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Case TEL 18/E

P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por 'TæCEDIMENTO DEL BLANQUBO ARG3ITIOO DEL COLOR", 

a favor de la  firma Suiza CIBA SOCIETE ANONYME, rendente 

en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Como se sabe, la  preparación de imágenes foto­
gráficas en color por el procedimiento del blanqueo argén­

tico del color se basa en que la  plata de imagen destruye, 
en baños apropiados, los colorantes orgánicos, principal­

s' mente los colorantes azoicos. Dichos baños contienen por lo

general un ácido mineral, por ejemplo ácido clorhídrico, o 

un ácido carboxilico orgánico fuerte, bromuro potásico y un 
compuesto capaz de formar complejos argent ico s , como la  tio -  
urea. En teoría , 4 átomos de p lata reducen un grupo azoico, 

con formación de aminas incoloras. Pero los colorantes azoi-1 0 .
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eos manifiestan grandes diferencias en este proceso de re­

ducción, diferencias que se traducen particularmente por 

d istin ta  duración de la  reducción hasta e l estado incoloro. 
Ademas, el procedimiento de blanqueo argéntico del color no 

se lleva l a  mayoría de las veces hasta el final con aprove­

chamiento de toda la  cantidad presente de p la ta  de imagen, 
sino que se interrumpe al cabo de cierto tiempo y cuando se 

ha consumido sdlo una parte de esta plata. Por consiguiente, 
e l blanqueo prosigue a l l í  donde todavía existe p la ta  metá­

lica , al prolongarse e l tiempo de blanqueo, de modo que 
cabe temer un empobrecimiento de las medias tin ta s , sobre 
todo en los lugares de menor densidad íp tica  del color.

Ahora bien, es sabido que para blanquear muchos 

colorantes azoioos se necesita un catalizador que iguale en 

todo lo posible el tiempo de blanqueo para lo s diversos co­

lorantes y que permita, donde sea preciso, el blanqueo hasta 
el blanco puro. En calidad de catalizadores de blanqueo se 

han piopuesto, y en parte utilizado con buen resultado, la
2,3-dimetilquinoxalina, la  2,3-diaminofenazina, la  2-oxi-5- 

aminoíenazina o el ácido antraquinonsulfánico, por ejemplo. 

De ordinario, los catalizadores se añaden al baño de blan­

queo argéntico del color o se incorporan a la  capa cromá­

tic a  fotográfica. Pero también se conoce la  adioián de los 
catalizadores a un baño que precede al del blanqueo argén­
tico  del color (patente alemana 1.154.345). Así, pues,
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están ya a disposiciún una serie de catalizadores y diversas 
posibilidades áe aplicación. No obstante, continuamente se 

presentan dificultades en el empleo de los catalizadores.

En particular, resu lta d if íc il  catalizar el proceso de blan­

queo cromático de ta l  modo que los diversos colorantes de 
un material poli estratificado queden bien armonizados entre 
s í  para el blanqueo cromático. Asi, cor ejemplo, determi­

nado catalizador puede abreviar el tiempo de blanqueo del 
colorante amarillo y del colorante verdiazul, pero quedar 

sin efecto sobre el tiempo de blanqueo del colorante pur­

pure,. Viceversa, otro catalizador puede in flu ir bien sobre 
e l colorante púrpura y, en cambio, no lograr ningún efecto 
sobre los colorantes amarillo y verdiazul. Sin embargo, no 

solo es importante la  acomodaciún de los tiempos de blanqueo, 

sino también la  acomo daciún de la  gradadún, a fin  de que 
en un diagrama que exponga logarítmicamente la  dependencia 
de la  densidad óptica respecto a l a  exposición, se o bt migan 
curvas lo más rectilíneas y paralelas que sea posible. Estas 
circunstancias son muy complicadas.

Otra desventaja de los catalizadores de blanqueo 
conocidos hasta ahora consiste en que estos compuestos, aun 

cuando sean activos en pequeñas concentraciones de 1 a 10 mi­

ligramos aproximadamente por l i t ro , como es el caso de la
2,3-diaminofenazina o la  2-oxi-5-amino-fenazina, tienen un 

intenso color propio. Esto puede dar por resultado una tin -



oion desagradable de la  gelatina o del soporte de las capas. 
Por el contrario, los catalisadores no coloreados que se co­

nocen, como la  2,3-cümetilqpinoxalina, tienen una acción mu­
cho mas débil y por lo tanto deben emplearse en mayores can­
tidades.

Resulta deseable, en consecuencia, disponer del 
mayor número posible de catalizadores incoloros de buena e f i­

cacia, para poder blanquear los más diversos colorantes 
azoicos en las capas con la  mayor igualdad posible de tiem­

po y de gradación cromática. En ocasiones se sale del paso 

con un solo catalizador, pero también pueden emplearse va­
rios a la  vez en concentración apropiada. Asimismo puede 
agregarse un catalizador, como se ha dicho antes, a un balo 
que preceda a l baño de blanqueo argéntico del color y ha­

cerse actuar otro u otros catalizadores más a l tiempo del 

balo de blanqueo argéntico del color. Tal combinación de 

catalizadores del blanqueo cromático puede ser también ú t i l  
cuando se t r a ta  de reducir colorantes disazoicos cuya re­

ducción transcurre paladinamente en dos etapas pasando por 

una tapa intermedia difícilmente reducible. Con muchos de 
ta les colorantes, principalmente con los colorantes disazoi­

cos o azoxiazoicos verdiazules, por ejemplo e l conocido co­

lorante disaaoico simétrico abase de 3,3'-dim etoxi-4,4'- 
diaminodifenilo tetrazoado y ácido 1-amino-d-oxinaftalin-
2,4-cüsulfónico, el blanqueo cromático se desarrolla, con
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los catalizadores conocidos, sobre todo siendo el pH supe­

rio r  a 2, disociándose solamente el primer grupo azoico y 

quedando en las capas un colorante mono azoico, la mayoría 

de las veces teñido de violeta. Por eso son deseables los 

catalizadores del blanqueo cromático que catalizan en par­

ticu la r la  escisión del colorante monoasoico asi originado, 
e l cual resulta muy perturbador, sobre todo en los lugares 
blancos de la  imagen.

Se ha descubierto ahora que los compuestos ca­

rentes de grupos acuosolubilizantes ácidos y que contienen 

por lo menos un anillo pirazinico con un anillo aromático 
anillado, por lo menos, y un grupo sulfonamido, por lo me­

nos, pueden emplearse con muy buen resultado como cataliza­

dores del blanqueo cromático en el procedimiento del blan­

queo argéntico del color.
Entran en consideración, por lo tanto, los 

compuestos que contienen una vez o más de una vez el anillo 
de la  fám ula

el cual está anillado, un ila teral o bilateralmente, con 
un anillo aromático, de modo que se originan, por ejemplo,



estructuras de la s  f¿ m u ía s

( 2 )

o bien

(3)

donde
R' y R"

Estos compuestos pirazinioos no contienen gru­
pos acuosolubilizantes ácidos, como grupos de ácido carbo- 

xrlico o de ácido sulfánico. Es conveniente que están tam­
bién desprovistos de grupos auxocromos, es decir, de grupos 
hidroxilicos y amínicos ligados a átomos de carbono aromá­

ticos. Hablando en términos generales, deben ser lo más 

incoloros que sea posible.

significan radicales hidrocarburos (monova­
lentes) unidos entre Si únicamente por medio 

del anillo pirazinico.
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Se emplean ventajosamente los compuestos que 

satisfacen las condiciones antes expuestas y que correspon­

den. a la  fám ula

5.
(4)

R„

R.

10.

15.

donde uno por lo menos de los pares de substituyen- 

tes Rg Y Rg significa un radical aromático 
anillado con el anillo pirazánico y ulteriormente 
substituido por un grupo sulfonamido, y estos subs- 
tituyentes, siempre que no fornen anillos de esta 

clase, son radicales alquílicos, arílicos, ciclo a l­
quil! eos o heterociclicos.

3sto atañe en particular a las quinoxalinas de la  fámula

25. y las fenazinas de la  fám ula
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1

(6)

5.

10.

15.

r,

q^e pueden contener otros anillos, anillados con los anillos
/  o Ag. Asi, los compuestos p l- 

razínicos contienen con ventaja, por ejemplo, a lo menos un 
radical bencenico monocíolico, anillado con el anillo p ira- 
zínico, o un radical naftalínioo. A uno por lo menos de 
estos radicales aromáticos está ligado un grupo sulfonamido 

por su átomo de azufre.
Los grupos sulfonamido necesarios en los com­

puestos que se han de u til iz a r  según este invento pueden 
ser grupos HgN-OgS o de preferencia grupos sulfonamido u l­
teriormente substituidos, es decir, grupos sulfonamido con 

átonos de nitrógeno secundarios o terc iarios. Sumamente 

valiosos resultan, por ejemplo, los compuestos con grupos 
sulfonamido ulteriormente substituidos que, además del 

átomo de nitrógeno ligado al átomo de azufre, contienen 

por lo menos un átomo de nitrógeno te rc iario  básico o un 
radical heterocíclico con un átomo de nitrógeno cíclico.
Cabe c ita r  también aquí los compuestos cuyo grupo sulfbna- 

mido presenta otro radical más con un anillo pirazínico.
A continuación se indican algunos grupos carac­

te rís tico s  de compuestos que corresponda! más o menos amplia-

hexagonales aromáticos Â, y

25



mente a las condiciones que acaban de exponerse y que pueden 
emplearse como catalizadores del blanqueo cromático:

1. Compuestos de la  formula

5.

15.

^  +

¿tonda
y Rg tienen el significado expuesto antes y 

X significa un grupo sulfonamido con un átomo 
de nitrógeno secundario o terciario  ligado 
al átomo de azufre;

y Rg pueden ser, por ejemplo, radicales fenílicos 

o grupos alquilicos, de preferencia grupos 
metálicos.

2. Compuestos de la  fámula
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Ri

( 8 ) R - NH -  Or,S 5 ^ N R2

10 .

15.

20.

donde

R̂  y Rg "tienen el significado ya expuesto y
R̂  significa un radical hetera cíclico con un 

átomo de nitrógeno cíclico, por ejemplo un 

radical piridínico o un radical alifático  
con un átomo de nitrógeno básico.

3. Compuestos de la  fórmula

(9)

donde
X significa un grupo sulfonamido con un átomo de n i­

trógeno secundaria o terc iario  unido al átomo de 

azufre, de preferencia uno de la  formula

25 R^-NH-OgS
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(donde R_ tiene el dignificado expuesto en 2.) o
e

Y significa un átomo de hidrogeno o de clono.

Como ejemplo del grupo X cabe c ita r aquí el grupo 
sulfon- gamma- di -n-but i l  amino -p rop i l  ami do.

4. Compuestos de la  fármula

10.

(10)

15* donde
X tiene e l significado ya expuesto; X puede ser, por 

ejemplo, un grupo sulfonmetilamido.

25.



donde
R ,̂ Rg, Rg y tienen el significado ya expuesto y re­

presentan, por ejemplo, un grupo metilo 
cada uno.

5- Los compuestos u tilizáb les según este invento 

como catalizadores del blanqueo cromatico pueden prepararse 
por métodos ya de s í conocidos. Así, por ejemplo, los compues­

tos c.e la  fámula. (7) en que y Rg significan cada uno un 
grupo metilo pueden prepararse por reacción de 1,2-dismino-

10.
n a fta lin -6-sulfonamidas con d iacetilo . n las 1,2-diaminonaf-
talin-6-sulfonamidas necesarias aquí como materias de p .rtid a

se llega copulando en medio ácido un compuesto diazoico
apropiado, por ejemplo diazobenceno, con una 2-aminonaí'talin-

6-sulfonamida y reduciendo con ditionito sádico el colorante 
15. o-amino azoico obtenido.

Según l a  solubilidad y la  capacidad de difusión 

en gelatina puede ser conveniente incorporar los catalizadores 

u tilizáb les según este invento a una o más capas de un material 

fotográfico para el procedimiento del blanqueo argéntico del
20.

color o aplicarlos en un baño de tratamiento. Los catalizado­
res que tienen suficiente solubilidad en ta les  baños (por 

ejemplo, el bario de blanqueo cromático o un bailo precedente 
a este, como el revelador, un baño de endurecimiento, un baño 

interruptor o un baño especial después del bario de fijación)

25. se emplean ventajosamente en dichos baños y conducen también
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así a resultados muy valiosos.

Por lo demás, estos catalizadores del blanqueo 

cromático pueden emplearse de manera usual, ya de sí conocida. 

Aun en cantidades muy pequeñas pueden acelerar extraordinaria-
5. mente el blanqueo <.e muchos colorantes azoicos, sobre todo

cuando se los agrega a l baño de blanqueo cromático. Por ejem­

plo, para una acción intensa basta l a  adición de 0,001 a 0,100 

g de catalizador por 1 l i t r o  de un baño de blanqueo cromático 

de la  composición ordinaria, por ejemplo de uno que contenga 

10. ácido clorhídrico, bromuro potásico y tiourea.
3n e l ejemplo que sigue, las partes significan, 

cuando no se indica otra cosa, partes en peso, los porcenta­
jes, porcentajes en peso, y las temperaturas están expresadas 
en grados centígrados.

15.
e! J U K P L 0

Un material fotográfico con tres  capas cromáticas 
contiene, sobre una película de acetato de celulosa, una emul­

sión de bromuro de plata sensible al rojo, con el colorante 
20. verdiazul de la  fórmula



14- -*

encima, una capa separadora de gelatina, vacía; luego, una 

emulsión de bromuro de p la ta  sensible al verde, con el colo- 

15 . rante purpura de la  formula
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(13)

5.

,NH-OC .NH-C-HN- 
0

10.
00-UN

SOJI

15.
después de otra capa separadora, sigue una capa con un colo­

rante de f i l t ro  amarillo o con p lata coloidal que actúa de 

f i l tro  amarillo; encima se halla una capa de bromuro de plata 
con el colorante amarillo de la  formula



15. y eventualmente una capa recubridora. Todas las capas pueden 
estar endurecidas con un compuesto halogentriazínico, como e l 

ácido 2,4-dicl0K)-6-feuilamino-l,5, 5-triazin-3'-sulfónico.
Este material de copia se expone debajo de un 

original en tre s  zonas espectrales idóneas y luego se tra ta  

20. con un revelador que contiene por l i t ro  50 g de su lfito  só­
dico anhidro, 0,5 g de 1-fenilpirazolidona-(3), 6 g de hidro­

quinona, 20g de metaborato sódico y 2 g de bromuro potásico. 

Después de breve enjuague, se blanquea en un baño de blanqueo 

argéntico del color, que contiene, por l i t ro , 30 g de tiourea, 
20 g de bromuro potásico, 40 cc de ácido clorhídrico a l 30 

25. y 30 cc de una solución al 1 por mil de l a  quinoxalinsulfona- 

mida de la  fónnula



en t¿cicb clorhídrico al 10%. El tiempo de blanqueo es de 8 
a 15 minutos. Después de breve enjuague, se transforma la  

10. p lata de imagen restante, de la  manera ordinaria, en haluro

de plata, en un baño que contiene sulfato de cobre, acido 

clorhídrico y bromuro potásico. Por ultimo se enjuaga, se 

f i ja  con una solución al 10 % de tiosulfato amónico y se 

vuelve a enjuagar. Se obtiene una imagen positiva deloriginal, 
15. con los colorantes blanqueados limpiamente en los lugares de

mayor exposición.

En lugar del colorante verdiazul de la  fórmula 
(12), la  capa sensible al rojo puede contener también el co­

lorante verdiazul de la  formula
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(16)

10.

15.

20.

y en lugar del catalizador del blanqueo cromático de la  fór­

mula (15) pueden emplearse también, de la  manera que se ha 

indicado antes, los catalizadores del blanqueo cromatico de 

las formulas

(17)

25
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(1 8 )

A continuación se explica la  preparación de los 
catalizadores del blanqueo cromático de las fórmulas (15), 
(17) y (18) tomando por ejemplo el compuesto de la  fónnula 

(15):
Se depositan en 500 volúmenes de etanol a l 50 ,j 

34 partee del colorante preparado por copulación, en medio 

ácido, de aminobenceno, diazoado, con 2-eminonaftalin-6-sul- 
íonmetilsmiday recristalizado, para purificarle, en alcohol 

diluido. Se calienta la  mezcla en reflujo a temperatura de 
ebullición y, en intervalos de un cuarto de hora, se in tro ­
ducen cuatro veces 19,8 partes cada vez de ditionito sódico 
al 88 ,3 y 20 volúmenes cada vez de solución de hidróxido só­

dico al 30 Después de calentar en to ta l durante una hora, 
la  reducción queda terminada. Se diluye la  solución obtenida, 
de color amarillento pálido, con ÍOOO volúmenes de agua fr ía  

y se tra ta  la  dilución con 30 volúmenes de ácido clorhídrico 

al 55 á. Después del enfriamiento completo, se separa por
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filtraoión el cristalizado que se ha segregado y se le  lava 
con agua hasta que el filtrado fluye neutro. Para purificar, 

se rec ris ta liza  el producto en etanol. La 1,2-diaminonafta- 

l in - 6-sulfonmetilamida funde a 170-1723 C.

5. 25,1 partes de esta diamina se calientan hasta

ebullición, durante 10 minutos, en mezcla con 200 volúmenes 
de alcohol y 9,5 volúmenes de diacetilo. Después del enfria­

miento, se separa por filtrac ión  e l producto de la  condensa­

ción y se le  lava con alcohol. Para purificarlo , se le  re ­
c ris ta liza  en etanol. SI derivado de quinoxalina de la  fó r­
mula (15), de color amarillento pálido, íUnde a 258-2593 C.

1 0 .
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento se deoleran 

como nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­

ciones con prioridad de la  solicitud de patente suiza rnírn. 

14974/64 del-20 de Noviembre de 1.964.
5.

1 .- Procedimiento del blanqueo argéntico del color, 
caracterizado por emplear como catalizadores del blanqueo 

cromatico, compuestos que carecen de grupos acuosolubilizan- 

tes ácidos y que contienen por lo menos un anillo pirasjúiico, 
con un anillo aromático anillado por lo menos y por lo menos

10.
un grupo sulfonamido.

2 .- Procedimiento, según la  reivindicación 1, carao- 
terisado porque los compuestos corresponden a la  fórmula

15.

¿0 .
donde
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uno, por lo menos, de los pared de substituyentes R̂  R̂  

y Rg significa un radical aromático anillado con el 

anillo pirazínico y ulteriormente Substituido por un 
grupo sulfonamido, y estos substituyentes, siempre que 
no formen anillos de esta clase, son radicales a lq u íli-  

cos, arílicos, cicloalquílicos o heterocíclicos.

3. -. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 y 2 caracterizado porque los compuestos carecen de grupos 
auxo cromos.

4 . - Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
1 a 3, caracterizado.- porque en los compuestos, los grupos 

sulfonamido están ligados por sus átomos de azufre a anillos 
benoenicos o naftalínicos anillados con el anillo p irazo lí- 

nioo.

5.- Procedimiento, según una de las reivindicaciones 

1 a 4 caracterizado porqu.e en los compuestos, los grupos sul­
fonamido contienen átomos de nitrógeno secundarios o te rc ia ­

rios.

6. -  Procedimiento, según la  reivindicación 5, carac­

terizado porque en los compuestos, los grupos sulfonamido con­

tienen, además del átomo de nitrógeno ligado al átomo de azu­
fre, por lo menos un átomo de nitrógeno terc iario  básico o 

un radical heteiocíclico con un átomo de nitrógeno cíclico .
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7. - Procedimiento, según la  reivindicación 6, carac­
terizado porque, en los compuestos, el grupo sulfonamido con­

tiene otro radical más con un anillo pirazinico por lo menos,

8.  -  Procedimiento, según la  reivindicación 5, carac­

terizado porque los compuestos corresponden a la  fórmula

10.

2̂

donde
Rg son radicales al quilicos, arílicos, ciclo ̂ q u i­

licos o heterociclicos, mientras 
X significa un gruposulfonamido con un átomo de 

nitrógeno secundario o terciario  ligado áL 

átomo de azufre.

2 0 . 9.- Procedimiento, según la  reivindicación 8, carac­
terizado porque los compuestos corresponden a l a  fórmula
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donde
X significa un grupo sulfonamido con un átomo de n itro -

10. geno secundario o terc iario  ligado al átomo de azu­

fre .

10.- Procedimiento del blanqueo argéntico del color.

Segtín se describe y reivindica en la  presente memoria 

15 . descriptiva que oonsta de 24 hojas foliadas y mecanografiadas

poruña sola de sus caras.

Madrid, a 19 de Noviembre de 1.965-
JA!ME tSERM
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