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3703 n
El invento se r e f ie r e  a nuevas amidas del ácido c i  an­

a cé tico  sustitu idas básicamente, a s i como a su u t i l iz a c ió n  

como azocomponentes en la  d ia zo t ip ia .

Es sabido que determinadas amidas del ácido c ian acá ti­

co son apropiadas como componente azoico o de copulación en 

l a  d ia zo t ip ia , para producir azoco lcran tes am arillos . A s i, 

por ejemplo, describe l a  patente estadounidense n" 2.537.001 

e l empleo de una s e r ie  de ta le s  compuestos para t a l  f in .  

Ahora b ien , algunos de estos copuladores, por ejemplo, e l 

cuerpo básico cianacetamida, proporcionan co loran tes que 

son muy sensib les  fr e n te  a va riac ion es  del pH. Basta ya e l 

almacenamiento de la s  copias en condiciones normales, para 

que cambien marcadamente de tono de co lo r . Una gran p a rte  

de lo s  compuestos a l l i  d esc r ito s  es además demasiado d i f í ­

cilm ente so lub le para su u t i l iz a c ió n  en soluciones acuosas 

de recubrim iento. Otro inconven iente de algunos de estos 

compuestos, por ejemplo, de l a  cianacetamida no su stitu ida , 

es e l denominado bicoloram iento de lo s  ca lcos obtenidos con 

e l lo s .  En lo s  plenos tonos, o sea, en lo s  lugares no expues­

tos  con a lta  concentración de diazocompu'esto no descompues­

to  en l a  capa, se pueden producir co loran tes más oscuros co­

mo consecuencia de una nueva copulación de la  molécuia de 

co lo ran te  con o tra  molécula de diazocompuesto. Por e l con­

t r a r io  lo s  medios tonos, o sea, lo s  lugares de menor concen­

tra c ió n  en diazocompuesto, son reproducidos por co lo r id os  

am arillos .

Ha sido propuesto ya también e l u t i l i z a r  b is -c ian ace- 

tamidas en m ateria l de d ia zo t ip ia  de dos componentes, en 

lo s  que lo s  grupos cianacetilam ino están ligad os  a átomos 

de carbono a l i f á t ic o s .
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EL propósito del invento ha sido e l proponer nuevos 

azocomponentes de copulación am arilla , que presenten la s  

ven ta jas  de la s  amidas del ácido c ianacético  conocidas y 

que además sean h id roso lu b les , proporcionando co lorantes 

re s is te n te s  a l  v irado con un tono de c o lo r  independiente de

l a  concentración dél diazocompuesto.

De acuerdo con e l invento se propone una nueva amida

del ácido c ian acético , que está caracterizada  por correspon­

derse con la  fórmula general

A¿R(R)-C0-CH2-CN?h

en l a  que

A representa un rad ica l aromático; un rad ica l aromá­

t ic o  que está sustitu ido por a l menos un grupo ami­

no o por un h e te ro c ic lo  que contiene n itrógeno; un 

rad ica l h e te ro c ic lic o  que contiene n itrógeno, o un 

ra d ica l a l i f á t ic o  que está  sustitu ido por un hetero­

c ic lo  que contiene n itrógeno, o b ien  por un grupo 

amino que contiene a l  menos un sustituyente aromátí- 

co;

R, hidrógeno, un grupo a lc o h ilo  con 1 a 3 átomos de C 

o un grupo am inoalcohilo con 2 a 6 átomos de C, y

n es la  c i f r a  1 ó 2,

conteniendo a l menos uno de lo s  rad ica les  A y R un átomo de 

n itrógeno básico.

Conforme a l invento se propone asimismo el empleo de 

una de estas amidas del ácido c ianacético  como azocomponen- 

t e  en la  d ia zo t ip ia .

Como rad ica les  aromáticos en e l sentido de l a  d e f in i­

c ión  dada más a rr ib a , deben entenderse núcleos de benzol o 

de n a fta lin a  que, como o tros  sustituyentes, contienen ra d i-
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ca les  a lcoh ilo s , por ejemplo, ra d ica les  m etilo , e t i lo  o is o -  

p r o p ilo ; átomos de halógeno, por ejemplo, f lu o ro , c lo ro  o 

bromo; ra d ica les  a lc o x i,  por ejemplo, rad ica les  m etoxi, eto- 

x i  o p ropox i, o b ien  o tros  ra d ica le s  con in e rc ia  de reacción . 

Los grupos aminos básicos contenidos en lo s  compuestos con­

forme a l inven to, son preferentem ente te r c ia r io s ,  debido a 

su obtención más s e n c il la , por ejemplo, grupos d ia lcoh ilam i- 

nos, grupos acrila lcoh ilam in os , grupos a ra lco h il-a lco h ila m i- 

nos y .s im ila re s . Ahora b ien , pueden u t i l iz a r s e  también com­

puestos con grupos aminos básicos secundarios o p rim arios. 

Como ra d ica les  h e te ro c ic lic o s  con contenido de n itrógeno, 

pueden considerarse lo s  a n il lo s  de, por ejemplo, la  p i r id i ­

na, l a  d iazina, l a  t r ia z in a , l a  qu ino lina , l a  isoqu in o lin a , 

e l im idazo l, l a  p ip e r id in a , l a  p iperazina , la  m orfo lina , la  

t iom orfo lin a , l a  p ir r o l ld in a  o l a  hexametilenimina, que a s i­

mismo pueden es ta r su stitu idos, por ejemplo, por grupos a l -  

coh ilo s  in fe r io r e s .

Los compuestos conforme a l  invento se ca racter izan  por 

una buena so lu b ilid ad  en la s  soluciones acuosas de a p lic a ­

c ión  a brocha usua3.es, débilmente ácidas^ Con lo s  diazocom- 

puestos usuales, proporcionan no obstante co loran tes copula­

t iv o s  con buena re s is te n c ia  a l  agua. Los co loran tes se ca- 
!

ra c te r iza n  asimismo por una p ro tecc ión  excelen te contra la  

lu z  u lt r a v io le ta ,  es d ec ir , por una absorción fu e r te  en l a  

gama de longitudes de ondas de la s  lámparas copiadoras usua­

le s ,  de modo que son apropiados en espec ia l para o r ig in a le s  

in term edios. Su ve loc idad  de copulación se aproxima mucho a 

l a  de lo s  copuladores de azul usuales, por ejemplo, de la  

amida del ácido 2 -h id rox i-3 -n a fto ico , de modo que pueden 

combinarse con ta le s  oopuladores de azu l para obtener mate-
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r ía le s  cop ia tivos  que dibujan en negro y que en lo s  plenos y 

medios tonos proporcionan m atices negros o g r is e s  neutros.

A pesar de la  ve loc idad  de copulación relativam ente a lta  de 

lo s  compuestos conforme a l invento, lo s  m ateria les  c o p ia t i-  

vos obtenidos "con e l lo s  son muy aptos para e l almacenamien­

to .  Los componentes copu lativos conforme a l invento pueden 

ser empleados también en la  solución  de reve lador, para re ­

v e la r  m ateria les de d ia zo t ip ia  usuales de un sólo componen­

t e .
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Como m ateria les portadores para m ateria les  de d ia z o t i-  

p ia  de dos componentes que contienen lo s  componentes copula­

t iv o s  conforme a l invento, son apropiados prácticamente to­

dos lo s  portadores conocidos, ta le s  como papel, papel trans­

parente u hojas de m ateria l s in té t ic o .  Para e l f i n  p re feren ­

t e  de u t i l iz a c ió n , a saber, para l a  con fección  de o r ig in a ­

l e s  interm edios, se p re fie ren  naturalmente portadores trans­

parentes.

Los compuestos conforme a l  invento no han sido descri­

to s  en la  b ib l io g r a f ía ,  pueden ser preparados mediante la  

reacción  de lo s  ásteres del ácido c ianacético  con lo s  amino- 

compuestos correspondientes. Es ven ta josa  a este p a rticu la r  

l a  u t i l iz a c ió n  de amidas a l i fá t ic a s  de ácidos ca rb ox ilico s , 

por ejemplo, dimetilformamida o dim etilacetam ida, en calidac 

de d iso lven te . Este método de preparación se ind ica  en la  

ta b la  de fórmulas adjuntas bajo I .

En aminas menos rea c tiva s , es conveniente hacer reac­

cionar con la s  bases e l c loruro c ianacético  descrito  en la  

b ib l io g r a f ía  (método de preparación I I ) .

Una descripción  deta llada de l a  obtención de algunos de 

lo s  compuestos conforme a l invento, se da en lo s  ejemplos.
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 ̂ De lo s  compuestos conforme a l  invento son acces ib les

de manera especialmente f á c i l  aquellos  en que e l grupo cian- 

acetilam ino as ien ta  en e l núcleo benzó lico , que asimismo es- 

' t á  sustitu ido  por un grupo amino te r c ia r io  o por un ra d ica l 

g N -h e te ro c ic lic o , o sea, por ejemplo, lo s  compuestos dé la s  

fórmulas 1 -  7 y 9. Son p re fe r id o s  por este  motivo para la  

a p lic a c ió n  p rá c t ic a .

Ejemplo 1"

Un papel soporte h e lió g rá f ic o  blanco, p rov is to  de una 

10 mano p rev ia  de ácido s i l í c i c o  c o lo id a l y acetato  de p o l i v i -  

n i lo ,  se recubre con una so lución  que contiene

18

20

25

30

- 4,0 g de ácido c ít r ic o

3.0 g de ácido n a fta lin -1 ,3 ,6 .- tr isu lf ónico (s a l sódica]

2.0 g de su lfa to  de aluminio

3,6 g de tiou rea

6.0 g de g l ic e r in a

2.0 mi de isopropanol

1,3 mi de ácido a cé tico  g la c ia l

4.0 g de cloruro de cinc

2.0 g de l a  sa l doble de cloruro de cinc del c loruro di

2 ,5 -d ietox i-4 -m orfo lin o -b en zo l-d ia zon io , y

1.0 g dél compuesto de l a  fórmula 1, en 

100 mi de agua.

Con e l papel p ro v is to  de esta capa se obtienen, después 

de la  exposición  bajo una muestra transparente y  del re v e la ­

do de la s  copias con gas de amoniaco, ca lcos con lin e a s  de 

fu e r te  co lo r  am arillo  anaranjado de excelen te re s is te n c ia  al 

agua, sobre un fondo blanco puro.

Resultados sim ilarmente buenos se obtienen  con lo s  com­

puestos de la s  fórmulas 2, 3, 4, 5, 6, 11, 12, 14 y 15.
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EL compuesto de la  fórmula 1, l a  c ian acético -2 -(d im e- 

t i la m in o )-a n ilid a , se ob tiene por é l método genera l, de la

manera s igu ien te :

27,2 g de 2 -d im etilam ino-an ilina  se ca lien tan  a l baño 

de a c e ite , junto con 24 g és ter m e tílic o  del ácido cianacé- 

t ic o  y  60 mi de dimetilformamida, durante 4 horas a 155 -  

160° C de temperatura e x te r io r . La mezcla restan te  se v ie r t e  

en agua de h ie lo ,  con lo  que e l producto, o leoso por lo  prou­

to ,  se s o l id i f ic a .  Se extrae por succión y , para su p u r i f i ­

cación , se r e c r is t a l iz a  desde metanol, bajo ad ic ión  de agua. 

C r is ta le s  g r is e s  c la ros  de un punto de fu s ión  de 105 -  107°

C. Rendimiento: 22 g.

Los compuestos de la s  fórmulas 2, 3, 4, 5, 6, 11, 12,

14 y  15, se obtienen de manera análoga.

Ejemplo 2"

Lo mismo que en é l ejemplo primero, se recubre un pa­

p e l portador h e l io g íá f ic o .  En lu gar del componente copu la ti­

vo  a l l í  indicado, se emplea la  cantidad equ ivalente del com­

puesto de l a  fórmula 8. Después de l a  exposición  y del reve­

lado  con gas de amoniaco, se obtienen copias con lín ea s  ama­

r i l l a s  anaranjadas sobre un fondo blanco puro.

El compuesto de l a  fórmula 8, la  8 -(c ian ace tilam in o )- 

qu ino lina , se prepara conforme a l método general I I ,  de la  

manera s igu ien te :

11 g de cloruro del ácido c ianacético  (J . p r. I I ,  105. 

171) se disuelven en 30 mi de acetona y , agitando, se in cor­

poran a gotas a una solución  de 14,4 g de 8-am ino-quinolina 

en 100 mi de dioxano. A aproximadamente 50° C p re c ip ita  e l 

h idrocloru ro del producto de l a  reacción . Se extrae por suc­

ción , e l residuo se d isuelve en agua, l a  solución se f i l t r a
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1 sobre carbón, y  se l ib e r a  l a  base con una solución  de sosa. 

Después de ex traer por succión, se r e c r is t a l iz a  e l producto

desde metanol. Se obtienen 12 g de c r is ta le s  b lancos.de un

- punto de fu s ión  de 128 -  130° C.

8 Ejemplo 3"

Con l a  so lución  a p lica b le  a brocha d esc r ita  en e l ejem­

p lo  1", se recubre un papel portador h e lio g rá f ic o  blanco, a 

d ife re n c ia  de que en lu gar del compuesto de l a  fórmula 1, 

se emplea l a  cantidad equ iva len te dél compuesto de la  fórmu-

10 l a  13 y, como compuesto fo to s e n s it iv o ,  l a  cantidad corres­

pondiente de l a  sa l doble de cloruro de cinc del c loru ro  de 

2 ,5 -d im etox i-4 -m orfo lino-benzo ld iazon io . Con e l m ateria l

sen s ib ilizad o  se confeccionan copias de l a  manera usual. 

Después de re v e la r  con gas de amoniaco, se obtienen  ca lcos

18 con lin e a s  de un fu e r te  c o lo r  am arillo  anaranjado sobre un 

fondo blanco puro.

Resultados s im ila res  se obtienen con e l compuesto de 

l a  fórmula 7.

20

EL compuesto de l a  fórmula 13, e l  3 ,3 '- d i- (c ia n a c e t i l -  

a m in o )-4 ,4 '-b is - (d im e tila m in o )-6 ,6 '-d im e til-d ifen ilm e ta n o , 

se ob tiene de l a  manera s igu ien te :

25

22 g de 3 ,3 '- d in it r o -4 ,4 '-b is - (d im e t ila m in o )-6 ,6 '-dim e­

t i l - d i f  enilmetano (paten te de l a  República Federal Alemana 

n° 948.977) se d isuelven  en 20J3 mi de etanol y , con n íquel 

Raney, se reducen cata líticam ente" a 55°C en un au toclave de 

0 ,5 1 de capacidad. Se elim ina e l n íquel mediante f i l t r a ­

ción , y e l d iso lven te  se ex trae mediante d e s t ila c ió n  en é l 

v a c io . La amina o leosa  res tan te  se mezcla con 13,1 g de ésr

30
t e r  m e tílic o  del ácido c ian acético  y  50 mi de d im etilaceta - 

mida, y se c a lie n ta  durante 4 1/2 horas a l  baño de a c e ite
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a una temperatura ex te r io r  de 165°C. EL residuo de l a  reac­

ción  se v ie r t e  en agua de h ie lo ,  con lo  que e l producto, poi 

l o  pronto o leoso , se s o l id i f ic a .  Se extrae mediante succión 

y  se vu e lve  a p re c ip ita r  desde ácido c lo rh id irco  d ilu ido  y 

l e j í a  de sosa." Para una mayor p u r ifica c ión , e l producto bru­

to  se r e c r is t a l iz a  desde metanol. C r is ta le s  blancos con un 

punto de fu s ión  de 182 -  184° C. Rendimiento: 10 g.

Ejemplo 4°

Sobre papel portador h e lio g rá fic o  blanco p rov is to  de 

una mano p rev ia  de ácido s i l í c ic o  c o lo id a l y acetato de po- 

l i v i n i l o ,  se a p lica  como en e l ejemplo 1" una solución  que, 

en lu gar del compuesto de l a  fórmula 1 a l l í  empleado, con­

t ie n e  l a  cantidad equ iva len te del compuesto de la  fórmula 9 

y , como compuesto fo to s e n s it iv o , l a  sal doble de cloruro de 

c inc del cloruro de 4 -(d ie tilam in o )-b en zo ld ia zon io . A partid 

del papel sen s ib ilizado  se obtienen, después de l a  exposi­

c ión  y  del revelado con gas de amoniaco, copias con lin ea s  

de co lo r  am arillo  anaranjado sobre un fondo blanco puro.

Si en lu gar del compuesto de l a  fórmula 9 se u t i l i z a  a 

compuesto de la  fórmula 1o, entonces se obtienen copias con 

aproximadamente la s  mismas propiedades y prácticamente é l 

mismo tono de co lo r .

EL compuesto de la  fórmula 9, la  2 -p ip erid in o -4 -m etil-  

c ia n a c e t ila n ilid a , se ob tiene mediante l a  reacción  del cian- 

a c e t ilc lo ru ro  con 2 -p ip e r id in o -4 -m e til-a n ilin a .

EL compuesto de l a  fórmula 10, e l 1 -cianacetilam ino-2- 

(N ,N -d ifen ilam ino )-etano , se prepara mediante la  reacción  

del 1-am ino-2-(N ,N -dífen ilam ino)-etano con éster c ia n a cé ti-  

co, por é l método de preparación indicado en e l ejemplo 1^.
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1 Ejemplo 5°

Un papel portador h e lio g rá f ic o  p rov is to  de una mano p re ­

v ia  de ácido s i l í c i c o  c o lo id a l y  acetato de p o l iv in i lo ,  se 

recubre con una so lución  acuosa que contiene

6 0,6 % de ácido c ít r ic o

3,5 % de ácido n a fta l in -1 ,3 ,6 - tr is u lfó n ic o  (s a l sódica) 

y  2,0 % de l a  sa l doble de cloruro de cinc del c loru ro d( 

2 ,5 -d ibu tox i-4 -m orfo lino-b  en zo ld iazon io .

Los papeles secos se exponen debajo de una muestra transpa-

10 ren te , y seguidamente se reve lan  con una so lución  a base de

4.0 g de t iou rea

2.0 g de fo s fa to  tr is ó d ic o

2.0 g de borato sódico

4.0 g de c it r a to  tr is ó d ic o

18 . 0,2 g  de sodio d iis o b u t iln a fta lin su lfó n ic o  

0,5 g de flo ro g lu c in a  y 

0,2 g del compuesto de l a  fórmula 1, en 

4,0 mi de propanol y 

100 mi de agua,

20 originando e l compuesto de l a  fórmula 1 un desplazamiento 

del tono de co lo r  hacia  un negro neutro.

Ejemplo 6°

A l igu a l que en e l ejemplo 1° se recubre un papel por­

tador h e lio g rá fic o  con l a  so lu ción  a l l í  indicada, pero que

25 contiene además adicionalm ente 1 % de 2 -h id rox i-3 -n a ft o - (2 '-  

m o r fo lin o -e til)-a m id a , y  tan  só lo  2 % de cloruro de c in c . 

Después de l a  exposición  bajo un dibujo transparente y  dél 

revelado de lo s  ca lcos con gas de amoniaco, se obtienen  co­

p ia s  con lin e a s  negras neutras re s is te n te s  a l  agua, sobre

30 un fondo blanco. ,



Ejemplo 7°

Un papel transparente de m ateria l natural en bruto se 

barn iza con a c e t ilc e lu lo s a , y seguidamente se recubre con 

una solución  de

3.0 g de ácido c ít r ic o

1.0 g de ácido bórico

3.0 g de tiou rea

0,4 g daL compuesto de l a  fórmula 2

1.6 g de 2 -h id rox i-3 -n a fto -(3 '-m orfo lin o -p rop il)am id a  y

3.6 g de 2 ,5 -d ie tox i-4 -m orfo lin o -b en zo ld ia zon io -te tra -

flu orobora to  en 

50 mi de isopropanol y 

50 mi de agua.

Después de l a  exposición  del m ateria l bajo un o r ig in a l y  de 

re v e la r  lo s  ca lcos con gas de amoniaco, se obtienen copias 

con lin ea s  de v igoroso  co lo r  negro azulado, que son b ien  

apropiadas como o r ig in a le s  interm edios, para segu ir copian­

do.

Ejemplo 8"

Una ho ja  de acetato de ce lu losa  se recubre con una so­

lu c ión  a p lic a b le  a brocha, que contiene

5.0 g de ácido c ít r ic o

3.0 g de tiou rea  

0,2 g de saponina

3.0 g del compuesto de l a  fórmula 2

3.0 g de 2 -h id rox i-3 -n a fto - (3 '-m o r fo lin o -p ro p il )-amide

6.0 g de 2 ,5 -d ie tox i-4 -m orfo lin o -b en zo ld ia zon io -te tra -

flu robora to  en 

70 mi de isopropanol y  

30 mi de agua.
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Con é l m a teria l h e lio g rá f ic o  a s i obtenido se consi­

gnen, después de* expuesto debajo de una muestra y  de re v e la ­

do con gas de amoniaco^ copias con lin ea s  de negro intenso
¡

sobre un fondo in co lo ro  transparente, que protegen b ien  

fr e n te  a l a  lu z  u lt r a v io le ta .

196&



13

10

18

20

28

30

Fórmula
No.

Compuesto

0
w

HN-C-CH -CN 
' 2

0
!!

HN-C-CH -CN  
! 2

H (CJL)., 2 5 2

128 -  130 

según I

Punto de fusión  y  mé­
todo de preparación.

105 -  107 

según I

179 -  180 
según I

157 -  158 
según I

95 -  96 

según I
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Fórmula
No.

____ __  ¡Punto de fu s ión  y
Compuesto !método de preparacitn

10

15

20

O
M

( O

o
M

HN-C-CH -CN  2

O
H

HN-C-CH^-CN

Q -3
CĤ  HBFj

1 9 9 -  200 u .Z .  
según 1 + 1 1

1 7 8 -  180 
según I

128 -  130 
según I I

186 -  187 

según I I

25
10 0

! M
N-CH -CH -NH-C-CH -CN
t 2 2, 2

1 2 3 -  124 

según I
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Fórmula 
No.

1 5 -

11

12

13

m

15

Compuesto Punto de fu sión  y 
método de preparación

0
n

0H
CH -N-CH„CH -NH-C-CH -CM

3 . 2 2  2

, 0w
HN-C-CH-CN  
! 2 CH,  

! -1

ace itoso

según I I

ace itoso  

según I

(CH ) N - 
3 2

CH„ -

!
CH. HN-C-CH--CN  

n ^

182 -  184 

según I

0
t!

H N -C -C H -C N

N(CH^)
3 2

N'
!
CH.-CÍL-NHCO-CH--CN  2 2 2

158 -  .159 

según I I

158 -  159 

según I
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En resúmen, l a  Patente de Invención  que se s o l ic i t a  de­

berá recaer sobre la s  s igu ien tes

-  REIVINDICACIONES -

1.. Un procedim iento mejorado para l a  con feoción  de co 

p ía s  de d ia zo t ip ia , en e l que un m ateria l c o p ia tiv o , que 

con tiene un compuesto de benzold iazon io fo to s e n s it iv o ,  se 

expone fo tográ ficam en te y se re v e la , transformándose e l com­

puesto de benzold iazon io no descompuesto por l a  lu z ,  con 

ayuda de un componente copu la tivo , en un azo co l orante y ca­

ra c te r izad o  porque como componente copu lativo  se emplea una 

amida del ácido c ianacético  de l a  fórmula general 

A ¿"N  (R ) CO -  CHg -  CN_7 h

en l a  que

A representa un ra d ica l arom ático; un ra d ica l aromáti­

co que está  sustitu ido  por un h e te ro c ic lo  que con­

t ien e  a l menos un grupo amino o un n itrógeno'; un ra­

d ica l h e te ro c ic lic o  que contiene n itrógeno, o un ra­

d ica l a l i f á t ic o  que está  sustitu ido  por un hetero­

c ic lo  que contiene un n itrógeno o por un grupo ami­

no que contiene a l menos un sustltuyen te arom ático;

R, h idrógeno, un grupo a lc o h ilo  con 1 a 3 átomos de C, 

o un grupo am inoalcohilo con 2 a 6 átomos de C, y

n es l a  c i f r a  1 ó 2, -

conteniendo a l menos uno de lo s  ra d ica le s  A y R un átomo de 

n itrógeno básico .

.2. Se r e iv in d ic a  por ú ltim o como ob je to  que ha 

de recaer la  Patente de Invención  que se s o l ic i t a  "UN 

PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA CONFECCION DE COPIAS DE 

DIAZOIIPIA"
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