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por "PROCZDIMIENTO DEL BLAWQUEQ ARGENTICO IELHCOLOR EN MATE-
RIALES FOTOGRAFICOS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONIMR, domiciliados an BASILEL (Suiza).

-~ e

WEMORT A DSSCRIPTTVA

Ir cl precedimiento del blanqueo argéniico del
color, para la preparacidén de imdgenes de gran solidez a la
luz y resistencls para documentos se plantean exigencias
sumamente grandes & los colorantes de la capa amarilla, Un
colorante de este tipo debe tener un méximo de sbsorcién
entre 430 y 450 milimicras y ser muy trensparente en la
zona superior a 450 milimicres, o sea gque debe presentar
una caida abrupta de la abgoreidn. Un colorante cuyo maxime
de abgsorcidn esté por debejo de 420 milimicras se designa

visualmente como amarillo verdoso, pero pueds fallar en el
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meterial de tres capas, porque con un amarillo ds esta in-
dole no es realizable ninguna densided cromética suficiente
para los colores mixtos, L& buens solidez a la difusidn es
otra exigencia. Si estd determinada por una pequefia cantided
de grupos acuosolubilizantes, o sea, ppr ejemplo, por pocos
grupos de 4cido carboxilico o de dcido sulfénico, la difieil
solubilidad de tal colorante dificulta la tincidén de la ge~
latina; sobre todo, resulta dificil tefiir con uniformided.
Dichos colorantes tienden también a asociaciones molecula-
reg opalescentes en la capa, las cuales conducen & capas
opacas, principalmente cuando se actia en bafios muy dcidos

0 muy cargados de smales., Los coloranites de escasa solubili-
dad pueden actuar también en la gelatina suscitando la pre-
cipitacidén, lo que da origen a floculaclones de grenc muy
fino, que solo logran blanquesrse con mucha dificultad, No
se consiguen en tal caso blancos puros, Ciertos colorantes,
o respectivamente sus productos de escisidn, entorpecen
también el blanqueo de los otros colorantes de capa. Por
dltimo, tiene esimismo importancia la buena solldez de los
colorantes & la luz,

Se ha descubierto ahore que los colorantes ama-
rillos que, conforme al invento gque aqui se expone, se hallan
en las capas fotogrdficas cumplen sumamente bien las condi-
ciones expresadas entes respecto a méximo de absorcién,

trangparencia y comportamiento en la colada, secado y ela~
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boracién de las capas, Objeto del invento son, por lo tanto,
materiales fotogrédficos para el procedimiento del blangueo
argéntico del color, y estos materiales estédn caracterizados
por contener, sobre un soporte, une cape con un colorante,

por lo menos, de la férmule

Z Z
HO, — S
o X SO4H
~N=N~ —NH—OO-C S~CO-HN~ —N=N-
(1)
Y
]
3H HO4S

donde
X wsignifica, un Atomo de hidrdgeno, un grupo 2lqui-
lico, un grupo alcoxflico, un grupo hidroxialcoxi-
lico o un grupo alcoxialcox{lico,
Y significa un 4tomo de hidrégeno o un grupo algui-
lico y
7 soignifica un 4£tomo de hidrdgeno o un radicel hi-

drocarburo.,

Se prefieren, de éstos, los colorantes de la férmula



D

10.

15,

20,

25,

HO3S HC-—-CH
Nzl NH—OC~C 5 -GO~HN~ ~N_N-
(2)
803H 3
donde

X eY tienen el significado ya expuesto,.

El substituyente Y se halla preferentemente en
posicidn orto respecto al grupo azoico, y es conveniente
que los diversos substituyentes contengen mds de cuatro
dtomos de carbono.

Los colorantes de la férmula (1) pueden prepa-
rarse haciendo reaccionsr, en 1la proporcién moleculer 1:2,
un dihaluro de un &cido tiofen-2,5-carboxilico, que puede
estar ulteriormente substitufdo en las posiciones 3 y 4 por
radicales hidrocarburos, por ejemplo por grupos fenilicos,

con un colorante aminoazoico de la férmula

HOS X
(3) ~N=N- -NH
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donde

XelY tienen el gignificado ya expuesto.
Para esta reaccidn se emplea con ventaja el cloruro del
écido tiofen-2,5-dicarbox{lico. A los colorantes aminoazoi-
cos de la férmula (3) se llega copulando &cido 2-amino-
naftalin-4,8-disulfdnico, diazoado, con un aminobenceno que
contenga los substituyentes X e ¥ de la fndole ya indicada.,

Como ejemplos de componentes azoicos, cabe citar:

el aminobenceno,

el 1-amino-2- § -3-metilbenceno,

el 1-amino-2,5- § -2,6-dimetilbenceno,

el 1-amino-2- § -3-metoxibenceno,

el 1-amino-2-etoxibenceno,

el 1-amino-2-beta-oxietoxibenceno,

el {-amino~2-beta-metoxietoxi-5~metilbenceno,

el 1-amino-2-beta-hidroxietoxi-H-metilbenceno y,
en particular,

el tf-amino-2-metoxi-5-metilbencenoc.

En lo demds, los colorantes de las férmulas (1),
(2) y (3) pueden prepararse por métodos ya conocidos. Ia
copulacidn para former los colorantes aminoazoicos se efec-
t8a en medio dcido; y las aminas de copulacidn dificil pue-
den copularse en forma de sus 4cides omega-metensulfénicos,

con disociacidn consecutiva del grupo de dcido metansulfd-
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nico. ILos colorantes aminoazoicos se hacen reaccionar con-
venientemente con el haluro de dcido tiofendicarboxilico
en presencia de un agente aceptor de 4cido, Como los pro-
pios colorantes, también lag capas fotogrdficas que, con-
forme al invento, contengen uno, por lo menos, de los co-
lorantes de la férmula (1) pueden prepararse de manera or-
dinaria, ya conocida, y emplearse como es corriente para la
obtencidn de imdgenes en color. En particular, los coloran-
tes de la férmula (1) pueden hellarse en un material de va-
rias capas que contengan, sSobre un soporte pare capas, une
capa tefiida con colorente verdiszul, la cual es sensible
selectivamente para el rojo; encima, una capa tefiide de
plrpura, sensible selectivamente pare el verde; y, por
Ultimo, una capa tefiide con un colorante de la férmula (1),
sengible para el azul.

En los ejemplos que siguen, lag partes signi-
fican, en tanto no se indique otra cosa, pertes en peso,

¥ los porcentajes, porcentajes en peso.,

EJEMPLO 1.

Se disuelven 12 miligramos de colorante de la
férmula
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HO,8 0-CH HC—CH SO_H
3 v 3

H
! n 1" 3
-1\T=-.N—-C>-NH-OC-—G C—-CO-NH

(4) Ns/

o-9
-< >~M=N-
]
HC CH

3 3 '
S0 H HOSS

en 2 cc de agua destilada, a 7092 ¢; se enfrfa hasta 402 C
y se afiade la solucién a 3,5 cec de una gelatina acuosa al
6%, a 402 C. & este se afladen 3,3 cc de una emulsién de
bromuro de plata y gelatina, a 402 ¢, En ocasiones se agre-
gen todavia 1 & 2 cc de una solucidn acuosa de un agente
de propagacién (por ejemplo, saponina) y de un endurecedor
(por ejemplo, dimetilolurea), Se cuela esta mezcla sobre
una place de vidrio de 13 em x 18 cm y se seca,

Iuego se expone detréds de una cufia graduada,
ge revela la imagen de plate en un revelador de sulfato de
1-metilamino~4-~hidroxibenceno e hidroquinona y se fija.

El colorante de la imagen se blanguea, & tenor
de la cantidad de plata existents, en un bafio que, en 1000
voldmenes, contiene 30 & 100 voldmenes de deido clorhfidrico
al 32, 40 a 120 pertes de bromuro de potasio, 30 a 50
partes de tiourea y 0,001 a 0,01 periss da 2-amino-3-
hidroxifenazina, A continuacidén ge elimina la plata exce~

dente en un bafio que, en 1000 volumenes, contiene 100 partes
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de cloruro sédico, 100 partes de sulfato de cobre crigte-
lizado y 50 volumenes de 4cido clorhidrico al 37 %, Al final
se fija como de costumbre, Se obtiene una cufia cromética
amarilla, gque constituye una imagen opuesta de la cufia de
plata primitiva y que estd blanqueada, con blancor puro,
en los lugares de mayor densidad original de plata. Una
imagen amarilla de esta indole puede formar tambidn parte
de un material pollecromo, en cuyo caso es conveniente que
las cantidades de gelatina se ajusten al espesor deseado
para las capas,

Se obtlenen resulitados semejantes si, en vexz
del colorante de la férmula (4), se emplean los colorantes
disazoicos siméitricos que contienen, igualmente, dos veces
el radical del 4cido 2-amino-naftalin-4y8-disulfénico, dos

veces losg redicales siguientes

X

-N::N-< >-—NH—

4

¥ una vez el radical

HC——--CH
nooon

=0C=~C  Co(0w=
\Sl
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El colorante de la férmula (4) puede prepararse
de la menera siguiente:

Se disuelven en 1000 partes de agua 60,6 par-
tes de dcido 2-aminonaftalin-4,8-disulfénico, en forma de
gzl sédica; se ajusta la solucidn a 02 C, con hielo, y se
la diazoa como de costumbre con 65 partes de 4cido clorhi-
drico al 37 % y 14 partes de nitrito sbdico., En 300 partes
de agua y 30 partes de dcido clorhidrico a2l 37 % se disuel-
ven, a ‘temperatura de 60 a 702 ¢, 30,5 partes de 2-metoxi-
-5~metil-1-aminovenceno, se enfria esta solucidn con hielo,
hasta 52 ¢ y se la sgrega & la solucidn del compuesto diaw-
zoico., Se aglta durante 24 horas a temperatura de 8§ a 15°
y en este periodo de tiempo queda terminada la copulacién
del colorante aminomonoazoico, El periodo de copulacidn
pueds abreviarse amortiguendo el 4cido mineral con acetato
sédico. Se calienta a 652 C la suspensién dcida del colo-
rante monoezolco y luego se la filtra 2 30¢ C,

El precipitado del colorante monoazoico se
suspende en 1000 partes de agua y primersmente se disuelve,
neutralizando, con carbonato séddico y luego se ajuste a
reaccidén débilmente alcalina de carbonato sddico., BSe ca-
lienta la solucidn a 25 + 22 C y se la trata con 30 partes
de acetato sddico cristalizado. Se afiaden 22 a 24 partes
de cloruro de deido tiofen-2,5-dicarboxilico, disueltas

en 100 partes de acetona. Ia reaccidn se desarrolla en el
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curso de 15 & 20 horas, a 259 C, Si es preciso, se mantiene
el pH entre 9 y 9,4 por adicidn de hidréxido sddico. Termi-
nada la condensacidn, se calienta a 652 C y se afiaden 12
partes de carbonato sddico, Despuds de enfrier hasta 400
C, se filtra y se lavan del condensedo, por medio de etanol
¥y acetona, los productos secundarios., TLuego se seca el colo-
rante. En ocasiones, el colorante puede prepararse de modo
que queda exento de sales préoticamente por completo si se
agita de nuevo con agua destilada la pasta todaviza himeda,
se calienta hasta 502 C y se mejora con un poco de solucidn
de acetato potdsico la forma de la suspensién, para hacerla
bien filtrable. Tuego sé filtra, se elimina de la torta
prensada el acetato potédsico mediente lavado con alcohol
¥y se seca,

Log colorantes ne 1 & 9 pueden obtenerse igual-
mente, siguiendo estas indicaciones, a partir de lag mate-

rias de pertida cuye constitucidn se deduce de las férmulas.

EJEMPLO 2,

Sobre una pelicula de acetato blancoopaca, pro-

vista de una capa adhesiva, se aplican une tras otra las

capas siguientes:
1. Una emulsién de bromuro de plata en gelatina,

sensible al rojo, que contiene el colorante azul verdoso
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de la férmula

D-co-m;z on 0-CH,
—N:N—D —D=N—
(5) ,

5 g0

\_ Hyc-0 N\
HO3S 803H HO3S SO3H
2. Una capa incolora de gelatina sin haluro de
plata,
3. Une emulsidn de bromuro de plata en gelatina,

sengible al verde, que contlene el colorante pirpura de la

férmula

IMH, CO—D-—NH—CO-—I{N-D-CO
] 1 ]

HO,S HoX
LR

HOg S
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4. Una ;apa de filtro amarille, que contiene el colo-
rante de la férmula

(O /°“T“Q

(7) e Q ~CH=(C

D O \ e 3
2 ;

5, Una emulsién de bromuro de plata en gelatina,
sensible al azul, gue contiene el colorante amarillo de
la férmula (4).

Las capag de gelatine pueden contener ademés
complementos, tales como humectantes, endurecedores y esta-
bilizadores para el haluro de plata, En lo demds se procede
de modo que las diversas capas contengan, por caeda metro
cuadrado de pelicula, 0,5 g del respectivo colorante y la
cantidad de bromuro argéntico que equivale a 1 - 1,2 g de
plata,

Se expone esta pelicula bajo una diapositive de
color, con luz copiadora roja, verde y azul., Iuego se revela

la copia ateniéndose a este programa:
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6 minutos de revelado en un bafio que, por litro
de ague, contiene 50 g de sulfato sédico enhidro,
0,2 g de 1-fenil-3-pirazolidona, 6 g de hidroqui-
none, 35 g de carbonato sédico anhidro, 4 g de

bromuro potdsico y 0,3 g de benzotriazol;
5 minutos de lavado;

6 minutos de fijado en un& solucidn de 200 g de
tiosulfato sbédico cristalizado y 20 g de metabi-
sulfito potdsico en 1 litro de agua;

5 minutos de lavado;

3 a 12 minutos de blanqueo con una solucidn que,
por litro de agua, contiene 50 a 80 g de bromuro
potdsico, 40 a 80 g de tiourea, 35 a 80 g de 4cido
sukfirico al 30 % y, si se quiere, 0,01 g de

2-amino-3-oxifenazina;
10 minutos de lavado;

5 minutos de blangueo de 1la plata regidual, con
ung solucidn de 60 g de sulfato de cobrs crista-
lizado, 80 g de bromure potésico 7 15 cc de deido

clorhidrico al 30 % por litro de agua;

5 minutos de lavedo;
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9. 5 minutos de fijado tal como se ha indicado en 3;
10. 5 minutos de lavado.,

Se obtiene una imagen a contraluz positive, sélida
a la luz y resistente pare documentos.

En lugar del colorante de la férmule (4) pueden
incorporarse también a la capa gensible al azul los coloran-
tes smarillos n? 1 a 9 de la tabla, con lo que se logren

resultados igualmente buenos,

EJEMPLO 3.

Se procede igual que en los Ejemplos 1 § 2; Pero
en luger del colorante amerillo de la férmule (4) se emplea

un colorante de la férmula

3 \ 3
HO, S H30-0 0 0-CH, . 50,1
—N:I\T—D-NH«OC-O C~CO~HN~ ~N=N-
(8) ' 14 .
H O oH,
HO4S SO4H

Este colorante se prepara de manera endloge & como se ha
deserito en el Ejemplo 1, sblo gue, en lugar de 20 2 24
partes de dicloruro de &cido tiofen-2,5-dicarbox{lico, se
utilizen 25 a 28 partes de dicloruro de &cido 3,4-dimetil-

tiofénico-dcido 2,5-dicarboxilico,
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Hecha 1a deseripeidn del invento, se declaran nuevas
y de propia invencidn, las signientes reivindicaciones, con
prioridad de las demandas suizas nims. 144%2/64, de positada el
9 de Noviembre de 1964 y 14.023/65 del 12 de Octubre de 1965,

5, existiendo en ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento del blanqueo argémtico del color,
en materiales fotograficos, caracterizado por el aecho de
disponer, sobre un sonorte, una capa con un colorante, por lo

menos de la férmulsa

10, Z //z
HO,S X N g X 50,8
Il il
“N=X- ~NH-00-C C~GO-HN- =l =
, N
5 Y
Y
80,H HOBS
1 5 . donde

X significa un 4dtomo de hidrdgeno, wn grupo alqui
lico, un grupo alcoxilico, un grupo hidroxial~
coxilico o un grupo alcoxialeoxilico,

Y significa un &tomo de hidrdgeno o un grupo al-

20, quilico ¥

% significa un dtomo de hidrdégeno o un radical
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hidrocarburo,
el cual s¢ obtiene por reaccidm, en la preparacidn molecular
1:2, de un dihaluro de un dcido tiofen-2,5-carboxilico, que

puede estar ulteriormente sustituido en las posiciones 3 y 4

5. por radicales hidrocarouros, con un colorante aminoazoico de
la férmula
X X
rIOas
=N=N- --A'H2
10, b3
50.H
3

2. Procedimiento como se define en la reivindicacidn

15, 1, caracterizado por contener la capa un colorante de la férmula
5058 G~ CH
ft 4]
—H=N- ~NH-C0-C_ c-CO-mW-@-FN-
Y
)
O3H

27, donde
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X significa un 4tomo de hidrdgeno, un grupo alyui-
lico, un grupo alecoxilico, un grupo hidroxial-
coxilico o un grupo alcoxialco#ilico e

Y significa un &dtomo de hidrdgeno o un grupo al-

56 quilico.

%, Procedimiento como se define en la reivindiescidn 2,

caracterizado por contener la capa el colorante de la férmula

OH, gy H50-0 0,8
n

0-
[tQ-mw-d-nn_oc -G /c-co-ﬁn_b_n_u-@

4. Procedimiento del blanqueo argéntico del color

15. en materiales fotogrdficos.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria

gque consta de 18 hojas foliadas y escrites a mdquina por

una sols cara.

Hadrid, a 8 de Hoviembre de 1965

PDe2o
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