CASE TEL 9/E

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO DEL BLANQUEO ARGENTICO DEL COLOR", a fa-
vor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en
BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a materiales fotogréficos
para el procedimiento del blanqueo argéntico del color,
y més precisamente a materiales que contisnen, en una ca-
pa de emulsidén de haluro de plata, un colorante verdiazul,
5. A un colorante de esta indole deben plantearse grandes exi-
gencias: asf, no debe reducir la sensibilidad de la emul-
sidén sensibilizada para el rojo; no debe difundirse en la
primera cepa ni en la capa pirpurea; debe poderse blanquear
en el bafio de blanqueo ocromédtico fécilmente y sin dejar re-

10.  siduos de color; debe ser sélido frente a la luz; y debe
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satisfacer determinadas condiciones espectrales.

Ahora se ha descubierto que estos requisitos los
cumplen en alto grado los colorantes de la composicién gue
a continuacién se indica, Objeto del invento agui expuesto
son, por lo tanto, materiales fotograficos para el proce-
dimiento del blanqueo argéntico del color, que contienen;
sobre un soporte, una capa con un colorante, por lo menos,

de la férmula

(1)

donde
R, significa el radical, ligado en posicién 7 al grupo
azoico, de un 4cido 1-acilamine-~8~oxinaftalin-disulfdénico,
R2 gignifica un radical bencénico unido en posicién 1,4
a los grupos azoicos y que contiene en cada una de las
posiciones 2 y 5 un grupo alcoxi y
H3 significa el radical, unido en posicién vecina el gru-
po oxi al grupo azoico, de una oxinaftalin-monosulfon-
amida o una oxinaftlsulfona,
Batos colorantes se pueden preparar, por e¢jemplo,
diazotando un 1-amino-2,5-dialcoxi-4-nitrobenceno como el

1-amino-~2,5-dietoxi-4-nitrobenceno, o un 1-amino-4-nitro-



benceno que presente en una de las posiciones 2 y 5 un gru-
po metoxi y en las otras un grupo stoxi, pero de preferencia
el 1-amino-2,5-dimetoxi-4-nitrobenceno; copulando el com-
puesto diazoico con un dcido 1-acilamino-8-oxinaftalin-

5. disulfénico; reduciendo ¢l colorantc nitroazoico; diazotan-
do el colorante aminoazoico; y copulando el compuesto dia~
z0-2z0oico con una oxinaftalin-monosulfonamida u oxinaftil
sulfona copulantes cn posicidn vecina al grupo oxi.

Acidos 1-acilamino-8-oxinaftalindisulfénicos apro-

10. piados son, por ejemplo, los dcidos 1-acilamino-8-oxinafta-
lin-4,6~ y sobre todo -3,6-disulfénicos. E1l grupo acilami-
nico en la posicién 1 puede derivarse, por ejemplo, de un
dcido carbox{flico alifdtico, como cl 4eido propiénico o el
dcido acético, pero on particular do un dcido de la scrie

15. bencénica, como el dcido benzoico, ¢l acido bencensulféni-
co o el 4cido p-tolucensulfénico, En este caso, ¢l grupo
ecilaminico corresponde a la férmula

R_Y‘-NH"‘,

4

20, donde
R4 significa un radical beneénico monociclico @
Y significa un grupo -50, o, preferentemente, un grupo
-C0.
Como ejemplos de dcidos 1-acilamino-8~-oxinafta~
25, lin-disulfénicos cabe citar, por consiguiente, ¢l deido 1-
acetilamino~, el dcido 1-benzoilamino- y el dcido 1-p-~to=-

lvensulfonilamino-8-~oxinaftalin-3, 6~disulfdénico.
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Las oxinaftalin~monosulfonamidas y oxinaftilsul-

para copular con los compucstos diazo-azoicos deben

ser copulables cn posicién vecina al grupo oxi y pueden

conte
en po

las 1

ner cl grupo oxi eh posicidén alfa o, preferentemente,
sicidén beta. Eatran asi cn consideracién, por cjemplo,

—oxinaftalin--3-sulfonamidas, las 2-oxinaftalin-6t-sul~

fonamidas y en particular las 2-oxinaftalin-T7-sulfonamidas,

asi como las corrcspondicntes oxinaftilsulfonas, Cabe des=

tacar las 2-oxinaftalin-7-sulfonamidas de la férmula

(2)

donde
24

significa un 4dtomo de hidrégeno o un grupo alquilico,
eventualmente substituido con ulterioridad, por cjems

plo un grupo metilico, ctilico, n-propilico, isopro-

pilico, oxictilico o metoxipropilico, ¥y

%y

significa un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilico,
oventualmente substituido con ultorioridad, un radical

arilico, como naftilo o, proferentemcente fenilo, o un
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radical cicloalquilico, como ciclohexilo,

en tanto que

teg:

Z1 ¥y 22 juntos con ¢l Atomo de nitrégeno pucden formar
tambidn un anillo hetorociclico, por ¢jemplo un
anillo morfolinico o piperidinico.

Como cjcmplos cabe citar los compuestos siguien-

metoxipropilamida del Acido 1-oxinaftalin-3-sulfénico,
metoxipropilamida del dcido 2-oxinaftalin-6-sulfénico,
metoxipropilamida del 4cido 2-oxinaftalin-T7-sulfénico,
fenilamida del dcido 2~oxinaftalin-7-sulfénico,
ciclohoxilamida dcl 4cido 2—oxinaftalin—7-sulf6nico,
motilamida del dcido 2-oxinaftalin~T-sulfénico,
dimetilamida del dcido 2-oxinaftalin-7-sulfénico,
isopropilamida dcl 4cido 2-oxinaftalin-T-sulfdnico,
morfolide dcl decido 2-oxinaftalin-T-gulfénico,
ctilamida del dcido 2-oxinaftalin~T-sulfénico,

amida dol dcido 2-oxinaftalin-7-sulfdénico,
oxioctilamida dcl dcido 2-oxinaftalin-T7-sulfénico y
2-o0xinaftil~-(7)-bonzilsulfona,

Como s¢ desprende de cuanto sc ha dicho antes,

para los materialcs fotogrdficos do csto invento sc prefic-

rcen los colorantes de la férmula
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y ontrce cstos, a2 su vez, los colorantes de la férmula

(5) [ 0-R HO

R0 Ny
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BEn cstas férmulas

R1, R4, Z1 ¥y Z2 tionon cl significado ye oxpucsto,

X gignifica un grupo sulfonamido o un grupo benecil-
sulfénico,

R significa yn radical alquilico con 2 4tomos dc

carbono & lo sumo y
A significa un grupo acilaminico,

Para le preparacién de los colorantes de csta ine-
dolc sc¢ ha indicado ya un método apropiado, y las diversas
rcaccioncs pucdon cfectuarsc de mancra usual, ya dc sl cono-
cida, Asi, la primora copulacidén sc dosarrolla convenicnto-
mente on medio débilmentc alecalino, por cojomplo que conten-
ga carbonato sddico o borato sddico; la rcduccién del com-
pucsto nitro a compucsto amino sc deosarrolla con sulfuro
sédico cn modio fucrtemente alcalino; y la scgunda copula-
cibn otra vez on medio débilmentc alecalino y con adieién
de agentos favorcccdores de la copulacidn, como la piridi-
na o la picolina.

Los colorantes dec csto invento sc distingucn, on
comparacién con los colorantcs conocidos scmejantes, sobre
todo por muy cscasa absorcién cn la zona azul dol cspectro,
No s¢ difunden cn la primere capa, incolora, ni on la capa
purpurca situada cncime. Reducen muy poco la sensibilidad
dc una cmulsidén de bromuro dc plata scnsible a la luz roja,

Son sélidos frontc a la luz y tampoco resultan atacados cn
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los batios dc oxidacién que conticnen cromato, como los quc
s¢ ubilizan para cl proccdimicnto dc rcvelado por inversién,
Sc pucden decolorar con un blancor puro cn los bafios dei-
dos usualcs pars cl blanquceo cromdtico, y los maticcs intcr-
medios de cscasa densidad cromdtica obtenidos al blanqucar
golo una partc dcl colorante ticnon la misme purcza cspee-
tral que cl colorantc no blanqucado; on particular, cl co-
lorido dc cstos m2ticcs intcrmedios no cstéd corrido hacia
cl violcta azulado, Ademés, cl color y la intcnsidad de las
imdgenes hochas con cstos colorantes depcnden monos dc las
altoracioncs dcl pH quc cn ¢l caso de las imdégoncs hcchas
con colorantcs similarcs. Los colorantcs dc csto invento
pucden blanguearsc con mucha facilidad hasta on la capa
nds baje de un material policstratificado y den asi imdge-
nos cn color quc sc distingucn por gradacidn plana y roce—
tilinca, Ias salos de los dcidos colorantes con metales al-
calinos son féacilmente solubles cn agua y, afiadidas a una
cmulsién dc sal argéntica cn gelatina, aumentan muy poco
la viscosidad do la cmulsidén. Por lo tanto sirven admiran-
blemontc para la incorporacidn o la capa mAs baja, sonsi-
blc al rojo, dc una cmulsidén de bromuro dc plata on gole-
tina de un material policstratificado, sobrc todo pars fo-
tos on color a contraluz,

En ¢l cjomplo que siguem las partes significan,

cn tanto no sc indiquec otra cosa, parten cn peso, y los
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porcontajes, porcentojcs on poso; las temperaturas cstdn

schialadas on grados ccntigrados.

EJEMPL O,

So mezecla homogéneamentc a 402 una solucidn de

10 ng del ecolorantc de la férmula

6 , OH
© "\ -Co-NH
=y
-——-N._N--< >-—N.._N—-< \
/l
HO S»—L ! \x ~S0.H
NN T 3 e 0 0 \_._/
Ne
Z 3
0

en 1,4 cc de agua con 3,3 ce de una solucidn de gelatina
al 6%, 2 cc dc una solucién al 1% do sodio 2-fenilamino-
4,6~dicloro~1,3,5-triazin-4 ~sulfénico ¥ 3,3 cc do una

emulsidén de yoduro y bromuro dc plata con un contenido de
83 g dc gelatina y 23 g dc plata por kilogramo. Sc cucla
la masa sobrc una placa de vidrio substratada dec 13 cm

x 18 cm, La capa sccada sc cxponc dotrds do una cufia gra-

duada, sc rcvela la imagen de plata on un revelador de 1-
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motilamino~4~hidroxibencceno y sc la fija. Lucgo, on un ba-
fio quc conticnon por 1000 volidmencs 100 partes dc bromuro
potdsico, 10 partcs dec tiourca, 70 voltmencs dc decido clor-
hidrico al 37% y 0,003 portes de 2-gmino~-3-oxi-fenatina,

gc blanquea ¢l colorentc de la imagon cn rolacién a la can-
tidad dc plata proscntc. 4 continuacidén sc climina lz plata
cxccdente, cn un bafio quc contiens por 1000 volumencs 100
pertes do cloruro sédico, 100 partes dc sulfato dc cobro
cristalizado y 50 voldmencs de dcido clorhidrico al 37%,

¥ sc fija como d¢ ordinario, Sc obtionc una cufia cromética
verdiazul, que constituyc una imagen opucsta a la dorla
cuiia argéntiea originel y quc cstd blanqueada con blancor
puro cn los lugarcs dc la méxima densidad primitiva dc pla-
ta., Esba imagen verdiazul pucdc formar tambidn parte do

un matcerial policromo,

El colorantc dc la férmula (6) pucde prcparafsc
de la manora siguiontos .

Sc diazotan a 092, dc la manora ordinaria, 39,6
partes de t-amino-2,.5-dimctoxi~4-nitrobonecono con dcido
clorhidrico y nitrito sddico. Ia solucidén diazoica, limpi-
da, sc combina con una solucidén dc 84,6 partes de dcido 1-
benzoilamino-8-oxinaftalin-3, 6~disulfénico cn 1000 volime-
ncs de ague, cn prescnciz de oxceso de borato sddico. Lia
copulacién sc inicia rdpidamcentc y ¢s complctada por agita-
cién durantc varias horas a la tcmpcrature ambicnte, Sc sc-

para por succidén cl colorantc nitroazoico, quc sc prescnta
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on agujctas de color violado pdlido, y sc lc oxprimc a fon-
do.- Lucgo sc lc vuclve a agitar cn 2000 volumoncs dc agua,
soc 1lc alealiniza y s¢ le rcducc a 40-502 con 50 partes do
sulfuro sédico al 62%, cn una media hora, convirtidndolo
5. c¢n colorantc aminoazoico. Sc preecipita cste dltimo con bi-
carbonato sddlco y cloruro sédico, so 1lc scpara por file-
tracién, y para purifiearlo, sc lc procipita una vez con clo-
ruro sédico dc 1z solucidn acuosa hiyvicnte y filtrada.
6 partos dol colorantc aminomonoaszoico asi obto-
10. nido, o une cantided salina do &1 cquivalontc, sc diazotan
cn solucidn clorhidrica con nitrito sédico y so copulan
con 2,37 pertcs do monomctilemide del Acido 2-oxinaftalin-
T-sulfdénico cn medip alealinizado con carbonato sédico y
en prcsencia do picolina, Lucgo sc purifica ¢l colorante
15,  por rcpetidn reprecipitacidn con acctato sédico ocn solu=
cidn acuosa y sc lc lava cuidadosamcnte con otanol para
oliminar las salcs.
La monometilamida dc Acido 2-oxinaftalin-T-sul-
fénico omploade para la scgunde copulacidn sc obticne me-
20, diento carboctoxilacidn dc dcido 2-oxinaftalin-T-sulféni-
co, preparacidn dcl cloruro dc Acido sulfénico con ayuda
de pentacloruro fosfdrico o con cloruro de tionilo on pro-
scneie de dimctilformemida, condcnsacidn del cloruro con
mononctilomina y disocineidn consceutiva del radical carbo-

25, ctoxi con solucidn diluida dc hidréxido sddico, Precscnta
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un punto do fusidn dec 130 a 1329,

En Ia tabla que siguc sc han indicado, junto al
colorantc do la férmule (6), una soric do otros colorantcs
¥y sus néximos dc absorcidén. Con ostos colorantces pucdon
Propararsc, siguiondo las indicacionces antoriores, capa
para cl proccdinicunto dcl blanqueo argéntico del color
o imdgoncs con color dc colorido verdiazul., Los colorantoes
on cucstidn pucdcn preparersc, siguicndo iguslmontc las
indicacioncs anteriorces, por copulacidén dcl dcido 1-2cil-
anino=-8-oxinaftalindisul fénico mencionado en la columna I
como primgr componente azoico, con cl compuosto dizgoico
de 1o amina citada cn la colummna II, rcduceidén del colo-
rante nitroazoico a colorantc eminoazoico, diazotacidén y
copulacidn con la amida, o rospcctivamcnte sulfona de
deido oxinaftelin-sulfénico de Iz columma III, como ul-
terior compononte azoico. Los Talorcs indicados on nili-
nicras ch la columne IV para cl méximo dec absorcidn sc ha-
1lleron nidicndo cn ¢l espcetro fotdmetro Hardy capas do

gelating que contenia 3%%2 dc¢ colorantc ,
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I i I IIT VIV
No.
Prinor conponcnte |Compucsio Sogundo compo- Tmax
azoico diagoico dec Inento agoico
' dcido 1-benzoila- 1-enino~2, 5- netilamide del | 610
; nino-8-oxi-naftalin~{dinctoxi-4- |dcido 2-oxinaf
| | =3,6-disulfdénico nitrobenceno |talin-T-sulfé=
: | nico
t o " " motoxipropile—~ | 608
nida dol 4ecido
2-oxinaftelin-
T-sulfénico
3 L 1-aming=2, 5= 1 594
dictoxi-4-ni
trobenceno
4 " { 1-anino-2, 5- |oxiotilamida 608
dinmctoxi-4- {de deido 2-oxi-
nitrobenceno jnaftalin-T-
sulfénico
5 t " amide dcl 4cido] 605
2~oxinaftalin-
T-sulfénico
6 " " etilamide dol 607
deido 2-oxi-
| naftalin-7-
sulfénico
7 L n fonilemida dcl | 600
gcido 2-oxinaf
talin~T-sulfé-
nico
8 L 1-anino-2, 5-{2-oxinaftalin- | 610
dictoxi=-4~ni ;7-boneilsulfona
trobencocno
9 " " oxictilamida 590
dol 4cido 2-oxi
naftelin-T-sul-
fénico
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No.

I

iPrimer conponcnte
l'agoico

L 4

gcompucsto

H

!
C > Scgundo componen
diazoico de ibe azoico

III

10

deido 1-benzoila-

i =3,6~=disulfdnico

nino-8-oxi~naftalin

1-anino-2, 5--
dictoxi~4~
nitrobenceno

amida del 4cido
2-oxinaftaline
T~sulfénico

11

1]

| otilemida dcl

dcido 2~oxinaf-
talin~7-sulfé-
nico

590

12

norfolida del
deido 2-oxinafta-
lin-7-sulfénico

620

13

n

it

i
netoxipropilanide
del dcido f-oxi-
ngftalin—3-su1f6~
nico

665

14

motoxipropilamida
del 4cido 2-oxi~
naftalin~6~sul-
fénico

583

15

1-anino—-2, 5~
dinctoxi~4-
nitrobeneceno

585

16

dcido 1-p-toluen-
gulfénilanino—8-
oxinaftalin-3, 6~

"

dimetilamida del
deido 2~oxinafta-
1in~7T-suifénico

608

17

o

norfolida dcl 4ei
do 2-oxinaftalin-
T-sulfénico

605

18

fenilanida dol 8-
cido 2-~oxinafta-
lin-7-sulfdnico

660

19

ticlohexilanida
del dcido 2~oxi-
naftalin-T7-sul~

fénico

625
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deido 2-oxinaftae
lin-T7-sulfénico

- 15 -
! _ I ‘ TT IIT IV
No, [Primcr componente . .Corpucsto [Scgundo componcn- :)
agoico diazoico do tc azoico nax
20 {dcido 1-p-tolucn~ | 1-anino-2,5- netilenida del dci-i 624
sulfonilanino~8~ ! dimctoxi-4- | do 2-oxinaftalin-7-
oxinaftalin-3,6~ ! nitrobencceno sulfénico
|
21 " § " isopropilamide del | 640
§ deido 2-oxinafta~
g lin-7-gulfénico
22 d : o 2-oxinaftalin-T- 625
! bencilsulfons
s
23 | dcido 1~acotilomi- " " 603
no-8-oxi-naftalin-
3,6-digulfénico |
]
24 | deido 1-benzoila- ! " anida del Zeido 615
nino~8-oxinaftalin~- 2-oxinaftalin-T7-
' 4,6-disulfdnico sulfénico
25 n " netilamida del 610
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NOTA

Hocha la descripeidn del prescntc invento, so docla-
ran nucvas y de propia invencidn, los siguiontes reivindica~
cioncs, con prioridad dc la demanda do patonte sulza nun,

1701/64, depositada cl 13 dc Fobrero de 1.964,

1. Proccdinicnto del blanqueo argéntico dol color,
quc so caractoriza por contcnor, cl naterial fotogréfico so-
brc un soportc, una capa con un colorante, por lo monos, de

1a férmula

donde

R, significa ¢l radical, unido cn posicidén 7 al grupo
azoico dc un decido 1-acilamino-8-oxinaftalin~disulfé-
nico,

R2 significa un radicel bencdnico ligado cn posicidn 1,4
a los grupos azoicos y quc conticnc cn cade una de
las posiciones 2 y 5 un grupo alcoxi ¥y

R3 significa ¢l radical, ligedo on posicién vocina al
grupo oxi 21 grupo azoico, de una anida do 4cido

oxinaftalin-mnonosulfénico.



2, Procedinicnto cono sc define con 1a reivindica-
cidén 1, que sc caracterize por contenor la capa un coloran—

te de la férmule

5.
0-R HO
Ry—N=N—¢ \—-N—-—N—\-I-(‘ \//\L__L__"X
N/ L1
N
10.
dondc
R; significa ¢l radical, unido cn posicidn 7 al grupo
azoico, dc un dcido 1-acilamino-8-oxinaftalin-disul-—
fénico, preforcntemente dc un Acido t-bonzoilamino-,
5. 1-acctilamino- o 1-p-tolucnsulfonilanino-8-oxinafta~
lindisulfénico,
R significa un radical alquilico con 2 4tomos dc carbo-
no & 1o suno y
X significa un grupo sulfonamido o beneilsulféunico,
2. cn tanto que ol grupo hidroxilico unido al anillo nafta~

linico ulteriormente substituido por X, sc¢ halla cn posi-

cidn veeine al grupo azoilco.

3. Proccdimicnto como sec dofinc on la rcivindica—
cidn 2, que sc caractcrize por contoncr 18 capa un coloran-

te do la férrmla



Se

10.

20.

25,

donde
L significa un grupo acileminico que presenta un anillo
beneénico,
R significa un radical alquilico con 2 4tomos de carbo-
no 2 lo suno y

X significa un grupo sulfonamido o bencilsulfénico,

4, Proccdimicnto cono se define on la reivindica~
cién 3, quec s¢ caractoriza por contenor la capa un coloran-

te de la féromla

OH
R4-Y--1\'TH ! ~ O-R H?
! 1
r/' NN M=l U=l >
! i Borrrin-& /\;--—-.
HO, 8- J—50.H ! ¢
3NN\ 3" g0 0 eV 2
Sex
VRN
0 7

dondc

R4 significa un radical boncénico monociclico,
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Y significa un grupo -SOQ~ o preforentomentc un grupo-
CO~,

R significa un grupo ctilico o, preferontementc un gru-
po c¢tilico o, proeferontemente, un grupe metilico,

Zy significa un dtoro de hiardégeno o un grupo alquilico,
eventualnontc substituido con ulteriorided, y

Z, significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo alguilico,
cventualnoente substituido con ultorioridad, un radi-
ecal arilico, prcfercntemente uno do la scric bonednics,
o un radiecal cicloalquilico,

en tanto que
24 ¥ 4, juntos con el dtomo de nitrdégono pucden formar tam-

bien un anillo hetorociclico.

5. Proccdiniento cono sc¢ define en la reivindica-
cidén 4, que sc caracteriza por contoncr la capa el coloran-—

t¢ de la férmula

pa— oH
o Yo '“‘CO"—NH
A !

S—

ooy 5

NN, Tl TN W=
| S

g wm

HO3S"'\,.-/ N NS0.H \—_—
3H_0-0 0

3 \\l

6. Proccdimiento, scgin las reivindicacioncs 1 a 5,
para produclir una imagen de colorante verdiagzul, on una capa

fotogrdfica, que sc caracteriza por incorporarsc a una capa
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fotoscnsiblc de uno crwlsién de haluro do plate y gelatine
un colorantc do la composicién indicada cn una de las rei-

vindicacioncs procedcntes,

T. Procedinionto dol blanguco argbéntico dol color,

Scgin sc deseribe y reivindica on la prescnte nemo-
ria quc consta de 20 hojas, foliadas y cscritas a méquina
por una sola care,

Wedria, o 2 FEB 1865

CIBA SCCIETT ANONYME
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