-6A8R.194S

establecida en Puerta del Sol, numero 4, Madrid, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE RETELADO CROMOGENO PARA

LA FOTOGRAFIA EN COLORES"™.
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El presente invento se refiere al revelado fotogrd-
fico eromégeno y r los produotoa para ls fotografi{a en solores,

8e conocsen slgunos acbpladoros erombgenos Que resc-
eionan con el producto de revelar de les reveladores aminoaro-
méticos para formar imégenes eoleradas por revelade. En gene-
ral, dichos scopledores oromigencs son inseloros o.préetissmen-
te insoloros., Esta susencia de ¢olorasién es generslmente doao-p;
ble euando se trata de insorporar el asoplader a la capa de :
cuﬁlsién, quedando el asoplador no utiligsdo en ls cape después é
de la formasifn 49 la imagen ecolorsda. Cuando se utiliza eh .
stoplador en el revelader, éste puede ser colorado iln tnoénvo-i;

hiente para la imegen final; se conosen scopladores solerados,

por ejemplo, les parnteniluzonootonootauilida deseritos en li
patente fransesa n® 836.144 del 23 de Abril de 1937 & nombre de |
le Sosledad: KODAE-PATEE, /

El invento concierne muevos assopladores que son de por’
si més o menos fuertemente colorados; durante el secoplamiente,
el eroméforo del scoplador se divide eon dosapqrioién do% soler
original 4@1 asoplador y tormnqi&u de un nueve solorante. Msi

es gque al desarrollar una eapa de emulsién gque contenga uno de



lo

15

20

35

183158

dichos acopladores, el acmpiador se descolora obteniéndose un
nuevo color pop acoplamiento en los mismos pnntos en que se
efectie el revolado. Do esto modo se obtiene uno imagen de co-
lorante do un oolor en un fondo do otro: color.

Algunos acopladores para conseguir este mismo reaul
tado se describen en la solicitud de Patente francesa presen-
tado el 39 de Agosto do 194% a nombre de lo Sociedad! EODAK-
PATHE bajo el titulo! "Eouveaux coupleura soleras" (Nuevos aoe™*
piadores colorados). Los acopladores descritos son compuestos
fenditeos cuyo nucleo fenditeo lleva un grupo aso en peaieidn
para relativamente al grupo hidrexilo.

El procedimiento do revolado cromageno conforme a la
solicitud precitada consiste en revelar una imagen de sal do
plata irreductible con un revelador aminoaromatico en presencia

do un acoplador de fdrmula general

en la que R ea un radical aromatico o eterociclioo, especial-
mente un radical aromatico do la serie bencanica. EI grupo
fenélieo o el radical aromatico o eterociclioo puede comprender
otros cuatituyentes. Por ejemplo, el radical fondlieo puede eem-
prender un nucleo bencdnico reunido con al, podiendo dicho nucleo
sor sustituido o comprender reunido con al un nucleo oteroeieli-
co. EI radical aromatico o eterociclioo R puedo contener sus-
tituyentea tales como un grupo alhyle, earboxlle, hidrexilo,
sulfunico, sulfenamido, alkylamina, aoilamina o alkoxi. Como

so ha indicado en la solicitud precitada se ha comprobado que la
pesieilun para relativamente al grupo hidrexilo fenulieo se puede
sustitulr por un grupo ase y dque dicho grupo es elimiuable por

el revelador oxidado cuando ae trata con un revelador oxidado

el acoplador azo-sustituido en solucidén acuosa 0 en una capa do
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omuloladn fotografica. Bl acoplador ao puodo tranafornar aoi
an un ooleronto y oo puado eliminar faollmonto ol grupo cao
por roaeolan oobro ol rovolodor oxidado.

El invonto ao yofioro a una olaao do aoopladoroa oo-
loradoa dol tipo gonorol dooorito on la aolioitud do patonto
prooitada euyaa propiodadoa aon proeioaaa para la fotografia
on coloroa.

Diahoa aoopladoroa roaooionan do la mioma manara qua
loa doooritoa on la aolioitud moncionada para formar por aoo-
plamionto un nuevo ooloranto o oonaoouonoia do la doatruooidn
dol oromaforo o do au roomplazo; poro.poaoon otraa propiodadoa
prooioaaa on lo quo ao rofioro ol color dol ooloranto quo forma
la imagon y lo facilidad dol acoplamiento. Todoa ootoa eompuoa-
toa.aon amarillo con rojo anaranjado y forman oolorantoa azul-
verde por roaeolan on ol revelador oxidado.

Loa aoopladoroa conformo al Invonto tienen la famula

general : (It OH X

CON -Y

- R"
on la quo X oa un atomo do hidrégeno o un radical aleoilo, Y un
radical arllo monociclico tal como un radical ariloxlfanilo mo-
nociclico o un radical aralcoila y un radical arilo momooi-
alico. Por"arllo monociclico™, ao entiendo un rodiccl orilo do
lo corlo baneanica, oa daolr un nuolao arllo quo puedo contener
ouatituyentoa.
El procedimiento do deaarrolo oromagono conformo ol

Invonto oonaioto on rovolar uno imagen do aol do plata roduoti-
blo por madio da un rovalador amiaoaromatleo on proaonola do un

acoplador do farmula ganeral 1.



10

15

20

28

En la formala general, X puede eer un radical metilo,
etilo, propllo, butilo o amilo. Y puede aer un radical fafilo
aaatituido o no, un radical ariloxifenllo monociclico tal como
un radical p-butllo terclarlo-fenoxlfenllo, un radical p-amilo-
terciario-fenoxifanilo, un radical 2,4- diamilfanoxlfenllo ™ *v
o un radical aralkyle tan como un radical benzamldofenetilo 6
4- 12-(2,4-diamilfenoxi) - (3,8-dlcloroaulfonil-benzamido)-
benzamldoj -fonetilo.

R® puede aer un radical fanilo, o-metoxlfonilo, ace
tllaminofenllo, o-metoxi-p-nitrofenilo, o-metoxifenilazo, o-me-
toxifanilo, p-bromefanilo u o-carbetoxifaiile.

En todoa loa caao, la poaicldn para relztivmzente al
grupo hidroxilo fenélico del acoplador, ea decir la poaiclén
reactiva, lleva un grupo aze que ea dividido o eliminado por el
revelador oxidado cuando el acoplador azo-euatituldc en colucidén
acuoaa o en una capa do emulaidon fotografica ce tratado por el
revelador oxidado. El acoplador pueda aer tranaformado aai en
un eempueate de color diferente y ae puede eliminar del miamo
facilmente el grupo azo por la reaccién en el revelador oxidado.

N La reaccion ea la algulente :

ElI Invento ae extiende a loa produetoe foteaenaiblea
que comprenden un acoplador de la férmula 1 incorporado a una
de laa capaz del producto y a loa preduetoa fotegraflcoa que
comprenden una capa que contiene una Imagen da colorante trena-
parante eenatituida eaeneialmente por el producto reaultante
del acoplamiento in-aitu durante el revelado de una cal de plata,

de un acoplador de dicha formula con al producto de oxidacién
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de nR revelador aminoeromatiee y A* 1* elimineeién de le pin*
te atetillee.

Z1 Invente abaree también un revelador enemigene
que eemprende un revelador aminearemétlee y un aeopleder de
diehu Ffirmule.

Lea aigulientea eompueatea aen tigpnae ejemplos de
eeeplederea que ee pueden utilizar eenferme el invente.

I1*- 1-h4ddrexl-4-fenllaze-4*(p*butil tereiarie-fenexi)
-2-nefteiillde (Fig. 1).

2*— I-hidrexi-4-(e-metexiftenileze)-4"-(p-butll ter-
elarie-fenexi)-2-neftanilida (Fig. 2).

2*- I-hidrexi-4- (p-eeetaminefenileze )4 - (p-bntil-
tereierie-fenexi)-2-nefteuilide (Fig. 3).

4*- I-hidrexi-4-(2-metexi-4-nitrefenilaze)-4-(p-
butil-tereierie-fenexi)-2-neftenilide (Fig.4).

0*~ I1-hidrexi-4- C(2-metexi-4-fenileze) fenilezel-47-
(p-butll-tereierie-fenexi)-2- neftenilide (Fig. 6).

$*- I-hidroxi-4-(e-metexifenileze)-4"-(p-emil pereie-
rle-fenexi) -2-neftehilida (Fig. 0).

7*- 1-hidrexi-4-(p-bremefenileze )4"- (2,4-diemilfe-
nexi)-2-neftehillde (Fig. 7)

B*- 1-hidrexi-4-fenileze-N-"4-"2"(2,4-diemi3fenexl)
(3,S-dieleraeulfonllbenzemide) benzemlde-J fenetlle”® 2-nefte-
atide (Fig- 8).

9*- I-hidrexi-4-(e-eerbetexlfenileze)-F-metil-2-nef-
tenilide (Fig. 2).

10*- I-hidrexi-4-fenileze-W-i1aeemil-2-nefteAildde

(Fig. 10).
11*- 1-hidrexi-4-( 2-metexi-4-nitrefenileze)-F-iae-
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amil-B-nsftenilids (Pig. 11). |[2rel

12° l-hidroxi-4-[R-metoxi-4-(o-metoxifenilace)-
fenilezo | N-feeamil-2-neftenilide (Fig, 12},

Los esopladores pueden geor insorpersdes al revelader
o a ia espa de emuleién, segin la utllinao;&n constdorn@n b 4
las csrseteristicas de difusién de diehon cempuestos. Por lo
genersl, se les utiliza en uns de las espas de emulsién de unm
produste fotogritlod pars ebtener una miéscars e¢omo se ha des-
erito en ls selicitud de patente frencesa presentada ol 29 de
Agosto de 1946 & nombre de 1» aociodudi KODAK-PATHE bajo o) tf-
tules : "Perfectiomnements k la sorregtion des couleurs par mas-
que dens ls phetegraphie on ceuleurs” (Mejorssz en la eerrecédién
de los coleres por méscers en la fotografia en coleres). Segin
dieho presedimiento de correcoidn de los ¢oleres, so,iﬁccipora
un sseplader coloredo = la espe de emulsisn fotogréfica entes
de ls expesieidn, fermango dicho seeplader per revelade ung-
imagen colorsds en los puntos en que le cepe ha side expuesta,
Rl eceplader que queds en las regiones ne expuestas de la sapa
eonserva su propie seler y, escogionde convenientemente el co- 7
ler del eseplader y el de la imagen de eolorante finsl, se puede .
ebtener una eorreseidn per ui-c-:-. f

Loa cempuestos sonforme al invente, ze pueden preparsr
poer un precedimiente apripisde cuslquiers, por ejompio per rease
eién de la nnfﬁamida on ¢l compueste de diszonie aprepiede.

Compuesto E° 1.

Se propqri la l-hidrexi-4'-p(butiltercisrio fenoxi)2- _
naftanilide condensandc ecantidedes equimolesulares de 1¢hydrox1-'
2-neftoato de fenilo ¥y de p-(p-butil tarciarlo-fouoxi}-anilin: é
2007 G durente una hors. Se purifics el produsto por resristali.

rzeclén en uns mezele de benseme y ligroine.
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a# proparo #1 p-(p-butil toroiarlo-fonoxl)-onillaa
por eondonaaoiAn oloalina do p-nitrooloroboncono aallauto y
p-butll toroiario-fonol ooguida do una roduoalAn aatalitiaa
dol aompuoato nitro por ol hldrAgono on proaancio do nlqual
Hanay .

So proporo lo I-hidroxl-4-fanilazo-4"-(p-butil tar-
alario fonoxyf 2-naftanllida afadiéndo una aoluoldn aouoaa do
1,05 molécula gramo do cloruro do boncono diozonlo o nao molé-

cula do I-hldroxI-4*-(p-butll terciarlo fonoxi™-Z-naftabllldc

10 diouolto on 2 litroa do uno mazalo on portoa lgualaa do piri-
dino y otonol &4 5 C. So aiala ol produato virtlando lo mazéla
on un oxaaao acido alorhldrlco diluido. So obtiono ol acloran-
to puro por roariatallzaaion on un dloxono o acido océatioo.

No uno manara analogo, ao proporon loa aompuastOa 2 & 5 utill-

n zondo loa ocoplodoroa y loa aoloa do diazonlo algulontoo.

T T &AS HA
y* doi 00-; ) i
loronto : aooplodoroo Soloa do diozonlo
2 I-hidroxi-4" (p-butil-torclario- Cloruro do o-motoxibaneano
fonoxi N-noftonit Iido diozonlo
3 1-hidroxI1-4® (p-butll-taroiario- Cloruro do p-aeotaminobancano
fonoxi )-2-naftaM._3lda diozonlo
4 I-hldroxi-4"-( p-butll-taraiarlo-: Cloruro do 2-m*toxl-4-
fonoxl)-2-naftabilida - nitrobonoonodlozcnio
5. I-hidroxl-4"- (p-butil-torclorlo-1 CIoturo do 2-motoxi-4-
fonoxt }-2-naft*nllida fonilozoboneono diozonlo

20

Compuaato N* S.

So proporo la I-hldroxl-4"-(p-amllo torclorlo fonoxi)-

2-naftanlHda oondoaaondo on ator o lo temperatura amblante una
moléaula-gramo do cloruro do I-hidroxI-2-noftooilo y 2 moléoulaa

gramo do 4-(p-amilo toroiarlo fonoxi)-anilina. So ollmlna por
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£11traeifn el elorhidrato de amina y se sonsentra el filtrat em

un producto bruto gue se reeristaliza en uma meszela de ligroina
Y Deneeno. } ' |

8¢ prepara el 4-(p-smilo tcrpiarié-fonox&)oantltna
sondensendo on medio slealimo p-mitroelorobensemo csliemte y
p-amilo tcrczario;fogol pere formsr el 4~(p~amilo-toroturlo
fenoxi )~ mitrobanceno. Se reduce eatalftieamente el sompuesto
nitro por hidrégeno en presencia de nigquel Raney para former
la 4-(p-amilo terciario femoxi)-snilins.. :

Se prepars la 1-hidrox1-4-(o-metoxirenllazo)ni'(p—
amilo tercierio-fenoxi ).2-naftanilide sfiadiendo uma solueién
ssuoss de 1,05 moléculas-gramo de eloruro de c-metoxibensenc-
diezonio s ums moléeunla-gramo de 1-hidtoxi-4!-p;tmilo tersiario-

fonoxi)—2~naftghi&ida on A litros de unres mezels en partes ifus-

‘les de piridina y etansl & 5° G, Se aisla ¢l produsto virtien-
40 la megels em icidotclorhidrioo on exseso. Se obtiems el eo-

loramte puro por sristslizesién em dioxamo o (cido as‘ttco.

Compuesto 7.

Se prepars 1:.l-hidrox1-4'—(2,4~d11m11fenox1)yé-lar-
tanilide somo la l1-hidroxi-4'-(p-butil terelerio femoxi)-2-
neftalinide utilizede parn‘la preperacién del eompuesto N° 1
roomplnzando.ln p-{p-butile terciario-fenoxi)-sniline por la
p-{2,4~-diamilfenoxi snilins,

Se prepars la 1-hidroxi-4-(p-bromofenilazo)-4'(2,4-
diamil-femoxi) 2-nattahiiiqa_tratandb la 1-hidrox1—4'~(2,4

diamil-femoxi)-2-naftanilida por el ecloruro de p-bromobensemo

.diagonlo,

Compuesto N° §.
Se obtiene la 1-nmrox1-x-{ 4-£ z-ytﬁ».t-uanurnou )-

5--{3,5-d1elorosulfamilbencenc) benzamido ronctno} «naftemida
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efectuando I*s operaelonea alguientea

a) aa condenaaa & 150 C durante media hora laa Can-
tidadaa aquimolacularaa da 1-hidroxl-naftoato da fenilo y da
p-nitrofenetilamlna para formar la 1-hidroxi-N-(p-nitrofenetil)
-2 maftamida ;

b) aa reduce aatalitlcamaata al aompuaato mitro por
al hidrogeno aa presencia da niquel Raaay para formar al amlno;

a) aa condenan a la temperatura ambienta, aa al Acido
acotico y al aeatato da codio, eaatidadaa aqulmolecularaa da
1- hldroxi-N-(p-aminofenatil)-2-naftamlda y da cloruro da 2-
(2,4-diamil fenoxl)4S-nitrobenzollo ;

d) aa raduaa aatalitiaamaata al compueato aitro aai
obtaaido por al hidr&gaao aa praaaaaia da niqual Rancay para ob-
tener la I-hldroxl-y{™4- ["3-(2,4 dlamllfanoxl-)-5-aminobanzaaido”®
fanatl 1™ 2-naftamida ;

a) aa aoadaaaa aa dioxaao y quinolelna eaatidadaa aqui-
molacularaa da le amina obteaida y da eloruro da 3,5- dicloro-
aulfonilbanzoilo para obtener la l-hidroxi-N-~4-C3- (2,4
diamilfenoxi).5 (3,5-dIclorcsulfonilbanzaatido} banzamidqj fenati”
-2-aaftamida.

Sa prepara al compuesto final haaiando reaeelonar el
aompuaato obtaaido aa la operacién precedente an al cloruro da
baaaaao dlazonio.

Compueato W* 9.

Sa prepara al aompuaato N* 9 aoadaaaaado aa al éter 2
moloculaa-gramo da N-matilaaillaa y uaa molOcula-gramo da clo-
ruro da I-hidroxi-2-naftaoilo para obtener la 1-hldroxi-N-metil-
2- naftaallide. Sa obtiene al aompuaato final haciendo reaccionar
aaa intermediarlo aa al cloruro da o-earbotoxlbeneeno dlazonio.

Compuesto N* 10.
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8a aondonaan an #1 dtar doa moldaulaa-gramo da W-iao-
amilanilina y una moléaula-gramo da aloruro da l-hidroxi-2-
naftoilo para obtanar la I-hidroxi-N-iaoamil-2-uaftanilida. 3a
haaa raaoailonar aata intarmadiario an aloruro da banaane dia-
zonio para obtanar al oompuaato final.

Comnuaatoa N* 11 y 12.

Sa praparan diahoa aompuaatoa loimiamo qua al aom-
puaato W* 10 tratando la I-hidroxi-E-iaoamil-2-naftanilida por

la aal da diazonio apropiada aomo aa indiaa an aiguianta anadrot

Aaoplador

— e A - - - —— — o~

I-hidroxi-E~1aoami l-2-nafta- 5 Cloruro da 2™matoxi-A-

! nilida : nitrobanaanodiazonie

i t

: I-hidroxi-W-1aoamil-2-nafta- : Cloraré da 3-matoxi-4-(o-matoxi-
1 nilida I fanilazo) banaanodiazonio

8a puadan amplaar ravaladoraa diraraoa aon loa aopla-
doraa aoa arraglo al invanto. Loa ravaladoraa aminoaremdtiaoa
primarioa, aapaoialmanta laa fanilanodiaminaa y loa aminofanolaa
aonvianan ganaralmanta bian. Laa alkylfanilanodiaminaa puadan
aar anatitnidaa an un grupo amina aai aomo an al ndolao. 8a
pnadan aitar aomo aompnaatoa apropiadoa la diatilparafanilano-
diamina, la monomatilparafanuanodiamina, la dimatilparafanilano-
diamina y al paraaminefanol. Eatoa produatoa aa utilizan gana-
ralmanta an aatado da aal, tal aomo al alorhidrato o al aulfato
qua aon mia aatablaa qua laa aminaa libraa. Todoa aatoa produa-
toa aomprandan un grupo amina primario qua parmita al aaopla-
mianto dal produato da oxidaaian dal ravalador aon loa aompuaa-
toa aroméganoa, lo qué da imaganaa da aoloranta.

El ravalador aiguianta aenviana para al daaarrollo
da aapaa a laa galatinaa-haloganuroa da plata qua aontianan

aaopladoraa aoloradoa aonforma al invanto.
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Clorhidrato do 2-amlno-S-dlatllaminotoluono... .. 2 9.
NnIflto do oodlo. . .. ... .. .. .. .. ... ... . 2 9.
Carbonato do sodio....... ... .o .ooana . 20 g.
Bromuro do potasio. ... @ oo miaaane caacaaan 2 g.
N 1 I para 1 It.

Naturalmente, al invento *o so limita a los ejemplos
prooitadoa.

-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza dal luyante,
asi aomo la manara do realizarlo on la practica, daba haoarao
ooaatar nuayamonta gna las diapoalaionas antarioromonta indi®
aadaa son suaooptlblas da modificaciones da datalla, an auanto
no altaran su prlnalpio fundamental. También aa haoa aonstar
que dicho Inyanto aorraspondo a una patanta praaantsda an loa
Estadoa Unidos da América aon focha 3 da Marzo do 1947 bajo ol
n* 734.548, acogiéndose, por lo tanto, o loa beneficios quo
aonaadon los Convenios Internaelonales an vigor, y alando lo
quo aonatituya la asanaia dal referido invento y por lo gna aa
aollalta patanta do invencidén, por voiuto afios an Espafia :
"Acopladores aclarados do la serla da la I-hldroxl-2-naftamlda*
caracterizandose por lo siguiente.

1.- Un procedimiento de revolado cromégeno para la
fotografia on adoros que ao aarsatorlaa porque sefalete an
revelar una Imagen da sal da plata roduatiblo por medie da un

revelador amlnoarematleo an proaanaia da un acoplador colorado

da formula general :

OH X
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2.- Un procedimiento segun 1* reivindisacién 1, que
se caraeterize porque el agente revelador aminoerom&tieo pri-
merio es un compuesto diaminoaromatico, por ejemplo une feni-
lenodiamina sustituida por un grupo alcoile en le que X es hi-
drégeno o un redioal aleoile tal como un grupo isoamilo, Y un
radical arilo mononueleario o un radical araleoile tal como
un grupo fenllo o para-butilo terelario-fenoxi-fenilo y R un
radical arilo mononueleario tal como un grupo fenilo.

3.- Un procedimiento de revelado oromégeno para la
fotografia en coloree.

Bata solicitud que corresponde a la presentada en los
Estados Unidos de América el 13 de marzo de 1947, bajo el name-
ro 734.548, se aooge a los benefioios del art. 51 del vigente
Estatuto Ley sobre propiedad Industrial.

Tal y como se ha descrito en la memoria que antecede
y con los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de doce hojas esoritas a maqui-
na por una sola cara.

Madrid, - 6 ABR.1948
P. A.
Atberto de
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