
CASE

P A T E N T E  

D B

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UNA IMAGEN DE COLORANTE 

AMARILLAS, a favor de la  firma suiza CIBA SOClM AHDNYME, 

residente en BASILBA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Los colorantes amarillos para la s  capas de ge­
la tin a  se necesitan, en lo s procedimientos de reproducción 

de la  fotografía en color como colores fundamentales para 
la  estructuración de la s  capas, pero también oomo ooloran- 

5. tes de f i l t r o ,  En el procedimiento del blanqueó cromático 
de la  p lata  se suelen plantear a lo s colorantes grandes 

exigencias. De modo muy general, pero sobre todo para la s  

fotos a contraluz, se exige una buena solidez a la  luz y 

además buena capacidad de blanqueo en el baño de blanqueo 

10. cromático de la  p lata . La buena solubilidad en agua es una
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ventaja para la  fá c i l  preparación de la s  capas, pero de

otra parte se pide una gran resisten cia  a la  difusión. Si 

el colorante amarillo se u t i liz a  como colorante de la  ima­
gen, debe absorber luz en la  gama de ondas de la s  400 a 

la s  480 milimicras, pero ser muy transparente en el resto 
del campo espectral.

En el procedimiento del blanqueo cromático de la  

p lata  puede emplearse como colorante de f i l t r o  un coloran­
te amarillo cuando la  capa de f i l t r o  contiene tanto bro­

muro de p lata previamente expuesto que con ello  el ama­

r i l lo  queda completamente blanqueado en el baño de blan­

queo cromático. La gama de absorción para lo s  colorantes 

de f i l t r o  de esta índole puede ser de 400 a 500 o incluso . 
520 milimicras.

Ahora se ha descubierto que estas condiciones 

la s  llena de modo sumamente cumplido e l grupo de colorantes 

azoicos amarillos que a continuación se describen. Como 

ejemplo cabe mencionar el colorante de la  fórmula
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20.
HÔ S

(1)

HÔ S

= N-^^-NH-OC-^^-NH-C-HN-^^-CO-HN-

H3C

24.

Son por lo  tanto objeto de este invento materiales foto­

gráficos para el procedimiento del blanqueo cromático de 
la  p lata , caracterizados por el hecho de que contienen 

sobre un soporte una capa con un colorante, por lo menos,
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de la  fórmula

(2) R̂ -N̂ N-Rg-NH-OC-R̂ -NH-X-HN-R̂ -CO-HN-Rg-N̂ Í-R̂

5.

10.

15.

en la  que

R̂  s ig n ifica  un radical bencónioo o n afta lín i-  

co que contiene por lo menos dos grupos de 
ácido sulfónico,

Rg s ig n ifica  un radical bencónico unido en 
posición para a lo s  grupos -N=xN- y -NH-,

R̂  s ign ifica  un radical bencónico ligado en

posición meta o para a lo s  grupos -0C- y -NH- y 

X sign ifica  el radical de un ácido bibásico que 

contiene carbono.

Los colorantes de la  fórmula (2) pueden preparar­

se, de manera oonooida, por encadenamiento de dos molóculas 

de un colorante aminoazoico de la  fórmula

(3) R^-M-Rg^H-OC-R^-NHg ,

. .  la  qn. R „ Rg y R̂  tienen el eignifie .de exp.eat. antee, 

20. por medio de haluros, en particu lar de lo s cloruros, de
ácidos bibásicos que contienen carbono. Se llega  a lo s 

colorantes aminoazoicos de la  fórmula (3), s i  se copula 
un compuesto diazoico de un ácido aminobencen- o aminonaf- 

taiin-bisulfónico (R -̂NHg) con un aminobenceno copulante
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 ̂ ..........

en posición para respecto al grupo amino (H-Rg-NHg), se 
adía con un cloruro de nitrobenzoilo el colorante obte­
nido y se reduce el grupo nitro a grupo amino.

Los ácidos aminobencen- o aminonaftalin-sulfó- 
nicos que sirven de componentes diazoicos contienen por 
lo menos dos grupos de ácido sulfónico y, de conveniencia, 

ningún otro substituyente o, a lo sumo, todavía un grupo 
metilo. En esos ácidos disulfónicos, el radical R̂  corres­

ponde por ejemplo a la  fórmula

10.

**^4p^2p41^

en la  que 2 sign ifica  un número entero por valor de 2 a 

15. lo sumo, o sea 1 ó 2. Se emplean de preferencia ácidos

aminonaftalindisulfónicos. Como ejemplos de componentes 

dlazóicos cabe mencionar:

- el ácido l-aminobencen-2, 4-disulfónico
- el ácido l-aminobéncen-2,5-disulfónico

20. - el ácido l-aminobencen-2-metilbencen-3, 5-c)isulfónico

- e l ácido l-aminonaftalin-3,6-disulfónico y
- el ácido l-aminonaftalin-3, 6, 8- trisu lfón ico .

Sumamente valiosos se han revelado sin embargo 

lo s colorantes de la  fórmula (2) cuyos radicales R̂  son 

25. lo s radicales del ácido 2-aminonaftalin-4,8-bisulfónico.

Los componente azÓicos de la  fórmula H-Rg-NHg 

requeridos para l a  preparación de lo s colorantes aminoazoi- 
00s. de la  fórmula (3) oontienen de conveniencia, además



del grupo amino, uno a dos grupo s^aiquab jyo^KKoxi con 

uno a dos átomos de carbono. Entran en consideración, por 
e j emplo:

-  el l-amino-2- o de preferencia el - 3-metilbenoeno

-  el l-amino-2- o - 3-metoxlbenoeno
- el l-amino-2- o - 3-etilbenoeno

- el l-amino-2,5- o - 3 ,5-dimetilbenceno
- el l-amino-2-metoxi-5-metilbenceno y
- el l-amino-2, 5-dimetoxibenceno.

para la  acilación de lo s colorantes aminoazoicos 

de la  fórmula R -̂N=N-R -̂NH  ̂ a s í obtenibles se emplea, 

por ejemplo, oloruro de m-nitrobenzoílo o, de preferencia, 

un cloruro de p-nitrobenzoilo como el cloruro de 3-metil- 
4-nitrobenzoílo o, con ventaja, el cloruro de 4-nitroben- 

zoílo no ulteriormente substituido.

De lo s  colorantes nitroazoicos a s í preparados se 

obtienen, por reducción, lo s odorantes aminoazoicos de la  

fórmula (3), y óstos se hacen reaccionar entonces con ha- 

luros de ácidos bibásicos que contienen carbono. Para ello  

entran en consideración, por ejemplo, lo s dlhaluros de lo s 

ácidos dlcarboxíllcos aromáticos, heterocíclicos o 
a lifá t ic o s . Los dihaluros de los ácidos dicarboxilicos 

c íc lico s únicamente contienen, de preferencia, un solo 

an illo . Como ejemplos cabe mencionar los dicloruros de 

lo s ácidos siguientes: 

ácido fumárioo,

ácido butadiendicarboxílico-(l,4), 

ácido iso ftá lio o , 

ácido tereftá lioo ,
ácido pirid in-2,4-, -2 ,5-, - 2, 6-  o-3,5-dicar-
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boxílioo,

ácido p irro l-2, 5-dicarboxílico, 

ácido furan-2,5-dicarboxílioo y 

ácido tiofen-2,5-dicarboxílico.

Sumamente valiosos resultan lo s  derivados de urea 
de l a  fórmula (2) en que -X- sig n ifica  un grupo -C0- que 

se obtienen a p artir  de lo s  colorantes aminoazoicos de la  
fórmula (3) por reacción con fosgeno, el dicloruro del 

ácido carbónico.

La preparación de lo s colorantes aminoazoicos de 
la  fórmula (3) a p artir  de lo s mencionados materiales de 

partida, por azocopulación, acilación y reducción de lo s 

grupos nitro, puede realizarse de manera conocida y corrien­
te ; y lo mismo el encadenamiento en lo s grupos amino por 

medio de bicloruros de ácido dicarboxílico, para producir 

la s  diamidas de ácido dicarboxílico, o por medio de fosgeno, 

para producir lo s  derivados de urea de la  fórmula (2).

De igual modo, tambión la s  capas fotográficas 
que conforme a l invento han de contener por lo menos un 

colorante de la  fórmula (2) pueden p reparárse le  manera 
conocida y corriente y emplearse para l a  confección de 

fotos en color.

En particu lar, lo s colorantes de la  fórmula (2) 

pueden hallarse en un material po liestratificado  que con­

tiene, sobre un soporte de capas, una emulsión de bromuro 

de p lata  sensib ilizada selectivamente para el rojo y teñida 

con colorante verdiazul, encima una emulsión de bromuro de 

p lata  sensib ilizada selectivamente para el verde y teñida 
de púrpura y, por último, una capa sensible selectivamente 

para el azul y teñida de amarillo con un colorante^de la
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fórmula (2). 2 82 089
Una ventaja especial de lo s colorantes de la  fór­

mula (2) consiste en que son muy resisten tes a lo s baños 

ácidos de oxidación, por ejemplo en un baño que contenga 

por l i tro  de agua 5 g de bicromato potásico y 5 cc de ácido 
sulfúrico concentrado, lo cual se requiere cuando, en el 

curso del procedimiento de revelado, se necesita para la s  

capas un baño disolvente de la  p lata (procedimiento de 
inversión).

En lo s ejemplos que siguen, la s  partes s ig n if i­
can, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y 

lo s porcentajes, porcentajes en peso.

E J E M P L O  1.
4 g del colorante de la  fórmula (1) se disuelven 

en 800 cc de agua, se mezclan con 12 cc de una solución de 
saponina a l 8% y se añaden a 1 kg de una emulsión de gela­
tina y bromuro argántico que contiene 30 a 35 g de p lata  

en forma de., bromuro argántico. Se homogeneiza, se 
desairea y se cuela esta mezcla sobre un soporte para imágen 

apropiado, por ejemplo una película de acetilce lu losa . Des- 

puás de seéar, se expone con selección del amarillo y se 
tra ta  la  capa de la  manera siguiente:

1. Revelado de la  imágen de p lata durante 8 minutos 

a 20a C, con un baño que contiene en 1000 cc de 

agua 0,75 g de N-metil-p-aminofenol, 3 g de hi­

droquinona, 25 g de su lfito  sódico, 40 g de car­

bonato sódico y 1 g de bromuro potásico;
2. enjuague durante 3 minutos;

3. f ijac ió n  durante 5 minutos en una solución que 

contiene 200 g de tiosu lfato  sódico y 20 g de

- 7 -
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m etabisulfito potásico

(3)

disueítos en un l i t r o  de
agua;

4. enjuague durante 5 minutos;
5. endurecimiento durante 5 minutos con solución 

acuosa de formaldehido a l 4%;

6. enjuague durante 5 minutos;

7. blanqueo de la  imágen de color, durante 10 a 20 

minutos, con una solución que contiene, en un 

l i t r o  de agua, 60 a 100 g de bromuro potásico,

40 a 75 g de tiourea, 35 a 60 g de ácido clor­

hídrico a l 30% y 0,001 g de aminooxifenazina;

8. enjuague durante 10 minutos;

9. blanqueo de la  p lata residual, durante 10 minu­

tos, con una solución de 60 g de sulfato de co­

bre, 80 g de bromuro potásico y 15 g de ácido 
clorhídrico a l 30% en un li tr o  de agua;

10. enjuague durante 5 minutos;

11. f ijac ió n  durante 5 minutos, como en 3;

12. enjuague durante 10 minutos.

Despuás de secar, queda una imagen parcial amari­

l l a .  Esta capa de imagen am arilla puede ser tambián una de

la s  tres capas de un material policromo que contiene, como

otras capas blanqueables según la  imagen, una capa ciano 
sensibilizada para el rojo y una capa púrpura sensibilizada 

para e l verde, en la  disposición usual.

Los colorantes de la s  capas am arillas a s í  prepa­
radas y reveladas se distinguen por una gran solidez a la  

lu ?, y la s  partes de la s  capas decoloradas por blanqueo, 

por una gran pureza, sin  signos de amarilleo aun despuás

de exposición prolongada.



-  9 -

5.

En lugar del colorante de l a ' 

emplearse también lo s  colorantes amarillos que se obtienen 

a p artir  de lo s productos intermediarios reseñados en la  

Tabla que sigue, cuando el colorante aminomonoazoico obte­

nido a base del componente diazoico de la  columna I  y del 

componente azoico de la  columna I I  se ao lla  con el cloruro 
de ácido de la  columna I I I ,  se reduce el grupo nitro a grupo 

amino y, con ayuda del dicloruro de ácido indicado en la  
columna IV, se encadenan entre s í  2 moléculas de colorante 

aminoacilaminoazoico en lo s grupos amino.
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Como ya se ha señalado, lo s  colorantes de ia  f¿tré­
mula (2) pueden prepararse en general por métodos ya de s í  

conocidos, expuestos a l principio. Para completar, he aquí 
una receta detallada para l a  preparación del colorante de 

la  fórmula (1):

Se disuelven en 1200 partes de agua 61 partes 

de sa l sódica del ácido 2-aminonaftalin-4, 8- disulfónico 

y se a ju sta  l a  solución a OS, con h ielo. Se ac id ifica  con 

65 partes de áoido clorhídrico concentrado y se añaden en 

10 minutos 50 partes de una solución acuosa de 14 partes 

de n itr ito  sódico.. La diazoación se termina al cabo de poco 

tiempo y se añaden entonces 24 partes de l-amino-3-metil- 

benceno que se ha disuelto con 30 partes de ácido clorhí­

drico concentrado en 200 partes de agua. Al cabo de 10 mi­

nutos se añaden en porciones 30 partes de acetato sódico 

cristalizado y se ag ita  durante 24 horas a temperatura de 

8 a 159. Se calienta entonces hasta 703, se añaden 500 

partes de áoido clorhídrico concentrado y se deja enfriar 
hasta 20R. El colorante se precipita en forma de un polvo 

de color negro violado, Se f i l t r a  el colorante, se le  di­

suelve en 2000 partes de agua a 853 y se añade carbona­

to sódico hasta reacción débilmente alcalin a. Se agregan 

entonces 33 partes de acetato sódico anhidro y luego 38 

partes de cloruro de 4-nitrobenzoílo finamente pulverizado. 
Se ag ita  durante 2 horas a 853, se añaden luego 15 a  20 

partes de carbonato sódico anhidro y* asimismo 300 partes 

de cloruro sódico; el colorante nitrobenzoilado se preci­

p ita  y es separado por filtrac ió n , ^e suspende este colo­

rante en 2000 partes de agua de 403, ee agregan 26 partes 
de sulfuro sódico (al 100 %) en forma de solución acuosa y30



ee ag ita  durante 2 horas a temperatura dá 40 a 42a. se hace 

precip itar el colorante con 250 partes de oloruro sádico y 
se le  f i l t r a  a 20&. Se le  vuelve a disolver en 3000 partes 

de agua de 40a y se añaden 80 partes de borato sádico. En­

tonces se pasa despacio fosgeno, a temperatura de 40 a 45S, 
hasta reaccián ácida congo. Luego se neutraliza con unas 

20 partes de solucián de hidráxido sádico a l 40%, se aña­

den 300 partes de cloruro sádico y se f i l t r a  a 25 s. Even­

tualmente se reprecipita e l colorante, se le  separa lo  más 

exento de sa le s que sea posible y se le  seca.

E J E M P L O  2.

Se disuelven en caliente en 600 cc de agua 4 g 

del colorante de l a  fdrmula

0-0Ĥ  Ĥ C-0 SOjH

^ NH-OC- ̂ ^ -NH-C-HN- -00-HN- ̂  ^ -N=N̂  ^

H^C-0 °  0-CH  ̂ SÔ H

y se añade esta solucián, a 45 B C, a 1 kg de una emulslán 

de haluro argéntico que contiene 15 a 35 g de p lata, even­

tualmente en forma de haluro argéntico previamente expuesto. 
Esta mezcla puede servir de capa filtran te  amarilla.

Si esta  capa filtran te  contiene haluro argéhtico 

previamente expuesto, se reduce éste a p lata  en e l baño de 

revelado (1 del Ejemplo 1) y en un baño consecutivo de 

blanqueo cromático de la  p lata  (7 del Ejemplo 1) se deco­

lora el amarillo de f i l t r o .
Para un material que se destine a l procedimiento
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inversible, el haluro argéntico de la  capa filtran te  ama­

r i l l a  no debe estar previamente expuesto; su exposición se 
rea liza  con la  segunda exposición del material.

E J E M P L O  3.

Se disuelven en 800 cc de agua 4 g de colorante 
da la  fórmula (1) y se añade esta solución a 1 kg de una 

emulsión de bromuro de p lata y gelatina. Después de colar 

y secar la  capa, que también puede constitu ir una imagen 

parcial de un material de tres capas, se expone debajo de 

un negativo de color cuya imagen parcial am arilla dosifica  

la  impresión en l a  capa am arilla del material positivo .

Esta imagen parcial am arilla se revela con una 

solución reveladora de la  composición indicada en 1 del 
Ejemplo 1 y luego se enjuaga. Mediante un baño que contiene 

por l i t r o  de agua 5 cc de ácido sulfúrico concentrado y 5 

g;de bicromato potásico, se elimina en forma de sulfato 
argéntico la  p lata  de Imagen originada. Por lo tanto, ya 

no puede ejercer acción reductora en el proceso de blanqueo 
cromático de la  p lata  que sigue. Se enjuaga entonces la  capa 
y se la  somete a una exposición to tal con luz blanca intensa. 

Todo el haluro de p lata  residual queda expuesto y se le  

blanquea en un proceso de revelado y un proceso consecuti­

vo de blanqueo cromático de la  p lata , como en el Ejemplo 1, 

apartado 1 a 12. Se obtiene una imagen parcial positiva 
de color amarillo.

-  1 4 -
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NOT A

Desorito el objeto del presente invento ae des­

criben como nuevas laa siguientes reivindicaciones, con prio­

ridad de laa so licitudes de la s  patentes suizas ntíms. 12.705/ 

61 del 2 de Noviembre de 1961 y as del 14 de sep-

5# tiembre de 1962, existiendo en Alas unidad de invención.

1. Procedimiento para producir una imagen de co­

lorante amarilla, por el procedimiento del blanqueo oromá- 

tioo de la  plata, en una oapa fotográfica caracterizado por 

el hecho da que se prepara, sobre un soporte, una oapa oon un 

10. colorante, por lo menos, de la  fórmula

B^-N=N-Rg -NH-OC -Bg-NH-X-HN-Bg -CO-HN-Bg-N=N-B^

15.

20.

en la  que

B̂  s ig i iü o a  un radical bencánioo o naftal^nioo que 

oontiene por lo menos dos grupos de áoido su lfá- 

nio o,

Bg sign ifica  un radical bencánioo ligado en posición 

para a los grupos -N=N- y -NH-,

Bg signifioa un radioal benoánioo ligado en posición 

meta o para a los grupos -0C- y -NH- y 

X significa; el radioal de un ácido bibásioo que 

oontiene oarbono.



2. Procedimiento oonforme a lo definido en la  

reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que la  capa 

oontiene nn colorante de la  fórmala

R ^ -M -R g  -NH-OC-Rg-NH-C-HN-Rg-CO-HN-Rg-M-R^

Q

en la  que

sign ifica on radical bencóhico o naftalínioo 

qae oontiene dos grnpos de óoido salfónioo por 

lo menos,

sign ifica on radioal henoónico ligado en posioión 

para . a loa grupos -N=N- y -NH- y 

R aignifioa un radioal henoónico ligado en posioión 

meta o para a los grupos -0C - y -NH-.

5. Procedimiento conforma, a lo definido en la  

reivindioaoión 2, caracterizado por e l  hecho de que la  oapa 

oontiene un colorante de la  fórmula

R  ̂-M-Rg-NH-OC-Rg-NH-C -HN-Rg-CO-HN-Rg-N^N-R^

O

en la  que

R̂  aignifioa un radical aromático de la  oomposioión

**(^4p+2̂ 2p+l^ ^ ^2

^  aignifioa un radioal henoónico ligado en posioión 

para a los grupos -N=N- y -NH- y 

Rg sign ifica  nn radioal henoónico ligado en posioión 

para a los grupos -0C- y -NH-, mientras



g  ea igual a l  ¿ 2. 282089
4. Procedimiento conforme a lo definido en la  

reivindicación 3, oaraoterizado por el heoho de que la  capa 

contiene an colorante de la  fórmula

en 1^ qo.g Bg aignifioa un radical benoónioo ligado en posi­

ción para a loa grupos -N=N- y -NH-.

5. Procedimiento, conforme a lo definido en laa 

reivindioaoionea 1 a 4, oaraoterizado por el heoho de que

a una capa de emulaión de gelatina y haluro de plata, sensi­
ble a la  luz, ae inoorpora un oolorante de una de lá s  com­

posiciones indioadaa en laa reivindicaciones anteriores.

6. Procedimiento para producir una imagen de co­

lorante amarilla*
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Segtin aa desori be-re i  vindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de dieoisiete hojas, foliadas 

y esoritaa a máquina por una sola de ana oaras.

Madrid, a 31 de Octubre de 1962 

5. CIBA, S.A.
r -
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