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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO DEL BLANQUEO ARGENTICO DEL COLOR", a fa ­

vor de la  firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en 

BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere  a materiales fotográficos 

para el procedimiento del blanqueo argéntico del color, 

y más precisamente a materiales que contienen, en una ca­

pa de emulsión de haluro de plata, un colorante verdiazul.

5. A un colorante de esta índole deben plantearse grandes exi­

gencias: así, no debe reducir la  sensibilidad de la  emul­

sión sensibilizada para el rojo; no debe difundirse en la  

primera capa ni en la  capa púrpurea; debe poderse blanquear 

en el baño de blanqueo cromático fácilmente y sin dejar re- 

. siduos de color; debe ser sólido frente a la  luz; y debe10
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satisfacer determinadas condiciones espectrales.

Ahora se ha descubierto que estos requisitos los 

cumplen en alto grado los colorantes de la  composición que 

a continuación se indica. Objeto del invento aquí expuesto 

5. son, por lo  tanto, materiales fotográficos para e l proce­

dimiento del blanqueo argóntico del color, que contienen, 

sobre un soporte, una capa con un colorante, por lo  menos, 

de la  fórmula

10
( 1)

R̂  -  N = N -  -  N = N -  ,

donde

15. R.¡ s ig n ifica  e l radical, ligado en posición 7 a l grupo

azoico, de un ácido 1-acilam ina-8-oxinaftalin-disulfónico, 

Rg s ig n ifica  un radical bencénico unido en posición 1,4 

a los  grupos azoicos y que contiene en cada una de la s  

posiciones 2 y 5 un grupo alcoxi y 

20. Rg s ig n ifica  e l radical, unido en posición vecina a l gru­

po oxi a l grupo azoico, de una oxinaftalin-monosulfon- 

amida o una oxinaftlsulfona.

Estos colorantes so pueden preparar, por ejemplo, 

diazotando un l-amino-2,5-dialcoxi-4-nitrobenceno como el 

25. 1-amlno-2,5-dietoxi-4-nitrobenccno, o un 1-amino-4-nitro-
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benceno que presente en una do las posiciones 2 y 5 un gru­

po metoxi y en las otras un grupo etoxi, pero de preferencia 

el 1-amino-2,5-dimetoxi-^4-nitrobenceno; copulando e l com­

puesto diazoico con un ácido i-acilam ino-8-oxinaftalin- 

5. disulfónico; reduciendo e l colorante nitroazoico; diazotan­

do el colorante aminoazoico; y copulando e l compuesto dia- 

zo-azoico con una oxinaftalin-monosulfonamida u o x in aftil 

sulfona copulantes en posición vecina al grupo oxi.

Acidos 1-acilamino-8-oxinaftalindisulfónicos apro- 

10. piados son, por ejemplo, los ácidos 1-acilamino-8-oxinafta- 

l in - 4, 6-  y sobre todo - 3, 6-disulfónicos. El grupo acilami- 

nico en la  posición 1 puede derivarse, por ejemplo, de un 

ácido carboxílico a lifá tic o , como e l ácido propiónico o e l 

ácido acótico, pero en particular do un ácido de la  serie 

15. bencónica, como e l ácido benzoico, e l ácido benconsulfónl- 

co o e l ácido p-tolucnsulfónico. En esto caso, ol grupo 

acilamínico corresponde a la  fórmula

-  Y -  NH

20. donde

sign ifica  un radical boncónico monocíclico e 

Y s ign ifica  un grupo -SOg o, preferentemente, un grupo 

-C0 .

Como ejemplos de ácidos 1-acilamino-8-oxinafta- 

25. lin-disulfónicos cabe cita r, por consiguiente, ol ácido 1- 

acetilamino-, e l ácido 1-benzoilamino- y e l ácido 1-p-to- 

luensulfonilamino-8-oxinaftalin-3 , 6-disulfónico.
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Las oxinaftalin-monosulfonami das y o x in a ftilsu l-  

fona para copular con los compuestos diazo-azoicos deben 

sor copulablcs en posición vecina a l grupo oxi y pueden 

contener e l grupo oxi oh posición a lfa  o, preferentemente, 

5 . en posición bota. Entran así en consideración, por ejemplo, 

la s  1-oxinaftalin-3-sulfonamidas, la s  2-oxinaftalin-6-sul- 

fonamidas y en particular las 2-oxinaftalin-7-sulfonamidas, 

a sí como las  correspondientes oxinaftilsulfonas. Cabe des­

tacar la s  2-oxinaftalin-7-sulfonamidas de la  fórmula

10.

( 2 )

15.

HO
!

1

2

donde

Z., s ig n ifica  un átomo de hidrógeno o un grupo alqu ílico ,
20.

eventualmente substituido con ulterioridad, por ejem­

plo un grupo m etílico, e t í l ic o , n-propilico, isopro- 

p ílic o , o x ic tílic o  o mctoxipropilico, y 

Zg s ig n ifica  un átomo do hidrógeno, un grupo alquílico ,

evontualmente substituido con ulterioridad, un radical 
25.

a r ílic o , como n a ftilo  o, preferentemente fonilo , o un
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radical cicloalq u ilico , como ciclohexilo, 

on tanto que

Ẑ  y Zg juntos con el átomo de nitrógeno pueden formar 

tambidn un an illo  hetorocíclico, por 'ejemplo un 

an illo  morfolínico o piporidinico.

Como ejemplos cabe c ita r  los compuestos siguien­

tes:

metoxipropilamida del ácido 1-oxinaftalin-3-sulfónioo, 

metoxipropilamida del ácido 2-oxinaftalin-6-sulfónico, 

metoxipropilamida del ácido 2-oxinaftalin-7-sulfónico, 

fenilamida del ácido 2-oxinafta lin -7 -su lfónico, 

oiclohoxilamida del ácido 2-oxinaftalin-7-sulfónico, 

motilamida dol ácido 2-oxinaftalin-7-sulfónico, 

dimetilamida dol ácido 2-oxinaftalin -7-su lfónico, 

isopropilamida del ácido 2-oxinafta lin -7 -su lfónico, 

morfolida del ácido 2-oxinafta lin -7 -su lfónico, 

otilamida del ácido 2-oxinafta lin -7 -su lfónico, 

amida dol ácido 2-oxinafta lin -7 -su lfónico, 

oxiotilamida dol ácido 2-oxinaftalin-7-sulfónico y 

2 -o x in a ftil-(7)-bonzilsulfona.

Como se desprendo de cuanto se ha dicho antes, 

para los materiales fotográficos do esto invento so profio- 

ren los colorantes de la  fórmula
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y on particular los colorantes de la  fórmula

10. A

(4)
OH

!
HO.S— í i  qnw3 SÔ H

15. R-0

y entro estos, a su voz, los colorantes do la  fórmula

20
(5)

25.

R.-Y-NH
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5.

10.

15.

20.

25.

En estas fórmulas

R , R , Z„ y Z- tionon e l significado ya expuesto,1' 4 1 2
X sign ifica  un grupo sulfonamido o un grupo bcncil-

sulfónico,

R sign ifica  un radical a lquílico  con 2 átomos de

carbono a lo  sumo y

A sign ifica  un grupo acilamínico.

Para la  preparación de los colorantes do esta ín­

dole so ha indicado ya un mótodo apropiado, y las  diversas 

reacciones pueden efectuarse do manera usual, ya do s í cono­

cida. Así, la  primera copulación so dosarrolla conveniente­

mente en medio dóbilmcntc alcalino, por ojemplo que conten­

ga carbonato sódico o borato sódico; la  reducción del com­

puesto nitro a compuesto amino se dosarrolla con sulfuro 

sódico en medio fuertemente alcalino; y la  segunda copula­

ción otra voz en medio dóbilmcntc alcalino y con adición 

do agentes favorecedores do la  copulación, como la  p ir id i-  

na o la  picolina.

Los colorantes de esto invento so distinguen, on 

comparación con los colorantes conocidos semejantes, sobre 

todo por muy escasa absorción en la  zona azul del espectro. 

No se difunden en la  primera capa, incolora, ni on la  capa 

purpúrea situada encima. Reducen muy poco la  sensibilidad 

de una emulsión de bromuro de plata sensible a la  luz roja. 

Son sólidos fronte a la  luz y tampoco resultan atacados on
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lo s  baños de oxidación que contienen cromato, como lo s  que 

se u tiliza n  para e l procedimiento de revelado por inversión, 

Se pueden decolorar con un blancor puro en los baños áci­

dos usuales para e l blanqueo cromático, y los matices intor- 

5. medios de escasa densidad cromática obtenidos a l blanquear 

solo una parte del colorante tienen la  misma pureza espec­

tra l que e l colorante no blanqueado3 en particular, e l co­

lorido do estos matices intermedios no está corrido hacia 

e l v io le ta  azulado. Además, e l color y la  intensidad de la s  

10. imágenes bochas con estos colorantes dependen monos de la s  

alteraciones del pH que en e l caso de las  imágenes hechas 

con colorantes sim ilares. Los colorantes de esto invento 

pueden blanquearse con mucha fa cilid ad  hasta en la  capa 

más baja de un material p oliostratificado y dan asi imáge- 

15. nos en color que se distinguen por gradación plana y rec­

tilín e a . Las sales de los ácidos colorantes con metales a l­

calinos son fácilmente solubles en agua y, añadidas a una 

emulsión do sal argóntica en gelatina, aumentan muy poco 

la  viscosidad do la  emulsión. Por lo  tanto sirven admiran- 

20. blcmcntc para la  incorporación a la  capa más baja, sensi­

ble a l rojo, de una emulsión de bromuro do plata on gola- 

tina do un material p oliostratificad o, sobre todo para fo­

tos on color a contraluz.

En e l ejemplo que sigucm las partos significan, 

en tanto no se indique otra cosa, parten on peso, y los25.
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porcentajes, porcentajes en poso; la s  temperaturas están 

señaladas en grados centígrados.

E J E M P L O .

So mezcla homogónoamonto a 403 una solución de 

10 mg del colorante do la  fórmula

10.
( 6 )

15.

0— CH

-N=N<

HO

0 \ — /
V'S ------- NH— CH

0

en 1,4 ce do agua con 3,3 ce de una solución do gelatina 

^  a l 6%, 2 ce de una solución al 1% do sodio 2-fonilamino- 

4, 6-d icloro -1, 3 , 5-tr ia z in -4 '-sulfónlco y 3,3  ce do una 

emulsión de yoduro y bromuro de plata con un contenido do 

83 g do gelatina y 23 g de plata por kilogramo. So cuela 

la  masa sobre una placa do vidrio substratada do 13 cm 

x 18 cm. La capa socada se expone detrás de una cuña gra- 

25. duada, se revela la  imagen do plata on un revelador de 1-



3Ü927T
-  10

motilamino-4-hidroxibcnccno y so la  f i j a .  Luego, on un ba­

ño que contienen por 1000 volúmenes 100 partos de bromuro 

potásico, 10 partos de tiourca, 70 volúmenes do ácido clor­

hídrico a l 37% y 0,003 partes do 2-§mino-3-oxi-fcnatina,

5 . so blanquea e l colorante de la  imagen en relación a la  can­

tidad de plata presento. A continuación se elimina la  plata 

excedente, en un baño que contieno por 1000 volúmenes 100 

partes de cloruro sódico, 100 partes de sulfato de cobro 

cristalizado y 50 volúmenes de ácido clorhídrico a l 37%,

10. y so f i j a  como do ordinario. Se obtiene una cuña cromática 

verdiazul, que constituye una imagen opuesta a la  do la  

cuña argóntica original y que ostá blanqueada con blancor 

puro on los lugares do la  máxima densidad prim itiva do pla­

ta . Esta imagen verdiazul puodc formar tambión parto do 

15. un material policromo.

El colorante do la  fórmula (6) puodo prepararse 

do la  manera siguiente?

So diazotan a 03, do la  manera ordinaria, 39,6 

partes do 1-amino-2¡,,5-dimctoxi-4-nitrobonccno con ácido 

20. clorhídrico y n itr ito  sódico. La solución diazoica, límpi­

da, se combina con una solución do 84,6 partos do ácido 1- 

bcnzoilamino-8-oxinaftalin-3,6-disulfónico on 1000 volúme­

nes de agua, on presencia de exceso de borato sódico. La 

copulación so in ic ia  rápidamente y os completada por agita- 

25. ción durante varias horas a la  temperatura ambiente. So se­

para por succión e l colorante nitroazoico, que so presenta
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on agujetas de color violado pálido, y se le  exprimo a fon­

do.- Luego se le  vuelve a agitar on 2000 volúmenes de agua, 

so le  a lca lin iza  y se lo  reduce a 40-503 con 50 partos do 

sulfuro sádico a l 62%, on una media hora, convirtiándolo 

en colorante aminoazoico. Se precipita osto último con b i­

carbonato sódico y cloruro sádico, so le  separa por f i l ­

tración, y para p u rificarlo , se lo precipita una vez con clo­

ruro sádico do la  solución acuosa hirvicnto y filtra d a .

6 partos del colorante aminomonoazoioo así obte­

nido, o una cantidad salina do á l equivalente, se diazotan 

on solución clorhídrica con n itr ito  sódico y so copulan 

con 2,37 partes do monomctilamida del ácido 2-oxinaftalin- 

7-sulfánico on medio alcalinizado con carbonato sádico y 

en presencia do picolina. Luego so p u rifica  ol colorante 

por repetida roprccipitacián con acetato sódico on solu­

ción acuosa y se le  lava cuidadosamente con otanol para 

oliminar las  sales.

La monomctilamida de ácido 2-oxinaftalin -7-su l-  

fónico empleada para la  segunda copulación so obtiene mo- 

dianto carbootoxilación de ácido 2-oxinaftalin-7-sulfóni- 

co, preparación del cloruro de ácido sulfónico con ayuda 

do pcntacloruro fosfórico o con cloruro do tionilo  on pre­

sencia de dimetilformamida, condensación del cloruro con 

monomotilamina y disociación consecutiva del radical carbo- 

ctoxi con solución diluida de hidróxido sódico. Presenta
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un punto do fusión do 130 a 1323.

En la  tabla que sigue se han indicado, junto al 

colorante do la  fórmula (6), una serie do otros colorantes 

y sus máximos de absorción. Con estos colorantes pueden 

5 . prepararse, siguiendo la s  indicaciones antorioros, capa 

para e l procedimiento del blanqueo argéntico del color 

o imágenes en color de colorido verdiazul. Los colorantes 

en cuestión pueden prepararse, siguiendo igualmontc la s  

indicaciones antorioros, por copulación del ácido 1 -a c il-  

10. amino-8-oxinaftalindisulfónico mencionado en la  columna I 

como primor componente azoico, con e l compuesto diazoico 

do la  amina citada en la  columna I I ,  reducción del colo­

rante nitroazoico a colorante aminoazoico, diazotación y 

copulación con la  amida, o respectivamente sulfona do 

15. ácido oxinaftalin-sulfónico de la  columna I II , como u l­

terio r componontc azoico. Los valores indicados en m ili- 

mieras en la  columna IV para e l máximo de absorción so ha­

llaron  midiendo en el espectro fotómetro Hardy capas do

gelatina que contenía 3— ? de colorante .
dn
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No.
1

} Primor componente 
azoico

t
Í 11
¡
¡Compuesto 
diazoico do

!
1 ^
)
Segundo compo­
nente azoico

IV

*hnax

r  i
 ̂ 1 [deido 1-benzoila- 
; f mino-8-oxi-naftalin- 
¡ )-3,6-disulfónico
 ̂ ¡

1-amino-2,5-
dimotoxi-4-
nitrobcnceno

motilamida del 
ideido 2-oxinaf 
ta lin -7-su lfó - 
nico

610

} 2

!

!! H motoxipropila- 
mida dol àcido 
2-oxinaftalin- 
7-sulfÓnico

608

3 t! 1-aminos2)5-  
dietoxi-4-ni 
trobenceno **

t! 594

4 tt 1-amino-2,5-
dimotoxi-4-
nitrobonceno

oxiotinamida 
de àcido 2-oxi- 
n afta lin -7-  
sulfónico

608

 ̂ 5 ¡ !) amida del ácido 
2-oxinaftalin- 
7-sulfónioo

605

6

:

tî .. otilamida dol 
àcido 2-oxi- 
n afta lin -7-  
sulfónico

607

i

! 7
¡
!

t! t! fonilamida dol 
àcido 2-oxinaf 
ta lin -7- sulfó­
nico

600

8 ft l-amino-2,5 -  
diotoxi-4-ni 
trobenceno "*

2-oxinaftalin- 
7-bonßilsulfona

610

9 t! tt oxictilamida 
dol àcido 2-oxi 
n aftalin-7-su l- 
fónico

590
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II III '¡IV

;No. ¡Primer componente ¡Compuesto Segundo componen j/'max

ì } 1-anino-2, 5-ì amida del ácido ¡ 
10 ! ácido 1-bonzoila- ¡ d ictoxi-4-  ! 2-oxinaftalin- ¡ 

. !mino-8-oxi-naftalinanitroboncono}7-sulfónico ! 
! ¡ -3.6-disulfónico I ! :

590

! 11 ^!!i

}t' ' :t
i
!
!

otilamida del 
àcido 2-oxinaf- 
t a l in-7-sulf6- 
nico

590 j 
!
I

' 12
! ! -i

}

norfolida del } 620 
ácido 2-oxinafta-¡ 
lin-7-sulfónico }

] 13

!
!

t! I H
!
!
!

!
notoxipropilami da 
del àcido 1-oxi- 
naf ta lin -3-  su lf <5-  
nico

665

¡ ! i
! 14 " "
! '
I j

motoxipropilamida 
del àcido 2-oxi- 
n aftalin-6-sul- 
fónico

583

s 15 i " ¡ 1-amino-2 , 5-j " 
ì : }dimetoxi-4-  } 
ì ! !nitroboncono!

585

¡16

}

:
àcido 1-p-toluen- 
sulfónilamino-8- 
oxin aftalin -3 ,6-

dimetilamida del 
àcido 2-oxinafta- 
lin-7-sulfónico

608

!
r

[ ^
!

a T! morfolida del dei 
do 2-oxinaftalin^ 
7-sulfónico

605 1

ì .  
{ 18
i}

!! n fenilaaida dol à- 
oido 2-oxinafta- 
l in - 7-sulfónico

660

19
!I

ì "

i_________

ci cl ohoxilami da 
dol àcido 2-oxi- 
n afta lin -7-su l- 
fónico

625
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No.
i
I

! 1
¡Primor componente 
t azoico
i

I T
. ^Compuesto 
diazoico do

111
Segundo componen­

te azoico

I V

Anax

[ 20 
!
i

¡
í -
: ácido 1-p-tolucn- 
sulfonílamino-8- 
oxinaftaIin-3,6-

1-amino-2,5-
dimotoxi-4-
nitroboncono

netilamida del áci­
do 2-oxin aftalin -7-  
sulfónico

...........

624

i!t
21

!

isopropilamida del 
ácido 2-oxinafta- 
lin-7-sulfónico

640

22 2-oxinaftalin -7-
bencilsulfona

625

23

[

ácido 1-acotilami- 
no-8-oxi-naftalin- 
3,6-disulfónico

!t

.. ................

603

j  24

¡

ácido 1-benzoila-
mino-8-oxinaftalin
4,6-disulfónico

„ amida del ácido 
2-oxinaftalin -7-  
sulfónico

615

i
1 25

!
1

" motilamida del 
ácido 2-oxinafta- 
lin-7-sulfónico

610
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N O T A

Hecha la  descripción dol presente invento, so decla­

ran nuevas y do propia invención, la s  siguientes reivindica­

ciones, con prioridad do la  demanda do patente suiza nún. 

1701/64 , depositada el 13 do Febrero do 1. 964.

5. 1. Procedimiento dol blanquoo argéntico dol color,

que so caractoriza por contener, e l material fotográfico so­

bro un soporto, una capa con un colorante, por lo  monos, do 

la  fórmula

0.
R ^ - N = N - R ^ - N  = N- R ^

donde

R̂  s ig n ifica  e l radical, unido en posición 7 a l grupo 

azoico de un ácido 1-acilam ino-8-oxinaftalin-disulfó- 

nico,

Rg s ig n ifica  un radical bcncónico ligado en posición 1,4 

a los grupos azoicos y que contiene on cada una de 

la s  posiciones 2 y 5 un grupo alcoxi y 

20. R̂  s ig n ifica  e l radical, ligado on posición vocina a l 

grupo oxi a l grupo azoico, do una amida do ácido 

oxinaftalin-monosulfónico.
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2 . Procedimiento cono so defino on la  reivindica­

ción 1, que so caracteriza por contenor la  capa un coloran­

te do la  fórmula

5.

O-R HO

R-0

10.
donde

R-¡ s ign ifica  ol radical, unido en posición 7 a l grupo

azoico, do un ácido 1-acilam ino-8-oxinaftalin-disul-

fónico, preferentemente de un ácido 1-bcnzoilamino-,

1-acctilamino- o 1-p-toluonsulfonilanino-8-oxinafta- 
15.

lin d isu lfón ico,

R sign ifica  un radical alquílico con 2 átomos do carbo­

no a lo sumo y

X sign ifica  un grupo sulfonamido o bonsilsulfónico, 

on tanto que ol grupo hidroxílico unido al an illo  nafta-
20.

1inico ulteriormente substituido por X, so h alla  on posi­

ción vecina al grupo azoico.

3 . Procedimiento como so define on la  reivindica­

ción 2, que se caracteriza por contonor la  capa un coloran­

te do la  fórmula
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A OH O-R HO

5 X

donde

A s ig n ifica  un grupo acilaminico quo presenta un an illo  

bencònico,
10.

R s ig n ifica  un radicai a lquilico  con 2 átomos do carbo­

no a lo  sumo y

X s ig n ifica  un grupo sulfonamido o boncilsulfónico.

4. Procedimiento cono so defino on la  roivindica- 

15. ción 3, quo so caractoriza por contener la  capa un coloran­

te do la  fòrmula

OH
R -Y—NH ;'r ) ! O-R HOt t

-N=N— ^20 N==H.

donde

R̂  s ig n ifica  un radicai boncdnico monociclico
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Y s ign ifica  un grupo -SOg- o prcforentomonto un grupo- 

C0-,

R sign ifica  un grupo e t ílic o  o, preferentemente un gru­

po e tílic o  o, preferentemente, un grupo m etílico,

Zj s ign ifica  un átomo do hidrógeno o un grupo alquílioo, 

cvontualmonto substituido con ulterioridad, y 

Zg s ign ifica  un átomo do hidrógeno, un grupo alquílico , 

Gventualncntc substituido con ultorioridad, un radi­

cal a r ílic o , preferentemente uno do la  serio boncónica, 

o un radical cio loalquílico, 

en tanto que

Z.j y Zg juntos con el átomo do nitrógeno pueden formar tam­

bién un an illo  hotorocíclico.

5 . Procedimiento cono se define en la  reivindica­

ción 4, que se caracteriza por contener la  capa e l coloran­

te de la  fórmula

V
-CO-—NH

OH
i

N===N-

HO T S ̂  SO -,H
-3 Ĥ C-0

O-CH^t J
-N = N

0

\
^ s — NH-OH.

6. Procedimiento, según la s  reivindicaciones 1 a 5 , 

para producir una imagen de colorante verdiazul, on una capa 

fotográfica, que se caracteriza por incorporarse a una capa
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fotosensible do una emulsión do haluro do plata y gelatina 

un colorante do la  composición indicada en una do la s  r e i­

vindicaciones procedentes,,

7 . Procodinionto dol blanqueo argóntico dol color.

5. Según se describo y reivindica en la  presento memo­

r ia  que consta do 20 hojas, foliadas y escritas a máquina 

por una sola cara,
Madrid, a 1 2 FEB 196$
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