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Case TEL 18/E

PATENTE
DE
INVENCION

por "PHOCEDIMIZNTO DAL BLANQUEO ARGENTICO DEL COLOR™,
a favor de la firma suiza CIBA SOCIGTE ANONYME, redi dente
en BASILFA (Suiza).

MEMORTA DASCRIPTIVA

Como se sabe, le preparacidn de imdgenes foto-
zrilicas en color por el procedimiento del blengueo argén-
tico del color se basa en que la plata de imugen dsstruye,
en baiios apropiados, los colorsntes orgdnicos, principal-
merte 108 colorantes azoicos. Dichos bafios contienen por 1o
gencral un deido minerel, por ejemplo deido cloruidrico, o
un 4eido carboxilico orginico fuerte, bromuro potdsico y un
comguesto capaz de fommar complejos argéniicos, como la tio-
urea. &n teor:f.a, 4 dtomos de platea reducen un grupo azoico,

con formacidn de mminas incoloras. Pero los coloranteS azoi-
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cos manifiestan grendes diferencias en este proceso de re-
duceidn, diferencias que Se traducen particulsrmente por
distinta duracidn de la reduccidn hasta el estado incoloro.
Ademds, el procedimiento de blangueo argéntico del color no
Se 1leva la mayorie de lus veces haste el final con eprove-
chamiento de toda la cantidad presenie de plata de imagen,
8ino que se interrumpe a8l cabo de cierto tiempo y cuando se
he consumido sélo una parte de csta plata. Por consiguiente,
el blanqueo prosigue @lli donde todavia existe pluta metd-
lica, 8l prolongarse el tiempo de blangqueo, de modo que
cabe temer un empobrecimiento de las medias tintas, sobre
080 en los lugares Ge menor Gensidad dptice del color.
Ahora bien, es sabido gue para blanguear muchos
colorantes azoicos Be necesita un catalizador que iguale en
t0do 1o posible el tiempo de blengueo para los diversos co-
lorantes y que permita, dnde sea preciso, el blangueo hasta
el blanco puro. En calidad de catalizadores de blanqueo Se
hen propuesto, y en parte utilizado con buen resultado, la
2, 3-dimetilquinoxalina, la 2,3-diaminofenazina, la 2-0Xi-~3-
aminoienazina o el 4cido antraquinonsulfdnico, por e jemplo.
De ordinario, los catalizadores se zfiaden al bafio de blan-
queo argéntico del color o Se incorporan & la capa cromd-
tica fotogréfica. Pero tembidn se conoce la adicidn de los
catalizadores = un baiio gue precede &l del blanqueo arsén-

tico del color (patente alemana 1.154.345). Asi, pues,
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estdn ya a disposicidn una seric (e catalizcdores y diverses
posibilidades ¢e aplicacidn. o obstante, continuamente ce
presentan AGificultades en el empleo de los catalizadores.

En particular, resulta dificil catalizar el proceso de blan-
queo cromdtico de tal modo que los diversos colorantes de
un material poliestratificado queden blen armonizados entre
af para el blangueo cromdtico. Asi, sor ejemplo, determi-
nado catalizador puede abrevier el tiempo de blenqueo del
colorante smarillo y del colorante werdiagul, pero quedar
sin efecto sobre el tiempo de blanqueo del colorante pur-
pura. Viceversa, otro catglizador puede influir bien sobre
el colorante pirpura y, en cambio, no lograr ningin efecto
sobre 1los colorantes amarillo y verdiszul. Sin embargo, no
s6lo es importente la acomodacidn de los tiempos de blanqueo,
sino también la acomodacidn de la gradscidn, & fin de que
en un diagrema que exgongs logaritmicamente la dependencia
de la densidad optica respecto a l=z exgosicidn, Se obtergan
curves 10 mds rectilineas y paralelas que Sea posible. Hstus
cireunstancizs son muy complicadas.

Utra desventaja de los catalizadores de blanqueo
conocidos husta shora ccnsiste en que estos compuestos, aun
cusndo Sean activo® en pequeiias concentraciones de 1 & 10 mi-
ligremoe aproximedemente por 1litro, como es el caso de la
2,8-diaminofenazina 0 la 2-oxi-3-amino-fenazine, tienen un

intenso color propio. Zsto puede dar por resulted una tin-
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cidn desagradeble de la gelatina o del soporte de las capas.
Por el coutrario, loe cetelizadores no coloreados gque Se co-
nocen, como l1a 2,3-dimetilquinoxalina, tienen una accidn mu-
cno més adbil y por 1o tento deben emplearse en msyores con-
tidades.,

Resulta deseable, en consecuencis, disponer del
meyor numero posible de catalizadores incoloro® de buena efi-
cacia, para poder blenguesr los mds diversos colorantes
ez icos en las capas con la mayor igualdad posible de tiem-
00 y de gradacidn cromdtica. Fn ocasiones se sale del paso
con un S0lo catalizador, pero también pueden empleerse va-
rios o la vez en concentracidn epropiuda. Asimismo puede
agregerse un catalizador, como se ha dicho antes, a un baio
que preceda al bafio de blangueo argéntico del color y ha-
cerse actuar otro u otros catalizadores mde al tiempo del
bajo de blangueo argéntico del color. Tal combinacidn de
catalizadores del blanqueo crondtico puede ser tambidn Uil
cumdo e trata de reducir colorantes disazoicos cuya re-
duccidn transcurre paladinamente en dos etapas pasendo por
une tape intermedia dificilmente reducible. Con muchos de
tales colorantes, principelmente con loe colorentes disazoi-
co® o0 azoxiazoicos verdiszules, por ejemplo el conocido co-
lorvante disazoico simébrico o bese de 3,3'-dimetoxi~d,4'-
dismino@ifenilo tetrazoado y dcido 1-omino-8-oxineftalin-

2,4-disulfdnico, el blanqueo cromdtico se desarwlla, con
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los catalizadores conocidos, sobre todo siendo el pH supe-~
rior a 2, disocidndose solemente el primer gm0 8zolco ¥y
quedsndo en las capss un colorante monoazoico, la meyoria
de la® veces tefiido de violeba. Por eso son deseables log
catalizadores del blenqueo cromdtico que catelizan en par-
ticular la escisidn del colorente monoszoico asi orisinade,
el cuadl resulta muy perturbador, sobre t0do en loS lugares
blancos de la imagen.

Se ha descublierto ahora que los compuestos ca-
rentes de grupos acuosolubilizantes deidos y que contienen
por 10 menos vn anillo pirazinico con un anillo aromdtico
enillado, por 1o menos, y un gruwo sulfonemido, por 10 me-
nos, pueden emplearse con muy buen resultado como cataliza-
doras del blengueo cromdtico en el procedisiento del blen-
queo wrgéntico del color.

Entran en consideracidn, por lo tento, los
compusstog que contienen una vez o mds de une vez el enillo

de la fénmla

N
(1) NN

A

el cusl esté anillado, unilateral o bilateralmente, con

un enillo aromdtico, de modo que Se originan, zor ejemplo,
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egtructuras de las fdrmlas

(2) N R!
/ \/
I )\ 0 bien
N Rll

\/K/
X
N

R' y R'' significan radicales hidrocarburos (monova-

\

(3) /4
N\

o=

donde

lentes) unidos entre si unicamente por medio

del anillo pirazinico.

Estos compuestos pirazinicos no contienen gru~
p08 acuosolubilizantes 4cidos, como grupos de decido carvo-
x{1ico o de deido sulfdnico. Zs conveniente que estdn tam-
vidn desprovistos de grupos auxocromos, es decir, de grupos
hidroxilicos y aminicos ligados a dtomos de carbono aromé-
ticos. Hablando en términos generales, deben sSer 1o més

incoloros que Sea posible.
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Se emplean ventajosamente 1los compuestos que
gatisfacen las condiciones antesS expuestas y que corresgpon-

den & la fémmla

R N R
(4) N

Rz/lN/\Rs

donde uno por lo menos de los pares de substituyen-
tes B R, vy B, B, significa un radical arondtico
enillado con el anillo pirazifnico y ulteriormente
substituido por un grupo sulfonamido, y estos subs-
tituyentes, siempre que no formen anillos de esta
clase, son radicales alguilicos, arflicos, cicloal-
quilicos o heterociclicos.

dsto atade en particular a las guinoxelinas de la fémmla

(5) A\

v las fenazinas de la £drmula
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(6) 7 W N

que pueden contener otros anillos, anillados con los anillos
hexagonsles aromdticos Ay /o Ay hei, los compuostos pi
razinicos contienen con ventaja, por ejemplo, a 10 menos un
radical bencdnico monociclico, anillado con el enillo pira-
zinico, o un radical naffalinico. A uno por 1o menos de
estos redicales aromdticos estd ligado un grupo sulfonamido
por su &tomo de azufre.

los grupos sulfonamido necesarios en los com-~
pucetos que Se han de ubtilizar segin este invento pueden
ser grupos H2N~023 o de preferencia grupos sulfonamido ul-
teriormente substituidos, es decir, grupos sulfonamido con
Jtomos de nitrdgeno sescundarios o terciarios. Sumemente
valiogos resulban, por ejemplo, los oompucstos con grupos
sulfonomido ulteriommente substituidos que, ademds del
Stomo Ge nitrdgeno ligado 2l dtomo de azufre, conbienen
por 10 menos un dtomo de nitrdgeno tercimrio bdsico o un
radical heterociclico con un dtomo de nitrdgeno ciclico.
Cabe citar tembién aqui los compuestos cuyo grupo Sulfona-
nmido presenta otro radical mds con un anillo pirezinico.

A continuacidn Se indican algunos grupos carac-

terfsticos de compuestos que correspondex més o menos amplia-
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mente @ las condiciones® que acaban de exponerse y gue pueden

anplearse como catelizadores del blemqueo cromdtico:

(n

donde

1. Compuestos de 1la formula

Bl y 'R2 Tienen el significado expuesto antes ¥y
X wmignifica un grupo sulfonamido con un Jtomo
de nitrdgeno secundario o terciario ligado

al Ztomo de azufre;

R ¥y R, pueden ser, por ejemplo, radicales fenilicos
o grupos alquilicos, de preferencia grupos

metilicos.

2. Compuestos de la fdrmula
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donde
By R
R5
L
(9)
donde

- 10 -
i 5}
Eﬁ ot ? \J) @
| R
e b
Rs'NH'OZS N/ Rg

tienen ol significado ya expuesto y
significa un redicsal hetervefclico con un
dtomo de nitrdgeno ofclico, por ejemplo un
radical piridinico o un radical slifdtico

con un dtomo de nitrdgeno bdsico.

Compuestos de la fdrmula

X  significa un grupo sulfonamido con un dtomo de ni-

trdgeno secundaris o terciario unido al dtomo de

azufre, de preferencia uno de la férmula

RE_NH-O oo
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(donde R5 tiene el ~ignificado expuesto en 2.)
e

Y significa un dtomo de hidrdgeno o de cloro.

Como ejem.lo del grupo X cabe citar agui el .nupo

sulfon-gamma-di-n-butilemino -propilemido.

4. Comguestos de la flrmula

b
\ 7/

/\’
Iy X
(10) /k\.)—'
~

N

donde
L tiene el significalo ya expuesto; X puede ser, por
ejemplo, un grupo sulfonmetileamido.
5. Compuestos de la férmla
N R
AN
R N —
(11) i~ F N1 R
R, ¥
2
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donde
H, By By ¥ R4 tienen el significado ya expuesto y re-
presentan, por ejemplo, un zrupo mebtilo

cada uno.

Los compuestos utilizables segin este invento
como catalizadores del blanqueo cromdtico pueden preparcrse
oor métodos ya de si conocidos. Asi, por ejemplo, los compue S-
tos Ce la férmula. (7) en que B ¥ R, significen cada uno un
grupo metilo pueden prepararse por reaccidn de 1,2-diemino-
naftalin-g-sulfonamidas con diacetilo. A las 1,2-diaminonef.
talin-s-sulfonanidas necesariass aqui como materias de p.rtida
se 1llega copulando en medio deile un compuesto diazoico
apropiado, por ejeaplo diazobenceno, con una 2-aminonaitalin-
6-sulfonamida y reduciendo con ditionito 8ddico el colorante
o-zminoazoico obtenido.

Segin la solubilidad y la capacidad de difusidn
en zelabina puede ser conveniente incorxporar los caotalizadores
utilizables segin este invento a una o mds capas de un maberial
fotogrdfico para el procedimiento ¢el blangueo argdntico del
color o aplicarlos en un balio de trabamiento. Los catalizado-
res gue tienen suficiente solubilided en tales bagios (por
sjemplo, el bafio de blanqueo cromgtico o un bailo precedente
a dste, como el Trevelador, un baiio de endurscimiento, un basio
interruptor o un baido especisl despuds del baio de Fijacion)

8¢ emplesn venbtajosamente en dichos bafios y conducen también
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asi o resulfados muy valiosos.

Por lo demds, estos catalizadores del blanqueo
cromtico pueden emplearse de manera usual, ya de si conocida.
Aun en cantidades muy pequefias pueden acelsrar extraordinarisa-
mente el blangueo «e muchos colorantes amuicos, sobre todo
cuando se los agrega al ba:io de blanqueo cromitico. For ejen-
plo, para une accidn intensa basta la adicidn de 0,001 a 0,1CC
g de csbtalizador por 1 liftro de un baﬁo‘ de blanqueo crom’tico
de la composicidn ordineria, por ejemplo de uno que contenge
decido clorhidrico, bromuro potdsico y tiourea.

Zn el ejemplo que sigue, las pertes significan,
cuando no e indica otra coss, partzs en peso, los porcenta-
jes, porcentajes en peso, y las temperaturas estdn expresadas

en -rados centigrados.

4d oWk LO

Un materiel fotogrdfico con tres capas cromdticas
contliene, Sobre una pel:fcula de acebato de celulosa, una emul-
8idn Ce bromuro de plata sensible al rojo, con el colorante

vardiezul de la fénmla
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(12) O-CO-—-HN H 0~CH,

e Noze N

.87 N\ NS0
3 i H,C0

e

L Wz N

10.

S ;

encime, una cepa Separadora de gelatine, vacia; luego, una
P .
emuleion de bromuro de plata sensible al verde, con el colo-

15. raate purpura de la férmula
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NH

2
(13)
N =N—<:>..NH-O ¢ -C>_NH-‘?-HN-——-——-
OH 0

HO ZS

HO 25

BN

2
_.O_ oo-HN.Q_ =i
H

=0 5H

HO 33 ;

despuds de otra capa separadora, Sigue una capa con un colo-
rante de filtro amarillo o con plata coloidal que actda de
filtro amarillo; encima Se halla una oape de bromuro de plata

con el colorante amarillo de la fdmula
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B8 0-CHg
(14) —1= e
) 0
: H,C
S0 H

HaCO

50 H
e
CH
3
HO 3S

¥ eventuzlmente una cepa recubridora. Tadas las capas pueden

estar endurecidas con un compuesto halogentriazinico, como el
deido 2,4-dicloro-g-fenilemino-1,3, 5-triaszin-3"'-sulidnico.
Este material de copiza se expone debajo de un
original en tres zonas espectrales iddneas y luegd se trata
con un revelador que contiene por litro 50 g de sulfito sd-
dico enhidro, 0,5 g de l-fenilpirazolidona-(3), 6 g de hidro-
quinona, 0g de metaborato sddico y 2 g de bromuro potdsico.
Despude de breve enjuagne, Se blengued en un bafio de bleaqueo
ergéntico del color, que contiene, por litro, %0 g de tiourea,
20 g de bromuro potisico, 40 cc de deido clorhfdrico al 30 /i
¥ % cc de una solucidn el 1 por mil de la quinoxelinsulfona-

mida de la fdrmmla



10.

15-

(15)

H SC-NH-O 28 ~

en feido clorhidrico al 104, =1 tiempo de blanqueo es e 8
a 15 minutos. DeSpués de Dreve enjuague, se transforms la
plita de imiagen restante, de la manera ordinariz, en haluro
de pluta, en un bafio que contiene sulfato de cobrs, deido
clorhidrico y bromuro potdsico. Por Yltimo se enjuags, Se
fija con una solucion al 10 7 de tiosulfato emdnico y se
vuelve 2 enjuagar. Se obtiene una i.agen positiva deloriginal,
con loe colorantes blangueados limpiemente en los lugares de
mayor exposicio'n.

“n lugar del colorante vsrdiazul de la férmule
(12), la capa sensible al 10jo puede contener también el co-

lorante verdiszul de la fdrmula

e —————————
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H,C—CH
-2
Hzc\ HC —_ =N 502--0
H C-—CH /K
(16) 2 e N e N N-N-—-—-
|
0
HoG~—CH
27—
~C,Hj K NH———2CH OH
N -d
N=N 2 2

%0 41
y en lugar del catalizador del blanqueo cromdtico de la Fér-
mula (15) pueden emplearse también, de la manera que Se ha

indicedo entes, los catalizadores del blanqueo cromdbtico de

las férmulos

(17) SN i
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CHy
N7 cH
(18) /\) |
N
H O - H( = A
3 2 \ I
N-CH ~0H,-KH-0,8 —{_ .

H50 - Hy0

A continuacidn se explica la .reparacidn de los
catalizadores del blenqueo cromitico de las férmulas (15),
(L7) y {18) tomendo por ejemplo el compuesto de la fémula
(15):

Se depositan en %0 volumenes de chanol al 30 o
34 p.rtes del colorante preparado por copulacidn, en medio
deido, de uminobenceno, diazoado, con 2-cminonaftalin-g-sul-
formetilamida y recristalizado, para purificarlo, en alcohol
diluido. Ye calienta la mezcla en reflujo & beuperatura de
ebullicidn y, en intervalos de uu cuarto Je hora, se intro-
ducen cuwtro veces 19,8 partes cala vez Ge ditionito sddico
al 88 » y 20 voludmenes cada vez de solucidn de hidrdxido sd-
dico al ¥ . Despuds de celentar en totel durente unu hora,
1a reéuceidn queda terminzda. Se diluye lu solueidn obtenide,
de color emarillento pdlido, con 100U voldmenes de ama frie
¥y e trata le dilucidn con 30 volumencs de deido clorhidrico

el 35 .. Despuds Cel enfrismiento completo, €¢ Separa sor



5

10,

filtracidn el cristalizado que se ha segregado y se le lava
con agua hasta que ol filtrado fluye neutro. Para purificar,
s8¢ recristaliza el producto en etanol. La 1,2-diaminonafta-
lin-6-culfonmet ilemida funde a2 170.172¢ C.

25,1 partes de esta diemine se calienten hasta
ebullicidn, durente 10 minutos, en mezcla con 200 voldmenes
ds zlcohol y 9,5 volumenes de diacetilo. Despuds del enfrie-
miento, Se Separa gor filtracidn el producto de la condsnsSa-
cidn y se le luive con alcohol. Para purificarlo, Se le Te-
cristeliza en etanol. 31 derivado de guinoxelinu de la fdr-

male (15), de color emarillento pdlido, funde a 238-239¢ C.

- e 4 . ws we =
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Descrito el objeto del presente invento s¢ decluran
como nuevas y ds propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioriGad de la solicitud de patente suiza mim.

14974/64 del 20 de Noviembre de l.964.

l.- Procedimiento del blangumeo argéntico del color,
garacterizado por empledr como catalizadores del blangueo
cromtico, compuestos gue carecen de grupos acuosSolubilizan-
tes dcidos y que contienen por 10 menos un anillo pirazinico,
con un anillo aromdtico anillado por 1o menos, y por 1o menos

un grupo sulfonamido.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-

tericado porque los compuestos corresuonden & la fdrmuls,

B
1:[ N"\ P By
R, N B

don dz
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uno, por 1o menos, de los pared de substituyentes Rl R2
¥ By R, significa un radical aromético anillado con el
anillo pirazinico y ulteriormente substituido por un

grupo sulfonamido, y estos substituyentes, siempre que
no formen anillos de esta clase, son radicales alguili-

cos, arilicos, cicloalquilicos o heterociclicos.

3.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1l y 2 caracterizado porque los compuestos carecen de grupds

axocromos.

4.- Procedimiento, seain una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque en 1lo8 compuestos, los grupos
sulfonamido estdn ligados por sus JStomos de azufre a anillos
bencénicos o naftalinicos anillados con el anillo pirazoli-

nico.

5.- Procedimiento, seagin une de las reivindicaciones
1 a 4 caracterizado porgue en 10s compuesstos, los grupos sul-
fonamido contienen Atomos de nitrdgeno secundarios o tercie-

rios.

6.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 5, carac-
terizado porgue en 1los compuestos, los grupos sulfonemibo con-
tienen, ademds del dtomo de nitrdgeno ligado al dtomo de azu-
fre, por 1o menos un &tomo de nitrdgeno terciario bdsico o

. 7 .
un radical hetemciclico con un Zbomo de nitrdgeno ciclico.
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. ? s e . .
7.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 6, carac-
terizado porgue, en los compuestos, el grupo sulfonamido con-

tiene otro radical mds con un enillo pirazinico por lo menos,

8.~ Procedimiento, Seg,u'n la reivindicacidn 5, carac-

5e
terizado porgue 1os compuestos corresponden 2 la férmula
B
N7 | Rg
N
10, N
X |/
donde
. R y R, son radicales alquilicos, arflicos, ciclowlqui-
5
licos ¢ heterociclicos, mientras
X significa un gruposulfonsamido con un dtomo de
nitrdseno secundario o terciario ligado dl
dtomo de azufre.
20, 9. Procedimiento, segin lu reivindicacidn 8, carac-

torizado porque los compuestos corresponden a la fdrmule
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CHyg
<
TN
"\
5. |
X N y/
donde
X significa un grupo sulfonamido con un dtomo de nitrd-
10, geno secundsrio o terciario ligado sl dtomo de azu-
fre.
10.~ Procedimiento del blanqgueo arzéntico del color.
Segin se describe y reivindica en la presente memoria
15, descriptiva que consta de 24 hojas foliadas y mecanografiadas

por una sola de sus caras.

ladrid, a 19 de Noviembre de 1.965.
JAIME ISERN

P
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