CASE 421%/E

PATENTE
DE
INVENCIAN

por *PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE COLORANTES PARA
MATERIAL FOTOGRAFICOn, a favor de la firma suiza CIBA SO-
CIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

-/ -

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn, se refiere a un procedimien-
to para la preparacién de colorantes para el empleo en maete-
rial fotogréfico, particularmente como colorantes para capas
de filtro o protectoras de hale (capas antihalo) para mate-

5. rial blanco-negro, o de varios colores, as{ como a los mate-
rlales sensibles & la luz fabricados con empleo de estos co-
lorantes;

Como es sabido, los materiales fotograficos utilizé~
dos en la fotograff{a en colores, por regla general, presen-

10. tan un nimero mayor de capas que estan sensibilizadas para
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diferentes zonas espectrales y que suministran, después de
exposicién & le luz y postratamiento correspondiente, ima-
genes de color parciales en diferentes colcres. Usualmente
son aplicadas tres cepas que son sensibles para la fraccidn
espectral azul, verde y roja de la luz visible y que sumi-
nistran después de la elaboracidn, de acuerdo con ello, una
imggen parcial amarilla, una de color purpureo (Magenta) y

una verde azulada (clandgeno). Para lograr la necesaria sen-

. 81bilidad selectiva de las capas individuales para las dife-

rentes gamas espectrales son sensibilizadas Opticamente las
capaes sensibles a verde y a rojo, en virtud de lo cual, no
obg tante, no se las quita la sensibilidad inherente al azul.
Ahora, para impedir que estas dos capas sean influ{das por
la fraccidn de luz azul, se utilize una capa filtradora adi-
cional, generalmente amarilla, '

Ahora bien, los colorantes para esta capa de filtro
emarilla deben presentar un gran mimero de propiedades muy
distintas y en parte contradictorias. Primero, deben satis-
facer las necesarias condiciones 6pticas, por lo tanto, pre-
sentar dentro de una zona espectral nftidamente limitada una
absorcidn médxima posible, pero en la zona restante una minima
posible. Como sea que los colorantes de filtro son necesarios
unicamente en la exposicién a la luz, pero no en la imagen
terminada, deben permitir un blanqueo irreversidble y complefo
que es causado en lo posible por uno de los bafios utilizados
en el tratamiento. Las materias residuales que se presentan
en el blanqueo tienen que ser, ya sea facilmente solubles en
agua o eliminables por lavado, ya sea, si permanecen en el ma-
terial, incoloras, no debiendo conducir a ningin tefiido poste-

rior. Ademés, tampoco deben reaccionar con las demas materias
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simultdneamente presentes en‘el material, por ejemplo los
colorantes de las capas de colores, disminuyendo por ejemplo
la estabilidad a la luz de los mismos. No deben ejercer, ade-
mas, ningin efecto perjudicial en las propiedades fotograficas
de las capas utilizadas, no debiendo, por lo tanto, provocar
ninguna desensibilizacidén, formacion de velo, modificacidn de
gradacidn, disminucidon de la aptitud para el almacenamiento,
etc. Estos colorantes de filtro, ademas, han de ser lo més
estables posible a la difusidén. Por consiguiente, las exigen-
cias que han de satisfacer tales colorantes de filtro, son

de naturaleza muy distinta, & menudo francaménte contraria,
como por ejemplo la exigenclae de buena aptitud para el blan-
queo y de gran estabilidad a la difusidn.

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacién de colorantes para material multicolor
fotogrdfico. Estos son obtenidos, segin la‘invencién, median-
te la condensacidn de p-dibencilaminobenzaldehido con compues-
tos que contienen grupos metileno activos, a cuyo efecto la
molécula de colorante, as{ obtenida, contiene por lo menos
un grupo hidrosolubilizador.

La invencidn, ademds, se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de material fotogrdfico con empleo de
colorantes de esta naturaleza, as{ como al material que con-
tiene estos colorantes,

En los colorantes segin la invencidn el p-dibencil~
aminobenzaldehido puede estar substitufdo en los radicales
fenilo y fenileno. Los grupos hidrosolubilizadores, ventajosa-
mente grupos sulfonilo o carboxi, o bien sales de los mismos,
rueden estar presentes, tanto en el compuesto de aldehido,

como asimismo en el componente que contiene el grupo metileno
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activo, o bien en ambos componentes.

Los colorantes segun la invencion son particularmente
bien apropiados para la produccién de capas filtradoras, es-
peclalmente como capas de filtro amarillo gue estan dispues-

5, tas entre las capas sensibles a azul, y ulteriores, sensibles
a la luz de otro color de un material de fotograffa en colo-
res. Ademis, se prestan para la produccidn de capas protecto-
ras contra el halo, pudiendo ser utiligzados también como co-
lorantes amortiguadores afiadidos a la mezcla de emulsiones de

10. halogenuro de plata, o para la tintura de fase dispersada o
dispersa en emulsiones de paquete. En todos eétos casos pueden
ser utilizados los colorantes por s{ solos, o en combinacidn
con otros colorantes apropiados.
Los colorantes son sélidos a la difusidn, pero si-
15. multéneamente blanqueables facil e irreversiblemente por los
usuales baflos de tratamiento, particularmente bafios alcalinos
gue contienen sulfito. Estas propledades no son perjudicadas
tampoco por materias utilizadas en las capas vecinas, ni por
los procedimientos aplicados para su preparacidn. As{, son
20. aproplados, por ejemplo, particularmente como capas de fil-
tro, o protectoras contra halo en materiales de capas milti-
ples para el procedimiento de blanqueo argéntico, particular-
mente, si en las capas vecinas son utilizados colorantes ba-
sicos sdlidos a la difusidn, o tales colorantes que son he-
25, chos sdlidos a la difusion mediante precipitacidn con bigua-
nidas.
La buena y completa blanqueabilidad y la limitacidn
de la absorcidn Optica a una zona espectral nftidamente limi-
tada, constituyen una ventaja particular de los colorantes de

30, filtro segin la invencion, particularmente en el empleo para



10.

15,

20.

25,

30.

i
N
i}

200268

imdgenes reflejadas en que, como se sabe, la produceidn de
blancos puros constituye un problema diffcil y que las ca-
lidades espectrales del colorante de filtro debe satisfacer
exigencias particularmente elevadas.

Todas estas propledades no podian ser previstas,
puesto que con los colorantes conocidos hasta el presente
de bajo peso molecular, utilizados para tales finalidades,
se presenta una notable dificultad, o incluso la imposibili-
dad para el bhlanqueo total, en caso de que la solidez a la difuy
sion de los mismos habfa sido mejorada, por ejemplo, mediante
precipitacidn con medios de precipitacidn bdsicos.

El p-dibencilaminobenzaldehido, utilizado en el proce~-
dimiento segin la invencidn, puede ser prepérado segin proce-
dimlentos conocidos, por ejemplo con buen rendimiento con arre-
glo a las indicaciones de Vilsmeier y Haak (Berichte der Deut-
schen Chemigchen Gesellschaft 60, 119) que parten de dibencil-
anilina.

Como componente reaccional con grupos metileno activos
se prestan compuestos aciclicos y cfclicos, como por ejemplo
los compuestos sigulientes:

Malodinitrilo, éster maldnico, malonamidas, Acido cia-
noacético, as{ como 4cidos clanocacéticos substituidos, o blen
sus ésteres y amidas, cianocacetobenceno y los derivados fenil-
substituidos correspondientes, pirazolonas como por ejemplo
1-(2!'~cloro-4'-sulfofenil)~3-metil-pirazolona-(5), 1-(2!'-me-
til-4'-sulfofenil)-pirazolona-(5), 1l-(3'-carbetoxifenil)-pi-
razolona-(5), as{ como sus amidas y ésteres, 1-(3'-nitrofenil)-
-pirazolona-(5), éster beta-cetocarbox{lico, oxindoles, ademis

compuestos de nitrégeno heterocfclicos que contienen en posi-

cidn orto o para con respecto al heteronitrdgeno, grupos meti~
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La buena solidez a la difusion y a la blanqueabilidad
fdcil igualmente presente de los colorantes preparados segin
el procedimiento de acuerdo con la invencién son inesperadas,
puesto que colorantes similares por ejemplo que son obtenidos
mediante condensacidn de p-dietilaminobenzaldehlido o p-dimetil-
aminobenzaldehido con l-(2'-cloro-5-sulfofenil)-3-metil-pirazo-
lona-(5), aunque presenten una excelente blanqueabilidad en
los usuales reveladores que contienen sulfito, no obstante, a
la vez son tan poco solidos a la difusidn que su empleo para
las capas de filtracion practicamente no entr; en cuenta.

A continuacidn se facilitan ejemplos para la prepara-
cion y aplicacidn de un colorante segin el invento.
EJEMPLO 1,

Preparacidn:

9,7 g de 1-(2'-cloro~5'-sulfofenil)-3-metilpirazolona
son disueltos en 160 cc de agua, ajustados mediante adicidn
de lejfa de sosa a un pH de 6,0 y calentados al reflujo a 70°.
A esta solucion se hace afluir bajo agitacidén dentro de 5 minu-
tos unadisolucidn de 10 g de p-dibencilaminobenzaldehido en 200
cc de alcohol (al 96%) que contiene una adicion de 0,2 cc de
piperidina. Segulidamente se callenta durante 1/4 de hora bajo
agitacién a ebullicidn, enfriando luego la solucidn reaccional
a temperatura ambiente y dejandola en reposo durante 16 horas.

Después de la separacidén de la reducida fraccion de
p~dibvencilaminobenzaldehido, no entrado en reaccion, la solu-
cidn es evaporada completamente al vacio a una temperatura de
50-80°. El colorante bruto (84 g) de color anaranjado es puri-

ficado mediante recristalizacidn de algohol.
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2 g del colorante de filtro amarillo anteé descrito
son disueltos en 136 cc de agua. Ademas son disueltos 12 g
de polvo de gelatina en 150 cc¢ de agua y mezclados a 35°C
5, con la solucidn de colorante. Después de la adicion de 18 cc
de una solucidén de saponina al 8%, es colada esta solucidn
segun uno de los procedimientos conocidos.
La capa de coloracidn anaranjada amarillenta en ello
obtenida blanquea sin dejar residuos dentro de 30 segundos
10, en las conocidas soluciones de révelador de metol-hidrogqui-
nona y no presenta destefiimiento ninguno, inciuso después de
un prolongado almacenamiento, |
EJEMPLO 2. .
%0 g de dibencilaminobenzaldehido del punto de fusion
15. 89-90° son disueltos en 150 cc de tetracloruro de carbono. A
ello se adiciona a gotas, a 20°, 7,25 ce de acido clorosulfd-
nico, slendo seguidamente calentado durante mds o menos 1/2
hora a 60°. Al efecto se segrega una maéa obscura resinosa.
Se decanta el tetracloruro de carbono del material reaccional
20, y se elimina las porciones remanentes de disolvente mediante
evacuacion (durante mds o menos 1/2 hora); Entonces el material
reaccional es descompuesto mediante adicidn de hielo y alcali-
nizado seguidamente con NH3. Al efecto se transforma el mate-
rial reaccional floculento verde en una masa a modo de miel
25, que presenta bronceado amarillo. Entonces es calentado duran-
te 1/2 hora a 70-80° y seguidamente £1ltrado. El residuo se
disuvelve en agua destilada.
A 1,% g de Acido barbitirico, disuelto en 20 cc de
agua destilada, se adiclona répidamente 3 g del p-dibencil-

20, aminobenzaldehido sulfado, preparado del modo antes indicado,
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disuelto en 50 cc de aguea desfilada y se calienta en el bhafio
mar{a durante aproximadamente media hora. Al efecto se forma
un colorante amarillo oscuro. Al cabo de alrededor de 1/2
hora se segrega un precipitado amarillo que puede ser fécil-
mente separado mediante filtracién por aspiracidnm.

El colorante de intensa coloracidén amarilla obtenido
como producto de filtracidn es colado con gelatina. Las capas
elaboradas con el mismo son elaramente blanqueadas por revela=-
dores fotograficos alcalinos que contienen sulfito.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollado en otras formas de realizacidn que‘difieran en deta-
lle de la indicada a titulo de ejemplo, & las cuales alcanzara
izualmente la proteccién que se recaba. Podrd, pues, realizarse
con los medios y aparatos mas adecuados, por quedar todo ello

comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las sigulentes reivindicaciones, con prioridades suizas n®
68 743 del 26 de Enero de 1959 y n? 8l 376 del 2 de Diciembre
de 1959, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidn de colorantes
para materlal fotogréfico, particularmente para capas de fil-
tracidn y capas protectoras antihalo, caracterizado porque
se condensa segﬁn métodos de por s{ conocidos un aldehido

aromédtico del tipo de p-dibencilaminobenzaldehido con un com-
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puesto que contiene grupos metileno activos, a cuyo efecto la

molécula de colorante obtenida, presenta por 1o menos un grupo

-hidrosolubilizador,

2. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque el p-dibencilaminobenéaldehido contiene en los
nucleos de fenilo substituyentes ulteriores.

3. Procedimiento segﬁn la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque el p-dibencilaminobenzaldehido contiene en el
radical fenileno substituyentes ulteriores.

4, Proecedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rlzado porgue se utiliza como grupo hidrosoluﬁilizador por lo
menos un grupo sulfonilo, o bien una sal del mismo,

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porgue se utiliza como grupo hidrosolubilizador por lo
menos un grupo carboxi, o bien una sal del mismo.

6. Procedimiento éegﬁn la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque como compuesto que contiene grupos metileno es
utilizada una pirazolona.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 6, caracte-
rizado porque se utiliza la 1-(2'-cloro-S5'-sulfofenil)~3-me-
tilpirazolona.

8, Procedimiento para la preparacidén de capas de
filtracidn, o bien protectoras antihalo en material fotogra-
fico, caracterizado por el empleo de un colorante preparado
segin la reivindicacidn 1.

9. Procedimiento para la preparacion de colorantes
para material fotografico.

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de dlez hojas, foliadas y escritas a méquina porxr
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una sola de sus caras, ecompafiadas de la documentacidn corres-
pondiente.
Madrid, a 25 de Enero de 1960

CIBA SOCIETE ANONYME
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