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por VEINTE años
a nombre de GENERAL ANILINE & FILM CORPORATION, entidad norte- 
americana, establecida en 230» Park Avenue, Nueva York, N.Y. , 
JlÉitadoB' Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCIR IMAGENES DE TINTE AZO 
EN ELEMENTOS FOTOGRAFICOS".

El presente invento se refiere a la fotografía en 
colores y más especialmente a un procedimiento de producir imá­
genes de tinte azo en elementos fotográficos, y a elementos fo­
tográficos que contienen nuevos componentes formadores de color.

Uno de los procedimientos ampliamente propuestos pa­
ra1 su uso en la actualidad para producir imágenes fotográficas 
en color, implica el llamado procedimiento de revelado formador 
de color. Por este procedimiento, se producen in sltu tint.es 
de quinoneimina y azo-metina con una imagen de plata haciendo 
reaccionar un componente formador de color, tal como un.fenol, 
o una combinación que tenga un grupo de metileno reactivo con 
los productos de oxidación de un revelador amino—aromático pri­
mario. La mayor parte de los tintes que se producen por estos
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métodos no son lo bastaírte resistentes á la luz para dar imá­
genes de buenas propiedades duraderas. Otros tintes son muy 
sensibles a los ácidos y se desvanecen o pierden sus valores 
dé color cuando se someten a los materiales ácidos que pueden 
resultar de descomposición de la película de base o que pueden 
estar presentes en la atmósfera.

3s sabido que los tintes azo son en general más es­
tables a la luz y a los materiales ácidos que la mayoría de 
los tintes de qulnoneimina o azo-metina que resulten del méto­
do de revelado formador de color. Los tintes azo tienen ade­
más la ventaja de que es posible, cuando se usan los mismos, 
producir un campo insólitamente ancho de imágenes de color, 
aumentando así la posibilidad de obtener una reproducción foto­
gráfica fiel del color fotografiado. Como consew-cuencia, se 
han hecho tentativas para tratar películas en color producien­
do las Imágenes de color de tintes azo.

Estos métodos pueden en general clasificarse en dos 
grupos: ls. an el cual los tintes azo se emplean para teñir 
previamente las emulsiones fotográficas siendo luego los tin­
tes destruidos en los lugares definidos por la imagen de pla­
ta, y 28. en los cuales las imágenes de tinte azo se producen 
de componentes sin color durante el tratamiento de la película.

El primero de estos dos métodos se conoce por méto­
do de viraje de tinte de plata, y su método de aplicación se 
describe, por ejemplo, en la patente de los Estados Unidos, 
2.020.775. Muchas ramificaciones del segundo método se han 
propuesto en la técnica anterior. Una de ellas (véase paten­
te de los Estados Unidos 1.758.572) implica la incorporación 
a la emulsión de componentes de azo o acoplamiento insolubili-
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173-512
zados y aminas diszotizables. Después de la exposición y el 
revelado, la emulsión se somete a la acción de un bafio.de vira­
je que endurece la emulsión en los lugares definidos por la 
imagen de plata. Tratando luego la emulsión con un baño de 
diazotizaclón, el baño actúa sólo donde la.película há sido 
desendurécida para efectuar, así -la diazotización y acoplamien­
to de los componentes presentes en la emulsión.

Otro método (véase patente de los Estados Unidos 
1 .963*197) se vale del hecho de que las combinaciones de diazo- 
nio pueden formar antidiazotatos de plata. Según este proce­
dimiento, una imagen de plata se vira y trata con un antidia- * 
zotato alcalino para producir la reacción entre la imagen de 
plata virada y el antidiazotato, para formar el antidiazotato 
de plata. El antidiazotato alcalino solublqén agua se quita 
luego por lavado. • Sometiendo la emulsión tratada a la acción 
de una combinación de acoplamiento en presencia de un agente 
ácido, el diazotato reacciona eon ella para producir una ima­
gen de tinte.

Otro procedimiento (véase patente de los Estados 
Unidos 2 .3 13-875) implica la conversión de las imágenes de pla­
ta en imágenes de sal de plata insolubles que a su vez se con­
cierten en imágenes de sal de cinc insolubles. Estas últimas 
se emplean luego para producir sales dobles de cinc y diazonio 
que son adecuadas para producir tintes azo en el acoplamiento 
por un componente azo.

Otro método (patente de los Estados Unidos 2.333.126) 
propone incorporar a una emulsión un componente acoplador, im­
presionar, revelar y fijar la emulsión, y luego acoplar el com­
ponente acoplador con una combinación de diazonio en presencia
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de una sal de metal pesado. Por mediación de la sal de metal 
pesado se forma el tinte en las áreas libres de la imagen de
plata.

Todos estos procedimientos, según revela el estudio, 
tienen ciertos defectos que han militado contra la adopción de 
los mismos por la técnica para fines prácticos. Por ejemplo, 
el procedimiento de viraje de tinte de plata es inadecuado pa­
ra usarlo en la toma de películas debido al hecho de que las ca­
pas de emulsión previamente teñidas actúan como capas de filtro, 
impidiendo la debida exposición de la película. Los otros mé­
todos son en general lentos, de difícil ejecución, y de interés 
en general más teórico que práctico. Eara vez dan una repro­
ducción exacta de los colores originales en el sujeto fotográ­
fico, debido a las muchas operaciones que implican.

Se ha descubierto ahora que pueden formarse imáge- 
nés de tinte azo en elementos fotográficos sencillamente por 
el uso con los componentes de acoplamiento de tinte azo habi­
tuales, de lí-acil-N-aril-hidracinas como reveladores de color. 
Recurriendo a esta clase de combinaciones, se ofrece un medio 
para vencer muchas de las dificultades previamente encontradas 
al preparar las imágenes de tinte azo. Como los componentes 
son incolores cuando se incorporan a la emulsión propiamente 
dicha no actúan como capas de filtro como en el método de vi­
raje de tinte de plata. Por otra parte, el procedimiento par­
ticipa de la simplificación del método de revelado formador de 
color, pero da, en lugar de los tintes de azo-metina y quinonei- 
mina, los más duraderos tintes, azos. Con este procedimiento 
pueden obtenerse negativas fotográficas en color, positivas o 
copias qtió comprendan una o más capas, con un alto grado de



exactitud sin encontrar los problemas inherentes al uso de losímétodos conocidos.
Es, pues, un objeto del presente invento producir 

.imágenes de tinte azó empleando il-acil-IT-aril-hidracinas como 
reveladores de color.

Es otro ob jeto del presente invento producir imáge­
nes de tinté azo sometiendo una emulsión impresionada a la ac­
ción de un revelador de color que comprende una N-acil-N-aril- 
hidraeina y un componente de acoplamiento.

Es otro objeto del invento producir imágenes de tin­
te azo de una emulsión que contiene un componente de acopla­
miento azo no difusor, sometiendo la emulsión después de la 
exposición al revelado en un revdador alcalino que contenga 
una N-acil-IT-aríl-hidracina.

Es otro objeto del presente invento producir imá­
genes positivas de tinte azo por el procedimiento inverso em­
pleando N-acil-N-aril-hidracinas como revelador de color.

Es otro objeto del invento producir Imfeenes de tin­
te azó empleando una E-acil-N-aril-hidracina como revelador 
de color y como componente de acoplamiento.

Es otro objeto del invento producir imágenes de tin­
te azo en una emulsión que contiene como componentes de color 
una E-acil-H-eril-hidracina y un•componente de acoplamiento 
azo no difusor y revelar la película por medio de una solu­
ción alcalina.

Otro objeto de este invento es una emulsión foto­
gráfica que contiene una N-acil-N-aril-bidracina como compo­
nente formador de color.

Otro objeto del invento es una emulsión fotográfica



que contiene un componente de acoplamiento y una U-acil-U-aril- 
hidracina como componente de revelado.

Otros importantes objetos del invento se verán con­
forme avance la descripción.

La base en que se funda el presente invento es el 
descubrimiento de que cuando las IT-acil-H-aril-hidracinas se 
someten en un agente alcalino a la acción de un agente oxidan­
te en presencia de un agente de acoplamiento habitual en la 
formación de tintes azo, se produce un tinte azo. Así se ha 
descubierto que, añadiendo una pequeña cantidad de 2-fenil-se- 
micarbacida a una solución de carbonato sódico de sal R e in­
corporando a la solución una pequeña cantidad de un agente oxi­
dante tal como unos pocos cristales de periodato potásico, se 
forma inmediatamente un tinte rojo en la superficie de los 
cristales del agente oxidante. Actuando sobre este descubri­
miento, se hicieron tentativas para comprobar síi&n halogenuro 
de plata impresionado podría sustituir al agente oxidante y 
acondicionar la H-acil-N-aril-hidracina para coplamiento con 
el componente de acoplamiento. 3e descubrió que el fenómeno 
previamente mencionado se realizaba tratando un halogenuro de 
plata impresionado con una Jf-acil-N-aril-hidracina, en presen­
cia de un componente de acoplamiento. La N-acil-Eí-aril-hidra- 
cina opera para convertir el halogenuro de plata impresionado 
en plata y simultáneamente se acondiciona para el acoplamiento 
con el componente de acoplamiento. Se comprobó además, que es­
te resultado se conseguía sin tener en cuenta la naturaleza de 
la imagen de plata latente que intervenía, esto es, si era una 
imagen latente original, una imagen latente invertida o una ima 
gen de halogenuro de plata virada. En cada caso, el efecto oxi
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dante producido al tratar la Imagen latente con N-acil-N-aril- 
hldraclna actuó sobre la hidracina para hacerla adecuada para 
el acoplamiento con un componente de acoplamiento con el fin de 
producir una imagen de tinte azo in situ con una imagen de pla­
tal

Las N-acil*N-aril-hidracinas cuyo uso propone el
presente invento tienen la siguiente fórmula estructural:

{N-N
(*
(Ac Z|

y pueden usarse como tales o en forma de sus sales, que tienen
la constitución siguiente:

(Ar) (U-N Y - ’H + X
('

\_ iAo
Sn estas fórmulas Ar es un radical mono-b polivalente deriva­
dos de una combinación que tiene estructura aromática, tal co­
mo benceno, naftaleno, antraceno, fenantreno, pirazbi tlazol,
plrrol, furano, tiofeno o similares, Ac es un grupo acílico o

Bun grupo de carácter similar tal como -COR, -CON -CGOR,R **-CN, -CSN - R, -S02R, -p g [= NB) j -30~M*, en la cual R es hi-
R

Urógeno, alkilo tal como etilo, metilo, propilo, butilo, amilo, 
octilo, decilo, estearilo y similares, aralkilo, tal como ben- 
cilo y similares, o aromático tal como fenilo, toluilo, metoxi- 
fenilo, naftilo, difenilo, antrilo, fenantrilo, pirazolilo y 
similares, M es un catión metálico o un catión de una base inor­
gánica, esto es, amonio y similares o una base orgánica tal co­
mo piridinio, morfolinio y similares, Z es un entero de 1 a 3 » 
e Y es hidrógeno o un grupo que se separa fácilmente por modi-30
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fícaeión del pH de la solución tal como -CO.O”M+ , , y
similares, teniendo M los valores antes referidos, y X repre­
senta un anión de un ácido tal como -Cl”, -S0^= HS0^=,. -I-, y 
similares. Las combinaciones da la fórmula anterior en todo 
casp se convierten fácilmente en la estructura de I?-acil-H¡- 
aril-hidracina, correspondiente a la siguiente fórmula meramen­
te cambiando el_pH de la solución respectiva:

■»r* —
(Ar {N-HHj
(' )
(Ac )z

Ejemplos de H-acil-lS-aril-hidracinas que caen den­
tro de la categoría anterior y que Han resultado, eficaces para 
el objeto son:

2-fenil-semicarbacida de la fórmula

' 15 <  V  «
C=»0
I
m 2

bis-2-2f-{4;4,-bifenileno)-semicarbacida de la fórmula

20
H-U-N-

2 Ic=o
1
IiEL

-ií-h h2
C=0I

4- -naftil-2-fenil-semicarbacida de la fórmula

25

<  >  -f-^í

■ r ^ O
sulfato de H'-benzoil-N- (3-clorofenilj-hidracina de la fórmula
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0=0 )
C6H5 j

.h 2s °^

Sulfato, de H-fenil-N-estearoil-hidracina de la* fórmula

<  >  -H-HH2. H2304
c«o

=17H55
ir-Fenil-N-estearoll-Ií’-carboxilato sódico ds la fórmula

< z >  -N-EHC007Na
0=0

. °17H35
2- -naftilsemicarbaclda de la fórmula

b-b h 3 
I 2 c=o 
í
m 2

2-(4-acetamidofenll)-semicarbacida de la fórmula

CH^COWH - o -  N-HH2
0*0

■ }
m 2

2-(4-n.itrofenld}-semicarbacida de la fórmula '

<Z>-o2n

25

c=o
t

2-{4~broiáÉ¡fenil)-seniicarbacida de la fórmula
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V <  >  - f-:a;
c=o 
I
NH2

2-Ti-tolil-semicarbacida de la fórmula
CH r O  N-HH,
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NH,
I'T-aceti 1-IT-fsnil-hidracina de la fórmula

- N-NH0 . 'I 2 
0=0 
i

. ch3

2~{4--dietilamiiiofenil }-semicarbacida de la fórmula

(c2h 5)2m  y ~ N-NH,
0=0
I

2-{4-metoxlfeiill)-semicarbacida de la fórmula
.

0H3° ’ < C > -  f"m 2
0=0
IKH2

2- 4-(3*-Q.ueto-5-flie'til-l-fen.ilpirñzolil) -semicarbacida de la 
fórmula

OBLO =«0---ff-HH,
r* ] ~ r  \ 2

°6%  V C " ° f °

2-(l-antril}-semicarbacida de la fórmula



2-{2-fenantril}~semicarbacida de la formula

10

15

- U-KH2

P °
m2

2-.(2-benzo-tlazolil-)-semicarbacida de la fórmula

” m 'N i
100

2.
2- ^2-^-carbetoxifuril^j -semicarbaoida de la fórmula

HG ■CH
C-H-00 CC C - N - NH0
2 5  \ /  I 2o co

HH,
2- (3-carbetoxl-2-metlltlenll)j -semicarbacida de la fórmula

0oHr OOC -- C - N - NH_
2 5 H II | 2

CH,G OH COVNH,
N-f enil-ET-carbomet oxi-hidracina de la fórmula

20
<TZ>- N - NH,

0 = 0INOGH.
N-fenil-N-ciano-hidracina de la fórmula

<  >  - f-™2
‘ ■ CN

25 2-fenil-tlosémicarbacida de la fórmula
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Bí-fenil-Xí-metil-sülf onil-hidracina de la fórmula
c -If-HH- „

I 2sc>
I 2
c h3

H-fenri-BT-hidracina-sulf onato sódico de la fórmula

10

1 ■•■■■ * • <'• . >
I '■ ;ir
Ii** 15
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Z> - ® - ™ 2

S0“ M “+ -
3*

Ef-amin-N-fenilguanidina de la fórmula

r <Z3 > - j
. jJ =WH

n s2
Como ilustración de la manera como pueden preparar­

se ciertas ET-acil-U-aríl-hldracinas, puede mencionarse la reac­
ción de una aril-íiidracina con anhídrido itálico (con el fin 
de bloquear el átomo de ̂  -nitrógeno) seguido de sustitución 
del átomo de o^—hidrógeno remanente en la combinación anilino 
resultante por el deseado sustituyente acílico y luego disocian­
do el grupo ftálilo para obtener el producto final deseado. Por 
ejemplo, si el producto deseado es N-benzoil-K-fenil-hidracina, 
se funde fenil-hidracina con anhídrido itálico a temperatura de 
de 140 a 150? para producir JT-anilino-f talinila según la siguien­
te ecuación

’V ''VV-. .
- . "
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Una vez separada la 3J-fenilftalhidracida isomérica 
que también se ha formado, la N-anilino-ftalinida se acila con 
cloruro benzoilico calentando en presencia de hidróxido sódico 
para producir el derivado N-benzoilico según la siguiente ecua­
ción?

El grupo ftalilo se disocia luego tratando la ftalinida adia­
da con hidracina y luego con cloruro de hidrógeno, teniendo lu­
gar la reacción como sigue:

u h2u h2♦O-y-m ,x HCL ’ '-- ' | 2’
CO

ÓEsta reacción variaré, por supuesto, según el grupo acilo par­
ticular que se desee en la N-acil-N-aril-hidracina, o según el 
grupo arilo'particular que deba estar presente en la misma.
St, por ejemplo¿ el grupo arilo es naftilo, la reacción origi­
nal se realizará con una naftil-hidraciña en vez de fenil-hi- 
dracina. Por otra parte si se desea una -earbamil^ (o car- 
bamil sustituido) aril-hidracina, tal como
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<Z> NH-ÍÍÉg-.-
C=0 
1

l2 NHB
la íT-anilinoftalimida arriba descrita puede tratarse con ácido 
isocianico o con un ester del mismo, tal como un isocianato 
alkilico, aralkilico o arilico, separando después el grupo fta* 
lilo del átomo de nitrógeno de la hidracina, así,:

-”C0 x  ( B )  HUGO------^ ■pCO
HNH (R )

HH2J3H2
y luego

H C l
C<=0

HNH (B)
En tales casos, sin embargo, no siempre es necesa­

rio emplear el grupo ftalilo para bloquear el nitrógeno de 
la flril-hidracina. Las aril-hidracinas derivadas de aldehidos 
y ketonas comunes han resultado en muchos casos útiles como ma­
teriales de partida, por ejemplo, la acetona-fenllhidrazona 
puede tratarse con acido isocianico o un-ester del mismo, se­
guido de separación del grupo isopropílideno como acetona pa­
ra dar una semicarbacida 2-o 2,4-sustltuida así 

«■OH
5 X (R) HUGO:— ><^

H \ ’ CH-

I
G = 0
\

HHH (R )

'OH.

C E ,

H x

h 2o -N -N H 0 . 
\ 2

HNH (R)

H x 0*0N CE¿
p

x
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Guando se desean tioseraicarbaóidas, el acido isotio- 
ciánico o sus esteres pueden reemplazar al ácido isociánico o 
sus esteres. Debe mencionarse que cuando se buscan los deri­
vados de tlocárbamilo no es tan importante que ely0  -nitróge­
no está bien bloqueado, es decir, que pueden prepararse muchas 
tiosemiearbaeidas 2- o 2,4— sustituidas directamente de una acil- 
hidracina y ácido isotiociánico o un áster del mismo. Por e£u- 
plo, puede prepararse 2,4-difeniltiosemicarbacida haciendo reac­
cionar fenilhidracina con isotiacianato fenílico así:
< “ > * < > -« »  —

H C«S
I

H N

3n los casos en que se desean derivados de °C-sulf o- 
nilo¿¡ pueden tratarse E-anilino-ftalinidas con un cloruro o al- 
kil aril-sulfonílico, con subsiguiente separación del grupo 

-ftaillo.
Pueden prepararse N-aril-U-aminoguanidinas afiadien- 

do cianamida a una aril-hidracina, así:

En casos en que se desea una -ciano-aril-hidraci-
na, puede usarse un halogenuro de oianógeno con una aril-hidra­
cina,. que tenga un ^-nitrógeno bien bloqueado con subsiguien­
te separación del gurpo no deseado, así:



Las T) -bloqueadas aril-ihidr¿ciñas pueden sulfonar- >
sé ■ en la posición por fusión con un bisulfato metálico o por 
otro medio bien conocido.

1 El efecto de las N-acil-N-aril-hidracinas puede rea-
5 lizarse de diversos modos. En uno de ellos, se a&ade un com­

ponente de acoplamiento de tinte azo soluble a la solucién. re­
veladora de U-acil-N-aril-hidracina. En otra modificación, 
el componente de acoplamiento hecho resistente a la difusión 
puede incorporarse a la emulsión. En otra modificación, tanto 

10 el componente de acoplamiento como la N-acil-Ií-aril-hidracina 
hecha resistente a la difusión pueden incorporarse a la emul­
sión. In este último caso el grupo activo’ de la N-acil- 
aril-hidracina es bloqueado convirtiéndolo antes de la incor­
poración a la emulsión en un grupo tal como -HEOCOOB,■*0‘-

15 o -HH-.HX, donde H, M y X tienen los valores antesP P
expresados. Estos grupos antes de acoplarlos para formar los 
tintes azos se reconvierten en el grupo BEL, activo sometien­
do la emulsión a una solución acuosa y regulando el pH por la 
adición de un ácido o álcali. Por ejemplo, cuando el grupo 

20 amino es bloqueado por un grupo de sal ácida, se emplea un ál­
cali, al paso que cuando se emplea una sal carbaaaitia, se usa > 
una cantidad controlada de ácido para producir el grupo libre

Los componentes de acoplamiento que se utilizan pa­
ra producir los tintes azo por reacción con la B-acil-N-aril- 

25 hidracina en las condiciones da oxidación existentes pueden
ser los usuales en la formación de tintes azo, tales como fe­
noles, naftoles, plrazolona, derivados de ácido acetoacético 
y similares. Combinaciones que caen dentro de esta clasifi-



cación son beté-néftól, l-amino-2-hid:róxi-4~sülf o-naf taleno, 
sal G, acido E, ácido X, ácido gamma, ácido T, ácido cromotró- 
pico, ácido naftionico, resorcinol, aeetoacético-o-toluidida, 
sal B, ácido salicílico, ácido o-creosotínico, anilida del áci- 

5 do 2-hidroxi-3-naftoico, 3-*aetil-l-fenll-5-pirazolona, aceto- 
acetanilida y similares.

El componente de acoplamiento y la N-aeil-Mi-aril- 
hidraciná pueden hacerse resistentes a la difusión por los pro­
cedimientos revelados en las patentes de los Estados Utái6s 

10 2.179.228, 2.178.612, 2.179-224, 2.186.045, 2.136.719, 2.186,732,
2.186.849 y 2.186.73^» Pero el procedimiento preferido es in­
cluir en las combinaciones una larga cadena alkilica tal como 
el radical dodecilo, un radical estearilo o similares. Como 
ejemplos de combinaciones de acoplamiento que se han hecho re- 

15 sistentes a la difusión por este método puede mencionarse la 
sal X-estearoil-H, 5-estearámido-na.ftol-l, .(4,-dodecil)-5-pi- 
razolona y similares. Las N-aoil-E-aril-hidracinas arriba men­
cionadas que contienen un radical estearilo son ejemplos de es­
tas combinaciones que tienen la propiedad de ser resistentes 

20 a la difusión en gelatina.
Algunas de las H-acil-N-aril-hi&racinas pueden uti­

lizarse no sólo como agente revelador sino también como agen­
te de acoplamiento. Las combinaciones que. poseen estas carac­
terísticas son las de la fórmula anterior, en la cual AC es 

25 -COÍSHB y -COOR en la cual H es un radical de una combinación 
capaz de acoplamiento para producir un tinte azo. En estas 
combinaciones R puede, por ejemplo ser naftilo,o grupos deri­
vados de un naftol, tina pirazolona^pnester del ácido acético 
etc. Ejemplos de estas combinaciones son 4- A  -naftil-2-fe-



nil-semicarbacida, 4'-í5-hÍdroxi-l-naftil)*2Af^ii-.semÍcarba- 
clda, 4-acetoacetil-2^fenil(semicarb&cida, 2-fenil-4-(1-fenil- 
5-fiq.tieko-3“Pirazolil)-semicarbacida y similares* Aparentemen­
te estas combinaciones bajo la influencia del halogenuro de 

5 plata impresionado y del medio alcalino se oxidan y reordenan 
para formar combinaciones que se disocian para dar una combi­
nación di azo y una combinación de acoplamiento. Por ejemplo, 
en el caso de las 4-^5 -naftil-2-fenil-semicarbacida, parece 
que esta combinación se reordena en un áster diazo de la fór- 

10 muía CgHeJMJ OOCNH G^B^. Ss-fce áster luego se disocia dando
una combinación diazo que es capaz de acoplarse con la porción 
de naftilarainá de la molécula original,

Hay varios métodos para tratar películas de color 
utilizando^ las N-acil-N-aril-hidracinas del presente invento. 

15 Uno de estos métodos comprende exponer un elemento fotográfico, 
revelarlo en negro y blancocorínnrevelador ordinario tal como 
metil-hidroquinona/iavarlo, invertirlo exponiendo a la luz el 
halogenuro „de plata residual y tratar el elemento fotográfico 
con un revelador alcalino que contiene la N-acil-H-aril-hidra- 

20 ciña y un componente del tipo azo arriba mencionado. Después
i .de virar y fijar de la manera usual se obtiene una imagen de; 

tinte positiva del tinte azo resultante da combinar la combi­
nación dé hidracino con el componente de acoplamiento.

Otro método que puede utilizarse comprende incorpo- 
25 rar en un elemento fotográfico un componente de acoplamiento 

resistente a la difusión en gelatina, por ejemplo, un naftol 
que contenga una larga cadena alkíliea. Luego la emulsión se 
impresiona y revela en la forma habitual. 31 halogenuro de 

 ̂ plata residual se impresiona subsiguientemente y la emulsión



se trata con tn revelador alcalino que contiene una N-acil-U- 
aril-hidracina. Después de lavar, virar y fijar, se forma en 
la emulsión un tinte azo positivo.

Otro procedimiento supone la inclusión en la emul- 
5 sión dé halogenuro de plata de la N-acil-N-aril-hidracina y

de un componente de acoplamiento azo no difusor, del tipo an­
tes citado. Después de la exposición, la emulsión se revela 
colocándola en úna emulsión alcalina. Después del revelado 
la emulsión se lava, la plata reducida se vira y las sales de 

10 , plata se fijan. Gomo resultado da este procedimiento se for­
ma en la emulsión una imagen de tinte azo negativo.

Otra modificación es una en la cual las N-acil-N- 
aril-hidracinas pueden colocarse en la emulsión y los compo­
nentes de acoplamiento de tinte en el revelador alcalino, pro»-. 

15 cediendo como arriba se dice se produce también en la emulsión 
un tinte azo negativo.

Otra realización supone el uso de las Ü~acil-|&«aril*- 
hidracinas que funcionan como combinaciones diazo y como aco- 
pladoras. Una emulsión de halogenuro de plata y gelatina man- 

20 tenida a un pH en el lado acido lleva incorporado, por ejemplo, 
sulfato de 4- -naftil-2-fenil-semicarbacida. Impresionando 
la emulsión y revelándola en un baño alcalino, virándola y fi­
jándola se obtiene en la emulsión una imagen de tinte negati-i 
va. Gomo alternativa de este método, la hidracina puede estar 

25 en el baño de revelado, y en tal caso1puede utilizarse para ; 
revelar una imagen de plata latefcte negativa o positiva.

Debe entenderse que el invento no se limita al usó 
de una sola emulsión de halogenuro de plata. Así pueden usar­
se películas o placas con varias capas de emulsión lo mismo
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elementos de varias capas. Las placas pueden estar o no todas 
en el mismo lado de la base de la película. Ademas, pueden 
usarse los llamados elementos fotográficos bipaquetes y tripa- 
quetes. Tambiéú puede emplearse el invento para producir prue­
bas en color y para producir diapositivas.

SI invento se explica más detalladamente en los si­
guientes ejemplos, aunque debe atenerse en cuenta que los mis­
mos son ilustrativos y no limitativos. Las partes son de peso 
salvo qü.e se diga lo contrario.

Ejemplo I.
Una película fotográfica con emulsión de gelatina 

y bromuro de plata se impresiona en una cámara fotográfica y 
se revela en negro y blanco en un revelador de Amidol. Luego 
la película1 se lava bien, se. expone a la luz y se coloca en 
una solución reveladora de color que contiene .45 partes de agua, 
2.5 partes de carbonato sódico, 1 parte de sal R (sal sódica 
del ácido 2-hidroxi-naftaleno-3 ,6-bisulfónico) y 15 partes de „ 
2-fenil-semicarbacida J^CgH^NíCOIH^lJH^J. Mo se deja que la 
temperatura suba de 202 o. Este procedimiento de revelado en 
color se continúa durante 20-30 minutos. Al cabo de ellos la 
película se lava bien y se pone en un baño virador de plata 
que contiene ferricianuro potásico manteniéndose en él-hasta 
que toda la plata de la película se ha convertido en sales de 
plata. Las sales de plata se separan luego por tratamiento 
con un baño fijador de tiosulfato. Después de lavar, la'pe^- 
lícula contiene una imagen de tinte rojo brillante que proba­
blemente tiene la siguiente estructura.

hso3-

N=NCc-Hc I 5 5
0E
-so5h

\
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Ejemplo 2. 1
Se preparó una emulsión de bromuro de plata y gela­

tina que contenía 3$ ó© peso de 5-©stoaramidonaftol-l« Esta 
se aplicó en un soporte adecuado y se impresionó en una cáma­
ra. El elemento impresionado se revela en un revelador de me- 
toí-hidroquinona, se lava, y se le da una exposición general 
a la luz. Para la operación de revelado en color se emplea un 
baño compuesto de 92 partes de agua, 3 partes de 2-fenil-semi- 
carbacida CgHgNÍCOMH^jMH^ y 5 partes de- carbonato sódico. Se 
continúa el revelado durante 20 minutos en los cuales no se 
deja que la temperatura suba de 18s C. Guando el revelado es­
té completo, el elemento se vira y fija. Después de lavar y 
secar, se ve que la película contiene una imagen de tinte ma­
genta. Esta imagen tiene la siguiente estructura probable:

OH

c17 h35 co m r  -<f
Ejemplo III.
Una emulsión de halogenuro de plata y gelétina sen­

sible a la luz se impresiona en una cámara y se revela en un 
baño compuesto de 90 partes de agua. 2 partes de 3 metil-1- 
fenil-6(5-pirazolona), 5 partes de carbonato sódico y 3 partes 
de 2-fenil-semicarbacida jogH^NÍCONH^MÍ^J * ® 1 revelado se
continúa durante 30 minutos, cuidando de que la temperatura 
no rebase los 18s C . DespuÓ-s de lavar, virar en un baño de 
ferricianuro, y fijar, el elemento contiene una imagen de tin­
te amarillo negativa. Este tinte tiene la siguiente estructu­
ra probable.
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Ejemplo 4.
Se prepara una emulsión de gelatina y halogenuro 

de plata que contiene 4$ de peso de sal N-estearoil-H (ácido 
Msódico-8-estearamido-l-naftol-3»6-'bisurf<5nico). Este prepa- 
rado se extiende en una base adecuada y el elemento sensible 
a la luz que resulta se impresiona en una cámara y se revela 
durante 25 minutos a 18® G en un baño de *5 partes de |h 2N{H^3C0) 
NCgH4CgH4N (G OKH2) HH^J y 7 partes de carbonato sádico. Después 
de este revelado el elemento se lava, vira y fija, dejando una 
imagen de tinte negativa coloreada de azul claro.

Ejemplo Y.
Un elemento con emulsión sensible a la luz de gela­

tina y bromuro de plata se impresiona y revela en un revelador 
<ML tipo de meUL-hidroquinona. Después de lavar se da al ele­
mento una exposición general a la luz y se somete a un segun­
do revelado en un baño que contiene 93 partes de agua, 5 partes 
de carbonato sódico y 2 partes de 4-j^-naftil-2-fenil-semicar- 
bacida.

6 5 | 2
GO
IH N -coEste segundo revelado o "de color" se continua durante media 

hora, cuidando de mantener la temperatura por debajo de 20a C. 
Después dé lavar, virar y fijar como en el ejemplo I el elemen­
to resulta contener una imagen de tinte azo positiva amarillo 
pardusco que tiene, la probable estructura
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Ejemplo VI»
Tina emulsión de gelatina y halogannro de plata se 

prepara con 3^ *3® P®s° de sulfato de 4- -naftil-2-fenil-semi- 
carbacida

Esta emulsión se aplica a un soporte adecuado y el elemento sen 
sible a la luz preparado de este modo se expone en una cámara. 
Después de colocar este elemento en un baño compuesto de 10 par 
tes de carbonato sódico y 90 de agua se efectúa el revelado.
El elemento se lava a fondo, se vira, se fija y se vuelve a la­
var, cuidando de impedir que la- temperatura suba a más de 18® C 
El elemento tratado de este modo contiene una imagen de tinte 
azo negativa amarillo-pardusca cuya estructura química es proba 
blemente la misma que la indicada en el ejemplo V.

Ejemplo VII.
Se prepara una emulsión de halogenuro de plata y ge­

latina, (con un pH de 5) <2.u® contiene de peso de sulfato de 
U-benzoil-H'-(3-clorofenil}-hidracina.

(eLs o , )r <r—>
01

H - HHg* \a2ouM-1 1/21

0006H5
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r\ C 0NH - < r >
Esta ©Emisión se esparce en un soporte adecuado y se expone 
en tina cámara. Luego el elemento se 'revela en una solución 
de carbonato sódico al 10$. Después de lavar a fondo, virar 
y fijar y lavar finamente de nuevo a fondo, el elemento resul­
ta contener una imagen de tinte azo negativa naranja. La pro- 
bable estructura del tinte es la que sigue:

Ejemplo 7111.
Una emulsión de balogenuro de plata y gelatina que 

'contiene *>% de peso de sulfato de N-fenil-N-estearoil-hidraci- 
na j^GgH^lIÍCOC^ríH^lHHg* (HgSO^) se aplica a un soporte
adecuado y el elemento sensible a la luz asi producido se po­
ne en una cámara. Luego se revela este elemento en un batió 
compuesto de go partes de agua, 7 partes de carbonato sódico 
y 3 partes de sal H durante 30 minutóse temperatura no supe­
rior a 188 g . Luego el eleménto se lava a fondo. La plata, 
reducida se vira para forma una sal de plata y las sales de 
plata presentes se fijan con un baño de tiosulfito. Después 
de lavar queda una imagen de tinte azo negativa de rojo claro. 
Este tinte tiene la misma estructura probable que la indicada



para la imagen de tinte del ejemplo 1.
Ejemplo IX.
Una emulsión de halogenuro de plata y gelatina se 

regula a un valor pH de 7.8 añadiendo acetato sódico y 3# de 
5 , ' peso de N-fénil-H-estearoil-N'carboxilato sódico j^CgH,JI(COC^p

"Esta mezcla sensiblera la luz se esparce en un 
material de soporte adecuado. Se impresiona en una cámara y 
se revela en un baño de revelado alcalino que contiene metol- 
hidroquinona.. Después de lavar a fondo se da al elemento una 

10 exposición general a la luz. Luego el,revelador de hidracina 
presente en la emulsión se activa sumergiendo el elemento en 
un baño ácido. Después de lavar el elemento se revela en un 
baño que contiene 90 partes de agua, 5 partes de carbonato só- 

t dioo y 5 partes de sal R durante 3° minutos a no más de 18s G.
* 15 Después de virar, fijar y lavar el elemento resulta contener

una imagen de tinte azo positivade rojo claro. SI tinte tie­
ne la misma estructura probable que la indicadapara la imagen 
de tinte producida por el procedimiento del ejemplo 1 .

Ejemplo X.
20 La imagen de plata positiva en una.película foto­

gráfica se vira para obtener una imagen de ferrocianuro de pla­
ta sumergiéndola en un baño que contiene ún ferricianuro. Des­
pués de lavar, la imagen de sal de plata así formada se convier­
te en una imagen de sal de tinte sumergiendo la película en un 

25 baño que contenga 90 partes de agua, 5 partes de carbonato só­
dico, 3 partes de fenil-semicarbacidafOgH^H(0 OEHg) y dos par-
tes de -naftolato sádico. Al cabo de 30 minutos se ha forma-

a* y

do la Imagen azo y la plata reducida y las sales residuales pue-
* den recularse virando de nuevo la película en ferricianuro y
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luego fijando y lavando. El. tinte de la imagen que es de par-' *
do rojizo tiene la siguiente estructura probable

Ejemplo XI.
La imagen de plata positiva en una película foto­

gráfica se convierte por baño de la película en una solución 
que contiene cloruro mercúrico. . Después de lavada la pelícu­
la la imagen de sal inorgánica se reemplaza bañando la pelícu­
la en una baño que contiene ĵ y-naftolato sódico y 2-fenil-se-
micarbacida como en el ejemplo X. El mercurio y la plata me-% *
tálicog y sus sales se separan de la película por medio de un 
viraje de cianuro-férricianuro. Queda en este caso una imagen 
de tinte pardo rojizo similar a la producida en el ejemplo X.

Conocemos la patente detlos Estados Unidos 2.339»213, 
que revela y reivindica el uso de hiáracinas aromáticas en co­
nexión con agentes de acoplamiento adecuados para la produc­
ción de imágenes de tinte en emulsiones de halogenuro de pla­
ta. Pero ahora se ha descubierto, que en comparación, estas 
hidradinas aromáticas son inferiores a las N-acil-H-aril-hidra- 
cinas'del' presente invento. Las hidracinas aromáticas del ti­
po ArEHlffl̂  (donde Ar es un radical arilo) fueron usadas ya 

'por Jacobson en 1885 como reveladores fotográficos (véase pa­
tente alemana 34.342). Sin embargo, por sus pobres propieda- » 
des de revelado estas combinaciones no llegaron nunca a tener 
uso práctico. A este respecto procede citar la afirmación de 
Mees en su libro titulado The Theory of the Ehotographic Pro-



cess (1942), pag. 539, al efecto de que no se-había encontra­
do ningún agente revelador de importancia capital entre estas 
combinaciones (siendo "estas combinaciones” las hidracinas aro­
máticas). Batas hidracinas aromáticas son en muchos casos per- 

5 judiciales para las emulsiones de gelatina, como se demuestra
por la necesidad de emplear bajas temperaturas para el desarro-

' lio y además no son agentes reveladores lo bastante fuertes pa­
ra revelar imágenes latentes originarias en contraste con imá-'
genes viradas.

10 Las U-acil-lT-aril-hidracinas de que aquí se trata,
sin embargo, no afectan a las emulsiones de gelatina a tempe­
raturas ordinarias, esto es, de unos 202 c. Además, no es ne­
cesario emplear agentes activos superficiales de dispersión o 
agentes oxidantes para asegurar una acción reveladora satisfac- 

15 toria. Además pueden revelar imágenes, latentes originarias lo 
mismo que imágenes viradas. *

Otra.importante ventaja de las N-acil-N-aril-hidra- . 
ciñas, reside en el hecho de que son mucho más estables que lasN
hidracinas aromáticas de la patente de los Estados Unidos 

20 2.339.2 13, y pueden prepararse y manejarse con mayor facilidad.
Otra ventaja del uso de las N-acil-H-aril-hidraci-

I

ñas está en la doble función de algunas de estas combinaciones 
para actuar a un tiempo como reveladoras y como componentes de * 
acoplamiento de un tinte azo, En otros términos, la presencia 

25 ^ del grupo acilo, en el átomo dao^ -nitrógeno permite la incor­
poración de grupos capaces de escisión y reacoplamiento con la 
porción de hidracina de la molécula para dar un tinte azo. Las 
N-acil-N-aril-hidracinas cuando se usan como reveladores de co­
lor suponen por tanto una mejora muy marcada sobre las hidráci-



ñas aromáticas de dicha patente cuando se emplean para el mis­
mo objeto.

SI término narilon, como se usa aquí y particular­
mente al designar, las N-acil-H-aril-hidracinas, significa un 

5 radical aromático, esto es un radical hidrocarburo aromático, 
o un radical de esta clase que tiene grupos sustituyentes.

Ssta solicitud, que corresponde a la presentada en 
los Estados Unidos da América, el 24 de Febrero de 1945, bajo 
el Número 579*681» se acoge a, los beneficios del articulo 51 

10 del Estatuto vigente sobre Propiedad Industrial.

: . ' ‘ ŝs*K3!U 0 T Áss=**a=

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invención en 
España, son los siguientes:

.15 l9. Un procedimiento de producir imágenes de tin-
te en Una. emulsión de halogenuro, caracterizado por el hecho 
de que comprende exponer la emulsión y revelarla en una H-acil- 
E-aril-hidracina como único agente reductor en presencia de un 
componente de acoplamiento tal como un componente de acopla-

2 0 mié nt 6 se©,
2®. Un procedimiento según se reivindica en el pun­

to I0., en el cual una imagen de plata o sal de plata virada 
se revela con una N-acil-N-aril-hidracina como único agente re­
ductor en presencia de un componente de acoplamiento.

25 39• Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to le.9 en el cual la emulsión de halogenuro de plata después 
de expuesta se revela en un revelador de negro y blanco, luego



se vuelve a exponer y finalmente se revela con una U-acil-N- 
aril-hidracina como único agente reductor en presencia de un 
componente de acoplamiento.

4®. Un procedimiento según se reivindica en los pun 
tos 1 ®. o 2®., en el cual la N-acil-N-aril-hidracina está en 
la solución de revelado.

5-• Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to 1 ®., en el cual una imagen de ferrocianuro de plata o una 
imagen de halogenuro mercudoso se revela en una solución de re­
velado que contiene como único tipo de agente reductor una U- 
acil-N-aril-hidracina en presencia de un componente de acopla­
miento de tinte azo para formar una imagen de tinte.

6®. Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to 1 ®., en el cual la emulsión de halogenuro de plata contie­
ne un componente de acoplamiento de tinte azo resistente a la
difusión, y despuás de la exposición se revela con una U-acil- /
U-aril-hidracina como único tipo de agente reductor para produ­
cir una imagen de plata y tinte.

7®. Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to 1 ® . en el cual la emulsión de halogenuro de plata contie­
ne un componente de acoplamiento de tinte azo resistente a la 
difusión, y una N-acil-N-aril-hidracina, y despuás de la expo­
sición se revela con una solución alcalina mientras que al pro­
pio tiempo se efectúa una reacción entre la U-acil-N-aril-hi- 
draclúa oxidada y el componente de acoplamiento para producir 
un tinte azo.

8®. Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to 1 -., en el cual la emulsión fotográfica de halogenuro de 
plata despuás de la impresión se revela con una N-acll-N-aril-
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hidracina, en la cual el grupo acilo contiene un sustituyente 
que es el radical de una combinación capaz de acoplamiento de 
tinte azo, con lo cual al reducirse el halogenuro de plata pa­
ra formar- una imagen de plata, la H-acil-K-aril-hidracina se 
disocia para formar dos componentes que reaccionan para produ- 
cir una imagen de tinte azo in situ con la imagen de plata,

92. Un procedimiento según se reivindica en el pun- 
to l2., en el cual la emulsión de halogenuro de plata después 
de la exposición se revela con una N-*acil-N-aril-hidracina de 
la siguiente fórmula

(Ar) (N-N' T p)
¡i j
(Ac )z

donde Aijfes un radieal aromático, Ac es un radical selecccio-
Rnado de la clase compuesta de -COR, -CON = R, -COOR, -CN, -CSN « 

RR, -SO-R, -C * NR, -S0ll4+, siendo R un miembro de la clase eom-
d N ^puesta de hidrógeno, alkilo, aralkilo y radicales aromáticos,

M es un miembro de la clase compuesta de un catión metálico y 
un catión de una base de nitrógeno, T es un miembro de la cla­
se compuesta de hidrógeno, -CO.O~M+ y y Z es un énte-
ro de l a 3, y las sales de estas combinaciones.

, los. Un procedimiento según se reivindica en el
punto 9S., en el cual el componente azo está presente en el re­
velador o en la emulsión de halogenuro de plata.

• lie. Un procedimiento según se reivindica en el 
punto le,, en el cual la emulsión de halogenuro de plata des­
pués de impresionarla se revela en un revelador de negro y 
blanco, luego se impresiona otra vez y se revela en color en 
una solución que contiene sal R y 2-fenil-semicarbacida,

122. Un procedimiento según se reivindica en el
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tiene sal H-estearoil-H como componente de acoplamiento y, 
después de la exposición se revela en color en un revelador 
que contiene como único agente reductor Ms-4.4,-difenileno- 

 ̂ 2.2’-semicarbamida.
lj®. Un procedimiento según se reivindica en el 

puntó 1 2 ., en el cual, la emulsión de halogenuro de plata 
contiene sulfato de 4- -naftil-2-fenil-semiearbacida y des­
pués de la exposición, se revela en una solución alcalina.

10 142. Un procedimiento según se reivindica en el
punto 12. f caracterizado por el hecho de que implica el uso 
de una emulsión de halogenuro de plata que, como revelador 
de color, contiene una hidracina N-acil-JJ-arflica.

15 5 • Un procedimiento según se reivindica en el pun- 
15 to 14®., caracterizado por el hecho de que la emulsión de ha­

logenuro de plata en cuestión contiene también un componente 
copulador de tinte azo resistente a la difusión.

162. Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to 142., caracterizado por el hecho de'que la emulsión de halo- 

20 genuro de plata en cuestión contiene una hidracina N-acil-Er-
arílica en la cual el grupo acílico está sustituido pór un ra­
dical de una combinación capaz de copulación para formar un 
tinte- azo. •

172, Un procedimiento según se reivindica en el pun- 
25 to I42., caracterizado por el hecho de que la émgtlsión de halo­

genuro de plata en cuestión contiene sulfato de 4-5-naftil-2- 
fenil-semicarbacida.

182. Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to ls., caracterizado por el hecho de que implica el uso de un



revelador fotográfico que comprende una solución alcalina de 
una hldracina N-acil-N-arílica, como único agente reductor. ^

19®. Un procedimiento según se. reivindica en el pun­
t o 185., caracterizado por el hecho dé que él revelador foto­
gráfico en cuestión contiene también una solución alcalina de 
un componente copulador de tinte azo.

20». Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to 18»., caracterizado por el hecho de que el revelador foto­
gráfico en* cuestión contiene una hidracina N-acil-N-arílica eni
la cual el grupo acílico está sustituido por el radical de un 
compuesto capaz de copulación para formar un tinte azo. v*

21». Un procedimiento según se reivindica en los 
puntos 182. o I92., caracterizado por el hecho de que el reve­
lador fotográfico en cuestión es un revelador de color que, 
como único agente reductor, contiene una hidracina N-acil-N- 
arílica, con la siguiente fórmula general:

(Ar) (N-N f V L )
( f L J Z )
^Ac ẑ ;

en la cual Ar es un radical aromático, Ac es un radical selee- f
■ 1clonado de la clase compuesta por -COR, - CON ^ , - COOR, - CU, [

-CSN~® t - SO^R, -C«NR) , -80^1 + , siendo R un miembro de la
clase D

-R
compuesta por el hidrógeno y los radicales alcoílicos, aral-
coílicos y aromáticos, M un miembro de la clase compuesta por 1
Un catión metálico y un catión de una base nitrogenada, Y un j
miembro de la clase compuesta por hidrógeno,. -CO.O“M> y -
SODff-f y Z un entero desde 1 hasta 3 * Y las sales de dichas j

- í
combinaciones. I



22®, Un procedimiento según se reivindica en el
pnnto 18®. o en el 19®»» caracterizado por el hecho de que el 
revelador de color en cuestión comprende una solución alcalina 
acuosa de una sal R y 2-fenil semicarbacida,

5 252. Un procedimiento según se reivindica en el pun­
to 18®. o en el I9S., caracterizado por el hecho de que el re­
velador en cuestión comprende una solución alcalina acuosa de 
bi s-4.4 1-difenilen-2.2 '-semi carba cida,

24®. Un procedimiento de producir imágenes de tin- 
10 te azo en elementos fotográficos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece- 
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas escri­ *
tas a máquina por una sola cara.

*

M/L/L.
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