersr unas cantidad subs-
tancial de un grupo fotograficamente Util desde el
compusto no oxidado.

Los precursores de restringentes del reve-
lado, tipicamente Utiles, que pueden ser utilizados
para permitir el revelado inicial al tiempo que res-~
tringen el revelado posterior han sido divulgados en
las patentes norteamericanas 3.260.597. Se pueden
utilizer también restringentes del revelado conven~
cionales en los elementos fotograficos o unidades de
pelicula en las cuales ellos se hallan localizados
en la composicidn de procesamiento, en capas adyacen~
tes & lzs capas de emulsion de haluro de plata, en
el elemento receptor, en la hoja protectora, etec.,
en donde el contacto con la emulsion de haluro de pla-
ta es demorado hasta después de que el revelado del

registro de imagen inicial se ha efectuado.
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En wn elemento fotografico de acuerdo con
esta invencion, cada cape de emulsidn de haluro de
plata conteniendo un material proveedor de colorante
de la imsgen, o teniendo el material proveedor de co~
lorante de la imagen en una capa contigua, puede ser
separade de las otras capas de emulsidn de halurc de
plata en la porcidn negativa de ia wnidad de peli-
cula por otros materisles ademés de los que se han
descrito arriba, incluyendo: gelatina, alginato de
calcio, 0 cualquiers de aquellos materiales descoi-
tos en la patente norteamericans 3.354.483; materia-~
les poliméricos tal como polivinilamidas como se di-
vulga en la patente norteamericana 3.421.892, o ousl~
quiera de los divulgados en la patente francesa
2.028.236 o en las patentes norteamericanas 2.992.104;
3.043.692; 3.,044.873; 3.061.428; 3.069.263; 3.069.264;
3.,121.011 y 3.427.158.

Generalmente hablando, a excepcidn de cuane
do se hace constar lo contrario, las capas de enule-
siones de haluro de plate en esta invencidn compren—
den haluro de plata fotosensible, dispersado en gela-
tina, y de cerca de 0,6 g 6 micrones de espesor. Los
materiales proveedores de colorante de la imagen es~
tan dispersados en una solucidn acuosa polimérica

ligadora permeable al alcali, tal como gelatina, en
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la misma capa que se encuentra la emlsidn de haluro
de plata, o como una capa separada de alrededor de

1 o 7 micrones de espesor. Las intercapas poliméri-
cas permeables a solucliones alcalinas, por eje., las
de gelatina, tienen un espesor de alrededor de 1 a
5 micrones. Por supuesto, estos espesores son spla—
wente aproximados y pueden ser modificados de acuer-
do con el producto que se desea obtener. Ademds de
gelatina, otros materiales hidrofilos que incluyen
tanto substancias naturales tal como proteinas, deri-
vados de celulosa, polisscéridos como el dextrén, y
goma ardbiga; y substancias poliméricas sintéticas
como compuestos de polivinilo hidrosolubles comc po-
li(vinilpirrolidona), y polimeros de acrilamida. pue-
den ser usados.

Las capas de emulsién fotografica y otras
cepas de un elemento fotografico empleado en la préc-
tice de esta invencidn pueden contener también, so-
los o en combinacidon con coloides hidrdéfilos permea—
bles al agua, otros compuestos poliméricos sintéti-
cos tal como compuestos de vinilo dispersados en for-
ma de latex, y particularmente aquellos que incremen-—
tan la estabilidad dimensional de los materiales fo-
tograficos. Los polimeros sintéticos adecuados inclu-

¥en los divulgados en las patentes norteamericanas

11.1.74 - 42 -



10

15

20

25

3.142,568, 3.193.386, 3.062.674, 3.220.844, 3.267.289
¥y 3.411.911. Los polimeros particularmente efectivos
gson polimeros de acrilato de alquilo insolubles en
agua y los metacrilatos, deddo acrilico, acrilatos
de sulfoalquilo o metacrilatos, aquellos polimeros
que tienen puntos de reticulacidn que facilitan el
endurecimiento o curado, y aquellos polimeros que
tienen unidades recurrentes de sulfobetaina como'ée
describe en la patente canadiense 774.054.

Puede emplearse cualquier material como
capa recsptora de la imagen en las unidades de peiri-
cula de esta invencidn siempre que se obtenga la de-
seada funcidn insolubilizadora o de otra manera fi-
jando el colorante de la imagen. El material que se
escoja en particular, dependers, por supuesto del co-
lorante de la imsgen que habrd de ser insolubilizado
como se menciona anteriormente.

EL uso de una capa para reducir el pi en
las unidades de pelicula de la invencidn incremen-
tard la estabilidad de la imegen transferida. Gene~-
ralmente, la caps reductora del pH efectuars una re—
duccion en el pH de la capa de la imagen de desde
ceroca de 13 6 14 a por lo menos 11 y preferiblemente
5-8 después de la imbibicidn. Por ejemplo, los aci-

dos poliméricos como se ha divulgado en las patentes
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norteamericanas 3.362.819; 2.584.030, 0 2.548.575,

0 la patente belga 603.747 pueden emplearse en la
capa reductora de pH. Tales édcidos poliméricos redu-
cen el pH de la unidad de pelicula después del reve-
lado para concluir el mismo y reducir substancial-
mente la ulterior transferencia de colorante yidé es-
te modo, estabilizar el colorante de la imaszen. Tales
acidos poliméricos comprende polimeros contenierdo
grupos acidos, tales como grupos de scidos carborili-
cos y sulfdnicos, los cuales son capzces de formar
sales con metales alcalinog tal como con sodio ¢ po-
tasio, 0 con bases organicas, particularmente con ba-
ses de amonio cuaternario como hidroxido de tetra-
metilamonio. Los polimeros pueden también contener
grupos potenciales de rendimiento Acido tal como an-
hidridos o lactonas u otros grupos que sean capaces
de reaccionar con las bases para capturar y retener
los mismos. Generalmente, los dcidos poliméricos mds
Utiles contisnen grupos carboxilos, son insolubles

en agua en la forma de dcido libre y forman sales
hidrosolubles de sodio y/o potasio. Los ejemplos de
seme jantes dcidos poliméricos incluyen derivados de
monoésteres de acidos dibésicos de celulosa, los cua~
les contienen grupos carboxilos libres, e.g., ftala-

to acido de acetato de celulosa, glutarato dcido de

11.1.74 - 44 -



10

15

20

25

acetato de celulosa, succinato dcido de acetato de
celulosa, succinato écido de etilecelulosa, succina~
to acido de mcetato de celulosa, ftalato acido de
acetato succinato de celulosa; éteres y ésteres de-
rivados de celulosa modificados con sulfoanhidrides,
e.g., con anhidrido orto-sulfobenzbico; acido polies-
tireno-sulfonico; carboxi-metileelulosa; ftalato
acido de polivinilo; ftalato dcido de acetato de po-
livinilo; acido poliacrilico, acetales de alcohol
polivinilico con aldehidos carboxy- o sulfo-subs-
tituidos, por eje., acido carboxilico o dcido sul-
fonico de o~, m- o p-benzaldehido; ésteres parcia-
les de los copolimeros de etileno/anhidrido maléi-
co; ésteres parciales de los copolimeros de éter de
metilvinilo/anhidrido maléico; etc. Ademds, también
pueden ser utilizados los dcidos monoméricos so6li-
dos como &cidos palmitico, oxdlico, sebdcico, hidro-
cinamico, metanilico, paratoluenosulfdnico y bence-
nosulfonico. Otros materiales apropiados se hallan
divulgados en las patentes norteamericanas 3.422.075
¥y 2.635.048. La capa que disminuye el pH tiene ge-
neralmente cerca de 0,00076 a cerca de 0,00381 cm.
de espesor y puede estar situada en la porcion re-
ceptora de la unidad de pelicula entre el soporte

¥ la capa receptora de imagen, o en la capa de cu-
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bierta, o0 en cualguier lugar dentro de la unidad de
pelicula siempre que se obtenga la funcidn deseada.
También se puede usar uns capa reguladors
0 espaciadora sobre la capa que disminuye el pH pa-
ra "regular" o controlar la reduccidn del pH de la
unidad de pelicula como una funcidn de la velocidad
a la cual el élcali se difunde a través de la capar
inerte espaciadora. Estas capas reguladoras también
pueden ger utilizadas efectivamente para aislar 108
regtringentes wel revelado en una capa adyacente a
la capa receptora de imagen en donde los mismes ze-
rén liberados después que el 4lcali ataque la cata
reguladora. Los ejemplos de dichas capas regulado-
ras incluyen gelatina, alconol polivinilico 0 cnal-
quiera de los que se divulgan en la patente nortea-
mericans 3.455.586. Ia capa reguladora es también
efectiva para igualar las diferentes velocidades
de reaceidn sobre una amplia escala de temperaturas,
por eje., la reducciodn prematura del pH se evita
cuando se lleva a efecto la imbibicidn a temperatu~
ras por encima de la temperatura ambiente, por eje.,
35-372C. La capa reguladora tiene generalmente un
espesor de 0,000254 a 0,00178 cm. Se obtienen resul-
tados especialmente buenos cuando la capa regulado-

ra comprende un polimero hidrolizable o una mezcla

4
o
t
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de los mismos, los cuales son lentamente hidroliza-
dos por la composicidn procesadora. Los ejemplos
de tales polimeros hidrolizables incluyen acetato
de polivinilo, poliamidas, ésteres de celulosa, etc.

La composicion de procesamiento alealine
empleada en esta invenciodn puede ser soluciones g¢cno-
sas convencionales de un material alcalino, como
por eje., hidroxido de sodio, carbonato de sodio o
une aming tal como una dietilamina, preferiblemente
de un pH superior a 12, y que preferiblemente contie—
ne un agente revelador como se describe anteriormen-
te. Ia solucion también contiene preferiblemerte,
un compuesto para aumentar la viscosidad, tal como
un polimero de alto peso molecular, por eje., um.
éter soluble en agua, inérte & las soluciones alca-
linas tal como hidroxietilcelulosa o sales de meta-
les dlcalis de carboximetilcelulosa, tal como Sodio-
carboximetilcelulosa. Se prefiere uns concentracidn
de compuesto que aumenta la viscosidad desde 1 a
cerca de un 5% por peso de la solucion de procesa-
miento, la cual impartiré s la misma une viscosidad
de cerca 100 cps. a cerca de 200.000 cps.

La composicién procesadors alcalina tam-
bién puede contener un sgente desensibilizador como

azul de metileno, compuestos heterociclicos nitro-
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substituidos, sales de 4,4'-bipiridinio, etc., pa-
ra asegurar que el elerento fotosensible no sufri-
T4 revelado adicional despuds que éste es removido
de la camara para su procesamiento.

Adn cuando la composicion procesadora pus-
dg ser empleada en un recepticulo rompible, oomo»éé
ha descrito previamente, para facilitar convenien—.
temente la introduccidn de ls composicion procesadp—
ra dentro de la unidad de pelicula, también se pue-
¢en utilizar otros medios para descargar la compﬁ;
sicidn procesadora dentro de la unidad de pelicula.
Por ejemplo, la comuosicidn de procesamiento puede
ser injectada por medios comunicadores similares a
jeringas hipodérmicas, unidas bien a una camera G
a un cartucho de camara como se divulga en la paten~
te norteamericana 3.352.674.

En ciertas modalidades de nuestra inven-
cion, y especialmente con unidades de pelicule de
formato integral, se puede usar un ggente opacador
en la composicion procesadora de nuestra invencion.
Log ejemplos de agentes opacadores incuyen negro de
humo, sulfato de bario, oxido de zinc, estearato de
bario, escamas de plata, silicatos, ellmina, 6xido
de zirconio, acetil acetato de sirconio, sulfato de

sodio y zirconio, caolin, mica, didxido de titanio,
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colorantes organicos como las nigrosinas, o0 mezclas
de los mismos en cantidades que varian ampliamente
dependiendo del grado de opacidad gue se desee. En
general, la concentracion de agente opacador, debe-
ré ser suficiente para prevenir ls ulterior exposim
cién de la emulsidon o emulsiones de haluro de pia-
ta de la unidad de pelicula por la radizcidn acti-
nica del embiente a través de la capa de la compo=
sicion procesadors, bien por exposicidn directu a
través de un soporte o por la luz que penetra por

el borde del elemento. Por ejemplo, el negro de hu-
mo o el didxido de titanio proveeran generalmente
suficiente'opacidad cuando se encuentran presentes
en la solucion procesadora en una caniidad de desde
un 5 a un 40% por peso. Después que la solucidn pro-
cesadora ¥y el agente opacante han sido distribuidos
dentro de la unidad de pelicula, el procesado puede
llevarse a cabo fuera de la cémars, en presencia

de la radiacidén actinica en vista de que la emulsidn
o emulsiones de haluro de plata del laminado estan
adecuadamente protegidas de le radiacidn incidente,
en une superficie prinecipal por la composicidn pro-
cesadora opaca, y en el resto de la superficie prin-
cipal, por la capa opaca permeable a la solucidn al-

calina. En ciertas realizaciones los precursores de
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colorante o colorantes indicadores lastrados pueden
incorporarge en una capa sobre el lado de exposi-
cion de las capas fotosensibles; el colorante indi-
cador es preferiblemente transparente durante la
exposicion y llega a ser opaco cuando se pone en
contacto con la comvosicion de tratamiento. También
pueden usarse cintas adhesivas opacas para evitar
que la radiacion actinica incidente penetre en la
emulsion de haluro de pleta por los bordes.

Cuando el didxido de titanio u otros pig-
mentos blancos son utilizados como agentes oracado-
res, puede también ser ueseable el uso, en reiacidn
cooperativa con los mismos, de un colorante opuca-
dor sensible al pH tal como un colorante de ftaleiw
na. Tales colorantes son fotoabsorbentes o son co-
lorados al pH al cual se efectla la formacidn de
la imagen o incoloros o gque no absorben la luz a
un pE més bajo. Otros detalles concernientes a es-
tos colorantes opacadores se encuentran descritos
en la patente francesa 2.026.927.

Lg capa reflectora de 1luz, substancialmen-
te opaca, permeable a la solucidn alcalina en las
unidades de pelicula recepltoras negativas integrales
de nuestre invencidn pueden generalmente comprender

cualquier opacador dispersado en un ligador, siem=-
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pre que el mismo tenga las propiedades deseadas.

Las capas particularmente deseables son aquelles
capas reflectoras de luz blancea, ya que lss mismas
seran un fondo estéticamente agradable sobre la

cual podrs observarse una imagen de colorante tréns-
ferida y poseerd ademds las caracteristices dpticas
deseadas para la refleccidn de la radiacidén inciden~
te. Los agentes opacadores apropiados incluyen =21
didxido de titanio, sulfato de bario, dxixo de zinec,
estearato de bario, escamas de plate, silicatos,
alumine, oxido de zirconio, acetil acetato de zir~
conio, sulfato de sodic y zircono, caclin, mica, o
mezclas de los mismos en diversas y amplias canti-
dedes dependiendo del grado de apacidad deseado.

Los agentes opacadores pueden estar dispersados en
cualquier ligador tal como una matriz polimérica
permeable a la solucion alcalina, por ejemplo, ge-
latina o alcohol polivinilico. Agentes abrillanta-
dofes, tales como los estilbenos, cumarinas, tria-
zinas y los oxazoles también pueden ser afladidos a
la capa reflectors de luz si ge desea. Cuando se es-
tima conveniente sumentar la capacidad opacadors

de la capa reflectora de luz, agentes opacadores de
color oscuro pueden ser afladidos a la misma, por

eje., negro de humo, colorantes de nigrosinas, etc.
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Otra técnice que puede emplearse para. aumentar lg
capacidad opacadora de la capa reflectora de luz es
por medio del empleo de una capa opaca geparada co-
locada debajo, por eje., negre de humo, colorantes
de nigrosinas, etc., dispersados’ en una matriz”pg-
limérica permeable a la solucidn alcaline tal éomo
por ejemplo, gelatina, o alcohol polivinilico. Una
capa opace de este tipo puede generalmente presené
tar una densided de por lo menos 4 y preferiblemen~
te mayor de 7 y sera substancialmente opaca a la
radiscidn actinica. La capa opaca puede tambiédn es-
tar en combinacidn con una capa removedora de reve-
lador si una de estes capas se encuentra presente.
Las capas opacas y las reflectoras de luz tienen ge-
neralmente un espesor de 0,00254 a 0,01524 cm., aun~
gue ellas pueden veariar, dependiendo del agente opas
cador empleado, el grado de opacidad deseado, ete.
Los soportes de los elementos de pelicula
de esta invencion pueden ser de cualquier material
siempre que dicho material no tenga efectos nocivos
sobre las propiedades fotograficas de las capas co-
locadas sobre los mismos y sea, ademas, substanoial-
mente estable en sus dimensiones. Los scoportes tipi~-
camente adecuados y Gtiles incluyen los hechos de

pelicula de nitrato de celulosa, pelicula de aceta-
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to de celulosa, pelicula de poli(acetal de vinilo),
pelicula de poliestireno, poli(etilentereftalato),
peliculas de policarbonato, poli-a-olefinas tal co-
mo pelicula de polietileno y polipropileno, y peli-
culas relacionadas o materiales resinosos, tanto
como el vidrio. Bn asquellas modalidades donde el
soporte es transparente, éste tiene usualmente un
espesor de cerca de 0,00508 a 0,01524 cm. ¥y p@ade
contener un ﬁaterial gue absorbe los rayos ultravio-
leta si se desea.

El soporte de los ensamblados de pelica-
la receptora negativa integral y la hoja de cubierw
ta usada con los ensamblados de la vresente iaven~
cidn puede ser cualquiera de los materiales para el
soporte, mencionados anteriormente. Si se desea, se
puede usar un material que absorbe la radiacion ul-
travioleta tento en el éoporte como en la hoja de
cubierta.

Las subgtancias fotosensibles usadas en
esta invencion son preferiblemente composiciones de
haluro de plata que pueden comnrender cloruro de pla-
ta, bromuro de plata, bromoiodurc de plata, clorpio-
dobromuro de plata y similares, o mezclag de los
mismos. Las emulsiones pueden ger de grano grueso

o de grano fino y pueden ser preparadas por cualguie-
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ra de log bien conocidos procedimientos, por eje.,
emulsiones de un solo chorro, de doﬁle chorro, tal
como las emulsionesg c¢e Lippmann, emulsiones amonig-—
cales, emulsiones maduradas con tiocianato o tioe-
ter, tal como las emulsiones que se describen:en“las
patentes norteamericanas 2.222.264; 3.320.069 y
3.271.157. Pueden ser utilizadas las emulsiones de
imagen superficial o de imagen interna como agvellas
descritas en las patentes norteamericanas 2.592.250;
3.206.313 y 3.447.927. Las emulsiones pueden ser
emulsiones de grano regular tales como las del ti-

po descrito en Klein y Moisar, J. Phot. Sci., vol.

12, Yo. 5, Sept./Oct., 1964, pags. 242-251. Si se
desea, se pueden usar mezclas de erulsiones de ima-
zen de superficie y de imagen interna como se des-
cribe en ILuckey et al, patente norteamericans
2.996.382.

Se pueden utilizar emulsiones de tipo ne~-
gativo o de tipo de positivo directo tal como ague-
1llas que se han descrito en las patentes nortesmeri-
canas 2.184.013, 2.541.472, 3.367.778, 3.501.307,
2.563.785, 2.456.953, y 2.861.0885 y la patente bri-
tanica 723.019.

AlGn en otra modalidad, los compuestos nu-

cledfilos de desplazamiento intramolecular pueden
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aplicarse en una capa en un ligador permeable al
glcali sobre un soporte pera proveer aguello que

se ha referido como un elemento receptor. El ele-
mento receptor puede ser procesado poniéndolo en
contacto de interfase con un elemento fotogréfico
de haluro de plata en presencia de una soluciSﬁ;él-
calina y de un revelador de haluroc de plata. En. -
aquellas éreas en que el revelador oxidado se Gi-
funde hacie la capa receptors, el compuesto de des—
plazamiento nucledfilo habré de oxidarse, y si el
misno contiene une poreldn de colorante, proveera
un registro de colorante de la imagen que es perma-
nente en las areas correspondiente al revelado del
haluro de plata. El resto del colorante puede ser
removido del elemento, por ejemplo, por medio de.
un lavado, después del desplazamiento nucledfilo
intramolecular. Se puede obltener una imagen en bhlan-—
co0 ¥ negro con una seleccion adecuada de las porcio-
nes proveedoras de colorantes de la imagen. Ademas,
si el compuesto nucledfilo contiene un agente cur-
tidor que se usa como la porcidn fotograficamente
Util, es posible obtener registro de imagen curti-
da en areas en que el revelado del haluro de plata
no se produce, por eje., el regigtro de una imagen

pogitiva usando una emulsidn negativa.
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En esta aplicacion, ciertos grupos son
identificados en relacidn a la tabla periddica. Ia

tabla de referencia se halla en las pags. 400-1 del

Handbook of Chemistry and Physics, Ed. 39, Chemical
Rubber Publishing Co. o

Los elementos fotograficos, como se hen
descrito anteriormente, comprenden generalmenteﬁpor
lo menos una capa conteniendo un material fotogra-
fico registrador, tal como haluro de plata, el cual
tiene asociado un compuesto inmévil. El término "aso-
ciado" es un término del arte en la industria foto-
grafica y se refiere, generalmente, a dicho compues—
0 inmovil en una relacion alcalino-permeable zon
dicho material de registro fotografico. Los materia~
les respectivos pueden ser aplicados en las mismas
capas o en capas separadas, siempre gue estén efec-
tivamente asociados y aislados para proveer las reac—
ciones deseadas antes de que una cantidad substan-
cial de productos de reaccion intermedia se difundan
dentro de las capas registradoras fotograficas ad~-
yacentes.

La invencidn puede ser ilustrada con mas
detalles con los siguientes ejempios.
Ejemplo 1-A: Preparacidn de T-cloroformilo-l-metilo-

2,1-benzigoxazolina~3-uno-5-N~-metiloc—-
tadecilcarboxanida-—(1A)
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a) dcido 2-nitrotrimésico (1°)

A una solucidn de 40,0 g. (1 mole) de hi-
dréxido de sodio en 1000 ml. de agua se afiaden G4
g. (0,33 moles) de una mezcla de gcidos nitro-3,5-
dimetilbenzoicos (Chem. Ber. 34, 27, 1901). La so-
lucidn amarilla se lleva a ebullicidn agregandcse
220 g. de permanganato de potasio en porciones, tan
rapidamente como el co]:or pirpura es descargaco.
Después de habver afiadido el permanganato, la reac-
cion es llevada a reflujo por 30 minutos adiciona~
les y es entonces enfriada a la temperatura amblen-
te. E1 didxido de manganesc precipitado se remueve
por filtracidn de suceidn a través de una almohadi-
1la de celita. Bl filtrado verde oscuro se acidifi-
ca con dcido clorhidrico concentrado (200 ml). ILa
solucidn acuose es entonces extractade continuamen-
te con éter durante la noche. La evaporacidon de los
extractos de éter seco rinden 30 g. de acido 2-nitro-
trimésico amaraillo palido, M.P. 2502C dec.

b) 5,7-dicarboxi-2,l~benzisoxazolina~3-
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Una solucidén de 2,0 g. de 1° en 5 ml. de
1:1 etenol : agua, 2% en dcido sulfirico, es elec-
trolizada a un potencial controlado (E 1/2 vs. SCE,
-0,07 volt) usando un electrodo que trabaja con mer-
curio. Después de la electrolisis, la soluciéﬁﬁaﬁa—
rilla es concentrada bajo presion reducida hasta que
la mayor parte del etanol ha sido removido. El pre-
cipitado que se ha formado es recogido y lavadc con
ggua fria. Bl rendimiento de 1° es 1,0 g. Bl mate-
rial sin purificar que se ha tornado amarillo mien-
tras tanto, es usado directamente en el préximo pa-
S0,

c) l—mgtilo—5,7—diCﬁrboxi-2,1—benzisoxa—

zolina~-3-uno (1Y)

El material sin purificar lC es disuelto
en un ligero exceso de solucion acuosa de carbonato
de sodio y es tratado con un 10% de exceso de dime-
tiisulfato. La reaccidn es calentada en un bafio de
vapor bajo nitrdgeno con un movimiento arremolina-
do hasta que la solucidn se hace homogénea. La mez-
cla de reaccidn caliente es acidificade inmediate-
mente con dcido sulfurico concentrado dejandose en-
tonces enfriar. El precipitado gue se forma al en-

friarse es recogido, secado y utilizado directamen-
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te en el giguiente peso. Bl espectro de masa; m/e

237 (m¥).
d) 7-carboxi-l-metilo-2,l~benzisoxazoli-~
??ﬁ -uno-5-N-metiloctadecilecarboxamida

Bl producto mencionado arriba es mezcelado
en un exceso de cloruro de tionilo puro, y hervido
bajo reflujo por un periodo de 2 horas. Durante es-
te tiempo todo el sdlido pasa adentro de la solucidn,
dando por resultado una mezcla de reaccidn de color
amarillo claro. E1 exceso de cloruro de tionilo se
rexueve bajo presiodn reducida, dejando 5,7-bis-{clo-
roformilo)-l-metilo-2,l1~benzisoxazolina-3-uno (%)
como un aceite amarillo que se solidifica.

1l cloruro bis-deido (%) es inmediatamen-
te disuelto en tetrahidrofurano y tratado con 4 equi-
valentes de N-metiloctadecilamina disueltos en tetra-
hidrofurano. La reaccion es agitada bajo nitrdgeno
a la temperatura de la habitacion por 15 minutos.

El precipitado hidrocloruro de N-metiloctadecilami~
na se remueve por filtracidn y el filtrado de tetra-
hidrofuranc es concentrado bajo presion reducida,
dando el bis-amida l-metilo-2,l-benzisoxazolina-3-
uno=5,7=-bis(N-metiloctadecilcarboxamida) (1¥) e1
cual es usado directamente.

. . 7
Un 10% de una solucidn de 1% en etanol ca—
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liente se trata con un volumen igual ce una solu-
cién acuosa de hidréxido de potasio al 20% bajo una
buena atmésfera de nitrdgeno. La mezcla de reaccidn
amarilla es agitada bajo nitrogeno por 15 minutos

y se acidifica con acido clorhidrico concentré§§;
El precipitado blanco es recogido y lavado bién~éon
agua. £l sbélido blanco es tratado con tetrahidrofu-
rano y el nidrocloruro de E—metiloctadecilamina.in-
soluble se remueve gor filtracidn. El filtrado:de
tetrahidrofureno es secado sobre sulfato de celcio
anhidro y luego es concentrado bhajo presion reduci-
da. El residuo sbélidos es recristalizado del é&ter
de vetrdleo y etanol para dar el acido-amida 1% co-
mo un s6lido blanco, M.P. 135-1362C.; especiro de
masa; m/e 502 (m*).

e) T-cloroformilo-l-metilo-2,l~benzisoxa-
zol;Qa—B—uﬂo-S—ﬁrmetiloctadecilcarbo~
xamida (1) :

Uns solucidn de acido-amida 1% en exceso
de cloruro de tionilo purc se hierve bajo reflujo
por un periodo de 2 horas. El exceso de cloruro de
tionilo se remueve bajo presidn reducida, dejando
el cloruro dcido (1) deseado, como un sblido ama-
rillo.

Ejemplo 1-B: Preparacion del Compuesto I
Paso No. 1: Una solucion de 1,72 g. (0,01
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mole) de p-eminobencenosulfonsmide en 10 ml. de
HC1 acuoso BN (0,03 mole) es enfriada en un bafio
helado. Se forma un precipitado. Una solucidn de
0,7 g. (0,01 mole +) de nitrito de sodio en 5 ul.
de agua previamente enfriade con hielo es aﬁadidé
entonces lentsmente y con agitacidn. Todo el pre-
cipitado se disuelve para former una solucion de
color amarillo muy palido. Le mezcla se deja en -
hielo por cerca de 10 minutos. Entonces, una solu~
cion enfrieda de 1,92 g. (0,01 mole) de N~etilomi-
(2-metilaminoetilo)-m-toluldina en 1 ml. de acido
acético es afiadida lentamente con agitacion. Des—
pués de que la solucidn anterior ha sido afimdida,
la mezcla de color oscuro es agitada en hielo por
algunos minutos. Un exceso de bicarbonato de sodio
es entonces afiadido lentamente a la reaccion y el
gbélido anaranjado es recogido y lavado con agua.
Bl producto sin purificar es sepsrado en fracciones
de movimiento rapido y lento por medio de una colum-
na ¢romatografica, ubtilizendo silice gelatinosa. La
fraccion de movimiento lento es recogida y utiliza~
da en el Paso 2.

Paso 2: Fl compuesto de cloruro Acido del
Ejemplo 1-A (0,78 g., 0,00149 mole) es disuelto en

75 ml. de tetrahidrofurasno afiadiéndose 0,55 g.
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(0,00149 mole) del colorante azo purificado del Pa-
soly 0,38 g. (0,003 mole) de N,N-diisopropiletila-
mina. La mezcla es sometida a agitacidén por 3 horas
a la temperatura de la hebitacion. Al finalizar es-
te tiempo, se obtiene una solucidn de color ahérgn-
jedo clard. La solucion se concentra hasta llé;éfla
a un pequefio volumen. E1 concentrado es aplicado a
una columna de silice gelatinosa y removido cbn ace—
tonitrilo pars dar un rendimiento de 1,0 g. de Com-
puesto I de color anaranjado.
Ejemplo 2: Preparacion del Compuesto II

Paso 1: Se hace reaccionar Compuesto 2-A
vy N,N'~dimetiletilendiamina en la misma manera como
se describe en el Paso 1, del Ejemplo 4.

El compuesto 2-A es como sigue:

c1

oygo-{ (T )-s0,01

0

Paso 2: A una mezcla de 1,18 g. (0,00284
mole) del colorante amarillo.HCl del Paso 1 en 75
ml. de tetrehidrofurano se afade 0,588 g.) (0,00568
mole) de carbonato de sodio anhidro seguido de cer-
ca de 5 ml. de agua. La mezcla es agitada por unos

minutos haste que todo el material ha sido disuelto,
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afiadiéndose, gota a gota, 1,47 g. (0,00284 mole)
del cloruro geido 1* del Ejemplo 1-A en 50 ml. de
tetrahidrofuranc. Después de esta adicidn, la reace
cidn es asgitada por 30 minutos a la temperatura de
la habitacidn y entonces, se hace pasar clorufé ﬁe
hidrdégeno anhidro hasta que la mezcla se acidifica.
Ia solucion se decanta pera separer ciertas sales
ingolubles y es concentrada en un evaporador giralo-
rio.‘Al removerse con una mezcla l:1l de acetons y
acetato de etilo, se recoge y concentra uns banda
amarilla. El rendimiento de Compuesto IT eg de 1,5 z.
Ejemplo 3: Preparacion del Compuesto III

Pago 1: Una solucidn de 9,64 g. (0,02 mo-
le) de Compuesto 3-A en 75 ml. de tetrahidrofurano
se mezcle con 5,04 g. (0,05 mole) de N,N-dimetil=-l,3~
propenediemina y 7,74 g. (0,06 mole) de diisopropi-
laminoetilamina. Se produce una ligera exotermia,
gue produce una solucidn color magentz y un precipi-
tado goﬁoso. La mezcle es calentada en un bafio de
aceite por una hora, es enfriada y después filtrada.
El residuo es lavado con tetrghidrofuranc. Los pro-
ductos del lavado y del filtrado son combinados ¥
concentrados en forme Ge un sirope pirpura.

El Compuesto 3-A es como sigue:
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E1l Compuesto 3A, clorurc de 3-(4~hidroxi-8-metilsul-
fonamidonaftilazo)bencenesulfonilo, puede preparar-
se en la forma siguiente. El producto de reaecign
5-amino-l-naftol mas cloruro de metanosulfonilo se
disuelven en &leali y se precipita con un dcido. El
S5-metilsulfonamido-l-naitolresultante es acoplado
con acido metanilico diazotizado. El producto de la
reaccion de acoplamiento es tratado con cloroforma-
to de etilo para bloguear el grupo hidroxilo libre
y entonces es hecho reaccionar con una mezcla de clo-
ruro de tionilo y dimetilformamida para la obtencion
del Compuesto 3A deseado.

Peso 2: El sirope del Paso 1 es calentado
suavemente e reflujo por espacio de 1 hora con 15
g. de cloroformato de etilo y 125 ml. de tetrahidro-

furano. Entonces se afiaden 5,2 g. (0,04 mole) de
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N,N~-diisopropiletilamina y la mezcle es refluida
suavemente por espacio de una hora mds. La mezcla
de reaceidn es concentrada en forme de sirope y
cromatografiada en una columna de silice gelatino-
sa, utilizendo acetona para remover material dé 1é
primers fraccidn los cuales cristalizan.

Paso 3: Bl producto del Paso 2 (1,50 g.)
y 1,50 g. de hidrdxido de potasio en grano se reflu-
yen‘por espacio de 2 horas en ung mezcla de 60 ml.
de metanol y 1Y% ml de agua. Una cantidad adicional
de 4,5 g. de hidrdxido de potasio es afiadida y el
reflujo suave se continuia por espacio de 2 horas.
Al término de las 2 horas, el metanol es destilado,
el residuo es dilufdo a 100 ml. con sgua y una can-
tidad adicional de 4,0 g. de hidroxido de potasio
es afiacida para hacer una solucidn de cerca de un
10%. La mezcla es calentada por una noche en un ba-
fio de aceite a reflujo. Después del enfriamiento,
la mezcla de reaccion es acidificada lentamente con
HC1l concentrado seguido de 5% de HCL hasta que ls
solucion magents se vuelve color naranja, dando un
precipitado de finas agujas anaranjadas. A los 30
minutos, los cristales son recogidos y secadps, rine
diendo 1,15 g. del producto.

Pago 4: A una mezcla de 0,950 g. (0,00187)
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del producto del Paso 3 en 50 ml. de tetrahidrofu-
rano, se afiade 0,396 g. (0,00324 mole) de carbonato
de sodio anhidro, seguido de cerca de 2 ml. de agua.
Cuando todo el material se ha disuelto, se afiade,
gota a gota, una solucidn de 0,974 g. (0,0078";~ "ﬁyo:—‘
le) del cloruro &cido 1A del Ejemplo 1-A en 35 mi.
de tetrahidrofurano. Después de une agitacidn vor
espacio de 30 minutos a la temperstura de la gabi—
$acibn, la mezcla se acidifica con cloruro de Ki-
drogeno anhidro. La solucidn es concentrada en un
evaporador giratorio y el residuo es disuelto‘34
diclorometano. La solucion es cromatografiads en.
wna columna de silice gelatinosa. El producto re—
movido es el Compuesto III. .
Ejemplo IV: Preparacion del Compuesto IV

Paso 1: A una solucidn agitada a la tem-
peratura de la habitacidn, de 39,0 g. (0,44 mole)
de N,N'-dimetiletilendiamina y 5,68 g. (0,044 mole)
de N,N-diisopropiletilamina en tetrahidrofurano se
afiaden 17,8 g. (0,0417 mole) de Compuesto 4-A, en
partes, por espacio de 5 minutos. Después de unae
agitacidn por espacio de 30 minutos a la temperatu-—
ra de la habitacidn, la mezcla se filtra y el fil-
trado es concentrado en forms de sirope. EL sirope

es triturado en tres porciones de 250 ml. de una

1101074 - 66 -



10

15

20

25

mezcla de 5:1 de éter y ligroina (P.E. 35-55¢C.).
El girope residual se trata con 500 ml. de una so-
Jlucidn acuosa al 2% de HC1 para rendir un producto
crigtalino amarillo el cual es enfriado a 02C. con
agitacidn; es filtrado y secado. El rendimiento de
proaucto es 13,3 g- '

Bl Compuesto 4~-A es:

0

00C gHs
7 ron
NN
N

N

S0,C1

ggég_g: El producto del Paso 1 se hace reac-
cionar con el cloruro &cido 1% del Ejemplo 1-A en
la misma forma del Paso 2 del Bjemplo 2.

Pago 3: A una solucion de 1,0 g. (0,0012
mole) del producto del Paso 2 en 50 ml. de acetona,
ge afiade 0,5 g. de piridina seguidc de 0,17 g.
(0,0012 mole) de cloruro de benzoilo. La mezcla se
agita por espacio de 30 minutos y se concentra bajo

presidn reducida. Bl residuo es disuelto en dicloro-
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metano, se aplica a una columna de silice gelatino-
sa v se remueve con una mezcla de 25:75 de acetato
de etilo ¥y diclorometano; El rendimiento es 1,0 g.
de Compuesto IV.

Ejemplo 5: Preparacidn del Compuesto V

Paso 1: El Compuesto 3-A se hace resccio-
nar con N,N!'-dimetiletilendiamina de acuerdo con-el
procedimiento del Paso 1 del Ejemplo 4. 7

Pago 2: E1 producto del Paso 1 mincionado
arriba se hace reaccionar con el producto de cloru-
70 4cido del Ejemplo 1-A en la manera del Paso 2 en
el Ejemplo 2.

Paso 3: A una solucion de 1,23 g. (0,00127
mole) del producto del Paso 2 se afiade 0,5 g. de pi-
ridina seguido de 0,178 g. (0,00127 mole) de cloru-
ro de benzoilo. La mezcla es agitada por espacio de
30 minutos y concentrada bajo presion reducida. El
residuo es disuelto en diclorometano, aplicado a una
columng de silice gelatinosa y removido con una mez=-
cla de acetato de etilo 25:75 y diclorometano. EL
rendimiento de Compuesto V es 0,92 g.

Ejemplo 6: Preparacion Gel Compuesto VI

Pggo 1: El1 compuesto 6-A se hace reaccio-

nar con N,N'-dimetiletilendiemina como se describe

en el Paso 1 del Ejemplo 4, seguido por los pasos
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2, 3y 4 del Ejemplo 4.

E1l Compuesto 6-A es como sigue:

oH
A
/s
N SOzF‘
S0,CH,
02

El Compuesto 6-A, fluoruro de 3-/5-hidroxi-8-(2-me-
tilsulfonilo=4-nitrofenilazo)naftilsulfamoilo/bence~
nogulfonilo, es preparade acoplando 2-metilsuifoni-
lo-4~nitroanilina diazotizada con 5-(3=-fluorosulfo-
nilfenilsulfonamido)-l-naftol, preparado haciendo
reaccionar 5~amino-l-naftol con fluoruro de 3-clo-~
rosulfonilbencenosulfonilo.

Ejemplo T:

Se prepars un elemento fotografico apli-
cando, sobre un soporte de acetato de celulosa, una
capa conteniendo ung emulsién.negativa gelatinosa
de haluro de plata (bromuro 0,8 micrones) a 1698,87
mg. de plata/M° y 1967,80 mg. de gelatina/M2, l—fe-
nilo-3-pirazolidona a 161,30/M2, Compuesto I a

537,65 mg-/M2 disueltos en dietil lauramida a 537,65
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mg./MZ.

El elemento fotografico es expuesto a un
objeto de prueba de densidad graduesda y se procesa
a la temperaturs de la habitacidn con una solucion
acuosa con un contenido de 70 g./l. de hidréxado de
potasio, 40 g./1. de bromuro de potasio, 30 g./1.
de hidroxietilcelulosa y agua para hacer 1 litro,
ientras se halla en contacto con el insolubiliza-—
dor. Al separase el elemento Fotografico negativo
del receptor insolubilizador, se obtiene en el recep-
tor, una bien definide imagen positiva de colorante
amarillo.

Ejemplo 8:

El procedimiento del Ejemplo 7 es repetbi-
do, excepto que se usan 50 mg. dgl Compuesto IT en
la preperacidén del elemento fotografico en lugar de
utilizar el Compuesto I. Ademas, &6 incorporan 75,17
mg./M° de 5-(2-ciano-etiltio)-l-feniltetrazol disuel-
tos en fosfato de tricresilo a 225,91 mgo/Mz, den-
tro de la capa de emulsion. Una bien definida ima-~
gen de colorante positiva se obtiene en la hoja re-
ceplora.

Ejemplo 9:
El procedimiento del Ejemplo 8 se repite,

con excepeion de que el Compuesto II es reemplazado
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con' 408,61 mg./M2 de Compuesto III disuelto en

408,61 mg./M° de dietil lauremida. A la separaciénm

de la hoja receptora del elemento fotogréfico nega=

tivo, se obtiene unaz bien definide imagen de colo-

rante magenta en el receptor.

Eiemplo 10:

siguiente
1)
2)

11.1.74

3)

4)

Se prepara un elemento fotografico de la
manera:

un soporte de pelicula transparente;

una capa conteniendo uns emulsion negati-
va de hsluro de plata sensible al rojc a
1698,87 mg. de plata/M° (0,4 micrén Agdr),
gelatina a 1967,79 mg./Mz, Compuesta III

a 408,61 mg./M? disuelto en dietil laura-
mida a 408,61 mg./M%, 1-fenilo-3-pirazoli-
dona a 161,30 mg./%%, y 5-(2-ciancetiltio)-
1-feniltetrazol a 75,17 mg./M° disuelto

en fosfato de tricresilo a 225,91 mg./Mz;
una capa conteniendo gelatina a 1612,95
mg./M°, 2,5-di-gec~dodecil hidroguinona

& 751,71 mg./M? disuelto en dietil laura~
mida 2 301,18 mg./M% y un filtro de colo-
rente amerillo a 1075,30 mg./N;

una capa conteniendo una emulsion negati-

va de haluro de plata sensible al azul a
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1698,87 mg./M° (0,4 micrén de AgBr), ge-

latina 2 1967,80 mg./Mz, Compuesto II 2

537,65 mg./U° disuelto en dietil lawrami-

da a 537,65 mg./Mz, 1-fenilo-3~pirazolido-

na a 161,30 mg./Mz, y 5-(2-cianoetiitic)-

1-feniltetrazol a 75,17 mg./H disueltc

en fosfato de tricresilo a 225,91 mgw/MZ;
5) una capa conteniendo gelatina a 881,76

mz. /4

El elemento fotografico negativo se expo-
ne 2 un objeto de prueba multicolor de densidad gra-
duada y se procesa como se describe en el Ejemplo
7. Al separase el elemento foiografico negativo de
la hojs receptora, se obtienen, en el elemento fotow
grafico, registros de imagenes bien definidos que
exhiben separacidn de colores.

Ejemplo 11:

Se prepara un elemento fotografico multi-
color revistiendo un soporte de pelicula fotografi-~
co con las siguientes capas en el orden dedo a par-
tir de la superficie del soporte:

1) una capa conteniendo una emulsion negati-
va de haluro de plate sensible al rojo

(promedio de tamafio de grano de AgBr 1,2

M a 1612,95 mg. de plata/M2, gelatina a

11.1.74 - 72 -
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2)

1828,01 mg./ME, Compuesto VI & 645,18 mg./
i disuelto en dietil lauramida a 322,60
mg./Mz, l~fenilo-3-pirazolidona a 161,30
ng./i% y 5-(2-cianocetiltio)—~feniltetrazol
8 128,03 mg./N° disuelto en Ffosfato de -
tricresilo a 384,09 mg./ME;

uns capa conteniendo gelatina a 751,71
ng./M° y 2,5-di-gec~dodecil hidroguinona
8 751,71 mg./M% disuelto en dietil lsura-
mida a 247,42 mg./W%;

una cape conteniendo une emulsidn negati-
va de haluro de plata sensible al verde
(tamafio promedio de granc de AgBr l,2/¢)
a 1612,95 ng./%°, gelatina a 1828,01 me./
¥°, Compuesto V a 483,89 mg./M° disuelto
en dietil lauramids a 247,42 mg-/mg, 1~
fenilo~3~pirazolidona a 161,30 mg./Mz, ¥
5-(2-cignoetiltio)-l~feniltetrazol a 128,03
mg./M2 disuelto en fosfato de tricresilo
a 677,44 ms./U%;

una capa conteniendo gelatina a 751,71

ng./ M2, 2,5-di-gec-dodecil. hidroquinona

a 751,71 mg./M° disuelta en dietil laura-
mida a 247,42 mg./MZ, vy plata Carey Lea

a 182,70 mg./M2;

- T3 -
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5) una capa conteniendo una emulsidén negati-

va de haluro de plata sensible al azul
(tamafio promedio de grano de AgBr 1,2 M)
a 1612,95 mg./M?, gelatina a 1828,01 mg./
M%, Compuesto IV a 751,71 mg./M2 disuelto
en dietil lauramida a 375,85 mg./M2, l-fe-
nilo-3-pirazolidona a 161,30 mg./M2, y 5-
(2-cianoetiltio)=~l-feniltetrazol a 128,03
mg./M% disuelto fosfato de tricresilo a
677,44 mg./H°;

6) una capa conteniendo gelatina a 537,65 ng./

M2, '

Bl elemento fotografico es expuesto a un
objeto de pruebz multicolor de densidad gradusds y
se procesga a la temperatura de la habitacidn con una
solucidn acuosa viscosa que comprende 50 g. de hidrée
xido de potasio y 30 g. de hidroxietilcelulecsa por
litro de agua, mientras se pone en contacto con un
receptor insolubilizante comprendiendo un soporte de
papel revestido con polietileno &l cual le ha sido
aplicada una capa que contiene copoli[Estireno——clo—
ruro de N-bencilo-N,N-dimetil-N-(3-maleimidropropi-~
lo)amonig/ a 2150,60 mg./M2 y gelatina a 2150,60
mg./M2 y sobrerrevestida con una capa conteniendo

537,65 mg. de gelatine/M°.

1101074 - 74. -
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Al separarse el elemento fotografico del

receptor, el receptor se lava, obteniéndose una bien

definida reproduccidn multicolor del objeto de prue-

ba.

Ejemplo 12:

Se prepera un elemento fotografico irtegral

de transferencia cromogena revistiendo un soporte

de pelicula transparente con las siguientes capas

en el orden dado a paritir de la superficie del so-

porte:

11.1.74

1)

3)

4)

wna capa conteniendo el insolubilizador
copoli/ estireno--l-bencilo-¥,N-dimetilo-
N-(3-maleimidopropilo)emonig/ & 2150,60
ng./M? ¥ gelatina a 1075,30 mg./ M2

vne capa conteniendo dioxido de titanio

g 21506,0 mg./M° y gelatina a 2150,80
mg./ng

una capa conteniendo carbdn a 2688,25
mg./¥° y gelatina a 1677,68 mg./MZ;

uns, capa conteniendo una emulsion negati-
ve de haluro de plata sensible al rojo
(tamafio promedio de greno de AgBr 1,2/M)

g 1612,95 mg./M%, gelatina a 1828,01 ng./

M°, gelatina a 1828,01 mg./M2, Compuesto

VI a 645,18 m.g./M2 disuelto en dietil lau~

- 75 -



10

15

20

25

11.1.74

5)

7)

8)

ramica a 322,59 mg./M>, 1-fenilo-3-pira-
zolidona a 161,30 mg./Mz, vy 5-(2-cianoe~-
i1tio)~1~feniltetrazol a 128,03 mg./M
disuelto en fosfato de tricresilo a 677,44
mg. /1 ;

una capa conteniendo gelatina & 751;71
ng./M° ¥ 2,5-di~gec~dodecil hidroquinona

a 751,71 mg./N° disuelta en dietil lawca-
nida a 247,42 mg./k%;

una capa conteniendo una emulsion negati-
va de haluro de plata sensible al verde
(tamafio promedio de grano Ge AgBr de 1,2

M) 8 1612,95 ng. de plata/M°, gelatina a
1828,01 mg./Mz, Compuesto V a 483,89 mg./
G disuelto en dietil lauramida a 247,42
mg./Mg, 1-fenilo~3-pirazolidona a 322,59
ng./M°, ¥ 5-(2-cianoetiltio)-1-feniltetra-
zol a 128,03 mg./M2 disuelto en fosfato

de tricresilo a 677,44 mg-/Mz;

una capa conteniendo gelatina a 751,71 mg./
%2, 2,5-di-gec-dodecil hidroguinona a 751,71
ng./N° disuelta en dietil lauramida a 247,42
ng./M%, y plata Carey Lea a 182,70 mg /M2 ;
una capa conteniendo una emulsiodn negati-

va de haluro de plata sensible al azul (ta~

- 76 —



10

15

20

25

mafio de grano promedio de AgBr l,gp) 8

1612,95 ung./N°, gelatina a 1828,01 mg./

12, Compuesto IV a 751,71 mg. /M disuel~

to en dietil lauramida a 375,85 mg./#%,

1-fenilo-3-pirszolidona a 161,30 mg./Mg,

y 5=(2-cianoetiltio)-l-feniltetrazoi a

128,03 mg./M° disuelto en fosfato de tri-

cresilo a 677,44 ng./u%; .

9) una capa conteniendo gelatina a 537,65
mg./mz.

Bl elemento fotografico se expone a un ob-
jeto de prueba multicolor de intensidad graduyada y
se procesa a la temperatura de la habitacion por me-
dio del rompimiento de una cédpsula que contiene una
golucidn viscosa la cuel contiene 100 g. de hidroxi-
do de potasio y 30 g. de hidroxietilcelulosa por li-
tro de agua, entre el elemento fotografico y una ho~
ja de cubierta opaca.

Después de unos minutos, se observa una
bien definida reproduccidn multicolor del objeto de
prueba se puede observar a través del soporte trans-
parente del elemento fotofrafico.

Ejemplo 13
Los elementos fotograficos pueden tratar-

se para proporcionar une excelente imagen positiva
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en el elemento expuesto por un procedimiento rever-
sible.

Se prepara un elemento fotografico recu-
briendo capas sobre el soporte comp sigue:
1) soporte;
2) capa que contiene 430,5 mg/m? del oompuestdiﬁiI
disueltos en 215,3 mg/m° de dietil-lauramida, 1957
ng/m* de 5-(2-ciancetiltio)-l-feniltetrazol disusl-
tos en 322,9 mg/m® de fosfato de ticresilo, y gela~
tina a 1345,5 mg/mz.
3) capa que contiene una emulsion de bromoiodurc de
plata negativa recubierta a 1076,4 mg/m2 referida
a la plata y gelatine a 1076,4 mg/m?;
4) capa que contiene gelatina g 538,2 mg/mz.

E1l compuesto VIII es como sigue:

OH

OO} somcm,

SOZNH N=N—<t:>~—NO2

SOZ—NCH CHZ-L-CH

3
qu

C—O CHQ

37"18'NC ‘@Q/
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Una muestra del elemento fotogréfico se
expone & modo de imagen a una cufla escalonada y se
trato en un revelador KODAK, DK 50 & un pH de 9,0
durante 15 minutos a 209C, El elemento se lava lue=-
go durante 5 minutos, se seca, y se expone a Ja luz
ambiente. La muestra se pone luego en contacto. in-
terfacial con un elemento receptor de imagen qu§
contiene un mordiente de colorante con une solucidn
viscosa de tratamiento insertada entre el elemento
fotografico y el elemento receptor de imagen. Ia so-
lucidn de tratemiento viscosa tiene la formulas

Hidréxido de potasio 60 z.

hidroxietil-celulosa 20 g.

4-hidroximetil~4-metil-l~fenil-

3-pirazolidona 3 g
tiosulfato sdédico 3 g
bromuro de potasio 3 &

agua hasta un litro

Después de 10 minutos se separan los ele-
mentos. Bl receptor se lava y seca para dar ung €X—
celente imagen en negativo. E1 elemento fotosensible
se lave, blanquea, lava, fija, lava y seca. En este
elemento se obtiene una :excelente imagen de coloran-—

te elan positiva.
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Ejemplo 14

Pueden prepararse productos intermedios
para empleo en el Ejemplo 1-B mediante el procedi-
miento siguiente:

5,7-dicarboxi-2,l~bencisoxazolin=~3-ona.

A wne solucidn agitada de 12,8 g de dcido
nitrotrimésico (preparada por oxidacidn con permsn—
ganato de potasio alcalino de nitromesitileno) en
200 ml. de agua que contenian 30 g de dcido sulfi-
rico se afiadieron 6,5 g. de polvo de zinc en porcio-
nes a una velocidad tal que se mantenia una tempe-
ratura de aproximadamente 252C. Después de la.é@i—
cion, la mezcla se agitd durante una hora més. Des-
pués de este tiempo, se afisdieron 200 ml. de aceta-
to de etilo y la mezcla se agitd rdpidamente duran-
te 15 minutos. La mezcle de reaccidn se filtrd lue=
g0 con succidn a través de una almohadilla de un
coadyuvante de filtracion. La capa organica se se-
paro, se secO y se concentrd a presiénbreducida de~
jando 9,6 g. de producto crudo que se uso directa-
mente en la etapa siguiente.

HOOC H CH,00¢ H
3 N

11.1.74 : - 80 -
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Ester dimetilico de 5,7-dicarboxi-2,l-benzisoxazo-

1in~-3~-ong

Una suspensidn de 10,1 g de 5,7-dicarboxi-
2,1l~-bencisoxazolin-~3-ons en 75 ml de metanol que
contenia cloruro de hidrogeno gaseoso anhidro{ se-
hirvid a reflujo durante una noche. Después de este
tiempo la mezcla de reaccion se enfrid a temperatu-
ra embiente y se recogid un sdlido que se lavd con
poco metanol dando 9,8 g (86%) de éster dimeti;?po
de 5,7-dicarboxi~2,l-bencisoxezolin-3-ona, p. de f.

166-1672C (con descomposicidn)

R

CH300C H CHBOOC vt
1 N

V\O _____ > O.\O

CH3OOC . CH3OOC \W//
0 0

Egter dimefilico de l~etil-5,7-dicarboxi-2,l-benci-~

goxagzolin-3-ona

A una solucidn de 25,1 g. de éster dime-
tilico de 5,7-dicerboxi-2,l-bencigsoxazolin~3—-ona en
250 ml de dimetilformamida se afiadieron 6,9 g. de
carbonato de potasio anhidro seguido, por 18 g. de
sulfato de dietilo. Ia mezcla se agitd y calentd a
aproximadamente 1002C hasta que deseparecid gradual-

mente el color raranja (aproximademente 30 minutos).
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La mezcla de reaccidén enfriada se vertid en 1.000
ml. de una solucidn de bicarbonato sodico acuosa
rapidamente agitada. Se recogid el solido ¥ se 1avé
bien‘con égua y se secd. E1 producto bruto se regris—
talizo en etanol:agua (60:40) dendo 20,7 g (74%) e
cristales blancos de éster dimetilico de l-etil-
5,7~dicarboxi-2,l-bencisoxazolin~-3~ona; p. de IL.
83~842C, '
Similarmente se prepararon; ﬁfilizandb
los sulfatos de dialcohilo apropiados, las siguien~
tes 2,1l-benzisoxazolin-3-onas sustituidas en la po-
sicion 1:
Ester dimetilico de l-metil-5,7-dicarboxi~2,l-benci=-
soxazolin-3-ona; p. de f£. 151-1529C.
Ester dimetilico de l-isopropil-5,7-dicarboxi-2,1-
bencisoxazolin-3-ona; p. de f£. 122-124¢C.
Ester dimetilico de 1-(2-fluoroetil)-5,7-dicarboxi-
2,1-bencisoxazolin-3-ona.

l-etil-5,7—-dicarboxi~2,1l-bencisoxazolin-3-ong

A una solucidn de 13,95 g de éster dime-
tilico de l-etil-5,7-dicarboxi-2,l-bencisoxazolin-
3-ona en 50 ml de tetrahidrofurano se afladieron 125
ml de retanol. Se borboted nitrogeno gaseoso en la
solucion agitada durante varios minutos. Se afiadid

luego una solucidn de 6,0 g de hidrdxido sédico en
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50 ml de ague y la solucidn se agitd a temperature
ambiente con borboteo continuado de nitrdgeno duran—
te 15 minutos. La mezcla de reaccidn se acidifico
luego con dcido clorhidrico doncentrado, seguldo

por edicidn de 300 ml. de agua. La mezcla se extra-
Jo luego con acetato de etilo. Los extratos sq‘lg-
varon con agua, se secaron sobre sulfato cdlcico. an-
hidro y se filtraron. Bl disolvente se elimind ba-
jo presion reducida, dejando 11,6 g (93%) de lfétilu
5,7~dicarboxi~2,l-bencisoxazolin~3-ona de color
blanco, p. de f. 3209C. (con descomposicidn).
5,1—bis§cloroformil)—l~etilfg.1—bencisoxazolin—3-ona

Una suspensién de 10,05 g de l-etil-5,7-

dicarboxi-2,l-bencisoxazolin-3-ona en 75 ml de clo-
ruro de tionilo que contenien cinco gotas de dime-
tilformamida se hirvido a reflujo durante 30 minutos.
Ia solucion smarilla transparente se concentrd a
presidn reducida. Bl residuo se trato con benceno

v de nuevo se concentro hasta sequedad. El aceite
amarillo resultante se empled directamente en la eta-
pa siguiente.

7=carboxi~l-etil-2,l~bencisoxazolin-3-ona-5-N-metil-

octadecilcarboxamida.

A una solucidn del biscloruro de acido

anterior en 200 ml de tetrahidrofuranoc enfriado en

1l.1.74 - 83 -



10

15

20

25

un bafio de hielo se afiadid gota a gota uma soluecion
de 22,6 g de N-metiloctadecilamina, y 9 g. de trie-
tilemina en 100 ml de tetrahidrofuranoc. Después de
la adicidn, la reaccidn se hizo acida con clorﬁro

de hidrdgeno gaseoso anhidro. Los clorhidratos ds
anina precipitados se separaron por filtraoiénjy el
filtrado se concentro a presion reducida para obte-
ner un soélido que se empled directamente en 1la -eta~ -
pa siguiente.

' Una solucion al 10% de la bis-amida ante-
rior en etanol caliente se tratd con un volumen igual
de hidroxido de sodio acuoso (tres equivalentes) ba-
jo una buena atmésfera de nitrogeno. La mezcls de
reaccidén se agitd a temperatura ambiente bajo nitro-
geno durante 15 minutos y luego se acidificd con
deido clorhidrico. El precipitado de color blanco
sé recogid, se lavd bien con agua y se secO. ELl pro-
ducto secado se tratd luego con tetrahidrofuranc y
el clorhidrato de N-metiloctadecilamine insoluble
se separd por filtracidn. El filtrado de tetrahidro-
furano se concentrd a presidn reducida. El residuo
se recristalizd en etanol-éter de petrdleo dando
T-carboxi-l-etil-2,l~bencisoxazolil=3-ona-5~N-me-
tiloctadecilcarboxamida de color blanco; p. de f.:

73-T752C.
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Empleando métodos similares al anterior
se prepararon las siguientes 7-carboxi-2,l-bencisgo-
xazolin-3~ona-5-N-metiloctadecilcarboxamidas, sus-
tituidas en N: ‘

7-carboxi-l-metil-2,l-bencisoxazolin~3~

ona~S~ll-metiloctadecilcarboxamida. '
7~-carboxi-l-isopropil-2,l-bencisoxazolin~
J~ona~5-N~-metiloctadecilcarboxamida
7T-carboxi-l-(2~fluoroetil)~2,l-bencisoxa-
zolin-3~ona-5~-N-metiloctadecilcarbora~
mida.

Cada una de las amidas de acido anteriores
ge hizo luego reaccionar geparadamente por ebulli-
cidn en un exceso de cloruro de tionilo puro que
contenia una cantidad muy pequefia de dietilformami-
da durante 30 minutos a 1 hora. EL cloruro de tio-
nilo en exceso se separod a presidn reducida, dejan~
do los cloruros de acido: deseados en forma de sOli-
dos 0 aceltes que se empleéron directamente para
preperar compuestos por el método del ejemplo 1-B.
Bjemplo 15:

Otro método para prepsrar compuestos de
esfe invento es como sigue:

I. Preparacion de T-carboxi~l-metil-5-octadeciloxi~-

2,l-bencigoxazolin-3~ona.
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A. Dimetilisoftalato.

Una suspension de 36 g de dcido 5-hidro-
xi-isoftdlico en 100 ml de metanol que contenia clo-
ruro de hidrogeno gaseoso anhidro se hirvié a reflu-
jo durante 20 horas. Después de este tiempo, la=feac~
cidn se enfrid a temperatura ambiente. La tortéLgé-
lida que se formd se disgregd y el producto se re-
cogid y se lavd con un poco de metanol en frio; .
de f. 158-1599C. '

B, Dimetil-b~hidroxi-2-nitroisoftalato.

A una suspensi%n de 60 g. de dimetiiisof-
talato en 600 ml de cloruro de metileno se afiadie-
ron 200 ml de dcido nitrico concentrado, y la mez-
cla se agitd rapidamente a temperatura ambiente du~
rante aproximadamente 45 minutos. Después de este
tiempo, se afladieron 300 ml de agua e hielo, segui-
do por 700 ml. de acetato de etilo. Ia capa orgéni-
ca se separod, se lavd con dos porciones de salmuera
saturada, y se seco sobre sulfato sdédico anhidro.
El disolvente se separd bajo presidn reducida, de-
jando un s6lido pegajoso que se triturd con 100 ml.
de benceno caliente. E1 material insoluble se reco-
gid y lavd con benceno dando 19,5 g de (27%) de un
s0lido de blanco a amarillo palido, de p. de f.
183-186¢C,
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C. Dimetil~2-nitro-5~octadeciloxi~isofta~
lato.

A una solueidon de 19,5 g. de dimetil-5-
hidroxi-2-nitroisoftalato en 150 ml de etanol anhi-
hidro, se afiadieron 8,8 g. de tetrametilgusnidine,
seguido por 29,1 g de yoduro de octadecilo. La mez-
cla se 1levo a reflujo durante 16 horas, se enirid
y vertid en 700 ml. de agua. EL precipitado se re-
cogio y lavd bien con agua. ELl producto bruto soce~
do se triturd con metanol. E1l sbélido insoluble se
recogid, dando 32,6 de producto, p. de f. 65-68%U,
que se empled sin purificacidén adicional.

D. Ester metilico de 7-carboxi-5-octudeci=
loxi-2,1~bencisoxazolin~3-ona. A

Una solucidn de 20,4 g. de dimetil-2-nitro~
S5-octadeciloxi-isoftalato en 100 ml de cloruro de
metileno y 100 ml de éter se afindid una solucion de
8 g. de cloruro amdnico en 175 ml de agua. Lz mez~
cla se agitd rédpidamente y se afladieron 16 g de pol-
vo de zine, de una sola vez. La Teaccidn se agitd
a tempereturs ambiente durante 16 horas. Después de
este tiempo, la mezcla de color naranja se filtro
con succidn a través de una almohadilla de celite.
A1 filtrado de color naranja se afiadieron 10C ml de

édcido clorhidrico diluido, y la mezcla se agitd has-

11.1.74 - 87 -

(&3 5
e

. wiez ex .25‘!




10

15

20

25

T !"
R ﬁ\ 01z Ery E

ta que el color naranja desaparecid gradualmente
transformandose en amarillo. La capa organica ama-
rilla se separd, se secO sobre sulfato de caleio an-
hidro y se filtrd. E1 disolvente se separd bajo pre-
sién reducida. El residuo restante se disolvid ex
125 ml. de metanol caliente. La solucidn se enfrib
algo y se afiadieron 50 ml. de éter de petréleo;;La
gsolucion se dejo enfriar lentamente hasta -1220,.

en wn congelador. E1 sblido amarillo que se formé

se recogid con agua y se lavo con metanol frin. -
Rendimiento 10,6 g. p. de f£. 89-90°C (con descompo-
siciom).

E. Ester metilico de la 7-carboxi-l-metil-
S5-octadeciloxi-2,l-bencisoxazolin~-3-ona.

A uns suspension de 1,85 g de éster meti-
lico de T~carboxi-H-octadeciloxi-2,l-bencisoxazolin-~-
3-ong en 30 ml de dimetilformamida se afiadieron 0,28
g de carbonato de potasio anhidro en forma de pol=-
vo. La mezcla de color rojo intenso se calentd a apro-
ximadamente 402C con lo cual todo el material se so-
lubilizd. Con ggitacidn y a una temperatura de apro-
ximadamente 402C se afiadieron gota a gota 0,63 g de
sulfato de dimetilo. Bl color rojo desaparecid ra-
pidamente. La mezcla de reaccion se enfrid luego a

temperaturs ambiente y se vertid em 200 ml de acido
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clorhidrico al 1% enfriado con hielo y agitado Ta-

pidamente. Bl precipitado se recogid, se lavo bien

con azgue ¥y Se empled directamente en la ctapa si-

guiente.

F. T-carboxi-l-metil-5~octadeciloxi~2,1-

bencisoxazolin=~3-ong.

A una solucidn del éster metilico de Ja

T-carvoxi-l-metil-5-cctadeciloxi-2,l-bencisoxazolin-

3-ona bruto anterior en 10 ml de tetrahidrofuruino

se afiadieron 25 ml de etanol. Se borboted nitrozeno

en la solucidn durante aproximadsmente 15 minutos.

Con burbujeo continuo de nitrdgeno se afiadid wna

solucidn de 0,4 g de hidrdxido sddico en 5 ml de .

agua. La mezcla se aglito ripidesmente bajo nitrdgeno,

a temperatura ambiente durante 15 minubos, y luego

se acidificd cuidadosamente con dcido clorhidrico

diluido y se vertid en 100 ml de agua. El sdlido

se recogid y lavo con agua. Bl sdlido seco se recris—

talizé en benceno, dando 0,5 g de un producto sdli-~

do de color blanco-amarillo pélido; p. de f.: 137-

1399C.,

G. T~cloroformil-l-metil-5—~octadeciloxi-

2,1-bencisoxazolin-3-ona.

Una mezcla de 461 mg de T-carboxi-l-metil-

S5-octadeciloxi-2,l-benciscxazolin-3~ona y 25 ml de

11.1.74
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cloruro de tionilo que contienen una gota de dimetil-
formamida se hierve a reflujo durante 15 minutos.

La mezcla se concentra a presién'reducida para dar

el cloruro de &cido en forma de un sdlido amarillo
que se emplea directamente.

II. Preparacién del compuesto VIIIL:

HO N
O :
N NHSO2
" CH3 CH3 T
N 1 t MR
S0,NCH,,CH. N
SO.CH. ¢ 2 21 ¢H
0¥ty G=0 3
N
N0, ~
0

Se afade gota a gota una solucion de 7-clo-
roformil-l-metil-5-octadeciloxi~2,l-bencisoxazolin-
3-ona (preparada a partir de 461 mg del Acido) en
10 m1 de tetrahidrofurano a una mezcla agitada de
712 mg de colorante (preparado como en el Ejemplo
6, Etapa 1) y 250 mg de trietilamina en 20 ml de
tetrahidrofuranc. Después de la adicidn, la mezcla
de reaceidn se acidificd con cloruro de hidrogeno

gaseoso anhidro y el clorhidrato de amine precipita=-
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do se separa por filtracion. E1l filirado se concen-
tre a presion reducida y el residuo se disuelve en
acetato de etilo: acetona (80:20) y se filtra a tra-
vés de una colwmna pequefia de gel de silice. B1 fil-
trado de color cian intenso se concentra hasta Sé-
quedad ¥ el residuo se disuelve en una pequefia can-
tidad de cloruro de metileno. Se aflade lentamente
éter de petrdéleo a la solucidn Ge cloruro de metile-
no hasta que no se forme mas sbélido. Bl producio se
recoge dando 615 mg de un sb6lido azul-verdoso con
un lustre metalico. '
Bjemplo 16

Pueden prepararse compuestos de acuerdo
con este invento gque contienen precursores de colo~
renteg, tales como acopladores de color ¢ compuestos
oxicromicos, por métodos tales como los siguientes:

A. Preparacidn de cloruro de 2-(N-bencilo-
xicarbonil-K-metilamino)-etanosulfonilo.

A una mezcla de 2,47 g de solucidn acuoss
al 65% de la sal sodica de la Ne-metiltaurina (0,01
mol) en 25 ml de agua se afiadieron 1,06 g. de car-
bonato de sodio anhidro. Ia solucidn se agitd ré-
pidemente y se sfiadieron 1,8 g de cloroformiato de
bencilo. La mezcla se agitd a temperatura ambiente

durante une hora, después de 1lo cusl la mezcla de
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reaccion se extrajo una vez con éter para separar

el materisl organico soluble. La solucion acuosa
restante se concentrd hasta sequedad bajo presion
reducida. El sdélido blanco seco se puso en suspen—
sidn en 50 ml de dimetilformemida y se afiadieron

con agitacion 3 ml de cloruro de tionilo. La mezcla
se agitd a temperatura ambiente durante 30 minuvos

v luego se vertio en hielo triturado. La mezcle acuo-
sa se extrajo con éter y los extractos etéreos com-
binados se volvieron a extraer de nuevo con do3 Tor-
clones de agua para separar la dimetilformamida. Los
extractos etéreos secos se concentraron a presion
reducida hasta obtener un aceite casi incoloro que
es directamente puro segﬁn pudo comprobarse por and-—
lisis de espectrografia de masas y resonancia mag-
nética nuclear.

B. El cloruro de sulfonilo de la parte 4,
se hizo reaccionar a continuacidn con el siguiente
compuesto de tipo amino (el compuesto de tipo amino
es facilmente asequible a partir del compuesto ni-

trado correspondiente por hidrogenacidn catalitica).
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LB aizers 3

CH H
t
@41-6—@
1
CHy 0 NH,
Cloruro de sulfonilo de la parte A
N
OH

N-C
@ —@ o
CH 0 13

3 .
T -N
| 7 SOZ(CHZ) '
H C=0
t
OCH

2

Compuesto 16B

C~1. 81 se deses un acoplador liberable
el Compuesto 16B puede transformarse por hidrogeno-
lisis catalitica que separs el grupo benciloxicarbo-
nilo protector. Este compuesto puede ser hecho reac-
cionar luego con el cloruro de acido del Ejemplo 1A
pare proporcionar el -compuesto que tiene un acopla~
dor de color liberable.

C-2., 8i se desea un resto oxicromico en
el compuesto, entonces el Compuesto 16B se hace reac-
cionar con el 2,6-dicloro-p-aminofenol oxidado en

un medio alcalino para proporcionar el colorante de
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azometina. BEste compuesto que contiene el coloran-
te de azometina ruede ser sometido luego a hidro-
genacidn catalitica, reduciendo el colorante for-
mando un resto oxicromico y proporcionando le hidro-
genolisis concomitante de la funcion benciloxicar—
bonilo protectora.

Este compuesto que contiene el resto oxi-
crémico puede ser hecho reaccionar luego con el cLo-
ruro de dcido del Ejemplo 1-A para proporcionsr un
compuesto que tiene un resto oxicrdmico libersble.,

Los compuestos C-l, o C=2 pueden ser re-
cubiertos en un elemento fotografico en asociacidn
con una cepa de haluro de plata. Los compuestas se
recubren generalmente a niveles de aproximadamente
538,2 a 1614,6 mg/m? disueltos en 538,2 a 1614,6
mg/m? de un disolvente tal como dietil-lauramida en
una capa de gelatina que contiene 538,2 g 2152,8
mg/m2 de haluro de plata. Ia exposicion y el trata-
miento del elemento tal como se describe en el Ejem—
plo 12, da uns imagen posi%iva en el acoplador 0 res-
to oxicromico liberado y una imagen negativa en'el
acoplador o regto oxicromico no liberado. Cuando
el resto oxicromico se difunde desde capas fotosen~
siblesg, tales como una capa receptora, puede obser-

varse una imagen en color por exposiciodn del elemen—
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to al aire en donde la imagen positivs saparece en
la capa receptora, y la imagen negativa aparece en
las capas de haluro de plata. Cuando el acoplador
se difunde desde capas fotosensibles, tal como una
capa receptora de imagen, lés imégenes en color po-
gitivas y negativag respectivas pueden obtenerse
por tratamiento de los elementos con reveladores de
color oxidados tales como N-etil-N-hidroxietil-p-—
fenilendiamina.

Ejemplo 17

En ciertas realizaciones preferidas, 1a
bencisoxazolona tiene un grupo bencilo sustituido
en la posicion 18, y puede prepararse por el »roce-
dimiento siguiente:

I. Preparacion de 7-cloroformil-l-bencil=5-(N,N!=
dihexilacetamidoxi)—z,l—bencisoxazolin-B-ona.

A. terc~butil-(3,5-dicarbometoximi~nitro-
fenoxi)acetato.

A una solucidn de 2,55 g de dimetil-5-hi-
droxi-2-nitroisoftalato (preparado con el Ejemplo
15, Parte B) en 25 ml de acetona se afiadieron 169
g de carbon.to de potasio anhidro, seguido por 1,95
g de terc-butilbromoacetato. La mezcla se agitd ¥
se 1levd a reflujo durante 20 horas. Después de es—

te tiempo la mezcla de reaccidn enfriada se vertid
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con rapida agitacidn en 200 ml de Acido clorhidri-
co al 1% enfriado con hielo. El sblido se recogid

bien y se lavd con agua. Rendimiento 3,4 g. P. de

f. 106-108eC.

B. Acido (3,5-dicarbometoxi-4-nitrofeno—
xi)acético.

A una solucidn de 3,28 g de tero-butil-
(3,5~dicarbometoxi-4—nitrofencxi)acetato en 20 ml
de benceno se afiadieron 100 mg dé dcido p-toluen-
sulfoénico monchidratado. La solueidn se agité'y~lle-
v6 a reflujo durante 30 minutos. Despuds de este
tiempo, la mezclg de reaccidn se enfria y se reco—
ge el precipitado. Rendimiento 2,4 g.; P. de f.
151-1522C. |

C. Cloruro de (3,5~dicarbometoxi—4—nitro—
fenoxi)acetilo. -

Una solucidon de acido (3,5-dicarbometoxi-
4-nitrofenoxi)acético en cloruro de tionilo calien-
te que contenfa una cantidad muy peguefia de dimetil-
formamida se 1levd a ebullicién a reflujo durante
30 minutos. El cloruro de tionilo en exceso sé se-
pard bajo presidn reducida, dejando el cloruro de
dcido en forma de un aceite que se empled directa=-
mente.

D. (3,5-dicarbometoxi-4-nitrofenoxi)-N,N-

11.1.74 - 96 -
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dihexilacetanmida.

Una solucidn egitada de cloruro de (3,5-
dicarbometoxi-4-nitrofenoxi)acetilo en tetrahidro~
furano, enfriada en un bafio de hielo, se trato gota
a gota con una solucion de tetrahidrofuranoc que con-
tenia 1 equivalente de dihexilamina y trietilamina.
Después de la adicion, el clorhidrato de amina pre-
cipitado se separd por filtracidn y el filtrado'ds
tetrahidrofuranc se concentrd s presion reducida
hesta obtener un aceite que se empled directamenue
en la etapa siguiente.

E. (3,5~dicarboxi=4=-nitrofenoxi)-N,N-die~-
hexilacetamida.

Una solucidn de (3,5~dicarboximetoxi—i~
nitrofenoxi)-N,i~-dihexilacetamida bruta en etanol
se tratd con hidrdéxido sodico acuoso (3 equivalen—
tes) a temperatura ambiente durante 15 minutos. Des-
pués de este tiempo, la mezcla de reaccidn se ver-
+14 en acido clorhidrico diluido y frio. El produc-
to diécido que precipita se recoge ¥y lava bien con
agua; p. de f.: 180-1842C.

F. /3,5-dicarbo(p-metoxi)benciloxi~mgd-ni~

trofenoxi/~N,N~dihexilacetamida
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1 2
CH3O CH,0-C C- OCH2—©—-OCH3

A una solucidn de (3,5-dicarvoxi-4-nitro-
Tenoxi)-N,N-dihexilacetanida en dimetilformamida que
contiene dos equivalentes de trietilamina se aﬁéden
dos equivalentes ae cloruro de p-metoxibencilo. La
mezcla se agita y calienta a aproximadamente 100820
durante una hora. Después de este tiempo, la mezcla
de reaccidn se enfria a temperatura ambiente, y se
vierte en agua e hielo. La mezcla acuosa se extrae
con dos porciones de cloruro de metileno. Los ex-
tractos combinados se extraen de nuevo con agua pa-
ra separar la dimetilformamida, se secan sobre sul-
fato cdlcico anhidro, y se filtran y concentran a

presion reducida. E1 aceite restante que no se in-
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tentd cristalizar se analizd por resonancia megné-
tica nuclear y se empled directamente en la etape
siguiente.

G. Beter p-metoxibencilico de 7-carboxi-
1l-bencil-5-(W,N'-dihexilacetanidoxi)-2,1-bencisoxa—

zolin-3-ona)

CHy
CH,0—~((D y~CH,0-C=0
3 2717 n
o

4
NCL
O

_2 -.(ﬂ) - (2
o
O

Q

6Hl3
6713

<

A una solucidén de 0,01 mol de /3,5-dicar-
bo-(prmetoxi)benciloxi—4-nitrofenox;7—ﬂ,N—dihexila—
cetamida en 25 ml de cloruro de metileno y 25 ml de
éter etilico se afiade una solucidn de 2 g de cloru-
ro de amonio en 40 ml. de agua. LIa mezcle se agita
rapidamente y se afiaden de una sola vez 4 g de pol~
vo de zinc. La mezcla de reaccidn se agita a tempe~
ratura aubiente dwrante tres horas y luego se fil-
tra con succidon a través de una almohadilla de ce=-
lite., E1 filtrado de color naranja se agitd con aci-
do clorhidrico diluido hasta que el color naranja

inicial desaparecid gradualmente convirtiéndose en
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amarillo. la cepa orgénica se separd y secd sobre
sulfato cdlcico anhidro. El disolvente se separd ba-~
jo presidn reducida dejando un aceite que se empled
directanmente.

Bl aceite bruto anterior se disolvid en
40 ml. de dimetilformemida que contenia 2,1 g. de
trietilamina. La solucidn de color rojo intensdyse
calento con agitacidn a aproximadamente 400C, ¥ se
afiadieron gota a gota 1,5 g de bromuro de bencilo.
El color rojo desaparecid rapidemente. La mezcla de
reaccidn se enfrid a temperatura ambiente y se ver-
ti6 en 200 ml. de agua. La mezola aouosa se extrajo
con cloruroc de metileno. Los extractos secos combi-
nados se concentraron a presién reducida hasta for-
mar un sceite. Dicho aceite se disolvid en cloruro
de metileno y se aplicd a una columna de gel de gi-
lice. Ia elucidn con cloruro de metileno y la reco-
gida del componente muy fluorescente de la corrien-
te frontal did 2,6 g. del producto deseado en forma
de un aceite que no se cristalizd.

H, 7-carboxi-l-bencil-5-~(N,l'«dihexilace-
tamidoxi)~2,l-bencisoxazolin-3-ona.

Una solucidn de 2,6 g. de éster p-metoxi-
bencilico de T-carboxi~l-bencil-5~(N,N'-dihexilace-

tamidoxi)-2,l-bencisoxazolin-3—ona en 30 ml. de ben—
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ceno que contenian 200 mg. de dcido p~toluensulfd-
nico monochidratado se llevd a reflujo durante 48
horas. Después de este tiempo, la mezcla de reac—
cidn, se enfrid a temperatura ambiente y el preci-
pitado blanco que se forma se recoge y lava con bhen-
ceno para dar 500 mg de producto; 157-159¢C.

1. T-cloroformil-l-bencil~5-(N,N'-dike~
xilacetamidoxi)-2,1-bencisoxazolin-3-ona.

Una solucidn de 7~carboxi-l-bencil-5-(i,
'~dihexilacetamidoxi)=2,l~bencisoxazolin~3-ona en
cloruro de oxalilo puro se lleva a ebullicidn du-
rante 15 minutos. EL cloruro de oxalilo en exceso
se gepara bajo presion reducida dando el cloruro de
acido en forma de un aceite que se emplea directa-
mente.

I1.

El cloruro de acido de la parte I-I se
emplea luego en el Ejemplo 1-B para preparar compues—
tos de liberacidn que contienen colorantes libera-
bles.

Los compuestos de bencisoxazol que contie-
nen los colorantes pueden ser empleadcs en elemen-
tos fotograficos, los cugles se exponen y tratan
como se describe en el Bjemplo 12, para proporciow

nar registros de imagen en la forma de un colorante
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liberado.
Los compuestos empleados en el procedimien-
to de este invento se caracterizan por una rupturs
de anillo y una reformacion como se ilustira en la
5 siguiente gecuencia de reacciones para los compues—

tos de la formula II

UNION-COLORANTE
! UNION-COLORANTE UNIGN-COLORANTE
'

= HAT t
0=C CHyR ome  CHAR oy CRR
Y™ o] N-¢° N 0
|~ 0
10 0H" EXP. AgX
T o-c® FO-F 5
BOTA 0" BOLA " 9'0
0 BOILA o

AgX no expuesto

0
-
15 0=c" \
KCHy-R A
4+ COLORAKTE DIFUNDIBLE
©
C-0
BOLA "
0
20 Aungue el invento ha sido descrito con un

detalle considerable con referencia particular a
ciertas realizaciones preferidas del mismo pueden
efectuarse dentro del espiritu y alcance del inven-—

to diversas variaciones y modificaciones.

25 La presente solicitud, que corresponde a
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la presentada en Estados Unidos de América, el 26
de Enero de 1973, bajo el N2 326.628, se acoge a los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

10
Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objebo de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
15 tes:
12,~ Un procedimiento para formar un registro
de imagen en un elemento fotogréfico, que incluye los
pasos de aplicar una composicién procesadora alcalina
a un elemento fotografico expuesto en forma de imagen,
20 cuyo elemento incluye un soporte que tiene por lo menos
una capa con una emulsidém de haluro de plata que tiene
asociado un compuesto inmdévil, cuyo compuesto tiene
una porcibén fotogré&ficamente {til, siendo capaz dicho
compuesto inmdévil de liberar una substancia difusible

25 fotograficamente 4til bajo condiciones alcalinas y ca-
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paz de reaccionar con un patrdén en forma de imagen de
agente revelador oxidado del haluro de plata antes de
que ocurra una substancial liberacién de dicha substan=~
cia fotogrdficamente Gtil para disminuir substancial-
mente la velocidad de liberacidn de dicha porcibén fo-
togridficamente Gtil bajo condiciones alcalinas, y pro-
veer un agente revelador de haluro de plata en dicho
elemento fotogradfico durante la aplicacidn de dicha
composicidén procesadora bajo condiciones para efectuar
una liberacidén en forma de imagen de dicha porcidn fo-
tograficamente itil como una funcibén inversa del reve-
lado de dicha emulsidén de haluro de plata, con lo cual
se obtiene un registro de la imagen.

22,~- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 12, en donde dicha porcidn fotogréficamente Gtil
es un colorante de la imagen o un precursor de colorante
de la imagen.

3a,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacibén 22, en donde un colorante es liberado de dicho
compuesto inmdvil en las &reas no expuestas como una fun-
cidén del revelado, y por lo menos una parte de dicho co-
lorante es transferido a una capa receptora de imigenes
no expuesta para formar alii un registro de imagen positivo.

42, ~ Un procedimiento para formar un registro de

imagen en un elemento fotogrifico.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
y con los fines que se han especificado,.

Esta Memoria consta de ciento cineo hojas es-

5 critas a miquina por una sola cara.

Madrid. 1 B FEB‘ 1975

P.A

Alberio de Bleww! v
) por Pod
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