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i Desde 1os comienzos de la diazotipié;éxégtéﬁei/deé;; de aumen.
tar la senéibilidad a las luz de los papeles empleados para la diaszoti-—
pia, o sea, de encontrar nuevos compuestos diazdicos de mayor sensibi-
lidad a la luz. En el Ultimo tiempo se ha reanimado todavia mis este =
interés_por diversos motivos y principalmente debido a ofrecerse en el
mercado muchos aperaitos copiadores baratos pero de foca intensidad lu-
minosa, que como fuente de luz contienen los tubos f;uorescentes, que
hoy en dia han alcenzadc una gran difusién. Los papeles para diazotipia
con tiempos de exposicidn muy cortos, ofrecen asimismo la posibilidad -
de poder. confeccionar con ellos ampliaciones de microfilms en un tiempo
aceptable, o bien dg@%tener fotocopias de originales viejos, que hayan
adquirido una tonalidad fuertemente amarillenta, por el método de cOpia_
por contacto. |
La patente belga n?® 5%4.785 cita como compuestos diazdicos -
muy sensibles a la luz y desiinados a material heliogréfico, las sales
2,5-dialcoxi-4-narfolino—henzoi-diazéicas. Todavia més sensibles a la ~
luz, son las sales m-alcoxibenzol-diazdicas, conocidas por las patentes
belgas n® 564.343 y 5844387, que en la posicidn p del grupo diazdico, ~
llevan un sustituyente enlazado con el nicleo benzdlico a través de un
atomo terciario de nitrdgeno. Los compuestos diazbicos del tipo citado
en Ultimo lugar, poseen algunas oualidades especialmente ventajosas -
frente a los compuestos diazdicos correspoﬁdientes, que no poseen nin=-
gin grupo alcoxi. Estdn caracterizados por una velocidad de acoplamien
to muy elevada, lo que les hace mds ﬁpropiados para el procedimiento -
de un sblo componente. Asimismo son generalmente mis claros los coloran
tes azdicos obtenidos con ellos, 1o que en el lenguaje del diazotipista
significa, que estdn comprendidos en el campo de color amarillo, pardo
0 rojo. Otte ventaje importante estriba,‘en que gon de uné sensibilidad
e la luz considerablemente mayor, frente a los rayos de accién actinica

de las l4mparas de-vapor de mercurio.
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- empleo se opone en la mayoria de los casos, la circunsfancia de que -

bilidad muy pequeia,

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

Este grupo de compuestos es, por lo tanto, muy apropiado, =

en muchos respectos, para el empleo en la diazotipiae. Ahora bien, a su
los compuestos diazéicos del tipo mencionado, poseen tan sélo une esta

A su gran sensibilidad frente a la lus, va unida, no sélo -
una considerable sensibilidad frente al calor, sino que existe también
una tendencia a desintegrarse incluso a temperatura ambiente normal, -
desintegracifn que si bien tiene lugar en pequeiia escala, si es sufi--
ciente para impedir que estos cdmpuestps diazdicos puedan en muchos og
sos ser utilizados pricticamente. Ello representa un inconveniente én
los materiales heliograficos que contienen este grupo de compuestos -
diazdicos, inconveniente que es de tanto méds 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 desempefia ademds un papel muy importante, cuando se trata de que
el material heliogréfico ha de ser remitido a paises, en los que nor--

malmente reina una temperatura relativamente alta y, eventualmente, -

compuestos diazéicos_frente a las températuras altas, tiene también -~
una gran importancia, puesto que en muchos de los aparatos copiadores
y reveladores hoy en dia eﬁpleados, suelen actuar temperatura felatiy&
mente altas sobre el papel helidgrafico.

Se ha descubierto ashora, que un méferial heliografico, que -
como sustancia fotosensible contenga al menos un compuesto diazbico -
del tipo mds arriba citado, se hace considerablemente més estable para
el almacenaje, si el compuesto diazdico corresponde a 1s férmula gene-

ral siguientes
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en la que

RI es un grupo algohilo con al menos un grupo hidroxilo libre;

Riy hidrdgeno, alecohilo o alcoxij

Brrr hidrégeno ¢ alcohilos

n ° la cifral § 23

X un radical acido orgédnico o‘preferiblemente inorganico, presente
eventualmente como componente de una sal doble.

El grupo alcoxi -ORI, de cadena rectilinea o ramificada, que
se encuentra en la posicidn m del grupo diazéico de la férmula mis -
arribs indicada, puede ser, en ei material heliogrifico segin el inven
to, por esjemplos

. = OCH~CHOH ¢

2 72

- OCHZ-CHZ-CH2-0H o

= OCHZ-CHOH-CH3.

Tanbién los grupos alcohilo RI.sustituidoé por mis de un gru

po hidroxilo libre, repercuten favorablemente en la estabilizacién, =~

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

compuestos diazdicos, en los que el grupo hidroxialcohilico RI contenga
hasta seis atomos de carbono. |

Esta estabilidad al almacenaje mé; elevada, conseguida con el

material heliografico de acuerdo con el invento, no era previsibdle en -

maners alguna. Resulta sorprendente que se produzo; en la determinads -

combinacién del grupo pirrolidina eon el grupo alcoxi que p&see uno o -

més grupos de hidréxilo libres, combinacién que es la que requiere el -

invento, mientras que ls estabilidad al almacenaje de 1los materiales he
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%liogréficos con compuestos diazdicos que se diferencian de los emplea--
dos segin el invento por el hecho de que su grupo aleoxri no contiene - .
ningin grupo hidroxi libre, no sobresale de manera similar.

El material heliggrédfico de acﬁerdo con él invento, puede -
ser fabricado también como un material de dos componentes, para su Tre- -
velado con amoniaco. Asf, por ejemplo, se pueden fabricar materiales =
heliogridficos con una lamina portadora de un material sintético termo-
pldstico en calidad de 1lémina de color, utilizando para ello, de la me~
nera en si conocida, componentes azbicos que; al acoplarse con los com—
puestoé diazdicos, proporcionan una imdgen en el color deseado.

El material heiiogréfico que, de acuerdo con el invento, con-
tiene compuestos diazdicos del tipo propuesio por el invento, demostrd
que en la mayoria de los casos no se alterabe en qondiciones de almace-
naje normales durante ua espacio de tiempo de tres meses, mientras que
en los casos restantes ﬁniéamente.empeoraba insignificantemente, con -
relacidén a su intensidad de color primitiva. Esta buena estabilidad pa-
ra el almacenaje pudo comprobgrse utilizando diversos componentes azdi-
cos, tanto tratdndose de un material de dos componentes para diazotipia
de revelado en seco, como también cuand§ se itrata de un nmaterial de un
componente, de revelado semi-~himedo. Ahora bien, si se utilizan compues
tos diazéicos, en los que el grupo alcoxi éituado en posicidn m con re-
lacién al grupo diazdico, no contiene ningin grupo hidrozi libre, enton
ces se puede observar, en iguales condiciones de ensayo, una ostensible
reduccidn de la intensidad de color. Egta diferencia en la estabilidad
de almacenaje, se hace evidente con mayor rapidez, ocuando las condicio-
nes de almacenaje son més rigurosas, por ejemplo, si el almacenaje tie-
ne lugar a una temperatura de 409C y una humedad relativa del aire de ~
108, | |

Una estabilidad de almacenaje muy elevada poseen también los

materiales heliogrificos fabricados con las sales 245~dialcoxi~4-morfo-
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=iind—benzol-diazé‘icas mas arriba mencionadas., Ahora bien, los materia—»
les heliograficos de acuerdo con el invento se diferencian de estos dl:
timos ventajosamente, debido a poseer una sensibilidad sustancialmente
mayor frente a la luz. Otra ventaja con relacidén al conocido material
heliografico ya citado, estriba én que, en contraposicidn a éstos, son
tanbién apropiados para la fabricacidn de materiales de dos componen~-
tes, y ello de manera excelente.

Bn los ejemplos siguientes, siempre que se hable de 1 parte
volumétrioa, se trata de 1 c.c., y cuando s hablé de 1 pérte en peso, -
de 1 g

B3 e'm plos

1¢) Un papel en brdto, de blanco puro y apropiado para fines heliogra-
ficos, se tinta con una solucidn que, en 10,000 partes voluméiricas dé
agua, contiene

300 partes en peso de 4cido citrico

400 partes en peso de tiourea .

100 " de 1,346-nafialina y 1,3,7~sodio
o trisulfénico (mezcla)
150 n de uns sel R (sodio 2-naftol~3,6-
) disulfénioco)
100 " . de triglicol (glicol trietilénice)
100 " de una sel doble de cloruro de -~

cine del cloruro 4~pirrelidine-3-
B-hidrozi-etoxi~benzoldiazdico

¥ se seca. Se obiiene asf un papel heliogréfico que, despuds de expues
to durante un tiempo exiremadamente corto a la luz de una lampara de =
vapor de mercurio y de ;evelado~con amoniaco gaseiforme? proporeions - ;
una imagen violeta azulada de las partes no expuestas & la luz, sobre
un fondo blanco puro. |

El compuesio diazéico empleado en este ejemplo, se obiiene -
de la manera siguientes: -

522 partes en peso (3 moles) de P-cloro~5-nitro-l-fenol se -




-

l
v

10

15

20

25

30

e

disuelven en 600 partes voluméiricas de etanol y se céiie;tan;hastg la
ebullicidén bajo reflujo y agitando. Después se agregan, en cinco veces’
consecutivaé, cada vez 300 partes volumeétricas de lejia de sosa (con -
20 partes en peso de NaOH por cada 100 partes volumétricas) y 120 par-
tes volupétricas de alcohbl B~cloro-etilico, que se hacen entrar por -
dos tubos separados y se dejan hervir éada vez durante msdia hora, me-
nos la dltima vez, que se dej;n hervir 1 1/2 horas. La solucién calien
;e se vierte entonces, agitando, en'3000 partes volumétricas de agua -
de hielo, con lo que precipita el ter 2-cloro~5-nitro-fenol-B-hidro==
xietilico, Se filtra por succidn, se lava con agua y seguidamente se -
recristaliza desde 900 partes volumétiricas de etanocl. El rendimiento -~
es de 550 partes éﬁ peso = 84 % de 1la teoria, en forma de cristales -
blancos de un punto de fusidn de 116 a }1;90.

545 partes en peso de éter 2-cloio-§-nit;o—fenol-B-hidroxie-
tilico y 2750 partes volunétricas de pirrolidina, se hﬁcen hervir du—
raﬁte 8 horas bajo reflujo, se vierts la solucidn sobre 5 partes volu-
métricas de agua de hielo, obtenidndese un productb de reaccion de co=-
lor rojo anaranjado, que se filtra por succidn y se lava. Se cristeli-
ze desde 1250 partes volumétricas de etaﬁol. Su punto de fusién es de
120 a 12190.

'504 paries en peso de N;(4~qitro—2—B—hidroxietoxi-fenil)-piA
rrolidina se reducen en 8000 partes volumdiricas de 2cido olorhfdric§
al 15 9, mediante adicidén racionéda de 800 partes en peso de polvo de
cinc, hesta que la solucidn se hace totalmente incolora. La temperatu-
ra asciende hasta T59C. Se agregan 30 partes en peso de "Carboraffin®
(carbén activo) y se filtra la solucidn. Bl filtrado se deja enfriar y
se diazota después de agregarle 400 partes volumétricas de Acido clor-
hidrico al 30 %, con 1000 partes volumdtricas de una solucidn 2n de ni
trito sddico, que se incorporan lentameﬁte a 5-10%C, mientras se agita.

Mediante la incorporacidn de 1800 partes voluméiricas de cloruro sddi=
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'-3~B—hidroxi-propoxi-benzoidiaz6ico, empleada en este sjemplo, s¢ Obwe

co, se precipita la sal dpble de cloruro de cine¢ del cloruro 4-pirro-
lidino-3= B-hidroxietoxi~benzoldiazdico. Para su purificacidn se disue;
ve en 5500 partes volumdiricas de égua, se le agregan 50 partes en pe-
so de"Carboraffin® y se vuelve a precipitar con 1,1 partes en peso de
éloru;O'sédico. Sé obtiene en forma de cristales finos amarillentose =
29) Unpapel se trata con una solueidn que, en 10006 partes volumétri—
cas de agua, comtiene:

300 partes en peso de Acido cfirico

400 " de tiourea
50 " de 1,3,6~naftalina y 1,3,%—50—
- dio trisulfénico (mezcla
100 i de diresorcine (2,4,2%,4')
y 120 " de una sal doble de cloruro de

- eataiio del cloruro 4-pirro~
lidino=3=-B=hidroxi=propoxi=
benzoldiazdico

¥ se seca. Se oﬁtiene un papel heliogréfico gque, una vez expuesto ala
luz'de una lémpara de vapor de mercurio y revelado con amoniaco gasei~
forme, proporciona copias de color pardo amarillento.

Si se aplioa esta solucién 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—-—

bricacidén de originales intermedios de buen poder de oubricidn.

La doble sal de cloruro de estafio del cloruro: 4-pirrolidino

tiene de manera similar arla del compuesto diazdico del ejemplo 19.; a
saber, de la manera siguientes '
8;-partes en peso'de 2=gloro=5=-nitro-l-fenocl se disuelven en
200 partes volumdiricas de etanol, se les agregan 142 partes en peso -
de l-cloro-propanol-(2) y se hace hérvi; la mezcla a reflujo. En el -
transcurso de una hora se agregan, a gotas, 200 partes volumétricas de

lejia de sosa (con 20 partes en peso de NaOH'pqr cada 100 partes volu~
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métricas) Y se sigue hirviendo durante otras 3 horas. La mejcla de la
reaccién se mezcla con 1200 paries volumétricas de agua, oon lo que -
precipita el dter 2—oloro-5—nitfo—fenol—EFhidroxi—propilico. Se filtra
por succién, se lava con agua de hielo y se recristaliza desde 3500 -

artes volumétricas de agua. Se obtienen 89 partes en peso, es decir,
77 % de 1a teorfa. El punto de fusién del producto os de 60 — 639C.

Hirviendo durante 8 1/2 horas con pirrolidina y recristalice
zando desde etahol, se obtienen oristales amarillos de la N-{4-nitro-2
~B-hidroxi-propoxi~fenil)-pirrolidina. Su punto de fusién es de 100,5
a 1029C, Se reduce cataliticamente en un autoclave, junto con hidrége-
noy ﬁn catalizador de niguel, obteniéndose la base cristalina de la -
N-(4-amino-2-B~hidroxi-propoxi-fenil)-pirrolidina. De esta base se dia
zotan 19 partes en péso, en 80 partes volum§tricas de &cido clorhidri-
oo al 15 % con 32 partes volumftricas 2n. de una solucién de nitrito séH
dico a 5 a 109C, se disuelve la solucidn diazotada mediante filtracién
a través de carbdn y se precipita el compuesto diazdico mediante la adil
cidn de cloruro sédico y 50 partes en peso de una solucidn de cloruro -
dg estaﬁo..Déspués de filtrar por succidn, se disuelve en 600 partes -
volumétricas de agua, se libera de impurezas agregando “Carboraffin" a
la solucidn y filtrédndola, y del filtrado se hace preciﬁitar el comﬁqu
to con cloruro sﬁdico y una solucidn &e cloruro de estafios Se obtienen
11,5 partes en peso de la sal doble de cloruro de estafic del cloruro -
4-pirrolidino-3-B-hidroxi-propori-benzoldiazéico, en forma de finos -
cristales pérdos.
3%) Se trata un papel con una solucién qus, en 10000 partes voluméiri-
cas de agua, contienes
300 partes en peso de dcido oftrico
3OQ partes en peso de tiouréa

25 " de 1,3,6=naftalina y L3,7-sod10 tri]
sulfonzco (mezela

70 " de B-etanolamida del dcido hidroxi-
naftélico
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{ entre otras cosas resultan muy apropiadas para la confeccién de reampli

- 10 -

L \l\'/ * a’:

¥y 100 partes en peso del compuesto diazdico empleado en el
: Bjemplo 2%
y se seca. Se obtiene un papel muy sensible a la luz. Después de Trovela

do oon amoniaco gaseiforme, proporciona imfgenes de un azul puro gue, -

ficaciones directas.
49) Un papel se trata con una solueidén que, en 10000 partes volumétri—
cas de agua,contiene:

400 partes en peso de dcido citrico

400 " de tiurea
150 " de 1,3,6-naftalina y 1,3,7-sodio trisul-
‘ 3 fonico (mezcla)
150 " de sulfuro de dirresorcina (2,4,3%,4%)"
y 200 o de sal doble de cloruro de estafio del —
. cloruro 4-pirrolidina-3-B, y ~dihidroxi-
propoxi-benzoldiazdice

yJ se seca. Se obtiene un papel héliogréfico, que al cabo de un tiempo -
de exposicidn extremadamente breve y después de revelado con amoniaco -
gaseiformg, proporciona una imageg'de‘color paréc amarillentos

La =al doble de cloruro de estafio del cloruro 44pirrolidino-
3=Byy —dihidroxi—propoxi-ben;oldiaz6ico, empleada en este ejemplo, se =
obtiene de manera similar a le de los compuestos diazéicos empleados en
los ejemplos precedentes, a sesber, de la manera siguientes:

87 partes en peso de 2-cloro~S-nitro-fenol se disuelven en -~
200 partes volumétricas de etanol, agregéndose a la solucién 165,8 par-
tee en peso deX-clorhidrina. La mezele se calients bajo reflujo hasta
la ebullicién, ¥y en el iranscurso de una hora se le agregan & gotes, -
200 partes volumétricas de lejfa de sosa (con 26 partes en peso de NaOH
por céda 100 partes volumétricas), y a continuacidn se sigue hirviendo
bajo reflujo durante otras 2 horas. Se deje enfriar la mezcla de la reag

cién, con lo que precipita el éter 2+cloro-5-nitro-fenol-B,y -dihidroxi-
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propilico, en forma de ocristales amarillentos. Se filtra por succidn,

se lava y seguidamenie se recristaliza desde etancl al 50 %, con lo que
se obtiene en forme de finos eristales de color marfil y con un rendi——
miento de 82 % y un punto de fusidn de 78 a 8096.

Para la condensacidn se hierven 24,8 paries en peso del éter
2-cloro—5-nitro¢fenol-B,X ~dihidroxi-propilico obtenido, junto econ 125
partes volumétricas de pirrolidina, todo ello durante 8 horas y bajo -
reflujo. Después de terminada la reaccidn se precipita con 2gua la H-
(4—nitro—2-B,g'-dihidroxi—propoxi-fenil)-pirrolidina produci&a. Se fil
tra por succidh, se lava y se recristaliza desde 400 partes voluméiri-
cas de etanol. Precipita en forma en cristales de color amarillo OToy
totalmente libres de cloro, Bllo es necesario para su tratamiento ulte
‘rior. El rendiriento asciende a ;3 % de la teoria, siendo el punto dé
fusifn de 158 a 1598¢C. :

" Para la réducoiéﬁ del dompuesto diazdico obtenido, se procede
convenientemente por vie catalitica. Para ello se calientan en un suto-
clave a 902, 14 partes en peso de N—(4~nit;o—2—3,f ~dihidroxi-propoxi- |
fenil)-p;riolidina, junto con 200 partes volumétricas de etanol y 30 -
partes volumétricas de una suspensién algoh&lica de nfquel con hidrdge
no a gproximadamente 80 atmdsferas de sobrepresién,Ahasﬁa que da fin -
la absoroibn de hidrdgeno. Despuds de separar el nfquel de la solucidn
por medio de filirado, y una vez que se ha extrafdo el etanol mediante
destilacidn, se obtiene la base en forma de masa cristalina de color -
violeta oscuroc. )

12 partes en peso de N;(4-amino-2-B,x-dihidroxi—propoxi)—pi—
rrolidina se disuelven en 50 partes voluméiricas de ééido clorhfdrico -
al ISA%, se enfria la solucidn y se diazota con ayuds. de 20 partes vo-
lumétricas de una solucidn 2n de nitrito sddico, que se incorporan len
tamente. Después de une filtracidn a través de "éarboraffin“, se preci

pita el compuesto diazdico con una solucién al 50 % de cloruro de esta
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_{lde la sal doble de cloruro de estafio del cloruro 4-pirrolidine-3-B,y -

364,

dihidroxi~propoxi-benzoldiazdico.

REIVINDICACIONES

1. Mejoras en la faﬁricacién de material heliogrifico del ti~-
po én el cual se hélla sobre un soporte en forma foiiada una capa Que ~
contiene una substancia fotosensible, caracterizadas porque la substan~
cia fotosensible de la capa contiene por 10 menos una sal m-alcoxiben~—-
zoldiazbica, que en la posieidn p con relacidn al grupo diazdico, con~—-
tienehun sustituyénte enlazado con el niicleo benzdico a2 través de un étg
jmo terciario de nitrdgeno, ylademés caracterizadas porque el compuestp
diszdico corresponde & la férmula general

[:fj:r-(RIII)n
B
Ry

Bry Wx

en la que
Ry s un grupo alcohilo con al menos un grupe hidroxilo libre;
RIT hidrSgeno, aloohilo o alcoxis
RiII h?drégeno‘o alogﬁilo;
n la oifra 1 6 23
X un radical dcido ergdnico o preferiblemente inorgénico, presente -
eventualmenfe como componente de una sal doble.

2+ Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizadas
[porque como compuesto diazédico, contiene una sal del cloruro 4~pirroli-
dino~3~hidroxi-etoxi-benzoldiazdico, del oloruro 4-pirrolidino-3-(B-hi-
droxi)-propoxi-benzoldiazéico o del cloruro 4-pirrolidino?3-B,g =8ihidro)
xi~propoxi-benzoldiazdico.

3. Se reivindica por 61timo‘como objeto sobre el que ha de re

Eaer la Patente de Invencién que sefolicitas MMEJORAS EN LA FABRICACION
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| ==DE MATERIAL‘I{ELIOG.RAFICO". ’ 2w85 86 4 -1

Todo conforme &ueda deserito y reivindicado en la presente .

Memoria descriptiva que consta de trece paginas escritas & méquina.

Madrid, 8 de Marzo de 1.963

* ALFONSO UNGRIA
DPaDo
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