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PATEUDITE
DE
INVENCION
por "PROCEDIIILLTO DEL BLANQUEO CROMATICO POR MEDIO DE LA
PDATA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIFTE ANOWYNE,

BASILEA (Suiza).

MELORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son materiales fotogri-
ficos para el procedimiento del blanqueo cromético por me-
dio de la plata. Estos materiales se caracterizan por cone

tener, sobre un soporte, una caps con un colorante de lg

5 férmula
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(1)

en la que

X 3H

X significa un dtomos de hidrdgeno, un dtomo de
heldgeno, un grupo elguilo, un grupo elcoxi,
un grupe hidroxielcoxi, un grupo alcoxialcoxi
0 un grupo acilamino e

Y esignifica un dtomo de hidrdgemo, un grupo al-
quilo 0 un grupo &lecoxi.

Se prefieren squi lo® colorantes de la férmula
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5. 503H
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¢ X' __/\)\éi
10, »
Y
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3
en la que
15 X oY tlenen el significad expuesto antes.
Ios colorentes de la fdrmule (1) pueden @inte-
tizarse haclend reaccionar, en le proporcidn molecular
1:2, un diheluro de un deido piridindicerboxflico con un
colorante eminoagzoico de la fdrmla
2,
HO
. S X
N=N NH
(3) /\:'—_/l—\ 2
Y
25. S0 H
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en le que
XeY tienen asimismo el significado expuesto
anted.,

Pare este resccidn se emplea con ventaja un
dicloruro de 4cid piridincarboxilico. En celided de tal
entran en congideraoidn, por ejemplo, los dicloruros del
goido piridin-2,5-dicarboxflico, del deido piridin-3,5-
dlcexboxilico y, en particular, del deido piridin-2,6-
dicarvoxilico. A los colorentes eminoezoicos de la fdrmule
(3) se llega copulend deido 2-aminoneaftalin-4,8-disulfd-
nico, diezoado, con un aminobenceno, el cusl puede conte-
ner los substituyentes X e Y del cerdeter q;ue ge ha indi-
_cado. Bstos substituyentes tiemen cade uno, de preferencis,
4 4tomos de cerbono & 1o sumo. Como ejemplos de componen-—
tes azoicos cabe cit&:

el l-emino-2- o -3-metilbenceno,

el l-amino-2,5-. 0 «2,6-dimetilbenceno,

el l-amino-2. o -3-metoxibenceno,

el 1garnino-2-eto>d.bencano,

el l-amino-2-beta-~hidroxietoxibenceno,

el l-emino-2-.beta-metoxietoxi-5-metilbenceno,
el l-emino-3-acetilaminobenceno,

el aminober;ceno, '

el l-amino-z-metoﬁ-s-met ilbenceno,

el l-smino-3-clorobencemo,

el l-amino-3-metoximetoxibenceno,
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el l-amino-2, 5~-dimetoxibenceno y
el l-amino-2,5~dietoxibenceno.

Por 1o demds, lo® colorentes de las fdrmules
(1), (2) ¥y (3) pueden prepararse por métodos ye de sf cono=-
cidos. La coPulacidn pera formar los colorentes eminoazoi-
cos se efectia en medio doido, y las amines de copulacidn
dificil pueden copularse en fome de sus deidos omega-me-
tansulfénicos, con disociacidn consecutiva del grupo de
dcido metensulfdénico. Ios colorentes eaminoazoicos se hacen
reaccionar, por e jemplo, en presencia de un agente aceptor
de dcido con el haluro de deido piridindicarboxflico.

Igusl que los propios colorentes, también las
ospas fotogrdfices que, conforme al invento, econtienem por
lo menos un colorsnte de la formule (1) pueden preperarse
de la menera ordinarie, ya de sf conocida, y emplearse
para la produceidn de imégenes en color.

En particular, los colorantes de le fdmmuls
(1) pueden hallarse en un materiel de varias cepes que
prefente, 80bre un Soporte para capag, una capa tefilda
con colorente verdiazul y sensible selectivemente para el
100, encima una oape tefiida de purpuras y sensible selec-
tivemente para el verds y, por Ultimo, una cape tefilda
con un colorante de le férmula (1) y sensible pera el azul.

Ios colorantes de la férmula (1) son por lo

generel muy resistentes & la difusidn en les cepes usuales.
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No propenden, 8l secarse 0 durante el almacenamiento, =

- tomar en las cepas de gelatine una forma opslescente hasta

turbia y en el befio de blanqueo cromdtico se reducen bien
& productos de emcision innocuos y/o féoiles de eliminar
por lavado,

En los ejemplos que siguen, las partes signi-
fican partes en peso, y lo® porcentajes, porcentajes en

peso.

EJEMPLO 1

A 409, se efiaden 2 3,3 cc de una gelatina scuo-
ga al 6 % 1,68 cc de wna solucidn souose el 1 % del o=
lorente de le férmula

0. ‘-“Gﬂa

@ < )

H C0

3 o
l—C0 —_NH NaN.__./\)\

CH

B

(méximo de sbsoroidn en ags, 7\ = 388 milimicres)

3.
kr-® y
i PTTI
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Ineg se afiaden 3,3 cc de una emleidn de bro-
muro de pleta en gelatine, a 402, aaf como eventuelments 1
& 2 cc de una solucidn acuwosa de un extensor (por ejemplo,
saponina) y de un endurecedor (por e jemplo, dimetilolurea).
Se vierte esta mezcla sobre una placa de vidrio de 13 cm
por 18 cm y me sSeca.

Iuego se expone detrds de une cufie graduada,
8e revela le imagen de plata en un reveledor de sulfato
de l-metilamino-4~hidroxibenceno e hidroquinona y ge la
fija.

El colorente de la imagen se blenquea, a te-
nor de la cantidad de plata existente, en un bafio que con-
tiene, en 1000 voldmenes, 30 a 100 voldmenes de decido clor-
hidrico &l 32 %, 40 a 120 partes de bromuro potdsico, 0
& 50 partes de tiourea y 0,001 a 0,01 partes de 2-smino-
3-hidroxifensacina.

Despude de un enjuagne intermedio, se elimina
la plete sobrente en un bafo que contiens, en 1000 voldme-
nes, 100 partes de cloruro sddico, 100 partes de sulfato
de cobre cristalizad y 50 voldmenes de doido clorhidrico
el 37 %. Por ultimo, se fija como de ordinario. Se obtiene
una cufia oromdtica smerills, que constituye una imagen
opuesta a la de la cufia argéntica originel y que estd com-
pletemente blenqueads en 108 lugeres de la mdxime deneidad
primitiva de plata. Este imsgen esmarille puede formar tam-

bién parte de un material policromo.



5e

10.

15.

25,

3235569

Se obtienen resultedos semejentes si, en lugar
del colorante de la fdrmula (4), se empleen los colorentes

de las férmulas (5) a (13):

I-DSS OCH CH OH
NH ..0C _O_.
N

50 SH

(5)

(mdximo de ebso roidn en agua, >\ = 386 milimicras)

.8

N=N NH—— OC
N
ﬁEG-W-NH
‘5) S0 3H
50 5t
0 — HN. wl{=N.
Hsc-CO-NH
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(néximo de ebsorcidn en agie, '>\ = 382 milimicras)

g PN
G?H{}_ ¥E__o0 _1\ P
N
HSC
(7} SOSH

0 e HN e — ]

CH

(ndximo de sbsorcidn en agua, A = 566 milimicres)

HO oS N
@FN:N _Q__NH 00 ....LN/L__.
c1
(8) S0H

CO _ HN N=N
00
HO 3

(médximo de ebsorcidn en agra, A =50 milimicres)
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N=N NH ... OC

N
(9) S0 H
3

S0
00— HN NN

H _C-CO-NH
3

Ho

(méximo de sbsorcidn e ama, A = 390 milimicras)

n
Nav_j}‘xm— oc —/j.‘
-0C-CH, kn
50 SH

(10)

SOsH

€0 — NH N=N
H_C-00-]
30 0 -NH i

g8

(mdximo de ebsorcidn en agua, 7\ = 392 milimicras)
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N=N NH—OC
N
0-CH,-0-CH
5s (11) 50 H

S

10, Hao-O-HZC-O

B

(méximo de ebsorcidn en egus, 7\ = 390 milimicras)

B0 _§
3
Ry .—<:>JH..OC O_
N
S0 H |
3

(12) |

SO H '
3
25,
H0 45

(méximo de absoreidn en ama, A. = 362 milimicras)

15,
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B 5 | 0 CH20H5
N=N NH— OC
N
0
-CH20H5
(13) sozn
\v H,CH,0-0 5031-1
C0 = HN —— N-N—/\*
HyCH,C-0

(mdximo de ebsorcidn en agua, ’)\ = 424 nilimicras)

El colorente de la frmla (4) puede 8intetizarse

de 1a menera signiente:

Se disuelven en 1000 partes de agué 60,6 par-
‘tes de sal sddica de deido 2-aminoneftalin-4,8-dlsulfdnico,
Se ajuste le solucidn, con hielo, a la temperatura de 0
Y Se la diazoe de la manera ordinaria con 65 partes de dcido
clorhidrico al 37 % y 14 partes de nitrito sddico. Se di-
suelven 20,5 partes de 2-metoxi-S5-metil-l-aminobenceno,
e temperstura de 60 & M0¢ C, an &0 partes de agua y %
partes de doido clorhidrico el 37 #, Se enfrfe ls solncidn

pasta 5¢ C por medic de hielo y Se la afiade & le solucidn
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del compuesto diazoico. Despuds de 24 hores de sgltecidn
o temperature de 8 @ 15¢ G, la copulacidn para former el
colorente eminomonoazoico queda terminada. Se callienta la
suspensidn dcida a 65¢ C y luego Se la filira a 30¢ C.

9 partes del colorante eminomonoszoico aaf
obtenido se disuelven & pH 9 en 75 partes de ggue. Se di-
suelven en caeliente 2 partes de dicloxruro de deido piridin-
2, 6-dioarbox{lico en 20 voldmenes de acetona y se afiade
este solucidn, en porciones y a pH 8,5 a 9,5, a la solu-
cidn del colorente aminomonoezoico. Se agita una hora a
le temperatura smbiente y con pH de 9,0 & 9,5, a continua-
cidn 12 a 14 horas con pH 10,0 y luego Se separa el pro-
ducto precipitado filtrando por succidn.

Para purificar el colorante, Se le disuelve
en 2% partes de aguay le centided mecesarie de lejfa Qe
sosa cdustica 0,1-n, Se le precipita por adicidn de 25 vo-
Ifmenece de etanol/Bolunoidn de scetato potdsico sl 50 %
(2:1), se le sepafa por succidn y se le exime de los p'm-
ductos secundarios lavdndolo con etanol. El rendimiento en

colorante seco es de un M %,

EJEMPLO 2

Sobre una pelicula de acetato blancoopaca,

provista de cape adhemive, se eplicea une trae otra las

cepas signientes:
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1. Una emlsidn de bromuro de plate en gelatina,
sen®ible 8l rojo y que contiene el colorante verdiazul de

la férmula

> <:>_co _HY OH 0-0H,

10.
B NHOC _<:>

N===N
H)SS 303H
15,
2. Una cagpa incolora de gelatina, ein haluro de
pla‘ba.
20, 3. Une emulsion de bromro de plata en gelatina,

gensible al verde y que contiene el colorante purpura de
la fédmula
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NH2
=N
OH
HOSS
I‘D35
(15)
) H2N
::‘___/\ l
j>1)) ~N=N
HO
H
305
HOss
4, Une capa de filtro emarilla, que contiene el c0lo-
rante de la férmula
Cl
0
CH l(!}
ao y
e 1,
Tt o=y 3
2 |
H30
5, Une emuleidn de bromuro de plata en gelatbina,

senaible 8l azul y que contiene un colorente amarillo de

les fdrmlas 4 & 13.

Les cepas de gelatina pueden contener ain
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ediciones como humectentes, endurecedores y estabilizadores
para el heluro de plate. En lo demds, se procede de mod
que les diversas capas contengen, por metro cuadrado de
pelfcula, 0,5 g del eventual colorante y la cantided de

bromuro de plata correspondiente a 1-1,2 g de plata.

Se expone esta pelfcula bajo une diepositiva
en color, con luz copiadora r0ja, verde y azul. Lueg Se

revela la copia sBegin el procedimiento signiente:

1. 6 minutos de revelado en un bafio que contiene,
por 1litro de agua, 0 g de sulfito sddico emhidro,
0,2 g de 1l-fenil-3-pirazolidona, 6 g de hidroqui-~
none, 35 g de cerbonsto sddlco enhidro, 4 g de
bromuro potdsico y 0,3 g de benzotriezol;

2. 5 minutog de enjuague;

3. 6 minutos de fijscidn en une solucidn de 200 g de
tiosulfato sddico oristelizado y 20 g de mebabi-
sulfito potdsico en 1 litro de egua;

4. 5 minutos de enjuagie;

5. 3 a 12 minutos de blenqueo con una solucidn que
contiene, por litro de ague, %0 a 80 g de bromuro
potdsico, 40 a 80 g de tioures, 35 a 80 g de égido
sulfdrico al 30 % y, &i e quiere, 0,01 g de 2-
emino-3-hidroxifenacine;
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10 minutos de enjuague;

5 minutos de blanqueo de la plaeta residusl, con
une solucidn de 60 g de sulfato ds cobre crista-
lizado, 80 g de hromuro potdsico y 15 cc de deido
clorhidrico el 20 % en un litro de aga;

5 minutoas de enjuague;

5 minmitos de fijecidn tal como se ha indicado

en 3;

5 minutos de enjuagie.

Se obtiene una imagen & contraluz positiva, es-

table & la luz y apta para documentos.
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Descrito el objeto cdel presente invento, se declerasn

nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindicacio-

nes, con prioridad de la solicitud de patentes suizas nims.

2426/65 gel 22 de Febrero de 1965 y del 31 de

5 ¥nero de 1966, existiendo en ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento del blanqueo cromdtico por medio

de la plata, en materiales fotograficos, caracterizado

por contener los materigles, sobre un sovorte, una capa con

10, un colorante de la férmula

N

15. 50,H

en la gue
X significa un 4tomo de hidrdgeno, un 4tomo de
haldgeno, un gruvo alquilo, un grupo alcoxi,
20, vn grupo hidroxislcoxi, un grupo alcoxislcoxi

o un grupo acilamino e

—N=N- ~NH~0C CO-HK - =N

HO

50 H
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¥ significa un Atomo de hidrdgeno, un grupo al-

gquilo o un grupo alcoxi.

2. Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carac-

5.terizado por contener la capa un colorante de la .f£érmula.

HO,S X X 50,1
3 \\?
M=l ~NH-0C —O—(JO—HN— <ﬁ> K=l
N
¥
¥
$0,.1
5 HO,$

10, en la que
X sgignifica un 4fomo de hidrégeno, un ‘-&tomo de
haldgeno, un grupo alquilo, un grupo alcoxi,
un grupo hidroxislcoxi, un grupo alcoxialcoxi
o un gruio acilamino e
15, Y significa un 4tomo de¢ hidrdgeno, un grupo al-

quilo o un grupo alcoxi.

%, Procedimiento seglin la reivindicacidn 2,
caracterizado por contener la capa el colorante de la

férmula
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~CH H.,0-0 S
1{033 0--CI 3 3 03}1
4«:1@-@@1{_0 0~ -CO-—HN-Q—N:I\T-
N
: CH
H3 3
50,8 HO .S
5. 4. Procedimiento segin la reivindicacidn 2,

carscterizado »or contener la capa el colorante de la fér-

muls

HO. 8 80 H

~N=T- Q-HELOC- ..co_rm_Q..N.—.m_
1

H30~CO—IT£I H_C-CO0-NH

3
10, SO.H HO,S

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-

terizado por contener la capa el colorante de la £ rmulia
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OCH CH OH HOCH CH 0
H03$
~N=N~ ~H-0C- 0~HN- -N—N~I:;:I:i:]
03H
5. 6. Procedimiento del blanqueo cromatico por medio de
la plata.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y escritas a

méguina por una sola cara.
gdrid, a
’ 271 FED .

D.8.
JAIME ISERM

W

Firmados LUIS REY PADILLA
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