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2771792

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO DE BLANQUEO OROLATICO DE LA PLATA EX CA-
' PAS FOTOGRAFICAS", a favor de la firms sulza CIBA SOCIETE
ANCNYME, domiciliade en BASILEA (Sulize).

MERORT 4 ZESCRIPTIVA

Para el procedimiento fotogrdfico substractivo
ge necesita en la preparacidn de fotos a contraluz y de
transparencia, en color, una imagen parcial monocroma azul
cuyo colorante azul preéente un méximo de absorcidn alre-

Se dedor de las 600 a lgs 640 milimicras y sea lo mds trans-
parente posible en la zona de las 400 & las 550 milimicras
aproximadamente, Si lg imagen parcilal szul se produce pae
el conocido procedimiento del blangueo cromatico de la
pleta, hay que recurrir principalmente a los colorantes

10. azolcos azules, que se blanguean en baiios blanjueadores
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apropiados a tenor de la cantidad de plata de imagen que

29 MAYLY

estd presente.

Se conocen ya diversos colorantes azoicos azules
que pueden emplearse para constituir la imagen parcial azl
en el procedimiento del blanqueo cromdtico de la plata. Co-
lorantes de esta fndole se hallan también entre los coloran-
tea directos corrientes en el comercio, como por ejemplo
los colorantes disazoicos gue se obtlenen por dOpulécidn
bilateral de 3,3!'-dimetoxi-4,4!'-diasmino-1,1'-difenilo tetra-
zoado con fcido l-amino-8-oxinartalin-3,6- o -2,4-disul-
fénico, Estos colorantes satisfacen ampliamente los requi-
sitos antes mencionados, Pero pr esantan una desv;ntaja. En
efecto, puede comprobarse que en los puntos donde la plata
de imagen presente desintegra el aolorante_siquiera en una
pequeila densidad cromética de 0,1 a 0,3 aproximadamente del
valor logarftmico, se produce un viraje de la tonalidad ha-

cia un azul mds rojizo. Este fendmeno puede explicarse pa

el hecho de que'le cesintegracidn de los colorantes disazoi-

cos actia gradualments sobre los colorantes monoamicos:

"
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Ahora se ha descublerto que los colorantes a base
de 3,6,3',6'-tetraalcoxi-4,4'~diauinodifenilo tetrazoado ¥
dcidos l-smino-8-oxinaftalindisulfénicos no presentan esta
desventaja en el procedimiento del blanqueo cromdtico de
la plata.

20,

Objeto de este invento es en consecuencia, uns

capa fotogrdfica para el procedimiento del blanqueo cromd-

tico de lea plata, que contiene nuevos colarantes de dicha

composiocidn, es decir, colorantes de la formula
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(1)

Bl y B, significen cada uno el radical de un decido
l-amino-8-oxinaftalinsulfdénico ligado al
grupo azo en poslcidn vecina al grupo oxi,
¥y uno por lo menos de estos radicales presen-
ta dos grupos de &cido sulfénico, y

Xi ¥y Xé representan grupos alquilo, eventuaslmente
interrumpldos pa puentes etéreos.,

Se llega a los colorantes de la féramula (1) si

se copulan bilateraluente, en medio alcalino, compie stos

tetrazoicos de diaminas de la férmuls

%00 o
(2) HéN - - Nﬂé

en que Xl y Xz representan grupos alquilo, eventualmente

interrumpidos por puentes etéreos,

con gcidos l-amino-8-oxinaftalinsulfénicos ¥y la copulacidn

oo

PPN



5.

10,

15,

20.

25,

30.

se realiza, en uno de los lados por 1o menos, con un dcido
disulfénico.

Las Giaminas de la férmula (2) que para ello se

precisan como materiales de partida pueden obtenerse de ma-

nera conocida por reduccidn de compuestos nitro de la fdr-

mula

(3) O_N -

0-X

(en que Xl y X2 tienen el significado ya expresado)

a los compuestos hidrazo de la férmula

~X X -
0 1 1 18]
(4) - NH - HN -
Xé-o 0€X2

y consecutiva transposicidn a bencidinio, como suele lla-

marse.
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En los compuestos de las férmulas (2), (3) v (4)
estén presentes los grupos algquilo ligados pa wmedio de un
dtomo de oxfgeno a los micleos bencénicos y eventualmente
interruupidos asimismo por un dtomo de oxfgeno (o sea un
puente etéreo)., En un mismo micleo bencénico pueden hallarse
dos de tales grupos, iguales uno a otro o diferentes uno de
otro., Los grupos Xl y X2 contienen de conveniencia 5 dtomos
de carbono a lo sumo. Como ejemplos de -0-X y/o -0-X, cabe
mencionar los grupos n-butiloxi, n-propiloxi, isopropiloxi,
beta-uetoxi-etoxi (-o-cﬂé-cﬂé-o-cas) y en particular etoxi
y metoxi. Por consiguiente entran en consideracidén como die-
minas de la férmula (2), para la preparacidn de los colo=-
rantes disazolcos, por ejemplo el 3,6,3',6'-tetraetoxi~
4,4'-Glaminodifenilo y, de preferencia,'elA3,6,5',6'-tetraé
met&xi-4,4'-diaminodifenilo. -

Como componentez azoicos para la preparacién de
los colorantes disazoicos de la férmuls (1} se han de em-
plear deidos l-amino-8-oxinaftalinsulfénicos. En un lado
por lo menos, los compuestos tetrazolcos derivados de las
diaminas de la férmula (2) se han de copular con un dcido
l-amwino-8-oxinaftalin-disulfénico, mientras en el dro lado
la copulacidén puede efectuarse tambi€n con un dcido mono-
sulfénico como, por ejemplo, el dcido l-amino-8-oxinaftalin-
4-sulfdnico.

Ootio ejemplos de dcidos l-gmino-8-oxingftalln-
disulfonicos cabe mencionar el dcido l-amino-8-oxinsftalin-
2,4-, -3,5-, -3,6- y -4,6-disulfdnicos. El grupo amino que se
halla en posicidn 1 puede ser un grupo acino primrio o

—~- sobre todo en el caso del dcido 3,6- y del 4,6-disulfé-

nico — tawbién un grupo amino substitufdo ulteriormente,
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por ejemplo un grupo mono- o di-alquilawino {(cowo mono- o

di-metilamino, mono- o di-etilamino), un grupo oxialquil-

anino (como beta-oxietilamino), un grupo fenilamino o, en

particular, un grup¢ acilawmino (cowo acetilamino o proplonil-

amino), Entre los grupos acilaiinoe cabe merc iongr especial-
wente los gque contienen un miclec bencénico, eventualmente
substitufdo con ulterioridad, como por ejemplo el grupo
benzoilamino, el diclorobenzoilauino, el p-benzoilamino-
benzoilamino-(-Im-00-06H4-00-06H5) y el p-toluensulfoil-
anino. .

Como ya se ha seialado, pa c¢opuk cidn gradual
con dos #dcidos l-amino-8-oxinaftalinsulfénicos distintos
pueden obtenerse colorantes disazoicos asimétriccs, y ello
no sclamente a partir de un 4cido monosalfdnico y un écido
disulfénico, sino tambidn & partir de dos dcldos disulféni-
cos distintos. Sin embsrgo, resultan en general mds verxta-
josos, entre otros motivos pax le maya facilidad de prepa-
racién, los colorantes disazolcos simétricos. Bstos corres-

ponden & la férmuls

(5) R -N=N- -nfsﬂ-nl
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y cabe destacar especialuente los colorantes de las f£érmu-

las
(6)
. HéN OH Xl-o 0-X HO NH

HDSS- - = - - =]~ -&%F

OqKQ X2-0
HDSS SOsH

(7)

A-NH OH Xi-O O-Xl HO HN-A

- N = N- - ==
Y- —803H HOSS— -¥
oexg XQ-O
Y Y

En las fdérmulas (5), (6) y (7):
Rl’ Xl y Xé tienen el significado gue se ha eXpuesto
antes,
A significa un dtomo de hiérdgeno o un radi-
cal acilo, ¥
cualquiera de los dos sfmbolos
Y ligados sl mismo radical naftalfnice signi-

fica un dtomo de hidrdgenc, mientras el
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otro significa un grupo de dgcido sulfé-
nico.

La preparacidén de los colorantes de la férmula (1)
puede efectuarse de menera corriente, ya de sf conoc ida. Los
compuestos tetrazoicos de las diamlnes de la férmula. (2) se
copulan en medio alcalino con los dcidos l-amino-8-oxinafta-
linsulfénicos. Las QOpulaéiones pueden activarse por adicidn
Ge bases piridfnicas, como la propia piridina o la picolina.

Tal ocomo se he indicado al principio, los coloran-
tes azules de la férmula (1) que asf{ se obtienen se blan-
quean muy rdpicdamente en el procedimiento del blanqueo cro-
mético de la plata y se mantienen de un azul puro hasta en
la méds I{nfima densidad oromdtica. Los mdximos de absorcién
de estos colorantes se hallan en las 610 a 640 milimicras,

y los colorantes.presentan escasas densidades cromdticas se-
cundarias.

Puede quedar en tela de juicio hasta qué punto el
imprevisible blanqueo con conservacidn de la tonalidad pri-
mitiva se basa en el hecho de que los colorantes manifiestan
escasa tendencia a la desintegracidén gradual, o sea que no
se reducen a colorentes monoazoicos, sino de modo pr dctica-
mente exclusivo g aminas incoloras, o en el hecho de que
los colorantes monoazoicos presentén.una tonalidad mds azul
que los colorantes monoszolcos conocidos que contienen en
el radical de la diamina no‘cuatro grupos alecoxi, sino uni-
cawente dos,

Tos colorantes de la férmula (1) son par lo general

suficientemente sélidos a la difusidn para ser empleados en
el prec edimiento del blangueo cromdtico de la plate, y por

otra parte pueden hacerse perfectamente gblidos a la ¢ifu-

R,
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sidn con medios apropiados, cowmo la biguanida o pr cluctos
de reaccidn de diciandiawmidine y forwaldehido., Otro método
paré asumentar la solidez a la difusidén consiste en p eci-
pitar en forma finfsima, por adicidn de sales alcalinot é-
rreas, como par ejemplo el cloruro de bario, disueltas en
agua o en solucidn de gelatina, el colorante ya diszelto en
la gelatina. Para este fin son también aptas las sales de
zinc y las de plomo.

La solidez a la luz de le imagen parcial ezul aca-
bada puede nmejorarse considerablemente par trataulento oon
sgentes donacores de nfquel o, en particular, con sgentes
donadores de cobre, sin que se observe viraje apreciable
de la tonselided.

As{, el coclorante de la fdrmula

(e
’ EN OH H,0-0 00K, HO  WH,
HO, §- -N = ¥- -N = N- -30,H
0~CH, ;rsc.o
HO,S 50,8

tiene su mgximo de absorcidn en lass 610 milimicres ocuando

se le vierte en gelatina. Por tretamiento ulterior de la
imagen azul con una solucidén de sal cde cobre al 2 & 5ﬁ

(por ejemplo, sullatc de cobre o acetato de cobre) se suments

notablemente la solicez & la 1luz, nerc ge origina solamente

-
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un insignificante viraje visual ¢e la tonalicdad hacia el
verde,

'En los Ejeuplos que siguen, las partes significan
en tento no se incdicue otra cosa, partes en peso, y los por-
centsjes, porcentajes en pe so. Las temperaturas estdn expre-

s&Gas en grades Celsius.

EJBLPL O 1,

3 g del colorante de la fdérmula (8) se disuelven

en 500 cc Ce agua ¥y se aliaden & un litro de una euulsidn de

gelatina y bromuro c¢e plata sensiblilizmaca para el rojo, que

contiene alrededor de 30 a 35 g de plata por kg de enulsidn,

Se vierte sobre el soporte deseado, de pelfculs o de papel,

Se seca y se expone.

A continuacidn se erectia un tratamiento par el
orden siguiente:

1. 5 minutos de endurecimiento en solucién gcuosa de
forugldehido al 4j;

2. 5 minutos de enjuégue;

3. 6 minutos de revelado en un baiio gque contiene por litro
de agua 50 g de sulfgto sddico, 0,2 g de l-fenil-3-
pirazolideno, 6 g de hidroquinona, 35 g de carbonato
sdGico amhidro, 4 g de bromuro potsasico y 0,3 g de ben-
zotriazol}

4. 5 minutos de emjucgue;

5. 68 minutos de fijacidn en una solucidn de 200 g ce tio-
sulfato sédico y 20 g de metabisulfito potdsico en 100
cec de agua;

6. 5 minutos de enjuague;

7. 3 a 12 minutos de blanqueo crowdtico con una solucidn

- U o e e
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que contiene por litro de agua 50 a 80 g de bromuro

potdsico, 4C a 80 g de tiourea, 35 a 80 g Ge -doido
sulfdrico al 30 y; eventualmente, 0,001 g de amlno-~
fenacina;

Se 10 minutos de enjuague;

9. 5 minutos de blanqueo de la plata residual con una so-
lucidn Ge 60 g Ce sulfato Ce cobre, 80 g de bromuro
potdsico y 15 cc de dcico clorhfarico al 304, por li-
tro de agua;

10. 5 minutos de enjuague;

11, 5 wminutos de fijacidn como se indica en 5;

12, 5 minutos de enjuague.

Después del secado, se obtiene una imagen inversa
szul, Lste puede mejorarse notablemente en su solidez a la
luz si se la trata 5 a 10 minutos en un baiio de sulfato de
cobre al 2 & 55 o en un baiio de acetato Ce cobre al 2 a 44
¥ luego se enjﬁaga durante 5 a 10 minutos y se seca.

Se obtienen imégenes azules andlogas con los colo-

rentecs de las féruwulas
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HYN OH H,C-0 0-CH

0 S

HO,S

El colorante de la férmula (8) puede prepararse
de lz menera giguiente:

30,4 partes de 3,6,3!',6!'~tetranetoxi~4,4'~Clauino-
1,1'-difenilo se deslifen por aéitécién en 500 partes de agua
econ 26 partes de deido clorhfdrico al 305 y, eventualmente
celentando a 602, se ponen en solucidn. Después de afiadir
otras 26 partes de gciuo clorhidrico, se rebaja la teuperatu-
re hasta 02 mediante la adlicidn de hielo. Zn 10 winutos se
agregen a porciones lé pertes e nitrito sédico, disueltas
en 50 partes de agua. Se origina una solucidn amerilloclara
del compuesto tetrazolco. Se hace efluir 4sta a la solucidn
del cowponente azoico que se obtiene si se disuelven en 800
partes de agua 65 partes de dcido l-awino-g8-oxinaftelin-2,4-
disulfdnico y 80 partes de carbonatc sécico anhidro y se en-
frie la solucidn hasta temperatura de O a 2¢ por adicidn de
hielo. La copulacidn se desarrolls répicenente. Al cabo de
2 a 4 horas, se calienta hasta 65¢ y se precipita el coloran-
te con 250 g 400 partes de cloruro sddico. Después de enfrisr
hasta 252, ge filltra y se seca. Se obtlenen unas 100 partes

de colorente de la fbéruula (8).

Por el miswo método de trabajo pueden prepararse

tawbién los colorantes de las féruwulas (9) = (12). 4sfi, se

— - e
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obtiene el colorante de la férmula (11) si se hace aflube
primeramente el couwpuesto tetrazoico sntes mentionado & una
solucidn de 32 partes de dcido l-amlno-8-oxinaftalin-2,4-
~disulfdénieo y 100 partes de bicarbonsto sddico en 800 par-
tes de egua, 7y, después de la formscidn del compuesto dia-
zoazoico, se aflade todavfa una solueidn de 32 partes de
dcido l-swino-g-oxinaftalin-4,6-disulfénico y 4C partes de
carbonsto sédico anhidro en 400 partes de agua. Al cabo de
dos hores, se hace precipitar el colorgnte tel como sntes

se ha descrito.

EJEUPLO 24

200 g de esmulsidn de bromuro de plata se sensibil-
lizan con un sensibilizador rojo y se mezclan & 352 con una
mezcle de 0,4 g de colorante de la férmula (8), 5,0 g de
gelatina, 0,4 g de un producto de condensacidn de cGiciandia-
midina y formaldehfdo, y 95 cc de agua. La emulsidn asi’ ob~-

tenida se cuels sobre un soporte apropisado.

FJI BEMPLO 3.

Se procede segdn las incicaciones del ejemplo 2,
pero en lugar del praiucto de condensacidn de diciandiamicdi-
na se muacen 0,28 g de cloruro de bsrilo,

A lag soluciones para colada Ge los ejemplos 2 §
3 pueden sailadirse acGewmds, antes de efectuar la colada, esta-

billizadores, extensores como la saponina y/o endurecedores.

EJEMPLO 4,

3 g del coloraente de la fdérmula

[
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HO,.8

(13)

se disuelven en 500 co de agua y se afiaden a 1 litro de um
gelatina de bromurc de plate sensibilizada para el rojo, que
contiene 30 & 35 g de plata por litro. 3e aiiade todavia, gota
& gota y agliteando, 1 g de 1,1'~difenil-4,£'-<biguenica en for-
ma de acetato o clorhidrato, dlsuelto en 100 cc de agua. El
colorante se vuelve as{ absolutamente sélido a la difusidn.

Se cuels esta exulsidn de gelatine tefilda sobre un sopa te

502-0-032-0Hé-0

O-GHé—CHE-O-Gzﬂs

HO NHE

sl \ -S80,H

CHé GH2 803H
OHé GH@

OOH, B0

apropiado, eventuglmente como capa e un materiasl de tres

capas de color, y se practica el tratamiento descrito en el

ejemplo 1. La capa azul revelada y ulteriormemnte cuprifica-

da es puy sélicda a la luz.

#1 colorante de la férmula (13) puede prepararse

de le nanera siguiente:

53,6 partes de 3,6,3',6!~tetra-beta-atoxiectoxi~

-4’4l-dium1n0~l,l'-difenilo se agitan durante variag hores
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en 600 partes de agua con 26 partes de dcido elorhfdrido
al 30%. Despuds de af:adir hielo y otras 26 partes de decido
clorhfdrico al 304, se instilan en el curso ce 30 minutos
y & una temperatura de O a 22 14 partes de ni rito sdédico
en forma de solucidén acuosa él 20%. Se prosigue lg agita-
cidn del compuesto tetrazoico durasnte una hora todavia
y luego se le aiiade a una solucidn que contiene 65 partes
de dcido l-smino-8-oxinaftalin-%,4-~disulfénico, 80 partes
de carbOnapo sédico anhidro y 40 parte de picolina en 800
partes de agua. Por adicién de hislo se wentiene la tempe-
rature al nivel de C a 282, Le cOpulaciJn se desarrolla ra-
pidawente, y por adicidn de 250 partes de clormro sddico
se puede obtener el colorante en forma bien filtrable y
filtrarlo. Se barre por lavedo con alechol acucso lz pico-

1ina acdherida y 8e secsa.
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HNOTA

Deserito el invento, se declaran nuévas y de pro~
pia invencidn, las siguientes reivindicaciones, con priari-
ded de la patente suiza ng 6292/61, depogitada el 30 de Kayo
de 1.96L: '

L. Procediniento de blanqueo cromdtico de ls
pleta en capas fotogrdfices, caracterizado por el hecho de

que se prefiers una c¢apa que contiene un cc¢lorante diazoieco

de 1ls Pdérmuls

en que
Ry R2 significan cada uno el racical de un dcido
l-amino~8~oxinaftalin~sulfénico iigado al
grupo azo en posicién vecina al grupo oxi,
y uno por lo menos de estos radicales pre-
senta dos grupocs de dcido sulfdnico, y
Xl )4 Ka representan grupcs alquilo, eventualmente

interrumpidos por puentes etéreos.
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as{ como compw stos complejos de metal pesado derivados
de dichos colorantes.
2. Procedimiento en conformidad con 10 definia

o en la reivindicacién 1, carscterizaco por el hecho de

. que la cape contiene un colorante bisazoico de la fdrmu-
la
*-0 0-%
10.
Rl «aN=N - «N=1N = Rl
04X2 Xg-O
lb .
' en que
Rl significa el racical de un 4cido l-amino-g-
oxinalftelin-disulfénico ligedo al grupo azo
en posicidn 7 y
20. Xi y Xé representan grupos alquilo, eventuelmente in-

terrumpidos por puentes etdreos.
3. ProceGimiento en conformidad con lo definido
en la reivincicacién 2, caracterizado por el hecho de gque

la capa contiene un colarente disaZzoico de la fdrmula

L e e e
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2
HO_S-~
3
5.
HO S S0 H
3 3
en que
10, Xl y Xz significan grupos alquilo, eventualmente

interrumpridos por puentes etérecs.
4, Procedimiento en conformidad ¢on lo definl-
do en la reivincicaecién 2, cegracterizado par el hecho Ce

que la capa contiene un colorante disszoico de la férou-

18, le

A-NH OH Xl-o 0--1{:L HO Hi-4
~Ne=l = ~F=N-
20,
Y- ~S0_H HO_ 3~ ; -Y
3 - - 37N\
‘ (o] Xé K2 0
Y Y
26. en que

Xl ¥y X2 significan grupos alquilo, eventuslmente
interrumpicdos por puentes etéreos,

A significa un dtomo de hidrdégeno o un radi-
cal acilo

30. y cuelquiera de los dos simbolos

e -
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un dtomo de hidrdgeno, mientras el otro signi-

fica un grupo de dcido sulfdnico.

5. Procedimiento en conformidad con lo defini-
éo en unae de las reivincicaciones 1l a 4, caracterizado por
el hecho de que la capa contiene un colorante disazolco
que corresponde a la fdéruuls de une de las relvindicaciones
1 a 4, en que Xi y X2 significan grupos etilo o, de prefe-
rencia, grupos metilo.

6. Procedimiento de blanqueo cromédtico de le
plata en capas fotogrdficas.

Segdn se Ceseribe y reivincica en la @ esente me-
moﬁia descriptiva, que constg de veintiuna hojas, folladas
y escritas a mégquina por una sola de sus caras.

Yadrld, a 20 de Mayo de l.962.

CI2A SOCIETE AKONYIE.
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