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Case TEL 15/E

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "METODO PARA LA OBTENCION DE MATERIAL FOTOGRAFICO PARA EL 

PROCEDD.IIENTO DEL BLANQUEO CROMATICO DE LA PLATA", a favor de 

l a  fiim a su iza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en RASTREA 

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son m ateriales fotográficos  

para el procedimiento del blanqueo cromático de l a  p la ta

dotados de pío piedades sumamente v a lio sa s. Contienen en

una capa por lo menos un colorante que, como e l colorante

5* de l a  fármula
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10. corresponde a l a  fá m u la  general

donde

20. X y  X' sig n ifica n  átomos de hidrogeno o grupos

de ácido sulfánico

Y e Y ' s ig n ifica n  grupos amínicos, de lo s  que 

uno, por lo menos, es secundario o t e r -



-  3 - 318237
c ia r lo ,

y R^' sign ifican  cadauno un radicai c ic lic o ,  

que contiene por lo menos un an illo  ben- 

cénico al que e st¿  ligado e l grupo azoico, y  

A s ig n ific a  un rad ical, ligado por lo s  ¿to­

mos de nitrógeno a y  , de l a  diamida 

de un acido carbonado, por lo menos bibàsico.

Los colorantes de l a  fórmula (2 ) pueden prepararse de 

modo conocido. De conveniencia Se copula un compuesto 

diazoico de l a  serie  bencónioa que contiene un grupo Ĥ N y  

que no se copula consigo mismo, o un compuesto diazoioo 

de la  serie  bencenica que presenta un grupo transformable 

en el grupo Ĥ N, con un acido am inohidroxinaftalin-sul fónico 

de l a  fórmula

(S)

OH

SOgH $

donde X e Y tienen e l sign ificado expuesto antes, 

y , eventualmente después de transformar e l citado grupo 

en el grupo HgN, se condensa e l colorante aminomonoazoi­

co, en l a  proporción molecular 2 :1, con un haluro de un 

acido carbonado por lo menos b ibàsico. Para e l engro- 

samiento de l a  molécula de colorante puede tambión a c i-



la rs e  primeramente el colorante aminomonoazoico con un 

haluro de ácido monobencennitrocarboxilico, reducirse  

e l compuesto n itro  a compuesto amino y  sólo entonces 

condensarse e l  colorante amino azoico con e l haluro del 

ácido p olib ásico.

Como componentes azoicos para l a  condensa­

ción de lo s  colorantes sirven por lo tanto lo s  ácidos 

2-amino-8-h id r o x i-n a fta lin -5 , 6-d isu lfó n ico s o, de pre­

ferencia, lo s  ácidos 2-am in o-8 -h idroxi-n aftalin -6-su l- 

fónicos con grupos amónico ulteriorm ente substituido.

En e l caso de que el grupo amónico este ulteriorm ente  

substituido por un rad ical renólico, áste debe presentar, 

en la s  dos posiciones contiguas al enlace con el áto­

mo de nitrógeno, un substituyente, por ejemplo un grupo 

m etílico  o un átomo de cloro para cada una. E l grupo 

amónico puede ser también un grupo monoalquilamónico 

o dialquilám inico, un grupo (mono- o (d i-h id ro x ia lq u il)-  

amónico o un grupo a iq u il-h id ro xi a lq u il amónico, en 

cuyo caso estos grupos amónicos de u lte r io r  su b stitu ­

ción s l i f á t i c a  presentan por lo  menos 2 átomos de car­

bono. Por últim o, entran también en consideración lo s  gru­

pos c ic lo  alquilamónicos, como e l grupo ciclohexilam ó- 

n ico. Como ejemplos de componentes azoicos, cabe c ita r  

lo s  compuestos sigu ien tes: '

e l ácido 2- (2 ', 6 *-dim etilfenilam ino)-8 -h id roxin af- 

t  a lin -6 -su lfó n ico ,

e l ácido 2 - ( 2 ',6 '-d ie tilfe n ila m in o )-8 -h idroxin af- 

t alin -6 -S u lfó n ico ,
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e l ácido 2 -(2 ',4 ',6 '-tr im e tilfe n ila m in o )-8 -h id ro x i-  

naít a lin -6 -su lfó n ico ,

el ácido 2- ( 2 %-3 ' , 4 ' , 6 '-tetram etilfen ilam in o)-8-  

h id roxin aítalin -6 -su lfón ico, 

e l ácido 2-dimetilamino-8-hidroxinaft a lin -6 -su lfó n ico , 

e l ácido 2 -diet ilamino -8-hidroxinaft a lin -6 -su lfó n ico , 

e l ácido 2-beta-hidroxietilsm ino-8-hidroxinaft a lin -  

6-sulfónico,

el ácido 2 -d i- ( b et a-hi dro x i ei i l  amino) -  8 -h i dro xin af -  

ta lin -6 -su lfó n ico ,

el ácido 2-n-butilam ino-8-hidroxinaftalln-6-sulfónÍco, 

el ácido 2-diclorohexilamino-8 -h id ro x in a fta lin -6 -  

sulfónico y

e l ácido 2 - f2 ' , 6 ' -d im e tilf enilamino)-8-hidroxinaf- 

t a l i n - 3 ,6 -d isu lfó n ico .

Estos componentes azoicos se copulan aquí 

con lo s  compuestos diazoicos de l a  se rie  bencenica cuya 

composición se ha indicado, después de lo  cual debe rea­

liz a r s e , eventualmente, l a  conversión en e l compuesto 

aminico, por ejemplo l a  reducción de un grupo n itro  o l a  

saponificación de un grupo acilamino. Pueden prepararse 

asá, por ejemplo, colorantes monoazoicos cuyos radicales  

origin arios de los componentes diazoicos corresponden a 

la s  fórmulas
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Los colorantes aminomono azoicos obtenibles  

de l a  manera que se ha indicado o lo s  compuestos amino-  

banzoi l emínieos obtenidos por acilacián  de estos coloran­

te s  con cloruro de m- o p-nitrobenzoílo, por ejemplo, y  

20. reducción consecutiva se condensan, por ejemplo, con lo s  

sigu ientes halaros de ácidos carbonados, por lo menos 

b ibásicos:

e l dicloruro de ácido bencen-l,S-dioarboxj!lico, 

e l dicloruro de ácido b encen-l,4-dicarbox¿lico,

25. e l  dicloruro de ácido d i f e n i l - ( l , l ' )-4 ,4 '-d ica rb o x ilico ,



e l dicloruro de ácido fu ran -2,5-d icarboxilico, 

e l dicloruro de ácido tio fe n -2 ,5 -d ica rb o x ilico , 

e l fosgeno (dicloruro del ácido carbónico) y  

e l cloruro de t r ie  i  and* geno (tricloruro del ácido 

cianúrico).

Se pueden preparar colorantes sim étricos y , par­

ticularmente con e l cloruro de tricianógeno, también 

asim étricos.

Las reacciones necesarias para l a  preparación 

de lo s  colorantes de l a  fórmula (2) pueden efectuar­

se todas de manera usual, ya  conocida. Como ya  se despren­

de en parte de lo que se ha dicho antes, para el fin  que 

aquí se persigue son particularmente aptos lo s  colorantes 

sigu ien tes:

I .  Los colorantes de l a  fórmula (2 ) en que 

X, X ', R^, y  A tienen el sign ificad o expuesto antes, 

mientras Y e Y' s ig iif ic a n  grupos .'"miníeos, de lo s  que 

uná por lo menos es un grupo fenilaminico ulteriormente 

substituido, en el rad ical fe n ilic o , en la s  dos p osi­

ciones contiguas al enlace con el átomo de nitrógeno.

Entre estos colorantes merecen p articu lar atención 

lo s  de l a  fórmula



10. Rg s ig n ific a  un grupo fen ilán ico ulteriorm ente subs­

titu id o , en e l radical fe n ilic o , por lo menos 

en ambas posiciones contiguas al enlace con e l  

¿tomo de nitrogeno,

-NH-A-HN- s ig n if ic a  e l rad ical de l a  diamida de un acido 

15 . carbonado por lo menos bibàsico y

n s ig n ific a  un numero entero por valor de 2 a lo  

sumo.

Esto vale  sobre todo para lo s  colorantes de

l a  formula
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donde

-NH-A-HN- t i e n s i g n i f i c a d o  expuesto amtes y  

Rg s ig n ific a  un átomo de hidrogeno o un grupo

m etílico .

II* Los colorantes de l a  formula (2 ) en que X,

X'* ^L' ^2 y  ^ e l sign ificado expuesto antes, mien­

tra s  que Y e Y ' sign ifica n  grupos aminicos de lo s  que 

uno por lo  menos es un grupo alquilaminico o h id ro x ia l-  

quiláminico con dos hornos de carbono por lo menos o un 

grupo cicloalqu ilam ín ico; en p articu lar, lo s  colorantes 

de l a  formula
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cbnde

s ig n if ic a  un grupo alquilamínico o h id roxialq u i-  

laminìco con 2 átomos de carbono, por lo menos, 

o un grupo cicloalquilam inico,

-.NH-A-HN- s ig n if ic a  e l  rad ical de l a  diamida de un àcido 

carbonado por lo  menos b ib à sico , y  

n s ig n if ic a  un numero entero por valor de 2 a lo

sumo.

Como lo s  propios colorantes, también la s  ca­

pas fo to gráficas que según este invento deben contener 

por lo  menos un colorante de l a  formula (2) pueden pre­

pararse de manera u su al, y a  conocida, y  emplearse para 

l a  fonnaciún de imágnes en color. Los colorantes de l a

2 5



formula (2) manifiestan en l a  gelatin a, por lo general, 

matices purpuraos y pueden h allarse convenientemente, 

en un m aterial p o lie a trs tifica d o , sobre un soporte de ca­

pa, en l a  capa de emulsión de g elatin a  y haluro de p la ta  

sen sib ilizad a para e l verde, en cuyo caso dicho m aterial 

contiene, como otras capas, una capa de emulsión verdia­

zu l, sen sib ilizad a para e l rojo, y una capa de emulsión 

am arilla, no sen sib ilizad a especialmente.

Los colorantes de capa de l a  fá m u la  (2 ) 

se comportan muy ventajosamente en e l procedimiento 

del blanqueo cromatico de la  p la ta , Presentan una 

forma y una disposioión favorables de l a  curva de absor­

ción, el máximo se h a lla  en l a  zona correcta y  la s  ab­

sorciones secundarias son escasas. A pesar de l a  buena 

solu b ilid ad  en agua, lo s  colorantes, por lo  general, 

se difunden muy poco. Sumamente reacios a l a  difusión  

son lo s colorantes de la s  fórmulas (20) a (2 5 ). Cuando, 

para impedir cualquier difusión, se necesitan además adi­

tiv o s  (por ejemplo, gianidina), estos no reducen l a  s o l i ­

des a la  lu z de lo s  colorantes de l a  fórmula (2) u t i l i -  

zables segón este invento.

Los colorantes purpúreos correspondientes a 

l a  fórmula general (2) que se reseñan a continuación pue­

den prepararse todos por lo s  métodos que se han explicado 

anteriormente:
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1 0 . La ta b la  que sigue in d ica  cómo, mediante l a

elección de lo s  miembros de puente, de lo s  componentes 

de copulación y  de lo s  componentes diazoicos puede 

variarse l a  posición y  l a  forma de l a  curva de absorción 

del colorante:

Colorante de l a  fórmula Máximo de absorción 
m]i

1 562

1 1 570

14 575

20 552

21 564

22 569

25 562

24 570 a 580

25 580
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+ )Mediciones efectuadas con e l colorante disuelto en gelatin a

E J E M P L O

Sobre una p e lícu la  de acetato blanco-opaca, subs- 

tratada, se aplican consecutivamente la s  capas sigu ientes:

1 . Emiüsüín de bromuro de p la ta  en gelatin a, sen­

s ib le  al rojo,  que contiene e l colorante verdiazul de l a  fo r­

mula

<> .OO-HH OH O-CHg HO NH-OC.

( 2 6 )

HOgS
AAA

H3C-0

SO,H

2 . Capa incolora de gelatin a  sin  haluro de p la ta.

3 . Emulsión de bromuro de p la ta  en gelatin a, 

sensible al verde, que contiene e l colorante purpura

de la  fám u la  (1).

4 . Capa de f i l t r o  am arilla, que contiene el colo­

rante de l a  formula
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5.

C1

-CH=C

5. Emulsión de bromuro de p la ta  en gelatin a, 

sensible a l azul, que contiene e l colorante amarillo de 

l a  formula

(2 8 )

1 5 . Las capas de gelatin a  pueden contener además

a d itivo s, como humectantes, endurecedores y  esta b iliza d o ­

res para e l haluro de p la ta . Por lo demás, se procede 

de modo que la s  diversas capas contengan, por oada metro 

cuadrado da p e lícu la , 0,5 g del colorante respectivo  

20. y  l a  cantidad de bromuro de p la ta  correspondiente a l a  

1 ,2  g de p la ta.
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5 .

10.

1 5 .

20.

2 5 .

Se expone esjra p e líc u la  debajo de una dia­

p o sitiv a  en color, con lu z copiadora roja,  verde y azul. 

Luego se revela l a  copia ateniéndose a la s  normas siguien­

te s  :

1 .  6 minutos de revelado en un baño que contiene por 

l i t r o  de agua, 50 g de su lfato  sádico anhidro,

0 ,2  g de l - f e n i l - 3-p irazo lid in a, 6 g de hidroqui­

nona, 35 g de carbonato sádico anhidro, 4 g de 

bromuro potásico y 0 ,3  g de benzotriazol;

2. 5 minutos de lavado:

3. 6 minutos de fija c ió n  en una solución de 200 g 

de tio s u lfa to  sádico crista liza d o  y  20 g de me- 

ta b is u lfito  potásico en 1  l i t r o  de agua;

4. 5 minutos de lavado;

5 . 3 a 12  minutos de blanquen cromático con una 

solución que contiene, por l i t r o  de agua, 50 a 

80 g de bromuro potásico, 40 a 80 g de tiou rea,

35 a 80 g de ácido su líurico a l 30;$ y , s i  se quie­

re, 0,001 g de 2-aminooxifenazina;

6. 10 minutos de lavado;

7. 5 minutos de blanqueo de l a  p la ta  residual con 

una solucián de 60 g de su lfato de cobre c r i s t a l i ­

zado, 80 g de bromuro potásico y  15 cc de ácido 

clorhídrico al 30/$, por l i t r o  de agua;

S. 5 minutos de lavado;

9 . 5 minutos de fija c ió n  como se ha indicado en 3 ;

10. 5 minutos de lavado.
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Se obtiene una imagen a contraluz p o sitiv a ,  

so lid a  a l a  lu z y  apta para documentos.

En lu gar del colorante de l a  formula fi)  

pueden incorporarse a l a  capa sen sible para e l verde loa  

colorantes purpúreos de la s  fúrmulas (10) a (2 5 ), obte­

niéndose resultados igualmente buenos.



REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención la s  siguientes reivindicaciones  

con prioridad de la s  so licitu d es de patentes suizas niíms. 

13108/64  del 8 .10 .64  y  del 1 3 . 9 . 65.

1 . Método para l a  obtención de m aterial fotográfico para 

el procedimiento del blanqueo cromático de l a  p la ta, caracte­

rizado por contener, en una capa, por lo menos un colorante de 

l a  fám u la

X Y Y' X'

donde

X y  X' sig n ifica n  átomos de hidrogeno o grupos de ácido 

su lfon ico,

Y e Y ' sign ifica n  grupos amónicos, de lo s  que uno, 

por lo menos, es secundario o te r c ia r io ,

^1 y ^í* sign ifica n  cada uno un radical c íc lic o  que con­

tien e por lo menos un anillo  bencenico al



A

que está  ligado e l grupo azoico y  

s i g n i f i c a m i  ra d ical, ligado por lo s  átomos de 

nitrógeno a y  R-^', de l a  diamida de un ácido 

carbonado por lo menos b ibasico.

2. Método como se define en l a  re iv in ­

dicación 1 ,  caracterizado por contener un colorante 

de l a  fóimula expuesta en l a  reivin dicación 1  en e l que

X, X ', R^, R^' y  A tienen el sign ificado ya  expuesto, mien­

tra s  que Y e Y ' sign ifica n  grupos amónicos de lo s  que uno, 

por lo  menos, es un grupo fenilam inico substituido u lte r io r ­

mente, en el rad ical fe n ílic o , en la s  dos posiciones 

contiguas a l  enlace con e l átomo de nitrógeno.

5. Método como de define ai l a

reivindicación 1 , caracterizado por contener un colorante  

de l a  fóimula expuesta en l a  reivin dicación 1 , en 

el Tie X, R p  y  A tienen e l s i g i i í io a a .  ya

expuesto, mientras que Y e Y ' sig n ifica n  grupos amínicoa 

de lo s  que uno, por lo menos, es un grupo alquilaminico 

o hidroxialquilam ínico con dos átomos de carbono, por lo  

menos, o un grupo cicloalquilam ínico.

4 . Método como se define en l a  reivin d ica­

ción 2, caracterizado por contener un colorante de l a  

fórmula
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10. donde

Rg signifi.ua un grupo fenilam ínlco, ulteriormente subs­

titu id o , en e l radical fenílico¡, por lo menos en la s  

dos posiciones contiguas a l enlace con el atomo de 

nitrógeno,

15 . -NH-A-HN s ig n ific a  e l radical de l a  diamida de un ácido 

carbonado por lo menos bibásico y 

n s ig n ific a  un numero entero por valor de 2 a lo  

sumo.

5. Método como se define en l a  re iv in d i-

20. caolín  5, caracterizado por contener un colorante de 

l a  f&rmula
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donde

s ig n if ic a  un grupo alquilamínico o h id roxialq u i-  

lamínico con dos átomos de carbono, por lo menos 

o un grupo ciclo  alquilam ínico,

-NH-A-HN- s ig n if ic a  e l rad ical de l a  di amida de un ácido 

carbonado por lo  menos bibasico y  

n s i g i i f i c a  un nómero entero por valor de 2 a lo  

sumo

6. Método como Se define en l a  r e i­

vindicación 4, caracterizado por contener un colorante de 

l a  fórmula
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10. donde

-NH-A-HN- s ig n ific a  e l rad ical de l a  diamida de un acido 

carbonado por lo menos bibasico y  

Rg s ig n ific a  un átomo de hidrogeno o un grupo

m etílico

15* 7* Metodo para l a  obtención de m aterial fotogrà­

fico  para e l procedimiento del blanqueo cromatico de l a  p iata.

Se gin se describe y reivin d ica  en l a  presente memoria 

d escrip tiva  que cdnsta de 25 páginas foliadas y e scrita s a 

máquina por una sola cara.

Madrid, a ? Octubre 1965
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