
IS CASE 5211/E

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO DEL BLANQUEO ARGENTICO DEL COLOR", 
a  fav o r de l a  firm a su iz a  CIBA SOCIETE ANONYME, domi­
c i l i a d a  en B a s ile a  (S u iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

En e l  procedim iento d e l blanqueo a rg é n tic o  d e l  

c o lo r  se  p lan tea n  l a  m ayoría de l a s  veces a lo s  co loran­
t e s  de l a  capa mar i  l i a  e x ig en c ias  sumamente e lev ad as.
Un c o lo ra n te  de e s te  t ip o  debe te n e r  un máximo de abso r- 

5.  c ió n  lo  más cercano p o s ib le  a  l a s  450 m ilim ic ras  y pre­
se n ta r  a  poco más de l a s  450 m ilim ic ras  un descenso 
abrupto  de l a  ab so rc ió n , que en l a s  zonas de l a s  ondas 
más la rg a s  se c o n v ie rte  en g ran  tra n s p a re n c ia . Un co lo -
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ra irte  am arillo  cuyo máximo de absorción  se h a l le  por 
debajo de l a s  420 m ilim icras  se designa visualm ente como 
am arillo  verdoso, pero puede f a l l a r  en e l  m a te r ia l de 
t r e s  capas, porque con un am arillo  a s í  no pueden r e a l i -  

5. zarse densidades crom áticas s u f ic ie n te s  para  lo s  co lo res  

m ixtos. O tra  ex ig en cia  es l a  buena r e s i s t e n c ia  a  l a  
d ifu s ió n . Si é s ta  e s tá  motivada por un pequeño número 
de grupos a c u o so lu b iliz a n te s , o sea  per ejemplo por 
menos grupos de ácido c a rb o x ilic o  o de ácido gu lfón ico , 

10. l a  d i f í c i l  so lu b ilid a d  de t a l  co lo ran te  causa d i f ic u l t a ­
des a l  t e ñ i r  l a  g e la t in a , y sobre todo es d i f í c i l  obtener 
una t in c ió n  uniform e. E stos co lo ra n te s  tien d en  tam bién 

- a a so c iac io n es m oleculares que opalecen en l a  capa, l a s  
cua les conducen a  e fe c to s  de tub iedad , sobre todo cuando 

13. se u t i l i z a n  en e l  tra tam ien to  baños muy ácidos o muy 
sa lin o s . Los c o lo ra n te s  de d i f í c i l  so lu b ilid a d  pueden 
también ao tu a r p rec ip ita tiv am e n te  sobre l a  g e la t in a ,  de 
modo que o rig in a n  flocuacione s que son muy f in a s  pero 
que sólo pueden b lanquearse  por completo con d i f ic u l ta d .  

20. No se o b tien e  entonces ningún blanco puro . C ie r to s  colo­
r a n te s ,  por sus p roductos de e sc is ió n , actúan  tam bién 
obstacu lizando  e l  blanqueo de lo s  o tro s  c o lo ra n te s  de 
capa. Por ú ltim o es im portan te  asimismo l a  buena so lid e z  
de lo s  c o lo ra n te s  a  l a  lu z .
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Se ha  descub ie rto  que lo s  co lo ra n te s  a m a rillo s  
p re s e n te s , según e l  invento  aquí expuesto , en l a s  capas 

fo to g rá f ic a s  cumplen ampliamente l a s  cond ic iones que 
acaban de re s e ñ a rs e . Objeto de e s te  inven to  son por lo  

5.  ta n to  m a te r ia le s  fo to g rá f ic o s  p a ra  e l  procedim iento del

blanqueo a rg é n tic o  de l c o lo r , y e s to s  m a te r ia le s  se carac ­
te r iz a n  por e l  hecho de que con tienen  sobre un soporte  

una capa con un c o lo ra n te , por lo  menos, de l a  fórm ula

+

3

10.

en l a  que X s ig n i f ic a  un átomo de hidrógeno o un grupo 
a lq u i lo , a lc o x i u  o x ia lco x i de peso mole- 
v o la r  ba jo  e

25 .



Y s ig n i f ic a  un átomo de hidrógeno o un grupo 

a lq u ilo  de peso m olecular "bajo.

Los c o lo ra n te s  de l a  fórm ula ( I )  pueden preparar- 

5.  se haciendo rea c c io n a r en l a  p roporción  m olecu lar 1:2 
un d ih a lu ro , de p re fe re n c ia  e l  d ic lo ru ro  d e l ácido ben- 
cen-1 , 3-  o 1 ,4 -d i-c a rb o x il ic o  con un co lo ran te  aminomo- 
noazoico de l a  fórm ula

10.

( 2)

1$.

en l a  que X e Y tie n e n  e l  s ig n if ic a d o  ya expuesto .
Se l le g a  a  lo s  c o lo ra n te s  amino azo ico s de l a  

fórm ula ( 2) ,  s i  se copula  ácido 2—am in o n afta lin -4, 8-  
* d is u lfó n ic o , diazoado, con un  1—aminobenceno, que puede 

contener en p o sic ió n  2 un grupo a lq u ilo  de peso m olecular 
bajo y en p o s ic ió n  5 un grupo a lq u i lo ,  a lc o x i u  o x ia lc o x i 
de peso m olecular b a jo , pero que no con tiene  ningún o tro  

s u b s ti tu y e n te . Los mencionados r a d ic a le s  de pego mole— 
25* d o la r bajo  con tienen  a  lo  sumo 2 átomos de carbono. Como

-NH,



ejem plos de componentes azo ico s cabe m encionar:

l-am in o -2-  o - 3-m etilbenceno ,
1—amino-2-me tox ibenceno , 
l-am in o -2- e tox ibenceno , 

l-am in o -2, 5-d im etilbenceno , y 
l-am in o -2-m etox i-5-m etilbenceno .

Por lo  demás, lo s  c o lo ra n te s  de l a s  fórm ulas 

10. (1 ) y ( 2) pueden p rep a ra rse  por métodos ya de s i  conoci­

dos. La copu lac ión  p a ra  form ar lo s  c o lo ra n te s  am inoazoi- 

cos se e fe c tú a  en medio ác id o , y l a s  aminas de d i f í c i l  
copulación  pueden copu larse  en forma de sus ác idos 
om ega-m etansulfÓnicos, con d iso c ia c ió n  co n secu tiv a  de l 

15. grupo de ácido  m etansu lfón ico . Los c o lo ra n te s  aminoazoi­
cos se hacen re a cc io n a r convenientem ente con e l  ácido 
ben cen d icarb o x ilico  en p re se n c ia  de un  agente combinador 

de ác ido . Como lo s  p ro p io s c o lo ra n te s , tam bién la s  
capas fo to g rá f ic a s  que, conforme a l  in v en to , con tienen  

20. por lo  menos un co lo ran te  de l a  fórm ula ( 1 ) pueden p re­
p a ra rse  de manera c o r r ie n te ,  ya de s i  conocida, y emplear­
se p a ra  l a  producción de imágenes en c o lo r . En p a r t i c u la r ,  

lo s  c o lo ra n te s  de l a  fórm ula (1 ) pueden e s ta r  p re se n te s  
en un  m a te r ia l  de v a r ia s  capas que contenga sobre un 

^5. soporte  de capa una capa se lec tivam en te  se n s ib le  a l  r o jo ,
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te ñ id a  con co lo ran te  v e r id a z u l, encima una capa s e l e c t i ­
vamente se n s ib le  a l  v e rd e , te ñ id a  de púrpura, y  por 

ú ltim o una capa sen s ib le  a l  a zu l, te ñ id a  con un co loran­
te  de l a  fórm ula ( l ) .

en ta n to  no se ind ique  o t r a  cosa, p a r te s  en peso, y lo s  

p o rc e n ta je s , p o rc e n ta je s  en peso; l a s  tem pera tu ras e s tá n  
expresadas en g rados cen tíg ra d o s .

10. EJEMPLO

Se d isue lven  en 3 ,4  oc de agua 20 m iligram os 
de co lo ran te  de l a  fórm ula

so luc ión  de g e la t in a  a l  6% y 3,3 oc de una emulsión 
de bromuro de p la t a  (con 6,5 % de contenido de g e la t in a  

, y 16 g de p la ta  por kilogram o) y se l a  cuela  sobre una 
p la c a  de 13 cm por 18 cm. Luego se expone d e trá s  de una

5 En e l  ejemplo que s ig u e , l a s  p a r te s  s ig n if ic a n

Se mezcla e s t a  so lu c ió n  con 3,3 cc de una
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cuña grandada, se r e v e la  l a  imagen a rg é n tic a  en un reve­

la d o r d e  m etal-h id roqu inona y se l a  f i j a .  E l c o lo ran te  
de l a  imagen se b lanquea, a  te n o r de l a  can tid ad  de p la ta  
e x is te n te ,  en un baño que con tiene  en 1000 volúmenes 

5. 30 a  100 volúmenes de ácido c lo rh íd r ic o  a l  32%, 40 a  120
p a r te s  de bromuro p o tá s ic o , 30 a  50 p a r te s  de t io u re a  
y 0,001 a  0,01 p a r te s  de 2-am ino-3-o x ife n a z in a . A co n ti­
nuación se e lim in a  l a  p la ta  excedente  en un baño que 
c o n tien e , en 1000 volúmenes, 100 p a r te s  de c lo ru ro  sód ico , 

10. 100 p a r te s  de s u lfa to  de cobre c r is ta l iz a d o  y 50 volúme­

nes de ácido c lo rh íd r ic o  a l  37%. Al f i n a l  se f i j a  como 

de o rd in a r io . Se ob tiene  una cuña crom ática a m a rilla  
que re p re se n ta  una imagen op u esta  a l a  cuña a rg é n tic a  
o r ig in a l  y que e s t á  blanqueada con blanco puro en lo a  

15. lu g a re s  de mayor áensidad  p r im it iv a  de l a  p la ta .  Una 
imagen a m a ril la  de e s te  t ip o  pueden tam bién form ar p a rte  
de un m a te r ia l  de v a r ia s  capas.

Se o b tien en  re s u lta d o s  sem ejantes s i ,  en  lu g ar 

d e l co lo ran te  de l a  fórm ula ( 3) ,  se emplean lo s  co lo ran - 
20. t e s  d ieazo ico s s im é tr ic o s  que con tienen  igualm ente dos 

veces e l  r a d ic a l  del ácido 2-a m in o -n a f ta lin -4 , 8- d i s u l tá ­
n ico , dos veces lo s  r a d ic a le s  -N=N-R^-NH- y una vez e l  

r a d ic a l  -OC-R^-CO- s ig u ie n te :
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E l co lo ran te  de l a  fórm ula (3) puede p rep a ra rse  a s í :
Se d isuelven  en 1000 p a r te s  de agua 60,6 p a r te s  

de ácido 2-am inonaf t a l i n - 4 , 8-d is u l fó n ic o , p resen te  en 
forma de s a l  sód ica , ae a ju s ta  con h ie lo  a 0° la te m p e -  

5. r a tu r a  de l a  so lu c ió n  y se l a  d iazoa  de manera o rd in a r ia
con 65 p a r te s  de ácido c lo rh íd r ic o  a l  37% y  14 p a r te s  de 
n i t r i t o  sód ico . En 300 p a r te s  de agua y 30 p a r te s  de 
ácido c lo rh íd r ic o  a l  37% se d isu e lv e n , a  tem pera tu ra  de 
60° a 70o, 30,5 p a r te s  de 2-me t  o x i-5-m eti1 -1-am inoben- 

* ceno, se e n f r ía  con h ie lo  h a s ta  50 y se añade a  l a  solu­

c ión  d e l compuesto d iazo ico . Se a g i ta  durante 24 h o ras 
a tem pera tu ra  de 8 a  150, y en e l  curso de e s te  tiempo 
se term ina  l a  copu lación  que da e l  co lo ran te  amino mono a—
zoico . N eu tra lizando  e l  ácido m ineral con a c e ta to  sód ico , 

15 puede a b re v ia rse  e l  tiempo de copulación . La suspensión  

ac id a  d e l co lo ran te  monoazoico se c a l ie n ta  a 65° y luego 
se f i l t r a  a  30°.

E l p re c ip ita d o  d e l co lo ran te  monoazoico se 

suspende en 1000 p a r te s  de agua, se d isue lve  primeramente
20

con carbonato sód ico , n e u tra liz a n d o , y luego se a ju s ta
a  re a c c ió n  ligeram ente  a lc a l in a  de carbonato sód ico . Se
c a l ie n ta  l a  so lu c ió n  a 25° 4 2<* y ge mezcla con 30

p a r te s  de á ce ta to  sódico c r i s ta l iz a d o .  A e s to  se añaden
19 a  21 p a r te s  de d ic lo ru ro  de ácido t e r e f t á l i c o ,  que 

25 *
se h a  humedeoido con un poco de acetona  y m olido. La
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5.

10.

re a c c ió n  se d e s a r ro l la  con desprendim iento de c a lo r ,  y 
se m antienen tem pera tu ras de 25 a  35°. En e l  curso de 
2 h o ra s , se aumenta e l  pH por ad ic ió n  de un poco de 
so luc ión  de h id róx ido  sódico d e l v a lo r  p rim itiv o  9 a l  

v a lo r  10 ¿  0 ,2 .  Terminada l a  condensación, se  c a l ie n ta  
a 65° y se añaden 12 p a r te s  de carbonato só d ic o . Después 
de e n f r ia r  h a s ta  40°, se f i l t r a  y, con e ta n o l y  acetona, 
se layan  d e l condalsado lo s  productos secundarios. A 
continuaci($p se seca e l  c o lo ra n te .

Los c o lo ra n te s  n° 1 a  5 de l a  t a b l a  pueden 
ob tenerse  igualm ente según e s t a  p re s c r ip c ió n , a  base 

de l a s  m a te ria s  de p a r t id a  cuya c o n s titu c ió n  se expone 

en l a  t a b la .
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N O T A

D escrito  e l  invento  se d ec laran  nuevas y de 

p ro p ia  invención  l a s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s , con 
p r io r id a d  de l a  demanda de p a te n te  su iz a  N° 14492/62 
d e l 11 de dioiem bre de 1962.

5.
1 . Procedim iento d e l blanqueo a rg én tico  de l 

c o lo r , en m a te r ia le s  fo to g rá f ic o s , c a rac te riza d o  por 
d isponer sobre un soporte una  capa con un c o lo ra n te , 
por lo  menos, de l a  fórm ula

10.

en l a  que

20* X s ig n i f ic a  un átomo de hidrógeno o un grupo
a lq u i lo ,  a lco x i u  o x ia lc o x i de peso m olecular 
ba jo  e

Y s ig n i f ic a  un átomo de hidrógeno o un grupo 
a lq u ilo  de peso m olecular b a jo .
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2. Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 

c a rac te riza d o  por contener l a  capa, e l  co lo ran te  de l a  

fórm ula

5.
M  S 0 -M  H 0-0

J J  < 3

- N = N - /  ^ - N H - O C - ^  *> -C O -H N -  ̂  -N = N -

Ĥ C CHL̂ y J
' HO^SSO^H 3

10 *

15.

3. Procedim iento d e l blanqueo a rg én tico  del

o o lo r.
Según se d escribe  y r e iv in d ic a  en l a  p resen te  

memoria d e s c r ip t iv a  que consta  de doce pág inas fo l ia d a s  

y e s c r i t a s  a  máquina por una so la  de sus c a ra s .
Madrid, a 10 de d iciem bre de 1 .963 .

CIBA SOCIETE ANONYNE.

p . a .
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