CASE 4748

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO DE BLANQUEO DEL COLOR ARGENT IJO EN CAPAS
FOTOGRAFICAS", a favor de la firma suize CIBA SOCIEIE ANONY-
ME, residente en BASTIEA (Suiza).

-

MEMORIA DESCRIPT IVA

Para los procedimientos fotograficos substractivos
destinados a la preparacion de fotos en color por transparen~
cia y a contraluz, se necesita una imagen parcial amarilla cu-
yo colorante amarillo absorba en la zona visible luz hasta

5 uas 500 milimicras, pero qﬁe sea completamente permegble para.
longitudes superiores de ondas luminosas. Vifua],mente, w color
de esta clase es un amarillo liméu‘puro. Si le imegen pardal
amaerilla se prepere segin el procedimiento del blanqueo del
color argéntico, se necesita colorantes azoicos.blanqueﬁbles

10. apropiados. Colorantes azoicos de un emarillo puro y que co=
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rrespondan a las exigencias Opticas se hallan en la serie de
Jos que contienen radicales de acetoacetilaminobencenos o
Pirazolonas. Pero estos colorantes tienen la desventaja, en
la mayor{a de los casos, de que no se blanquean, o solamente
ge blanquean en parte en los procedimieptos usuales de blen~-
queo del color argéntico. '

Los colorantes que se wbtilizen, segim el invento
aqui expuesto, pars el mencionado fin, presentan en cambio
matices amarillos puros y se pueden blanquear bien en el
procedimiento de blanqueo del color argéntico. Objeto de
este invento es, por consiguiente, una capa fotogréfica
para el procedimiento de blanqueo de color argéntico. Esta
capa esta caracterizada por el hecho de que contiene por

1o menos un colorante de la formula

(1) Ry -N=N-R,
en que
R1 gignifica el radicel de un componente diazoico
con un nucleo bencenico, ligado al grupo azoico
y A
Ry gignifica el radicael de una 5-iminopirazolina

mida en posicién 4 al grupo azoico y en posi-
cidn 1 a un nucleo naftalinico o beneénico, es-
tando todos 1los grupos agoicos prééentes en la
molécula ligados por una parte a un nucleo bencé-
nico y por otra parte al radical de una 5-imino-

pirazoline.
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En el caso més sencillo, se trata de colorantes
monoazoicos que se obtienen por copulacién de eminas diazo-
adas de la serie benqénica con iminopirazoles. 5i los colo-
rantes contienen grupos acuosolubilizantes, como grupos de

acido carboxilico o de acido sulfdnico, deben, a pesar de

~todo, ser refractarios a la difusion ¢ siquiera presentar

la difusidn més escasa posible. Esta finalidad puede lograr-
se aumentando la moléeula croméfora, por ejemplo empleando
componentes diazoicos que tienen molécules aumentadas por
medio de grupos carboxi o sulfoxi. En términos muy generales
es ventajoso que en los colorentes de le formula (1) el
radical R1 presente por lo menos un grupo acilo, por ejem-
plo wn grupo del +tipo del grupo benzoilamino. Los grupos
acilo pueden derivarse, por ejemplo, de gcidos grasos supe-
riores, como el &cido léurico o el acido palm{tico; Adenss,
los componentes diazoicos pueden corresponder, por ejemplo,

a las formulas

(2) CD—NHZ o bien  (3) Q-NHZ

?02 ?O
5 T
4 -X A-X

en que

rd
o -,
A significa wm radical alifatico o aromético, vy

Y significa un grupo acuwosolubilizante.
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Como ejemplo de un componente diazoico de esta in-

dole, cabe mencionar el compuesto de la formula

HO S
3

(4) HO-D - NH - OC - D- NH,

HOOC

Sumamente eficaz para la preparacion de colorantes
solubles en agua y poco o nade difusibles es el empleo de com-
ponentes diazoicos substantivantes, es decir, los qué con~-
ducen & coloranites que poseen afinidad psra las fibras de
celulosa. pomo ejemplos cabe mencionar aqui los compuestos

siguientes:

(5) l A - 0= Y- M- 00-L Ty,

H03S-

N

HO 8 ~

N,
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Como es ldgico, los componentes diazoicos pueden con-
tener, ademss de los substituyentes y sgrupaciones atomicas
gue ya se han citado, otros substituyentes, como atomos de
cloro, grupos metilo o etilo, grupos metoxi o etoxi y gru~

5. pos de amidas de scido carboxilico o de acido sulfdnico.

Lgs iminopirazolinas con gue ?e copulan los compo=

nentes diazoicos pars formar los colorsntes monoazoicos,

pueden corresponder, por ejemplo, a la formule

10.
N
n }
¢-N-R
4
. /
(7) HZC\
15. ? -
B

20. en que R; significe un radical naftalinico o, de preferencia,
un radical beneénico, gque puede contener iguslmente otros
substituyentes, por ejemplo los que se han mencionado re-
cientemente al tratar de los componentes diazoicos, pero

25, en particulaxr también grupos acuosolubilizaentes, como los

grupos de acido sulfdnico.
En lugar de los colorantes monoazoicos, las capas

I 4 4
fotogreficas pueden contener tambiemp colorantes disazoicos de
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la composicidn general antes indicada. Esos colorantes

r
diazoicos pueden corresponder, por ejemplo, a la formu-

le

HN ;
1 NII

"
C -N - R3 -X~-R,-FN-C

/' ° \

(8) R,-N=N-CH HC~=N-~R4
\ /
¢ =N N=C
' ¢
B CH
3

en gue

R, significa el radical de un componente diazoico
con un nucleo bencenico ligado al grupo azoico,

R3 gignifica un radical bencénico, y

X significa un enlace directo o un miembro puen-
te.

A estos colorantes disazoicos se lleva 8i se copulan

componentes azoicos de la formula

HN o
"
C-N=-R3y=X-R3=N=C
o _
(9) HQC\ ‘ ‘ » /0}/12
9 =N o N = ?
i . CH
¥ 3
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en que R3 ¥y X tienen el significado ya expresado,

por ambos lados con compuestos diazoicos de la serie bencéni-
ca, y también aoui es ventajoso hacerlo con los aue se ob-
tienen de los componentes sefialados al tratar de los colorsn-
tes monoazoicos.

Tembién los radicales bencénicos R3 pueden contener
ademas otros substituyentes, y en concepto de miembros puen-
te =X~ entran en consideracion, por ejemplo, las siguientes

agrupaciones stomicas:

a) -C -
"
0
b) - NH - g - NH -
O ’
Z = halogeno 0
N .
7 N\ ' -OH o radical
c) - HN - C C -NH - ,
n A organico
N /I_jI
\c 4
]
2

o o= ) :
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HC -g-—m-
0
) - CH = CH - !
g) "'802"'

Otro grupo de colorantes disazoicos valiosos son

los de la férmula

R

(10) 4
en que

R

5

NH HN
1] "
N =-C C =N -
\ Ve By
HC =N =N-R; =N =N CH '
AN
v=c’ ¢ =N
11 t
CH, H 40

. { . -
gignifica un radical naftalinico o, de pre-
ferencie, un radical bencenico y
gignifica el radical de un compuesto tetra-

-~
zoico.
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Estos colorantes disazoicos pugden prepardrse’ por
copulacién de diaminas tetrazoadas con aminopirazolinas de

1a férmule (7). En las diamines de la formula
HZ:N_RB""NHZ b ]

necesgriss como materiales de partida, puede resultar asimis-
mo ventajosa la presencia de grupos substentivantes. Entran

en considerscion, a titulo de ejemplo, las dismings siguien-

tea:

(11) u N—D-C—HN—D-NH-C- -,

R
(12) G -Hl~ Q-"H-"H-Q—NH-C—
' NB

i
X 30,8 HO.8 2

R:HoCH

) v O e g O,
o

HOSS SOjH
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VOH
(14) HN- B ?
: o)

HO §
3

Por lo demas, los colorantes monoazoicos y disazoicos
pueden prepararse, de manera usual, ya de si conocida, por
copulacion azoice, en medio débilmente acido a débilmente al-
¢alino, de las monoaminas y disminas ¥ lag iminopirazolinas
monocopulables o bicopulables. En caso de que no contengan
ningin grupo acuosolubilizente y por lo tanto no puedan po-
nerse en solucion acuosa como pigmentos y no puedan fijarse
a sustratos como colorantes solubles en agua, deben distri-
buirse en las capas fotogra’i‘icas de modo fino y uniforme. A
Y2l fin es necesario conferirles, por medio de dispositivos
gpropiados, un tamafio de particulas de 0,5 micras a lo sumo.
Tos colorantes acidos que contienen grupos acuosolubilizantes
se obtienen por lo general en forma de sales alcalinas y es
conveniente emplearlos tembién como tales pars la tineion de
las capas.

Gpticamente estos colorantes se distinguen por una
intensa sbsorcion en la zona de longitudes de onds de las
400 a las 480 milimicras, con una abrupta caida en 1z zona
superior a las 480 milimicras y gran transparepcia en las

’ o
500 milimicras y mas.
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Ios colorantes azoicos amarillos de la composicion
indicade al principio pueden emplearse como colorantes de
filtro, pero en particular para constituir un material de
varias capas destinado a la preparacién de fotos en color a
contraluz y por trensparencia. los representantes difusibles
v acuosolubles de los colorentes amarilios pueden utilizarse,
por ejemplo, para colorear imagenes de capa de gelatina o
imégenes endurecidas de gelatina gue se emplean en los pro-
cegos de transferencia o en el procedimiento de la sbsorcion
para estructurar una foto de varios colores.

El significado especial de estog colorantes radica
enn su blangueabilidad en el procedimiento del blangueo del
color argéntico. Estos colorantes amarillo pueden en parti-
cular estar presentes en un materigl de varias capas que
contiene, sobre un soporte transparente o pigmentado de
blancq, las tres capas de gelatina y plata halogenada foto-
sengible y tefiidas de verdiluz, rojo azulado y amarillo, en
cuyo caso las capas esten sensibilizadas segﬁn la coordina~
cion cromatice natural.

En los ejemplos que siguen, las paries significan

Partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso; las

temperaturas estan registradas en grados Celsius.
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Se emplea uno de losg colorantes siguientes, prepa-

rables de modo ordinario:

HO3S : R n?
O
/
(15) Ho- —NH=0C=~ N=N- CH \
N :

100G

| CH3
(16) -N*M-D-NH < >—N—N-—CH |

,HOBS'

=§

i

- N -
(17) Ho- b ~NH=0C - Q-m-oc- D -N—-N—cH \ Ex-;:s)
N |

i

HOOC o
1-130
HN
~ O-CH, t
C =N - -CH
(18) d-— W= - o ‘ )
f ¢ =x"
I .S, ! '
h%f\{ 50, :8e
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| = -men- - =7-CH
50 / "
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10.
NH
4] .
( 20) D-—N—C | HO 39 |
ey O
15 .- "
) - 5058
3
HIY

C=N-
o, | O
Rt Ho CH, _._..,...Q-N_N—cq '

25,
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)

14

C=)
f
v, 2
R Ho()H3 R.H0903H
NH

HO 5~ D-N-O \ R

R:HS

Ca
]
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La preparacidn de las gelatinas tedidas con estos
colorantes se efectia segln procedimiento ya de si conocido,
disolviendo el colorante en agua caliente, enfriando la solu-
cidén colorante hasta unos 402 y mezclando y agitando con
una solucidn de gelatina, acuosa al 10%, calentade a unos
402, La disolucidn del colorante pqéde facilitarse con alco~
holes, como el metanol, el etanol o el éter monomet{lico de
glicol.

Si por ejemplo se disuelven 0,041 g de colorante de
la férmula (19) en 2,5 cc de agua, se mezcla la solucidn con
2,5 cc de una solucidn al 10% de gelatina y se vierte todo ello

2, se obtiene, después de

sobre una plata de vidrio de 1 dm
secar, una capa amarilla con una densidad dptica de 2,5 para
una longitud de onda de 436 milimicras. 500 g de una gelatina
asi preparada, de color amarillo, se mezclan con 1000 g de
emulsidn de haluro de plata que contiene 35 g de plata. Des=-
pués de verter sobre el soporte deseado y de secar, se expone
y se efectiia el revelado de la manera siguiente:

1. 5 minutos de revelado en uno de los reveladores
usuales de metol-hidroquinona-carbonato sédico (1000
cc de agua contienen 1 g de N-metil-p-aminofenocl,

13 g de sulfito sddico anhidro, 3 g de hidroquis
nona, 26 g de carbonato sbédico anhidro y 1 g de
bromuro potasico);

2, 2 a 3 minutos de lavado;

3, 5 minutos de fijacidén en un bado de 1000 cc de

i
agua, 200 g de tiosulfatq sddico y 20 g de meta-

disulfito potéasico;



5

10.

15.

20,

25.

30.

9.

10.

1,

12,

13.

4.

15.

16.

17.

16

i}
1

5 minutos de lavado;

5 minutos de endurecimiento en solucion de formal-
dehido al 4%;

5 minutos de law‘rado;'
A}

10 minutos de blanqueo en un baflo que contiene en
1000 partes de agua 30 a 90 partes de bromuro po-
tasico, 20 a 50 partes de tiourea, 30 a 75 per-

tes de acido clorhidrico concentrado y1la?2par-
tes de una solucion al 1 por mil de aminooxifena-

cinaj

3 minutos de lavado;

3 minutos de enjusgue. en una solucidn al 10% de

carbonato sddicos;
3 minutos de lavado;

5 minutos de blanqueo, como en 7;

’

5 minutos de lavado;

3 minutos de blanqueo de la platg en un bafio que
contiene en 1000 partes de agua 100 partes de sul-
fato de cobre cristalizado, 20 partes de acido

clorhidrico al 30% y 80 partes de cloruro sddico;

3 minutos de lavado; ,

L 2
5 minutos de fijacion (Dbaflo como en 3);

10 minutos de lavado;

secado.
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Se obtiene una imagen parcial amerilla, que puede
pertenecer a un material de varias capas, por ejemplo co-
mo capa amarilla junto a una capa pﬁrpura y una capa cian
de composicion corriente.

EJENPLO 2,

0,5 partes del pigmento coldrante de la formuls

o
0~CH, ¢ - N —D-CH3
(23) -x=n-cz |
) | Ne =y
o1 '
HO

obtenido por copulacion de 2-metoxi-5-cloro-1-aminobenceno-
diazoado con 1-(4'-metilfenil)-3-metil-5-imino-pirazolina se
muelen con 0,5 partes de un sulfonato sodico de alkilnafte-
lina y 20 partes de agua en un molino de bolas exento de
partes metalicas, por ejemplo un molino de atricidn (modelo
de labﬁraxorio), hasta que practicamente todas las parti-
culas de colorante sean menores de 0,5 micras. Luego se
arrastra el contenido del molino con 30 partes de agua y

se mezcla homogeneamente von 150 partes de una solucidn de
gelatina al 8%. 100 partes de esta gelatina tefiida se mez-
clan con 50 partes de emulsion de bromuro de plata y se
vierten sobre plaocas de vidrio. Después ge expone detras

de una cufia graduade, se revela la imagen argéntica en un
revelador de metol-hidroquinona y se fija.-Luego de un en=
durecimiento intermedio en soluc;%n diluida de formaldehi-
do, se blanquea el colorante de la capa, en relacién con

la cantidad de plata existente, en un bafio que contiene
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en 1000 volumenes 30 a 75 volumenes de acido clorhidrico
al 37, 30 a 90 partes de bromuro potasico, 20 a 50 par-
tes de tiourea y 0,001 a Ol partes de aminooxifenacina.
Imego se blanquea la plats sobrante en un bafio gue contie~
ne en 1000 volumenes 100 partes de clorurosddico, 100 par-
tes de sulfato de cobre cristaliza.do,‘y 50 volumenes de gci~
do clorhidrico al 374 y se fije como de ordinario. Se ob-
tiene de esta maners una cufia cromgtica amerilla en sentido
contrario a la cufie argéntica primitiva.

En lugar del pigmento monoazoico de la formula
(23), puede efnplearse también el pigmento disazoico de

la formule

HN

(24) D—N - c /"'N-D
¢ -N=N- -s_ -N=N-CH _
FerOOd |

N =
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NOT A

Descrito el objeto de la invencién, ge declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suize nimero
910/61 del 25 de Enero de 1961. k

1.  Procedimiento de blanqueo del color argentico
en capas fotograficas, carafterizado por el hecho de que la
capa fotografica contiene por lo menos un colorante de lg

formula

en que Ry, gignifica el radical de un componente diazoico
con un nucleo bencénico ligado al grupo azoico
Yy

R, significa el radical de una 5-iminopirazolina
| ligade en posicidn 4 al grupo azoico y en posi-

cion 1 & un nicleo naftalinico o bencenico,
estando todos los grupos azoicos presentes en
la molécula ligados por una parte a un nucleo
bencénico y por otra parte al radical de una
5-iminopirazolina.

2. Procedimiento de conformidad con lo definido
en la reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que
le cepa fotografica contiene por lo menos wm colorante
de la formula de la reivindicaciégﬂ1, cuyo radical Ry

presenta por lo menos un grupo benzoilamino.
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3. Procedimiento de conformided con lo definido en

pry e
B conee cre

las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de
que le capa fotografica contiene por lo menos wn colorante
monoszoico de la formule de la reivindicacion 1.

"4, Procedimiento de conformidad con lo definido
en ung de las reivindicaciones 1 ¥ 2; cafacterizada por el
hecho de que la capa fotografica contienme por lo menos un

colorante disazoico de la formuls

HY e
i ] "
¢ -N-Ry-X-Ry=N=0C

Ry - § = N CH | @ -8-=w-g,
Yoo w=g’
-
H CHj

en que

R1 significa el radical de un componente diazoico

con un nicleo bencénico ligado al grupo azoico,
'Ry significe un radical bencenico, y

X significa wn miembro puente.

5. Procedimiento de conformidad con lo definido
en lesreivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho
de que la capa fotogréfica contisne por lo menos un colo-

rante disazoico de la formula
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NH )
] L1}

R =N ~0 ¢ -N-R
\ / A
HC -N =N -Rg-8=0-CH l
/ -~ \

N=¢ ¢ =

] [

en que

: . ,
R significa un radical bencenico, ¥

RS gignifica el radical de un compuesto tetrazoico.

6. Procedimiento de conformidad con las reivindi-
caciones 1 g 4, caracterizado por el hecho de que la imagen
fotogréfica contiene por lo menos un colorante de la compo-
sicion indicada en una de las reivindicaciones 1 a 4.

7. Procedimiento de conformided con las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de que a una
capa de emulsion de gelatina y halu:o de plata, sensible
a la luz, se incorporas un colorante de la composicién in-
dicada en una de las reivindicaciones 1ab.

8. Procedimiento de blanqueo del color argentigo
en capas fotograficas.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de 21 hojas, foliadas y escritas a maquina
por una sola de sus caras. s

Vadrid, a 25 de enero de‘{962

CIBA SOCIELE ANONYME

'p.é.

SAJHAE 1BERN WIRALLES
Ay

L.
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