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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I 0 N

por "PROCEDIMIENTO DEI BLANQUEO CROMATICO POR MEDIO DE LA 

PLATA", a. favor àe l a  firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, 

BASILEA (S u iza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son m ateriales fotográ­

fic o s  para e l proceáimiento áel blanqueo cromático por me­

dio de la  p la ta . Estos m ateriales se caracterizan  por con­

ten er, sobre un soporte, una capa con un colorante de la  

5 . fórmula



en l a  que

X s ig n ifica  un átomos de hidrogeno, un átomo de 

15. halágeno, un grupo alquilo, un grupo alcoxi,

un grupo hi droxi alcoxi, un grupo alcoxi alcoxi 

o un grupo acilamino e

Y sig n ifica  un átomo de hidrágeno, un grupo al­

quilo o un grupo alcoxi.

Se prefieren aquí los colorantes de l a  fármula
20.
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f2)

X

N=N NH^OC

10 ,

15.

20.

25.

en la  que

X e Y tienen el significado expuesto antes.

Los odorantes de la  fórmula (l)  pueden sin te­

tiz a rse  haciendo reaccionar, en la  proporción moleoular 

1 : 2 , un dihaluro de un ácido piridindicarboxílioo con un 

colorante amino azoico de l a  fóimula

Í3)



en la  qae

X e Y tienen asimismo e l  significado expuesto 

antea.

para esta  reacción se emplea con ventaja un 

5, dicloruro de ácido piridincarboxilico. En calidad de t a l  

entran en consideración, por ejemplo, los dicloruros del 

ácido piridin-2,5-dioarboxjLlico, del ácido p irid in -3 ,5 -  

dioaxboxíllco y, en p articu lar, del ácido p irid in -2, 6-  

dicarboxíUco. A los colorantes aminoazoicoa de la  fórmula 

10. (5) se lle g a  copulando ácido 2-aminonaftalln-4, 8-d isu lfó -

nioo, diazoado, con un aminobenceno, el cual puede conte­

ner los substituyentes X e Y del carácter que se ha indi­

cado. Estos substituyentes tienen cada uno, de preferencia, 

4- átomos de carbono a lo sumo. Como ejemplos de componen- 

15. te s  azoicos cabe c i ta r :

el l-am ino-2- o -5-metilbenceno, 

el l-amino-2 , 5- o - 2, 6-dimetilbenceno, 

el l-amino-2- o -3-metoxibenceno, 

el l-amino-2-etoxibenceno,

SO* el l-amino-2-beta-hidroxietoxibenceno,

el 1-amino-2-bet a-m etoxietoxi-5-metilbenoeno, 

el l-amino-3-aoetilaminobenceno, 

el aminobenceno,

el 1 -amino- 2-metoxi- 5-met ilbene eno, 

el l-amino-3-clorobenceno, 

el l-amino-3-metoximetoxibenceno,

25.
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el l-amino-2 ,5-dimetoxibenceno y 

el l-amino-2,5-dietoxibencono.

Por lo demás, los colorantes de las fórmulas 

(1 ), f2) y (3) pueden prepararse por mátodos ya de sí cono­

cidos. La copulación para formar los colorantes amino azoi­

cos se efeotúa en medio ácido, y las  aminas de copulación 

d if íc i l  pueden copularse en forma de sus ácidos omega-me- 

tansulfónicos, con disociación consecutiva del grupo de 

ácido metanaulfónico. Los colorantes aminoazolcos se hacen
10.

reaccionar, por ejemplo, en presencia de un agente aceptor 

de ácido con el haluro de ácido piridindicarboxílico.

Igual que los propios colorantes, también laa  

oapas fotográficas que, oonforme al invento, contienen por 

lo menos un colorante de la  fórmula (1 ) pueden prepararse 

15. de la  manera ordinaria, ya de s í  conocida, y emplearse 

para l a  producción de imágenes en colo r.

En p articu lar, los colorantes de la  fórmula 

fl) pueden hallarse en un m aterial de varias capas qpe 

presente, sobre un soporte para capas, una oapa teñida 

20. con colorante verdiazul y sensible selectivamente para el 

rojo, encima una capa teñida de purpura y sensible selec­

tivamente para el verde y , por ultimo, una capa teñida 

con un colorante de la  fórmula fl) y sensible para e l azul.

Los colorantes de l a  fórmula fl)  son por lo 

25. general muy resistentes a la  difusiJn en la s  cepas usuales.
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No propenden, al secarse o durante el almacenamiento, a 

tomar en la s  cepas de gelatina una foima opalescente hasta  

turbia y en el baño de blanqueo cromatico se reducen bien 

a productos de escisión innocuos y/o fá c ile s  de eliminar 

por lavado.

En los ejemplos que siguen, las partes signi­

fican partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en 

peso.

E J E M P L O  i

A 40 a, se añaden a 5 ,3  cc de una gelatina acuo­

sa al 6 % 1,68 cc de una solución acuosa al 1 % del co­

lorante de l a  fám u la



69
Lueg) se añaden 5 ,3  cc de una emulsiún de bro- 

mum de p lata  en gelatina, a 40s, a s í como eventualmente 1 

a 2 cc de una soluciún acuosa de un extensor (por ejemplo, 

saponina) y de un endurecedor (por ejemplo, dimetilolurea) 

Se v ierte  esta  mezcla sobre una placa de vidrio de 13 cm 

por 18 cm y se seca.

Lueg) se expone detrás de una cuña graduada, 

se revela la  imagen de p la ta  en un revelador de sulfato 

de 1-met ilamino-4-hidxoxibenceno e hidroquinona y se la  

f i j a .

El colorante de la  imagen se blanquea, a te ­

nor de la  cantidad de p lata  existente, en un baño que con­

tien e, en 1000 velámenes, SO a 100 volúmenes de ácido olor- 

hídrico ai 32 %, 40 a 120 partes de bromuro potásico, 30 

a 50 partes de tiourea y 0,001 a 0 ,01  partes de 2-amino- 

3-hidroxifenacina.

Después de un enjuague intermedio, se elimina 

la  p lata  sobrante en un baño que contiene, en 1000 volúme­

nes, 100 partes de cloruro sádioo, 100 partes de sulfato  

de cobre cristalizado y 50 volúmenes de ácido clorhídrico  

al 37 %. Por último, se f i j a  oomo de ordinario. Se obtiene 

una cuña cromática am arilla, que constituye una imagen 

opuesta a l a  de la  cuña argéntica original y q¡ue está  com­

pletamente blanqueada en los lugares de la  máxima densidad 

prim itiva de p lata . Esta imagen amarilla puede formar tam­

bién parte de un m aterial polícromo.



Se obtienen r e s u l tá is  semejantes s i ,  en lugar 

del colorante de la  fám ula (4 ), se emplean los colorantes 

de las  formulas (5) a (13 ):

1 0 ,

15.

(5)

20

25.

(máximo de abso roián en agua, \  = 386 milimicras)



(máximo de absoroián en agía, A  = 382 milimicras)

5.

io .

15.

20.

25.

(7) SOgH

-CO — UN— ^ — N=^

OH
3

(máximo de absorción en agua, ^  = 366 milimicras)

(máximo de absorción en a ^ a ,  A = 370 milimicras)
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(máximo de absorción ai agía, *À = 590 milimicras) 

15.

(máximo de absorción en agía, A  = 392 milimicras)
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5.

N=N — ^ —  NH— OC

O-CH -O-CH 
2 3

10.

(máximo de absorción en agua, * \  = 390 milimicraa)

15.

20.

25.

( 12)

(máximo de absorción en agua, A  = 362 milimicraa)
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(máximo de ábso rcion en agua, = 4-24- milimicras)

15.
E l colorante de l a  fám ula (4) paede sin te tizarse  

Re l a  manera sig ílen te :

Se disuelven en 1000 partes de agua 60,6 par­

ces ¿Le sa l sódica de ácido 2-am inonaftalin-4,8-disulfonico, 

se ajusta l a  solución, con hielo , a l a  temperatura de Os 

y se l a  diazoa de la  manera ordinaria con 65 partes de ácido 

clorhídrico al 57 % y 14 partes de n itr ito  sádico. Se di­

suelven 30,5 partes de 2-metoxi-5-metil-l-aminobenceno, 

a temperatura de 60 a 70$ 0, en ^ 0  partes de agua y 30 

partes de ácido clorhídrico al 57 %, se enfría l a  solución 

hasta 59 C por medio de hielo y se la  añade a l a  solución
25.



del compuesto diazoico. Después de 24 horas de agitación  

a temperatura de 8 a l$s C, l a  copulación para formar el 

colorante amlnomonoazoico queda terminada. Se calien ta la  

suspensión ácida a 653 C y luego se l a  f i l t r a  a 30s 0 .

5, 9 partes del colorante aminomonoazoico así

obtenido se disuelven a pH 9 en 75 partes de agua. Se di­

suelven en caliente 2 partes de dicloruro de ácido p irid in - 

2, 6-dicarboxílico en 20 volúmenes de acetona y se abade 

esta solución, en porciones y a pH 8 ,5  a 9,5,  a l a  solu- 

10. ción del colorante aminomonoazoico. Se agita  una hora a

la  temperatura ambiente y con pH de 9,0 a 9,5,  a continua­

ción 12 a 14 horas con pH 30,0 y luego se separa el pro­

ducto precipitado filtrando por succión.

Para p u rificar el colorante, se le  disuelve 

1 $. en 250 partes de agua y la  cantidad mecesaria de le j ía  de 

sosa cáustica 0 , 1-n, se le  p recip ita  por adición de 25 vo­

lúmenes de etanol/soluoión de acetato potásico al 50 % 

(2 :1 ), se le  separa por succión y se le  exime de los pro­

ductos secundarios lavándolo con etanol. El rendimiento en 

20. colorante seco es de un 70 %.

E J E M P L O  2

Sobre una p elícu la  de acetato blancoopaca, 

provista de capa adhesiva, se aplican una tras otra las  

capas siguientes:25.



1 . Una emulsión de bromuro de p lata  en gelatina,

sensible al rojo y que contiene el colorante verdiazul de 

la  fármula

15'

2 . Una capa incolora de gelatina, sin haluro de

p la ta .

20. 3. Una emulsión de bromuro de p la ta  en gelatina,

sensible a l verde y que contiene el colorante purpura de 

l a  fámula.
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10.

15*

4. Una capa de f il tro  am arilla, qu.e contiene el oolo-

rante de la  fJimula

20.

5. Una emulsión de bromuro de p lata  en gelatina,

sensible al azul y que contiene un colorante amarillo de 

2$. las  formulas 4 a 13 .

Las capas de gelatina pueden contener atfn



adioiones como humectantes, endurocadores y estabilizadores 

para el haluio de p la ta . En lo demás, se procede de modo 

que las  diversas capas contengan, por metro cuadrado de 

película, 0 ,5  g del eventual colorante y l a  cantidad de 

5. bromuro de p la ta  correspondiente a 1- 1 ,2  g de p lata .

Se expone esta  p elícu la  bajo una diapositiva  

en color, con luz copiadora ro ja , verde y azul. Luegp se 

revela l a  copia segtin el procedimiento siguiente:

10 . 1 . 6 minutos de revelado en un baño que oontiene, 

por l i t r o  de agua, 50 g de sulfito  sádico anhidro, 

0 ,2  g de l-fen il-5-p irazolid on a, 6 g de hidroqui­

nona, 35 g de oarbonato sádico anhidro, 4 g de 

bromuro potásico y 0 ,3  g de benzotriazol;

15.
2 # 5 minutos de enjuague;

s. 6 minutos de fijació n  en una solución de 200 g de 

tiosu lfato  sádico cristalizado y 20 g de metabi- 

suLfito potásico en 1 l i t r o  de agua;

20.
4 . 5 minutos de enjuague;

5 . 3 a 12 minutos de blanqueo con una solución que

25.

contiene, por l i t r o  de agua, 50 a 80 g de bromuro 

potásico, 40 a 80 g de tiourea, 35 a 80 g de ácido 

sulfúrico al 30 % y, s i  Se quiere, 0 , 01  g de 2- 

amino- 3-hidroxif enacina;
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6. 30 minutos de enjuague;

7 . 5 minutos de blanqueo de la  p lata  residual, con 

una solución de 60 g de sulfato de cobre c r i s ta ­

lizado, 80 g de bromuro potásico y 15 cc de ácido 

clorhídrico al 30 % en un l i t r o  de agua;

8. 5 minutos de enjuague;

9.

10.

10 .

5 minutos de fijacián  t a l  como se ha indicado 

en 3;

5 minutos de enjuague.

Se obtiene una imagen a contraluz positiva, es­

table a l a  luz y apta para documentos.
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N 0 T A

D escrito  e l  objeto ¿el presente invento, se declaran 

nuevas y ¿e propia invención, la s  sigu ien tes re iv in d ica c io ­

nes, con p riorid ad  de l a  s o lic itu d  de patentes suizas náms. 

2426/65  del 22 de Febrero de 1965 y del 31 de

5 . Fnero de 1966, existiendo en e lla s  unidad de invención.

1 .  Procedimiento del blanqueo cromático por medio 

de la  p la ta , en m ateriales fo to g rá fic o s , caracterizado 

por contener lo s  m ateriales, sobre un soporte, una capa con 

10 . un colorante de l a  fórmula

en l a  que

X s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un átomo de 

halógeno, un grupo a lq u ilo , un grupo a lo o x i, 

2 0 . un grupo h id ro x ia lco x i, un grupo a lc o x ia lc o x i

o un grupo acilamino e
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24 H?,

Y s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo a l­

quilo o un grupo a lc o x i.

2. Procedimiento según l a  re iv in d icación  1 ,  carac- 

5 .terizad o  por contener la  capa un colorante de la  ..fórmula-

en l a  que

X s ig n if ic a  &n átomo de hidrógeno, un -átomo de 

halógeno, un grupo a lq u ilo , un grupo a lc o x i, 

un grupo h id ro x ia lco x i, un grupo a lco x ia lco x i 

o un gruí* o acilamino e

Y s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo a l ­

quilo o un grupo a lc o x i.

3. Procedimiento según l a  re iv in d icación  2 , 

caracterizado por contener la  capa e l colorante de la  

fórmula
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5, 4 . Procedimiento según l a  re iv in d icació n  2,

caracterizado por contener l a  capa e l colorante de l a  fó r­

mala

5 . Procedimiento según l a  re iv in d ica ció n  2, carac­

terizad o  por contener la  capa e l colorante de l a  fórmaRa
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325369

N=N-

H0CH^CH„0

SÔ H 
3

C íL

-N=IT.

5. 6. Procedimiento del blanqueo cromático por medio de

la  p la ta .

Según se describe y reiv in d ica  en la  presente memoria 

d escrip tiva  que consta de 21 hojas fo liad a s y e s c r ita s  a 

máquina por una sola cara.

Madrid, a g ] ^

JAtM E tSERM 
& P-
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