CASE 4953/E

PATENTE
DB
INVERNCIORN

por "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UNA TMAGEN DE COLOBANTR
BURILLA®, a favor de la firme suize CIBA SOCIET ANMNOE,
reaidente en BASITEA (Suizs).

MEMORIA TESCRIPTIVA

Los colorantes amarillos para las capas de ge-
letine se necesitam en los procedimientos de reproduccidn
de la fotograffs en color como colores fundamentales parsa
la estructuracién de las capas, pero también como coloran-

5. tes de filtro, En el procedimiento del blanqueo cromético
de la plata se suelen plantear a los colorantes grandes
exigencias, De modo muy generael, pero sobre todo para las
fotos a contraluz, se exige una buena sgolidez a la luz y
ademds buena capacidad de blanqueo en el bafio de blangueo

10. cromético de la pleta, La buena solubilidad en aguae es uns
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ventaja para le fécil preparacidén de las capas, pero de
otra parte se pide una gran resistencia a la difusién. Si
el colorante amarillo se utiliza como colorante de 1la. ima-
gen, debe absorber luz en la gama de ondas de las 400 a
las 480 milimicras, pero ser muy transparente en el resto
del campo espeotral..

En el procedimiento del blanqueo cromético de la
plate puede emplearse como colorante de filtro un coloran-
te amarillo cuando la capa de filtro contiene tanto bro-
nuro de plata previemente expuesto que con ello el ama-
rille quede completamente blanqueado en el bafio de blan-
queo cromético, La gama de absorcidn para los colorantes
de filtro de esta fndole puede ser de 400 & 500 o incluso .
520 milimicres,

Ahora se ha descubierto que estas condiciones
lag llena de modo sumemente cumplido el grupo de colorantes
azoicos amarillos que & continuacidén se describen, Como

ejemplo cabe mencionar el colorante de la férmula

HOBS

N = N—-O-NH-OG-O-NH—ﬁ-fm-O—co-fm-Q-nan-
b 0

H3C

CH3 -é
21 H03

Son por lo tanto objeto de este invento materiales foto-
gréficos pare el procedimiento del blanqueo cromédtico de
la plata, caracterizados por el hecho de que contienen

sobre un soporte una capa con un colorante, por lo menos,
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(2) R y~NelN-R,,~NH~0C-R~NH-X~HN~R

1 2 —CO-HN—RQ-NzN—R1

3

en la gue
R1 significa un radical bencénico o naftalini-
co que contiene por lo menos dos grupos de'
écido sulfénico,
32 significa un radical bencénico unido en
posicidén pare a los grupos =N=N- y -NH-,
R3 significa un radical bencénicd ligado en

posicién meta o pare & los grupos -0C- y -NH- y
X significa el radical de un dcido bibdeico que

contiene carbono. |
Los colorantes de la férmula (2) pueden preparar-

se, de manera conocide, por encadensmiento de dos moléculas

de un colorante eminoazoico de la férmula

(3) Ry-Neli-R =NH-0C-R,-NH, .
en la que R1, R2 Yy RS tienen el significado expuesto antes,

por medio de haluros, en particular de los cloruros, de
dcidos bibdsicos que contienen carbono,., Se llega a los
colorantes aminoazoicos de la férmule (3), si se copula
un compuesto diazoico de un dcido aminobencen- o aminonaf-

talin-bisulfénico (R1-NH2) con un aminobenceno copulante
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en posicidn parae respecto al grupo amino (H—RZ-NH2), é;

acila con un cloruro de nitrobenzoilo el colorante obte-
nido y se reduce el grupo nitro & grupo amino,

Los 4cidos aminobencenw~ o aminonaftalin-sulfé-
nicos que sirven de componentes diazoicos contienen por
lo menos dos grupos de 4cido sulfdnico y, de conveniencia,
ningdn otro substituyente o, @ 1o)sumo, todavia un grupo
metilo., En esos 4cidos disulfénicos, el radical R1 corres—
ponde por ejemplo a la férmule

= pacfloner) (~803H),

en la que p significe un nimero entero por velor de 2 a

1o sumo, o sea 1 6 2. Se emplean de preferencia 4cidos

aminonaftélindisulfdnicos. Como ejemplos de componentes

dlazéicos cabe mencionar:

- el 4cido l-aminobencen-2,4-disulfénico

- el 4cido l-aminobéﬁcenFQ,5—disulf6nico

- gl 4cido l-aminobencen-2-metilbencen-3,5~-disulfénico

- 6l 4oido l-aminonaftalin-3,6-disulfdénico y

- el 4cido l-aminonaftelin-3,6,8-trisulfénico.
Sumemente valiosos se han revelado sin embargb

los colorantes de la férmula (2) cuyos radicales Ry son

los radicales del decido 2-aminonaftalin-4,8-bisulfénico.
Los componente azéicos de la férmula H-R,-NHj

requeridos para la preperacidn de los colorantes aminoagzoi-

cos, de le férmule (3) contienen de conveniencia, ademés
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del grupo amino, uno a dos grupos*alq fﬁbi?'ﬁ ?%oxi con
uno & dos dtomos de carbono, Entran en consideracidm, por
ejemplo:
- el l~amino-2- o de preferencia el -3-metilbenceno
- el l-amino-2- o -3-metoxibenceno
~ el l-amino-2- o -3-etilbenceno
-~ el l-amino-2,5- o -3,5-dimetilbenceno
- @8l l=-amino=-2-metoxi-5-metilbencenc y
- el l-amino-2,5~dimetoxibenceno,

Para la acilacidén de los colorantes aminoazoicos
de la férmula R1-N=N-R2;NH2 as{ obtenibles se emplea,
por ejemplo, cloruro de m-nitrobenzoflo o, de preferencis,
un cloruro de p-nitrobenzoilo como el cloruro de 3-metil-
4~nitrobenzollo o, con ventaja, el cloruro de 4-nitroben-
zoflo no ulteriormente substitufdo.

De los colorantes nitroazoicos asl preparados se
obtienen, por reduccidn, los oolorantes eminoazoicos de la
férmula (3), y éstos se hacen reacclonar entonces con ha-
luros de 4cidos bibdsicos que contienen carbono, Para ello
entran en coneideracidén, por ejemplo, los dihaluros de los
écidoe dicerboxflicos arométicos, heterociclicos o
alifdticos, Los dihaluros de los dcidos dicarboxilicos
cfclicos dnicamente contienen, de preferencia, un solo
anillo. Gbmo ejemplos cabe mencionar los dicloruros de
los 4cidos sigulentes:

deido fumérico,

deido bqtadiendicarboxilico—(1,4),

dcido isoftdlioo,

dcido tereftélico,

dcido piridin-2,4-, =2,5~, -2,6- 0 -3,5-dicar-
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dcido pirrol-2,5-dicarboxilico,

fcido furan-2,5-dicarboxflico y

écldo tiofen-2,5-dicarboxilico,

Sumamente vallosos resultan los derivados de urea
de la férmula (2) en que -X- significa un grupo +CO- que
se obtienen a partir de los colorantes aminoazoicos de la
férmula (3) por reaccidn con fosgeno, el dicloruro del
écido carbdnico.

La preparacidén de los colorantes aminoazoicos de
la férmula (3) a partir de los mencionedos materisles de
partida, por azocapulacidn, acilacidn y reduccidn de los
grupos nitro, puede reslizarse de manera conocida y corrien-
te; y lo mismo el encadenamiento en los grupos amino por
medio de bicloruros de dcido dicarboxflico, para producir
las diamidas de écido dicarbox{lico, o por medio de fosgeno,
para producir los derivados de urea de lza férmula (2).

De igual modo, también las capas fotogréficas
que conforme al invento hen de contener por lo menos un
colorante de la férmula (2) pueden prepararse de menera
conocida y corriente y emplearse para la confeccidn de
fotos en color.

En perticular, los colorantes de la férmula (2)
pueden hallarse en un meterial poliestratificado que con-
tiene, sobre un soporte de capas, una emulsién de bromuro
de plate sensibilizads selectivamente para el rojo y tefiide
con colorante verdiezul, encima una emulsién de bromuro de
plate sensibilizada selectivamente para el verde y tefilda
de plrpura y, por dltimo, une capa sensible selectivamente

para el azul y tefiida de amarillo con un colorante.:de la
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Une ventaja especial ds los colorantes de la fér-
mula (2) consiste en que son muy resistentes a los bafios
écidos de oxidacidn, por ejemplo en un bafio que contengsa
por 1itro de agua 5 g de bicromato potdsico y 5 cc de deido
sulfdrico concentrado, lo cual se requiere cuando, en el
curso del procedimiento de revelado, se necesite para las
capas un bafio disolvente de la plata (procedimiento de
inversién),

En los ejemplos que siguen, las partes signifi-
cen, en tanto no se indigue otra cosa, partes en peso, y
los porcentajes, porcentajes en peso,
EJEMPLO 1,

4 g del colorante de la férmula (1) se disuelven

en 800 cc de agua, se mezclan con 12 cc de una solucidn dé
saponina al 8% y se afiaden & 1 kg de una emulsidén de gela-
tina y bromuro argéntico que contiene 30 a 35 g de plata
en forma de bromuro argéntico, Se homogeneiza, se
desairea & se cuela esta mezela sobre un 50porte para imédgen
apropiado, por ejemplo una pelicula de acetilcelulosa. Des-
pués de secar, se expone con seleccién del amarillo y se
trata la cepe de la manera siguiente:
1. Revelado de la imégen de plata Gurante 8 minutos
a 202 C, con un bafio que contiene en 1000 cc de
agus 0,75 g de N-metil-p-aminofenol, 3 g de hi-
droquinona, 25 g de sulfito sédico, 40 g de car-
bonato sddico y 1 g de bromuro potédsico;
2, enjuague durante 3 ninutos;
3.‘ fijacidn durante 5 minutos en una solucidén que

contiene 200 g de tiosulfato sédico y 20 g de
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metabisulfito potdsico digaélgos en un litro de
agua;

enjuague durante 5 minutos;

endurecimiento durante 5 minutos con solucidn
acuose de formaldehido al 4%;

enjuague durante 5 minutos;

blanqueo de la imégen de color, durante 10 a 20
minutos, con une solucidn que contiene, en un
litro de agus, 60 & 100 g de bromuro potdsico,
40 2 75 g de tiourea, 35 a 60 g de decido clor-
hidrico el 30% y 0,001 g de aminocoxifenazina;
enjuague durante 10 minutos; |
blanqueo de la plata residual, durante 10 minu-
tos, con una solucidén de 60 g de sulfato de co-
bre, 80 g de bromuro potdsico y 15 g de &cido
clorhfdrico al 30% en un litro de agua;
enjuague durante 5 minutos;

fijecidn durente 5 minutos, como en 3;

enjuague durente 10 minutos,

Después de secar, queda una imagen parcial emari-

lla. Esta capa de imagen amarilla puede ser también una de

las tres capas de un material policromo que contiene, como

otras capas blangueables seglin la imagen, una capa ciano

sensibilizada para el rojo y-una capa pirpura sensibilizade

para el verde, en la disposicién usual,

Los colorantes de las capas amarillas asi prepa-

radas y reveladasg se distinguen por una gran solidez a la

luz, y las partes de las capas decoloradas por blangueo,

POr una gran pureza, sin signos de amarilleo aun después

de exposicidn prolongada.
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En lugsr del colorente de la '‘férmufs "1}*pﬁéden

emplearse también los colorentes amerillos que se obtienen
a partir de los productos intermediarios resefiados en la
Tabla que sigue, cuando el colorante aminomonoazoico obte~
5e nido & bage del componente diazoico de la columna Y y del
componente azoico de la columna II se acila con el cloruro
de 4cido de la columna IIT, se reduce el grupo nitro & grupo
amino y, con ayuda del dicloruro de 4cido indicado en la
columna IV, se encadenen entre s{ 2 moléculas de colorante

10. aminoacilaminoazoico en los grupos amino,.
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mula (2) pueden prepararse en general por métodos ya de sf
conocidos, expuestos al principio, Para completar, he aguf
una receta detallade para la preparacidn del colorante de
la férmula (1):

Se disuelven en 1200 partes de agua 61 partes

‘de sal sédica del 4cido 2-aminonaftalin-4,8-disulfénico

¥y se ajusta la solucién a 0%, con hielo, Se acidifica con
65 partes de foido clorhidrico concentrado y se afiaden en
10 mihutos 50 partes de una solucién acuosa de 14 partes
de nitrito sédico. Ia dlazoacidén se termina al cabo de poco
tiempo y se aﬁaden entonces 24 partes de l-amino~-3~-metil-

'benoeno'que se ha disuelto con 30 partes de &cido clorhi-

drico concentrado en 200 partes de agua, Al cabo de 10 mi-
nutos se afiaden en porciones 30 partes de acetato sﬁdicb
cristalizedo y se agita durante 24 horas a temperatura de
8 a 159, Se calienta entonces hasta 702, se afiaden 500
partes“de doido clorhfdrico concentrado y se deja enfriar
hagta 202, Bl colorante se precipita en forma de un polvo
de color“negro violado, Se filtra el colorante, se le di-
suelve en 2000 partes de agua & 852 y se afiade carbona-

to sédico hasta reaccidén débilmente slcelina, Se agregan
entonces 33 partes de acetato sédico anhidro y luego 38
pertes de cloruro de 4-nitrobenzoflo finemente pulverizado.

Se agite durante 2 horas a 852, se afiaden luego 15 & 20

‘partes de carbonsto sddico anhidro y asimismo 300 partes

de cloruro sédico; el colorante nitrobenzoilado se preci-

pita y es separado: por filtracién., “e suspende este colo-

-~

rante en 2000 partes de agua de 402, e agregan 26 partes
de sulfuro sédico (al 100 %) en forma de solucién acuose y
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se agita durante 2 horas a temperatura dé“40 a 420, Se hace
precipitar el colorante con 250 partes de clorurc sddiQO‘y
se le filtra a 202, Se le vuelve a disolver en 3000 partes
de agua de 402 y se afiaden 80 partes de borato sbfdico. En~
tonces se pasa despacio fosgeno, & temperatura de 40 a 459,
hasta reaccidn 4cida congo., Luego se neutraliza con unas

20 partes de solucidn de hidréxido sédico al 40%, se afia~
den 300 partes de cloruro sédico y se filtra & 252, Even-
tualmente se reprecipita el colorante, se le separa lo nmés
exento de saeles que sea posible y se le seca,

EJEMPLO 2

0
NN~ NH—OCo—D-NHnG-HN-D-OO-Im-Q-N_Nd

Se disuelven en callente en 600 cc de agua 4 g

del colorante de la férmula

O-OH3 C- SO3H

y 8e afiade esta solucidn, & 452 ¢, a 1 kg de una emulsién
de haluro argéntico que contiene 15 & 35 g de plata, even=-
tuelmente en forme de heluro argéntico previémente expuesto,
Esta mezcla puede servir de cape filtrante amarilla,

81 esta capa filtrante contiene haluro argéhtico
previamente expuesto, se reduce éste a plata en el bafio de
revelado (1 del Ejemplo 1) y en un bafio consecutivo de
blanqueo oromético de la plate (7 del Ejemplo 1) se deco—
lora el amarillo de filtro,

; Pare un meterial que se destine &l procedimiento



De

10,

15.

20.

25,

- 14 =

282084 “

inversible, el haluro argéntico de la cepa filtranfe ame~
rillé no debe estar previamente expuesto; su expoesicidn se
realize con la sequnda exposicién del material,
EJEMNPLO 3

Se dlsuelven en 800 cc de agua 4 g de colorante
de la férmula (1) y se afiade esta solucidn & 1 kg de una
emulsién de bromuro de plata y eelatina, Después de colar
y secar la capa, que también puede constituir una imagen
parcial de un material de tres capas, se expone debajo de
un negativo de color cuya imagen parcial amarilla dosifica
le impresién en la capa amarille del materiel positivo.

Eéta imagen parcial amarilla se revela con une
solucién reveladora de la composicién indicadé en 1 del
Ejemplo 1 y luego se enjuaga. Mediante un bafio que contiene
por litro de agua 5 cc de fcido sulfirico concentrado y 5
€. de bilcromato potdesico, se elimina en forma de sulfato
argéntico la plate de imagen originada, Por lo tanto, ya
no puede ejercer accidn reductora en el proceso de blanqueo
cromético de 1a plata que sigue., Se enjuaga entonces la capa
y se la somete a uns exposicidén total con luz blance intensa.
Todo el haluro de plata residual queda expuesto y se le
blanquea en un proceso de revelado y un proceso consecuti-
vo de blanqueo cromdtico de la plata, como en el Ejemplo 1,
apartado 1 a 12, Se obtiene una imagen parcial positiva

de color amarillo,

U]
B
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' Degorito el objeto del presente invento se deg-
oriben como nuevas las siguientes reivindicaciones, con prio-
rided de las solicitudes de lss patentes suizas ndms. 12.705/
61 del 2 de Noviembre de 1961 y n?® del 14 de sep-

tiembre de 1962, existiendo endlas unidad de invencidn.

1. Prooedimiento para producir una imagen de co-
lorante amarills, por el procedimiento del blangneo oromé-~
tico de la plata, en una oapa fotogréfioa caracterizado por
el hecho de que se prepera, sobre un soporte, une oapa oon un

colorante, por lo menos, de la férmule
Bl-NzN-Ra-NH-OC-Rs-PTE-X-HN-35~CO-EN~32-N=N-R]_

en la que

R

,  siguifioa un redical bencénico o naftelfnico que

oontiene por lo menos dos grupos de doido sulfd-
nioco,

B, significs un radical bencénioco ligado en posicidn
pare a los grupos ~N=N- y ~-NH-,

R signifioca un radiosl bencénico ligedo en posioién
meta o para @ los grupos ~0C- y ~NH- y

X signifios el redioml de un doido bibdsioo que

contiene oarbono.
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2. Procedimiento conforme a lo definido en la
reivindieacién 1, caracterizado por el hecho de gue la cape

contiene un colorante de la fdérmulas

~NH-0C -35~NH—E§FKRS-CO—HN-HZ-N-—'N-BI
0

2

en la que ‘
R significa un redioal benodnico o naftalinioo

que oontiens dos grupos de deido sulfénico por

lo menos,

Eé signif ioa un radioal benoénieo ligado en posioidn
pare . a los grupos -N=N- 3 -NH~ Yy

R gignifioca un radioal bencdnico ligado en posicidén .

meta o pera & los grupos ~0C~ y ~NH-.

3. Prooedimiento conforme: a lo definido en le
reivindicacidn 2, careocterizado por el hécho de que la oapa

oontiene un colorante de la férmula

Rl -N=N-32-NH~O C-R 3~ NH-S ~HN-R 3" co -HN—-Rz -N=N-Fy
0

en la que _
Ry signifiea un radical aromdtioo de la composicidn

"(c4p+2§ép+l)‘”595n)2’ )

ga aignifioe un radioal benoénico ligedo en posiocidn
para a los grupes -N=N- y -NH- ¥y
Rz significa un radioal benodnico ligado en posicidn

pera & loas grupos -0C- y -NH~, mientras
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4, Procedimiento conforme a lo definido en la
reivindiocascidn 3, oaracterizado por el hecho de que la ocapé

contiene un colorante de la férmuls

54 HOS

- HO,S

10. co -HN—RQ-N=N »

S0 H
3

e la que Rz aignifioa un radisal benodnioco ligado en posi-
oién pare a los grupos =N=N- y -NH-.

15 5. Procedimiento, conforme a lo definido en las
reivindioaciones 1 a 4, carsoterizado por el hecho de que
& unas oape de emulsidn de gelatina y halure de plata, sensi-
ble a la luz, se inocorpora un colorante de una de las com-~

posiociones indicades en las reivindicaciones anteriores.

20. 6. Procedimiento para producir uns imagen de coO-

lorante amarille.
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Segdn se desoribe-reivindioa en la presente
memoriae descriptive que congta de diecisiete hojas, foliadas

y esorites & mdquina por una sola de sus ocarss.

Mad rid, & 32 de Octubre de 1962
54 CIBA, SeA.
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