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Es conocido, para la confeccidn de imégenes |
fotogrificas coloreadas, utilizar emulsiones de halogenuros
de plata con substancias generadoras de colorantes indifusibles
que se afiaden en forma disuelta a la emulsién fotogréfica de
halogenuros argénticos, pero gue ya no pueden eliminarse
de la misma por lavado acuoso. Tales substancias generadoras
de colorantes indifusibles se obtenfan a partir de componentes
de colorantes simples, introduciendo determinados éustituyentes
antagénicos de la difusién, es decir, que la impiden. En
concepto de sustituyentes opuestos a la difusién se propusie-
ron v.gr. cadenas de carbono con mds de cinco 4tomos
carbénicos. Ademds, se introdujeron en los componentes de
colorantes grupos que confieren la solubilidad en agua, tales
como los grupos sulfénicos o carboxilicos para hacer soluble

en agua el componente de colorante y facilitar ag{ su
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Mdincorporacién en la emulgidén y evitéf.de‘esta maners la
cristalizacién de las substancias antes y desvués de la
elaboracién. |

En lugar de estas cadenas de carbono. se podrén
20, combingr resinas, 4dcidos coléicos, ete...con la molécula
del compaonente del colorante. Ademds se ha propuesto,
introducir en la molécula de la substancia generadora del
colorante sustituyentes polieslabonaavs , eu los cuuales,
aparte de los términos iniciales y finales, se presentan
25. repetidamente idgnticas disposiciones de carbono‘unidas por
hetero-dtomos. En este caso se enlaza por tanto, por
ejemplo una cadena de 6xido etilénico a una molécula del
generador de colorante, sea enlazgndo 8xido etilénico o sus
homéXgos por polimerizacién directa a un producto vrévio
30, del generador de colorante, o bien se combina la substancia
generadora de colorante con un producto intermedio que lleva
un sustituyente catenario, por ejemplo de éxido polietilénico.,
Tambien podrd introducirse en algunos casos
) especiales, en una tal disposicidn polimera de carbono,
35. ~ interrumnida por hetero-4tomos, vor ejemplo tratdndose del
. cloruro polivinilico o de la epi-bromhidrina polimera,
mediante tratamiento ulterior, por ejemplo con amoniaco,
un grupo adecuado para reacciones con substanciags generado-

" ras de colorante, Fero. este ultimo método tiene el

40, inconveniente de que el intercambio de los Atomos de
hajégeno por los grupos amfnicos resulta muy dificil segun
se sabe por experiencia, conduciendo a otras reticulaciones
del producto de polimerigzaciédn y con ello a cuerpos de muy

. diferente solubilidad. ,

45, Ahora bien, se ha descubierto que ciertos productos
azbicos de pdlimerizacién son directemente adecuados para
la reaccién con generadores de colorante, porque los grupos
am{nicos que se encuentran en el producto de polimerizacién
¥y que pueden ya estar presentes en la primera mgteria antes

50. de la polimerizacidn, o que se recogieron de agentes aminicos
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Pdurante la polimerizacién, varticipando er &

en la polimerizacidén - actuando como eglabon de enlace,
reticulando - formando grupos aminicos secundarios, son aun
capaces de reaccionar con moléculas de generadores de
55. colorante, por ejemplo, con cloruro del éoidoc(-oxinaftélico,
de tal modo gue se formen componentes de colorantes
indifusibles en la gelatina., ZPor la presente invencién
resulta posible emplear productos de polimerizacién, que
contienen 4tomos de carbono con por lo mencs un &tomo de
60. hidrégeno susceptible de reaccién, directamente y sin
cualquier tratamiento "ulterior, para hacer indifusibles
moléculas de substancias generadoras de colorante,
Con ello se consigue, entre otras, la gran ventajs
de poder emplear directamente los productos de polimeriza-
65, cidn, cuyo grado de polimerizacién queda determinado por |
la direccién de la polimerizacién, sin variar de un modo
dificilmente controlable, en un complicado tratamiento
ultefior , las propiedades primitivas y deseadas del
producto de polimerizacién por descomposicién o nueva
70. reticulacién, |
o '~ De acuerdo con la invencién han de comvrenderse
por tanto tales productos de polimerizacién que contengan
dtomos de nitrogeno con 4tomos de hidrégeno reactivo, habiendo
ya estado presente el nitrégeno, total o parcialmente, en
75. un cuerpo mondmero sometido a polimerizacién, o bien
habiendo sido absorbido durante la polimerizacidén por el
producto de la misma, mediante adicidén de cuerpos de aminacién.
 Dgles productos de polimerizacidén son, por ejemplo,
la polietilenimida y sus hombélogos, los productos de
80, condensacidn de aldehidos y di- o poliaminas, como por
ejemplo urea metilénica y urea metilélica, respectivamente
productos de polimerizacidn que contengan una mezcla de estos
dos tipos de condensados urea-formaldehidicos y se encuentran
bajo diferente denominacién en el mercado, como cola,

85. sustitutivo de laca, materias prensadas etc.... A eate
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rerizacién

de tio-urea y aldehidos. Asimismo, pertenecen a é1, por

ejemplo, productos de polimerizacién y condensacién de écidos
aiiféticos(policarboxilicqs,conApoliaminas alitdticas y
erométicas, o con &cidos aminocarbox{licos aromgticos o
alif4ticos. Tales cuerpos son, por ejemplo, los productos
de reaccidén entre diaminas y 4cidos dicarbox{flicos, como
por ejemplo, el producto de polimerizacién de écido sebdcido
y 6ctilendiamina, o de dcido adipfnico con exametilentiamina.
De acuerdo con la invencién, han de considerarse
ademés los productos de polimerizacién, tal como se conocen
en parte bajo la denominacién de superpoliamidas , y que
se forman al calentar produciendo polianhfdrido, eventual-
mente adicionando catalizadores de fcidos aminocarboxilicos.
Tales cuerpos se han obtenido por ejemplo de écido 6-aminexé-
nico, (véase v. Braun, comunicacién 40, pég. 1840/1907),ademés
substenclas obtenides por polimerizecidén, en luger Ce los
écidos eminicos, de laotamas, o sea de los anhidridos
monémeros de los &cidos aminicos.

Objeto de la presente invencidn forma por ejemplo
el empleo de productos de polimérizacién de caprolactama, de
productos de polimerizacién de suberonisoxima, de productos
de polimerizacién del resultado de reaccién de 2-metil-oxiciclor
exanonoxima, de productos de polimerizacidén de las lactamas
obtenidas de las oximas de las metilcicloexanonas isomeras,
etc.

Asimismo han de considerarse de acuerdo con la
invencién, productos de polimerizacién de diaminas arométicas
o alifdticas con polihalogenuros, por ejemplo el producto
de polimerizacién obtenido del producto de reaccién de
diasminoexan con 1,8-dibromooctan, o de cloruro ciamirico
con diasminoexan. Otro ejempio de los cuerpos adecuados
gegun la invencién, es el producto de condensacién del
clorhidrato de m—~aminofenol y caprolactama; en lugar del

clorhidrato de aminofenol podré emplearse por ejempld el
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“hidroeloruro de ,6’ ~p-oxifenil-etilamina,

Pare combinar substancias generadoras de coloran-
tes con tales productos de polimerigzacién, los generadores
de colorante tienen que llevar dtomos , o grupos de §tomos,
que se presten para la reaccién con grupos aminicos primarios
y secundarios, por tanto grupos carboxilicos, grupos
sulfénicos o halbégenos. Tales substancias generadoras de
colorantes son, por ejemplog Acidos naftolsulféniscos,
édcidos naftolcarbox{licos, &cidos fenolcarbvoxflicos, écidos
oreso-tinicos con libre posicién "p" , &cidos xilenolcarboxi-
licos, en los que la posicién "p" estd libre , o bien
ocupada por un Atomo de halbgeno; ademésy 4&cido l-oxibenzol-
2,6-dicarboxfilico, 4cidos oxicindmicos, &cido l-oxi-2-metil-4-
bromobenzol-6-carboxilico, 4dcido oxicarbazol-carboxilico,
dcido 2-oxi-difenil-carboxilico, &cido 2-oxi-difenil-metan-
dicarbox{lico, &cido 5-oxi-tetra-hidroquinolin-6-carboxilico;
ademds cuerpos que llevan un grupo activo metilénico y
un grupo &cido, como por ejemplo: &cidos fenil-pirazolon-
carboxflicos, 4cidos metil-naftil-pirazolon-carboxilicos,
édcidos oxi-fionaftenéarboxilicos, édcidos aceto-acetil-
antrani{licos éster 4cido benzoil-acetil-aminobenzéico.

La introduccidn de estos compuestos en el

producto de polimerizacién se efectia principalmente a
través del grupo &cido aetivado, por ejemplo de los cloruros
Adcidos o ésteres, respectivamente por medio de &tomos

halégenos reactivos, o mediante grupos de aldehidos. Se

~consigue la reaccién de acuerdo con métodos de antiguo

conocidos, fundiendo conjuntamente los productos de polime-
rizacidn con halogenuros Acidos, en presencia de un agente
que se combina con &cido, por ejemplo de uns amine terc¢iaria,
como por ejemplo piridina o quinolina, eventualmente en
atmésfera de nitrbgeno y, caso de tener el producto de la
polimerizacién un punto de fusibn demasiado elevedo,

en presencia de un disolvente, como por ejemplo, nitrobenzol,
acetofenona,racetato but{lico, acetato fenflico o de los
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"alcoholes correspondientes, o éteres de eleVado punto de
ebullicidén, como por ejemplo éter dibut{lico, etec...

Ahora podré llevarse la reaccidn, por la cantidad de la
substancie generadora de colorante que a logs fines de la reac-~

160, cibn se adicioné al producto de poiimerizacién, de tal

modo que todos los grupos aminicos reactivos presentes en el
producto de polimerizacién queden ocupados por una molécula

de substancia generadore de colorante, o 80lo parte de estos
grupos. Del mimero de los grupos aminicos ocupedos dependen

165, diferentes propiedades, como solubilidad y rendimiento del
componente de colorante; por tanto, dirigiendo la reaceién
se tiene en la manc el establecer el grado deseado de
golubilidad o de rendimiento.

5i, como por ejemplo en el caso de la polietilenamnina

170, y de la polimetilenurea, el producto inicial es soluble en
agua, entonces quedaréd subsistente una cierta solubilidad
en agua, respectivamente en dlcali, si se condensa solamente
una parte de los grupos eaminicos con el generador de

] colorante. S1i entran todos los grupos aminicos en reaccién,

175, entonces el componente de colorante que se forme serd
précticamente insoluble en flcalis. Pero, ésta solubilided
en dlcali podrd conseguirse mediante sulfonacién, bastante
a este objeto en muchos casos disolver en &cido sulfurico
conéentrado y volver a precipitar con agua.

180. | TIos productos resultantes de la condensacién de
productos de polimerizacién y substancias generadoras de
colorantes, podrén adicionarse a la emulsién fotogrédfica
en un momento cualquiera del proceso de preparacidén, en
soluecién acuosa, eventualmente en solucién alcalina; segun

185, el caso, estos cuerpos pueden disolverse previamente en
gsolucién de gelatina.

La emulsién de halogenuro de plata asi obtenids, y
que antes de derramarla podrd someterse a un breve proceso
de dilucién con agua, se puede elaborar en forma de por

190, s{ conocida para la obtencién de capas fotogréficas,
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o ‘de capas,
eventualmente superpuestas, pudiendo ser sensibilizadas
para diferentes zonas del espectro. Pero, tﬁmbien podré
elaborarge la emulsidn en otra forma, por ejemplo amulsiones
distintamente sensibiiizadas, Jjunto con diferentes generado-
res de colorante, podrédn disponerse en forma de partfculas
fires sobre un portador de capas.,

Le cbtencibén de imegenes en coleres podrd efectuarse
de difererte merera, por ejerplo segun el procedimiento
de las solicitudes de patente alemanas Nos.: I, 49 281 IV b/57Y,
I 53 860 IV b/57 b, I. 52 094 IV b/57 v, I. 52 809 IV b/57 b,
I. 52 962 IV b/57 b, I.54 395 IV bv/57 b, I. 55 047 IV b/57b,
I. 54 943 IV b/57b.

EJEMPLO 1.

Se adicionan a 1 kilo de emulsién de halogenuro de
rlata 15 gr. del producto de?ondensacién obtenido de 20 gr,
de polietilen~imina y 40 gr. de &cido oxinaftéico en débil
golucién alcalina. En la preparacién de este producto de
condensacién se procede segun loénﬁtodos usuales, repetida-
mente descritos, partiendo del cloruro del dcido oC-oxinaftéico
y polietileniminé. Se disuelven 20 gr. de polietilenimina en
80 cm3 de quinolina, adicionando lentamente, a una temperatura
de 1302, 40, gr. de cloruro del 4cido o(-oxinaftéico, y =se
calienta, cuando todo estd introducido, todavia durante 10
minutos a 1802, La masa fundida se agita ain, para calentarla,
en 2 litros de éter, se aspira el producto precipitado y
se lava con éter. Se tritura con metanol al 80% , se aspirg
y se lava con metanol.. Se obtiene un polvo blanco que se
disuelve en lejia de sosa ciustica con color débilmente
amarillo, Después de la exposicién, una capa de esta emulsién
d4 al revelar con p-amino-dimetilanilina una imagen de
colorante azul. En cambio, si se transforma la imagen de
plata, en forma conocida, en antidioazotato de plata,
entonces se obtiene - segun el diazo-componente empleado -

una imagen de colorante rojo, hasta azul-violeta.
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EJEMPIO 2, ,
Se adicionamae 1 kilo de emulsién de halogenuro de

plate 15 gr. del producto de condensacién, obtenido andloga-
mente como en el ejemplo 1, de 40 gr. de &cido xilenol-

230, carboxf{lico y 20, gr., de polimetilenurea. Al elaborar esta
emulsidn de acuerdo con el ejemplo 1, se obtienen imégenes
de colorante qué en su tonalidad se parecen bastante a las
obtenidas segun el ejemplo 1,

| EJEMPLO 3,

235, Se adicionan a 1 kilo de emulsién de halogenuro de
plata 15 gr., del producto de condensascién preparado en forma
andloga a.ejemplo 1, partiendo de 80 gr. de 4cido ~oxinaftdico
y 30 gr. de polietilenimina, haciendo soluble en 4lcali
mediante sulfonacidn ulterior. Al elaborar las capas en

240, forme parecide a ejemplo 1, se obtienen imigenes de colorante

que corresponden en su totalidad a las obtenidas en ejemplo 1,

pero que contienen congiderablemente mayor cantidad de

colorante, haciendo por tanto un efecto més saturado.
EJEMPLO 4,

245, Se adicionan a 1 kilo de emulsién de halogenuro de

; plate 15 gr. del producto de condensacién preparado en forma
enéloga a ejemplo 1, y obtenido de 30 gr. de cloruro del
dcido -oxinaftéico y 20 gr. de plastopal. En la elsbora-
cién segun ejemplo 1, se obtienen imégenes de colorante

250, que corresponden en su tonalidad a las del ejémplo 1.

EJEMPLO 5. |
A 1 kilo de emulsidén de halogenuro de plata se

adicionan 15. gr. del producto de condensacién obtenido en
férma andloga a ejemplo 1, partiendo de 20 gr. de Caurita
255, y 40 gr. de &cido -oxinaftéico. Al elaborar las capas segun
ejemplo 1, se obtienen imégenes de colorante gue corresponden
a las del ejemplo 1.
EJEMPLO 6 . _
A 1 kilo de emulsién de helogenuro de plata se
260, adicionan 15 gr. del producto de condensacidén preparado en
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> forma andloge a ejemplo 1, partiendo de 40 gr. deiécido

oxi-antracencarbox{lico y 20 gr. de polietilenimina. Al
elaborar las cabas segun ejemplo 1, se obtienen imégenes de
colorante que en su tomalidad de color se parecen a lag del
ejemplo 1.

EJEMPIO 7,

Se adicionan a 1 kilo de emulsién de halogenuro de
plata 15 gr. del producto de condensacidén obtenido en forma
anfloge & ejemplo 1, partiendo de 40 gr. de 4cido
2,3-0oxinaftéico y 20 gr. de metilen-urea. Despues de
exponer la emulsidén derramada, se transforma la imagen de
halogenuro de plata, de un modo conocido, en una imagen
de entidiazotato, de la que se obtiene - segun el diazo-
componente - una imagen roja hasta violeta de colorante
azbéico.

EJEMPLO 8,
Al X¥ilo de emulsién de halogenuro de plata se

adicionan 15 gr., del producto de condensacidon obtenido en
forma andloga a ejemplo 1, partiendo de 40 gr. de dcido
2,6-fenoldicarboxilico y 20 gr. de polietilenimina.
Al elaborar estas capas de acuerdo con ejemplo 1, se
obtienen imégenes de colorante que, en cuanto a tonalidad
y rendimiento , corresponden a las de ejemplo 1.

Los cuerpos obtenidos segun los ejemplos 2, 4, 5,
6 y 8 podrédn mejorar e¥n su solubilidaed en 4lcalis diluidos
disolviéndolos en 4cido sulfirico concentrads, a 40 - 502
introduciéndolos agitando en hielo y precipiténdolos
nuevamente.

EJEMPIO 9.
Se adiecionana 1 kilo de emulsidén de halogenuro de

plata 15 gr. del producto de condensacién obtenido en formg

andloga a ejemplo 1, partiendo de 40 gr. de écido
x=-oxinaftéico y 20 gr. del producto de polimerizaecién

de‘écidq adfipinico y exgmetilendiamina. Al elaborar

las capas de acuerdo con ejemplo 1, se obtienen imégenes de
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Bolorante que corresponden a las del ejemplo 1.

EJEMPIO 10,
4 1 kilo de emulsién de halogenuro de plata se

edicionan 15 gr. del producto de condensacién obtenido en
300, forms andloge & ejemplo 1, partiendo de 40 gr. de 4cido
Xilenplearboxflico y 20 gr. del producto de polimerizacién de
Caprolactan . Si se elaboran las capas de acuerdo con
ejemplo 1, se obtieyen imégenes de colorante que corresponden
a las del ejemplo 1.
305. EJEMPLO 11,

A1 kilo de emulsién de halogenuro de plata se
adicionan 15 gr. del producto de condensacién obtenido en
forma anéloga a ejemplo 1, partiendo de 40 gr. de &dcido
v2-oxi-difenil-carboxilico y 10 gr. del producto de polimeriza-

310. cién de dcido sebdcico y octilendiamina. Al elaborar las
capas andlogamente a ejemplo]l,se obtienen imégenes de
colorante que se parecen a las del ejemplo 1.

EJEMPLO 12,
A1 kilo de emlsién de halogenuro de plata se

315, adicionan 15 gr. del producto de condensacién obtenido en
: forma anfloga a ejemplo 1, partiendo de 40 gr, de &cido l-oxi-
2-metil-4~-bromobenzol=-b6-carboxilico y 20 zr. Je metilenurea.
Al elaborar las capas segun'ejemplo 1, . se obtienen imégenes
de colorante gue se parecen a las del ejemplo 1.
320, EJEMPIO 13, '
A 1l kilo de emulsién de halogenuro de plata se

adicionan 15 gr. del produeto de condensacién obtenido en
forma anéloga & ejemplo 1, partiendo de 40 gr, de 4cido l-fenil-3.
metil-5-pirazolon-3t-carboxf{lico y 40 gr. de polietilenimina,
325, Al elaborar las eapaé, segun ejemplo 1, se obtienenimégenes
de colorante rojo respectivamente amarillo,
EJEMPLO 14,
A 1 kilo de emulsién de halogenuro de plata se

edicionan 15 gr, del producto de condensacién obtenido en
330, forme andloga a ejemplo 1, partiendo de 40 gr. de &cido
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“'acetoacetil-aminofenil—4-carboxilico y 40'gr;‘de polietilen-

imina. Al elaborar las capas segun ejemplo 1, se obtienen
imégenes de colorante amarillo.
EJEMPLO 15,

335, A 1 kilo de emulsién de halogenuro de plata se
adicionan 15 gr. del producto de condensacién obtenido en
forma andloga a ejemplo 1, partiendo de 40 gr. de 4cido

A -oxinaftéico y 40 gr. de un producto de polimerizacién
de formaldehid-aniling, obtenido por tratamiento de

340, formaldehid-anilina con 4cido clorhidrico, segun "Revue
générale des matiéres plastiques" 14, n2 9, 1938, pég.217.
Al eleborar las capas segun ejemplo 1, se obtienen imégenes
de colorante que corresponden a las del ejemplo 1.

EJEMPLO 16,
345, A1l kilo de emulsién de bromuro de plata se adiciona

el producto de condensacidén de 4cido 1-2-3-4-xilenol-carboxi-
lico y 40 gr., de un producto de polimerizacidn de formaldehido
y di-(fenilamidina)-oxalato, o del compuesto correspondiente
de hidracina (descrito en P,I, 492.776). Al elaborar las

350, capas, segun ejemplo 1, se obtienen imégenes de colorante
que o rresponden g las del ejemplo 1. Cuerpos que se
preparan de acuerdo con los ejemplos 15 y 16, se disuelven
en 4lcalis diluidos. Podrd mejorarse la solubilided,
disolviéndolos en 4cido sulférico concentrado, calentando

355. a 60-1002 , introduciéndolos agitando en hielo y
precipiténdolos nuevamente.

N 0 T A
Descrita suficientemente la naturaleze del

invento,as{ como la manera de realizarlo en la préctica,

360, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su prineipio fundamental. Tambien
se hace congtar que este invento corresponde a una patente
presentada en Alemania con fecha 24 de Marzo de 1939, bajo

365, el mimero I 64 176 IVe/57b. acogiéndose , por lo tanto
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en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita patente de invencién,por
veinte afios en Espafia: "Procedimiento para la obtencién
de imégenes fotogrdficas en colores por medio de
generadores de colorantes indifusibles"; caracterizéndose
por lo siguiente: )

le,= Procedimiento para la obtencién de imégenes
fotogrdficas en colores por medio de generadores de colorantes
indifusibles, caracterizado porgque se emplea como substancia
generadora de colorante, el producto de reaccidén de componen-
tes de colorante de por si conocidos, con una cadena azéica
y productos de polimerizaéién que contengan grupos aminicos
primarids 0 secundarios.

22,= Procedimiento segun reivindicaoién 13,
caracterizado porque se emplea como substancia generadora
de colorante, el producto de reaccién de componentes de
colorante de por si conocidos, con los productos de
polimerizacidén de un 4cido dicarboxilico con una dlamina.

39,= Procedimiento segun reivindicacién 12,
caracterizado porque se emplea como-substancia generadorsa
de colorante, él producto de reaccidén de componehtes de coloran-
te de por si conocidda, con los productos de polimeriza-
cién de un dihalogenuro con una diamina.

4¢,= Procedimiento segun reivindicacidén 1é,
caracterizado porque se emplea como substancia generadora
de colorante, el producto de reaccién de componentes de
colorante de por si conocidos, con los productos de
polimerizacién de un dcido aminocarboxilico ,o de sus
derivaedos equivalentes.

5¢,= Procedimiento segun reivindicacién 18, carac-
terizado porque se emplea como substancia generadora de
colorante , el producto de reaccién de componentes de
colorante de por s{ conocidos, con un producto de condensa-

c¢ién de urea-formasldehido.
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6¢.= Procedimiento segun reivindicatuon 18, cerac-
terizado porque se emplea como substancia generadora de
colorante, el producto de reacciédn de componentes de coloran-
te de por af conocidos, con los productos de polimerizacién
de etilenimina, o de sus homélogos.

72.= Procedimiento segun reivindicacién 18,
caracterizado porque se emplea como substancia generadora
de colorante, el producto de reaccibébn de componentes de
colorante de por si conocidos, con productos de polimeriza-
cién mixte que se obtienen por polimerizacién mixta de
las materias citadas en las reivindicaciones 2-6, o por
polimerizaciédn mixta de una o varias de las materias citadas
en estes reivindicaciones, con un monémero libre de nitrégeno
y susceptible de polimerizacion.

"Procedimiento pare la obtencién de imégenes
fotogréficas en colores por medio de generadores de colorantes
indifusibles"; tal y como queda substancialmente descrito
en la presente memoria, que consta de trece hojas escritas
e mdquina por une sola carsa.

Madrid, 7 de Marzo de 1940,
I,G,FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAPFT,

oF

. POR poDER,
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