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Esta invencion se relaciona con la fotografia,

+ . ) PR -’.g
composiciones para hacer blangusadores—fijadores fotografi
H

cog, composiciones de blanqueador-fijador y el uso de es-!

: %
i 4ag composiciones de blangueador-fijador para el revelado ;

i
foﬁogréfico° i
H
’ -
En ol revelado usual de elementos fotograficos |
i

o ‘
formadores de colores, de capas multiples, de sal de plata
i

L3 3 0 ) ’ 5
sensibilizados, expuestos, ambas imagenes de plata y de co

. i
: Lorante son producidas en las capas de la imagen por el pa

%so o pasgos del revelado fotogréfico. Ia imagen de plata y%
2cualquier residuo de halogenuro de plata en el elsmento ;
;fotogréfico revelado, wor lo general son removidos convir;
ftiendo la plata a una sal de plata mediante una solucion ;
de blanqueador de plata seguldo por la conversion de la sal

. de plata a un complejo difusible, soluble en agua, con uni
i .

gbaﬁo fijador y después lavendo el elemento fotografico blen

i

; queado y fijado para remover el complejo de sal de plata,’
%dejando las imagenes de colorante no oscurecidas. Los ba-%
i flos de blanquegr-fijar gque combinan Los pasos de blanquea%
;y fijar en una sola operacién, gon conocidos. %
E La soluciones de blanguear-fijar usuales para ré
; mover plata y halogenuro de plata de los elementos foto- i
gféficoa de color revelados, consisbten en 20 a 60 /1. d;
idn férrico complejado por un ligante multidentato y un |
solvente de;‘halogenuro de plata sencillo como el "hypo"%
on la escala de 50 a 150 gr./l. Usualmente, la escala del,
PH queda entre un pH 4.0 y 8.0.8n el extremo acido de la
escala pH, la potencia oxidante del blanqueador-fijador e%
muy alta, pero el oxidante de ién férrico es menos solublé,

siendo su limite poco més o menos de 0.25 mol./l. o alre—
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‘dedor de 90 gr./l. En el valor mas alto del pH alealino,
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un blangquegdor-fijador es menos reactivo, es mas estable,
y la solubilidad del complejo es de Poco mas o menos 0.45
mol./l. o cerca de 150 gr./l. Bstos blanqueadores-Fijado-
res que btienen un pH de poco mas o menos 8 son tan lentos !
que requierer un tiempo demagiado largo pars remover la plé
ta revelada y el residuo de halogenuro de plata aun a la ‘
concentracion maxima divulgada en la tecnica anterior.

Otro hecho importante relacionado con la técnic{
88 que no existe ningﬁn blanqueador~fijador para sistemas§
de pel{cula de color de rapidez apropiada para usarse en
una camara. Todos los blaxueadores-f£ijadores esten limita{
dos a sistemas de pelicula de color de baja plata, o sea,f
material para copias de reflexion de color. Para peliculai
de color de rapidez apropiada para usarse en unarcémara, g
el requigito es emulsion de alto yoduro y bromurc de plat%,
con alta gelatina, Con frecuencia, los aditivos quimicos,;
por ejemplo, antivelantes adsorbidos a los granos.de halo{
genuro de plata en peliculas de rapidez apropiada para céf
marag, crean dificultades a los componentes activos de las
soluciones de blanquear-fijar para blanquear-fijar imégénés
formadas por el revelado de estos granos. Se desean compo;
siciones de blanqueador-fijador que blanqueen-fijen peli-

. . I . , :
cula de rapidez apropiada para camara a velocidades prac—:

. ’ .
{ticas para uso en maguinag reveladoras.

También, los blangueadores-fijadores a menudo re

lquieren un mezclado complicado,. debido a la solubilidaduli

mitada del complejo de ion ferrico. A veces, los complejos
se preparan durante el mezclado de la solucidn, lo qué re;.

s - .’
quiere que se guarden varisgs partes para cada solucion
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blangueadora-fijadora. En la tecnica anterior, hg sido im-
03 . . " . !
posible hacer un concentrado préctlco del complejo de ion
’ s
Terrico.

3 . ’
Por lo tanto, un objeto de esta invenclon es pro

:
Veer una nueva com905101on para preparar concentrados 1i- E
i !
quidos de un complejo de idn ferrico gque se pueda almacenar

i
i
vy diluir convenientemente antes de usarge, sl se desea. %
Otro objeto de la invencion es proveer una com- |
i

posicién novel de blangueador-fijador para remover plata dé

,lementos fotograflcos gque contienen una concentr301on al—?

ﬁa de plata, usando un complejo de ién férrico concentrado‘

s . .’ ;
'sin dilucion. =

Otro objeto es provesr una com9051c1on novel de
! :
Planqueador—fija&or con un nivel uniformemente alto de ac~

“tividad blanqueadora-fijadora segun se hace mas alcalino !

4 R H
el pH de laz solucion de trabajo. :
14
¢ . - . . :
i Estos y aun otros objetos de nuestra invencion se
i ;
H ’ . . P
%ogran con la preparacion y uso de nuesbras composiclones !

bara la operacién de blanguear-fijar en un proceso de co—-g
1or, composiciones que countienen:

E (a) wna cantidad suficiente de un agente blanquea
i

hor—fijador de plata para producir, cuando se disuelve en
%gua con (b) v (¢), una solucion con una concentracidn en
ia escaln de poco mas o menos 0.4 mol./l. a cerca de 2.0 -

mol /1. de dicho agenie blangueador gue es una sal con un

catlon no quelatado, vieg., uUn idn de metal alcali, ion amo
i
nlco 0 una amina soluble en agua que tiene un proton loand

ble fijado a wn atomo de nltro eno en dicha amina y un anlon

,que es un complejo Ge un i6n férrico quelatado por un 11— ;
! :
gante primario multidentato (es decir, pentadentato o hexa;

[
H
3
i
i
i
¥
3
i



H . o’ ’ .
dentato) en el cual el complsjo con ion ferrico es un coor
dinado penta o hexa, y en el cual el agua ocupa un centro

‘coordinado hexa o hepta, respsctivamente, en dicho comple=-

s

iJos

5 ; (o) una cantidad suficiente de un ligante secun~
; .

.dario monodentato soluble en agua, Vegs, Un tiocianato, un

: L. o .
:borato, acido borico, un fluoruro o una tiourea, para pro~
i

‘ducir, cuando se disuelve en agua con (a) y (o), una propor

?cién mol. del tiocianato a (2) de por lo menos 5:1, una pro

H

10 ?porcién mol. del borato, acido borico o del fluoruro a (a)
i

;de por lo menos 1:1 y una proporcién mol. de la tiourea a
g(a) de por lo menos 3:1 para remover el sgua del coordina~
gdo penta o hexa de (a);

% (c) una cantidad suficiente de un agente fijadbr

15 {del halogenuro de plata, soluble en agua, Ve.g., un tliosul

» - * 3 ’
ifato, un tiocianato, una tiourea, un tioceter, etc., para

producir, cuando se disuelve en agué con (a) y (b), una oog
centracion en la escala de O a cerca de 1.5 mol./1l. (en ol
concentrado o en soluciones hechas diluyendo el concentra%
20 do);

(d) en las composiciones que contienen un tioSui
fato soluble en agua, una cantidad suficiente de una sal de
un ion de metal élcéli, un ion amonico o una amine orgénif
ca soluble en agua con un protén ionizable fijado a un étg
25 mo de nitrégeno en la amina como catién,y un anion que es
un i0n de sulfito o provee una fuente de idn de sulfito,
Vegey bisulfito, metsbisulfito, etec.,; y opcionalmente;

(e) un ligante multidentato no complejado  una.

7.’ ’ - " ’l . :
sal con un ion de metal alcali, un ion amonico o una amina

i
'

[ ’ . . P :
30 organica soluble en agua con un proton ionizable fijado a

¢

' t

443.71 -5 é




: - Lo . S,
un atomo de nitrogeno en dicha amina como catlon’y

%te polifuncional no complejado, como cations
 Nuestras composiclones se usan para preparar cqg
'posioiones de blangueador-fijador.
Nuestra invencion incluye composiciongs de blanr'
5 Equear-fijar en las cuales (a) es 44 en la escala de concenr%
girac1on de 0.05 mol./l. a 0.4 mol./1. cuando (b) es un fluo
;ruro o borato soluble en agua, ¥y (c), (a) v (e) son como ya
‘se describieron.
' Tuestras composiciones de blangquear-fijar se ca-
10 gracterizan por la presencia de un ligante secundaric que se
%usa en una concentracion suficientemente alta de modo quei
gla molecula de agua es removida de su 9051c1on usual en el
zoomplejo de ligante primario—ian férrico. Los ligantes se-
?cundarios unsadog ventajosamente en nuesiras compbsiciones:

i
15 ‘de blangqueador-fijador incluyen tiocianatos solubles en !

‘agua, boratos solubles en agua, fluoruros solubles en azua,

i
q

tioursas solubles en agua, etc. . i
L’ ..
; Normalmente, un ion ferrico quelatado con un li-

;gante pentadentato tiene una molécula de agua ocupando el%

i

i

H s . ’ 3 L3

20 ‘sexto centro de coordinacion. Si el complejo es un hexacoor
b . X .
‘dinado, la molecula ds agua ocupa el centro heptacoordina~
; ‘., ’ ;
.do. Egto ocurre tanto en un estado solido como en una so-.

l :
lu01on de agua. Pinalmente, el agua ocupara un centro heka

coordlnado, removiendo uno de los brazos del ligante yollf

25 édentato. Estos complejos son grandes acidos metalico-orgé{
: i
nicos y tienen una solubilidad limitada en la escala del

%PH de 4 - 5, generalmente como 150 gr./l. o como 0.45 mol./

(1o A medida que el pH de esta solucidn se hace mas alcali-

no, la molecula de agua se rearrsgla para formsr un puenté

30 ;entre dos moléculas de ionm ferrlco-ll ronte orimario, doblan

n ki T A2urm G e YRR

4.3.71 -6 -
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do asi el tamafio ¥y Peso de lg molécula compleja. La poten—

01a oxidante y calided difusible.. de esta molecula grendes
%son reducidas notablemente. Nosotros hemos encontrado que
glos ligantes secundarios cuidadosamente escogldos usados

5 ien una proporeion definida, relativa al complejo ligante
%primario-ién férrico, reempkazan la molecula de agua en es
ébs complejos e impide la dimerizacidn en toda la escala pH

§de 4 a 9.

£
: Log ligantes multidentatos usados como ligantes

10 Primarios en nuestras composiciones incluyen los que tienen

las formulas:

1. L—G—B'T~G1—I:‘1
7
]
15 - 13-¢3N-¢2-1.2

en la cual I, L1, L2 y L3 cada uno representa el mismo gru

Do o uno diferente, como carboxi, un grupo fosfono (v.g.,;

(Q 0) etc.); Q ¥y Q1 representan miembros como hidrégé
0 >

(a'0) , |
no, un grupo de amonio, una amina solubld en agua con un |
20 . toe v 7 ;
proton ionizable fijado en un atomo de nitrogeno en la ami

na, y repregentado por ls formulas

7 )
| TI\\\\NH+;
25 TZ’/// .

7, o y"TZ cada uno representa el mismo miembro o umo &i-;

1

' ferente, como hidrégeno;'un grupo de alquilo, espeCialmen;
te un grupo de alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono (v.g,,g

metilo, etilo, hidroxietilo, propilo, hidroxipropilo, me-

30 . toxietiio, cloroetilo, fluoroetilo, butlilo, amilo, hexilof

i

4.3.71 -7 -
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: ciclohexilo, etc.), un grupo de arilo, como un grupo de fg

nilo (v.ge., fenilo, tolilo, ete.), y conjuntamente T y pl

. . T ’ .
" suministran los atomos requeridos con el stomo de nitrogs

no (al cual estan fijados) para completar un anillo hetero

: ofclico con 5 a 6 atomos en el anillo, como una piridina .

(veg., piridina, metilpiridina,. cloropiridine, etc.), una
morfolina (v.g., morfolina, metilmorfolina, cloromorfoli-
na, etc.), una piperidina (v.g., piperidina, metilpiperidi

na, clorvopiperidina, etc.), ete. (de modo que no was de uno

} ’ - . :
. de Qy Q1 repregenitan un grupo amonico o una aina solu~

e 18 bbb 1 SEEL R

ble sn agua con un protén ionizable), Q ¥ Q1 ‘tambien repﬁg

- sentan miembros como un grupo de alguilo (vegs, mebilo,

etilo, propilo, butilo, ciclopentilo, ciclohexilo, etc.,g
incluyendo un grupo de aralquilo, v.g., bencilo, B-feneti
lo, o-acetamidobencilo, elc., e incluysndo un grupo de j
heterociclilalquilo (V.g., pirrolidilmetilo, pirrolidil—?

butilo, benzotiazolilmetilo, tetrahidroquinolilmetilo,

etc.), un grupo de arilo, como un grupo He fenilo (V.g.,

fenilo, tolilo, o- p-carboxifenilo, efc.), un grupo naf-
tilo (e=, P-naftilo etc.), ¥ un grupo heterociclico (v.g},
i
piridilo pirrolilo, tiazolilo, oxazolilo, eteé.; G; G1, Ga
y G, cada uno representa el mismo grupo divalente, o uné
diferente, como un residuo divalente de hidrocarburo, po%
ejemplo: un grupo alquileno (v.g., un grupo etileno, un %
grupo propfileno, un grupo butileno, etc. cada uno de los%r
cuales no es substitufdo o es substituido con grupos comé
hidroxilo, amino, nitro, halégeno, un g&upb de alguilo ié
ferior, un grupo de alcoxi inferior, ete.), un grupo de g
arileno (v.g., un grupo de fenileno, un grupo de naftileéo,

s . i
etc., cada uno de los cuales no es substituido o es subsT

4

i
|
!
:



4.1.71.

38 02 B 1 {1 hg |

i ! . . . . ’
‘tituldo con grupos como hidroxilo, amino, nitro, halogeno, [{ik:
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3 -

‘efc.) y un grupo divalente heterocicleno (v.egey, un grupo
?de piridileno, un grupo de 4,5-oxazolileno, un grupo de

4 ,5~tiazolileno, etc.): ¥ Z representa un grupo como

é R
f 1
- C\~

rRT x

§

un grupo de clclohexileno, un grupo de fenileno, y un gru-—

o

i R R gt g°

: ) ) 1 ]

: ~C -C=N C - 0=
i 1 t t

; Rl B3 r R/

i 4

| CH, ), ~L

. 4
ﬁ R1 R2, R3 R, R, 6, y R7 cada uno representa un miem

bro como hldrogeno, hidroxilo, un grupo amino, nitro, halo-
éeno, un grupo de alquilo inferior (v.g., metilo, etilo, bu
'tllo, ete.) y wn grupo de alcoxi inferior (v.g., metoxi,

eboxi, butoxi, ete.) de modo que ningun atomo de carbono

sencillo en la estructura conteniendo dichos grupog R hag-

ta R7.contiene mis de un grupo de hidroxilo, mas de un aru

. ’ .
PO amino y mas de un grupo nitro; k representa un entero

L :
Fe 2 a 4; h repregenta un entero de 1 a 4; y L rebresenua
un grupo carbox1 o un grupo fogfono como ge describid an— j
teriormente para L, L1, L v L3; ¥y '

II 1
- s ol -
L(~CH); 5 I (CH, )J_lL

3 ? 2 |
I (-CHE)mFl-N-§CH20)n_lL

un grupo de alguilo inferior, un grupo de alcoxi inferior, Wk
! SLUL q ’

wiTz ety
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donde I, L', L2, T

! .: BIEZ ‘i 3'
3 ¥y &4 son como ge definieron anberiormen™

. . 4 ; . . ! )
te en la formuls I; i, j, m y n cada uno representa enteros

de 2 a 4.

Lo giguiente ilustra ejemplos tiyicos de log li-~

gantes primarios penta y hexadentatos representados por las

férmulasrl y IT:

1o

[00]
.

rmieny e s TP

10.

11.

12.

13,

14.

Acido tetraascetico etilendiamina

Sal diamonio gcido Hetraacético etilgndiaminé
Sal tetra(trimetilamonio) acido ﬁetraacéticoi
etilendiamina _
Sal tetra(hidroxietilamonio) acido tetramcéti
co etilendiaming

Acido pentaacétioo dietilentriaming %
Sal de tetramorfolinio acido fetraacético eﬁi
lendiamina ‘
Sal de sodio acido tetraacético etilendiamina
Sal de tetrapotesio acido tetraacético etileé
diamina

Sal de tetralitio dcido tetraacético etilen- .
diamina %
Sal de pentasodio 4cido pentamedtico dietilen
briamina :
Sal de pentaamonio acido pentaacético dieti-%-
lentriamina

Acido triacético—N,N',N'—etilendiaminaAN-(B-;
hidroxietilo)

Sal de sodio Zcido triacdtico-N,H!',H'-etilen
diaming~N-(p-hidroxietilo) %
Sal de triamonio deido trizcético~H,N',N!-eti

lendiaming-l~(p-hidroxietilo) = . :
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15.

16.

17,

18,

389251

Acido fosfonico 1,3—diaminopropanol—-N,N,NB; ,'

NV —tetrametileno

Acido Fogfdnido etilendiamina~N,N,N',N'—tetrg
metileno '

Acido fosfonico 1,2-ciclohexilendiamina~i,N,
W' ,N'-tetrametileno

Acido Fosfénico 1, 3-diaminopropanol-N,N,N!',If!~

- betrametileno

19.

20.

21,
22.

23.

24,
25.
26.

27.
28.

29.

30-

Acido fogfonico 1,3-propilendiamina-N,N,Nt,N!-
tetrametileno

Acido foéfénico 1,6-hexilendiaming~N,N,N',N'~
tetrametileno

Acido tetrancético propilendiaming

Sal de tetrasodio ascido tetrascetico propilen
diemina '
Sal de tetraamonio gcido tetraacético propilen ’
diamina ;
Acido triacético-N,N',N'-propilendiamina-N—(B-
hidroxietilo) !

3 . ’ . » ’ k3 e '
Sal de trisocdio acido triacetico-N,N',N'-pro:

i
i

pilendigmina (P-hidroxietilo)
Sal de triamonio acido triacético—N,N',N';ppé
pilendiamina-N-(P-~hidroxietilo) :
Acido tetraacético (2-hidroxipropilen) diamina
Sal de tetraamonio geido tetrascético 2~hidro
xipropilendiaming

Acido triaoétieo-N,N',N'-z-hidroxipropilendig
mina-N-(B-hidroxietilo) '
Sal de triamonio dcido triacético-N,N!,N!-2-,

hidroxipropilendiamina~N-(B-hidroxietilo)

- 11 -
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31. Acido tetraacetico ciclohexilendlamina

é 32, Sal de amonio acido tetraacético ciclohéxiléﬁﬂr
diamina 7
33. Acido triacético-N,N',N'-ciolohexilendiamina;
5 N-(B-hidroxietilo)
34. Sal de trisodio gcido triscético N,N',H'-ciclo
hexilendiamina~N-(B-hidroxietilo)
35. Acido tetraacéltico fenilendiamina
, 36. Acido triacético-ll,N',N'~fenilendiamina~N-(p~
0 nidroxietilo) "
f Las amines t{piéas usadas para formar un catiénf
ipara las sales empleadas en nuestra inveneiou incluyen lai
imetilamina, dimetilamina, trimetilamina, etilamina, trie—%
Ztilamina, hidroxietilamine, amina di-(hidroxietilo), aminé
15 %'bri—(hidroxietilo), vropilamina, bubtilamina, amilamina, héxi
‘lawina, ciclohexilamina, aniling, m-toluedina, piridina, ég
%tilpiridina, cloropiridina, morfolina, metilmorfolina, clé
gromorfolina,yiperidina, etc. :

Los ligantes secundarios usados con ventaja de
H

Y

[

20 :acuerdo con nuestra invencion inecluyen los tiocianatos so|
: '
§ :
' lubles en agua que tienen la formula:
;
i ITT HCHS i
, i
en la cual il representa metal alcali, v.g., sodio, potasio,
1
25 litio, etc., amonio o una amina soluble en agua que lleva,
i N
Sun prot&n ionizable fijado a un atomo de nitrégeno repre-
ésentado por la formula i
T
I
r—NH K
30 T2 . ;
S ;
i :
t
t
4‘03-71- - 12 - §
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s : o ‘ . B -
icomo anteriormente se definio e ilustro con ejemplos, bora

?tos solubles en agua que tienen la formula

Iv. M _BO
v 2 2

5 ;en la cual M es como se definid previamente:
5 IV(a). Acido bérico; y fluoruros solubles en agua
zque tienen la formula:

: v. IE

%en la cual M es como ge definio previamente; y tloureas g0

10 “lubles en agua que tlenen la f£ormula:
i

% Vi R S R8

) R//,
*° g
15 En la cual Rg representa hidrogeno, metilo, hidroxietilo,

Setc.; Rg representa hidrogeno, metilo, hidroxietilo, ~NH,,

;
- - - ¥ - oy - :
5 WHCH N(CH3)2, NHCIH CH20H, N<CH20H20H)2’ N(CH3) CH2

3? 2
ECHQOH, etc.; R1O representa hidrégeno, metilo, hidroxieti :
0 -NHCH3, -N(CH3)2, —NHCHZCHZOH, —N(OH20H20H)2,

20 —H(CHB)-CHZCHZOH, etc.; y Ry,
hidroxietilo, etc.; de modo que los compuestos de la £0r-:

o, -IH

o ! PRSI
repregenta hidrogeno, metilo,

mula VI contienen por lo menos un grupo de -NH-.
o . F S ! 7
Losg ligantes secundarios tipicos usados con ven—

taja de acuerdo con la invencion incluyen los siguientes:

25 Piocianatos golubles en agua incluyen los siguien
tes: :
Tiocianato s0dico

Tiocianato potésico

Tiocianato de litio

3 . 4 .
30 Tiocianato amonico

4.3.71 - 13 -
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- - . » ’ -
TMocianato trimetilamonico

- 3 3 . » ’ .
Tiocianato hidroxistilamonico
Tiocianato morfolinio, etc,

Boratos solubles en agua incluyen los sigulentes:

5 ; Borato z0dico
: Borato potasico
i Borato de litio
Borato amomico
Borato hidfoxietilaménico, etc.

10 ‘ Fluoruros solubles en agua incluyen los sigulen—

tess
Fluoruro sodico
: Fluoruro potésico
. E Fluoruro de litio
15 : Fluoruro amonico i
| Fluoruro hidroxietilaménico
- Fluoruro trimetilamonico

;

i Fluoruro morfolinio, stc., ¥
: :

&

Tioureas solubles en agua incluyen las siguien-

20 i tes:

Tiourea !
Tiosemicarbacida

Tiourea N-metilica
Tiogemicarbacida N,N—dimetilica
25 Tiourea N,N-dimetilica

- Miourea N-(p-hidroxietilo)

Pioures N,N-di-(p-hidroxietilo) :
Ticcarbohidracida

: Tiocarbohidracida H,N,N',N'-tetrametilica

30 : N,N'-dimetiltiocarbohidracida

4-3-71 - 14‘ -
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Tiourea N,N'-dimet{lica

Tiourea N,N‘'~di-(P-hidroxietilo)

Tiourea~r -metlllca—N—(ﬁ-hldrox1etllo)
Tiourea-N-metilica-I'-(B-hidroxietilo)
N—metiltiosemicarbacidé—N-(B-hidroxiétilo)
Tiocarbohidracida W,N'~di-(B-hidroxietilo)

Cualesquiera agentes fijadores del halogenuro de

%plata se pueden usgr ventajosamente en nuestras composicio
%nes para el componente (c) descrito en la pégina 5 cuan~
gdo se usan un fluoruro soluble en sgua, un borato ¢ acido
gbérioo solyble en agua como ligante secﬁﬁdério o cuando 1o
%hay guficiente tioclanato soluble en agua o tlourea soluble
?en agua para actuar como ligante secundario y solvente del
ghalogenuro de plata. Los solyentes del halogenuro de plata
gue se prestan especlalmente son log de las formilas III,V
VI arriba descritas, VII, eg decir, MQSZOB’ donde M es co;
mo se definio previamente ¥y compuestos de tioeter incluso;
aquellos con la formula:

VIII. HO(CHZCH2Z)pCH2GH20H ;
en la cual p eg un entero de 2 a2 13 y Zs,representan oxi-%
geno o azufre siendo azufre por lo menos una tercera Parté
de Zg con pér lo menos dos Zs congecutivas en la estructué
ra siendo dtomos de agufre, y aquéllos con la Férmula: |

IX. HOOCH,, (SCH,CH, ) SGHéCOOH

donde q representa un enbero de 1, 2 © 3 v el metal aloall,

gales de amina y amonio {es decir, cuando el atomo de hldrg

geno del grupo de catboxi es reemplagado por M, como ge

definio previamente). Los ejemplos representativos de los

compuestos de lg formuls VIII 1ncluyén 3 6— dltla—1 8-oxtano

diol, 3 6,9~tritia~1,11-undecanodiol, 3,6,9-tetratia-1, 14—
|

- 15 -




itetra-decanodiol; etc., y compuestos representativos de la
pérmila IX incluyen dcido etilen-bis-tiocglicSlico, dcido
! 13
53 6, 9-tri-tighendecanodioico, sal de disodio deido etilen=
bls—tlogllcollco, gtco ;
5 % Los ligantes, aminas y agentes flgadores de nues
: I

tras composiciones blangqueadoras-fijadoras gon bien conoci

&OS, se hen degerito en las publicaciones qulmlcas v muchos

;de estos compuestos estan disponibles comercialmente.

; Nuestras composicbnes se preparan y empacan ven-
10 taaosamente en mezclas secas (y cualguier componente llqul

jdo, como una solucion de amina o hidrdxido amonico necesaé

3ria en el blanqueador—fijador Se empacsa seyaradamente). 7

5
. Egtas composicicnes se usan ventajosamente para preparar .

zblanquéaaor—fijador concentrado para blanguear—fijar ele-:
! : i
i [P . . i
15 . mentos fotograficos conteniendo una gran concentracion de.
: - . o s
: plata, o para hacer soluciones madres para dilucion poste!

H
H

;

grior para hacer una solucion blangueadore—fijadora menos
iconcentrada, 0 para preparar una solueion blanqueadora—fl
jadora menos concentrada partiendo directamente de los coé
20 %ponentes SeC0Se %
En una formo, se pregta especlalmente un concqi
. trado hecho de dos partes en el cual una parte es wa so-g
lucion (a) del complejo de lon férrico con ligante prima—é
rio (b) el ligante secundario y la otra parte es una solu

25 | oién de componentes, como (c) agente fijador, (a) fuente !

de ion de sulfito, y (e) lizante primario no guelatado.

-
Nuestros concentrades de blangueador-fijador con
feniendo los componentes (a) y (b); (a), (b) ¥ (c)' 0 (a)

(b), (c¢), (a) y (e), es decir, en los cuales (a) ge usa en

e

30 la egcals de concentraclon de poOCO mas o menos Ovd mol./i.

4‘03'71
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a cerca de 2.0 moles/l., se emplean ventajosamente paréjw
‘blanquear-fijar elementos foﬁogréficos, especialmente los

_elementos que contienen niveles altos de plaua, como sobrej
1100 mgr. /0. O9m en cada capa ¥ niveles de gelatina de 0 s0

bre 100 mgr./0.09m? en cada capa que aun las mejores solu~"
clones de blangueador-fijador de la tecnica anterior no pue
den blanguear-fijar. Los elementos fotograficos que oontig:

nen concentraciones mas bajas de plata se pueden blangusar-

éfijar ventajosamente con goluciones menos concentiradas de !
!blanqueador-flgador hechas diluyendo nuestras compos1clones
; de blanquear-fijar a la concentracion deseada.; '
Las composiciones de blanqueador y/o'blanqueador?
fijador t{picas de nuestra invencion se dan en lasrpéginas
19, 20, y 21. Las composiciones, 4, 5, 6, 7, 10 11, 14, 15
¥y 21 son composiclones blangueadorag y requleren de poco I
mas o menos 0.05 mol./l. a cerca de 1.5 mol/l- del agente
fijador del halogenuroc de plata, soluble en agua, para com
pletar la comPOSicién blanqueadora~fijadora. Las otras com
posiciones en las péginas indicadas son de blanqueador—fig

jador.

_17_
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5.3.T1

Huestras composiciones blanqueadoras-fijadoras se
usan ventajosamente en el revelado foionraflco dondequlnra
que se desee remover plata y halogenuro de plata de la capa

o capas Ge la emulsidn, como por ejemplo, en cualquiera de}

[ . .. ¢ :
log elementos fotograficos destinados a la fotografia en co

lores, como los que llevan acopladores formadores de colores,

2 03 3 .
como ge describe en la patenbte norteamericana de Frohlich

et al 2.376.679; Vittum et al, patente norteamericana

2 322.0273 Fierke et al, patenie norteamericana 2.801.171;;

*

Godowsky, patente norteamericanad 2,690.794; Barr et al paﬁen

je norteamericana 3.227.554 y Graham, patente norteamsrlcaf
ha 3.046.129; o elementos que se van a revelar en solucio—i

i
nec conteniendo acopladores formadores de colores como los

descrltos en la patente noriteamericana 2.252.718 de Jannes

y Godowsky; Carroll et al, patente norteamericana 2.592. 243,

y Schwan, en la patenie norteamericana 2.950.970. %
| d

En los elementos tratzdos con nueotram composi~-

01ones blanqueadoras-fijadoras es posible usar cualesqule

a
;
ra cuulsiones fotog sraficas de halogenurc de plata. Egtas

S

i s
emulsiones comprenden cloruro de plata, bromuro de plata, ¢
i ,
bromoyoduro de plata, clorobromuroc de plata 0 mezclas de

log mismog. Se pueden usar emulglones de grano grueso o de

grano fino preparadss usando los procedimienios blen cono-

H
cidos. Ventajosamente, las emulsiones contlenen cualqulera

te los comocidos sensibilizadoves qulmlcos, senslblllzador@s
esnectrales, antivelantes, estabilizadores, auxiliares de §
}eve531m1ento y obros aditivos usados en los elementos fo-g
iogra icos. Das emulsicnes de halogenuro de plata contieneﬁ
;renta;;osament'e cualesquiera e los varios coloides hidrofi:

. g . '
ios, como sustancias naturales, v.g., probeinas, oY ejell-

- 22 =
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flosa, polisacéridas, como dextrén, gomsa, arébica, etcey, ¥

%substancias poliméricas sintéticas,:como, compuegtos de po
Elivinilo golubleg como polimeros de poli(vinilpirrolidona),

5 %acrilamida, etc. Cualesquiera de log conocidos acopladores

iformadores de colores indifusibles se usan ventajosamente
i

gen las emulsiones que contienen acopladores incorporados.
%Los acopladores fenolico ¥y naftolico se usan como formado-
i ,
?res del colorante Cian; los acopladores de 5-pirazolona se
| ;
10 ?usan como formadores del colorante Magenta, y los acoplado
;res de cetometileno de cadena abierta se usan como formado
éres del colorante amarillo. Cualquiera de log materigles
ide goporte que se usan corrientemente en las peliculas Yy
%papeles fotogréficos se puede emplear ventajosamente.
i

15 : Los procedimientos fotograficos gue usan nuestras

H

H

gsoluciones blangueadoras—fijadoras emplean las soluoiones:
?reveladoras alcalinas acuosas contenlendo agentes reveladg
gres convencionales como, hidroquinonas, catecoles, aminofg
noles, 3-pirazolidonas, fenilendiaminas, derivados de éoi%
20 do gscorbico, ete., y los agentes reveladores amino-aroms
tico-primarios se usan ventajosamente para el revelado def
color, . ‘
Los siguientes ejemplos se incluyen para mayor

.' (] -’
comprension de nuestra invencion.

25
Ejemplo 1
Un concentrado acuoso de blangueador-fijador X,
fuera de nuestra invencion y divulgado en la patente brité
30 nica 991.412 se hizo de la siguiente composicion: ferrato’

i
1

i

503671 - 23 -
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ILI etilendinitrilotetreacetato sodico hldratado, 150 gr. /1., B

tloclanaﬁo amonlco, 150 gr./l. ajustado a un pH de 5.0 con;

FH OH o HZSO4, como se requiso. Quedd um residuo en el fon

4

do del recipiente uszdo para prepvarar el concentrado indican
do que no se logro una solubilidad completa. Bl complejo de
?6n férrico no era enmieramente soluble con la proporcion mol.
ﬁreviamente divulgada de poco mds o menos 4.5:1 de ligante
Eecundario a ligante primerio. Se preparo un blangueador-fi
5ador A concentrado acuoso de nuestfa invencidn disolvien~-

do, en un litro de agua, la giguiente mezclas

feyrato IJI etilendinit trilotetra— :
acetico sodico hidratado 180 gr. ;

tioclanato amonico 200 gr.

i

aaustado a un pH de 5.0 con HH4OH o} HZSO4 como se requlso.i

Se obtuvo solucion completa. 1o fue evidente, partiendo del

i

blanqueador—fijador % concentrado de la tecnica anterior

M
H
H
[d)

que estaba al 1imite de solubilidad del complejo de ion fe

rrlco, gue aumentando el concentrado de un componente aumqﬁ
Waria la solubilidsd del complejo de ion férrico. Sin em- ;
bar 20y éste es el caso; pero, el ligente secundario tiens ;
que estar en una o sobre una DroJor01on mol. de 5:1 relatl

va al complejo ds idn férrico. El blanqueador-fijador concen

trado A que es de una concentracion mas alta que los blanr

|
queaaores—flgadores de la técnica anterior, evidentemente ’

tlene une reaccion mas alta (que los blanqueadores—flaado—;
pes de la técnica anterior) si se usa no dilufdo. Como el
¥

thClanato también es un solvente del halogehuro de plata,:

(RN

i

;a parte (c) de nuestro blangueador-fijador no es necesaria

51 hay suficiente tloclanato (generalmente sobre poco més%
i ;

: . . . 7 :
o menos 150 gr./l.) para vproducir la concentracion solven~:

- 24 -
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te del halogenuro de plata conveniente..

Ejemplo 2

Se preperd un blangueador~fijador B concentrado

acuoso de nuestra invencicn, como el blangueador-fijador con

centrado A, pero 2 un pH de 6.3. Dos tirss de una pelicul@

convencional de color, capas multiples, sensibles pars ca-
) - '
mara, conteniendo tres capas de emulsion de bromoyoduro de

plata y gelatina sensibilizadas diferentemente, cada oapaf

éoonteniendo mas de 100 mgr. de plata (en halogenuro de plag

ta) por O.O9m2 y cada capa mas de 100 mgr. de gelatina/0.09

,m2, ¥ cada capa un acoplador formador de color incorporado

diferente, fueron expuestas a una imagen iluminada de una

cufia graduada, despues se revelaron pars negativo, se les

_dlo una expos101on de 1nver31on, se revelaron para color

como se describio en la columna 11, linea 74 a la linea 36
en la columna 12 de la patente norteamericana de Carroll
et al 2.944.900, después se les Ai¢ un baiio detenedor de %ci
do acetico acuoso y despuss, una tira (1) se tratd en blaé
queador-fijador con un blanqueador-~fijador ¥ de la tééni—%
ca anterior y la otra tira (2) se trato en blanqueador-fl
jador con nuegitra blanqueador—flaador concentrado B. B
blangueador-fijador Y de la técnica anterior tomd 10 minu-
tos para aclarar la'pléta de la tira (1) mientras nuestro§
blangueador-fijador B aclaro la plata de la tira (2) sélo:
en 5 minutos, El blangueador-fijador ¥ de la técnica ante
rior tenis la siguiente composicion: ' 1

ferrato ITI etilendinitrilotetra~
acetato sodico hidratado 60.0 gr./1.

efilendinitrilotetraacetato tetra~
sodico 6.7 gr./l.

- 25 -
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sulfito sodico ' 12.0‘gr°/1.i
tiocilanato amonico 12.0 gr./1.
$iosulfato aménico (solucidn 60%) 200.,0 mledl.

pH ajustado a 6.8

EgEjem.nlo 3

Se preparé el blanqueador-fijador concentrado C |
'de nuestra invencion disolviendo, en un lifro de agua, una,

mezcla de:

0
! ferrato IJI etilendinitrilotetra-
acetato sodico hidratato 300 gr.

L} » 4 L3
+iocianato amonico 600 gr.

y el pH se ajusto a 6.7 aiadiendo :

H

NH,OH o H,S0, como se necesitos §

15 Esce os un.concentrado liguido estable en el cual el ligan

‘te gecundario eg de una propor reion mol. de Poco mas o menOS

§

15 1 en relacion con el ligante primario. Esto reareaenuag
‘el doble de la solubilidsd del complejo de idn férrico, co

iMO 8O describio en la téenics anterior. Se almaceno \g uso‘

!

20 ;como un concentrado de nuestra invencidn o con dilucion. i
- l

i
E
tEjemplo 4
i

Se preparo el blanqueador-flaador concentrado §

B
H
i
D de nuestra invencidn disolviendo, en un litro de agua, una
!

25 ﬁmezcla des

ferrato III etilendinitrilo-(p-hidroxi- :
etilo)-triacetato hidratado 180 gr. i

» 3 ’ 3 N
tiocianato amonico 200 gx.

vy el pPH se ajusté a 6.0, preferiblemente usando NH4OH o
30 : : ..

Y

5.3.T1 - 26 -
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iH_SO, como se necesitd. A Valores PE sobre 5.0, nuestros
§blanqueadores—fijadores concentrados tenian mayor actividad,
?@ébido no sélo a la concentracidn mayor, sgino también debi

8
H

édo a la ausencia del dimer con puente de oxigeno aqui des-
5 !crito, cuya formacion es impedida con la opefacién de nueg
+tra invencion gue usa proporciones altas de ligante secun-
dario.

, . 4
Ademas, egta forma de nuestra invencion se usa o

niveles de concentracion mag bajog del compleJo de idn fei

10 irrico-ligante-primario y a proporciones mas bajas de log.li
gantes secundarios usando otro grupo de ligantes secundarios,

Para mayor comprension se incluyen log sigulentes ejem@loé:
‘Ejemplo 5 '

15 Se preparé el blangueador-fijador concentrado E;
de nuestra invencion disolviendo, en un litro de agua, ung

mezcla de: 5
ferrato III etilendinitrilotetra— i

acetato sodico hidratado 150 gr. :

20 acido borico 27 gr. f
tiosulfato aménico (soln. 60%) 166 ml. ;

y se ajusto el pH a 6.5, preferiblemente afiadiendo NH, OH !

o H 504 como se necesitd. Se preparo 8l blanqueador-flga—§

5 dor concentrado F de nuestra invencion disolviendo, en un'
2 - :
litro de agua, una mezcla de: f
ferrato IIT etilendinitrilotetra- :

acetato sodico hidratado , 180 gr. :

fluoruro sodico 17 gr. §

sulfito gddico ) 10 gf. ;

30 i
| E
5.3.71 : - 27 -
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tiogulfato amonico (soln. 60%) " 200 ml.

{ , i
v se ajusto el pH a 6.5, preferiblemente aiiadiendo NH4OH o

3 ’ LI
H,80, como se necesito. Bl blsnqueador-fijador concentrado
t 0 . 4 ’ . L
%, fuera de nuestra invencion, fue preparado de la siguien

3
¥

. L3 ’
te compogicion:

. ferrato III etilendinitrilotetra- 180 gr./L. ¥

. acetato sodico hidratado A

' 4cido oxalico 63 ar./l.
sulfito sodico 10 gr./l.
tiosulfato amdnico (scln. 60%) 200 ml./1.

el pH se ajusto a 7.6, preferiblemente aiadiendo NH,OH o
H SO4 como se necesito. Los blanqueadores—fijadorec’conceni

trados E y P de nuestra 1nvenclon, tlenen un lizante secun

¥

darlo nsado en una yrooor01on mol. de wOCOo mas © menos 1t 1s

3con respecto al complejo ibén férrico-ligante primario (agen

! , i
ite blangueador). Asi, la dimerizacion es impedida y la solu

bilidad es aumentada. E1 blangqueador-fijedor concentrado Z
usa un ligente secundario que aumenta la solubilidad del

‘ H
! A 4 oo . :
complejo de ion ferrico, wero reduce la rapidez del blan- :

zqueador-flaador como se muestra en las siguientes compara~

H

2o:.oned. Tyres tiras de la yellcula de capas multlgles de sen

°lblllda0 apr0glada sara usarse en una camara, descrita en
;el Ejemplo 2, fueron exyuestas a una cuila iluminada y reve
gladaﬁ como se deseribid en el Ejemplo 2, excepto que se usé
fron los blanqueadores-fijadores E, F y 2 en vez de los ’t)a--é

;
;os de blanqueador-fijador uszdos en el Ejemplo 2. Los tieﬁ
%pos de blanqueo~fijado necesarios para remover la plata co%

’ -~ ] - i
estOS blangueadores—fijodores fue de 6.25 minutos, 7.5 mi-

nutos y 15 minutos, respectivamente. Estos datos muestrani

claramente la nueva reactividad de nuestros blanqueadorbs—




E . 3 s - 4 v 3
trio. 81 bien la proporcion de ligante secundario al comple
1

gjo de ion férrico—ligante primario debe ssr por lo menos
Ede 531 pera el ion de tioclanato, log datos .en este ejem~
5 Plo muestran que las proporciocnes hasta de 1:1 son ventajé
sas para otros ligantes secundarios, como, acido bérico y;
fluoruro sédico, degcritos en los blanqueadores-fijadoresr
E y ¥, respectivamente, mss arriba. :

Tos blanqueadores-fijadores concentrados B y T son

10 diluidOS convenientemnente para menor fuerza si no es nece—
i
‘saria ung actividad muy alte del blangueador~fijador con-
écentrado, como por ejemplo, en el blangueo-fijado de ele-
- . mentos fotogréfiéos conteniendo poea plata, v.g, elementos
 para hacer copias por reflexion. Las soluciones blanquea~
! ,
15 ?aoras—fijadores que usan como ligantes secundarios el ic')nj
de borgto, ion de fluoruro, no estan descritas en la téc—

nica anterior,

Ejemplo 6

20 El blangueador-fijador concentrado G se prepard’

digolviendo, en un litro de agua, una mezcla de:

ferrato ITI etilendinitrilotetra=

acetado godico hidratado 150 gr,
“tlourea 125 gr.
25 v el pH se ajusté a cerca de 6.0. El blanqueador-fijador

concentrado H se preparé como el blangueador-fijador con-
centrado G, pero substituyendo log 125 gr. de tiourea con.
una cantidad equimolar de N(B-hidroxietilo)-IV!-metiltioures.
1 EL blénqueador—fijador concentrado A de nuestra invencién;

30 degcrito en el Ejemplo 1, y los blanqueadores-fijadores

5.3.71 - 29 -
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concentrados G v H se usaron cada uno pars blanquear—fijaf
‘una tira diferente de la pellcula convencional de colox de,
capas multlples ¥y sensibilidad para camara, descrita en ei
;Eaemplo 2, despues de una exposlclon a una 1ma en 1lum1na—
da, revelado negativo, exposicién por inversién, reveladoj
de color, bafio acido detenedor (todo como se descrLolo en-
el Ejemplo 2). Nuestros blangueadores-I{ijadores concenira—
dos Ay, G y H produjeron rssultados similares a los obtenl-
‘dog con nuestro blangueador-fijador concentrado B en el
‘Ejemplo 2. :
i
é Similarmente, nuestros blangueadores-fijadores %
iconcentrados A, B, C, D, E, P, G, y H s usaron venﬁajosa{
mente »nara blanquear-fijar elementos fotogréficos de sensi
ibilidad para camara a oHs diferentes de los especificados%'

o - 4 ¥
en los ejemplos, pero a pHs en la escala de poco mas 0 me-

. e ! i
nos 5 a 9. Bstas soluciones tambien se pueden usar venta] g

gamente como son, O diluides pars blanquear-{ijar elemen—;

;tos de color que contienen menos vlata y gelatina que los
L3N i
i

N - 3 - ’

-elementos de sensibilidad pars camara. !
{
La invencidn se ha descrito en deialle con refe-

§

i

i
i
i
i rencia especialmente a ciertas formas preferidas de ella,-
: :
;
1
i
€

pero se hace constar que es posible hacerle varlaciones yf

I3

-modificaciones dentro de 1a intencidn y campo de la 1nven—

cion.

i La presente solicitud, que corresponde a la pres
' sentads en Estados Unidos de América, el 23 de Marzo de
1970, bajo el N2 23 022, se acoge a los beneficics del
Artfeulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus.

trial, !
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REIVINDICACIONES

5‘” i Los puntos de invencidn, propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

l.—- Un método de tratamiento Fotogrdfico
10 - en color que incluye las operaciones de tratar un material
de haluro de plata expuesto fotogrdficamente a modo de ima
. gen, con una composicidn reveladora de color para producir
una imagen de plata y una imagen correspondiente de tinte
de color y después tratar el material fotogrdfico con ung
" 15 composicidn acuosa blenqueadora-fijadora que comprende:'
(a) un agente blanqueante de plata soluble en agua que tiene
un catidn de metal alcalino, de amonio o de amina y un anidn
gue comprende FeIII en forma de complejo con un ligando
polifuncional, (b) un ligando secundario soluble en agua
20 seleccionado de un tiocianato, un borato, dcido bdrico, un
fluoruro o una tiurea, siendo por lo menos 5:1 la relaci{n
molar del tioecianato: (a), siendo al menos 1:1 la relacidn

molar del borato, dcido bérico o fluoruro: (a) y siendo

<3

por lo menos 3:1 la relscidn molar de la tiourea: (a), 3
25 (c¢) ei no es proporcionado ya por (b), un agente fijador
del halogenuro de plata soluble en agua.

2.~ Un método segin la reivindicacidn 1,
en el que la solucidn acuosa contiene 0,4-2,0 moles/litro
de (a) y un total de hasta 1,5 moles/litro de agente fija-
30 dor del halogenuro de plata.

7
21.1.7 - 31 -
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3.- Un nétodo segin la reivindicacidn 2 en
el que la solucidn acuosa tiene un pH entre 5 y 9.

4o- Un método segin cualgquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, en el cual el ligando secundario (b)

es una tiourea de la férmula:

. 58
~N | S
T—C—17 N
Ve
RlO R9

donde R8 v R" representan cada uno hidrdgeno o un grupo
netilo o hidroxietilo, R9 y Rlo representan cada uno hi-
drdgenoc, o un grupo metilo, hidroxietilo, —NHZ,—NHCH3,—N(
—NHCHECHQQH, - N(CH20H20H)2 0 N(CH3)CHQCH20H, conteniendo
la tiourea por lo menos un grupo ~NH-.

5.~ Un método segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4 en el cual el agente fijador del halo
genuro de plata (c¢), es un tiosulfato, tiocianato, una
tiourea o un tioeter solubles en agua.

6.~ Un método segin cualguiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, en el que el ligando polifuncional
de (a) es dcido tefraacéticoetilendiamina o deido tetra-
acético N—(FB—hidroxietilo) otilendiamina.

7.~ Un método segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 6, en el cual el ligando secundario (b)
estd seleccionado emtre tiocianato aménico, dcido borico,
fluoruro sdédico o tiourea.

8.~ Un método sezin cualquiera de las rei-

vindicaciones 2 a 7, en el cual el agenbte fijador (e¢) es

CH3)2,
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un tiosulfato soluble en agua en una concentracidn de 0,0
moles/litro.

9.~ Un método segin las reivindicaciones
precedentes, en el gue la composicidn fotogréfica acuosa
blanqueadora~fijadora contiene 180 gr/l de ferrato III et
lendinitrilotetraacetdto sdédico hidratade y 150 gr/l de
tiocianato amdnico 'a un pH de 5.

lo.- Un método segin cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes en el que la composicidn Ffotogr
fica acuosa blanqueadora-fijadora contiene 300 gr/l1 de fe
rrato III etilendinitrilotetraacetato sddico hidratado y
600 gr/l de tiocianato aménico a un pH de 6,7.

1l.- Un método segin cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes en el que la compesicidn foto-
grdfica acuosa blanqueadora—-fijadora contiene 180 egr/l de
ferrato III etilendinitrilo-(/3-hidroxietilo)triacetato y
200 gr/l de tiocianato aménico a un pH de 6,0.

12,- Un método segin cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes en el que la composicidn foto-
grdfica acuosa blanqueadora—fijadora contiene 150 gr/1l de
ferrato III etilendinitrilotetraacetato sddico hidratado,
27 gr/1 de dcido boérico y 166 ml/l de solucidn al 60% de
tiosulfato amdnico 4 un pH de 6,5.

13.- Un método segin cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes en;ei que la éomposicién foto-
grafica acuosa blandueadora—fiﬁadora contiene 180 gr/l de
ferrato III etilendinitrilotetraacetato sddico hidratado,
17 gr/l de fluoruro de sodio, 10 gr/l de sulfito sédico y
200 ml/1 de solucidn al 60% de tiosulfato amdnico a un pH
de 6,6,

;?,,/”
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A.AlB/ jem.

1d4.- Método de tratamiento fotogrdfico en

i color.

fal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado.
Ta presente lemoria consta de treinta y
cuatro hojas escritas a mdquina por una sola de sus ca-
ras, 24 ENE 1972
liadrid,
 P.he
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