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égzﬁiﬁbnkv ILFORD LIAITED, entidad inglesa, residente en
23 Roden Street, Ilford, Lssex, Inglaterra.

Beta invencidn se relacions con materiales
fotogrédficos que comprenden un soporie y una 0 mas
capas de emulsioén fotogréfica ¥ que inecluyen una capa
de filtro de color.

5e In los materiales para fotografia en color
es corriente establecer, aplicadas sucesivamente sobre

el soporte, emulsiones fotograficas adaptadas para
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regigtrar el rojo, el verde y el azul resPectivéueate,
5in embargo, las emulsiones de halurc de plata tienen
siempre alguna sensibilidad a la luz azul, de manera que
es necesario situar, entre la capa que ha de registrar
la lug azul y las que han de impresionarse con las luces
roja y verde, una capa que absorba la luz azul. Ista
puede ser una capa de coloramte amarillo ¢ una capa que
contenga plata coloidal amarilla. Ademds, si la capa

que se destina a registrar la luz roja tie:ie también
algune sengibilidad al color verde, es interesante
incluir, entre las capas sensibles a las luces verde y
roja, una que absorba la luz verde, es decir una capa
de nagenta.

Como la presencla de estas capas filtrantes
verftubarian la intervretacidn cromdtica de la imagen
final elaborada eir color, el coloxr de las capas filtran-
tes ha de ser capaz de una ficil eliminacidn o descarg
Cuando se emplea una capa de piata coloidal amarilla,
por ejemplo, la operacidn habitual de separar plata
revelada del material una vez que se han formado en ella
las imAgenes en color, separa tembién la plate coloidal.

Sin embargo, las capas filtrantes de plata
coloidal no carecen de desventajas, ya que presgentan
cierta tendencia a obstaculizar la elaboracidn del conjun-
to de miltiples capas.

Un objeto de la presente invencidén es el de
propereionar materiales fotograficos que contengan capas
filtrantes en los que estas capas cuenten con colorantes

que sezn ficilmente descargados, sin aparterse de las
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técnicas ordinarias de elaboracion empleados.

De acuerdo con la presente invencidn, un
neterial fotosrafico comprende un soporte que lleva una
0 néds canas de emulgidn de haluro de plata y una capa
filtrante formads por uwn coloide que contiene un tinte

de la caracteristice estructura cromofdricas
-N=N~-C=DN-DNH -
H
L)

Asf, ejerplos de tales tintes son los de la férmula

generals

R, -N=N-C=N-NH~R
1 ; 3
R

2

en le que Ry y R, son grupos aromaticos, por ejemplo

3
grupos feailo o naftilo, o dichos grupos contenlendo
sustitutivos nveleares, y R, es hidrégenc, alguilo,
elquile sustituido, arilo, aralquilo, hidroxi, carboxi
o nitrilo.

Tintes adecuados son agquéllos conocidos por
tintes Formazan, para cuya descripeidn puede recurrirse
g "Chemical Reviews", 1955, pégina 357. Se incluyen en
esta clame los tintes gue contienen dos unidades de la
eatruciura cromofdrica a la que anbes se ha hecho referen-—
cia.

De acterdo mas particulermente con esta invenw
cidén, ge consisue un mabterial fotografico que comprende
un soporte con tres capas de emulsion de haluro de plata,

una de las cuales, que no e precisamente la central de
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las tres, es sensible a la luz azul pero ingensible a
las dends, otre de las cuales es sensible a le luz
verde y otra a la luz roja, y une capa Tiltrante asmarilla
situada entre la citada capa de emulsidn sensible a la
luz azvl y las otras capas de emulsidn, comprendiendo
dicha capa filtrante emearilla un meterial colidel,
preferiblemente gelatina, que contliene un tinte con la
egtructura cromofdérica antes definida y que es de color
amarillo.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién,
se consigue un naterial fotografico que comprende un
goporte provisto, por orden, de una capa de eruleidn
de haluro de plata sensible g la luz réja, pero parcial-
mente sensible a le luz verde, una capa filirante que
contiene un btinte formazan de magenta con la estructura
crcmofdrica anteriormente definida y de color magenta,
una capa de emulsidn de haluro de plate sensible a la
luz verde, ung cape filtrante que contiene un tinte
formagzan con la estructura antes.definida y de color
amarillo, y finalmente una capa de emulsidn de haluro
de nlate sengible a la luz azul.

fg preferible que el tinte usado gea no
migratorio en el coloide, por ejemplo gelatina, en el
que se halla presente, de manera que nc pueds pasar
libremente de capa a capa. Pueden utilizarse muchos
métodos conocidos en el arte, por ejemplo puede disol-
verse el tinte en un aceite inmezclable con eagua ¥
dispersarse en forma de finag gotitas en el medio coloidal

0 bien puede incluir ventajosamente el tinte en su
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proviedad de comunicar una no-cifundibilidad en un
medio coloidal, por ejemplo grupos alguilos de cadena
large, btales como 1los grupos estearilés. I'n egte caso
es preferible que el tinte contenga también un grupo
golubilizedor, por ejemplo un grupo de dcido carboxi~
lico o sulfénico, de manrera que el tinte pueda disol-
verse convenientemente como sal metdlica amdnica o
glcalinra para su adicidn al coloide.

Los tintes formazan poseen un excelente poder
colorante, pudidndose aplicar asi en delgadas capas
coloidales para constituir una elevada densidad filtran-
te. Ds una ventaja de las ceopas filtrantes no difusibles
de esta invencidn el que su color debido a dichos
colorantes es répida y completamente descargado por un
baiio de  Fferricianuro potdsico alcalino, que puede
emplearse (8l mismo tiempo gue una de las Ffases) en la
separacidn de plata de los materiales elaborados en
color. Fn consecuencia, en la préctica no requieren la
provieidn de ninguna fase separada para efectuar ls
descarga del color de la caps filtrante. Se considera
que la descarge medisnite tales balos oxidantes es
deblda a la conversidn del tinte formazan coloreado en
un correspondiente compuesto de tetrazol incoloro.

Los sipgulentes ejemplos, en los que lag parites
son por peso, salvo indicacidn en contrario, y las
temperatures son en grados centigrados, serviran pare

ilustrar la invencidne
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Preparacién del formazen insoluble:

N HN_Q
- il

i N
2 \0/

|
CH3

Se suspenden 3,2 partes de g=-cloroaniline en
ZO.parﬁeg de ggua y 10 partes de acido clorhidrico
concentrado. La amine es diazotizada a 52 mediante la
répide adicidén de 50 partes de una solucidn K/2 de
nitrito sddico. La diazosolucidén es afiadida a gotas
a una solucidn de 3,35 partes de acetaldehido fenil
hidrazona en 80 partes de piridina durante 5 minutos
a la tvemperatura ambiente, se agregan 50 paries de agua
y se recoge el tinte precipitado por filtracidn, lavan-
dose con agua y obteniéndose una produccidn de 5,82
partes de un sélido rojizo con punto de fusién a 115%.

Bl +tinte I puede digpersarse en gelatina
medisnte cualquier procedimiento ordinario, por ejemplo
puede afiadirse una solucidn en acetato de etilo u
otro disolvente Ge bajo punto de ebullicidn con un
agente dispersador tal como el Aerosol OT a una solucidn
gelatinica y homogeneizarse. Un revestimiento de este
gel tefiido sobre una base en forma de pelicula produce
al secarse una capa naranja-amarilla que es rapidamente
descarzads mediante baflo con ferricismuro potdsico
alcalino.

In lugar del tinte I pueden utilizarse el
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3=hidroxietil=1:5~di=2'~clorofenilfornazan, 3-hidroxietil
~1:5~di=-2'"=-t0l11il formazan, 3-hidroxi-1:5-difenil formazan
8 1-1'-naftil-3:5-difenilformazan.

EJEMPLO IT

Preparacién del formazan soluble:

¢ m<
SO3H N &
\

|
CH

1T

3

Be disuelven 5,0 partes de dcido metanilico
puro en 5,0 partes de agua mediante adicidn de la cantidad
minime de solucidn de hidrdéxiso sddico diluido. Se agregen
12,5 partes de una solucidn 2 acuosa de nitrito sdédico
v la nezcla se aiiade & gotas a une solucidn de 10 partes
de dcido clorhidrico y 10 partes de agua a 02 - 52, Ig
solucidn asi obtenids es afiadida con bastante rapidez
a una solucidén de 3,5 partes de acetaldehido fenil
hidrazona en 5C partes de piridina, Il tinte es precipi=-
tado mediante la adicidn de dcido clorhidrico concentrado,
75 partes, manteniendo la temperatura por debajo de 208,
El tinte es recogido por filtracidn, lsvado con Acido
clorhidrico diluido y luego con acetona, para dar 6,35
partes de un golido rojo oscuro. Este gdélido es parcial-
mente soluble en agua, vero se disuelve facilmente en
dlecali produciando una solucidn amerilla intensae

El tinte II puede aplicarse en gelatina o

emulsién de haluro de plata en forma similar a cualquier

otro tinte soluble, por ejemplo 1,0 partes del tinte II
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suspendidas en 100 pertes de agua se disuelven con la
adicidn de 3 a 4 partes de une solucidn N de hidrdxido
sédico. Se aflade la solucidn a 200 partes de una solucidn
al 109 de gelatina a 402, se diluye en la forms requeridsg
¥y 8e aplica sobre uns base de pelicula u otro sustrato,
formando una capa amarilla con A méx. 420 m}l. 1 tinte

es répldamente lavado de la capea sin agua en vnog 30
segundos aproxinadamente.

In lugar del tinte II nueden emplearse el
3~ciano=-1:5=di-2"'-carboxifenilformazan, 3-carboxi-1:5-
difenilformazan, 1-4'-sulfofenil=3:5~difenilformazan,

6 3~fenil=1:5~di=3'=carboxifenilformazan.
Preparacidén de un formazan insoluble conteniendo

ung cadens alguila larga.

I1L
0012H25
Je prepara R-dodecoxibenzaldehido mediante la
alquilacidn de p-hidroxibenzaldehido con bromuro de
dodecilo, produciendo un sdélido de bajo punto de fusion
y con punto de ebullieidn de 172-32/4 mm. Se trata una
solucidn del aldehido en metanol con una cantidad equi=-

moleculer de fenil hidrazona, produciéndose la aldehido
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tenil hidrazona con placas blancas, con punto de fusidn
de 1072,

e diazotizan 15 partes de enilina en 100
partes de agua y 50 partes de acido clorhidrico concen~
trado a 5% wedisnte lo adicidn de nitrito sddico (11
partes) en agua (40 partes). Se aumenta la solucidn
hesta 250 partes con agua. se llevan 40 partes de esta
solucién a 9,5 partes de lo enterior p-dodecoxi benzal-
dehido fenil hidrazona disueltas en 20C partes de
piridina, manteniéndose le temperatura por debajo de 209,
Se filira el tinte y se lava bien con agua, produciéndose
8,9 partes de un sdlido magenta cristalino de un punto
de fusidén de 10Ce.

EL tinte I1I puede disversarse mediante
cualcuier procediniento ordinaric en gelatina y aplicarse
para forwer una capa magents con unea auplia banda de
gbsorcidn A max. 525 .

In 1lu;rar del tinte III pueden emplearse 1-4'-
t0lil=3=(4"~dodecoxifenil })-5~fenilformazan, 3-undecil-
1:5-difenilformazan, 1-renil-3-undecil-5-(4'=-sulionanido-
fenil)formazen & 1-fenil-3-undecil-5~(1'-naftil)formazan.

LJHPIO IV
Preparacién de un formezan cue contensa Jrupnos

que coniieran solubilidad alcalina y no-difusibilidad.

Cyotos i HI?‘D

504H N A
IV
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Se disuelven 4, 5 partes de sal sddica del
geido 4-dodecilanilino-3-sulfénico en 100 partes de apua
y se agresan 25 partes de une solucidn acuosa 11/2 de
nitrito sddico. Se afiade la solucidn a gotas, 2 302, a
una solucidn helads de dcido clorhidrico concentrado
(5 partes) y ague (100 partes). Después de remover
durente 30 minutos se recoge por Ffiltracion el compuesto
diazdnico sdlide y se le libera medients lavado con asua
helada de nitrite y dcido. Iueso se afinde la pasta a una

golucidn de 1,7 partes de acetaldehido-Fenil-hidrazona
en 50 partes de piridina y 25 partes de azua. Ta solucion
rojo intenso es dilulda con 500 partes de agus y fuerte-
nente acidulada con acido clorhidrico concentrado, a
202, Se recoge por Filtrueidn un precipitado cristalino
con un reflejo verde, lavéndose con acido clorhidrico
diluido y acetona.

L tinte IV se disuelve on metemnol e hidrdxido
sbdico formendo una solucidn amarillo intenso y tras su
adicidn a gelatina puede aplicarse sobre una base de
pelicula formando una capa anmarilla A max. 425 e Ta
capa puede aplicarse entre dos capas contiguas de gelatina
¥ uwediante exsmnen microscédpico de una seccidn transver-
gal del producto, se ha llezado g la conclusidn de que el
tinte es no difusible. e fdcilmente descargedo en 10

sesundos mediante inmersidn en un bafio de

ferricignuro poidsico 50 partes
carbonato sodico 10 partes
bromuro potagico 10 partes
agua hasta 1.000 partes

Al lavarse, resulta une limpia capa de gelatina
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incolora que no muestra tendenclia alzuna a cambiar\de
color durante su almacenamiento.
HalIPIO ¥
In lugar de la acetaldehfdo fenil hidrazona del
bjemplo 4, se euplean 2,5 partes de deido ccetaldehido-

fenil hidrazona 2 carboxilico, nara producir el tinte Vi

C, oo ﬁ HI{I
N N

] %
504 N o COOH

(5H3

Ve

dete tinte muestra una wmayor solubilidad que el
tinte IV en solucidn acuosa alcalina. ALl zplicarse cn
gelatine se obbtiene una capa no  difusible A\ méx.
435 QV. Se descarga en forma similar al tinte del
sjeaplo 4o

EJPIO VI

En lugar de la acetaldehido fenil hidrazona del
Ljemplo 4, se ugan 2,5 partes de dcido acetaldehido=-
fenil hidrazona-3- 0 4-carboxilico para producir tintes

similaymente valiosos.

BJILPLO V.

liediante el empleo de 4cido benzaldehido fenil
hidrazona-2-carboxilico semin el método del Ejemplo 4,
ge obtiene un tinte que produce una capa de magenta
rojiza,Anﬁﬁu 500 mr.que Dosee una absorcidn subsidiaria
ultra~violsta. {ista capa rojiza requiers mas tiempo gue

los amarillos de los Zjemplos 4 a 6 para descargarse,
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requiriendo del orden de 3 a 5 minutos).

BIPLO VIIT

121{25.<’- >.. IIN—(\_M ».sogmf

S0 H \\

Se trata una solucidn de 9,25 partes de 4-sul-
fonamidofenilhidrazina en 50 partes de etanol con 3,3
partes de acetaldehido nara former 7,6 partes de acetal-
dehido-4~sulfonamidofenilhidrazina, con punto de fusidn
de 1372. Se disuelven 2,7 partes de este producto en 75
partes de etanol, 25 partes de agua y 15 partes de solucidn
de carbonato sddico Normal y se acoplan a 159C con la
pasta diazoica obtenida como en el Ejemplo 4 con 4,5
partes de sal sddica del dcido 4-dodecilaniling=3-
sulfénico. La solucidn de la reaccidn se diluye con 500
partes de agua, se aparta el tinte con 20 paries de
acetato sddico eristalino y se recoge por filtracidn. EL
tinte VI puede dispersarse por medios ordinarios en
gelatina y aplicaerse en forma de capa produclende una
emarilla con A\ méx. 430 3.«

BIWNPLO IX

Por el método descrito en el Ejemplo 4 se
coudensa la pasta diezdica foruada por 4,5 partes de sal
sédica del dcido 4~dodecilw-anilina=3-sulfdénico, con (a)
2,05 partes de acetaldehido-p~tolil-hidrazona para

producir 5,3 partes dae un tinte formazan amdrlllo,)\max.
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en gelatina 421 L (b) 2,21 partes de acectaldehido-p-
clorfenilhidrazina pars producir 5,5 partes de un tinte
formazan amarillo. Fste puede dispersarse por nedlos
convencionales en gelatina y aplicarse formando una capa
con Améx. 425 e
EJILPIO X
Por el método descrito en el Ejemplo 4 se
condensa la pasta diazdica formada por 4,5 vartes de
sal sddica del Acido 4-dodecilanilina-3-sulfdnico, con
(a) 1,85 partes de propionaldehidofenilhidrazona para
formar 4,6 partes de un tinte formazan amarillo, )‘méx.
en gelatina 424 up, (p) 2,02 partes de isobutiraldehido-
fenilhidrazona para nroducir un tinte formazan naranja
rojo. Este puede dispersarse por medios convencionales
en gelatine y aplicarse para formar una capa con/\méx.
482 mp.
P EJUPLO KT

H HIf
i L

- ,N

sogt N,/

CH
3

Se disuelven 4,5 partes de sel amdnics del
dcido 4-dodecilanilina-2-sulfdnico en 100 partes de agua
caliente, se aiiaden 25 partes de une solucidn acuoss de
nitrito N/2 sddico y se diluye la solucidén con agua hasta
500 partes. La 7iina suspensidn as{ obtenida a 509 es

afiadida a gotas a 10 vartes de dcido clorhidrico concen-
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trado y 500 parves de agua, manteniéndose la temperatura

a unos 102. il sdélido compuesio diazbico es recogido por
filiracién y lavado bisn de nitrito y acido con agua
helada. hlediante el método descrito en el Ejemplo 4, esta
pasta diazdica es acoplada con 1,7 partes de acetaldehido-
fenilhidrazonz para foruwar 5,1 partes de un tinte formazan
amarillo que al aplicarse en gelatina did una capa de
maxe. 415 mie
mr_ BJITPLO XIT

¢, o Q oo TN

W N
SO3Na AN

CH

Se diazotizan 4,5 partes de sal sddica del
acido 4-dodecilanilina-3-sulfénico tal como se describe
en el BEjemplo 4 y se aflade el compuesto diazdnico sdlido
a una solucidn de 2,05 partes de acido glioxilico fenil-
hidrazona en 75 partes de agua conteniendo 2,5 partes
de hidrdxido sdédico a 102, Se recogieron 3,7 partes del
tinte por filtracidn y se aplicaron en gelatina para
formar una capa de AmaX. 420 T

rTodaglas capas aplicadas de los anteriores
Lijemplos 8 a 12 son ripidamente descargadas en el bafio
blanqueador de bromuro ferricianuro alecalino descrito
en el Bjemplo 4 & en una solucidn de la sisuiente composi-

cidn preferidas

Ferricianurg potdsico 100 partes
Bromuro potasico 25 partes
Vitrato sodico 20 partes

Carbonsto sddico mononidrato 20 partes
Agua hasta 1000 partes
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Degecrita suficien%émente la naturaleze del
invento, asi como le manera de realizarlo en ls prictica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriorméente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. Pambién
ge hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de Patente presentada en Inglaterra con fecha 26 de
junio de 1.959, n® 22093/59, acogiéndose, por lo tanto,

a los beneficios que conceden los convenios internecionales
en vigor, y siendo lo gue constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia: "Procedimiento de
obtencidn de materiales fotogrdficos"; caracterizdndose
por lo siguilentes

12,~ Procedimiento de obtencidén de materiales
fotograficos, caracterizado porgue comprende un sonorte
con una o még cepas de emulsién de haluro de plata y una
capa filtrante formads por un coloide conteniendo un tinte

de la caracteristica estructura cromofdricas
w =N =0 =N -IH ~
|

22 .~ Procedimiento, segin 1lo especificado en
la reivindicacidn 12, caracterizado porgue el citado

tinte timne la férmula generals:

- N = — =N- T - R
Rl b N ? NH 3

R,

en la que Rl y R3 gson grupos aromaticos y R2 es hidrdgeno,
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alquilo, alquilo sustituido, arilo, aralguilo, hidroxi,
carboxi o nitrilo.

32,- Procedimicnto, segin lo especificado en
les reivindicaciones 1 & 2, carascterizado porque comprende
un soporte con tres capas de emulsidn de halurc de plata,
una de las cuales, gue no es precisamente la central de
las tres, eg sensible a la Juz azul pero no sengibilizada
a las demas luces, siendo otra de las capas sensible a la
luz verde y la otra sensible a la luz roja, y una capa
fiitrante angrilla que comprende un material coloidal
conbeniendo un tinte sesin se define en las reivindica-

ciones 1 & 2, que es de color amarillo.

49 .~ Procediniento, seain las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque comprende un soporie provisto,
ordenadsucnte, de una cana de emulsidn de haluro de plata
gensible a la luz roja pero parcialmente sensible a 1la
luz verde, uns capa filtrante congistente en un material
coloidal conteniendo un tinte magenta t8l como se define
en las reivindicaciones 1 6.2, una capa de emulsidn de
haluro de plata sensgibilizada a la luz verde, una capa
filtrante consigtente en un material coloidsl que contiene
un colorante ancrillo seriin se define en lesg reivindica-
ciones 1 8 2, y una capa de emulsidn de haluro de olata

sensible & la luzg aszul.

N

2.~ Procedimiento, segin les reivindicaciones

’

1 0 2, carac

5 7 y
Cyotiog ﬁ‘ mf‘< >
N

S04\ C_//
|

erizado porque el colorsnte es de la féimulas

ol
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624~ Procedimiento, sesun las reivindicacicnes

l4
1 0 2, caracterizado porque el colorunte es de le foérmulas

012H25—\——(). I\I HIlq 5021-7.}.[2

T2.~ Procedimiento de obtencidn de msteriales
fotograficos; fal ¥ ecomo queda substancialmente descrito
Se en la presente memoria . ]
Esta mencria conste de diecisiete hojas

eseritas a maquina Vor unajsola cara.

Madri
TIFCRD LI

\
1 GoMiZ 2
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