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La presente invencidn se refiere a materiales
.fotogréficos, y mis en parbicular a materiales fotogréfi-;
fcos positivos directos perfeccionados.

7 Se han preparado materiales positivos directos

5 ;aﬁadiendo a un agente reductor de emulsidn de haluro de ‘
:plata, un compuesto de un metal mis electropositivo que
éla plata, y un aceptor de electrones. Una de las principa .
;les ventajas de tales emulsiones positivas directas es
%que las éréas de mucha luz de las imigenes obtenidas con

10 ;estos materiales estin sustancialmente exentas de velo.
‘Sin embargo, los materiales conocidos de este tipo, per
Eejemplo seglin se describen en la patente britinica :
1 723,019, han requerido una exposicidn con luz de longitudf
;de onda de 4000 a 4800 £. En otras palabras, han sido sqgi

15 | tancialmente insensibles a las radiaciones de mayor longi :

v

‘tud de onda, tal como la radiacibén verde y roja. Se ha ha

' 1lado ahora una clase de colorantes que son eficaces acep

‘tores o captadores de electrones, y que ademés son efica-:

.ces sensibilizadores espectrales de estas emnlsiones. Es-,

20 ‘ta clase de colorante difiere de los colorantes usados en’

. la patente britnica 723.019, ya que dan mejor sensibili-,

{
zacion espectral. Ello permite usar solo un compuesto pa-i

ra proporcionar las funciones deseadas, tanto de sensibi-
1

: Lizacidn espectral como de capbtacidén de electrones.
!

25 Segln la presente invencidn, se proporcionan

emulsiones fotogrificas de haluro de plata, posibivas di-!

i

H

rectas, que estin veladas con un agenbe reductor ¥ un cqgi

puesto de un metal mis electropositivo que la plata, que

contiene, adsorbido sobre la superficie de dichos granos,

y

30 un aceptor de electrones que sensibiliza espectralmente a |

20.4.67. . 33785i6 E
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‘a8 una emulsién de gelatina y clorobromuro de plabta que

“;“§a.¥d
e

la emulsibén, para radiaciones que btienen una longitud de

.onda mayor que aproximadamente 480 m}l, de manera quec ia

‘relacién entre la velocidad relativa del color complenen-

:tario del azul 7 la velocidad relativa del azul, en la

' emulsidn, es mayor que 7, preferiblemente mayor que 10.

i
g Los compuestos preferidos de la invencién son
:aquellos aceptores de electrones que ademds tienen un po-
jtenclal polarografico anbddico y un potencial polarogréfi-
%co catbédico, ¥ que, cuando se afiaden juntos, dan una suma
gpositiva.

Los aceptores de electrones sensibilizadores
espectrales pueden ser colorantes de dimetino- ¥y trimeti—§
nocianina que contienen un nficleo de indol con un sustitgi
yente aromitico en posicidén 2, y unido por su &tomo de |
carbono % a la cadens de metina. Para mayor ventaja, en es
tos colorantes se incluye también un nlcleo des-sens1b111
rzador, ademds del nfcleo de indol. Tal como se usa aqui ¥
en las reivindicaciones adjuntas, "nlcleo des-sensibiliza'

dor" se refiere a aquellos ncleos que, cuando se convier:
!

l‘cen en un colorante de carbocianina simétrico y se afladen

contiene 40% en moles de cloruro y 60 en moles de bromu-
ro, en concentracién de 0,01 a 0,2 g de colorante por mol
de plata, producen, por captacibén de electrones, una pér-|
dida de al menos aproximadamente B80j de la velocidad del
azul de la emulsidn, cuando se expone sensitométricamente
y se revela durante 3 min en el revelador Kodak D-19,
209C. Preferiblemente, los nficleos des-sensibilizadores

son aquellos que, cuando se convierten en colorante de

carbocianina simétrica y se ensayan como se acaba de des-
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"cribir, des-sensibilizan de forma egencialmente tobal a

. la emulsién de ensayo, respecto a la radiacidn azul. El

término des-sensibilizacidén sustancialmente total, tal co-

‘mo aqui se usa, se refiere a los nficleos que, cuando se

ensayan como se ha descrito antes, producen una pérdida

%igual al 90%, y preferiblemente mayor del 95%.
% Los aceptadores de electrones sensibilizado-

i res espectrales empleados en la invencidn pueden tener la

| formula general siguiente:
D-L-B Ta

;donde I representa una cadena de mebina que conbiene de 2

-

‘a % &tomos de carbono; D representa un nficleo de indol

icon un sustituyente aromitico en posicidn 2, unido a la
!

:
¢

cadena de metina por el dtomo de carbono % del nficleo de

'indol; y B representa un nicleo heterociclico, siendo di-:

“cho nficleo, cuando L representa una cadens de mebina de 2

dtomos de carbono, un nficleo des-sensibilizador para pro-:

iporcionar un colorante de dimetinocianina asimétrica, y
; cuando I representa una cadena de mebina de 3 &tomos de
carbono, B representa un nficleo de indol con un sustitu-
yente aromdtico en posicidn 2, unido a la cadena de mebi-~
na por el Adtomo de carbono 3 del nfcleo de indol. Un nl-
cleo des-sensibilizador especialmente Gtil, cuando I es
una cadena de metina que contiene 2 &tomos de carbono, es
un ntcleo de imidezo-/F,5-b/-quinoxalina unido a la cade-
na de metina por el Atomo de carbono 2.

Los aceptores de electrones sensibilizadores

espectrales pueden tener especialmente la siguiente férmu

- 337856
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la general:

donde A representa un radical arilo, por ejemplo fenilo o
naftilo, que puede contener sustituyentes, por ejemplo un
‘alcohilo de 1 a 8 &tomos de carbono, grupos alcoxi de 1 a
8 &tomos de carbono, &tomos de halbgeno, por ejemplo bro-
mo, cloro o yodo, o grupos arilo, por ejemplo fenilo, o.
un radical aromdtico heterociclico que tenge 5 6 6 Atomos !
de carbono, y siendo el heterodtomo nitrdgeno, azufre u

oxigeno; R, ¥ R§ representan, cada una, un 4tomo de hidrd

| geno, un Adtomo de haldgeno, por ejemplo cloro, bromo o yo

gdo, un radical alcohilo, preferiblemente de 1 a 8 Atomos

ide carbono, que puede estar sustituido, por ejemplo con
hidroxilo o un grupo alcoxi de preferiblemente 1 a 8 &bto-
mos de carbono, o bien R2 M R5’ consideradas Jjunbtas, re-—
presentan los Adbomos necesarios para completar un anillo
aromdtico condensado gue tiene 6 &tomos de carbono; Ry re
presenta un radical alcohilo, preferiblemente gque conten-
ga de 1 a 8 Atomos de carbono, que puede esbar sustituldo,
por ejemplo con radicales sulfo, sulfato o carboxi; R4 ¥
R5 representan, cada una, un radical alcohilo, preferible
mente que contenga de 1 a 18 4tomos de carbono, que puede

estar sustituido con, por ejeuplo, radicales sulfo, sulfa

to, carboxi o hidroxilo, o representan un alquenilo, por
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: o

B wiezrers B3

éejemplo propenilo, alilo y bubtenilo; o un alquinilo, por :
;ejemplo propargilo, o cicloaleohilo, por ejemplo ciclobu—%
itilo y ciclohexilo, dialcohilaminoalcohilo, por ejemplo ;
dimetilaminoetilo, o un radical arilo, por ejemplo fenilo:
p-tolilo, o~tolilo o 3,4-diclorofenilo; Rg es igual que |
Rg, o bien, considerada Jjunbto con Rl, representa un radi-g
cal alcohileno, por ejemplo trimetileno o dimetileno; R7 %
representa un dtomo de hidrégeno, un &tomo de haldgeno o ;

un grupo nitro; k representa un entero de 1 a 3; y X re-

presenta un anidn, preferiblemente c¢loruro, bromuro, yodu

ro, p-toluensulfonato, tlocianato, sulfonato, metilsulfa-
to, ebilsulfato o perclorato. :
Como alternativa, los colorantes sensibiliza-

dores espectrales pueden bener la fdrmula sigulente:

13 ~ o S 14
‘ C~CH=CH-Q Ila
N N |
N N /
?
Bio |

donde Rlz’ Rl5 ¥y Rl4 representan, cada una, un alcohilo |
que contiene preferiblemente de 1 a 8 Atomos de carbono,

0 un grupo arilo, por ejemplo feniloj; X tiene el signifi-
cado antes indicado; y Q representa: (1) -CH=Q1, donde Ql
representa los dbomos necesarios para complebar un nficleo
des-sensibilizador para formar un colorante de trimetino-

cianina, por ejemplo un nficleo de G-nitrobenzotiazol, un

nicleo de S-nitroindolenina, un nficleo de imidazo-/TF,5-b/

-s- 337856
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i
i

'

|

i

~quinoxalina, o un nfcleo de pirrolo-/2,3-p/-pirido, o
(2) los &tomos necesarios para completar un nicleo des-sen
sibilizador para formar un colorante de dimetinocianira,
por ejemplo un niicleo de pirazol o un nticleo de indol con :
un sustituyente aromdtico en posicién 2, unido por suvéﬁgﬁ
mo de carbono 3 a la cadena de metina.

Entre los colorantes que tienen la férmula Ia,

los aceptores de electrones sensibilizadores espectrales

Gtiles pueden tener la férmula:

CH=CH~CY

II

i
i

donde X, 4, Ry, Ry, R3 ¥ B tienen los significados antesg

indicados; Al, Bg, R9, Rlo Yy Rll son iguales, respectiva-‘
mente, a A, Rl’ Rg, R§ y R6; e Y representa un Atomo de
hidrbgeno, un arilo, por ejemplo fenilo, un alcohilo que
contenga preferiblemente de 1 a 8 &tomos de carbono, un
alcoxi que contenga preferiblemente de 1 a 8 Atomos de
carbono, un grupo fenilo sustitufdo o un grupo aromitico
heterociclico, por ejemplo un radical tiofeno.

En la préctica de la invencidn se pueden usar
colorantes de imidazo-/%,5-b/-quinoxalinotrimetinocianina,

donde cada nficleo estd unido por su Atomo de carbono 2 a

-7- 337856
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H

{los que tienen la siguiente fdrmula.general:

H

fatl T :
/N N\ M X
in ' 0=CH-0R=CT-CC B L
7(k) 3 w(d) |
N/ N Lo
' t :

Ry Rs

ITT

donde k, X%, Ry R5 Y 37 tienen los sipgnificados antes in-;
dicados; Ryy ¥ By, son iguales que R, ¥ R5; Ryg es igual :
que 37, ¥ representa un entero de 1 a 3.

Finalmente, el aceptor de electrones sensibi-
lizador espectral puede ser un colorante de carbocianina,

donde al menos un nfcleo, ¥y preferiblemente dos nlcleos,

contienen sustituyentes des-sensibilizadores, por ejemplo !
¥
Enitro. ;

l . . . f

Los colorantes Ubtiles en la invencidn se Due- i
den preparar de cualquier manera usual, tal como tratando !
a reflujo, en un disolvente adecuado, un derivado carbo-

xialdehidico de un compuesto que proporcione un nicleo, ¥

una sal cuaternaria, alcohil-sustituida, que proporcione
) y gue DXOoL

el segundo nlcleo. Los colorantes seglin la férmula II se .
pueden preparar como se describe en la patenbe EE.UU. |
2.9%0.694, y los de fdérmula IIT como se describe en la pa
tente belga 660.255. Log colorantes de 2-(sustituyente

aromdtico)-indoldimetinocianina, una de cuyas caracteris-

ticas es un nficleo des-sensibilizador, que son Gtiles en

la invencidn, estdn descritos en la solicitud de pabente

de EE.UU. 53%,.459, Los c¢olorantes XVI, XVII y XVIII se

~e- 337856
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ipueden preparar como se describe en- la patente EE.UU.
2.9%0.694,

Otra ventaja de los colorantes describos en.la
férmula Ia, donde D representa un ndcleo de benz~/ 5 /-in
dol con un sustituyente aromitico en posicibn 2, o un. ni-
cleo de 2-piridilo, es que se pueden usar con dispersiones
copuladoras de color, mientras que los colorantes conoci-
dos de indol con un sustituyente aromidtico en posicidn 2,
asimébricos, no se pueden usar como sensibilizadores en
presencia de dispersiones copuladoras.

Ta concentracibn mis Gtil de aceptores de

electrones sensibilizadores espectrales, en las emulsio-

nes veladas de la invencibn, es de 50 a 2000, y preferi-

blemente de 400 a 800 mg por mol de plaba. Sin embargo,

estas concenbraciones se indican exclusivamente a titulo

de ejemplo; las concentraciones dptimas varian mucho, se-

(ghn el compuesto concretamente usado.
| En la invencidn se puede usar cualquier emul-
}sién de haluro de plata. Por ejemplo, se puede btrabajar '
con emulsiones de haluro de plata tal como cloruro de pla
ta o bromuro de plata, y haluros de plabta mixbtos, tal co-'
mo bromoyoduro de plata, clorobromuro de plata o clorobro
| moyoduro de plata. Son particularmente Gbtiles las emulsio
nes de bromohaluro de plata que comprenden més del 50% en
moles de bromurc. Estas emulsiones son veladas con la com
binacién de un agente reductor y un compuesto de un metal
méds electropositivo que la plata. Entre los agentes reduc
tores Gtiles tipicos se incluyen las sales estannosas, por
ejemplo cloruro estannoso, hidrazina, compuestos de azufre

tales como dibxido de tiourea, sales de fosfonio tales cg

337856
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i mo cloruro de tetra-(hidroximetil)-fosfonio y similares.

Los compuestos de metales tales como oro, rodio, platino,§
paladio e iridio se usan preferiblemente en forma de sa—?
les solubles, por ejemplo clorurc Zurico y (NH4)éPdCls.
Los aceptores de electrones sensibilizadores %
espectrales que dan resultados particularmente buenos en 3
la prictica de la invencidn se pueden caracterizar en
funcidén de sus potenciales de semionda polarogrificos,
i

es decir, sus potenciales de oxidacidn-reduccidn determi-}

H

nados por polarografia, Se pueden hacer medidas catdiicasi
con una solucidén 1 x 10~F molar del aceptor de electronevf

en un disolvente, por ejemplo met anol que sea 0,05 molar;

en cloruro de litio, usando un electrodo de mercurio, de !
t
goteo, designindose por E el potencial de semionda pola-'
rogrifico de la onda catbdica mis positiva. Se pueden ha-;

cer medidas anddicas con solucidn disolvente acuosa 1 x

10-4 molar, por ejemplo soluciones metandlicas del acep- i

tor de electrones gque sean 0,05 molares en acetato sbdico;

E

¥ 0,005 molares en ac1do acébico, usando unae pasia de car

bono o electrodo de grafito pirolitico, designindose por

i

. . i
B el potencial voltimétrico de semlplco de la respuesta i

anddica mis negativa. En cada medida, el electrodo de re-g

ferencia puede ser un electrodo acuoso de plata-cloruro
de plata (cloruro potdsico saturado), a 209C. Tas mediclasE

E
¥ estin descritas en "New Instrumental Methods in |

electroquimicas de este tipo son conocidas en la téenica,;

Electrochemistry" (Nuevos métodos instrumentales en elec-!
trogquimica), por Delahay, Interscience Publishers, New

York, New York, 1954; "Polarography" (Polarografia), por

Xolthoff y Lingane, 22 edicidn, Inberscience Publishers,
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ENéw York, New York, 1952; "Analytical Chemistry", 36, 5
32426 (1964), por Elving; "Analytical Chemistry", 30, 1575 5
E(1958), por Adams. Entre los compuestos que se pueden em-
‘plear en la prictica de la invencidn como aceptores de

electrones sensibilizadores espectrales se incluyen los

compuestos orgédnicos que tienen un potencial de semionda

polarogriafico anddico (Ea) v un potencial polarogrifico

icat6dico (E,) que, sumados, den una suma positiva.

i

Los mejores resultados se obtlenen usando

faproximadamente de 0,05 a 40 mg, y preferiblemente de 0,05
%a 5 mg, de agente reductor por mol de haluro de plata, ¥y |
ide 0,5 a 15,0 mg, y preferiblemente de 0,5 a 4,0 mg, de |
?compuesto metdlico (por ejemplo sal de oro) por mol de ha
luro de plata. Sin embargo, estas concentraciones sé pue-
den variar en amplio intervalo, para obtener los resulba-
tdos deseados.

g Lag nuevas emulsiones de la invencidn se pue-
' den splicar como revestimiento sobre cualquier soporte fo

t

togréfico adecuado, tal como vidrio, una base de pelficula

ital como acetato de celulosa, acetato-butirato de celulo-
%sa, un poliéster tal como politereftalato de etileno, pa—!
ﬁpel, papel revestido de barita, papel revestido de polio-
Elefina, por ejemplo papel revestido de polietileno o poli
‘propileno, que puede ser bombardeado con electrones para
promover la adhesién de la emulsidn.

Ias emulsiones de la invencidn se pueden dis-
persar en cualquier coloide hidréfilo fobtogrdfico, tal co
mo cualquiers de los indicados en la patente EE.UU,
3,0%9.873, y pueden contener cualquiera de los endurecedo

res 0 plastificantes indicados en dicha patente.
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| de plata de 540 a 5400 mg/m2.

. Vveladas con agente reductor ¥ un compuesto de un mebsl

! ce e . . . !
nes sensibilizadores -espectrales de la invencién, :

i duro de plata (siendo yoduro el 2,5% en moles del haluro)
%y que tenia un tamafio medio de grano de aproximasdamente

: 0,2 micras, por adicidn de una solucidn acuosa de bromuro

Tal como aqui se usa, "velado" se refiere o

emulsiones que conbienen granos de haluro de plata que

. producen una densidad al menos igual a 0,5 cuando son re-!

velados, sin exposicidn, durante 5 min a 209C, en revela-

dor DE-50, estando la emulsién revistiendo a una cubierta.
La invencibén serd ilustrada por los ejempios

'
i
;
i
i
i
H
i

siguientes. En los ejemplos 1 a 4 sge muestran emulsiones

mas electropositivo que la platva, junto con aceptores de
electrones sugeridos en la técnica anterior vara esbas
emulsiones. En los ejemplos 5 a 17 se muestran los resul-i

tados superiores obtenidos con los aceptores de electro-

Ejemplos 1 a 17

[ ——

Se prepara una emulsién de gelatina ¥ bromoyo

LV SRS

1
i
;
{

potésico y yoduro potdsico ¥y una solucidbn acuosa de nitra !

-

i

to de plata, simultineamente, a una solucidn de gelatina s
!
répidamente agitada, a una temperatura de 702C, durante §
;

un periodo de aproximadamente 35 min, Ia emulsidn es fijg?
da por enfrismiento a baja temperatura, desmenuzada, y ng
vada por lixiviacién con agua fria, de la forma usual. Ia |

i
emulsidén es velada con 0ro, por reduccidn, afiadiendo pri-,

mero 0,75 mg de dibxido de tiourea por mol de plata, y qg%
lentando durante 60 min 2 659C, y afladiendo luego 7,5 ng ;

de cloroaurato potisico por mol de plata, y calentando du
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* rante 60 min a 652C. Da emulsidén velada es dividida en

varias porciones, y se aflade a una porcidn de la emulsidn
0,87 milimoles, por mol de haluro de plata, de cada uno

de los colorantes relacionados en la tabla siguienteL?Ca—
da porclén es aplicada como revestimiento a un soporte de
acetato de celulosa, con una deposicién de 1080 mg de pla

2. Cada revestinmiento es ex

ta y 4300 mg de gelatina por m
puesto a una fuente de wolframio, en un sensitdmetro
Fastman Ib. Se da a las emulsiones una exposicién azul, a

través de filtros Wratten 35 + 384, y una exposicidn del

- color complementario del azul, a través de un filtro

Vratbten 16, Los revestimientos expuestos son tratados du~

{ rante 6 min a temperatura ambiente, en revelador Kodak

: D-19, son fijados, lavados y secados, con los sigulentes

resultados:

337856
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Se verd en la tabla anterior que los acepto—;
res de electrones sensibllizadores espectrales de la in«%
vencidén que: (1) tienen un potencial polarogréfico aﬁédi{
co (Ea) ¥ un potencial polarogrifico catbdico (Ec), medi{
dos segln se ha descrito, que, sumados, dan una suma »o- i
sitiva (debterminados segln se describe més adelante), ¥ i
(2) proporcionan una sensibilidad espectral tal que la re
lacibn entre la velocidad relativa del color complementa-i

I
rio del azul y la velocidad relativa del azul, medidas col

mo aqui se describe, es mayor que 7,0, dan una sensibili-;

' dad espectral sustancialmente perfeccionada, en compara- :

i
cién con los colorantes de la téenica anterior. Ademds, |
ésto se efectlia con adicibn de solamente un compuesbo, |
que actlia como sensibilizador espectral y como aceptor de%
electrones.

En los ejemplos anbteriores se emplearon los

siguientes colorantes.

Colo-

rante Nombre

XITT ?enosafranina

XIV Imarillo de pinacriptol ;

XIA Cloruro de 3,3'—dietil—6,§’—dinitrotiacarbocia— |
nina

XV Cristal violeta :

VI Bromuro de 1,1'-dimetil-2,2'~difenil-?,3'~indolo
carbocianina

XVII Perclorato de 1,l'-dimetil-2,2',8-brifenil~3,3"'~
indolocarbocianina

XVIII Bromuro de 2,2'-di-p-metoxifenil-l,lt-dimetil-

3,%3t-indolocarbocianina
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. Colo-
. rante Nombre

VIIA Cloruro de l,l',3,5'—tetraetilimidazoﬁéi,S-b -
quinoxalinocarbocianina

VIIIA p-toluénsulfonato de 6,6'-dicloro-1,1',3,3 't~ ?

i trafenilimidazo-/%,5-b/~quinoxalinocarbocianina ;

[ XA p-toluénsulfonato de 1,1',3,3,3',% '-hexametil- |

5,51=-dinitroindocarbocianina

XIIA Yoduro de 5,5'-dicloro-3,3'-dietil-6,61-dinitro-"

tiacarbocianina §
po p-toluénsulfonato de 1,3-dialil-2-/F-(9-metil- §
3-carbazolil)-vinil/-imidazo-/%,5-b/~quinoxali~ %
nio | ' %
ViI Yoduro de 1,3-dietil-lt-metil-2'-fenilinidazo- 5

/%, 5-b/~quinoxalino-%*~indolocarbocianina

VITI p-toluénsulfonato de 6-cloro—l'-l,2',3-trifenil

midazo-/F, 5-b/-quinoxalinocarbocianina

...,__..-—-—m-.._... o

EX Yoduro de 1 l',),)-tetramet¢l~5-n1tro-2’-fenllln

do~%!~indolocarbocianina

a Yoduro de 3'-etil~l-metil-2-fenil-6t-nitro-3-in-.
dolotiacarbocianina
| XIX p~toludnsulfonato de 5'-Clor0—l,)’-leebll—E—le

nil-61-nitro-3-indolotiacarbocianina

Si al hacer la emulsidn para los ejemplos an-'

teriores se efectlia el velado con 0,2 ng de didxido de ;

tiourea y 4,0 mg de cloroaurato potésico, se obbienen re-

sultados similares, mostrando las emulsiones un auwmento

de la sensibilidad global.

; La presente solicitud que corresponde a la
bresentada en los Estados Unidos de América, el 11 de Harg

70 de 1 966 baJo el nlmero 533 455 7 17 de Enero de

s- 337856
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11,967, nfmero 602.761, se acoze a los beneficlos del artl

iculo 51 del vigente Bstabubo sobre Proniedad Industrial.

T 6 7 4

: Los puntos de invencidn pronia 7 nueva que se
iyresentan para que sean objebto de esta solicivud de Paber
e de Invencidn en Esnafia, nor VEINIE aflos, son Los si-
cuientes:

1.~ Un método de reproduccidn fobtosrdiica,
que comprende exponer a un objeto un material fosorrifico
sensible que contiene una capa de una emulsidn Loto~rafi-
ca positiva directa que comnrende zranos de haluzo de nla
ta velados con un ageute reductor ¥ un metal nis electhro-
nositivo que la plata que tiene adsorbido en la sunerii-
sa espectralmente la emulsidn a la radiacidn de una longi
tud de onda superior a 480 m 3 de quo que la relacidén en
tre la velocidad relativa del color comnlenentario del
azul y la velocidad relativa del azul de la emulsidn, me-
d1das como se describe en la memoria, es sumerion a 7.
2.~ Un método sestn 1o reivindicacidn 1, en el
que dicho aceptor de electrones tiene un nobencial nolaro-
rrafico anbdico 7 wn notencial volarorrifico catddico, me
didos como aqui se describe, que, sumados, dan una suaa

positiva.

3.~ Un mébodo sezln cualquiera de las reivin-

. 937856
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. sensibiliza es»ectralmente a la emulsidn, de maners. que
;la relacidén entre la velocidad relativa del colox comple—f
fmentario del azul y la velocidad relativa del azul, medi-:
%da como aqul se describe, es mayor que 10.

: 4.~ Un mébodo sesfin cualquiera de las reivin-:
.Glcaciones 1 a 3, en el que se velan dichas emulsiones :
;con de 0,05 a 5 mg de didxido de tiourea nor mol de halu- i

.ro de plata. - :

1
H

5.~ Un mébodo seghn cualquiera de lag reivin- i

1 dicaciones 1 a 4, en el gue se velan dichas emulsiones
con de 0,5 a 4,0 mg de cloroaurato potdsico ner molde ha-'

luro de plata.

6.~ Un método sesln cualquiers de las reivin-

dicaciones 1 a 5, en el que dichas emulsiones contiecnen

de 50 a 2000 mz de acenbor de electrones, nor mol de halu
ro de plaba.

7.~ Un método sezln cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, en el que dicho aceptor de electrones
es un colorante de dimebino- o trimetinocianina, que con~ |
tlene un nficleo de indol con un sustituyente aromibico en
posicidn 2, unido por su Atomo de carbono 7 a la cadena
de metina, y un segundo nficleo des-sensibilicador, segln
se ha definido en.la memoria.

8.~ Un método seslin la reivindicacidn 1, en
el que dicho colorante es un colorante de dinetinocianina,
7 dicho segundo nficleo es un nficleo de imidazojéﬁ,5ﬁ§7~
quinoxalina, unido por su Atomo de carbono 2 a la cadena

de metina,

9.~ Un método sezfin la reivindicacidn 7, en

.. 337856
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el que el aceptor de electrones tiene la férmula general
1

;siguiente:
D-1-B

‘donde L representa una cadena de metina que contiene de 2,
H H

fa % Atomos de carbono; D representa un nlcleo de indol con

-

‘un sustituyente aromdtico en posicidn 2, unido a la cade—‘

na de metina por el Atomo de carbono 3 del nlcleo de 1ndol

y B representa un nécleo heter001cllco, siendo dicho nf-

cleo, cuando L representa una cadena de metina de 2 atomos
;de carbono, un nicleo des-sensibilizador sezin se ha defl :
;nldo antes, proporcionando un colorante de dimeu1n001an1—¥
i na asimétrica, y cuando I representa una cadena de metina;
de % 4tomos de carbono, B representa un alicleo de indol E
gcon un sustituyente aromitico en posicidn 2, unido a la
{ cadena de metina por el 4tomo de carbono I del nficleo de
indol,

10.- Un mébtodo seglin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 9, en el que se velan dichas emulsiones
con un agente reductor y una sal de oro, conteniendo di-
chas emulsiones, como acepbtor de electrones que es sensi-

bilizador espectral de dicha emulsidn, dicho colorante

que biene la férmula seneral siguiente:

By
I,
SN
N
R
5

X

gdonde A representa un radical arilo o un radical hetero-

u- 337856
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‘rodtomo de entre nitrdgeno, azufre

-mresentan, cada una, hidrdseno, alcohilo o haldieno, o

’
¥ oXigeno; Rg T R. re-
3 :

fconsideradas juntas representan los Atomos necesarios pa-

3

:ra complebar un anillo aromdtico condensado que Giene &

édtomos de carbono; Rl representa zlcohllo, gue nuede es-—
:tar sustituido; R4 N R5 representan, cada uwna, alcohilo
§que puede esbar sustituido, alquenilo, alquinilo, cicloal |

'! . . L] s - »
tcohilo, dialcohilaminoalcohilo o arilo; RG
i

)
;
es isual que |
A @
§R2, o bien, considerado junto con Ry, un radical alcohile-

N0 37 representa hidrdzeno, haldseno o nitro; X represen

i
%ﬁa un entero de 1 a 3; v L representa un anidn.

| 11.- Un método sesln cualquiera de las reivin
i

jdicaciones 1 a 7, o reivindicacidn 9, en el que dicho co- |

lorante tiene la férmula general siguiente:

CH=CH~CY R
10 IT
N+ R9
Ay
k 4
R R
R6 Rl 8 11

-

donde A, Rl, R2, R5 ¥ RG tienen los significados indica-

dos en la reivindicacibn 8, ¥ Ly 5 Ry, R9, Rig ¥ Ryp tile-

nen el mismo significado, respectivamente, que A, Rl, RE’
R5 v 36; e ¥ representa hid»dgseno, alcohilo, alcoxi, feni
lo sustituido o un radical aromético heberociclico.

12.~ Un método sesfin cualquiera de las reivin

337856
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l,l',533'—tetrafenilimidazo—[F,5—b -quinoxalinocarbocisni-

‘Qicaciones 1 a 6, en el que el aceptor de electrones tie-

‘ne la férmula general siguiente:

i i

i R Ry 1
z N, N N ?
, 2N
iR?G{)ﬁ Iﬂ .C=CH-CH=GH-C< I B_ Rg(d)
i N /o N 4 |
%_ | * |

Rip Rg ?

ITT

idonde k, X, R4, R5 W R7 tienen los significados indicados
Een la reivindicacion 8, ¥ ﬂff, Rll’ 312 v ng tienen los
mismos significados, respectivemente, gue X, Ry, Rg ¥ Ro.

1%.~ Un método seglin la reivindicacidén 10, en |

t

el que el colorante es yoduro de 1,3-dietil-1'-metil-2'-fe

nilimidazo-/%,5-b/-quinoxalino~3'~indolocarbocianina.

14.- Un método segln la reivindicacibn 12, en

el que el colorante'es cloruro de 1,1',3,5'-tetraetilinida
z0-/F, 5-b/~quinoxalinocarbocianina.

15.- Un método segin las reivindicaciones 1 a
G, en el que el colorante es p-toluénsulfonato de 1,5-dig
11-2-/2-(9-metil-3-carbazolil)-vinil/-inidazo-/%,5-b/~qui

noxalinio.
H

3

16.- Un método segln la reivindicacidén 10, en

el que el colorante es p-toluénsulfonato de G-cloro-l'-me-
$i1-1,2',3-trifenilimidazo—/%, 5-b/-quinoxalino~3*-indolo-
?arbocianina.

17.- Un método segfn la reivindicacibén 12, en

El que el colorante es p-toluénsulfonato de 6,6'-dicloro-

2. 337856
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18.- Un mébodo segln cualquiera de la

b s .
‘dicaciones 1 a 6, en el que el acepbor de elecirones es

%un colorante que tiene la férmula general sigulente:
: N
: J ¢

| ™

i Rip

C~CH=CH-Q ITa

P4

donde ng, RlB v qu representsn, cada una, un radical
alcohilo o arilo; X representa un anidn; y Q representa:
(1) ~Cll=Q; , donde Q representa los Abtomos necesarios pa-
ra completar un nficleo des-sensibilizador, sepfn se ha de

finido antes, para formar un colorante de trimetinociani-

na, o (2) los &tomos necesarios para completar uvn ntcleo
ides—sensibilizador, sessin se ha definido anves, para for-
mar un colorante de dimetinocianina.

19.~ Un mébodo sezln la relvindicacidén 18, en

el que la Q de dicha férmula general representa un ndcleo

:de indol con un sustituyente aromébico en posicidn 2, uni
H

%do, por su dtomo de carbono %, a la cadena de metina, pa-
%ra formar un colorante de dimetinocianina.

’ 20.- Un mébodo sesin la reivindicacidn 19, en
el que el colorante es yoduro de 1,1',%,3'~tetramesil-2-

fenil-3-indolopirrolo-/2,3-b/-piridocarbocianina.

: 21.- Un mébodo seztin la reilvindicacidén 18, en

. 937856
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22,- Un método segfn la reivindicacidén 1, que
i
comprende hacer una emulsidn fobografica velada de haluro

de plata, y afladir luego un aceptor de electrones gue sen-
'
sibilice espectralmente a la emulsibén, respecto a la ra-

i
1

discidn que tiene una longitud de onda mayor que 430 m}1,§

1 1
| |
‘de manera gue la relacibn enbre la velocidad relabtiva del
‘color complementario del azul y la velocidad relativa del !

%azul, medida como se ha descrito, sea mayor gque 7.
‘ 2%.- Un método segin la reivindicacidn 1, en
’el que se emplean materiales fotogrificos positivos dirq_q_s
tos, que comprenden un soporte y al menos una capa que |
comprende una emulsibén fotogrifica.
24,- Un método de reproduccidn fotogralica.
Tal y como se ha descrito en la liemoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

i Bsta Memoria consta de veinbtitrés hojas escri

!tas a miquina por una sola cara.

Madrid, S Lyl

P. A-.
N {agh ™
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