Case TRL 25/E

PATENTE
DE
INVENCION

por “PROCEDIMIENTO PARA EL ENDURECIDO DE GELATINA®, a favor
de la firme suiza CIBA, Sociétd Anonyme, domiciliade en BA-
SILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la invencion es un procedimiento pare
endurecer geletinas, caracterizado porgque las gelatinas se
hacen reaccionar con compuestos, a lo sumo débilmente teiiidos,
que contienen por lo menos un zrupo 4cido acuosoluble y por lo

5. menos ds radicales de amida de deido alfe~halogencarboxilico
insaturados elfa,beta-etildnicos.

Como grupos dcido® acuosolubles pueden contener tales
compuestos, por ejemplo, grugos de deidd carboxilico o prefe-
rentenmbe grupos de deido sulfdnico. Los compuestos que cone-

10, tlenan estos grupos pueden presentarse como deidos Llibres o
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como Sales, en especial sales amdnicas o alcslinas. Se hallen
presentes en la moléeula uno o varios, por ejemplo hesta cuatro,
de tales ZIUpoS.

Ademds, estos compuestos contienen a lo menos dos
grupos acilemino, que Se deriven de deidos carboxflicos
alfa, beta-insaturados. Al dtomo de carbono de posicidn alfa
estd enlazado un dtomo de haldgeno, por ejemplo un Stomo de yodo
o de clow, pero de preferencia un dtomo de bromo. Son posibles
otros substituyentes y el radicel acilico muestra convenientemen-
te a lo sumo custro dtomos de cerbono. Son ventajosos los radi-
cales del deido slfa~cloro-acrilico y en especial del deido
alfa-bromoacrilico.

Los grupos acilamino pueden estar enlazados en dtomos
de carbono alifdticos o en dtomos de carbono del anillo, en Gonde
los dltimos pueden pertenscer a un enillo heterociclico o isoci-
clico, de preferencia un anillo aromdtico. Como ejemplos de eni-
1los aromdticos se citen los anillos de naftelina y sobre todo
los anillos bencénicos. Cuando la moldeula del compuesto
acilamino contiene mds de un =nillo, tales anillos pueden esbar
enlazados entre si inmediatamente o sobre un miembro de puente,

como por ejemplo

=50, -50,-HN=, ~CO~HN-, HN-CO-NH-, -CH,~OH,-,

JH-2lquilen-HN-, -CH=CH-, .S-, -0-, -0C-A-CO-

(A: redicel bencénico, fardnico, de tiofeno, de piridina,
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-(=CH,) g=» © =~CH=CH-). Ios radiceles en foma de anillo, en
especial los aromdticos, pueden todavia llevar substituyentes

adicionales, por e jemplo &tomos de haldzeno como cloro, grupos
elquilicos como etilo y metilo, grupos alcoxi como etoxi y me-
toxi, 0 zrupos hidrox{licos. Teambién es posible que estén pre-
sentes en los 4tomos de nitrdgeno de los grupos acilemino otros
substituyentes, sobre todo grupos alquilicos, o bien gue estos
tomos de nitrdgeno sean miembros de un enillo heterocfcelico,

por ejemplo un anillo de piperacina. Son de resaltar los conm-

puestos, ¢ lo sumo débilmente tefiids, de la flrmula

(~X)m
(I) " R
(-Y)n

donde R significa un radical aromético, X significa un radicsl
de amida de deid alfa-cloroacrilico o alfa-bromoacrilico enli-
zad a dcte mediante el dtomo de nitrdzeno, Y sigifica un gru-
po de 4eido sulfdnico 0 un grupo de deido carboxflico, y n ¥
m sigifican mimeros enteros, donde m asciende & 2 por 1o me-

nos. Aqui son en especisl valiosos los compuestos de la férmula

{-EJI\T—G'-CBr=GH2)2
(11) B! 5
| (-1,
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R' representa un radical aromdtico con 1 a 2 enillos bencéni-
o8, ¥

n simifica un minero entero ds 1 & 4, de preferencia 1 o 2.

Se aleanzen los compuestos acilaminicos de la composi-
¢idn indicada inicialmente al moiler compuestos, 2 1o cumo dde
bilmente teiiidos, que contiensn a lo menos dos grupos aminoaci-
lables y a 1o menos un grupo #eido acuosoluble, con derivados
aptos para reaccidn de deidos elfa-halogencarbox{licos insatu-
rados slfa beta~etildnicos.

Sin embarg, es ventajosa la reaccidn con derivados
de deido glfa, beta-dihalo ganaleancarboxilicos, ya que, por una
parte, éstos son esencislmente mds fdcilmente accesibles que
los compucstos monoheldgenos insaturados correspondienmtes, ¥,
por otre parte, la reaccidn adicionzl, es decir, el desdobla-
miento de hidrdeido, se produce en muchos c280s en forma Suwmte
ment e ficil al acilarse las di- o las poliaminas. Como deriva-
dos de dcido carboxilico acilantes Se utilizen con ventaja los
haluros, sobre todo los cloruros de Acidos carboxflicos.

De las indicaciones anteriores resulta que como aminas
a acilar, en especizl las sminas aromdticas con & 1o menos dos
grupos amino, pueden enirar en consideracidn en primer lugar
aquellas que contienen &S grupos zmino primarios y de 1 a 4
grupos de deido sulfonico. Como ejemplos de aminas que son
apropiadas para la preparacidn de los compuestos acilemino de

la clese indicade segin el procedimiento anterior, son de citar:

el dcido 3,5-dieminobenzoico,
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el deido
el dcido
el Jeido
el deido
el 4cido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido

nico,
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido
el deido

el deido

1, 3-diaminobencen~4-sulfdnico,

1, 3-diaminobencen~4, s-disulfonico,

1, 3-dizminobencen-5, 6-disulfdnico,

1, 4-disminobencen-2-sulfdnico,

1, 4-diaminobencen-2, 5-disulidnico,

1, 3-diamino-4-metilbencen--sulfdnico,

1, 3-dizamino-4, 6-dimetilbencen-5-sulfonico,

1, 3-diamino-4-metoxibencen-5-sulfdnico,
4,4'-dieminodifenil2, 2'~disulfdnico,

4,4'-diamino difenil-3, 3'~disulfdnico,

4,4 -dianinodifenil-3-sulfdnico,
4,4'-deamino-3,3'-dlelorodifenil-6,6 '-disulfdnico,
4,4'~diamino=3, 3 '~dimetildd fenil-6, 6 '~disulfénico,
4,4'-dieminodifenil-3, 3'-dcarboxilico,
4,4'-diamino-difenil-3,3 '-bis-glicdlico,

4,4 '-dianino~difenilemin-g-sulfdnico,
4,4'-dieminoestilben~2,2 ‘-disulfdnico,

l-2mino-4-(4'~aminofenilsulfonilemino )-bencen-2-sulfd-

4,4'-diamino-difenilsulfon-2-sulfdnico,
1, 5-diaminonaftalin-7-sulfonico,

1, 8-diaminonaftalin-5-sulfdnico,

2, 6-diaminonaftalin-4, 8-disulidnico,

1, 5~dleminonaftalin-4, 8-disulfdnico,

1, 5-dleminonaftalin-2, 6-disulfdnico,

1, 5-dieminonaftalin-3, 7-disulfdnico,

1, 8-dismino-naffelin-3, 7-disulfdnico.
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Los compuestos acilamino pucden por 1o demds prepse
rarse en forma usual de por si conocida. En la acilacidn se
trabaje convenientemente en medio acuoso, neutro hesta débilmen-
te alcalino, bajo adicidn de agentes ligadores de deido, por
ejemplo & valores de pH entre 7 y 8, ¥y dentro de una zona de
temperaiure de O a 402C, de preferencia entre O y 202C, Bajo
tales condiciones se efectia, junto & une acilacidn total, un
desdoblamiento de hidrdcido mds o menos cuentitativo, cuando se
utiliza como agente de acilacidn un deido alfa,beta-dihalogen-
aloancarooxilico. Con ello se desdobla cusntitativemente con
Seguridad hidrdeido, y pueds, una vez finelizada la acilacidn,
elevarse el valor de pH, por ejemplo, 2 aproximadsmente 12, e8
decir cusndo no son ya mds comprobables grupos zmino libres. -
chos de los compuestos acilamino asi obtenibles se dejan Sepe-
rar mediante adicidn de sel, eventualmente despuds que Se han
neutrelizad las soluciones. Sin embarg, en general esto no
o9 necesario para el empleo, Segin 1la invencidn, de los com-
puestos acilamino. Para esto pueden utilizarse inmediatemente
en general, asimismo, las soluciones acuosas obtenidas en la
reaccidn.

Lz reaccidn de la gelaztina con los compuestos soilemi-
no se realiza en gensrel fdeilmente y en foma usual. Se pueds
reunir, por ejemplo, una golucidn acuosa del agente endurecedor
a temperatura ligeramente elevada, por ejemplo de unos 30 &
g02C, con gelatine y los materiales fotogrificos, eventuslmente
haiu.:m de plate y/MA otro para la produccidn, que contienen

gelatina sobre un Soports, Se vierten en foma usual para cons-



tituir une capa y eventuslmente se Secan. La capa Se puede
abandonar luego a temperatura elevada durante un tiempo deSed.
do, por ejemplo hasta 24 horas, o & temperatura ambiente. sAqui
8o genera en endurecimiento en la mesa creciente, el punito de
fusidn de la gelatina sSe cleva esSencialmente, por ejemplo de
10 & 502C, Segin la temperatura, duracidn de la accidn, cons-
titueidn y dosis del agente de endurecimiento, puede ser més
fuerte o mds adbil el endurecimienmto obtenido mediente reaccidn
del coupuesto acilamino con la gelatina. La dosis del agente\
10. endurecedor, calculada sobre la dosis de gelatina seca, ascien-
de convenientemente de 0,5 a 5i.

Log compuestos acilamino 2 utilizar como agénte endu-
recedor contienan a 1o menos dos grupos aptos para reaccidn
con gelatina, y el endurecinmiento de la gelatina se basa evi-

15. dentanente en la humectacidn continucda. Ademds, los grupos
acuosolubles no estorban ¢l endurecimiento en ningma forma,
Fo solumente es posible adicionar el agente endurecedor en solu-
cidn ecuose &l coloide disuelto en ama, Sino ,ue tambidn Se
afectda en general un endurecimiento muy deseado de remoje de
o0, la zelabine. ledionte el endurecimiento de la gelatina sezin
el presente procedimlento, ni son perjudiciales a lag propieda-
des fotosnificas de las capas sensibles & la luz, ni a la dis-
posicidn reaccional e los copuladores de color o colorantes.
Agimismo, no se eltera prdeticamente el vealor de pH y le vis.
25, cosidad de la gelatine mediante el presente endurecimiento.
Es especialmente veliosa la obtencidn de 1las propie-

dades humectantes de esfc agente de endurecimiento acuosoluble
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2 . .
en solucion acuosa, gque, a oesar de la existencia de los srupos

aptos para reaccidn, pemenece durante un perfodo suficlente
largo. Primexo la reaccionabilidad puede efectuarse en el Sen-
tido desezdo en presencia de coloides acuosolubles.

Tn lus recetas de preoparacidn cue Biguen y en los
ejemolos, lus partes significen partes en pe® y los porcente~
jes tantos por ciento Sobre el peso. Se utilizs agui la expre-
sidn “fcido sulfdnico® o bien la formulecidn 8031{" las cnales
gin eanbv:r'o represen'tan tanto el compuesto respectivo como Zeido

libre, como sal o en estado disociad.

Receta de preparacidn A

268 partes de decid 1,4-diaminobencen-2,5-disulfonico
se reagulen o un pH de 7 en 00 partes de agna y 295 purtes de
solueidn de hidrdzido poﬁésico sl 0,5, con lo que pricticamente
8o produce la solucidn. Tras filtracidn clera se enfria el
filtrado @ 102C, y se deja adiclonar, goia a gota, bajo fusrte
agit acio'n, o la mismz temperatura y en el curse de varias horas,
une mezela de 660 partes de cloruro dibromopropionilico y 480
partes de scctona. lediesnte instalacidn, a gotas, simultdnea
de 1460 partes de olucion de bicarbonato potdeico (30,5 en
volumen) Se mentiene el pH a 7. Se deja egltar todsviz duran-
te 1 hora, con lo que la temperstura se aumenta a 202C. Cerca
del final de le reaccidn precipitan algunos cristales.

Se enfria de nuew 2 5°C y Se regula 2 un pH de 12

con 50 partes de solucidn de niardxido potdsico sl 4, en donde
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Se mentione 1a temperstura por debzjo de 109C mediznte adicidn
de hielo. Con ello precipita el deriveds aerflico en foma de
un pracipitado blanco. Trenscurridos 8 mimutos se rezula de
nuevo = un pH de 7 con dcido acdtico, Se succiona y se lava con
un poco de 2gua helada.

31 precipitado ddbilmente amarillento Se suspende
para la hidrdlisis del cloruro de deido excedente en 1000 par-
tes dz amue y se agita, durante la noche, en medio neutro en
presenciz de solucidn ds acetato potdsico. fe enfria a 59C, se
lava con un poco de agu& helads y con acetona. Para lo elimina-
cidn totcl del derivads de deido pmpio'nico Se suSpenden 80C
partes de acetona, se filtra por suceidn y tres vurios lavados
con acctona se seca en vacio a 409C.

ol N precipitado, cagi incoloro, recristaliza en 2600
partes de agua. Se obtlenen 366 partes de sal dipotdsica del
deido 1,4-6i(alfa-bromo~acriloilemino)-bencen-2, 5-disulfdnico

en forma de un polw blanco, de le Formula

S0 K

(1) H, ¢=BrC=-C~H— —NH-C-.CBr=CH
2 I I 2

4] 0
KO

que puede utilizarse 8in més para endurecer gelatina,
Se obtuvo el sizuiente valor enelitico:

C. HBrN S0
12765 2 2 0 g
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calculado: C 23,61 H 1,52 N 4,58 Br 26,0
hellado: C 23,80 H 1,39 N 4,47 Br 26,35

Receta de preparacidn B

A una solucidn newtra de 11,5 partes de deido
1, 3-dimnino-2, 4, 6~trimetilbencen-5-sulfdnico en 200 partes de
sma, Se adicionen lentamente, bajo agitecidn y a 10¢C,
51 pertes de clowuro del doido alfa,beta-dibromopropidnico,
que eSén mezclades eventuslmente con 40 partes de acetona,
con 1o que Se mantiens el valor de pH a 7 a 8 mediente adicidn,
2 gotas, e una solucidn de hidrdxido sddico 2-n. Despuds de
finelizade la acilacidn se adiciona todavia solucidn de hidrd-
xido sédico 2-n, de forma que Se regile 2 un valor de pH de
12,0, se¢ agita todavia durente unos 8 minutos a 5¢C y se
nentraliza con deid clorhidrico = un valor de pH de 7,0. La
solucion asf obtenida del compuesto corresponde al Acido libre

de la fdrmila

0

i
(2) HyC=BrC-C-HY CHg
H e \ _NH.E-GBmCHZ
HO 3s CHg

que puede utilizarse como tal para endurecer gelotina, T1 ren-

dimiento del compuesto di-alfa~bromoacrilamfinico es prdotica~
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Si se realiza la acilacidn con cloruro del deid

ment e cuantitatiw.,

alfa-bromoacrilico no es neceseria la elevacidn subsigilente
del valor de pH a 12. S5in embergp, a8imismo cuando se acila
en la foma indicada con clorurc de dcido elfa,beta-dibromo-
pmpio'nico y no se eleva luego el valor de pH, se obtiene una
soluncidn que o8 wtilizeble inmediatamente para endurecer gela-
ting. 4

In luger del dcido 1,3-diemino-2,4,6-trimetilbencen-
-5-sulfdnico, tembidn pueden acilarse, Segin la receta anterior,
el 4eid 1,4-diominobencen-2-gulfdnico o el deido 1,3-diaminoben.
cen-4-sulfdnico, con 10 que Se obtienen, despuds de la eleva-
cidn del velor de oH a 12 y neutralizacidn subsiguiente, solu-
ciones de los compuesfoa cuyos dcidos libres correspenden & 1las

fdrmules

(3) H C=BrC-G.HN— e NHeeC=CBr=CH
2 ﬁ Q I 2
0 0
SOSH

0 bien

0
|
(4)  Hy0=BrC-C—~NH

)5 0] 3S... ....NH..|(|}--CB:n:'.-.-.CI-I2
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Receta de preparacion C

A una solucidn newtra de 18,6 partes de deid 5,3'-
~dimetiled,4 '=diominodifenil-s, 6 '-disulfdnico en 20 pertes de
agia, se dejen instilar a gotas, lentamente, a 10eC y bajo agi-
tacidn, 0 partes de clorur del deido alfa,beta-dibromopropid-
nico, que egtd mezclad eventuglmente con 25 partes de acctona,
con 1o que el doido gue se libera en la scilacidn se neutraliza
seeuidemente con solucidn de hidrdxido sddico 2-n. Una vez
finalizada la acilacidn Se adicionan 15 partes en volumen de
solucidn de hidrdxido sddico 10-n, se agite Qurente unos 8 minu-
tos a 5°C y Se neutraliza de nuevo a un valor de pH de 7 con
unas 5 partes en volumen de una solucidn de deido clorhidrico
10-n. 31 rendimiento en comﬁues“co dlacileminico, cuyo dcido li-
bre corresponde a la férmula

S0 ! OHS

(5) H20=BrC-C-m\I- ~NH.C-CBr=CH
i il 2
0 0

B S0 3H

es prdcticemente cusntitztivo. Antes del desdoblamiento de
dcido bromhidrico, el 4eido 3,3‘'-dimetil-4,4'~bis-(dibromopro-
pionilamino)-difenil-s,e'-diSulfdnico que Se encuentra en solu-
cidn, en casi deseado puede separarse por Sales con cloruro
sddico, filtrarse y secarse.

51 se utilizan, en lugar de 30 pertes de cloruro del

deido alfa,beta~dibromopropidnico, 19,5 partes de cloruro del
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deido alfa,beta,-diclompmpio'nico, 8e obtienec, en vez del com-

puesto bromoscrilico, el compuesto cloracrilico correspondient e

Receta de preparacidn D

A una solueidn neutra de 31,8 partes de dcido

2, 6-disminonaftalines4, 6-disulfdnico en 700 partes de aga, Se
adicionan lentamente, bajo agitacidn, a 109C, 75 partes de
cloruro alfa, beta-dibromopropionilico, e estén mezcladas even-
tualmente con 600 partes de acetona, con lo que el valor de
pH 86 mentiene a 7-8 mediante adicidn a gtas de una solucidn
de hidrdxido sddico 10-n. Una vez finalizada la acilacidn se
adiciona todavia solueidn de hidrdxido sddico 10-n, de modo que
se regilea un velor de pH de 12,0, se egita todavia durante unos
8 minutos a 59C y se neutraliza a un valor de pH de 7,0 con
deido clorhidrico 10-n. Bl producto precipitado se Filtra
luego, Se lave con ama fria. Tras recristalizar veriss veces
en a;ua dectilada, se obtiene el 2,6-di-{bromo-acriloilsmino)-
naftelin.4, 6-disulfonato sddico @naliticeamente puro, de la £r-
mla

N9035 o
’ -—-NH-!'\}-CBI‘=CH2
(6)  HpOBI0L A

0
S50 N
e

De manera similar @ las recetas de preparacidn A a D, pueden
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tembidn preparerse 1os compucstos de las fdrmulas (7) a (11):

Reccta de preparacidn E

(para los compuestos de las fdrmulas 12 a 14)

111 partes de deid 1,4-diaminobencen-2, 5-disulfdnico
se disuelven en 12% partes de agua y 181 partes de solucidn de
hidrdxido potdsico al 20%. Cras filtracidn clara a un pH de 7,
se enfria a 102C. 104 partes de clomuro dibromopropionilico
se mezclan con 80 pai*tes de acetona y se adiciona, a gihas, en
ol t¢mmino de 4 horas, bajo agitacion enérsica. Se mentiene el
pH & 7 con 236 partes de solucidn de bicarbonato potdsico (30,
en volumen). Se agita durante la noche, con lo que €e origina
une golucidn débilmente turbia.

210 partes de esta Solucion se tratan con 5 partes de
borax. 5 pertes de diclomuw del deid tereftdlico se disuslven
y efiaden en 300 partes de acetona. Después de agiter durante
24 horas, se filtra por succidn el precipitado de color gris y
se disuslve en 790 partes de agna. Durante 8 minutos se regula
a un valor de pH de 12 y a 52C con solucidn de hidrdxido pobd=
sico y se vuelve de nuevo 2 7,0 con dcido acdico al 10/, con
lo que precipiten cristales parcialmente blencos. Se adicionan
todavia 253 partes de solucidn de ascetabo potdsico 7-n, se fil-
tra el precipitado y se seca. Se obtienen 13,7 partes de cris.

fales del compuesto cuyo deido libre corresponde a lu fémule
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SO 1
¥ N
|
(14) CH2=C-OGNH-Q-NIDG-<:>-OOHN~ -NHOO -CCE,

-1532866" 4

HOSS

Br

ID 55 50

Seafn un procedimiento similar, pueden aSimismo prepararse 10S

compu sstos (12) y (13).

(7)

(8)

(9)

(10)

}|3r oS

H,0=C-C0-H— C - <§ —NH-C0-G=CH,

HO S

1|3r Br
Hzcnc_co-mq_d_Q_NH-w-é_CH?_

-

50 gf
CO0H
I|3r Il%r
Hzc =CCO ~Hl e = NH-CO -C:CHZ
HOOC H20 CHE-COOH

E?r l‘lsr
H20 =0wCOHN- - -NH-CO-C:CHZ
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P P
(11) H,0=C-CO-HNN- ~NH-C0~C=CH,

5, S0 H

Br Br
10. | | ) l
(12) HyG=0-C0 -HN-Q-NH-OC- -oo_}m_Q -H-C0 -C=0H,
5

S0H 50 1
15
(13) H c=$.co.zm-b.1m-oo-O-co.m.d_m-co-c-ca )
HO S



5

10.

15.

20,

25

-7-328661°

EJENPLO 1

A 6 cc de una solucidn de gelatina al 64 se adicione
1 cc de solucidn endurscedora al 1% de la fémmla (1) y 3 cc de
agia. La solucidn se vierte a 402C sobre una placa substracti-
va de 13 om x 18 om, y a continuacidn se Seca en la eStufa durm-
te 6 horas & femperatura ambiente. La placa Se slmacena durante
24 horas & temperatura ambiente y se trata, durante 2 horas, en
un armario de clima artifiecial, a 5090, y humedad relativa del
aire del 65%. Se seociona la placa en tiras. Al calentar una
tira en ame a 92090, permenece pegada la capa gelatina inalte-

rada sobre el cristal.

5d allPLO 2

A 100 pertes de una emulsion, que contiene 8 partes
de gelotina y 2 partes de plata, se adicionen, a 40¢C, 0,4 par-

tes del colorante disazoico de 12 fdmula

HO 55 CHg CHy 50 H
..N:-N-..b “NH~CO ~HN - é NN
0CH, ocH,
ID 8 50 H

disuello en 37,5 partes de agud, ademds un humectante usual y
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0,315 partes del endurecedor de la fdrmula (1) disuelto en
12,6 partes de agza.

Tras vertido sobre un Soporte de triacetato, Se seca y
Se almacena durante 48 horas. Se obtiene una capa de heluro de
plate teididae de amarillo, gue Se deja revelar segin el procedi-
miento de blanqueo de color argéntico en una imugen parcial sma-
rilla, y resiste blen, con un punto de fusidn por encima de 8029C,

los bagios de tratamiento que desgestan la gelatina.

EJd &MPLO 3

A 100 partes de una emulsidn que contione 10 partes de
gelatina y 3 pertes de plata, se adicionen, a 40°C, 2,5 partes
de un copulador de color apropliado para el revelad cromdzeno,
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disueclto en %0 partes de agna, ademds un humectante usual y

0,3 partes de endurecedor de la formule (1), disuclto en 12 par-
tes de agua. Tras efecﬁuado el vertido, secado y almacena_&
durante 24 horas, se obtiene una capa endurecida, pudiendo ser

la capa parcial de una material multicolor y que resiste los
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atagues de 108 numerosos bados para un materisl de inversidn

de color, sin que Se frene la actividad del copulador de color.

EJ SHPLO 4

Se elabora una solucidn acuosa al 2,54 del compuesto
alfa-bromoacrilico de la fdrmula (1). A cada 100 cc de una
emulsidn de haluro de plata, regulada a 40°C, con un contenido
de gelatine de 10/, se adicionan dosis ascendent3s de la solucidn
arriba citada, a saber 4, 6 y 8 cc. Hstas corresponden a un
contenido de 1, 2 y 3 g de endurecedor por 100 g de gelatina.
Con estus mezelas, tres adicidn de un humectante y despuds de
regulacidn a un pH de 7 ¥y & une temperatura de vertido de 409C,
Se producen sobre un QOporbe de capas fotogrdficas, capas de
16 micras de esSpesor.

A continuacidn se traten les prucbas de acusrdo con

las condiciones signientes:

1. Almacenado normal durante 24 horas, 1 y 2 semenas,
a 23 - 289C y humeded relztiva del aire del 40 al 80,4
(“eble I), o bien
de 21 &.222C y humedad relativa del aire del 45 &l 604
(vsbla IT),

2, Seealo en caliente durante 24 hores 2 %09C y humedad
rolotiva del aire del 12 al 155 (Tabls I).

3. Humedecid en caliente durante 6 a 15 horas a 430 y
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10.

humeded reletiva del aire del 69% (Tabla II).

En igal forma puede fambidn endurecerse gelatine con
los compuestos de las fdmmlas (2) a2 (14).

Si les pruebas se traten durante 24 horas a 50eC ¥y
humedad relativa del aire del 654, eo posible trabajar con
dosis de endurecedor menores, a ssber, con 0,5y 1 g de endu~
recedor por 100 g de gelatina (Tabla I).

Se omiten las elevaciones obbenibles del punto de

fusidn de las capas de gelatina en el informe de las Tablas
Iy I,




TABLA I

For- £/100 g| Almacenamiento normal|Celentads cslentado huimedg
mulal Estado | de go~ 24 1 2 Seco Qu- 6 is 24
n? latina | horas|semena| semanag|rante 24| horas horas | horag
ho rag
(1) |=dlido | 0,5 | 90ec | 9020 90 2C 90 ec %0 oC
(2) {flnido G,5 5590 | 54¢C 90 8¢ 7920 oC eC
1,0 5690 | 90¢eC 90 ¢C 90 2C 90 el
(3) |edlido | 0,5 | 37eC | 90eC | 909G 90 eC 90 23
1,0 | 40ec | o0¢ 90 2C 90 eC 90¢C -
(4) {sdlido 1,0 35eC | 3500 |. 439°C 352C 8220
(5) |sd1ido | 0,5 | z7ec | 900 | o00C 90 ¢C 90¢C
1,0 | 39ec [ 90ec | o0eC 90 2C 902¢
(6) |8dlido | 0,5 | arec | 90ec [ 90eC 90 2C 902C
1,0 | 90eC | 902Cc | 9000 90 2¢ 90 ¢C
(9) [sdlico | 2 34eC | 45¢C 90¢C 90 ¢

dndurecedor 1 - 6 Almacensmiento nommal: 23 - 28¢C y humedad relative
dol @ire del 40 - 80/

indurecedor Ne (9) Almecenamiento normal: 2L - 222C y humedad relative
del aire del 45-60/4,
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TABLA IT 328661

o g/100 g | Almacenamiento | Armerio de clime artificisl
mulal Dstado de gow normsl 6 horag 15 horas

n® letine 1 semena

1 sdlido 2 6220 o0 eC 90 eC

Vi sdlido 2 3690 5620 7620

fluido 3 369C 59¢ 82e¢

8 sdlido 2 3500 4neg 80 eC
10 £Inido 3 3590 470¢ %00
11 sdlido 3 350C 3890 o0 et
12 sglido 3 3520 3620 e
13 sdlido 3 3690 3700 90eC
14 sdlido 3 3590 39eC 90 eC

AMmacensmiento nowmal: 21 - 22°C y humedad relative del aire del 45-&0;

Armerio Ge clime arbificiel: 439C y humedad relativa del aire del 694
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NOTA 328661

Deserito el objeto del presente inventio se declaran
como nueves y de propis invencion las siguientes reivindica-
cionas con priorided de 1as solicitudes de patentes suizas
nim. 9370/65 del 5 de Julio de 1965 y mum. del 13

de Junio de 1.966, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1.~ Procedimiento para el endurecido de gelabtina, ca-
racterizado porgue la gelabina se hace reaccionar con a 1o
sumo compuestos débilmente tefiidos, que contienen por lo me-
nos un grupo feido acuosoluble y por 1o menos dos radicales
de =mida de Jcido elfa-halogencarboxflico seturado alfa,beta-

etilénico.

2,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque Se hace reacclionar gelatina con a lo sumo com-
ouestos débilmente teilidos, que contienen por 1o menoS un
erupo fdeido acuosoluble y por lo menos dos radicales de amida

de dcido @lfa-halogenacrilico.

3.~ Procedimiento seain una de las reivindicaciones
ly 2, caracterizado porque Se hace reaccionar gelatina con
2 lo sumo compuestos débilmente tedidos, que contienen por 1o

menos un zrupo de dcido sulfdnico y por 1o menos dos radica-
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les de amida de doido elfa-helogenacrilico,

4,- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque Se hace reaccionar gelatina con
a 1o sumo compuestos débilmente tedidos, que contienen por
10 menos un grupo de deido sulfdnico y por 1o menos dos radi-~
cales de emide de deido alfa~halogenacrilico enlazados o un

dtomo de carbono aromdtico.

5.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque Se hace reaccionar gelatinaz con a lo
pumo compuestos débilmente tefiidos, que corresponden a la for-

mala

(X)y
(1)

donde R significa un radical aromdtico, X significa un radicel
de emido de doido alfa-cloroacrilico o de 4cido alfa-bromoacri-
lico enlezed & ella medisnte un 4dtomo de nitrdgeno, ¥ simifi-
ca un zrupo de deido sulfdnico o un grupo de Acid carboxilico,
yoyn sieifican mimeros enteros, en donde m asciende por 1o

mnenos & 2,

6.~ Procedimiento Segin una de las reivindiceciones
1 a 5, caracterizado porque se hace reaccionar gelatina con

compuestos & lo sumo débilmente tefildos, que corresponden a
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la fdrmula

0

i
o (-HN -C-CBr-—-CH2 )é

2. ’ (-Y),

donde R' significe un radical aromdtico con 1 & 2 enillos ben-
cénicos, Y significa un grupo de deido sulfdnico o un grupo Ge

deido carboxilico y n significa un nimero entero de valor 4 &

10,
lo sumo.
7.- Procedimiento segmin una de las reivindicaciones 1
& 6, caracterizado porgque s8¢ endurece gelatina en forma de eml-
sioned fotogrdficas.
15. 8.- Procedimiento para el endurecid de gelatina.

Segin Se describe y reivindica en la presente memoris
descriptiva que concta de 25 hojas foliudas y mecano grafiadag

Ppor uni So0lu de sus carss.

Medrid, 4 de Julio de 1966.

De s JAIME ISERN

Firmado: LUIS REY PADILLA
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