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Redeni se tykd nové, dvouekvivalentové sloZzky, obsahujici jako od3t§pi-
telnou skupinu 3-p-tosylamino-5-isopropylthiadiazol a zplsob jeji pfipravy kon-
denzac{ 3=-p-tosylamino-5~isopropylthiadiazolu s chlor- nebo bromderivaty odpo-~
vidajici dvduekvivalentovych sloZek,

Literatura popisuje celou i adu dvouekvivalentovych sloZek, zaloZenych na

. b4zi pivaloylacetanilidu, jejichZ aktivni vodik je substituovén nejrdznd j3imi
radikdly a skupinami, které po od3tdpeni v prébdhu vyvoldvaciho procesu zlep-
Suji ndkteré fotografické vlastnosti barevného i &ernobilého obrazu, jako je
citlivost, nizkd zrnitost, vysokd rozlilitelnost apod, (W.T., Hanson a C,A, Hore
ton: Journal of Optical Society of America 42, 633 a% 669, 1952),

Po strdnce chemické struktury jsou tyto dvouekvivalentové sloiky obvykle
piipravovédny z odpovidajicich &tyfekvivalentovych slofek, jejichZ jeden, pFi
oxida&ni reakci reagujici skupiny, aktivni vodikovy atom je nahrazen vhodnym
substituentem, ktery zajidfuje vyhody novd vzniklé sloiky, ani% by se tim zhor-
Zovaly stdvajici vlastnosti sloiky vythozi, Jako vhodné substituenty jsou po-
pisovény nap’, aryloxyskupiny (US - PS 3,408,194), Acyloxyskupiny (US =
PS 3,447,928), imidoskupiny (JA =~ 0S 26 133/72), triszolylskupiny (3A -
0S 17 438/76), 3-alkylmerkaptortriazolyl-4-skupiny (Evrop, pat, 44 297), te=
trazolylskupiny (JA = 0S 145 319), eminosulfonylskupiny (JA - PS 12 661/74,
sulfinyloxyskupiny (JA ~ PS 12 660/74), benzotriszolylskupiny (JA - 0S5 122
335/74 a 34 232/75, r0znd substituované pyrolidinové skupiny (DE 3,020,416),
thiadiazolové skupiny (Evrop, pet, 25 775) a dald{,

Uvedené typy dvouekvivalentovych sloZek maji celou fadu nedostatkd, jako
nevyhovujici dispergovanost, nepostadujici rozpustnost v rozpoudtddlech, malou
vytéZnost v barevném materidlu vznikajiciho 2lutého barviva apod,

Vétdinu téchto potiZ{ nemaj{ 2luté dvouekvivalentové sloZky podle vynsle~
zu, jejichZ podstata spolivéd v tom, 2e maji obecny vzorec
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ve kterém A znamenéd pivaloylovy nebo rdznd substituovany benzoylovy zbytek,
B znamend substituovany anilidovy zbytek,

Zphsob vyroby téchto slozek podle vyndlezu spolivd v tom, %e se halo~
genderivédt obecného vzorce A - CH (X) = B, ve kterém A a B maji vyde uvedeny
vyznam a8 X znemenéd atom bromu nebo chloru, kondenzuje s 3=p-tosylemino=5-iso=-
propyl=-l,2,4~thiadiazolem, v prostifedi protického nebo aprotického rozpoudtédla

' za pfitomnosti triethylaminu nebo ethanoladtu &i methanoldtu sodného,

Prednosti dvouekvivalentovych sloZek podle vyndlezu jsou nejen jejich
vynikajici fotografické aplikaini vlastnosti, ale i jednoduchost jejich pFipra-
vy 8 ekonomickéd vyhodnost vyroby, dobré rozpustnost ve vysokovroucich i nizko-
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vroucich rozpoustddlech a pifedev3im stabilita dvouekvivalentovych sloZek spli=-
kovanych ve fotografické emulzi,

priklad 1

29,8 g 3-p7tosy1an1nb-5-1sopropyl-l.2,4-thiadiazolu se rozpusti ve 100 =l
acetonitrilu a pFidéd se 50 ml ethanoldtu sodného, obsshujiciho 2,4 g sodiku, .
K tomuto roztoku se pFidd roztok 66 g 1-pivaloyl=l=brom=2~chlor=5/ (2,5-di-terc,
pentylfenoxy) butyramido/acetanilidu ve 150 ml acetonitrilu, Roztokem se miché
2 hodiny, V probdhu reakce vypadédvd z roztoku bromid sodny, Po ukon&eni reakce
se naleje roztok na smds vody a ledu a vyloutend slotka se po rozpudtdni ledu
odsaje a promyje vodou, Po ususeni se létke prekrystaluje z ethanolu, vytdZek
gini 77 g, tj. 90 ¥ teorie, t,t, 105 az 107 °c,

priklad 2

29,8 g 3-p-tosylamino=5~isopropyl-l,2,4-thiadiazolu se rozpusti ve 100 ml
acetonitrilu a ku vzniklému roztoku se ptileje roztok 66 g l=pivaloyle«l-brom-
2-chlor=5/ (2,5~di~terc,pentylfenoxy) butyramido/acetanilidu ve 150 ml acetoni-
trilu, Po pridani 20 ml triethylaminu se roztokem zamichd a poneché se stat, za
obdasného zamichdni pfes noc, Roztok se potom naleje na ledovou tiist, okysele-
nou konc, kyselinou chlorovodikovou. Vylou&enad pryskyridnatéd létke se rozpusti
v methanolu a pfesraii se nalitim na led, Bilé krystalickd ldtka, ziskand po
odsdti a usudeni, mad t, t. 104 aZz 107 %c. vytdzek &ini 76 g, tj. 89 ¥ teorie,

priklad 3

29,8 g 3-p-tqsylemino-5-1sopropyl-l.2,4-thiadiazolu se rozpusti ve 100 ml
acetonitrilu a ku vzniklému roztoku se prileje roztok 91 g p=-cetoxybenzoyl-l-
brom=2-chlor-5/(2,5-di-terc,pentylfenoxy) butyramido/acetanilidu ve 150 ml ace-~
tonitrilu, K roztoku se pfileje 50 ml methanolédtu sodného, obsahujfciho 2,4 g
sodiku, D&le se postupuje jako v pFiklad® 1, 2iskd se sloika o t, t, 125 az
127 % ve vytdtku 81,6 g, tj. 80 ¥ teorie,

Pfiklad 4

29,8 g 3=-p-tosylamino=-5~isopropyl~l,2,4~thiadiazolu se rozpusti ve 100 ml
acetonitrilu a ku vzniklému roztoku se pFileje roztok 91 g o=cetoxybenzoyl-l-
brom-2=chlor=5/ (2,5=-di-terc,pentylfenoxy) butyramido/acetanilidu ve 150 ml
acetonitrilu, K roztoku se pFileje 20 ml triethylaminu, Dédle se postupuje podle
ptikladu 2, Z2iskd se slozka o t, t. 120 aZ 123 °c ve vytdiku 82 g, tj. 80 %
teorte, -




Cs 268 862 Bl 3

1, 2lutéd dvouekvivalentové barvotvernd sloika od3tdpujici funk&ni zbytek
p¥i chromogennim vyvolavani, vyznalend tim, Ze je tvofena sloudeninou
obecného vzorce,

A—CH——B

1
(CHy), . CH c ¢ N . SO, CHy /
\/

ve kterém A znamené pivaloylovy nebo substituovany benzoylovy zbytek a

B znamenéd substituovany anilinovy zbytek, prfilemZ 3-p~tosylimino=S5~iso=-
propyl=l,2,4~thiadiazolylovy zbytek je pripojen ke skeletu zédkladni sloZ-
ky v poloze 2 heterocyklu,

2, Zptsob pfipravy Zluté dvouekvivalentové barvotvorné slozky. podle bodu 1,
vyznageny tim, Ze halogenderivét sloZky o vzorci

kde A a B maji vyde uvedeny vyznam a X znamend bromovy nebo chlorovy atom,
se kondensuje s 3-p=-tosyl~S~isopropyl~l,2,4~thiadiazolem vzorce

—N
(CH3)2 o CH—m—— H ﬂ NH , 80 CH

\/

5 ]

v prosti‘edi protickych nebo aprotickych rozpoudtddel za pritomnosti
triethylaminu nebo alkoholétu alkalického kowvu,
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