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PATENTE
DE

INVENCION

por WETODO PARA LA OBTENCION D7 MATERIAL FOTOGRAF"‘ICO PARA BL
PROCI‘JDEIIENTQ DEL BLANGUEO CROMATICO DE LA PLATA", a favor de
la fimme suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASIEFA

(Suiza).

MENORTA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son materiales fotogréficos
para el procedimiento del blenqueo cromdtico de la plata

dctados de propiededes sumemente valiosas., Contienen en
una cape por 1o menos un colorante que, como el colorante

de la férmila



Ho-L )-cH 1L
0 3 H50 CH5
(1) TH HN-OC-<<::::>>-CO-NH o
ol =N - =~ =N~
-0OH HO~
53 H
HO,S S
HOE)'»‘J S0 H
3
10, corresponde a la férmula general
X Y 'x
(2] -N=N-R, -A-R, '-N=N-
15. "OH HO-
HOS SGSH
donde
20, Xy X' significen 4tomos de hidrdgeno o grupos

de decido sulfdnico
Y e ¥' significen grupos aminicos, de 1los que

uno, por lo menos, es secundario o ter-
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ciario,
R v R' sigifican ceda wno un radicel efclico,
que contiene por 1o menos un snillo ben-
cénico al que estd ligado el grupo azoico, y
A significa un radical, ligado por los &to-
mos de nitrdgeno a Rl y Byv, de la damida
de un deido carbonado, por lo menos bibdsico.
Los colorsntes de la fdrmula (2) pueden preperarse de
modo conocido. De conveniencia se copula un compuesto
diazoico de la serie bencénica que contiene un grupo H2N ¥y
que no ge copule consigo miasmo, 0 un compuesto diazoico
de la serte bencénica que presenta un grupo transformuble
en el grupo H N, con un 4cido eminohidroxinaftalin-sulfdnico

2
de la férmila

"

50,H ,

donde X e Y tienen el gigificado expuesto antes,

¥y, eventualmente despue’s de transformar el citado grupo
2N, se condensa el colorante aminomonoazoi-
co, en la proporcidn molecular 2:1, con un haluro de un

en el grupo H

deido carbonado por lo menos bibdsico. Para el engro-

samiento de la moléeula de colorante puede tambidn aci-
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larse primeremente el colorante aminomonoazoico con un
heluro de 4cido monobencennitrocerboxflico, reducirse
el compuesto nitro a compuesto =mino y sdlo entonces
condensarse el colorante sminoazoico con el haluro del
deido palibdsico,

Como componentes azoicos para la condensa-
cidn de los colorantes sirven por 1o tanto los dcidos
2-amino -8-hidroxi-naftulin-3, 6-disvlfdnicos o, de pre-
ferencia, los deidos 2-amino-8-hidroxi-naftslin-6-sul-
fdnicos con grupos mmfnico ulteriormente substituido.

In el caso de que el grupo aminico estd ulteriormente
substituido por un redical venilico, éste debe presentar,
en las dos posiciones contiguas al enlace con el dto-
mo de nitrdgeno, un substituyente, por ejemplo un grupo
met{lico o un dtomo de cloro pare cads unsa. Bl grupo
anfnico puede ser también un grupo monozlquilaminico
0 disleuiléminico, wun grupo (mono- o (di-hidroxialquil)-
anfnico 0 un grupo alquil-hidroxislquilaminico, en
cuyo caso estos grupos amfnicos de ulterior substitu-
cidn slifética presentan por 1o menos 2 Ztomos de car-
bono. Por Yltimo, entran tombién en consideracidn los gru-
pos cicloalquileminicos, como el grupo ciclohexilemi-
nico. Como ejemplos de componentes azoicos, cabe citar
los compuestos siguientes: -

el 4cido 2-(2',6'-dimetilfenilanine)-8-hidroxinaf-

$elin-6-sulfdnico,
el decido 2-(2',6'-dietilfenilamino )-8~hidroxinaf-

talin-6-sulfdnico,
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deido 2-(2',4',6'-trimetilfenilamino )-8~hidroxi-
naftalin-g-sulfdnico,

deido 2-(2',3',4',6"-tetrametilfenilanino )-8
hidroxinaftalin-6-sulfdnico,

dcido 2-dimetilomino-8-hidroxinaftalin-6-sulfdnico,
doido 2-dietilamino-8-hidroxinaftalin-6-sulfdnico,
deido 2-beta-hidroxietilemino-8-hidroxinaftalin-
g-sulfénico,

deido 2-di-(bete~hidroxietilaming)-8-hidroxinaf-
talin-6-sulfdnico,

doido 2-n-butilemino-8-hidroxinaftelin~s-sulfdnico,
deido 2-diclorohexilamino-8-hidroxinaftalin-6-
sulfdnico y

deido 2-(2',6'~dimetilfenilemino )-8-hidroxinaf-
talin-3, 6-disulfdnico.

Estos componentes azoicos se copulsa aqui

. . 14
con los compuestos diazoicos de la serie bencenica cuya

composicidn se ha indicado, despuds de 1o cual debe rea-

lizearse,

aminico,

eventualmente, la conversidn en el compuesto

por ejemplo la reduccidn de un grupo nitro o la

saponificacidn de un grupo acilamino. Pueden prepararse

rd N . s
agl, por ejemplo, colorantes monoazoicos cuyos radicales

originarios de los componentes diazoicos corresponden a

las fdrmmlag
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Los colorantes aminomonoazoicos obtenibles
de la manera que se ha indicado o los compuestos aminO-
benzoilamfnicos obtenidos por acilacidn de estos coloran-
tes con cloruro ds m- o p-nitrobenzoflo, por ejemplo, y

20 reduceidn consecutive se condensen, por ejemplo, con 1os
siguientes haluros de dcidos carbonados, por 10 menos
bibdsicos:

el dicloruro de 4cido bencen-l,3-dicarboxflico,
el dicloruro de 4cido bencen-l,4-dicarboxilico,

25, el dicloruro de decido difenil-(1,1')-4,4'~dicarboxilico,
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el dicloruro de dcido furan.2,5-dicarboxflico,

el dicloruro de 4cid® tiofen-2,5-dicarboxilico,

el fosgeno (dicloruro del dcido carbdnice) y

el cloruro de triciandgeno (triclorurc del decido

ciandrico ).

Se pueden preparer colorantes simitricos y, par-
tioularmente con el cloruro de triciandgeno, también
asindtricos.

Las reacclones necesarias para la preparacidn
de 10s colorentes de la férmula (2) pueden efectuar-
8¢ todas de manera usual, ya conocida., Como ya se despren-
de en parte de 1o que se ha fdicho anteg, para el fin que
aqui se persigue son particularmente aptos los colorantes
siguientes:

I. Los colorentes de la fdrmula (2) en que

X, X', Rl, Rl‘ y A tienen el significado expuesto antes,
mientras ¥ e V' significan gmpos sufnicos, de los que
Uné Lor Lo menos eS un grupo fenilsminico ult eriormente
substituido, en el radical fenilico, en las dos posi-
ciones contiguas al enlace con el dtomo de nitrdgeno.

Intre estos colorantes merecen particular atencidn

los de la fdrmula
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10, R, significa un grupo fenilénico ulteriormente subs-
tituido, en el radical fenflico, por 1o menos
en @mbas posiciones contiguas al enlace con el
dtomo de nitrdgeno,
WH-A-HN. significa el radical de la dismida de un 4cido
15, cerbonado por 1o menos bibdsico y

significa un mimsro enbtero por valor de 2 a 10

{=1

SUIO o
Besto vale sobre todo para los colorantes de

la férmla
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R, R,
Hy -CH,, 0~ -CHy
NH HN
NH.A-EN l
5 -N=N-
-OH HO-
HO,S 80,1
H03é 5 B S

donde
~NH-A-BN. tienefl significado expuesto amtes y
R, significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
metilico.
I1. Ios colorantes de la frmula (2) en que X,

X', R, R, y A tienen el significado expuesto eates, mien-
tTas que Y o Y! significan grupos amfnicos de los que

uno por lo menos es un grupo alquileminico o hidroxisl-
quildminico con dos dtomoa de carbono por 1o menos o un
grupo cicloslquilemfnico; en particular, 1los colorantes

de la fdrmule
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donde
Y; significa un grupo elquilaminico o hidroxialqui-
leminico con 2 dtomos de carbono, por lo menos,
o un grupo cicloalquilaminico,
~-NH.A-HN- significa el radicel de la diamida de un deido

carbonado por 1o menod bibdsico, y

{1

significa un nmero entero por valor de 2 a 1o
gumo .

Como los propios colorantes, tambiédn las ca-
Pas fotogréficas que segin este invento deben conbener
por lo menos un colorsnte de la fdrmila (2) pueden pre-
pararse de menera ususgl, ya conoclda, y emplearse para

1z formacidn de imdgnes en color. Los colorantes de la
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férmula (2) menifiesten en la gelatina, por lo genersl,
matices purpdreos y pueden hallarse convenientémen’ce,
en un material poliestratificado, sobre un soporte de ca-
pa, en la capa de emulsidn de gelatina y heluro de plate
sensibilizada para el verde, en cuyo caso dicho material
contiene, como otras capas, una cepa de emulsidn verdis~
zul, sensibilizada para el rojo, y una capa de emulsidn
emarilla, no sensibilizads especislmente.

Los colorantes de capa de la fdmmula (2)
se comportan muy ventajosamente en el procedimiento
del blanqueo cromdtico de la plats. Presentan una
forma y una disposicidn favorsbles de la curva de sbsor-
cidn, el méximo se hella en la zona correcta y las eb-
gorciones Secundarias son escasas, A pesar de 1la buena
solubilidad en agua, los colorantes, por 1o general,
se difunden muy poco, Sumamente reacios a la difusidn
Son los colorantes de las fdmmles (20) 2 (25). Cuandg,
para impedir cualquier difusidn, se necesiten ademds adi-
tivos (por ejemplo, gianidina), dstos no reducen la Boli-
des sla luz de 1los colorantes de la fdmmla (2) utili-
zobles segin este invento.

Los colorentes purpireos correspondientes a
le fdrmile general (2) que se reseflen a continuacidn pue-
den prepararse todos por los métodos que se han explicado

anteriormente:
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-CHg

SO H

(25) HN
NN~ -NH-OC-Q -0 -HN- NN-

HOso

Lz tebla que sigue indica cdmo, mediente la
eleccidn de los miembros de puente, de los componentes
de copulacidn y de los componentes diezoicos Ry, puede
variarse la posicidn y la forma de la curva de absoreidn

del colorante:

Colorente de la férmula Méximo de ebsorcidn *
i
1 562
11 570
14 575
20 552
2l 564
22 569
23 562
24 570 a 580

25 580
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HMedicioneS efectuadas con el colorante disuelto en gelatina

EJEMPLO

Sobre una pelfcula de acetato blanco-opaca, subs-
tratada, Se aplican consecutivemente las capas siguientes:
1. Emisidn de bromuro de plata en gelatins, sen-
sible al rojo, que contiene el colorante verdiazul de la fdr.

mila

Q—CO-HN oH O-CH, KO I\IH-OC..< >

-N=N- -N=N-
(26)
FHO,S S0,H HO:S S0.H
HgC-0
2. Capa incolora de gelatina gin haluro de plata.
3. Emulsidn de bromro de plata en gelatina,

sensible al verde, que contiene el colorante pirpura
de la férmula (1).

4, Ceapa de filtro amarilla, que contiene el colo-

rante de la férmula
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Cl

¢
X

O-GHZ ¢ - N-

e oo |
/ ¢ = 3
-CH |
< > 2 C
H5
5. Emulsidn de bromuro de plata en gelatins,

sensible al azul, que contiene el colorante amarillo de

la fémula
(28)
NN -%:? -NH.OG-O ~CO-HN. @ NN
"CHS H C-O
SO3H

Lag capas de gelatina pueden contener ademés
aditivos, como humectantes, endurecedores y estabilizado-
re8 pars el haluro de plata. Por lo demds, se procede
de modo que las diversas cepas conbtengen, por cada metro
cuadrado de pelfcula, 0,5 g del colorante respectivo
¥y la cantided de bromure de plata correspondiente a 1 a

1,2 g de plata.
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Se expone esfa pelicula debajo de una dia-
en color, con luz copiadora roja, verde y azul.

revels la copia ateniéndose a las normas siguien-

6 minutos de revelado en un bafio que contiene por
litro de agua, 50 g de sulfato sddico emhidro,
0,2 g de 1l-fenil-3-pirazolidina, 6 g de hidroqui-
none, 35 g de carbonato sddico enhidro, 4 g de
bromuro potdsico y 0,3 g de benzotriazol;

5 minutos de lavado:

6 minutos de fijacidn en una solucidn de 200 &

de tiosulfato sddico cristalizado y 20 g de me-
tebisulfito potdsico en 1 litro de agma;

5 ninutos de lavado;

% a 12 minutos de blanquen cromdtico con una
solucidn que contiene, por litro de agua, 50 &
80 g de bromuro potdsico, 40 a 80 g de tioures,
35 a 80 g de deido sulfurico el 30 y, si se quie-
re, 0,001 g de 2-aminooxifenazing;

10 minutos de lavado;

5 minutos de blanqueo de la plata residual con
una solucidn de 60 g de sulfato de cobre crietali-
zado, 80 g de bromuro potdsico y 15 cc de deido
clorhidrico el 804, por litro de agus;

5 minubtos de levado;

5 minutos de fijacidn como se ha indicado en 3

“

5 minutos de layvado.
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Se obtiene wna imagen @ contraluz positiva,
sdlida & la luz y apta para documentos.

En lugar del colorante de la fdrmula (1)
pueden incorporarse a la capa sSensible para el verde loa
colorantes purpureos de las fdrmulas (10) g (25), obte-

niéndose resultados iguelmente buenos.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propis invencidn las signientes reivindicaciones
con prioridad de las solicitudes de patentes sulzas nims.

13108/64 del 8.10.64 ¥ del 13.9.65.

1.  Método para la obtencidn de material fotogrdfico para
el procedimiento del blsnqueo cromético de la plata, caracte-

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

la fdrmula
X Y Y! 1'('
=N=N -Rl-—-A- Rl 'WN=N-
~OH HO~
IO 3S SOSH
donde

Xy X' significan 4tomos de hidrdgeno o grupos de dcido
suli‘o'nico,
Y e Y' significan grupos sminicos, de 1os que uno,
por lo menos, es secunderio o terciario,
R y Ry significen ceda uno un radical ciclico que cone

tiene por 1o menos un anillo bencénico &l
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que estd ligado el grupo azoico y

A gienifica un radical, ligado por los Ztomos de
nitrdzeno a R y &', de la diamida de un dcido

carbonado por 1o monos bibdsico.

2. Método como se define en 1z reivin-
dd.cacidn 1, caracterizado por contener un colorante
de la fdmula expuesta en la reivindicacidn 1 en el que
X, X', Rl, 'Rl‘ v A tienen el significado ya expuesto, mien-
tras que Y e ¥ significen grupos emfnicos de los gque umo,
por lo menos, es un grupo fenilaminico substituido wlterior-

mente, en ol radicel fenilico, en las dos posiciones

contigros al enlece con el Atomo de nitxJgeno,

B Mét0d0 como de define en la
reivindicacidn 1, caracterizado por conbtener un colorante
de la fdtmula expuesta en la reivindicacidn 1, en
el que X, X', R, Rl' v A tlenen el significado ya
expuesto, mientras que ¥ e ¥' significan grupos sminicos
de los que uno, por lo menos, es un grupo alquilaminico
0 hidroxislguilaminico con dos dtomos de carbono, por 1o

menos, © un grupo cicloalquilaminico.

4o Método como se define en la reivindica-
cidn 2, caracterizado por contener un colorante de la

formile
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donde

R
2

~NH-AHN

B

5

NH WHt— AT HN N

Je
25 > ~C
i

n~1

HO 53

gignifive un grupo fenilaminico, ulteriormente subs-
tituido, en el radical fenilicog por 1o menoce en las
dos posiciones contignas el enlace con el dtomo de
ni’afdgeno,

significa el radical de la diamida de un dcide
carvonado por lo menos bibdsico y

significa un mimero entero por vulor de 2 o lo

Sumo.

1Método como se define en la reivindi-

eacidn 3, caracterizado por contener un colorante de

la fénmula
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S80.H 0
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3
donde

Y, significa un grupo glquilamfnico o hidroxialqui-
lamfnico con dos 4tomos de carbono, por 1o menos
o un grupo cicloalquileminico,
-NH-A-HN- significa el radical de la diamide de un deido
carbonado por 10 menos bibdsico y
n sigifica un numero entero por valor de 2 a 10

sumo

6o Método como se define en la rei-
vindicacidn 4, carscterizado por contener un colorante de

la férmula



"25-

By Rz
Hsc- »'.-CH5 Hsc - -CH %
NH my
: NH ~f~— HN
5.
—N =N - -N S\
=0OF HO.
HO 35 S50 5137
HO 80 H
8 3
lO . donde

~NH-A-HN- significa el radical de la diamide de un deido
carbonado por 1o menos bibdsico y
R significa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo

metilico

15. 7, Método para la obtencidn de meterial fotogri-

fico para el procedimiento del blangueo cromdtico de 12 plata.

Scgln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que cansta de 25 piginas foliadas y escritas a

néquina por una sola cara.

Madrid, a 7 Octubre 1965

DelBe/" Anrmiz ISERN
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