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ME., domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedimiento 

para la producción de imágenes fotográficas en colores según 

e l principio del procedimiento de blanqueo del color platea­

do. Es sabido que una desventaja de las imágenes fotográí'i- 

5. cas en colores conocidas estriba en su reducida solidez a la

luz. Esto se puede decir particularmente con respecto a los 

materiales que funcionan según el procedimiento de revelado 

cromógeno. Pero asimismo es válido para las imágenes obteni­

das con arreglo al llamado procedimiento de blanqueo de plata 

0. en e l cual los colorantes ya existentes en las capas indivi-
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duales son blanqueados fotogramáticamente en la capa en de­

pendencia de imágenes plateadas producidas fotográficamente.

La insatisfactoria solidez a la luz de las imágenes 

producidas según el procedimiento de blanqueo del color p la ­

teado, ha de atribuirse a diversas razones, como todavía se 

expondrá. Según el presente procedimiento puede ser esen­

cialmente mejorada. Este procedimiento para la producción 

de imágenes fotográficas según el principio de blanqueo del 

color plateado se caracteriza porque el material que contie­

ne las imágenes en colores es tratado para aumentar su so l i ­

dez a la luz con un compuesto de metal pesado hidrosoluble 

en medio alcalino hasta débilmente ácido.

Como compuestos de metal pesado hidrosolubles entran 

en consideración por ejemplo compuestos con un número de or­

den de 22 a 29, es decir compuestos de titanio, vanadio, cro­

mo, manganeso, hierro, cobalto, níquel y cobre. Entre estos 

son preferidos los con un número ordinal de 24 a 29, y por 

regla general se logra resultados particularmente favorables 

con los compuestos de cobalto, níquel y cobre.

Se puede u ti liza r  las sales sencillas de los metales 

pesados que se derivan de ácidos inorgánicos u orgánicos, por 

ejemplo los cloruros, sulfatos, nitratos, formiatos, o aceta­

tos. Pero como sea que se ha de evitar un medio reacciona! 

intensamente ácido, y que se opera convenientemente también 

en medio alcalino, se recomienda u ti liza r  aquellos compuestos 

de metal pesado de los que a estos valores de pH no son pro­

ducidas precipitaciones, es decir, por lo tanto, preferente­

mente compuestos de metal pesado hidrosolubles que contienen 

el metal pesado en enlace complejo.

El átomo de metal pesado puede estar situado por ejem-
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pío en el anión de complejos que se derivan de ácidos oxicar- 

boxílicos orgánicos incoloros. Como ejemplos se indica aquí 

las sales complejas de metales pesados alcalinas o amónicas 

del ácido cítrico, del ácido láctico, del ácido tartárico y 

de los ácidos o-oxicarboxílicos monociclicos de la serie de 

los bencenos, como la del ácido 4- o 6-metil-1-oxibencen-2- 

-carboxílico o, preferiblemente, del ácido sa lic í l ico  no u l­

teriormente substituido.

Particularmente bien apropiados son también los com­

puestos complejos de ammina, metal pesado, que pueden deri­

varse del amoníaco o de aminas a lifát icas  de bajo peso mole­

cular, como metilamina, etilamina, mono-, d i-, o trietanola-  

mina, además también de bases de la piridina, como la propia 

piridina o de picolinas, y además, de ácidos aminocarboxíli- 

cos, como glicoles.

En vez de disolver los compuestos complejos obteni­

bles de modo conocido para el tratamiento del material foto­

gráfico en agua u otro disolvente apropiado, en algunos casos 

pueden ser preparados, inmediatamente antes del empleo, o 

bien para su almacenamiento en forma de soluciones, por ejem­

plo, adicionando a una solución de sulfato de cobre acuosa 

ácido tartárico y luego solución de hidróxido sódico hasta 

reacción ligeramente alcalina, o añadiendo a la misma un ex­

ceso en amoníaco acuoso.

Con e l presente procedimiento de por sí pueden ser 

utilizados cualesquiera colorantes, por ejemplo colorantes 

mono-, dis-, o poliazoicos, sin o, preferentemente, con gru­

pos de poder hidrosolubilizador, particularmente grupos de 

ácido sulfónico. El tono de color depende de la finalidad de 

empleo respectiva, por cuya razón entran en cuenta, ante todo,
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colorantes con tonos lo mas puros posible de amarillo, verde 

azulado, y purpúreos.

Como particularmente bien apropiadas para el presente 

procedimiento se muestran las imágenes de tales colorantes 

que son aptos para la formación de complejos de metal pesado. 

Puesto que el material fotográfico ha de satisfacer exigen­

cias de índole totalmente diferente de las de materiales tex­

t i le s ,  aquí tiene un papel subordinado la solidez en medio 

acuoso, a temperatura aumentada de los complejos metálicos que 

se pueden producir a base de los colorantes,y se puede tomar 

recurso sin dificultad también a colorantes con tales grupos 

qué forman complejos metálicos que dan para el teñido de ma­

teriales textiles complejos demasiado poco estables y, por 

lo tanto, no sólidos al levado.

Así entran en consideración, en general, colorantes 

que presentan por lo menos un grupo oxl (por e l cual se en­

tiende asimismo un grupo cetometileno enolizable) que se en­

cuentra en posición vecina a un grupo azo. Por las razones 

que acaban de ser citadas no hace fa lta  que este presente en 

la otra posición vecina ningún substituyante que toma parte 

en la formación de complejo o que ayuda a la misma. El azoco- 

1orante que forma complejo, por consiguiente, puede contener, 

por ejemplo una agrupación atómica de fórmula

OH H

— N=N—
<—H H—

Además de los colorantes azoicos de la naturaleza que 

acaba de mencionarse, entran en consideración, preferentemen­

te, también aquellos que presentan por lo menos un grupo azo,
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e l cual presenta en posición vecina al otro átomo de nitróge­

no un substituyente que es apto para formar, juntamente con 

el grupo oxi, compuestos de metal pesado complejos, uomo ejem­

plos para agrupaciones de esta composición que forman comple­

jos han de mencionarse grupos o -oxi-o '-a lcoxi, particularmen­

te el grupo o-oxi-o'-metoxiazo, el grupo o-oxi-o'-aminoazo, 

el grupo o-oxi-o'-carboximetoxi-azo, la agrupación o-oxi-o '-car. 

boxiazoica y la agrupación o,o'-dioxiazoica.

Además entran en cuenta, también colorantes donde la 

formación de complejos no puede tener lugar,en substituyen- 

tes en posiciones vecinas a un grupo azo, sino, por ejemplo, 

en un radical de 8-oxi-quinolina o, particularmente en una 

agrupación de ácido sa lic íl ico . Desde luego pueden contener 

los colorantes no sólo un grupo apto para la formación de 

complejo, sino asimismo dos o varios de los mismos que pue­

den ser iguales entre s í, o diferentes uno del otro.

Colorantes para e l presente procedimiento son conoci­

dos en gran número y, por lo demás, pueden ser preparados según 

métodos usuales, de por sí conocidos.

Según la invención el tratamiento con los compuestos 

de metal pesado tiene lugar en medio débilmente ácido hasta 

alcalino, es decir, a un pH de por lo menos 3;5, convenien­

temente por lo menos 4 y a lo sumo 11,5. A estos valores de 

ph aún son estables los colorantes de complejo de metal pesado 

que en medio más intensamente ácido se disocian amplia hasta 

totalmente, o bien no pueden originarse, o solamente en can­

tidad subordinada. Por esta razón también es conveniente que 

el tratamiento con los compuestos de metal pesado no se efec­

túe, sino después de un tratamiento, eventualmente a llevar  

a cabo, en medio intensamente ácido.
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Con algunos colorantes ^se presenta en el postrata­

miento una insignificante alteración del tono de color. Esta 

modificación ha de ser tenida en consideración en la selección 

de los colorantes.

Las ventajas de la invención, frente a los procedi­

mientos conocidos hasta el presente, son considerables. Si 

bien son conocidos muchísimos colorantes sólidos a la luz, no 

obstante queda limitada le selección de los colorantes que 

entran en consideración para el procedimiento de blanqueo del 

color plateado entre ellos por múltiples exigencias qué se 

refieren a otros puntos de vista del procedimiento fotográfi­

co. Así, por ejemplo, los colorantes empleados para el proce­

dimiento de blanqueo del color plateado, deben ser compati­

bles con los componentes individuales de la emulsión de halo- 

genuro de plata, deben satisfacer condiciones espectrales y 

deben ser imborrables por blanqueo, muchos colorantes s ó l i ­

dos a la luz son inservibles porque reaccionan de modo inten­

samente desensibilidor con la emulsión de halogenuro de p la ­

ta. La necesidad del aumento de la solidez a la luz, ademas 

es subrayada por e l hecho de que la solidez a la luz depende 

muy marcadamente del substrato, de modo que por ejemplo de­

terminados colorantes que sobre el algodón son sólidos a la 

luz, presentan en gelatina una solidez a la luz mucho menor. 

Particularmente producen efecto desventajoso en la solidez 

a la luz de los colorantes en la imagen acabada, las diver­

sas adiciones necesarias en una emulsión de gelatina, o en 

una capa vecina a esta, como vg. bases orgánicas que surten 

efecto como sensibiladores o que han de impedir la tendencia 

a difusión de los colorantes. Muchas de estas adiciones son 

necesarias solamente durante la preparación del material fo ­

tográfico sensible a la luz, o durante el proceso de revelado,



= 7 =

258841
pero no siempre pueden ser eliminadas del material mediante 

lavado; otras, como por ejemplo los productos de escisión de 

colorantes y colorantes de filtrac ión  se originan sólo duran­

te el proceso de revelado. La merma de la solidez a la luz 

de colorantes en virtud de la presencia de bases orgánicas 

que no pueden ser eliminadas por lavado, por ejemplo bases 

de nitrógeno cuaternarias, o bases de guanidina, puede ser 

deshecha mediante tratamiento posterior con compuestos de 

metal pesado. Quede indeciso si el aumento de la solidez a 

la luz ha de atribuirse a la mera presencia,del compuesto de 

metal pesado en la capa, o a la formación de complejos metá­

licos-colorante, o al enlace con bases eventualmente presen­

tes, o a varios de estos efectos simultáneamente.

En el caso de que está presente una base para aumen­

tar la solidez a difusión del colorante a l ser vertido y duran­

te e l revelado, entonces la modificación de esta base por 

enlace con el metal pesado ya no es desventajosa a l f ina l  

del procedimiento, puesto que una solidez al lavado de los 

colorantes en la imagen acabada no es necesaria. También se 

puede añadir a l baño de tratamiento posterior, además del 

compuesto de .metal pesado una base orgánica, por ejemplo una 

biguanida, por lo cual queda conservada la solidez a la difu­

sión, sin.que sea disminuido el efecto ventajoso del compues­

to de metal pesado sobre la solidez a la luz.

Un postratamiento según la presente invención no só­

lo aumenta la solidez a la luz de los colorantes de por sí, 

sino también puede alterar químicamente el substrato y las 

adiciones, por lo cual pierden su influencia perjudicial. Las 

ventajas a l efecto estriban particularmente en que la solidez 

a la luz no es lograda, sino en virtud del tratamiento poste-
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r io r , mientras que en la preparación del material sensible 

a la luz y en el revelado no hace fa lta  tomar en considera­

ción la solidez a la luz de los colorantes, pudiendo inclu­

so aplicarse medidas que arriesgan la solidez a la luz que, 

no obstante, son desechas, o bien eliminadas, por e l postra­

tamiento. Así se puede emplear en las capas, colorantes que 

primero son exentos de metales pesados, o sea que presentan 

una solidez a la luz más reducida, pero que presentan a f in i ­

dad más buena con la emulsión que en virtud de su constitu­

ción no se difunden, o bien pueden ser hechos sólidos a la 

difusión, pudiendo ser bien blanqueados, es decir que están 

adaptados a las exigencias del procedimiento de tratamiento. 

Por el tratamiento posterior con compuestos de metal pesado 

son transformados estos colorantes, después de la conclusión 

del tratamiento en una forma esencialmente más sólida a la 

luz.

El empleo desda el principio de colorantes metaliza­

dos sólidos a la luz en la emulsión empeoraría esencialmente 

otras propiedades del material, como por ejemplo la sensib ili ­

dad a la luz. También quedaría destruida la solidez a la luz 

de estos colorantes metalizados por ciertos pasos de trata­

miento, como por ejemplo baños de tratamiento intensamente 

ácidos,

Como se aprecia por lo que está expuesto entes , con 

ayuda de la presente invención se puede producir según el 

procedimiento de blanqueo del color plateado imágenes en va­

rios colores que contienen por lo menos un complejo de metal 

pesado de un azocolorante, de cuyo complejo el metal es f á ­

cilmente disociable en medio intensamente ácido.

E J E M P L O  1.

Sobre una película es vertida una capa de gelatina que



2por m contiene 2,5 g de plata como bromuro de plata, 0,6 g 

del colorante amarillo de fórmula

SO^Na

y 1,0 g de acetato alcohol anhidrobiguanidobencílico. Este 

último es preparado según el ejemplo 2 de la memoria de pa­

tente estadounidense N3 2 317 134.

Esta película es expuesta en contacto con una cuña 

escalonada, revelada en un revelador de metol-hidroquinona, 

y fijada. Entonces es tratada en un baño de blanqueo de co­

lor que por l i t ro  contiene

por lo cual e l colorante es destruido en los sitios donde 

está presente plata metálica. El exceso de plata es oxidado 

en un baño que por l i t ro  contiene

100 cc " ácido clorhídrico a l .36%, 

y eliminado en un baño fijador. Entre todos los baños, e

igualmente al f in a l es lavado a condo con agua.

Una imagen en color amarillo, así obtenida, es trata­

da posteriormente durante tres minutos en una solución a base

100 cc de ácido clorhídrico a l 36%, 

100 g " bromuro potásico,

50 g " tiourea,

2 mg " 2,3-diaminofenazina,

100 g de sulfato de cobre, 

100 g " sal común,
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de

1.0 g de sulfato de níquel

2.0 g " monoetanolamina, y 

100 oo " agua,

brevemente enjuagada posteriormente y secada, mientras que 

una segunda imagen, obtenida del mismo modo, no es tratada 

posteriormente, sino únicamente secada después del lavado.

Ambas imágenes son expuestas a la luz durante 56 

horas en un fadeómetro. Al efecto, un s itio  de la imagen de 

la tira no tratada posteriormente que presento una densidad 

de partida (medida en la luz) de 1,0 es blanqueada totalmen­

te, en tanto que un s itio  de imagen idéntico de la tira tra­

tada posteriormente en e l baño de níquel solo sufre una pér­

dida de densidad de 15% y ninguna alteración de tonalidad. 

E J E M P L O  2.
Se vierte una película que contiene en lugar del colo­

rante indicado en el ejemplo 1 e l colorante amarillo que es 

preparado mediante copulación b ilatera l de ácido bencidin-2,2'- 

-disulfónico tetrazotado con 1-fenil-3-metil-5-pirazolona.

Es revelada del mismo modo y posteriormente tratado en un ba­

ño alcalino amoniacal que contiene 10% de nitrato de cobalto. 

Una comparación entre esta tira tratada posteriormente y una, 

por lo demás idéntica, pero no tratada posteriormente, en el 

fadeómetro o en la luz solar enseña que la tira tratada poste­

riormente es mucho más sólida a la luz que la tira no trata­

da posteriormente.

E J E M P L O  3.

El colorante del ejemplo 1 es substituido por e l colo­

rante purpúreo que es obtenido por copulación de 1-amino-2- 

-etoxibenceno diazotado con ácido 1-(p-acetilaminobenzoilami- 

no)-8-oxinaftalin-3;6-disulfónico. Por lo demás se procede del
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modo indicado en el ejemplo 1. El tratamiento posterior con 

el baño de níquel del ejemplo 1, o con el baño de cobalto del 

ejemplo 2, mejora esencialmente la solidez a la luz. En vez de 

los baños de postratamiento indicados pueden utilizarse con 

el mismo éxito uno de los baños siguientes:

A) Sulfato de cobra 1 g

acido sa lic il ico 0, 5 g

agua 100 cc

carbonato sodico, para llevar e l pH a 4,3

B) Sulfato de cobre 2, g

monoetanolamina 2 g

agua 100 cc

c) Sulfato de cobre 1 g

amoniaco a l 28% 2 cc

agua 100 cc

D) Sulfato de cobre 2 g

acido sa lic il ico 1 g

agua 100 g

carbonato sodico para llevar el pH a 4,3,

acetato de alcohol anhidrobiguani-
dobencilico 1 g.

E J E M P L 0 4.

El colorante de formula

25

es disuelto en agua, adicionado a una emulsión de bromuro de 

plata en gelatina, y vertido a modo de capa. Exposición a la
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luz y revelado son llevados a cabo como en e l ejemplo 1. ni 

postratamiento en uno de los baños reseñados, por ejemplo en 

e l baño B) del ejemplo 3y mejora notablemente la solidez a la 

luz.

E J E M P L O ___2̂ .

El colorante de fórmula

10.

15.

?0 .

NaO^S SO^Na

que es obtenido mediante copulación de 3,3 '-dioxi-4,4 '-diamino- 

difenilo tetrazotado con ácido 1-amino-8-oxinaftalin-2,4-di- 

sulfónico en presencia de hidróxido calcico y piridina, es 

disuelto en gelatina y hecho sólido a la difusión por ejem­

plo con acetato de alcohol anhidrobiguanidobencílico. Con 

e llo  se obtiene en modalidad operatoria usual según el proce­

dimiento de blanqueo del color plateado una imagen parcial azul 

que se hace sólida a la luz mediante tratamiento posterior en 

un baño que contiene acetato de cobre, vg. durante 30 minutos 

a 18° con un tal que contiene por l i t ro  de agua disueltos 30 

g de acetato de cobre cristalizado.

En lugar de la solución de acetato de cobre pueden 

utilizarse soluciones de acetato de cobre sódico, o de cobre 

de glicocola con el mismo contenido de cobre. Una mejora s i ­

milar de las solideces a la luz es obtenida también, si se 

utiliza  en vez de la solución de acetato de cobre, una solu­

ción que contiene por l i t ro  de agua 20 a 40 g de sulfato de 

titanio potásico.
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En lugar del colorante indicado en el ejemplo 5 puede 

ser utilizado asimismo e l colorante azul de formula

= 13 =
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H0 

1-IOOC
P -NH-

cuya preparación está descrita en la memoria de patente a le ­

mana N3 677 663, en la memoria de patente francesa N3 828 239 

y en la memoria de patente estadounidense N3 2 113 625. Se 

obtiene por tratamiento con sales de cobre según el ejemplo 

5 , o bien con acetato de cadmio, acetato de cobalto, o aceta­

to de níquel una imagen azul verdosa, sólida a la luz.

Una imagen sólida a la luz, igualmente azul, es obte­

nida por tratamiento posterior con sales de cobre, sales de 

níquel, o sulfato de cromo básico, con el colorante de fórmula

H ^ C -O -C g H ^ -O -C -H N -

0

-HETL

HO O C-CH^-O
Hri

-N=N- 
-SO^Na

O -CH9-COO H 
¿  HO

-N = N -

NaO^S-Ó) -N IL -N H -

-C-O-C^-O-CH^

0

(compárese la memoria de patente alemana IP 915 603; la memo­

ria  de patente francesa N3 1 084 978).

15, Imágenes sólidas a la luz, rojas, son obtenidas con

los colorantes de las fórmulas

s



(memoria áe patente británica Na 586 840, memoria de paten­

te francesa Na 896 975, memoria de patente estadounidense 

Na 2 411 646), o

COOH HO

mediante postratamiento con una sal de manganeso, de cobalto 

^  o de níquel.

E J E M P L O  7.

Sobre una película son vertidas cuatro capas de gela­

tina en la sucesión siguiente:

1. Una emulsión de bromuro de plata sensible a rojo que

10 , contiene un colorante según Schulz, Farbstofftabellen 7 ,

edición l ia ,  220 - 222, 3.1 ., o bien C .I. Direct Grún 27 

y acetato de alcohol anhidrobiguanidobencílico.

2. Una capa sensible a verde con las adiciones del 

ejemplo 3 .

15 . 3 . Una capa de filtrac ión  amarilla.

4. Una capa no sensibilizada con las adiciones del ejem­

plo 1 .

El material es tratado del modo descrito en el ejem-



pío 1. Mediante tratamiento posterior con e l  baño de níquel 

del ejemplo 1 es mejorada considerablemente la solidez a la  

luz de todos los colores.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser 

desarrollada en otras formas de rea lizac ión  que d ifie ran  en

5. detalle  de la  indicada a t ítu lo  de ejemplo, a las cuales alcan­

zará igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, rea ­

liza rse  con los medios y aparatos más adecuados, por quedar 

todo e l lo  comprendido dentro del esp ír itu  de las re iv ind ica -  

n clones.
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Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridades 

de las patentes suizas NR 74.358 de 12 de junio de 1.959 y 

5.129 de 4 de Mayo de 1.960, existiendo en ambas unidad de 

invención.

1. procedimiento para la  producción de imágenes foto­

gráficas en colores,según el principio del procedimiento de 

blanqueo del color plateado, c a r a c t e r i z a d o  porque 

el material que contiene las imágenes en colores es tratado 

para el aumento de la  solidez a la  luz con un compuesto de 

metal pesado hidrosoluble en medio alcalino hasta débil­

mente ácido.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque son utilizados compuestos hidrosolubles de un 

metal con un número ordinal de por lo menos 24 y a lo sumo 

29, preferentemente de un número ta l, de por lo menos 27 y

a lo sumo 29.

3. Procedimiento según una de las reivindicaciones

1 y 2, caracterizado porque el tratamiento con los compuestos 

de metal pesado no es llevado a cabo, sino después de un 

tratamiento a efectuar eventualmente en medio intensamente 

ácido

4. Procedimiento según.una de las reivindicaciones

1 a 3, caracterizado porque el material fotográfico contiene, 

en por lo menos una capa, un azocólorante apto para la  for­

mación de compuestos de metal pesado complejos.
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5. Procedimiento según la  reivindicación 4, carac­

terizado porque el colorante contiene por lo menos una agru­

pación de ácido sa lic íl ico .

6. Procedimiento según la reivindicación 4, carac­

terizado porque e l colorante contiene por lo menos un grupo 

oxi que se encuentra en posición vecina a un grupo azo.

7. ' Procedimiento según la  reivindicación 6, carac­

terizado porque e l colorante presenta por lo menos un grupo 

azo que presenta, en posición vecina a un átomo de nitrógeno 

un grupo oxi, y en posición vecina al otro átomo de nitró­

geno un substituyente que es apto para formar, juntamente 

con el grupooxi, compuestos de metal pesado complejos.

8. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 a 7) caracterizado porque se u t i l iza  compuestos de metal 

pesado hidrosolubles que contienen el metal pesado en enlace 

complejo.

9. Procedimiento según la  reivindicación 8, carac­

terizado porque se u ti liza  compuestos de metal pesado comple­

jos de ácidos o-oxicarboxílioos monociclicos.

10. Procedimiento según la  reivindicación 8, carac­

terizado porque se u ti liza  compuestos complejos de metal pesa- 

do-ammina.

11. Procedimiento, en que la  imagen producida según 

el procedimiento de blanqueo del color plateado, se caracte­

riza porque contiene por lo menos un complejo de metal pe­

sado de un colorarte, de cuyo complejo el metal es fácilmen­

te disociable en medio intensamente ácido.

12. Procedimiento según se reivindica en el que la  

imagen multicolor fotográfica, producida según el método de 

blanqueo del color plateado, caracterizado porque todos los
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colorantes contenidos en e lla  que son aptos para la  formación 

de complejos de metal pesado, están presentes, prácticamente 

por completo en forma de complejos de metal pesado de esta 

naturaleza.

13. Procedimiento para la  producción de imágenes 

fotográficas en colores.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 

que consta de 18 páginas foliadas y escritas a máquina por 

una sola de sus caras.

Madrid, a 11 de Junio de 1.960.

CI3A S OCIETE ANONYME.

P. a.
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