CASE TEL 13/E

PATENRTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO DFL BLANGUEO ARGENTICO DEL COLCR EN MATE-
RIAL POTOGRAFICO", & favor de la firmé. suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suize).

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son materisles fotogrdfi-
cos para el procedimiento del blanqueo argéntico del color,
dotados de propieledes particularmente veliosas. Estos matew
riales contienen en una capa por 1o menos un colorante que,

5e como el colorante de le férmulea
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5, corresponde a la férmula general

R1~N=N~32-NHLA
1 ! .
O-CUe0

(2)

10.

donde

R, significe un radical nafitelinico que presenta en
posicién 8 un grupo hidroxllico y por lo menos un
15, grupo de &deido sulfénico y que estd ligedo en posi-
cibén 1 2l grupo azoico y en posicién 2 al grupo

~0=CU~,

R, significa un radicael nafialinico que presents por lo
menos un grupo de dcido sulfénico y que estd unido en
20,
posicién 2 al grupo azoico y en posicidén 1 al grupo

4 significa un radical acflico de peso molecular elew

vado,

25. A los colorantes de la férmila (2), de los que algunos



son conocidos, se llega, por ejemplo, tratando colorantes de

la £érmula

R_~HeN-R,~HH~A
!

11 (3)
CH OH .
5. |
donde Ryy Rp y A tlenen el significado expuesto antes,
con agentes cesionarios de cobre. También los colorantes co=
rregpondentes que, en lugar de uno de los dos grupos hidroe-
10. xllicos, contlenen un 4tomo de hidrbgeno pueden ser trans-
formados en los compuestos de cobre complejos, sl la metali-
zecibn ge efectia en presencia de un oxldante.
Entre los colorantes de la férmuls (2), por lo
demds, resulten vallosos sobre todo los de la férmula
15.
w053 o059
~NH~A
20. -02 |
1 ] ! ’
H03S 0 Cu —0 3033
25+ donde & tlene el significado expuesto antes.

&, puede ser un redical acilico que impide la
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difusién del colorante en la capa de gelatina, por ejemplo
el radical acilico de un 4cido graso superior con 12 a 18
étomos de carbono, 0 sea, verbigracia, un radical lauroflico
o estearoflico, En lugar del simple radical acllico, A pue~
de ser tambidn el correspondiente radicsl uretdnico. Tales
colorantes puelden prepararse por reaccidén de los correspon-
dientes compuestos cuprosos, que contienen un grupo amino
libre en lugar del grupo -NH-A, con los haluros de los 4ci-
dos grasos o respectivamente los ésteres de écido clorofibr-
mico y elcoholes superiores. Otros radicales acilicos, ase~
quibles con ayuda de cloruro de btricianégeno, contienen un
anillo triazinico, eventualumente substituldo con ulteriori-

dad por aminobenceno,

Colorentes de capa sumamente valiosos son sin embargo

los colorantes e la £érmule

31-%eﬂ-?a.ﬂH;A1-HH;?Q-H=N-§1

(5)
Oeu-Cu—0 0—Cu—0

donde

Ry ¥ By tienen el significado expuesto antes ¥y
Aq representa el radical de un dcido car—
bonado bibédsico,

de los que se prefieren log colorantes de la férmula
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Egtos pueden prepararée copulando 4ecido 1-amino-8-bencensule-
foniloxinaftalin=3,6~disulfénico dimzoado, en medio alcaelino,
con 4cido 2-gcetilamino~5-oxinafteline4,8-disulfénico, trang-
formendo el colorante, por cuprificacién oxidante, en el
complejo 0,0'=~dloxiazocdprico, saponificeddo el grupo ace-
tilamino y ligendo luego entre s, por medio de derivados
gpropiados de dcldos bibdsicos (preferentemente, cloruroam

de 4oido), dos moléeulas del colorante aminoazoico,

Otra modalidad de preparazcién consiste en copu=

lar 4cido 2-nitro-6-aminonafialin-4,8~-disulfbnico diazoado,
a pH 5, con el éster bencensulfonflico del #cido 2-aminoed-
~hidroxinaftalin-3,6-disulfénico, trensformar, por trata~
miento con dcldo nitroso e temperatura asmbiente, el grupé
amino de la posicidén orto respecto sl grupo azoico en un
grupo hidroxllico, cuprificer a continuacién oxidativemente
y reducir el grupo nitro con sulfuro sédico. Con la reduce
cibn se disocia el dster y se precipita el écido, en ocagio-
nes parcialmente descuprificado, 2,8, 1'=trihldroxi~5'-amino-
2,8, 1'~trihidroxi-6'~amino~1,2'-azonaftelin~3,6,4',8'~tetra~
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ligedura

sulfénico., A continuameibn se trensforma éste, por

al grupo amino, en el compuesto acllamino y después se cu~

prifica.

Para la ligadura son aptos, por sjemplo, los

diheluros de los &cidos sigulentes:

deido edipico,

écido fumirico,

deido butadiendicarboxilico,

deido isoftdlico,

écido tereftdlico,

doldo difenil~(1,1')-ureo~4,4'~dicarboxilico,

40130 PAiridine2,dm, =2,5=, =2,6= 0 =3,5-dicarboxilico,
deido pirrol-2,5-dicarboxilico,

4cido furan-2,5-dicarboxilico y

dcido tilofen-2,5-aicarboxilico,

Sumamente valiosos resultan los derivados de
urea asequibles & partir del colorante aminoazoico del tipo
indicado, y asimismo los asequibles a pariir de los coloran-

tes aminoazoicos de la férmuls genersl

Ry =N =N =Ry - NHp (7)

(donde R1 y R2 tienen otra vez el significado ya expuesto),

por reaccién con fosgeno, el dicloruro del 4cido carbénico.

Tos colorantes de las férmlas (1), (2), (5) ¥

(6) pueden prepararse de menera conocide y usuﬁl,'y.esto vor
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nicos por medio de dihaluros de dcido dlcarboxflico o fosge-
no.

Se llega a otros colorantes més si se nitroben-
zoila el 4cido 2,8,1'~trihidroxi=-6!-amino=-1,2!'-azonaftalin-
~3,6,4',0'~tetrasulidnico y se le reduce a amina de la
férmula (8), que a su vez puede ligarse con fosgeno o los

dends dihalures, ya cltados:

HO.§
H0_S 31
3} -I\TH-CO-< >-NH2
-0
Nl (8)
' 1] 1 !
03§ OH HO  SO3H

Lo mismo que log colorantes, también las capas
fotogrificas, que segin este invento deben contener por lo
menos un colorante de la férmula (2), pueden prepararse de
maners ordinaria ya de si conocida y emplearse para la pro-

duceidn de imégenes en colox, -

Los colorantes de la férmula (2) muestran por
lo general en la gelatina matices azules verdosos y en un
naterizl poliestratificado pueden hellarse convenienfemente
sobre un soporte de capa, en la capa mds baja de emulgidn
de haluro de plata y gelatina sensibilizada parsa el rojo,
al paso que dicho material contiene, como otras capas, uns

capa de emulsién tefiida de pirpura y sensibilizade para el



W
-

20,

e
1

(FF]
o

=08 =

313656

verde y por Wltimo une capa de emulsién teRida de amarillo

v sin sengibilizecidn esgpecial.

Ios colorantes de la férmula (2) resulten extraor—
dinarizsmente ventajosos en el empleo como colorentes de capa
para el procedimiento del blanqueo argéntico del color, Asi,
su campo principal de absorcibn, medido en gelatina, se ha-
1lla entre 610 y 670 milimicras, en tanto que entre 40C y 450
milimicras sb6lo menifiestan escasa gbsoreidn secundaria. Lasg
capas de gelatinag teliidas con estos colorantes sélidos a Xa
luz poseen en consecuencia matices azules verdosos muy puros.
A cousa del radical acilico de peso molecular elevado 4, ¥y
particularmente cuando este radical, como en los colorantes
de las #érmulas (1), (5) y (6), es un segundo colorante mo~
noazoico, log col rentes resultan por lo geheral resistentes
a la difusién y no obstante ello gon suficientes solubles en
agus. En log casos en que la resistencia a la difusién no
sea suflelente, se la puede mejorar con los precipitantes
usuales, como las difenilguenidas, sin que con ellec se per=
Judigre la solidez a la luz., Esta es sumamente buena en los
colorentes utilizebles segin el invento. El cobre formador
de complejo estd ten Ffuertemente ligado en estos coloranies,
que no puede perjudlcar las emulsiones de haluro de plata,
ni, por lo tanto, formar velo., De igual modo, el cobre, SOIw
prendentemente, permanece ligado en complejo prédticamente
por completo, ain en los bafios fuertemente dcidos que suelen
ugerse de ordinario para la formacién del blanqueo cromético
y en la oxidaclén de le pletae no gastada con sulfato de co-

re. Por ¥ltimo, log colorentes tienen asimigmo la ventaja
de poder blanquearse bien en el procedimiento del blangueo
argéntico del color y de dar tonos blancos puros en los lu=

gares donde se los reduce por completo.
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En lag recetas de preparseién y el ejemplo que
Las partes signlfican, en fanto no ge indique otza
cosa, parbes o0 peso, ¥y los porcentajes, porcentajes en pe-

50,

Recetas de preparaciba

&, 52,6 partes de 4cido 2-nitro-6-aminonaftalin-4,8-
-disulfénico, obtenido por acetilacidn de dcido 6-aminonafia-
lin=4,8~disulfdénico, nitracibn y saponificscién consecutiva
del grupo acetflico con 4dcido elorhfdrico dilufdo, se disuel-
ven a temperatura de 60 a 702C en 600 partes de agua y 10
partes de lejfa de sosa cdustica. 4 302C, se afiaden 25 volid-
menes de solucién 4-n de nitrito gédico y, con el enfriamien—
to ulterior, el dcifio. 2-nitro-6-aminonafialin-4,8-disulfénico
se precipite, Se afladen, a 02C, 40 partes de dcido clorhidri-
¢o concentradp, Lo gue hace due se origine inmediatamente
wa emulsién de color beige claro. Despuds de agitar enér-
gicamente durante 30 minutos, se destribye con deido sulfdml-

nico el nltrito excedente.

48,6 partes del 4cido 2~-amino-8=hidroxinaftaline
~3,6=0isulfbnico, esterificado con cloruro de 4cido bencensul-
fénico, se disuelven con ligero calentamiento en 400 partes
de agua, después de afiadir solucidn acuosa concentrade de hi-
dr6xido sbdico, y se acidifican débilmente con deido acético,
Con el enfriamiento hasta 02C, se preciplte un poco del com~

ponente de copulacitn,

Répidamente se afiade el componente de copulacién
al coumponente dlazoico, Despuds de amortiguar con 100 partes

de solucién 7-n de acetato potdsico, se inlcia la copulacilén,
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Al cabo de una hora, se afiaden otras 100 partes de solucién
de acetato potdsico y se deja calentar despacio hasta la tem-
peratura ambiente., Despuds de 2% horas, la copulacidn es-

+4 précticamente terminade, Se éeja en agitacibn durante la
noche, ase calienta hasta 402C, se afiaden 100 partes mds de
acetato potdsico, se enfrfia, se Tiltra y se lava con aleohol.
Para purificar, se disuelve la torta de prensa en 1300 partes
de agua y se ia trata, a tenperatura de 50¢C, con 80 partes
de solucibn de acetato potdsico. Despuds de enfriar, filtrar
¥ lavar con glcohol, se obtienen alrededor de 74,2 partes de
producto de copulacidén, Para transformar el grupo amino en
posicidn orto respecto al puente azoico en un grupo hidroxi-
lo, se diguelven en 250 parites de agua caliente 16,4 partes
del productd de copulacidn obtenido antes y se tratan con

10 partes de solucidén concentrada e hidrdxido sbdicos el

pH es de 13. Se enfrla hasta 08C y se afladen 5 voltmenes

de solucién 4~-n de nitrito sédico y 20 partes de deido sul-
flirico concentrado y enfriado, mieniras se mantiene la tem-
peraturs lo mds bajas posible por medio de hielo, EL despren-
dimiento de gas se iniciz inmediatamente. Agitando, se hace
fundir el hielo y en el transcurso de la noche se precipita
un polvo rojo, que es separado por succién y secado. Rendi=-

miento: alrededor de 15 partes.

Para la cuprificacién oxidetive, se disuelven
8,2 partés del polvo rojo en 200 partes de agua, a 508C,
Como este producto se ha segregado antes de modo 4cido, se
le ajusta a pH 5 con solucidn de hidréxido sédico y luego

a pH 6 con 100 partes de solucién 7-n de acetato potdsico.,

A esta solucidn se agrega una solucién de 3,1



partes de pentahidrato de sulfato de cobre en un poco de agusa

(correspondiente a un exceso del 25%). Con la instilacién

de 28 partes de una solucién al 3% de superdxido de hidrbégeno

(al 250%), en el curso de 3 horas y a 508C, la solucién ge ti-
5, #e de azul., Un cromatograma de oapa delgéda muestre que la
reaccién queda ya terminsda entes de la adicidén de toda la
cantidad de superdxido de hidrdgeno, Se deja otra vez en
agltacidn durante la noche, sin que esta vez se precipite nada,

se trata con 40 partes de acetato potdsico, se filtra, se

lava con alcohol y se seca., Rendimiento: alrededor de 5 partes

10.
de polvo vliolado azulino,

Para la reduccién del grupo nitro, 4,7 partes del
polvo violado azulino se disuelven en 100 partes de agua,
a 602C. En el curso de 3 horas se ingtilan a 602C 150 partes
15. de sulfuro sédico O,1-n. Al cabo de 2 horas de agitacién,
se enfria, se trata con 60 partes de solucidn 7-n de acetato
potdsico, se flltra por gucelén y se seca. Rendimiento: alre-
dedor de 1,9 partes de un polvo azul obseuro que es el dcido
2,8, 1'=trihldroxi-6'~anino=1,2'~agonaftalin~3,6,4"',8'=betra~
20, sulfénico, Por via analitica puede comprobarse que el éster
del componente de copulacién se ha saponificedo por completo
y las mediclones polarogréificas demuestran menos del 50% del

tenor de cobre calculado,.

7,3 partes de deido 2,8,1'~trihidroxi~6'e—amino=1,2'=
25, -azonaftalin-3,6,4',8'~tetragulfdénico se disuelven en 100
partes de agua ¥y se ajustan a pH 10 con solucidén de hidréxido
sbdico. Se calienta a temperatura de 45 a 508C y se introduce
lentamente fosgeno haste que el pH desciende & 6. Se afiaden

entonces 5 partes de tetraborato sédico, se ajusta el pH otra
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vez & 10 con hidrézxido sbdico y se vuelve a introducir fosge-
no, Este proceso se replte todavia 3 veces sin adicién de

tetraborato sbédico.

Luego se afiaden 10 partes de solucidén 7-n de acetato
potdsico, se deje enfriar y ge filitra. Pare purificar, ge di-
suelve el residuo en 150 parfes de agua a 602C, se precipita
con 10 partes de acetato potdsico, se enfria, se filira y se
lava con alcohol. EL rendimiento debe ser de 2,6 partes de
colorante azul mate, que prdcticamente ya no contiene cobre.
De &1 se disuelven 1,7 partes en 100 partes de agua y se hace
reacclonar la solucién durante 1 hora y a 60¢C con 5 partes
de solucidn 0,5-n de cuprotetrammina. Con el enfriamiento
cristeliza el colorante, que es filtrado y secado, Rendi-
miento: alrededor de 1,3 paries de colorante azul de la

férmula (1),

B. A una solucién de 7,3 partes de écido 2,8,1'~trihidro-
xi=6'~amino=-1,2'=azonaftalin=3,6,4"',8'-tetrasuliénico en 250
partes de agua, se afiaden 4 partes de tetraborato sbdico; el
pH es de 9,3. Se agrega entonces de une vez una solucién de

1 parte de dicloruro de dcido tereftdlico en 50 partes de
acetona caliente y se deja reaccionar durante la noche a

la temperatura ambiente. E1 pH se mantiene en 9, y el colom
rante no se precipita. Se afiaden 10 parites de solucién T-n
de acetato potdsico, se calienta hasta 602C, se deja enfriar
y se Tiltra, Rendimiento: alrededor de 2,6 partes. 2,4 partes
de este producto se disuelven en 50 partes de sgua & 602C y se
tratan con 10 partes de solucién 0,5~-n de cuprotetrammina. Se
mantiene la temperatura durante 1 hora a 602C, se afiade luego
solucidn de acetato potdsico hasta que se pfecipita el colo~

rante, se deja enfriar y se filtra. Rendimiento: alrededor de
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146 partes.

De manere analoga se desarrolla la preparacidén de

colorantes coni

C. Bicloruro de dcido isoftdlico,

D. Dicloruro de dcldo plridin-2,6~dicarboxflico,
E. Dicloruro de 4cido fumdrico,

P, Dicloruro de 4cido tlofen-2,5-dicarboxilico o

G. Dicloruro de écido adIpico

en lugar del dicloruro de 4cido tereftdlico,

H, 20 partes de 4eildo 2,8,1'~trihidroxi-~6'~amino-1,2'=
~azonaftaling=3,6,4',8'-tetrasulfénico se disuelven con
ligero calentamlento en 500 partes de agua después de afia-
dir 4 partes de tebtraborato sbdico, Luego, se agrega una
solucién caliente 4,6 partes de cloruro de nitrobenzoilo

en 50 partes de acetona, se ajusta a pH 9 con solucién

de carbonato sédico y se deja cristalizar durante la noche
a la temperaturs ambiente. Iuego se callenta a 802C, se
enfria y se separan los eristales por filtracién, La mited
del residuo s6dico se disuelve en 100 partes de agua a 502C,
Se afiade wuna solucibén de 1,4 partes de sulfuro sbédico en
agua callente y se deja reaccionar a 502C durante 1 hora.
Luego se deje enfriar, se filtra y se seca. Rendimientos

alrededor de 4,5 partes del producto de la £érmula (8).

10 partes del producto obtenido antes se disuelven en

200 partes de agua. Se ajusta a pH 10 con hidréxido sbédico y
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luego se calienta a temperatura de 45-502C, Se afiaden entonces
5 partes de tetraborato gbdico, se ajusta de nuevo a pH 10
con hidréxido sédico y se introduce otra vez fosgeno. Todo

este proceso se repite tres veces todavia sinadicibn de

tetraborato sbédico.

Luego se agregan 20 partes de solucidén 0,5-n de
cuprotetramminag y se deja reaccionar g 502C durante 1 hora,
Se separe por filtracién el colorante querse precipita du~
rante el enfrlamiento, se le leva con alcohol y se le seca.

Rendimiento: alrededor de 2,5 partes.

De manera anfloge se desarrolla la preparacién de

colorantes cons
T Dicloruro de dcido piridin-2,6-dicarboxilico,
¥ Dicloruro de Acido tetrefitdlico o

T, Dicloruro de dcido tlofen-2,5-dicarboxflico

en lugar de fosgeno.

En la Tabla que sigue se compendian las longitudes
de onda de los méximos de ebsorcién de los colorentes A)
hasta I).
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Receta Qe Ligadura Miximos de absor=
prepara- : clién en milimicras
cién medidos en gelatl-
na
A) ~G0= 610 y 656
B) -co.D-co_ 610 y 656
c)
~CO~- =GO 614 654
D) -com()-co- 616 660
- N
E) GO CH=CH~C O 616 660
11
F) ~C0- ~C0= 614 658
S/ .
G) =G0k Clighr—CO- 610 655
620 660

H)

-oc-< )-N'H-CO—HN—D “C0m
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G & ﬁ«, 3
VR Ry
(Continuacidn)
1) -oc—< >--NH—CO-—Q-—CO—-I—IN—< >-co- 615 y 655
5,
) -oc-< >-1m-co..< >-co-mr-D-co- 617 665
10.
||
1) -oc-< >-—NH—-CO-‘1$ /~co—mz-<:>—co- 620 670




EJEMPLO

Se disuelve en 100 partes de sgua 1 parte del colorante

de la férmuls (I) exento de sal todo posible.

A 408C, se mezClan 33 cc de una emulsidén de gelating
5. y bromuro de plate de medians sensibilidad, a ser posible sensi-
bilizada para el rojo, con 33 cc de una gelatina gl 4% y 15 ce
de la solucidén de colorante y se diluye con ague hasta el volumen
de 100 cec. Al ague puede agregarse también materias tensioacti-
vas, como la saponina, y/o endurecedores, por ejemplo los de
10. le patemte sustriace n® 230.736 (caso 4805/E).

De este mezcla se cuelan 10 cc sobre una placa de vidrilo
decapada de tamafic 13 cm x 18 cm, se secan y se exponen luego
bajo una original positivo, A continuacibén ge procede conforme

a la receta siguiente:

15.

1. 6 minutos de revelado en un bafio que contiene, por litro
de agus 50 g de sulfito sédlco anhidro, 0,2 gremos de 1=
~fenil=-3-pirazolidona, 6 gramos de hidroquinone, 35 gramos
de carbonato s6dico anhidro, 4 gramos de bromuro potéslco
¥ 0,3 gramos de benzotriazol;

20. 2. 5 minutos de enjuague;

3. 6 mimatos de fijacién en una solucién de 200 gramos de tilo=
sulfato sédico cristalizado y 20 gramos de metabisulfito
potésico en 1 1litrc de zguay

4. 5 minutos de enjuague;

o5 5. 3 a 12 minutos de blamgueo crométicos con una solucién

que contiene, por litro de agua, 50 a 80 gramos de bromuro
potésico, 40 a 80 gramos de tioures, 35 & 80 gramos de
dcido sulfirico al 30% y, e ser posible, 0,001 gramos de
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2~2mino-3-oxifenazina;
6. 10 minuios de enjuague;

7. 5 minutos de blanqueo de la plata residual con una solu-
cién de 60 gramos de sulfato cvprico cristalizado, 80
gramos de bromuro potdsico y 15 cc de dcido clorhidrico

al 30% por litro de ague;
8. 5 minutos de enjuagues
9, 5 minutos de fijacién tal como se ha expuesto en 33 ¥
10. 5 minutos de enjuague.

Después de secar, se obtlene une imagen azul positiva,
que en los puntos de exposicién mis intense ewtd completamente
incoloras y alli donde no ha hallado luz a la place aparece

de un azul puro,

Una capz de esta Indole puede emplearse como capa
parcial de un materisl de tricromis, Junto con una capa
plirpura sensibilizeds para el verde y una capa amarille de

conposicidn ordinaria,

En lugar del colorante de la férmula (I), cualquiera
de los colorantes obtenibles seglin las recetas de preperacién
R a L puede incluirse, conforme a las indicaciones anteriores,
en una capa de geleting y emplearse para hacer une imdgen en

coloxr,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nueves
las sigulentes relvindicaciones, con prioridades sulzas mimeros
7195/64 del 2 Ge junilo de 1964 y ne del 5 de mayo

de 1§65, existiendo en ambas unidad de invencién:

5. 1. Procedimiento del blangueo argéntico del color en
material fotogrifico, carscterizado por contener éste Mltimo en

une cepa un colorante, por 1o menos, de la férmula

R1—N=N-R2-NH-A
| !
O~ Cu 0

10, donde
Ry signiflca un radical naftalinico que presenta en posi-
¢ibén 8 un grupo hidroxilo y por 1lo menos un grupo de
deildo sulfénlco y que estd ligado en posicién 1 al
grupo azoico y en posicién 2 al grupo ~0=Cu~,
15. R significa un radical neftalinico que presenta por lo

menos un grupo de deido sulfénico y que estd ligado en
posicibn 2 al grupo azolco y en posicién 1 al grupo

A significa un redicel aclflico de peso molecular elevado.
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Procedimiento como se Gefine en la reivindicacidn

1, ceracterizado por contener el materisl fotogrdfico un
colorante de la férmula

HO<8
3 “NH-A

HD3S Q Cu -0 SO.H

significa un 4tomo de cobre ligado en complejo
y

significa un radical acflico de peso molecular

elevado,

Procefiniento como se fefine en une de les rei-

vindicaciones 1 y 2, caracteripado por contener el material

fotogréfico un colorante de la férmule

?1—N=N—?2 =~ NH - A1 - NH - ?2-N:N-?1
0—Cu—0 O=—Cu~0
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15.

20.

23,

Ry ¥ By tlenen el significado expuesto antes, ¥

A4 representa el radical de un dcido carbonado
bibédsico,

4., Procedimiento como se define en la reivindicacidn
5, caracterizado por contener el material fotogrdfico el colo=

rante Ge la férmule

HO38 HO38
~NH~-HN-
—N..N—--——- |
! !
HO,§ ~ SO3H
S04H 50,8

(0=

5. Procedimiento del blanqueo argéntico del color
en materiael fotogréfico.

Segin se describe y reivindica en 1g presente memorie

que congta de 22 hojas, follades y escritas g mfquina por une
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sola de sus caras, acoupafiadas de 1a documentacidn rdglanentas

ria,
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