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PATENTE DE IKV3NCI0N 
por ¿Daños

por "Un prooeRinñanto de obtención Re un material sensible 
a la luz para la diazotipia" - - - -------------------

a favor de: KALLS & CO., Aktiengesellschaft, de nacionalidad 
alemana, domiciliada en 25, Rheinstrasse, WIESBADEN-BISBRICH 
(Alemania).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Los diazocompuestos con un átomo de nitrógeno tercia­
rio en posición para, que desde el punto de vista de su 
constitución se han de considerar como derivados de la 
p-fenilenodiamina unilateralmente diazotada, cuyo segundo 
grupo amino está dos veces substituido, han alcanzado en 
la diazotipia una considerable importancia práctica, como 
componentes sensibles a la luz# Entre otroa, también han si-* 
do ya propuestos para fines de fotocalco diazocompuestos de 
este tipo de la p-fani leño diamina con un átomo de nitrógeno 
terciario, en los cuales este átomo de nitrógeno terciario 
de la p-fenilenodiamina es al mismo tiempo miembro de un sis­
tema anular heterociclico. Esto se cumple, por ejemplo, en 
los diazocompuestos que se obtienen de N-aminofenil—piperazi—
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ñas o l^aminofenil—morfolinas.
El procedimiento objeto de la patente de invención 

permite obtener un nuevo material sensible a la luz para 
diazotipia, en el cual el componente sensible a la luz 
es un diazocompuesto que se ha preparado partiendo de una 
p-feni leño di amina con un grupo amino terciario, se ha en­
contrado que se obtiene un material para diazotipia de ex­
celentes propiedades, si se prepara la capa sensible a la 
luz empleando diazocompuestos correspondientes a la fórma­
la general:

en la cual X  representa un radical ácido, y la Y, hidrógeno, 
alcohilo, alcoxi o halógena.

Segdn el az o componente empleado, que o bien puede aña­
dirse a la solución que sirve para preparar la capa sensible a 
la luz del diazo compuesto de una R-p-diazofenil-tiomorfoíina 
destinado a utilizarse de acuerdo con la invención (material 
para diazotipia, de dos componentes), o bien puede aplicarse, 
junto con el revelador alcalino qua se ha de emplear, al mate­
rial ya expuesto a la luz (material para diazotipia, de un com­
ponente), se obtienen fotocalcos de tonos azules, pardos o amar* 
rillos muy fuertes.

Es de importancia tócnioa considerable el buen poder cu­
briente que poseen frente a los rayos luminosos con longitudes
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de onda de 2.500 a 4.000Á en la región ultravioleta del espec­
tro los colorantes amarillos y pardo-amarillentos obtenibles 
con el material cuya naturaleza está de acuerdo con la inven­
ción. Los fotocalcos hechos de acuerdo con la invención, so­
bre papeles transparentes, empleando azocomponentes que dan 
por resultado colorantes amarillos, constituyen excelentes 
originales intermedios para su reproducción sobre papeles de 
diazotipia. Los diazocompuestos que de acuerdo con la inven­
ción se han de emplear como substancias sensibles a la luz pre­
sentan, en comparación con los diazocompuestos derivados da 
las N-aminofenil-morfolinas, la ventaja de que dichos diazo­
compuestos, que en estado de disolución en disolventes orgSni- 
cos se aplican sobre soportes hidrófobos, son absorbidos muy 
bien por esta clase de soportes, por ejemplo de acetilcelulo- 
sa, con lo cual se alcanza un contraste mejor. Si los sopor­
tes son transparentes, se obtiene un material sensible a la 
luz que permite la confección de originales intermedios de ex­
celente cubrimiento y dimensiones estables, los cuales, en cocu­
parse! ón con los originales intermedios de material diazotípi- 
co conocido, presentan un contraste de imágenes mucho mejor.

En el caso de los diazocompuestos correspondientes a 
la fórmula general arriba citada, se trata principalmente 
de sales de diazonio* y sales dobles de la N-p—diazofenil-tio- 
morfolina miaña. ^ ástes equivalen los diazocompuestos que, 
en el anillo bencónico de la molócula, tienen con carácter de 
substituyentes grupos alcohilo, grupos alcoxi o átomos de ha—



os

lógend#
Los diazooompuestos producidos da acuerdo con ia in­

ve asida, para utilizarlos como substancias sensibles a la 
luz no son todavía desoritoe en la literatura, se preparan 

8 según métodos de por si conocidos partiendo de la N-feniltio- 
morfolina, o de las N—feniltiomorf olinas substituías en el 
núcleo fenilo por halógeno, alcohilo o alooxi, por ejemplo a 
través de nitrosocompuestos que luego se reducen a los co­
rrespondientes amino oompuest os, o mediante la conversión en 

10 colorantes azoicos por acoplamiento con diazooompuestos, des¡- 
puás de lo cual los azocolorantes se transforman en las amino- 
feniltiomorfolinas# De las N-aminofeniltiomorfolinas se ob­
tienen los diazooompuestos, o bien sus sales o sales dobles 
del modo directamente conocido# Las sales y las sales dobles 

15 son substancias de color amarillo, que cristalizan bien#

E J E M P L O  1

Se disuelven en 50 centímetros cúbicos de agua
1.0 gramos de fluoborato del diazooompuesto de­

rivado de la N-4'-aminofenil-(1*)-tiomorfo- 
llna,

20 2,0 gramos de ácido oitrieo,
1.0 gramos de sulfato aluminioo,
2.5 gramos de tiourea,
1.5 gramos de ácido bórico y
0,5 gramos de éter pirocatequin-mono-7^ —oxie- 

25 tilico^
y se aplica extendida la solución sobre una de las oaras
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de un papel transparente# El papel asi convertido es sen­
sible a la luz y secado, una vez expuesto a la luz debajo 
de un modelo transparente, y revelado con gas amoniaco, da 
intensos calcos de color amarillo pardusco, los cuales, de­
bido al alto poder cubriente de la imágen, pueden usarse muy 
bien oomo originales intermedios#

N-4'-diazofenil-(l*í)-tiomorfolina se obtiene disol­
viendo la N-feniltiomorfolina, conocida por la literatura, 
en fonna de sal clorhídrica, en dimetilformamida, trans­
formándola a una temperatura de 0 a 53 en el nitrocosompu.es— 
to mediante solución de nitrito sódico, y reduciendo el 
nitrosocompuesto al principio con zinc en polvo (óchese con 
cuidado) con refrigeración# Se succiona la mezcla de reac­
ción y se diazota el clorhidrato de la N-4*-amínofenil— (1*)- 
tiomorfolina, contenido en la solución incolora, por adición 
de ácido clorhídrico concentrado y nitrito sódico disuelto, a 
una temperatura de O a 5a. El diazocompuesto se separa cris­
talizado en foxma de sal doble de cloruro de zinc. Partiendo de 
270 gramos de N—feniltiomorfolina, se obtienen 300 gramos de 
sal doble de cloruro de zinc de N-4'-diazofenil-(lt)-tiomorfo- 
lina en bruto# Se purifica, filtrando su solución acuosa <=* 
través de carbón animal y haciendo precipitar, por salado con 
cloruro sódico, la sal doble de cloruro de zinc purificada del 
filtrado. Les cristales, amarillos, funden con descomposición 
en un intervalo de 165 a 167s. Si se añade a la solución fil­
trada de la sal doble de cloruro de zinc ácido fluobórioo (al 
50 %), se obtiene el fluoborato de la N-4!-dizoíenil-(l!)-tio-



morfolina, Je color amarillo claro, que funde de 160 a 163s 
con descomposición.

E J E M P L O  2

ü. una solución de 1,6 gramos de resorcina en SO centí­
metros cúbicos de alcohol isopropilico se añaden?

8 1,3 gramos de ácido cítrico,
1,2 gramos de tiourea,
1.8 gramos de sulfato alumínico,
1,6 gramos de ácido bórico y
3.8 gramos de fluoborato del diazocompuesto de—

lO rivado de la N-4 '-aminof enil- (1 !i)-tiomor—
folina,

y se agrega a la solución la cantidad de agua necesaria para 
que el volumen total sea de 100 centímetros cúbicos. Con 
esta solución se pinta un papel barnizado con acetilcelulor 

15 sa. Uha vez secado este papel sensible a la luz, se obtie­
nen de él, por el procedimiento llamado por vía seca, cal­
cos de intensos colores amarillos, que pueden emplearse ex­
celentemente como originales intermedios.

E J E M P L O  3

2 gramos de clorhidrato de la etilenodiamida del áci-
20 do 3-oxi-nafta 1 eno-2-car boxí 1 ico,

4 gramos de ácido cítrico,
3 gramos de ácido bórico,
5 gramos de tioúrea y
4 gramos da 1,5,6-naftalenotrisulfonato sódico

-  6 -



se disuelven en 75 centímetros cúbicos de agua. Se mez­
cla la solución con la solución de 2,8 gramos de sal doble 
da cloruro de zinc del diazocompuesto derivado de la N-4*- 
aminofenil-íl ')-tiomorfolinu en 25 centímetros oúbicos de 

5 agua, y la mezcla se emplea para preparar papel para diazo—
tipia. Por medio de este papel se obtienen calcos de fuer̂ - 
tes colores azules.

En vez de la sal doble del cloruro de zinc del diazo­
compuesto derivado de la N-4*-aminof enil- (1' )-tiomorfoli- 

10 na, puede utilizarse con el mismo buen resultado la sal
doble de cloruro de cadmio (3,0 gramos) o la sal doble de 
tetraoloruro de estaño (3,4 gramos) de este diazocompuesto.

Se obtiene la sal doble de cloruro de cadmio, aña­
diendo a una solucidn al 5 % aproximado de la sal doble de 

1S cloruro de zinc una solución al 17,5 % de cloruro de cad­
mio. La sal doble de oloruro de cadmio se precipita en 
forma de hermosos cristales de color amarillo y funde a 
157* con descomposición.

La sal doble de tetraoloruro de estaño precipita, ^1 
20 añadir a una solución aí 5 % de sal doble de cloruras de

zinc una solución acuosa al 50 % aproximado de tetracloru- 
ro de estaño, en foRna de agujitas amarillas. Punde con 
descomposición a 168%

E J E M P L O  4

Se disuelven:
25 1,2 gramos de sal doble de cloruro de zinc del
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diazocompuesto de la N-4!-amino—3'- 
etoxi-tenil- ( 1 !)-tiomorf aliña

2.0 gramos de ácido cítrico^
1.0 gramo de sulfato alumínico,

g 2,5 gramos de tioúrea y
1,5 gramos de ácido bórico

en 50 centímetros cúbicos de agua y se añade a la solur- 
ción 1 gramo de clorhidrato de 7-oxinafto-l,2-triazina.
El papel para ocalco preparado con esta solución se 

10 expone a la luz y se revela como de oostumbre, con lo
cual proporciona calcos que presentan la imágen dibuja­
da con lineas de un color azul intenso.

En vez del diazocompuesto arriba citado, se puede 
utilizar con el mismo buen resultado la sal doble de 

15 cloruro de zinc del diazocompuesto de la N-4'-amino-3
metil-fenil-(l')-tiomorfolina para la preparación del 
papel sensible a la luz.

La N-4'-diazo-3'-etoxi-fenil-(1í)-tiomorfolina se 
prepara hirviendo m-etoxi-N,N-di-^ — cloroetil-anilina 

20 con sulfuro sódico y yoduro sódico cristalizados, a reflu­
jo en acetona acuosa (al 50 %) y extrayendo por tratamie^ 
to con éter, del producto de reacción privado de acetona, 
la N-3'-etoxifenilr(1')-tiomorfolina. Esta constituye un 
liquido que, a 12 milímetros de presión, hierve a tempera- 

25 tura de 181 a 185*.
De la N-3'-etoxifenil-(l* )-tiomorf olina se obtiene, 

de un modo análogo al mátodo de obtención indicado en el 
ejemplo 1, primeramente el 4*!-nitrosocompuesto, que luego

^7
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se suspende en dimetilformamida y se reduoe con zinc en 
polvo al 4*—amino compuesto, que luego se diazota del modo 
conocido, mediante nitrito sódico en solución clorhídrica, 
sin que para ello se tenga que separar dicho 4^-aminocom- 
pueato. Precipita la sal doble de cloruro de zinc del diar- 
zocompuesto, la cual se puede purificar por filtración de su 
solución acuosa a través de carbón animal y adición de clo­
ruro sódico al filtrado. Los cristales amarillos de la sal 
doble de cloruro de zinc de N-4*-diazo-3*-etoxifenil-(1*)- 
tiomorfolina funden con descomposición a temperatura de 
165 a 16?s.

Le un modo análogo se prepara, partiendo de la 3-me- 
til-N,N-di-A-cloroetll-anilina, primeramente la N-3?-metil- 
fenil-í1*)-tiomorfolina, que se obtiene en forma de acei­
te incoloro, de punto de ebullioión 1563, a 12 milímetros de 
presión. Por medio de ésta y por mótodo análogo al de prepa­
ración arriba descrito de la N-4*-diazo-3*-etcaEÍfenil-(lT^— 
tiomorfolina, se produce el nitrosocompuesto, que se redu­
ce con zinc en polvo. El aminocongyuesto obtenido se some­
te a diazotación y el diazocompuásto formado precipita en 
forma de crismales de í^l doble de cloruro de zinc. L¿í 
purifación, tal como se ha descrito arriba, se efectúa por 
filtración a través de carbón animal de la sal doble en bru­
to, disuelta en agua, y adición de cloruro sódico al filtra­
do. Los cristales amarillos purificados de la sal doble de 
cloruro de zinc de Rí-4I?-diazo-3'-metil-fenil-(1 *)-tiomorf0- 
lina funden con descomposición a temperatura de ISO a 1533
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Se pinta un papel en crudo con una solución acuosa que 
contenga:

2 % de sal doble de cloruro de zinc de N-4'- 
diazo-3 '.-cloro-fenil- (1 ̂ )-tiomorfo lina,

5 2 % de 1,3,6-naftalenotrisulfonato sódico y
0,5 % de deido cítrico.

El papel sensible a la luz, secado, se expone a la luz deba­
jo de un modelo, y luego se revela con una. solucidn acuosa 
que contiene 0,5 % de flcroglucina y 0,4 de recorsina, al­

io calinizando por adición de bórax y carbonato sódico. Los cal­
cos que se obtienen ofrecen una imagen de colores pardos in­
tensos.

La preparación de la N-4*-diazo-3I-clorofenil-(l!)- 
tiomorfclina se efectiia de modo análogo a la preparación 

15 de la N-4 *-3iazo-3 !-etoxi-fenil-( 1 T)-tiomorf olina, eomo
material de partida se toma la m-cloro-N,N-di-.A— cloroeti- 
lanillna, la cual, tal como se ha descrito arriba, por ebu­
llición a reflujo, se convierte en R-3!-clorofenil-(l')- 
tiomorfolina, que es un aceite de color amarillo claro,

20 que hierve a temperatura de 175 a 178*. Este compuesto se
hace pasar a nitrosocompuesto, que luego se reduce con zinc 
en polvo. El aminocompuesto formado, sin aislamiento pre­
vio, se convierte en N-4t-diaso-3'clorofenil-(11)-tiomor- 
folina, por diazotación con nitrito sódico. Siguiendo el 

25 procedimiento de trabajo anteriormente descrito, se forma 
la sal doble de cloruro de zinc de N-4I-diazo-3'-clorofe-



nil-(l')-tiomorf olina, que founa cristales amarillos y fun­
de con descomposición a temperatura de 169 a 171R.

" 3 J 3 M P  L O  6 

Se disuelven
2,0 gramos de sal doble de tetraoloruro de es- 

S taño del diazocompuesto de la N-4'-
amino-2 "-me t oxi-f añil- f 1") -tiomorfo— 
lina,

1.5 gramos de 2,3-dioxinaftaleno-6-sulfonato de
Na,

. 10 2*0 gramos de ácido cítrico y
2.5 gramos de tiourea

en 75 centímetros cúbicos de agua. Jeta solución ee emplea 
para preparar papel sensible a la luz,para diazotipia. Es­
te papel proporciona, una vez expuesto a la luz debajo de 

15 un modelo y revelado a continuación con amoniaco gaseoso,
calcos azules con un ligero matiz de violeta.

L<a N-4 T-di^zo-2*¿-met oxi-f añil- (1' )-ticmorfolina se 
prepara del modo siguiente;

Se hierve o-metoxi-N,N-di-T/^-cloroetil-anilina con 
20 sulfuro sódico en acetona acuosa, con lo cual pasa a B-2*—

matoxifanil-(l*)-tiomorfolina. 31 producto de la reacción 
se obtiene en forma de aceite de color amarillo claro y 
punto de ebullición situado entre 159 y 160^(a 12 milímetros). 

8 gramos de este producto se disuelven en 230 centime- 
25 tros cúbicos de ácido acático glacial y se les añaden 2 cen­

tímetros cúbicos de ácido clorhídrico concentrado. Manta-



*

lo

Riendo refrigerado a temperatura de 0 a 5R, se dejan caer 
gota a gota en la solución 8 centímetros cúbicos de so lui­
ción al 40 % de nitrito sódico y se agita la mezcla durante 
2 horas sin volver a refrigerar, ¿sí cristaliza el nltroso- 
compuesto amarillo, que una vez succionado se recristaliza 
de su solución b encónica y se seca. El nitroso compuesto se­
cado se disuelve en un poco de alcohol, y se reduce catalí­
ticamente sirviéndose de níquel de Baney. La solución al­
cohólica de la amina foimada se reduce fuertemente de vo­
lumen por evaporación y se diazota la amina que se ha sepa­
rado por cristalización al enfriar. De la solución de dia- 
zotación sa hace separar el diazocompuesto, en foima de sai 
doble de tetraoloruro de estaño. Se obtienen cristales ama­
rillos que funden con descomposición a temperatura de 176 a 
178&.

E J E M P L 0 7

Sobre una hoja tensa y sujeta del poliester obtenido a 
partir de etilenglicol y ácido tereftálico se aplica en del­
gada capa una solución al 10 % en acetona de una resina po- 

- liaorilica, obtenida por copollmerización de acrilato etílico 
20 con acrilonitrilo. Una vez bien seca la capa de solución,

se extiende sobre esta capa de resina poliacrilioa una solu­
ción sensibilizante que se ha obtenido disolviendo 1, 1 
gramos de fluoborato del diazocompuesto de N-4t-aminofenil- 
(l')-tiomorfolina, 0,7 gramos de 2-oxidifenilo, 7 gramos de 

25 etilcelulosa de alto grado de etilación y viscosidad media y 
1 gramo de ácido cítrico, en 150 centímetros cúbicos de al—



2277Ü8
cohol, y a la cual se han añadido aún antes de aplicarla 
0)2 gramos da ácido bórico, 0,5 gramos de ftalato dibuti- 
lico, 6 centímetros cúbicos de butanol y 5 centímetros cú­
bicos de tolueno. La solución sensibilizante aplicada se 

6 seca a una temperatura de 90 a lOOS, y se expone a la luz 
debajo de un modelo del modo conocido. Después de revela­
da la hoja expuesta a la luz con amoníaco gaseoso, se obtie­
ne un calco de la imagen del modelo, de tonos amarillos, 
el cual puede utilizarse como original intermedio, para la 

10 obtención de nuevas copias, y cubra bien#

N O T A

Por la patente de invención a que se refiere la pre­
sente memoria descriptiva se. REIVINDICA la propiedad y la 
explotación exclusiva de;

1.- Un procedimiento de obtención de un material sen- 
15 sible a la luz para la diazotipia, esencialmente carac­

terizado por el hecho de preparar tal material partiendo de 
la N-feniltiomorfolina o de los N-feniltiomorfolinas subs­
tituidas en el núcleo fenilo por un halógeno, alcohilo o 
alcoxl, que a través de los nltrosocompuestos son reduci- 

20 dos a los correspondientes aminocompuestos, o mediante la 
conversión en colorantes azoicos por acoplamiento con dia- 
zocompuestos, transformando despuós los azocolorantes obte­
nidos en aminofeniltiomorfolinas, de las cuales se obtienen 
los diazocompuestos o sus sales simples o dobles.

25 2.- Un procedimiento de obtención de un material sen-
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sible a la luz para la diazotipia, tal como el especifi­
cado en 1, caracterizado pon el hecho de que los diazo— 
compuestos obtenidos responden a l a  formula general:

5 en la cual figuran la X con el significado de un radical 
áoido, y la Y con el significado de hidrógeno, alcohilo^ 
alcoxi o halógeno.

3.- "Un procedimiento de obtención de un material 
sensible a la luz para la diazotipia".

Consta la presente memoria de catorce hojas foliadas, 
escritas por una sola cara.

Barcelona, 17 de Marzo de 1956.
P. p. de; ELíUaS & CO., ¿Jstiengaaellschaft,

w


	Bibliographic data
	Description
	Claims



