
MEMORIA DESCRIPT!VA
que se a c o m p a ñ a  a )a s o i i c i t u d  de una

........................... PATENTE.DE..INnNO.ION........................ .

por VEINTE.... años en España, por ..."íWQRAS .EN...LA...FA-

BRICACION DE I^TERIAL HELIOSRAFICO". ............... - .....

a f a v o r  de

KAHE AKTIENGESELLSCEAPT................................

domiciliado en . Wiesbaden-Biebr ic h . Alemania

PRIORIDAD: de la  so lic itu d  de patente alemana No.
K 46.130 IXa/57b del 9 de Marzo I .962

INVEtíTOEES: Georg Werner y Gottlieb von Poser am­
bos de nacionalidad alemana.

IG



5

10

15

20

25

30

-  2 -  í

-  'M
Desde los comienzos de la diazotipia existe el deseo de aumen

tar la sensibilidad a la luz de los papeles empleados para la diazoti—  

pia, o sea, de encontrar nuevos compuestos diazóicos de mayor sensibi­

lidad a la luz* En el ultimo tiempo se ha reanimado todavía mas este - 

ínteres por diversos motivos y principalmente debido a ofrecerse en el 

mercado muchos aparatos copiadores baratos pero de poca intensidad lu­

minosa, que como frente de luz contienen los tubos fluorescentes, que 

hoy en día han alcanzado una gran difusión* Los papeles para diazotipia 

con tiempos de exposición muy cortos, ofrecen asimismo la posibilidad - 

de poder.confeccionar con ellos ampliaciones de microfilms en un tiempo 

aceptable, o bien d^&btener fotocopias de originales viejos, que hayan 

adquirido una tonalidad fuertemente amarillenta, por el método de copia 

por contacto*

La patente belga n* 574*785 cita como compuestos diazóicos - 

muy sensibles a la luz y destinados a material heliográfico, las sales 

2,5*-dialcoxi-4-morfolino-benzol-diazóicas. Todavía más sensibles a la - 

luz, son las sales m-alcoxibenzol-diazóicas, conocidas por las patentes 

belgas n<* 564*343 y 584*387, que en la posición p del grupo diazóico, - 

llevan un sustituyente enlazado con el núcleo benzólico a través de un 

átomo terciario de nitrógeno. Los compuestos diazóicos del tipo citado 

en ultimo lugar, poseen algunas oualidades especialmente ventajosas - 

frente a los compuestos diazóicos correspondientes, que no poseen nin­

gún grupo alcoxi* Están caracterizados por una velocidad de acoplamien 

to muy elevada, lo que les hace más apropiados para el procedimiento - 

de un sólo componente* Asimismo son generalmente más claros los coloran 

tes azoicos obtenidos con ellos, lo que en el lenguaje del diazotipista 

significa, que están comprendidos en el campo de color amarillo, pardo 

o rojo. Ot%a ventaja importante estriba, en que son de una sensibilidad 

a la luz considerablemente mayor, frente a los rayos de acción actínica 

de las lámparas de vapor de mercurio*
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Este grupo de compuestos es, por lo tanto, muy apropiado, - 

en muchos respectos, para el empleo en la diazotipia. Ahora bien, a su 

empleo se opone en la mayoría de los casos, la circunstancia de que - 

los compuestos diazoicos del tipo mencionado, poseen tan sólo una esta 

bilidad muy pequeña.

A su gran sensibilidad frente a la luz, va unida, no sólo - 

una considerable sensibilidad frente al calor, sino que existe también 

una tendencia a desintegrarse incluso a temperatura ambiente normal, - 

desintegración que si bien tiene lugar en pequeña escala, si es sufi—

10 cíente para impedir que estos oómpuestos diazóicos puedan en muchos qa 

sos ser utilizados prácticamente. Ello representa un inconveniente en

15

20

25

los materiales heliográficos que contienen este grupo de compuestos - 

diazóicos, inconveniente que es de tanto más peso, en cuanto que las - 

exigencias puestas a los modernos materiales para diazotipia, son muy 

elevadas precisamente en lo que se refiere a la capacidad de almacena­

miento de los papeles en estado no expuesto. La estabilidad de almace­

naje desempeña además un papel muy importante, cuando se trata de que 

el material heliográfico ha de ser remitido a países, en los que nor­

malmente reina una temperatura relativamente alta y, eventualmente, - 

también una humedad relativa bastante elevada. La estabilidad de los - 

compuestos diazóicos frente a las temperaturas altas, tiene también - 

una gran importancia, puesto que en muchos de los aparatos copiadores 

y reveladores hoy en día empleados, suelen actuar temperatura relativa 

mente altas sobre el papel heliógrafico.

Se ha descubierto ahora, que un material heliqgráfico, que - 

como sustancia fotosensible contenga al menos un compuesto diazóioo - 

del tipo más arriba citado, se hace considerablemente mas estable para 

el almacenaje, si el compuesto diazóioo corresponde a la fórmula gene­

ral siguiente:

30
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en la que

Rg es un grupo alcohilo con al menos un grupo hidroxilo libre;

B u  hidrógeno, alcohilo o alcoxi;

^111 o alcohilo;

n la cifra 1 ó 2;

X un radical ácido orgánico o preferiblemente inorgánico, presente 

eventualmente como componente de una sal doble.

El grupo alcoxi -OR̂ ., de cadena rectilínea o ramificada, que 

se encuentra en la posición m del grupo diazóico de la fórmula más - 

arriba indicada, puede ser, en el material heliográfico según el inven 

to, por ejemplo:

- OCHg-CHgOH ó

-  OCHg-CHp-CHg-OH ó

- OCHp-CHOH-CEy
Tambián los grupos alcohilo Rj sustituidos por más de un gru 

po hidroxilo libre, repercuten favorablemente en la estabilización, - 

sin reducir la sensibilidad frente a la luz. Preferentemente se emplean 

compuestos diazóicos, en los que el grupo hidroxialcohílioo contenga 

hasta seis átomos de carbono.

Esta estabilidad al almacenaje más elevada, conseguida con el 

material heliográfico de acuerdo con el invento, no era previsible en - 

manera alguna. Resulta sorprendente que se produzca en la determinada - 

combinación del grupo pirrolidina con el grupo alcoxi que posee uno o - 

más grupos de hidróxilo libres, combinación que es la que requiere el - 

invento, mientras que la estabilidad al almacenaje de los materiales he
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liográficos con compuestos diazóicos que se diferencian de los emplea­

dos según el invento por el hecho de que su grupo alcoxi no contiene - 

ningún grupo hidroxi libre, no sobresale de manera similar*

El material helipgráfico de acuerdo con el invento, puede - 

ser fabricado también como un material de dos componentes, para su re­

velado con amoniaco. Así, por ejemplo, se pueden fabricar materiales - 

heliográficos con una lámina portadora de un material sintético termo- 

plástico en calidad de lámina de color, utilizando para ello, de la ma­

nera en si conocida, componentes azóicos que, al acoplarse con los com­

puestos diazóicos, proporcionan una imagen en el color deseado.

El material heliográfico que, de acuerdo con el invento, con­

tiene compuestos diazóicos del tipo propuesto por el invento, demostró 

que en la mayoría de los casos no se alteraba en condicionas de almace­

naje normales durante un espacio de tiempo de tres meses, mientras que 

en los casos restantes únicamente empeoraba insignificantemente, con - 

relación a su intensidad de color primitiva. Esta buena estabilidad pa­

ra el almacenaje pudo comprobarse utilizando diversos componentes azoi­

cos, tanto tratándose de un material de dos componentes para diazotipia 

de revelado en seco, como también cuando se trata de un material de un 

componente, de revelado semi-húmedo. Ahora bien, si se utilizan compues^ 

tos diazóicos, en los que el grupo alcoxi situado en posición m con re­

lación al grupo diazóioo, no contiene ningún grupo hidroxi libre, enton 

oes se puede observar, en iguales condiciones de ensayo, una ostensible 

reducción de la intensidad de color. Esta diferencia en la estabilidad 

ie almacenaje, se haoe evidente con mayor rapidez, cuando las condicio­

nes de almacenaje son más rigurosas, por ejemplo, si el almacenaje tie­

ne lugar a una temperatura de 40°C y una humedad relativa del aire de -

ro%.
Una estabilidad de almacenaje muy elevada poseen también los 

nateriales heliográficos fabricados con las sales 2,5-dialeoxi-4-morfo-
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lino-benzol—diazoicas más arriba mencionadas. Ahora bien, los materia­

les heliográficos de acuerdo con el invento se diferenoian de estos úl

timos ventajosamente, debido a poseer una sensibilidad sustancialmente
'

mayor frente a la luz. Otra ventaja con relación al conocido material 

heliográfico ya citado, estriba en que, en contraposición a éstos, son 

también apropiados para la fabricación de materiales de dos componen­

tes, y ello de manera excelente.

En los ejemplos siguientes, siempre que se hable de 1 parte
.

volumétrica, se trata de 1 c.c., y cuando se hable de 1 parte en peso, - 

de 1 g.

E j e m p l o s

1**) Un papel en bruto, de blanco puro y apropiado para fines heliográ­

ficos, se tinta con una solución que, en 10.000 partes volumétricas de 

agua, contiene

100 partes en peso de ácido cítrico 

400 partes en peso de tiourea

100 M de l,3,ó-naftalina y 1,3,7-sodio 
trisulfónico (mezcla)

150 t! de una sal R (sodio 2-naftol-3,6- 
disulfónico)

100 (t de triglicol (glicol trietilénico)

100 !! de una sal doble de cloruro de - 
cinc del cloruro 4*pi?rolidino-3- 
B-hidroxi-etoxi-benzoldiazóico

y se seca. Se obtiene asi un papel heliográfico que, después de expues, 

to durante un tiempo extremadamente corto a la luz de una lámpara de - 

vapor de mercurio y de revelado con amoniaco gaseiforme, proporciona - 

una imagen violeta azulada de las.partes no expuestas a la luz, sobre 

un fondo blanco puro.

El compuesto diazóico empleado en este ejemplo, se obtiene - 

de la manera siguiente*:

522 partes en peso (3 moles) de 2-cloro-5-nitro-l-fenol se -
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disuelven en 600 partes volumétricas de etanol y se calientan hasta la 

ebullición bajo reflujo y agitando. Después se agregan, en cinco veces 

consecutivas, cada vez 300 partes volumétricas de lejía de sosa (con - 

20 partes en peso de NaOH por cada 100 partes volumétricas) y 120 par­

tes volumétricas de alcohol B-cloro-etílico, que se haoen entrar por - 

dos tubos separados y se dejan hervir cada vez durante media hora, me­

nos la última vez, que se dejan hervir 1 l/2 horas. La solución calien 

te se vierte entonces, agitando, en 3000 partes volumétricas de agua - 

de hielo, con lo que precipita el éter 2-cloro-5-nitro-fenol-B-hidro—  

xietílico. Se filtra par succión, se lava con agua y seguidamente se - 

recristaliza desde 900 partes volumétricas de etanol. El rendimiento - 

es de 550 partes en peso = 84 %  de la teoría, en forma de cristales - 

blancos de un punto de fusión de 116 a 117*C.

545 partes en peso de éter 2-cloro-5-nitro-fenol-B-hidroxie- 

tilico y 2750 partes volumétricas de pirrolidina, se hacen hervir du—  

rante 8 horas bajo reflujo, se vierte la solución sobre 5 partes volu­

métricas de agua de hielo, obteniéndose un producto de reacción de co­

lor rojo anaranjado, que se filtra por succión y se lava. Se cristali­

za desde 1250 partes volumétricas de etanol. Su punto de fusión es de

120 a 121*0.

504 partes en peso de N-(4-nitro-2-B-hidroxietoxi-fenil)-pi- 

rrolidina se reducen en 8000 partes volumétricas de acido clorhídrico 

al 15 %, mediante adición racionada de 800 partes en peso de polvo de 

cinc, hasta que la solución se hace totalmente incolora. La temperatu­

ra asciende hasta 75*0. Se agregan 30 partes en peso de "Carboraffin" 

(carbón activo) y se filtra la solución. El filtrado se deja enfriar y 

se diazota después de agregarle 400 partes volumétricas de ácido clor­

hídrico al 30 %, con 1000 partes volumétricas de una solución 2n de ni 

trito sódico, que se incorporan lentamente a $—10*C, mientras se agita. 

Mediante la incorporación de 1800 partes volumétricas de cloruro sódi-



5

10

15

20

25

30

oo, se precipita la sal doble de cloruro de cinc del cloruro 4**pirro- 

lidino-3- B-hióroxietoxi-benzoldiazáico. Para su purificación se disuel 

ve en 5500 partes volumétricas de agua, se le agregan 50 partes en pe­

so de"Carboraffin" y se vuelve a precipitar con 1,1 partes en peso de 

cloruro sódico. Se obtiene en forma de cristales finos amarillentos. - 

2**) Un papel se trata con una solución que, en 10000 partes volumétri—

cas de agua, contiene!

300 partes en peso de ácido cítrico

400 n de tiourea

50 de 1,3,6-naftalina y 1,3,7-so-
* dio trisulfónico (mezcla

100 n de diresorcina (2,4,2',4')

y 120 H de una sal doble de cloruro de
estaño del cloruro 4-pirro- 
lidino-3-B-hidroxi-propoxi- 
benzoldiazóico

y se seca. Se obtiene un papel heliográfico que, una vez expuesto a la 

luz de una lámpara de vapor de mercurio y revelado con amoniaco gasei­

forme, proporciona copias de color pardo amarillento.

Si se aplica esta solución sobre un portador de capa transpa 

rente apropiado, por ejemplo, un papel transparente barnizado superfi­

cialmente, entonces se obtiene un material bien apropiado para la fa­

bricación de originales intermedios de buen poder de oubrioión.

La doble sal de cloruro de estaño del cloruro^ 4-pirrolidino 

-3-B-hidroxi-propoxi-benzoldiazóieo, empleada en este ejemplo, se ob—  

tiene de manera similar a la del compuesto diazóico del ejemplo 1"., a 

saber, de la manera siguiente!

87 partes en peso de 2-cloro-5-nitro-l-fenol se disuelven en 

200 partes volumétricas de etanol, se les agregan 142 partes en peso - 

de l-clorc-propanol-(2) y se hace hervir la mezcla a reflujo. En el - 

transcurso de una hora se agregan, a gotas, 200 partes volumétricas de 

lejía de sosa (con 20 partes en peso de NaOH por cada 100 partes volu­



métricas) y se sigue hirviendo durante otras 3 horas. La mezcla de la 

reacción se mezcla con 1200 partes volumétricas de agua, con lo que - 

precipita el éter 2-cloro-5-nitro-fenol-B-hidroxi-propílioo. Se filtra 

por succión, se lava con agua de hielo y se recristaliza desde 3500 - 

partes volumétricas de agua. Se obtienen 89 partes en peso, es decir,

77 %  de la teoría. El punto de fusión del producto es de 60 - 63^ C.

Hirviendo durante 8 l/2 horas con pirrolidina y recristali—  

zando desde etanol, se obtienen cristales amarillos de la N-(4-nitro-2 

-B-hidroxi-propoxi-fenil)-pirrolidina. Su punto de fusión es de 100,5 

a 102SC. Se reduce cataliticamente en un autoclave, junto con hidróge­

no y un catalizador de níquel, obteniéndose la base cristalina de la - 

N-(4-amino-2-B-hidroxi-propoxi-fenil)-pirrolidina. De esta base se dia 

zotan 19 partes en peso, en 80 partes volumétricas de ácido clorhídri­

co al 15 %  con 32 partes volumétricas 2n. de una solución de nitrito só 

dico a 5 & ÍO^C, se disuelve la solución diazotada mediante filtración 

a través de carbón y se precipita el compuesto diazóico mediante la adi 

ción de cloruro sódico y 50 partes en peso de una solución de cloruro - 

de estaHo. Después de filtrar por succión, se disuelve en 600 partes - 

volumétricas de agua, se libera de impurezas agregando "Carboraffin" a 

la solución y filtrándola, y del filtrado se hace precipitar el compuesj 

to con cloruro sódico y una solución de cloruro de estaño. Se obtienen 

11,5 partes en peso de la sal doble de cloruro de estaño del cloruro - 

4-pirrolidino-3-B-hidroxi-propcxi-benzcldiazóico, en forma de finos - 

cristales pardos.

3c) Se trata un papel con una solución que, en 10000 partes volumétri­

cas de agua, contiene*

300 partes en peso de ácido oítrioo 

300 partes en peso de tiourea

25 t! de l,3)6-naftalina y 3,3)7-sodio tri 
sulfónico (mezcla)

70 H de B-etañolamída del ácido hidroxi- 
naftólico
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y 100 partes en peso del compuesto diazóico empleado en el
Ejemplo 2"

y se seca. Se obtiene un papel muy sensible a la luz. Después de revela 

do con amoniaco gaseiforme, proporciona imágenes de un azul puro que, - 

entre otras cosas resultan muy apropiadas para la confección de reampli 

ficaciones directas.

4c) Un papel se trata con una solución que, en 10000 partes volumétri­

cas de agua,contiene:

400 partes en peso de ácido cítrico 

400 

150

150 

y 200

y se seoa. Se obtiene un papel heliográfico, que al cabo de un tiempo - 

de exposición extremadamente breve y después de revelado con amoniaco - 

gaseiforme, proporciona una imagen de oolor pardo amarillento.

Da sal doble de cloruro de estaño del cloruro 4-pirrolidino- 

3-B,y -dihidroxi-propoxi-benzoldiazóico, empleada en este ejemplo, se - 

obtiene de manera similar a la de los compuestos diazóicos empleados en 

los ejemplos precedentes, a saber, de la manera siguiente:

8? partes en peso de 2-cloro-5-Ritro-fenol se disuelven en - 

200 partes volumétricas de etanol, agregándose a la solución 165,8 par­

tes en peso detX-clorhidrina. La mezcla se calienta bajo reflujo hasta 

la ebullición, y en el transcurso de una hora se le agregan a gotas, - 

200 partes volumétricas de lejía de sosa (con 20 partes en peso de NaOg 

por cada 100 partes volumétricas), y a continuación se sigue hirviendo 

bajo reflujo durante otras 2 horas. Se deja enfriar la mezcla de la reac 

ción, con lo que precipita el éter 2-ecloro-5-nitro-fenol-B,% -dihidroxi-

de tiurea

de 1,3,6-naftalina y 1,3,7-sodio trisul- 
fónico (mezcla)

de sulfuro de dirresoroina (2,4,3',4')

de sal doble de cloruro de estaño del - 
cloruro 4-pirrolidina-3-B,y -dihidroxi- 
propoxi-benzoldiaz ói co
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propílico, en forma de cristales amarillentos. Se filtra por succión, 

se lava y seguidamente se recristaliza desde etanol al 50 %, con lo que 

se obtiene en forma de finos cristales de color marfil y con un rendi—  

miento de 82 % y un punto de fusión de 78 a 80° 6«

Para la condensación se hierven 24,8 partes en peso del éter 

2-cloro-5-nitro-fenol-B,^ -dihidrori-propílico obtenido, junto con 125 

partes volumétricas de pirrolidina, todo ello durante 8 horas y bajo - 

reflujo. Después de terminada la reacción se precipita con agua la N- 

(4-nitro-2-B, ̂  -dihidroxi-propoxi-fenil)-pirrolidina producida. Se fil_ 

tra por succión, se lava y se recristalizá desde 400 partes volumétri­

cas de etanol. Precipita en forma en cristales de color amarillo oro, 

totalmente libres de cloro. Elle es necesario para su tratamiento ulte 

rior. El rendimiento asciende a 73 % de la teoría, siendo el punte de 

fusión de 158 a 159^0.

Para la reducción del compuesto diazóico obtenido, se procede 

convenientemente por vía catalítica. Para ello se calientan en un auto­

clave a 903, 14 partes en peso de N-(4-nitro-2-B,^ -dihidroxi-propoxi- 

fenil)-pirrolidina, junto oon 200 partes volumétricas de etanol y 30 - 

partes volumétricas de una suspensión alcohólica de níquel con hiáróge 

no a aproximadamente 80 atmósferas de sobrepresión, hasta que da fin - 

la absorción de hidrógeno. Después de separar el níquel de la solución 

por medio de filtrado, y una vez que se ha extraído el etanol mediante 

destilación, se obtiene la base en forma de masa cristalina de oolor - 

violeta oscuro.

12 partes en peso de N-(4-amino-2-B,^ -dihidroxi-propoxi)-pi- 

rrolidina se disuelven en 50 partes volumétricas de ácido clorhídrico - 

al 15 %, se enfría la solución y se diazota con ayuda de 20 partes vo­

lumétricas de una solución 2n de nitrito sódico, que se incorporan len 

tamente. Después de una filtración a través de "Carboraffin", se preci 

pita el compuesto diazóico con una solución al 50 %  de cloruro de esta_
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ño y cloruro sódico. Este compuesto se lava con agua. Se obtienen 8,5 g 

de la sal doble de cloruro de estaño del cloruro 4-pirr olidino-3-B,y - 

dihidroxi-propoxi-benzoldiazóioo.

R E I V I N D I C A C I O N E S

1. Mejoras en la fabricación de material heliográfico del ti­

po en el cual se halla sobre un soporte en forma foliada una capa que - 

contiene una substancia fotosensibley caracterizadas porque la substan­

cia fotosensible de la capa contiene por lo menos una sal m-alooxiben—  

zoldiasóica, que en la posición p con relación al grupo diazóico, con­

tiene un sustituyante enlazado con el núcleo benzoico a travós de un ato] 

mo terciario de nitrógeno, y ademas caracterizadas porque el compuesto 

diazóico corresponde a la fórmula general

(R lll)n

en la que

Rg es un grupo alcohilo con al menos un grupo hidroxilo libre?

Rll hidrógeno, alcohilo o alcoxi;

^111 o aloohilo?

n la cifra 1 ó 2;

X un radical acido orgánico c preferiblemente inorgánico, presente - 

eventualmente como componente de una sal doble.

2. Mejoras de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizadas 

porque como compuesto diazóico, contiene una sal del cloruro 4-pirroli- 

dino-3-hidroxi-etoxi-benzoldiazóico, del cloruro 4-pirrolidino-3-(B-hi- 

droxi)-propoxi-benzoldiazóico o del cloruro 4-pirrolidino-*3-B, y -Rihidro 

xi-pr opoxi-benzoldiaz ói co.

3. Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de re 

aer la Patente de Invención que sqéolicitat "MEJORAS EN LA FABRICACION
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente 

Memoria descriptiva que consta de trece páginas escritas a maquina*

Madrid, 8 de Marzo de 1.963 

ALFONSO UNGRIA
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