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El procedimiento del blanqueo argéntico del color, 
para la. producción de imágenes fotográficas-, se basa en el 
hecho de que numerosos colorantes azoicos con que están 
tenidos los constituyentes de las capas, enpparticular las 
gelatinas, se blanquean en la capa, a tenor de las cantidades 
de plata de imagen existentes, cuando actúan baños apro­
piados, llamados de blanqueo del color. Se trata en ese 
caso de un proceso de reducción, regido p-or la plata de la 
imagen, en el que se destruyen los puentes azo.

Para el procedimiento -.,ol blanqueo argéntico del10 +
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color hasta ahora.sólo se empleaban prácticamente coloran­
tes asoleos solubles en agua, pues los pigmentos asoleos 
insolubles en agua son por lo general muy insuficientemente 
reducidos, o no reducidos en absoluto, por la plata de ima­
gen existente.

2 **

Ahora se ha descubierto que ciertos pigmentos 
azoicos no manifiestan este inconveniente *y pueden por lo tanto
emplearse con ventaja como colorantes para el procedimiento del 
blanqueo argántioo del color..

Objeto de este invento son, en consecuencia, ca­
pas fotográficas para el procedimiento del blanqueo argén­
tico del color, y éstas se caracterizan por el hecho de que 
contienen en distribución fina por lo menos un pigmento 
azoico de la fórmula general

A - H" =* N - B - NH - acilo,
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en la que
A y B significan radicales Pencándoos y el grupo 

acilami,no se halla en posición para respecto al grupo 
azoico.

Como pigmentos, los colorantes de la fórmula (1) 
han de estar exentos de grupo ácidos acuosolubiliaantes, 
como los grupos de ácido sulfónico y de ácido carboxilico. 
Pero por lo demás pueden contener los substituyentes usuales. 
Entre, éstos cabe mencionar, a título de ejemplo:
- grupo alquilo, como metilo y etilo,
- grupo alcoxi, como metoxi y etoxi,
- grupos ariloxi, como fenoxi,
- átomos de halógeno, como los átomos de flúor, bromo y,
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- grupos nitro,
- grupos Ralogenalquilo, como trifluorometilo,
- grupos aoilamino, como los grupos acetilamino y bensoil-

amino,
pero en especial los eubstituyentes capaces de aumentar la. 
hidrofilidad de los pinten tos. Untre estos substituyentes 
cabe mencionar:
—  grupos sulfonamido, como -SC^NH'g,
- o grupos sulfonamido substituidos, como los grupos sulfon-

metilamido y sulfonfenilamido,
— grupos sulfónicos, como los grupos metílsulfo, n—butil-

sulfo y bencilsulfo, asi como
- grupos alcoxialquilamido, como los grupos metoxipropil-

aminiacarboilo y metoxipropilaminosulfonilo.
¡di grupo -NE— del núcleo B se halla en posición 

para respecto al puente aso. B1 radical asilo R puede deri­
var tanto de un ácido sulfónico como de un ácido carboxílioo 
y en ocasiones puede ser ulteriormente substituido. Se co­
noce ya. una. se r ie  de pigmentos asóicos dé la fórmula ($), y 
por lo demás estos pigmentos asoleos pueden prepararse, se­
gún mótodos ya de si oonocidos, por copulación del compuesto 
diazoico de una amina de la fórmula

A - BHg

con un aminobenceno primario, oopulable, de la fórmula
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30 en medio neutro a. ácido, y aoilución consecutiva del grupo 
amino primario.
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OOiUO ejemplo de componentes dlasoícos de la fór­
mala (2) cabe mencionar las aminas siraiontes:
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aminobenceno,
1-ámino-a-t -3* o -4-clurobonceno,
1-amino-2,5- o -3,4-*diclorobenc-5no,
1-amino-2—) -3- o —4-metilboncóno,
1-amino-2í4- o -2,5-dlmeiilbo nceno, 
l'-amino-2-met'til-4- o -b-clcrobencono,
1 -amino- 2-m.e t o xibo noeno,
1 -amino-4- e<t o xibe nce no,
1-aminO-2-meto:::i-3—olorobenceHO, 
l-amino-3-n.i'cro'benceno,
1 -am ino- 4-nltrobence no- 2-me t il s u.lf ona,
1-amino-2-olor o-5-cr iflnoromet i1be neono,
1—amino-2-e tllaulíonil-5-trif lc.or orno t ilbe n ce no,
1—ai'ídnobencen-3— o -4-snlfonamida, 
1-andno-2-metoxibencen-5-sulfonamida,
1 —amino—2-aie to xi'be nce n- 5** sulf onme t ilamida, 
1-amino-2-metoxi'bencen-5-sulfondir.tetilai;;.ida,
1 —amino- 2-ms t o xibe nce n- 5- salí'onmor f o 1 ida) 
1-amino-'2-metoxibencen-5-eulfonfonile..-.:.ida,
1 -amino- 2-me toxibencen- 5- snli'on-n- bnt i lamida, 
1-amino-2-metilbencon-5-sulfon-dietilu.mida, 
1-8mino-2-m6tilbencen-5-snlfon-oicloíiexíla¡aida, ,
1-am ino-2-me t iIbo nce n-5-sulfon-p iper i ̂.ina,
1-amino-2-metilbencen-5-snlfon-4' -dií'cnil-(1', 1" )-§mida, 
1 —am ino- 2-me toxi'bencen-5-e tilsulfona,
1-amimo-2-me toxibencen- 5-n-bnt ilsulfona,
1-amino-2-me toxi bencen-5-benoilsulfona, 
1-amino-2-metoxiboncen-5-carboxi-aictoxipropilamiáa,30
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1 -  amin o- 2- fenoxibe neón-5 -c arb o:.; i-tn. 

1-am ino-2 - ( 4 '-o lo ro fonox i)-bencen -

riroxicropi íHUdii !
cu* boxi-me toxipropilamida,

Como componentes azóteos de la fórmula (3) cabe 
mencionar: .

el aminobenceno (de conveniencia en forma de ácido omega-ae- 
ts.nsu.lf ónico) '

1-amino-2-me tilbenceno,
1 -amino- 3-fns t ilbenceno,
1 -ainino-2-ms toxi- o -e toxi-bence no,
1 -armiño- 3-etoxibe nceno,
1-anm.no-2,5-dimetil-, -dimotoxi- o -dletoxi-benceno,
1-amino-2-me toxi-5-mo t ilbenceno,
1 - amiro- 3-a ce tila; r.ino be nceno,
1-amino-3-carbet oxiaminobaneeno,
3— aninono fe nil-urea,
1 -amino- 3-me t il sulfonila.ini.no—o n neo no,

Como agentes de a.cilación cabe mencionan': 
el cloruro de acetilo, 
el cloruro de propionílo, 
el cloruro de n-'butirilo, 
el cloruro del ácido metunsulfónico, 
el cloruro del ácido bencenos, Ifónico, 
el cloruro del ácido p-toüuenoulfónico, 
el cloruro de banzoilo,
el cloruro de 4-metoxi-, -cloro- o -fsnil-benzoilo, 
el cloi-nro c.e 3- o 4-nitrobenzoilo,
4- inetilsulfona del cloruro de bensoilo y
el icocianuro de fenilo.

Los pigmentos calorantes rueden obtenerse fácil­
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mente en forma -uy pura p.r cristalización en disolventes 
orgánicos, como la acetona., el etaaol, el barceno, el dioxano, 
$1 clorobonceno o la dirj&ilf ormat',dda.

Los colorantes pigmentarios completamente ínso-
lublcs en medio acuoso deben incorporar..'.' a la gelatina en 
..stado ¿e muy fina distribución, ^el grado le distribución
dependen, entre otras cosas, la capacidad aa blanqueo y la 
transparencia de la capas de color. La distribución fina 
se reanima convenientemente molturando los pigmentos en
molinos ¿e bolas car6nteade'p:xrtes'.metáliBBaoo en molinos 
de arana, por ejemplo como los que se describen en la pa­
tente francesa 1.149.290. Para humeotar los pigmentos, o 
respectivamente para estabilizar los dispersiones finas, 
as ventajoso moler los pigmentos en presencia de humeotantos
y/o dispersantes. La molturacián fina se prosigue hasta que 
la mayor parte de la partículas de colorante presentan un 
diámetro menor do 0'*5 mieras. La duración ce la molienda 
se determina cagón la naturaleza áe los colorantes antes
de ser molidos y el tipo ae ¡molino que se emplea y puede de­

pender también de otros factores.
Los pigmentos gsoioos empleados para el procedi-

i

miento que aquí se expone garantizan, a causa de su insolu­
bilidad en medio acuoso, una resistencia muy buena a la 
difusión, de nodo que ni en la colada del material, de varias 
capas ni en la ulterior elaboración o tratamiento de éste 
emigran porciones de color hacia dentro de la capas veci­
nas,. lo que motivaría copulaciones indeseables.

La molécula relativamente, pequeña de los coloran­
tes pigmentarios de la fórmula (1) da, en la disociación 
reductiva del procedimiento del blanqueo argéntico del co­
lor, productos de escisión básicos*' que en los baños de
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b&anqueo ácidos desaparecen . .uy bien de las capas por difu­
sión. A causa de esta propiedad es posible lograr blancos 
puros que tienen importancia decisiva para las imágenes a 
contraluz.

La facilidad de blanqueo de los pigmentos azoicos. 
del tipo expuesto en los barios blanqueoadores corrientes es 
de por si sorprendente.

Los colorantes propuestos sop, por lo general, es­
tables en los baños blcromatados muy sulfúricos, de modo 
que tambián pueden emplearse fundamentalmente como coloran­
tes de capa en les procedimientos donde se utilizan los 
baños de oxidación de tal in..ole para oxidar' la plata.

A causa de la insolubilidad ¿le los colorantes, 
existe sólo una tendencia pequeña, o ninguna, a desensi­
bilizar químicamente las'emulsiones de haluro de plata 
presentes. Tambión con los aditivos corrientes para las 
emulsiones, como endurece-dones o estabilizadores, tienen 
estos pigmentos buena compatibilidad. La absorción prin­
cipal de los colorantes descritos se baila en la zona de . 
onda corta del espectros. En consecuencia, ataña pri­
mordialmente a las tonalidades amarillas (amarillo verdoso 
hasta rojo).

La solidez a la luz de las capas fotográficas 
pigmentadas depende de la.substitución de los colorantes.
En parte se logran propiedades..de.solidez.a la luz que 
superan notablemente a las del material de color preparado 
por revelado cromógeno.

En el ejemplo que sigue, las partes signifi­
can, en tanto no se indique otra coso, partes en peso, y 
los porcentajes en peso.
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Se diazoan de manera ordinaí'la 27,7 partes de 

1-aí!LÍno-2-metoxi-5-beneilsulfonilbenceno y se las copula, 
a temperatura de 0 a 1CBC, con una solución de 13,7 partea 
de 1—amino-2-metoxi-5-me tilbenceno en ácido clorhídrico 
diluido. Terminada la copulación, se separa por filtración 
el producto de copulación clorhídrico y se le hace reaccio­
nar en etanol con acetato sódico. De esta manera se obtiene 
el colorante aminoazoico en forma homogéneamente cristalina.

8,5 partes del colorante secado se recogen en 
50 volúmenes de anhídrido acético y la mezcla se.calienta 
hasta ebullición y se mantiene en reflujo durante 5 minutos 
a temperatura de ebullición. Después del enfriamiento, se 
separa por filtración, se lava con éter y se seca. §6 ob­
tienen 7/f partes del colorante acetilaminoazoico de la 
fórmula

COCH-3

en forma de agudas amarillorrojizas.
0,5 partes de este pigmento azoico se muelen 

junto con 0,5 partes de sodio diisobutilnaftalinsulfónico 
y 20 partes de agua en un molino de bolas sin partes de 
metal, hasta que prácticamente todas las partículas del 
pigmento son menores de 0,5 mieras. Luego se arrastra el 
contemido del molino con 30 partes de agua y se le mezcla 
intimamente con mía spluoión de 12 partes de gelatina 
en 138 partes de agua.
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tOO partes de esta gelatina colorante pigmen­
tada de amarillo se mezclan con 2C0 partes de emulsión 
de bromuro de plata y se cuelan sobre placas ¿e vidrio, 
luego se expone detrás de una cuña- graduada, se revela 
la imagen de plata en un revelador de metol-hidroquinona 
y se fija. Después, de un endurecimiento intermedio en so­
lución diluida de formaldehido, se blanquea el colorante 
de la capa, a tenor de la cantidad de plata presente, en 
un baño que contiene, en 1000 volúmenes, 30 a 100 volú­
menes de ácido clorhídrico al 37%, 40 a 120 partes de bro­
muro potásico, 30 a 60 partes de tiourea y 0,00i a 0,01 
partes de aminooxifenacina. Luego se elimina la plata 
excedente en un baño acuoso que contiene, en 1000 volú­
menes, 100 partes de cloruro sódico, 1CC partes de sulfato 
de cobre cristalizado y 50 volúmenes de ácido clorhídrico 
al 37% y se fija como de ordinario. Entre los diversos 
baños, asi como al final, se lava en la forma acostumbra­
da. De esta manera se obtiene una cuña de imagen amarilla, 
opuesta a la cuña de plata primitiva, que está blanqueada, 
con un blanco puro en los lugares de la máxima densidad 
primitiva de plata y que tiene muy buena solidez, a la luz.
La emulsión coloreada que se ha descrito en este ejemplo 
puede emplearse como capa superior en un material de varias 
capas estructurado de la. manera ordinaria.

Otros colorantes pigmentarios azoicos ap?opiados 
para el procedimiento que se ¿a expuesto están compendiados 
en la tabla que sigue. La columna I indica el componente 
diazoico, la columna 11 el componente azoico, la columna I H  
el agente de acilación y la columna IV la tonalidad de las 
capas de gelatina pigmentadas con los colorantes.
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l-amino-S-me t-oxi- 5- 
-b o r,o il sulf onil-ben- 
oeno

IX

"'a!nino-2-m;'üOxi-5- 
netil'b enceno

cloruro de 
bennoilo

IV

anarillo
tirando
<n< i.' O J O

i cloruro de '. anarillo
-benzoilo

dorado

1-cmino-2,5-die- 
toxibenceno

cloruro de 
 ̂benzoilo

cloruro de 
acetilo

amarillo
anaranjado

1-ar.lno-2, $-diroto­
} xibonceno

j a. .iarn.Ho 
i dorado

i! cloruro de 
benzoilo

-¡!------- -

amarillo 
, pálido

i 1-amino-2,5-dime- 
¡ til-buncsno cloruro de [i amarillo o. ce tilo
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cloruro de 
acótilo

1 11 , n i IV

1 - aniño- 2-me t o xi­
- b o nce n- 5- eulf ona- 
mida

l-ac.ino-2-metoxi- 
-^-metubenoe no

cloruro da ace- 
tilo

amarillo 
tirando 
a rojo t

1-amino-2-me t oxi-5- 1-amino-2-me toxi- amarillo
 ̂-clorobenceno -metilbenceno t ir anido 

al verde

M
:
cloruro de 
bensoilo

amarillo
dorado

amarillo

12 cloruro de 
bensoilo

!
13 t

' i
f 1-arcino-2,5- 

-dietoxi-ber- 
j cono

amarillo , 
dArado :

t!
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14
1-amino-2-me toxi- 
nilbenoeno

i
'1-§mino-2,5- -dietoxi-ben- 

t ceno

15 ! 1-saino-2-ne-! toxi-5-aotil-
! benceno

16 1-aminM-2-neto-
xi-5-cloroben-
ceno

111

cloruro de 
no-otilo

IV

aüiaríllo ana­
ranjado

anarillo ti- í¡ 
rando a verde ¡t

clorui''0 del 
ácido p-to­
lueno ulf 6 ni- 
co

amarillo ti­
rando a ver­
de

i- --t
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Descrito el objeto de la invención, se declara nuevas 

las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza nB 11210/61 

del 27 de Septiembre de 1961,
1. procedimiento da blanqueo argéntico del color en 

ca as fotográficas, caracterizado por &.¡. hecho c.s que las capas 
contiene:--, en distribución fina, por lo menos un pigmento azoico 
de la fórmula

10. Ú) A - F¡ ¡.Cilo

1 ,.

/f.L-̂

25.

en la que A y B significan repícales bencóniccs y el gru­
po acilamino se halla en posición para respecto al grupo az- 
pico.

2. Procedimiento conforme a lo definido en la reivindi­
cación i, caracterizado por el fecho de que las capas contienen 
un pigmento azoico do la fórmula (1), el cual presenta por lo 
menos un radical acrecentador de la hióroíilidad, de preferen­
cia un radical sulfónico o un radical sulfonamido.

3. Procedimiento conforme a lo definido en una de las 
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de que en las 
cacas su radical acilo se deriva de un ácido oarboxílico.

4 . Procedimiento conforme a lo definido en una de las 

reivindicaciones 1 y 2) caracterizado por el hecho de que en las
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capas su radical acilo se derive, ce un ácido sultán loo.

$. Procedir!iento oonfor;... lo definido en una de las 

reivindicaciones 1 a 4 ) caracterizado por el hecho de que la mayor 
parte de las partículas de pigmento presentan un diámetro menor de

5 . 0 ,5  miersts. '
6 . Proceáimiunto de blán/uec argéntico del color en 

capas fotográficas.
Seg&n se describe q reivindica en la presente memoria 

que consta de 14 hojas, foliadas y escritas a máquina por una 
1 0. sola de sus caras.

Hadrid, a 26 de Septiembre de 1962 
OIBÁ SOCIi-1'.., AN0NYM3 -

p.a.

JMME !8ERM MÜRALLE8
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