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CASE 5211/E

PATEXNTE
DE

INVERCION

por "PROGEDIMIENTO DEL BLANQUEC ARGENTICO DEL COIOR",
a favor de la firma swiza CIBA SOCIETE ANONYME, domi-
ciliada en Basilea (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPDIVA

En el procedimiento del blanqueo argéntico del

color se plantean la mayoris de las veces a log coloran-
tes de la capa marilla exigencias sumamente elevadas.

Un colorante de este tipo debe tener un méximo de absor-
cién lo mis cercanc posible a las 450 milimicras y pre-
sentar a poco més de las 450 milimicras un descenso
abrupto de la abgorcién, que en las szonas de las ondas
més largas se convierte en gran transparencia. Un colo-
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.rante amarillo cuyo miximo de azbgorcidén ge halle por

devajo de las 420 milimicras se designa visualmente como
amarillo werdosc, pero puede fallar en el materiazl de
tres capas, porque - con un amarillo asf{ no pueden reagli-
zarse densidades cromfticas suficientes para los colores
mixtos. Otra exigencia es la buena resistencia a la
difusibn., 8i ésta estd motivada por un pequefio mimero
de grupog acuosoluvilizantes, o sea per ejemplo por
menos grupos de Acido carboxf{lico o de 4ecido sulfénico,
la dfficil solubilidad de tal colorante causa dificulta-
des al tefilr la gelatina, y sobre t0do egs diffeil obtener
una tineién uniforme. Estos colorantes tienden también
a asociaeciones molemulares que opalecen en la capa, las
cuales conducen a efectos de tubiedad, sobre todo cuando
ge utilizan en el tratamiento baflos muy 4cidos o muy
salinog. ITos colorantes de dfficil solubilidad pueden
también actuar precipitativamente sobre la gelatina, de
modo que originan flocuaciores que son my finas pero
que s6lo pueden blanquearse por completo con dificultad.
No se obtiene entonces ningdn blanco puro. Giertos colo-
rantes, por sus productos de escisidn, actlan también
obstaculizando el blanqueo de los otros colorantes de
capa. Por Gltimo es importante asimismo la buena solidez
de los colorantes a la lusz,
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Se ha descubierto que los colorantes amarilloe
presentes, segfin el invento aquf{ expuesto, en las capas
fotograficas ocumplen ampliamente las condiciones que
acaban de resefiarse. Objeto de este invento son por lo

5. tanto materiales fotogrificos pars el procedimiento del
blanqueo argéntico del color, y estos materiales se carac-
terizan por el hecho de gue contienen sobre un soporte

una capa con un colorante, por lo menos, de la férmuls

10,
HO 35 X
-H
=N=Ne =NH=OC= X
(1) N NH~-OC Q
. ~C-HN- -
15. T
| S0 3H R Y
80 3H
N=N-
20.
HO 38

en la que X significa un 4tomo de hidrégeno o un grupo
25. alquilo, alcoxi u oxialcoxi de peso mole-
wular bajo e
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Y significa un 4tomo de hidrégeno o un grupo
alquilo de peso molecular bajo.

los colorantes de la férmulg (I) pueden preparar-
se haciendo reaccionar en la proporcién molecular 1l:2
un dihaluro, de preferencis el dicloruro del écido ben-
oen-1,3- 0 1,4-di-carbox{lico con un colorante aminomo-
noazoico de la férmula

' X
HO,8
~N=N- -NH
o (e
Y
| 50,1

en la que X e Y tienen el significado ya expuesto,

Se llega a los colorantes aminoazoicos de la
£6rmula (2), si se copula 4cido 2-aminonaftalin-4,8-
disulfénico, diazoado, con un l-aminobenceno, que puede
contener en posicidén 2 un grupo algquilo de peso molecular
bajo ¥y en posicidn 5 un grupoc alquilo, alcoxi w oxialcoxi
de peso molecular bajo, pero que no contiene ningin otro

gubgtituyente. ILos mencionados radicales de pesc mole-

25. dular bajo contienen a lo sumo 2 Atomos de carbono. Como
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ejemplos de componentes azoicos cabe mencionars

l-amino-2- o -3-metilbenceno,
l-amino-2-metoxibenceno,
l-amino-2-etoxibenceno,
l-amino-2,5-dimetilhenceno, y

leamino~-2-metoxi-S5~metilbenceno.

Por lo demés, los colorantes de las fSrmulas
(L) ¥y (2) pueden prepararse por métodos ya de sf conoci-
dog. La copulacidén para formar los colorantes aminoazoi-
cos se efectlia en medio Acido, y lasg aminas de difieil
copulacién puedén copularse en forma de sus écidos
omega-metansulfénicos, con disociacién consecutive del
grupo de &cido metansulfénico., Ios colorantes aminoazoi-
cos se hacen reaccionar convenientemente con el Acido
bencendicarboxilico en presencia de un agente combinador
de 4cido. Como los propios colorantes, tambidn las
capas fotogrificas que, conforme al invento, contienen
Por lo menos un colorante de la férmula (1) pueden pre-
Pararse de manera corriente, ya de s conocida, y emplear-
8¢ para la produccién de imAgenes en color. En particular,
los coloranteg de la férmula (1) puecden estar presentes
e€n un material de varias capas que contenga sobre un
soporte de capa una capa selectivamente sensible al rojo,



tefiida con colorante veridazul, encima wna capa selecti-
vamente sensible gl verde, teflidg de pirpura, y por
Ultimo una capa sensible al azul, tefiida con un coloran-—
te de lz férmula (1).

5. En el ejemplo que sigue, las partes significan,
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, ¥ los
porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas estén
expresadas en grados centi{grados.

10,  ®IEMPIO ,
o Se disuelven en 3,4 cc de agua 20 miligramos
de colorante de la férmula

H

' : so H
-N~N- -mx-oo-.-co-mw- \ =N=N-
(3)
. $0 S8 .

Se mezcla esta solucién con 3,3 cc de una
solucibn de gelatina al 6% y 3,3 cc de una emulsién
de bromuro de plabta (con 6,5 % de contenido de gelatina
25, ¥ 16 g de plata por kilogramo) y se la cuela sobre una
Placa de 13 cm por 18 cm. Tuego se expone detris de una
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cufia graudada, se revela la imagen argéntica en un reve-

lador de netal-hidroquinona y se la fija.  El colorante

de la imagen se blanguea, a tenor de la cantidad de plata
exigtente, en un bafio que contiene en 1000 voldmenes

30 a 100 voldmenes de 4cido clorhidrico al 32%, 40 a 120
partes de bromuro potésico, 30 a 50 partes de tiourea

y 0,001 a 0,01 partes de 2-amino-3~oxifenazina. A conti-
nuacidén se elimina la plata excedente en un bafio que
contiene, en 1000 voldmenes, 100 partes de cloruro sbdico,
100 partes de sulfato de cobre cristalizado y 50 volime-
nes de acido clorhfdrico al 37%. Al final se fija como
de ordinerio. Se obtiene una culia cromética amarilla

que representa una imagen opuesta a la cufia argéntica
origingl y que esti blangueads con blanco purc en log
lugares de mayor @ensidad primitiva de la plata. Una
imggen amarilla de este tipc pueden también formar parte
de un material de varias capas.

Se obtienen resultados semejantes si, en lugar
del colorante de la férmula (3), se emplean los coloren-
tes dipazoicos simétricos‘qué contienen igualmente dos
veces el radical del 4cido 2-amino-naftalin-4,8-disulfé-
nico, dos veces los radicales-N:N-Rl-NH— ¥y una Vez el

radical ~00~R3-CO— siguiente:
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El colorante de la férmula (3) puede prepararse asi:

Se disuelven en 1000 partes de agua 60,6 partes
de 4cido 2-aminonaftalin-4,8-disulfénico, presente en
forma de sal gbdica, se agjusta con hielo a 0° la tempe-
ratura de la solucidén y se la diagos de manera orgdinaria
con 65 partes de Acido clorhidrico al 37% y 14 partes de
nitrito sédiso. En 300 partes de agua y 30 partes de
&cido clorhfdrico al 37% se disuelven, a temperatura de
60° g 70°, 30,5 partes de 2-metoxi-S5-metil-l-aminoben=
ceno, se enfria con hielo hasta 5° y se aflade a la solu=
cién del compuesto diazoico. Se agita durante 24 horas
a temperatura de 8 a 15°, y en el curso de este tiempo
se termina la copulacién que da el colorante aminomonog-
zoico. Neutralizando el 4cido mineral con acetato sédico,
puede gbreviarse el tiempo de copulacién. ILa suspensién
dcida del colorante monoazoico se calienta a 65° y luego
se filtra a 30°,

El precipitado del colorante monoazoico se
sugpende en 1000 partes de agua, se disuelve primeramente
con carbonato sédico, neutrqlizando, y luego se ajusta
a reaccién ligersmente alcalina de carbonato sédico. Se
calienta la solucién a 25° 4 2° y ge 1a mezcla con 30
partes de 4cetato sSdico cristalizado. A esto se afladen
19 a 21 partes de dicloruro de 4cido tereftalico, que

se ha humedecide con un poco de acetona y molido. Ia
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reaccién se desarrolla con desprendimiento de calor, y
se mantienen temperaturas de 25 a 35°. En el curso de
2 horas, se aumenta el pH por adioidén de un poco de
solucién de hidréxido sbédico del valor primitivo 9 al
valor 10 % 0,2. Terminada la condensacidn, se calienta
a 659 y ge afiaden 12 partes de carbonato sddico. Después
de enfriar hagta 40°, se filtra y, con etanol y acetona,
ge lavan del condemsado los productos secundarios. A
continuacidn se seca el colorante.

Los colorantes n? 1 a 5 de la tabla pueden
obtenerse igualmente segin esta prescripeidn, a base
de las materias de partida cuya congtitucién se expone

en la tabla.



-1l ~

204369

NOTA

Degorito el invento se declaran nuevasg y de
propia invencién las siguientes reivindicacioneg, con
prioridad de la demanda de patente suiza No 14492/62
del 11 de diciembre de 1962.

5.
1. ?Procedimiento del blanqueo argéntico del
color, en materiales fotogréficos, caracterizado por
N disponer sobre un soporte una capa con un colorante,
, " por lo menos, de la férmula
N 10.
HO 33 §:§ K < SO3H
~N=N- —NHTOC~<:::;>- <&::;> .
~CO~-HN- ~N=N-
Y
50,8 _ 1 ol
3
en la que )
20. X

significa un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo, alcoxi u oxialcoxi de peso molecular
bajo e

Y significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo

alquilo de peso molecular bajo.
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2. Procedimiento gegin la reivindicacién 1,
caracterizado por contener la capa el coloramte de la

férmala

~-CH H,C-0

HO,8 0-0H, 3 0.8
\l -N:N—§$~NH-OC—D-GO—PII¢—b—ﬂ:&l-m
H,O CH, ’
80 K HO,S

3. Procedimiento del blanqueo argéntico del
color, |

Seglin se describe y reivindica en la presente
memoris descriptiva gque consta de doce piginas foliadas
y escritas a magquina por una sola de sus caras.

HMadrid, a 10 de diciembre de 1,963,

CIBA SOCIETE ANONYME.
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